STUDYA NAD POLARYZACYA KATODALNA.Y

rrzEZ
JANA ROSZKO WSKIEGO.
1N
I Przebieg i wielko$é polaryzacyi galwanicznej przy katodach statych.

CZESC 1.

§1. Wstep.

Zjawisko, zauwazone na poczatkn naszego stulecia przez Gauthe-
rota ?) i wkritce potem przez Rittera 3), a objawiajace sie w elektro-
bodzezem dziatanin elektrod metalowych, ktéremi sig postugiwano przy ele-
ktrolizie wody, byto punktem wyjscia dla luznych dociekan do$wiadczalnych
1 teoretycznych. Rezultaty tych badan dostarezyly z czasem dowodéw, ze
réwnoczesnie spostrzezone ostabienie natezenia prada gléwnego po przejscin
przez woltametr przewaznie przypisaé nalezy dziataniu tej nowopowstalej
a wreez przeciwne] pradowi elektrolyzujgcemu sile elektromotorycznej ¢) ,po-
laryzacyi galwanicznej %, elektrod, a nie, jak mniemano (Fechner &),
Poggendorff 7 iinni %), oporowi Jjondw, wydzielajacych sig przy elektro-

) Wyciag z rozprawy habilitacyjnej przedlozonej §wietnemu kolegium profesoréw
¢. k. szkoty politechnicznej we Lwowie, drukowanej w nZeitschrift fiir phys. Chemie®,
Tom XV, p. 267—322. %) Patrz Wiede mann, Elektrizitdt IT, 642. 1883. %) Ihidem.
) Lenz, Pogg. Ann 59, 203 i 407. 1843. %) Aby unikngé nieporozumien, zauwaze, ze
uzywam okreslenia ,Polaryzacya® nie w znaczenin »maximum polaryzacyi®, lecz rozumiem
praez ,polaryzacyg® ,roznice potencyadw*, zachodzges pomigdzy elektroda a ele-
ktrolitem pod wplywem pradu elektroliznjacego o pewnej sile elektrobodzezej, ) Fech-

ner Massbestimmungen p. 34. 1881. 7) Pogg. Amn. 52. 497. 1841. #) Porownaj Wiede-
mann L c.
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lizie. W ostatnich czasach skierowana zostala twaga badaczy na dzialanie
poszezegolnych czynnikéw, kidre warankujs polaryzacyy galwaniczna, lub
na nig wplywaja.

‘Wiynikiem rozmaitego i liczebnie nadzwyezaj wielkiego materyatu spo-

‘strzezen ') bylo w ogélnosei wykrycie Scistego zwigzkn, zachodzacego z je-

dnej strony, miedzy polaryzacys galwaniczny a sils elektromotoryczna pradu
polaryzujacego; z drugiej strony miedzy naturs chemiczng i fizykalng elek-
trod i elektrolitéw. Pomiar sity elektromotorycznej, przy wzrastajacej si-
le glownego pradu dat w przewaznej ilogei wypadkéw warto§¢ maksymalna:
ntmazimum polaryzacyi“ 3), ktérego wielkosé byla znown w wysokim stopniu
rozmaita dla rozmaitych elektrod, stosownie do materyatu, wielkosci, bu-
dowy powierzchni i sposobu przygotowania, jak réwniez dla rozmaitych ele-
ktrolitéw, stosownie do ich sktadu chemicznego i koncentracyi jonéw.

‘Wyze] wymienione ogélne rezultaty i wnioski 53 jedrak oddzielnie
wzigte czgsto wprost sprzeczme, a w kazdym razie niezgodne. Spostrzezenia
dokonane przez rozmaitych fizykéw w réwnych warankach nad przebiegiem
polaryzacyi i nad maximum, okazujg odstepstwa, kiore znacznie przewyzszaja
przewidywane bigdy doswiadezalne. Ten brak zgodnosci tkwi w czesel w me-
todach °), w czesci jednak i w tem, jak to podnidst Ostwald %), ze nie zda.
wano sobie do§¢ jasno sprawy z zauwazonych wielkosel; zwykle bowiem mie-
rzono dawniej catkowita polaryzacys, rzadko za§ oddzielnie polaryzacys
katody i anody.

Z uwagi na wazng role, jaks odgrywa polaryzacys w teoryi galwani-
czuej w ogdlnosei, a speeyalnie w teoryi laiicuchéw woltaicznych i elektroli-
2y, bytoby stosownem zbadaé wlasnie w tym ostatnim wypadkuy, t. j. podezas
elektrolizy, przebieg i wielkos6 polaryzacyi galwanicznej poszczegdlnych ele-
ktrod.

Badania niniejsze mialy, obok ogélnego badania nad polaryzacys katod,
przedewszystkiem na celu stwierdzenie zaleznosci miedzy przebiegiem
i wielkodcia polaryzacyi katodalnej a naturs fizyeang i chemiczng powierz-
chni katod. Odpowiednio do rozwazanych tu dwéch stanéw materyi, rozpa-
dajg sig nasze do§wiadczenia na dwie gtéwne grupy: - 1) jedna z katoda stalg
a mianowicie platyns, srebrem i metalem Wooda, 2) druga z katodg
piynna, mianowicie rtgeig, amalgamatem, oraz stopionym metalem Wooda.

Aby réwnoczesnie okazaé wplyw powierzchni elektrod na polaryzacyg
zmienialem powierzchnia katod stalych, nzywajac plytek platynowych, juz to
dokladnie wygtadzonych, juz to porysowanych, juz wreszcie platynowanych,
lub posrebrzanych piytek platynowych lub srebrnych.

") Poréwnaj Wiedemann L c.p 639—798. ?) Zestawienie literatury bardzo
dokladne podaje Winkelmann, Hundb. d. Physik I1IT. 522. 3) K_rytyczny’ poglgd na
metody podaje Pirani Wied. Ann. 21 p.73. 1884, 4 Handb. d. allg: Chemie (2 Auf)
I, 971,
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Przy katodzie ptynnej rteciowej; ktéra réwnoczesnie przedstawiala ide-
alnie gladka powierzchnia, zmieniatem jej naturg przez dodawanie olowin, cyr-
ku imiedzi. Te ostatnie do§wiadezenia shuzyly takze do tego, by oznaczy¢
polaryzacya wodorows elektrod, sporzgdzanych z amalgamatéw cynkowych,
otowianyeh 1 miedziowych. DoSwiadezenia z metalem Wooda mialy na
celu zmierzy¢ polaryzacya katodalig stopéw, ktore przy poprzednich podo-
buyel badaniach nie byly nigdy uwzgledniane: Poniewaz dalej wymieniony
wyzej stop tatwo topnieje, to mozna byle titaj wyciagnaé bezposrednie wnio-
ski o zachowaniu sig elektrod plyunyeh i stalych. Zdalo nam sie rzeczs in-
teresujgeg stwierdzi¢ doswiadezalnie, o ile polaryzacya galwaniczna uwarun-
kowang bywa przez elektrolitycznie widoczne wydzielanie sig wodorn; z te-
go wzgledu rozpoczynatem zwykle pomiary przy sile elektromotorycznej pra-
du polaryzujacego, nizszej od tej, jaka jest potrzebna do widocznego rozkladu
wody 1).

W koficn powtérzono kilka doswiadezei, dokonanych przez badaczy da-
whiejszyeh. ‘W tym szeregu doswiadezel otrzymywalem nieraz rezultaty
sprzeczne z dawniejszemi spostrzezeniami, co da sig tylko czgsciowo objagnic
roznicg metod. Przy omawianiu pojedyticzych doswiadczen bede sie starat
sprzecznodel te blizej rozpatrzed.

§ 2. Metoda spostrzezen i opis przyrzadéw.

Pomiar polaryzacyi galwanicznej moze byé dokonany wedlug dwdch ro-
znych metod: 1) wtedy, gdy prad polaryzacyjny jest zamkniety (Fuchs) 2,
lub 2) gdy przerywamy prad polaryzujacy i mierzymy wielkos¢ polaryzacyi
W oznaczonych odstepach czasu, najezescisj wkrétce po przerwanin pradu
gléwnego (metoda Poggendorff a) %). Przytem mozna uzyé, jako przy-
rzgdu mierniczego, w obu wypadkach tak dobrze galwanometru, jak i elektro-
metre. Przewaznailo§é poprzednich badaczy (Poggendorff 4 Beetz 5
Rault %), Gaugain 7, Exner 8 Tait?®), Fleming 1%, Frora 'Y,
Pirani®), Richarz %), Willner **) pracowata glownie wedtng drugiej

') Wedlug najnowszych doswiadezeri Helmholtza i Le Blanea rozktad wo-
dy zakwaszonej zauwazyé sig daje przy silu elektrob. =1,7 do 1,75 Wolt. %) Po gg. Ann.
156, p. 158. 1875. 3) Pogg. Ann. 52, 497, 1841 iPogg. Ann. 70,179, 1847. 4 L c. 5) Pogg.
Amn. 79. 108, 1850. ) Ann. chim. phys. (4) 2, 365. 1864. 7) Compt. rend. 65, 462. 1867 1 41,
116. 1855. ¢ Wied. Amn, 5, 338. 1878 i 6, 388, 1879, %) PLil. Mag. (4) 38, 243. 1869.
) Phil. Mag. (5) 1, 142, 1876. ™) Anm. chim. phys. (3) 68, 440. 1863, ) Wied. Ann. 21-
69. 1884. %) Wied. Amn. 39. 67, 1890. M) Witllner 1 Koch Wied. Ann. 45, 475. 1892.
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metodyizadawalialasie, przyj mujge za wartosé maksymalna polaryzacyi galw.
te wartesé, ktdra spostrzegano w ezasie krotkim po przerwaniu pradu gléwne-
go. - W tym tez celu zbudowano caly szereg bardzo pomystowyeh przerywa-
czy, dzialajacych mechanieznie (Poggendorff!),Siemens?), Beetz 3y,
Richartz 4. Pézniejsze doswiadezenia pokazaly, ze pomiary polaryzacyi
przy pradzie ofwartym nigdy nie moga byé przyjete za pewne, gdyz tak ele-
ktrometr jak i galwanometr Wymagajs pewnego. czasu do ustawienia: spadek
za$ stopnia polaryzacyi, w Dlerwszej chwili pu przerwaniu pradu glownego,
Jest weale znaczny. Jako dalszy. praykiad do tego, co wyzej powiedzieliSmy,
-shuzy¢ moze jedno przedsiewzigte przezemnie doswiadezenie: Badano spadek
polaryzacyi, bezposrednio po przerwanin pradu giéwnego, przy katodzie pla-
tynowej, dokltadnie wygladzonej, 2 cm.? wielkiej, 0,2 mm. grubej, w Y, n.
kwasie siarkowym. Prad polaryzowany = 4,200 wolt. czas pedany w se-
kundach, polaryzacya we woltach:
Czas: 0 5

0 4 60 120 600.

Polaryzacya: 0,872: 0,700: 0,620: 0570; 0,350: 0,520: 0,450; 0,300,
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Zgoduie z poprzednimi badaniami Beetza %), Fromm e go ), Witkow-
skiego ") i Hallocka % widaé i z tegu do§wiadezenia, ze spadek
w pierwszych pigein sekundach stosunkowo jest najwiekszym, pizniej jednak
maleje powoli i dopiero po 6/, godzinach moglem stwierdzié znikniecie pola.
ryzacyl. ‘W nowszych czasach daje sig pierwszenstwo metodzie Fuel s a, ktora
i ja sig postugiwatem, z powodGw tatwych do zrozumienia na podstawie powyz-
szego doswiadczenia. Pomiar sily polaryzacyi elektromotoryceznej uskuteeznia
sig tuprzy pradzie zamknietym glownym. Za przeszkode moze byé tu uwazane
dziatanie praddéw bocznych, krgzgeyeh w ogniwie. Przez to jednak, Ze z je-
dnej strony oddzielitem stalg i niedajgea sie polaryzowaé elektrode poréwna-
wezg od badanej polaryzowanej katody; z drugiej za$ strony, odbierace,
przyjmujgey natgzenie potencyalve, umiescilem tuz poza elektroda platy-
nows, srebrng, albo rteciows, uzyta, jako katoda, a zatem niejako uchro-
nilem go od dziatania linij elektryeznych pradu polaryzujacego — moglem
wyeliminowaé przeszkode, pochodzaca od dzialania pradu boeznego.

Sposdb doswiadezeil, ktérym postugiwalem sie przy wszystkich moich
badaniach, byl nastgpujacy: T (fig. 1) przedstawia stos termoelektryezny,
ktdry dostarczal potrzebuej do polaryzacyi, za kazdym razem dokfadnie ozna-
czy¢ sig dajgcej, sity elektrobodzezej. Od stosu idzie prad gléwny, stoso-

1) Pogg. Aun Gl, 586. 184 ) Wiedemann Elektrizitit IT p. 650. 1883.
M Pogg. Aun. 79,108, 1850. * Le %) Wied. Ann 10,348, 1850. ©) Wied. Amn. 12,
849, 1881, 7) Wied Amu 11, 759. 1880. $) Wied. Aun. 14, 56. 1882,

Prace matem,-fizyezne T. VI
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wnie do ustawienia przesuwacza (K) raz przy polozeniu I, II, IIT, IV po dru-
tach 1, 2, 8, 4 przez ogniwo (2), gdzie przeznaczona do badai elektroda uje-
mna polaryzuje, stad za$ przez spajacz (4) po drucie (5) do ziemi lub do przy-
rzadu mierniczego. Przy polozeniu przesuwana (K) III, IV, V, VI, po ré-
wnoczesnem otwarcin klucza (S), ptynie prad glowny po drodze 1.6.7 1 4.5.10
12.18.14.9.8. do opisanego juz czestokroé (Ostwald’), Le Blanc ?) i in~
ni) aparatu mierniczego, ktory sklada sie z elektromotoru (Z7), szkatulki
dziesigtnej oporowej (W); jednego stosu Lelanché, nastawionego na jeden
wolt (L) za pomocg wplecionego oporu (W), I z bateryi zlozonej z 4 jednowol-
towych stoséw. "W ten sposéb mozna byko site elektrobodzeza pradu gliwne-
go za kazdym razem wymierzy¢ przed i po doswiadezeniu.

Fig. 1.

Potencyal migdzy polaryzowang katods i otaczajagcym ja elektrolitem
w tym wypadku zawsze '/;, n. kwas siarkowy byl oznaczony przez pori-
wnanie z elektrods normalng kalomelows (N) o stalej sile elektrobodsczej—
0,560 wolt 3). )

Mierzona sila elektrobodzcza sklada sig z 4 pojedyriezych potencya-
tow: 1) miedsy HgiXKCl (elektroda normalna); 2) migdzy H, SO, i KCI
(miejsce zetkniecia w lewarze (D), ktéry laczy polaryzowang katode i normal-
ng elektrode): 3) migdzy H, 8O, i Pt (H) (w ogniwie (2)), a dalej 4) mie-~
dzy Pt (H) i Hg. Zauwazona przezemnie sila elektrobodzeza, jest zatem si-

‘) Handbuch zar Ausfithrung physiko-chemischer Messungen p. 250. 1895.
%} Zeitsch, fir phys. Chemie 12, 334. 1893,
-3 Poréwnaj Ostwald Handb. der allg Chemie (2 Anff.) IT p. 972.
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I3 zlozonego rancucha Hg —KCl1—H, SO, — Pt (H). - Potencyaly miedzy
Hg — Pt (H) 1 H, SO, —KCl wolno dla ich malosei zupelnie pomingé. Aby
wige zmierzyé potencyat Pt (H) — H, SO, odejmujemy od sily elektrobodz-
czejtancucha ztozonego, zauwazone] za pomoca elektrometru, wartosé Hg—K(Cl
ktérg znaleziono za pomoca metody elektrod kroplowyeh réwng 0.560 wolt
(inaczej miwiac dodaje sig — 0.560) 2).

B

Fig. 2.

Urzadzenie ogniwa, w ktérem odbywala sie polaryzacya oddaje Fig. 2.
Zlewka szklana (4) o grubych scianach, wysoka na 18 cm., szeroka na 10 cm.,
uzywana zwyczajuie w elemencie Daniella, zapelnia siede %/, jej wysokosci
Yo 0. kwasem siarkowym i zamyka sie dokladnie przylegajaca pokryws dre-

1) Ostwald Handb. d. allg. Chemio (2 Aufl) II 944,
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whniang, czterokrotnie przewiercona. Przez jedno przewiercenie przechodzita
riva szklana (H), ktérej dolny kolankowato zgigty koniec dZzwiga badang ka-
tode (E), katoda 2 cm.?, gruba na 0.3 mm., byla sporzadzona z bla-
chy platynowej Iub srebrnej i zapomoca laku przymocowana do rury (H.
Kontakt uskuteczniano za pomocg druta Ag lub Pt, wlntowanego w Srodek
elektrody i przeciagnictego przez rure, a procz tege za pomoca rteci, ktora
wypelniafa dolng cze$é rury i byta w bezposredniem zetknigcin =z elektrods.
W drngi srodkowy najwiekszy otwir przykrywy byl wstawiony ,od-
bieracz® (R), szeroka rura szklana, wyeiggnieta na kohicuiwygieta pod katem
prostym. Wygieta kapilarna czesé odbieracza kofezyla sie tuz za katoda (od-
leglo$¢ migdzy mozliwie malym otworem koicowym a katoda wynosita 0,2 do
0,4 mm.) i stuzyta do odebrania natezenia potencyalnego, panujacego na pola-
ryzowanej elektrodzie. Druga wazka rurka szklana, dwa razy zgieta (B),
przez ktora przeciagniety byl knot bawelniany, byla ustawiong w szeroki od-
bieracz (R) i jako lewar laczylta elektrode normalna z katoda. Przez trzecie
przewiercenie w pokrywie przeprowadzono anode. Elek-
troda, nzyta jako anoda (0), skladala sie we wsgystkich do-
Swiadczeniach z rurki szklanej, w ktora u dolu wtopiony byt
zwinigty spiralnie drut platynowy. Do czwartego otwo-
ru pokrywy wstawiono termometr (7).

Przy dofwiadczeniach z plynnemi metalowemi katoda-

mi poslugiwatem sie naczyniem ksztaltu fajki (fig. 3)

! W dolng ptaska miseczke (a) (2 cm.? powierzehni, 0,5 mm

gtebokogei) nalewano rteci, amalgamatn, lub metalu Wo

“oda. Drucik platynowy, wtopiony w spéd miseczki, twc
rzyl kontakt z rtecig w (0) lub z lacznikiem pradu *).

Zmaezng korzys¢é w pordwnaniu z poprzedniemi pod
boemi doswiadczeniami osiggnelismy przezto, zedo dostarcz
nia pradu polaryzujgcego uzyliSmy stosu termoelektryczne
Giilehera?). Znakomita wyzszosé tego stosu w poréwr
niu z elementami galwanicznemi polega na tem, ze nav
przy diuzszem uzycin nie ulega on zadnej polaryzacyi; :
wet krotkie zamknigeie, przez ktore element galwanic:
predko wyezerpuje sie zupelnie, nie ma szkodliwych nastepstw dla st
termoelektrycznego. Inng wielee cenng korzyscia w tego rodzaju dosw’

Fig. 3.

>

') Dokladny opis nzywanyceh aparatéw jako to: normalnej elektrody, dziesi
szkatuiki oporowe]. poziomego kapilarelektrometrn Lipmann a, normalnego jedn
ogniw, oraz ukladu tyeh przyrzadow przy mierzeniu sit elektromotoryeznyeh wogdle,
dzie czytelnik w ksiazee Ostwalda: ~Hand-und Hilfshuch zur Ausfohrung physike
mischer Messungen®. - Lipsk 1893 r., p. 243.

%) Dokladny opis: ,Polytechnisehes Centralblatt* Nr 4. 1592
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czeniaeh jest bardzo maly opér wewnetrzny, opér stosu (najwyzej 0.5 olméw).
Nie popelniajac tedy wielkiego bledu, moglem przyjaé, ze sily elektrobodzeze,
wymierzone za pomocg elektrometru Lippmanna s réwne sitom fakty-
eznie, dzialajacym przy polaryzacyi elektrod; bardzo matg opornosé prze-
wodzacych drutow miedzianych moglem pominaé.

Stos termoelektryezny Griilchera, sklada sie z 50 pojedyiiczych ele-
mentéw, ktove w caloSci maja staly sile elektrobodzezg od 3.00 do 3.50 wolt.,
stosownie do ci$nienia gazu Swietlnego. Pojedyiicze elementy sa ustawione
w dwa rzedy rownolegle po 25 elementdw, tak, ze moglem stosownie do po-
trzeby rozporzadzaé dowolna, bardzo mato wczasie zmieniajgca sie, sila elek-
trobodzeza okoto 0,12 do 3,00 wolt. Jezeli potrzebowatem sity elektrobodz-
czej wyzszej od 3,00 wolt., to dodawatem jeszeze jeden element Leclanché.
Kwas siavkowy Y, n ktory shizyl wmi, jako elektrolit, mial stale opér
= 1961 >< 10~%.

CZESC IL

§ 1. Doswiadezenia wstepne.

Nasze wstepne doswiadczenia ograniczaly sie: 1) na badaniu polaryza-
¢yi katodalnej wzglednie do czasu, przy stalej polaryzujacej sile elektrobodz-
czej; 2) na obserwacyi zwigzkow zachodzgcyeh migdzy polaryzacya wodo-
rowa, a natezeniem pradu laicucha elektrolizujacego. Do tych ostatnich ba-
dan’ dolaczajg sie niejako: 3) oznaczenia wielkodci polaryzacyi katodalnej
w przypadku, gdy prad gléwny wytwarza sie przez jeden, dwa lub trzy e}e—
menty Leclanché (ktore w stosunkn do stosn termoelektrycznego posia-
daja wielki opér wewnetrzny); 4) badanie stosunku polaryzacyl do wielkosci
elektrod, w koncu za§ do§wiadczenie, juz opisane nad zmmiejszaniem sig po-
laryzaeyi po przerwaniu pradu gidwuego 1).

§ 1. Zwigkszanie sig polaryzacyi katodalnej wzglednie do czasu.

Ze polaryzacya przy statym pradzie glownym nie zaraz osiega fvielkoéé,
odpowiadajaca sile pradu, lecz przeciwnie wymaga pewnego czast, jest fak-
tem, teoretyczniz uzasadnionym i w ogéle dofwiadczalnie stwierdzonym ?).

'} Na stroniey 65-¢j tej rozprawy. 3 %
%) Porownaj Wiedemann, Elektrizita¢ IL 720. 1883,
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Zdawalo mi sie wszakie, ze przy wszystkich tych do§wiadezeniach dziatanie
poszezegdlnych  czynnikéw, a przedewszystkiem sity i Zrédla  (sita. elektro-
bodZeza, oplr wewnetrzny i zewnetrzny) pradu gtéwnego, jak réwniez natu-
ra elektrod, w stosunku do ich zdolnogei okkluzyjnej wzgledem gazéw, nie bylo
dokladnie wyréznione, ani tes przy omawianin wynikéw zaznaczonem.
Azeby sig w tej kwestyi rozpatrzeé, zrobitem podane nizej do§wiadczenia.

Badania nasze odnoszace sig wylgeznie do polaryzacyi katodalnej byly
robiene za pomoca opisanego powyzej (czedé I§ 2) urzadzenia.

LDodwiadezenie 1-e. Katoda.platynowa wYD

olerowana 2 em.? p. 0.3 mu. gruba  Zro-
dto pradu: stos termoelekiryezny = 3.252 wolt.

Czas w minutach: 1 3 5 10 B 20 30 40 80 120
P (H) w woltach: 4- 0,555 0,571; 0,580; 0,588; 0,590; 0,500; 0.582; 0,580: 0,570; 0.564

Doswiadezenie 2.2, Pr.—katoda platynowana rozmiar jak w

2 yzej. Zrodtopradu: stos ter-
moelektryczny = 3.250 wolt.

Czas w minntach: 1 3 3 10 120 180
Py w woltach: - 0,255; 0,260; 0,260; 0,260; 0,262; 0,260
Dogwiadezenie 3-e. Katoda srebrna polerowana. Rozmiary, jak pray platynie. Zro-
dto pradu: stos termoelektryczny = 3.360 wolt.
Czas w minntach:

1 3 5 100 15 20 30 60 120 170
P, w woltach:

+ 0,800: 0,805; 0,805; 0,800; 0,800; 0.802; 0,800 0.800; 0,802; 0,800
Doswiadczenie 4-e. Katoda rigciowa 2 em.* powierzehni; a 5 mm. grub. Zrédto pra-
du: stos termoelektryezny = 3.205 wolt.

Czas w minutach. 1 3 5 10 20

30 60 120 180
P w woltach:

+ 0,955: 0,968; 0,938; 0,956; 0,959; 0,958: 0,958, 0,958; 0,958

Z do§wiadczen tych mozna wniesé, ze polaryzacya katodalna w ogélno:
dei bardzo szybko po zamkniecin pradu giéwnego, osiaga wielkod¢, odpowiada-’
Jjaca sile elektrobodzezej pradu. Pt. katoda platynowana w dos$wiadczeniu 2,
srebrna polerowanairteciowa katodaw dodwiadczeniach 314 okaznja zwykle
juz po 1 do 8 minut stale warto$ci, ktore bardzo dobrze zgadzaja sig 2 war-
tosciami, zauwazonemi przy doswiadezeniach ghéwnych: Wyjatek stanowi’
katoda platynowa, polerowana, ktéra dopiero po 10—

15 minutach przyjmuje
wielko$¢ niezmieniajae sie juz z czasem.

$2. 0 zwigzkn zachodzaeym miedzy polaryzacyy katodaln

3 a natezeniem
pradu elektrolizujacego. :

'

Azeby stwierdzic, czy rosngce wartosci polaryzacyi katodalnej sprowa-
dzi¢ sie dadzg wylaeznie do dziatania rosngcej sity elektrobodzezej pradu glo-
. ‘wnego, lub czy tez takze i do dzialsnia réwniez podwyzszonego natezenia
pradu, przedsiewziglen ponizej opisane doswiadczenia.
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ZaleznoSé potencyaléw. od natezenia pradu polaryzujgcego zbadaé mo-
gtem, dotaczajac dowolnie zmieniajace sig opory do stosunkowo matego oporu
ogniwa. W tym celu wigczalem w koto pradu glownego dwie szkatulki opo-
rowe, kazda o 1000 ohmach, ktére mogly byé czeSciowo po 10 ohméw. wpro-
wadzone. )

Pomiary byly dokonane raz przy oporach rosnacych, drugi raz przy ma-
lejagcyeh (tablica I. A. i B.).

TABLICA L

Przebieg polaryzacyi katodalnej przy zmiennem natezeniu pradu gléwnego.

Katody platynowe 2 em.? pow. 0.2 wmm. grab. w Y/, 0. H, 80,.

- 1w o ‘. —
A. Przy zmniejszajgcem sig | B. Przy wzrastajacem na
natezenin pradu tezeniu pradu

BK | g2 Py 5 EXK |z E (LT
N RE E ] §
N wwoltaeh &% wwolmché w woltach, O; w woltach =
E |
0230 : 3256 | 1000] — 0,180
G 0 2 2 0f — 0, 0
3 e 10| 1-000520) 3271 | “900] — 0,180, |
3| 3353 20 —0059 o) 32705 500 —gisol
b 30| — 0,086 2l 3 00| —01T8 o
H 330 i0 — 0,095, o) Ba60 | 0 — 02 5
8 3.355 500 — 0.5 1)1 3,266 30 — 0Tl
352 60 — 0,126 3272 | 400| —O0169) G
§ 3| — 0130 #3200 | 300 -8
9 336 80| —0,135) 7 8,262 200 —}),12;) 5
S R s TR 7
335 | 100] —0j141] (& 3.2 90{ — 0,140 &
5 3933 200 — 0,160 13 g%?g 80 — 0155
| 3333 | 300| —O165° 2 821 0| —0,130 3
1 5333 | 400 — 017 3 san | ) — 01 ;
5| 33287 500/ — 075 2. 3,279 —0118|
o e B “ous f;,[ 5270 K0 —0.0l 13
17| 3’390 700 _0,180i of 8270 5:0 — 0.0 25
18 3319 | 800 —0180 0 3200 | 20 —0ND) g
19| 815 | 900 — | ‘ﬁ?ﬁ 10 o0
b 0 - ; 3
2 L;fxﬁ 5) oo = —l 3316 0] L0298
22 3818 | 100 - | T
23 333 | 1200 — T
24 83809 1300 — | _
25 3g1 | 1500 — |
96 3331 | 2000 . — |
97| 3250 | 2000 - — \

pér wewnetrzny stosn termoelektryeznego =0, ohméw. %) W ie wolpru malo widoczne. %) Pe-
1) Opé tosi t lekts ,5 chmdw. %) Wy 0 .
z ¥ ; ' "
miar robiony po 18 godzinach, *) Wodér przestal si¢ wydzielad.. 5) Woddr nie wydziela sig Wiece]
i N
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Z zestawien w tablicy I. A. i B. okazuje sie, (co zreszty bylo do prze-
widzenia i co jest w zgodzie z badaniami poprzedniemi), ze w ogdlnodei po-
tencyal katody jest tem mmiejszy, im wigkszy jest opdr, wpleciony w prad
gléwny. Czego jednakie o ile mi wiadomo, do tej pory nie ZaUWazono, to tej
stalej wartosci--0,180 wolt (tabl, T doswiadczenie 17), do ktorej zbliza sig po-
laryzacya katodalna w miarg rosngcego opora w polaryzujaeym pradzie i osta-
tecznie jg prayjmuje. Ta wielkogé najmniejsza polaryzacyi katodalnej moze
by¢ uwazang w danych warnnkach, jako ,minimum* polaryzacyi: Ten sam
potencyal znajdujemy znowu przy doswiadezeniach odwrotnyeh (tabl. 1T, do-
$wiadezenie 1—3), gdzie opor regularnie zmniejszano (lub natezenie pradu
zwigkszano).

Badajac w dalszym ciggn przebieg polaryzacyi katodalnej przy rosng-
cym oporze, lub przy malejgcem natezeniu pradu, spostrzegamy, ze réznica,
potencyalna przy katodzie ulegha osobliwie silnej zmianie przez wigczony na-
przod opér 10 ohméw: réznica zachodzaeych wartogei polaryzacyi katodalnej
przy oporze { i 10 ohiméw wynosi 225 — réznica potencyalna spada z - 0,230
az 1a 4 0,05 wolt. Odtad zmniejszajy sig stale réznice (patrz kolumne 4} od
10 ohméw, tworzac poezatkowo az do 40 ohméw przyblizenie szereg geome-
tryeznie malejacy, az w koricn przy 700 ohmach brzyjmujg warto§é stata.
— 0,180, ktora juz przy dalszem whaczaniu oporéw (do 2000 ohméw) pozo-
staje niezmieniona.

Tablica I B, gdzie zestawione 88 wyniki spostrzezen przy oporze male-
jacym, lub co na jedno wychodzi, przy rosngcem natezenin pradu, jest zupel-
nie zgodng z odpowiedniemi liczbami w tablicy T A.

§ 3. Oznaczenie polaryzacyi katodalnej przy rozmaitych irédtach
pradu gléwnego.

Doswiadczenia opisane w poprzednim rozdziale nasungly nam myst
zhadad dziatania rozmaitych tancuchow, wytwarzajgeych prad gléwny, a wiege
posiadajacych rézny oper i mniej wigeej rowng site elektrobodzezy. Aby py-
tanie to rozwigzad, poréwnaliSmy polaryzacya katodalna, wywolana przez je-
den, dwa i trzy ogniwa Leclanch €, Z Wytworzong przez stos termoelektry—
czny, posiadajacy za kazdym razem odpowiednig ogniowom sile elektrobodz-
czg. Jako katody uzylismy znown we wszystkich wypadkach plyty platyno-
wanej 2 cm.2, ktora przy kazdem doswiadezeniy byla swiezo wstawiana.

Tablica IT przedstawia zauwazone wartodel polaryzacyi katodalnej,
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TABLICA IL

Polaryzacya katodalna przy réznym wewnetrznym oporze Zrodet pradu gléwnego.

’ Sita elektrobodzcza | Polaryzacya kato-
V. Zyodto pradu
_\r e e pragdn glownego | dalna
1 element Leclanché., . . . . 1.468 wolt. — 0,259 wolt.
1 i . B
Stos termoelektryezny . . . . . 1472 — 0,251
2 elementy Leclanche . . . . ‘ o290 LN — 0,020 .
o i
Stos termoelektryezny . . . . . 2942 + 0160
3 elementy Leclanché . . . . 437 + 0312
3 . i
Stos termoelektryczny . . . . . 3350 + 0302 .

W miarg, jak rosnie opér wewnetrzuy laﬁctilcha' .p?lm'yzujz;cego przez
wlgczanie elementéw Lieclanché, zmniejsza sie réznica potencyalna? na
kaf;odzie W poréwnaniu z réznics potencgalnq, wywolang przez stos termo-

'yezny przy tej samej sile elektrobodzczej.
ele}m%;l piilgvszyem]doéwig,dczeniu, gdzie opory w §tosie .termoelek‘tr)Tzn):élz
(0,5 ohméw) i w elemencie Lieclanché (0,5 do 1,5 ohméw) s% ‘Qa?.ww‘ ?1\1
wie, rownemi s takze polaryzacye katody wywol.ane przez oba Zr 0, : gl az -
W drngiem natomiast do$wiadezenin, gdzie dzxa.la:me §1ly el(?ktlo 0‘ lczej
z 2 elementami Lieclanché poréwnywamy z dlea‘mh%mem .pu@du ) 110“&7;1:{
sile, dostarczonego przez stos termoe}ektryc'zgy, réznica plgdzy Po atl goge
cyami katodalnemi, wytworzonemi przez oba Zrédlapradu g'lownego,'_]ez dos
wielka 0,180 (Pm wytworzone przez stos termoelektlycznywrogzecien%
-+ 0,160, przez 2 elementy Leclanché — — 0,920 WOIt.).* e
do$wiadezeniu, w ktérem 4 elementy Leclanché dostarcz; 5tl ;)u%est ffya-
wnego o sile elektrobodzezej réwnej 4,374 wolt. polaryzacy-?. ah;])‘I gojb e
wie réwng tej, ktorg wytwarza stos termoelektryezny o sile e
3,320 wolt.

1) Widoczne wydzielanie sig wodorn.
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§ 4. Zaleimosé polaryzacyi katodalnej od wielkosei katod.

W ostatnich czasach oglosit p. Fromme 1) bardzo wiele szczegolo-
wych do$wiadezei nad zaleznoscia polaryzacyi galwanicznej od wielkosei
elektrod. Doswiadczenia te odnosza sie do elektrod przygotowanych z pla-
tyny, palladium i ztota; polaryzacya galwaniczna byla mierzong wedtug me-
tody Fuchsa. Rezultatem tych badan bylo stwierdzenie faktu, ze polary-
zacya, ceteris paribus, rosnie do pewnej granicy z wzrastajaca gestoscia pra-
du lub zmniejszajacy sie wielkosciy elektrod. )

Wikutek tego ograniczylismy nasze doswiadezenia do katod ptynnych
rtg(.:iowych; tu moglo mie¢ takze znaczenie, oprocz wyzej wspomnianego dzia-
Ian'la. gestosei pradu lub wielkogci elektrod, napiecie powierzchniowe, uja-
wnigjgee sie przy elektrodach prynnych.

’Przebieg polaryzacyi katodalnej, przy rosnacej sile elektrobodz’czej pra-
du gléwnego, by badany raz przy uzycin 1 em.?, drugiraz 2 cm.? rt@ciowéj
l;iz:ttody W 'Y1o 0. Hy SO,. Jako anoda stuzyt drut platynowy, spiralnie zwi-

GLy-
Tablica I1T A i B zawiera zauwazone wartodei polaryzacyi katodalnej:

TABLICA IIL

) A Katoda rtgciowa. B. Katoda rtgciowa.
Powierzehnia = 2 cm.?; 0,5 mm. gleboka | Powierzeh, =1 em.% 0,5 mm. gleb.
1 ek
Sita elektro- Polaryzacya Sita elektro-
Nr' | bodieza stosu katogalng hodzeza stosu I?:igﬁlafg *
{ w woltach W woltach we woltach w woltach
1 e
1 1,639 — 0520 | 1675 | — 02
2 1,751 — 0,327 1,798 | - 8’I§g
1885 — 0185 1931 — 0055
g 2.023 —0,052 2,088 =+ 0,090
5 9,147 -+ 0,053 2156 %) + 0,155
6 218 40,079 27978 + 0272
T 2957 + 0170 2,386 4 0,380
g y 2334 + 0,239 2514 + 0496
9 2.465 ~+ 0,355 2,645 ] -+ 0,59
1 2,807 -+ 0465 2,781 —+ 0689
11 2746 L 0572 2,916 + 0,78
2 2,850 0,650 3,020 + 0840
13 [ 2,385 -+ 0,670 3128 -+ 0,919
Lo 3m -+ 0840 3200 + 0,958
1o g‘,log -+ 0,900 3248 + 0,979
18 ’ sZég + 1,013 3,386 + 1,050
| X -+ 1,078 3,470 + 1,098
—

H W‘ie d. Ann. 33, 80. 1888. 38, 362. 1889, 39, 187. 1890.
?) Pojedyficze mate baiki gazu widoezne na katodzie.
%) Male baiki wodoru lsnity sig na brzegach katody.
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Badajgc przebieg wzrostu réznic potencyalnych na obu katodach, widzi-
my, Ze przy mniej wigcej takiej samej sile elektrobodzezej pradu, posiada po-
czatkowo mniejsza katoda (tabl. III B.), odpowiednio do wigkszej gestosei
pradu, wigksza roznice potencyalna. anizeli katoda wieksza, gdzie gestosc
pradu jest odpowiednio mniejsza.

Przy sile elektrobodzezej pradu giownego o okraglo 1,65 do 2,15 wolt
wynosi réznica migdzy Par; matg a Pay duza okolo 0,14 do 0,13 wolt.

Poczawszy od sily elektrobodzeze] pradu glownego 2,15 wolt. (zdzie
wlagnie wystapily pierwsze bafiki wodoru na malej elektrodzie) wynosi
réznica potencyalna juz tylko okraglo 0,10 wolt. i stale sig zmniejsza; przy si-
le elektrobodZezej pradu gléwnego, rownej 3,000 okraglo wolt., wynosi rozni-
ca zaledwie pare setnych wolta, a wkoticn przy sile elektrobodzezej pradu
gléwnego ruwnej okolo 3,450 wolt. — jest réznica potencyalna na obu ka-
todach, tak na wiekszej, jak i na mniejszej, prawie réwna.

‘Wskutek tego zdaje sie, Ze nierdwna gesto§é pradu, uwarunkowana
rozmaita wielkoscig katod, wplywa na wartosei polaryzacyi katodalnej tylko
przy stosunkowo malej sile elektrobodzczej pradu elektrolizujacego. To zna-
czy, przy sile elektrobodzezej pradu gléwuego, ktéra przy danyeh okoliczuo-
Sciach jest potrzebna do widocznej elektrolizy wody, gesto$é pradu, lub wiel-
ko$é katody rteciowej sprawia, zdaje sie, skutki nieznaczne.

Doswiadczenia te, jak sgdze, nie sa wcale w sprzecznosei z cytowanemi
na poczatku tego rvzdziatu badaniami p. Frommego idawniejszemi Be-
etza ') Badania obu byly dokonywane przy stosunkowo nizkiej sile elektro-
bodzczej pradu glownego, gdzie wlasnie ma jeszcze znaczenie dziatanie wiel-
kosei katody. Przy tem p. Fromme badal elektrody platynowe, palladowe
i zlote, ktére, jak wiadomo, mniej lub wiecej wodoru okluduja; z tego wzgle-

du zauwazyt zjawiska bardziej skomplikowane, co przy katodzie rteciowei
nie zachodzi.

Jezeli teraz na podstawie do$wiadezenn wstepnych postaramy sie odpo-
wiedzieé na pytanie, postawione na poczatku tego rozdziatu, znajdziemy co na-
stepuje:

1) Polaryzacya katodalna jest tylko w pierwszych 2--3 minutach po
zamknigcin pradu polaryzujacego, zalezny od jego trwanja. Wyjgtek stano-
wig wygladzone katody platynowe, ktére osiagaja stala wartosé dopiero po
10 do 15 minutach,

2) Istotny wplyw na wielko§é polaryzacyi katodalnej wywiera nate-
zenie prgdu, lub opér wewnetrzny i zewngtrzny laficncha elektrolizujgeego.
Przytem polaryzacya katodalna maleje wraz z rosngcym oporem zewnetrz-
nym, az do pewnej granicy, ktira dla wygladzonych katod platynowych
(2 cm.?) wynosi — 0,180 wolt. I analogicznie, w miarg jak rosnie opir we-
waetrzny anicucha gtéwnego, polaryzacya katodalna epada.

I Wied. Aun. 10, 348. 1880 i 12, 290. 1881,
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3)  Zaleinos¢ polaryzacyi katodalnej od wielkosei katod rteciowych,
a takze gestodel pradu, byla zauwazong tylko przy stosunkowo nizszej sile
elektrobodzezej pradu gléwnego. Przy wyzszej-sile elektrobodzezej Yancucha
polaryzujacego (przy 3.3 wolt.) sa wartosci Py dla wielkiej i matej katody
rteciowej prawie identyezne,

CzESC I
Katody state.

Jezeli przyjmiemy, ze przyezyna polaryzacyl w woltametrze tkwi w wy-
dzielaniu sie na elektrodach jondw dzialajacyel elektromotorycznie, to pola-
ryzacya wywolana przez wydzielanie sie wodorn -(przy réwnych zreszta oko-
licznosciach) powinna byé w ogélnosci niezalezng od natury chemicznej ele-
ktrod, lub tez zanwazone wartosci polaryzacyl katodalnej winny byé réwne
réznicy potencyalnej migdzy wodovem i elektrolitem.  Tak jednakze nie jest.
Liczne badania okazaly, ze pojedyhecze metale okazujg rozne wartosei polary-
zacyl katodalnej (takze polaryzacyi anodalnej) 1),

Przyczyna tej niezgodnosci doswiadezen z naszem zalozeviem, mogta,
préez innych mniej znaczacych okolicznosel, tkwié moze glownie w tem, ze
1) jony wydzielone przy elektrolizie (takze sam elektrolit) dzialajg na katode,
Drzyczem moga powstawaé prady koncentracyjne, przeszkadzajac dzjalanio.
2) ze przy idealnych katodach, ktore ani nie rozpuszczaja sig w elektrolicie,
ani nie pochlaniaja wydzielajacego sig wodoru, mogla mie¢ wptyw budo-
wa  powierzchni, przez co rozumieé nalezy natgzenie, z jakiem jony wodorn
przylegaja do rozmaitych powierzchni katod. Odpowiednio do tych za-
patrywan, przy doswiadezeniach z katodami stalemi stosowaliSmy raz ka-
tody platynowe, ktére praktyeznie nie zostaja rozpuszezone przez Y/, n.
kwasu siarkowego, lecz jak wiadomo, okludujg silnie wodér, innym znéw ra-
zem plytki srebroe, ktére, praktycznie méwiac, ani nie ulegajg dzialanin kwa-
sn siarkowego, ani tez nie okludnja wodoru 2), ZmienialiSmy przytem réwuo-
czesnie w odpowiedni sposob powierzehnie obu tych rodzajéw katod statycl.
O stosowaniu trzeciego metaln statego—metalu Wood a, mowié bede w dru-
gim dziale rozprawy, gizie opisana bedzie réwnoczesnie polaryzacya katodal-

na plynnegn metalu Wooda.

§ 1. Doswiadezenia z katodami platynowemi.

Co sig tyczy samego przebiegu polaryzacyi katodalnej -przy uzyciu ele-
kirod platynowych w wodzie zakwaszonej, 1o prace dawniejsze podajg naj-

") Portwnaj poprzednio cytowane prace Beetza, Streinitza, Fromme go

iPiraniego.
%) Wedtug doswiadezet Melsensa Ann chim, pkys. (3) 8,205 — absorbuje jedna
objetosé srebra 0,516 abjgtosel wodoru,
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rozmaitsze wartosei V). Zrodla blediw, préez powodow omdwionych lub
wskazanych we wstepie i w do§wiadezeniach przedwstepnych, ' morgl‘\' thwié
jak wspomniano, w budowie powierzehni elektrody Iflz\t,ynowe_]. A tego Do-
wodu badaliSmy przy zupelnie rownych okolicznoSciach. po {mlex przebieg
polaryzacyl katodalnej, nzywajae: 1)Bardzo staranni e‘ wy g ta-
dzonycl, zwiereiadlane gladkich plrytek pla?} 1'14’»-
wyech, 2em? 0,2mm. grnbyeh. 2) Platynowa nye hply t.e.k., 1}xtu—
re przygotowaliémy z opisanych powyze] przez pokrycie warstwa C?El ni p'at.y-
nowej. 3) Porysowanych katod—Pt; poc@tkow.o gladka po?;’vxelz—
chnia plytki byla za pemocy ostrego noza we Wszysﬁkm‘h kiernnkach 1uwno'-
miernie porysowana. 4) Katody, pokrytej cienka Wars-tevf-
k g gabki platynowej (Platingran) — byla to plytka Pt, przedtem starannie
platynowana, a nastepnie wyZarzona. '

W tablicy IV (str.78) zestawiono wyniki spostrzgieﬂ, a zala?zoua ﬁtg' ;1
przedstawia graficznie przebieg polaryzacyi katodalnej we WfZI{StkIIG]L E?tli (elcl 1
wypadkach. W tej i nastgpnych tablicad} oznacza ,,EK ?lvli“ e e "10 o -
czg stosu termoelekm'yuzgego, wytwarzajacego prad polar u:zu_}g’(,?, ”_\. ‘:}i,—_
vdpowiednie roznice potencyalne (polaryzacys katodah’lq.) na ltdm ]/‘1?2’” jacej
oznacza réznice dwich po sobie nastepujacych \.vartosm 511.3 polaryzujacej,
L% — roznice odpowiednich wartosei polaryzacyi katodalnej'. -

Dodamy nakoniee, iz wielkodei ,BE. K.“ 53 prze.cie‘tnmmf Pom.larovf*n ul»l—l
bionych przed i po do§wiadezeniu, a ,,.P.Hj“ — przecigtna z kilkn w pewny
przeciagu czasu zanwazonych wartosei.

icy tej wynika co nastepuje: o )
éjja\:;;gz; iézu};cg potencyalga na Ljatudzie przy w“nej sile .prglduo gelé,s
wnego (okraglo 3,2 wolt) okazuja plytki pla?ynowe. p:ny]b(z‘?an% . 1 05605
wolt, od ktérych réznia si¢ tylko malo gladkie katod? p a :ynlfmo 5“3 wsoit i
wolt., nastepnie ida pokryte gabka pl‘a‘ty'nowa, Z war foscxgi{—,l—o 'o,‘;()o wolt"
a w koiicu zauwazytem uajmnie{s? 1'ozu1mg g;ti?;iz;ii :; zwal-{mkowam;
v atynowanych katodach platynowych. j 53 uwal ans
gigzp}zge co do3 sity utajenie wodorn w powie.rzc’hmg plyltekP}nifdn?;;ov; ::;3_
budowy, a stad i przez rozmaita Koncentracys quow—.f:‘I‘ t).']k g& b&; Sdzoypo-
wolny przystep jonéw wodorn do wagtrza Katody. ety e nla-
wygladzonej, wedlug powyzszyclh do.smadc?:en, /" ’a‘)e’, g o e e
iaé wnikani - przeciwnie powierzehnia plytek platynow:y' e

Eﬁ;:&iﬁ?i%ﬁ:; Znalcisk przy rysowanin ostrym nozem, stawala sie jeszeze

) ieni i ktrizitit®. IL. p. 693.
1) Poréwnaj odpowiednie zestawienie w Wiedem .a. n 1.1’1 ,,E$e i 107’ 1
%) Poréwnaj Ostwald ,Lehrbuch. der allg. Chemie* (2 Aufl) IT. 1. 984.
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gestszy, jeszeze wiece] Scisimiety I nieprzenikliwg, albowiem wartosei polary-

2l
N jv ’ zacyi katodalnej przy katodzie porysowanej sa przy odpowiedniej sile elek-
= | — trobodzezej pradu glownego wieksze, anizeli dla katody wygtadzonej. Prze-
= f! - ; ciwnie platynowana powierzchnia katody platynowej miekka, bardziej plasty-
“ £ czna, nie przeciwstawia tak wielkiego opora wnikaniu jonéw wodory; w zwiaz-
{1 § f ku za$ z tem i koncentracya - kationu jest o wiele mniejsza, niz poprzednio,
s P f a tem samem réznica potencyalna miedzy H i elektrolitem jest mniejsza.
i ‘g | Wedlug powyzszych doSwiadczeh wywiera budowa powierzehni katod
= 3 takze dziatanie dla oka widoczne na wywiazanie si¢ wodoru. Przy wygla-
Bl dzonych katodach platynowyeh spostrzezono pierwsze baiki wodoru przy si-
le elektrobodzczej elektrolizujacego stosn rownej 1,914 wolt (odpowiednio
& Pmy = — 0,174); przy katodach platynowanych juz przy E. K.=1782
(odpowiednio Pay = — 0,197).
- Przebieg polaryzacyi katodalnej przy wszystkich czterech plytkach
;x uwidocznia fig. 4, (str. 80). Odcigtemi sa wymierzone wartodei sily elektro-
SN RRS | B bodzezej volaryzujgcego stosu termoelektrycznego we woltach, rzednemi r6-
. g» g Znice potencyalne, zauwazone na katodzie, we woltach.
e T | B ltgionane, kivywa 1T g mycladsone, kezywa T povy hntodte pos.
=S Eo g ’ “ ? 8
SESescess SRES | B E I =T sowanej, krzywa IV przy katodzie platynowej, pokrytej ggbks platynows.
g £ 2 E = E Staly wzrost wartosci polaryzacyi katodalnej, przy rosngeej sile elektrobodz-
-~ S g2 B czej pradu polaryzujacego, jest charakterystyczny dla wszystkich czterech
) ET > katod; i jakkolwiek przekroczono wartosei sily elektrobodzezej pradu gl6-
L = ‘; [ wnego = 2,4/2,4 wolt., podang przez poprzednich badaczy 1), jako odpowia-
& —l=e dajacg maximum polaryzacyi (Pg i P,) gladkich platynowych elek-
- Hllm= trod, to jednak nie moglismy osiagna¢ statej wielkosei Py Nie widad na-
-f-_- E <l i wet zadnego dazenia,—ktore njawniloby sie zresztg nachyleniem krzywych do
25 gn- odcietej,—na zasadzie ktérego mozna by bylo powiedzieé, Ze z dalszym wzro-
E{g 2 stem E. K. pradu gléwnego, linie I, IT, 1T1 i IV bylyby réwneleglemi do od-
EgS 3 cigtej, ub, co najedno wychodzi, polaryzacyakatodalna bylaby wielkoscia nie-
£ i § zinienng. Bardzo wyrasnie mozna spostrzedz na fig. 4 zwigzek funkeyonal-
E E 1y, zachodzacy miedzy budowa powierzehni a wielkodcig i przebiegiem pola-
. ryzacyi katodalnej. Najnizej, odpowiedunio do najnizszych wartosci P, le-
= 2y krzywa, przedstawiajgca przebieg polaryzacyi przy katodach platynowa-
S = - nych (krzywa L), pozniej idzie dla katody (krzywa IV), pokrytej oabka platy-
f_i = = nows, w ktorej bezposredniem sasiedztwie biegnie krzywa II — wygladzona
‘= S 0 = (katoda Pt). Najwyzej, zgodnie z wysokiemi warto$eiami Py lezy krzy-
é e e § wa, wyobrazajaca przebieg polaryzacyi katodalne] przy plytce platynowej po-
g; %5 rysowanej — krzywa IIL:
) Sz
N o35 —
B g U‘E 1y Poréwnaj poprzednio eytowane prace Poggendorffa, ?
7 I _E
1 = “'\ »;;
i il
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Przebieg polaryzacyi — H nie jest jednakowy przy wszystkich cate-
rech modyfikacyach katoly, krzywe nie przebiegaja weale rownolegle do sie-
bie i réwnomiernie. Najprosciej ukladajy sie stosunki przy katodzie platyne-

.

4273
0070 ~
00£DT =

e
—p
0020} ~
oorot -
~60-6)
0070 +
oozt +
o0eyT
0050+ +

20901
009
6‘0[‘()’> +

£
&y ‘ wanej; tu krzywa jesc prawie linig prosta, ktéra poczatkowo, az do sily elek-
N 4 trobodZezej rownej 1,987, ma, slabe tylko nacliylenie do rzednej, nastepuie je-
Fa § dnak Liegnie do gdry prostolinijnie. W tym praypadkn polaryzacya Kato-
. dalna jest proporcyonalna do sily elektrobodzezej pradu polaryzujacego,
3 zwigzki migdzy sila elektrobodzezy pradu gliwnego ,E%, a polaryzacya ka-

todalng Py dadzg sie wyrazié za pomoca prostego wzorn Pu=a E+ D,
gdzie @10 sa pewnemi stalemi.

‘Wiyrazne, jakkolwiek powolne podnoszenie sie krzywej w obrebie E. K.
pradu gléwnego, potrzebnej dla widoeznego wydzielania sie wodorn, lub tez
stale zmniejszanie si¢ tadunku ujemnego wskazuje, ze juz przy zupelnie stabych
pradach zachodzi nagromadzenie dodatnich jonéw wodoru na katodzie, ktére
daje sigjednak wymierzy¢. Fakt ten potwierdza spostrzezenie, zrobione naprzad
przez Helmholtza 1), ze juz najmniejsze sily -elektrobodZeze moga wy-
tworzy¢ prad trwaly, ktéry sprawia elektrolize zakwaszonej wody. Odwra-
cajge uwage od tej czeSci krzywej, ktora biegnie w polu wjemnem, gdzie jesz-
tze przewaza réznica potencyalna, panujgea na miejscu zethnigeia miedzy
metalem a elektrolitem, i rozpatrujac tylko te czesé krzywej, ktora lezy w po-
In dodatniem, gdzie zatem uwidocznia sig réznica potencyalna miedzy wodo-
rem, a elektrolitem, (polaryzacya katodalna). znajdziemy przy pomoey liczb,
podanych w tablicy IV pod rubryks ,Réznica“, — zwigzek prosty, zachodza-
cy migdzy wzrostem polaryzacyi katodalnej pezy platynowanych plytkach
platynowych, a wzrostem elektrobodzezej sily stosu elektrolizujacego. Je-
zeli oznaczymy przez p, 1 p, bezpoSrednio po sobie nastepujace wartoSei
P, polaryzacyi katodalnej, a przez FE, ik, odpowiednie wartosci elek-
trobodzezej sily pradu gléwnego, (B. K.), bedzie ze znacznem przyblizeniem:

e oooy
—

' 008y o0y 00‘1'2’ 00,

i lthyijl lipayny

oy oosz ooy
¢

tr

:

008Y oLy

E,—E,
Py — Py =3 5

kladac za$ p,—p, = d. BE,—E,; = A, bedziemy mieli:
d =1 A.

wor oo

Ten wzor empiryezny zgadza sie z wartofciami zauwazonemi przeze-

mnie tem dokladniej, im wieksza jest sita elektrobodZcza pradu gléwnego,
lub réznica potencyalna na katodzie (poréw. ostatnich 5 dodwiadezen).

02 vory

§: Jezeli dalej wezmiemy pod uwage, %e idzie tu o réznice w tysigeznych cze-
3 .
S 19 e
§"s‘= . x N = + 7 - . R .
t £ £ 5§ ¢ £ s s s = 5 %) Wied Ann. 34 744 1885,
] g 3 S 3§ i g Y Py 2
? s 8 3 2 3 3 6

Prace matem.-fizyezne T. VI

Fig. 4.

S
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Seiach wolta, ktire na elektrometrze kapilarnym mogly byé wprawdzie ozna-
czone, ale nie wprost odezytane, to jestesmy upowaznieni twierdzié, ze zwiy-
zek ten najwiecej odpowiada faktom.

Daleko bardziej skomplikowanemi sg zjawiska zachodzgce przy przebie-
gu polaryzacyi katodalnej dla wygltadzonej katody platynowej. Krzywa IJ,
odpowiednio do wahait wartodei P, zauwazonych przy poszezegélnych do-
Swiadezeniach, jest tu liniy wielokrotnie }amang. Wznosi si¢ ona naprzéd—az
do sily elektrobodzcze]j polaryzujacego pradu réwnej 1,914, gdzie wlasnie za-
uwazono piorwsze banki wodorn,—stromo do gory, by pézniej zgiad sie ku do-
lowii w kierunku dostatecznie i jednostajnie prostolinijnym dojéé do pola
dodatniego.  Tu, przypuszczalnie, wskutek nieregularnej okluzyi wodorn,
chyli sig raz do odeietej, inng raza do rzednej, az w koticn od punktn odpo-
wiadajacego sile elektrobodzezej 3,100 wolt, ktorej réznica potencyalna na ka-
todzie = - 0,475 wolt, poczyna biedz do gory prostolinijnie. Qdtad mozna
zauwazyé pewng rownomiernosc, skutkiem ktirej Py—Py Wynosi troche wiecej
niz polowa E,—FE, (poréwnaj ostatnich 5 doswiadczen w tablicy IV 1.), za-~
tem niespelna d = Y, A, (dokkadniej d=—= W .

Przy poriwnanin obu krzywych I i IT, ktore odtwarzajy przebieg pola-
ryzacyl katodalnej przy katodach platynowanych oraz wygladzonych platyno-
wych, spostrzega sie, ze jakkolwiek wydzielanie sig wodorn na katodach pla-
tynowanych poczyna sie przy nizszej sile elektrobodzezej stosu termoelektry-
cznego, niz przy wygladzonyeh (przy platynowanych jest B. K. — 1,782,
przy wygladzonych = 1,914), to odwrotnie dziatanie dodatnio naladowanych.
Jjondw wodoru okazuje sie wezesniej na wygladzonyeh, juz przy E. K.=2,305
wolt, niz na katodach platynowanych, gdzie dodatni Iadunek pokazuje sig do-
piero przy sile elektrobodzezej shupa = 2,510 wolt. To zjawisko potwierdza
nasze poprzednio wypowiedziane zapatry wania, wedlug ktérych platynowane
powierzchnie platynowe zageszeza stosunkowo latwiej wodor, niz wygladzone,
Iub tez, ze koncentracya H-jon6w jest wieksza na wygladzonych, niz na pla-
tynowanych katodach platynowych.

Przyrost réznic potencyalnyeh, przy podnoszaceej sie sile elektrobodzeze]
pradu gtéwnego na katodzie platynowej pokrytej gabks platynowa (krzy-
wa IIT) jest tylko poczatkowo do E. K, = 2,634, szybki; odtad Z3UWazyé mo-
zna lekkie zgiecie ku dolowi; przy dalszem zag podniesienin sie sity elektro-
bodzezej stosu termoelektrycznego uwidoeznia sig dokladnie rownomierny
brzebieg kizywej. W tej ostatniej czedel krzywej dadza sie sfermulowaé
zwigzki miedzy Py a E. K. stosu za pomoca réwnania analogicznego do

réwnania dla katod platynowanych, tak, ze: I —p2=E‘_E2,czyIi

2
g . A L R
4=1,A. [dokladnie 4 = —1—88—) (Poréwnaj odpowiednie wartosei na

@ ©
icm
82 v
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tablicy IV 4). Czynnik ¥/, pochodzi tu prawdopodobnie od stabszej zdolno-
$ui zaggszezania woderu przy katodach, pokrytych gabky platynows.

Przeciwnie krzywa ITT (tabliea IV 8) ktora ma przedstawiaé zwigzek
migdzy Pan a sily elektrobodZezy lancucha elektroliznjacego, przy poryso-
wanej katodzie platynowej nie daje w zadnym razie réwnomiernogei, jest bo-
wiem wielokvotnie 1 silufe lamang. * Ze stalego pochylenia sig ku krzywej IT
(katoda Pt wygladzona) mozna wniedé z prawdopodobienstwem, ze przy dosta-
tecznie wysokiej sile elektrobodzezej pradu glownego, olie krzywe zejds sie
7¢ 80ba.

Aby utatwié ogélng dyskusya doswiadezen, zestawimy tu krétko wyni-
ki badan z plytkami platynowemi.

1) Katody z plytek platynowych okazuja, stosownie do badowy po-
wierzehul, rozmaite wartosei polaryzacyi katodalnej. Najnizsze wartosci ma-
ja katody 7 plytek platynowych platynowanyeh; po nich ida katody, pokryte
gabks platynows, wreszcie wygladzone, lub wygladzone i porysowane, ktére
okazuja najwyzsze voznice potencyalne na katodzie.

2) Przy zaduej z 4 badanych modyfikacyj katod pla-
tyrowych nie moglismy zauwazyé maximum polaryzacyi
jakkolwiek przekroezono podang przez poprzednich badaczy wartose sity
elektrobodZezej pradu elektrolizujacego, odpowiadajacej maximum polaryza-
cyi katodalnej.

3. Przebieg polaryzacyi katodalnej uklada sie naj-

créwunomierniej przy katodach, z plytek platynowyeh-pla-

tynowanych, gdzie polaryzacya katodalna jest propor-
cyonalna do sity elektrobodzezej pradu gtownego. Mie-
dzy wzrostem wielkodcei Py, a sitg eleknrobodzczq“ pra-
du gléwnego istunieje zwigzek Scisly, wedlug k't;orego
d=1, A, gdzie A oznacza rizunice sil elektrobodzcz‘y c'h
pradu glownego, kolejno po sobie dzalaj @cyeh,.d zas ro-
wna sig rozZnicy migdzy odnos§nemi wartosciami polary-
zacyl katodalnej.

Przy katodach wygladzonyeh, lub wygladzonych, apotem‘ p_m'ysowa.nych
plytkach platynowych, nie moglismy, az do pewnej w.ysokoscl E. K. p.radu
gtdwnego, wykryé réwnomiernosci prawidlowej w przebiegu Izolaliyzacyl kz%.-
todalnej. Zdaje sie, ze dopiero przy wysokiej sile eIekabodzezej pradu glo-
wuego zwigzek d = /, A a znaczenie dla tego rodzaju katod.

4) Wielkosé polaryzacyi katodalnej, tak przy dal?ej ,jaki 1_)1'zy rosng-
cej sile elektrobodzezej pradu glownego, jest, ceteris paribus, zalezng od zdolt
noscl zageszezania wodoru, od rozmaityeh powierzehni platynowych Inb tez
od koncentracyi katjondw.
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§ 2 Doswiadezenia z katodami srebrnemi.

Polaryzacya maksymalna elektrod srebroych przez wodor i tlen w kwa-
sle slarkowym byla wielokrotnie mierzona, przyczem oznaczano czedcia po-
laryzacya kaidej piytki oddzielnie (Fromme Y i Streinitz 3), cze-
Scia polaryzacya obu plytek razem (Pirani®)). Osiagniete rezultaty,
wraz z pewnemi wlageiwosciami, zauwazonemi przez pojedyficzych badaczy,
nie sg miarodajneni dla przebiegu polaryzacyi katodalnej i dla dzialania po-
wierzehni katod; poniewaz, po pierwsze, wszystkie z wyjatkiem do$wiadezen
Frommego otrzymano za pomoca metody przevywaii; powtire dlatego, ze
ograniczaly sig one do gladkich piytek Iub drntéw srebrnyeh; po trzecie, ze
wszystkie mialy na celu oznaczenie najwiekszyeh wartogei polaryzacyi.

Przedstawiony tu szereg do§wiadezen z katodami srebrnemi dla Powo-
dow, wyluszezonych na poczatku niniejszego rozdzialu, zestawilem w sposoh
analogiczny, jak przy katodach platynowyeh.

Katody srebrne byly przygotowane z biacky srebrnej bardzo czystej
(t. zw. ,Fein-Silber*) w ksztalcie plytek 2 cm.? powierzechni, 0,2 mm. gru-
byel; byly one juz to starannie wypolerowane i zupelnie gladkie, juz to po-
srebrzone galwanicznie, juz to wreszeie polerowane i porysowane.

Dla uwidocznienia rezultatiw poréwnawezych uzyliémy jak dawniej ja-
ko anody drutu platynowego spiralnie nawinietego a jako elektrolitu uiyto
Yo 0 Hy 80,. W tablicy V- zestawlilidmy rezultaty i przedstawilismy je
graficznie na fig. 5. o

Aby Dbardzie] niz na to pozwalala sila pradu stosu termoelektrycz-
nego; podniesé site elektrobodzeza laficucha elektrolizujacego, zestawilismy
na koricu jeszeze kilka doswiadezeni ze stosem termoelektry
niem ogniwa Leclanché.

Wedlug liczb w tablicy V-¢j (str. 85) posrebrzenie powierzchni przy ka-
todach srebrnych plytkowyeh, podobnie Jjak w poprzednich badaniach z piyt
kami platynowemi, zaniejsza wartosei polaryzacyi katodalnej; WY,
przeciwnie, znacznie powieksza réznice potencyalne podwyziszone.
polaryzacyi katodalnej przy plytkach srebinyeh wygladzonyeh,
Tysowanyeh, réznig sie w og6lnosci tylko mato od odp
katodach srebrnych wygladzonych.

Przy sile elektrobodzeze lancucha pelaryzujacego = 4,285 wolt Wyno-
si polaryzacya katodalna brzy posrebrzenych plytkach srebrnyeh - 0,898,
przy wygtadzonych 1,184, pray porysowanych 1,152 wolt. Przyczyna tego
zjawiska, lezy przypuszezalnie tu takze w nierdwnem natezeniu, z ja-
kiem rozmaite powierzehnie srebrne Zageszezaja, w poréwnaniu z platyna

cznym 7 dolacze-

gladzenie,
Wielkogei
a nadto po-
owiednich wielkosei przy

) loe.eit. 2 lee, eit. %) loc. cit.
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wprawdzie nieznaczna, bviemniej jednak w tego rodzajun dodwiadezeniach
stwierdzié sie tu dajaca ilos¢ wodorn. ' . ‘ .
Zjawislfo, widocznego wydzielania sig Wz?dox-l}, p‘mﬁjm 1?230 éznp ;1‘(;111;{;%

e reby: i katodzie; porowata, przenikliwa i migkka bun oWa powie
przy posrebizane]j katodzie; TOWaLa, 1 , b

ia, 7 5r Yatwiej wnike zatem banki gazowe pozniej

hni sprawia, ze wodér fatwiej wnika, 26 72 | gasowe plznie d
zzniajg sig niz przy obu katodach gladkich. \Vystz}gleme pierw bdzy '(,h .ball.xaxgllcl

gazowych zauwazono u plytek posrebrzanych przy sile elektrobedZezej pra
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. EI S £ s % T
glownego réwaej 2,462 wolt, u wygladzonych lub porysowanych przy 2,341, N S W ; - é P st N i g §
Tub 2,332 wol. SREEISEREETRERELEL R

Godna jest nwagi okolicznosé, ze i tn, jak przy plytkach platynowyeh §*~| 5
wartosei réznic potencyalnyeh na katodzie sg réwne dla wszystkich czterech § \
modyfikacyj w ehwili widocznego rozkladu wody (w tym przypadku réwne 3
sa okraglo +- 0,2 wolt; pray platynie — 0,8 wolt). Dla widocznego wydzie- ‘E‘
lania sie gaz6w wazng jest nie sita elektrobodzeza pradu elektrolizuigcego §
inie budowa powierzchni elektrodow, lecz przedewszystkiem pray réwnej g
chemicznej naturze elektrodow, wielkoge polaryzacyi katodalne;. Polaryza- §T
eyl maksymalnej katody srebrnej rownej 0,96 wolt, zauwazonej przez §
p-Streinitza pray sile elektrobodzezej pradu gléwnego réwnej 2,00 wolt, g
nie moglismy osiagnaé, przy wlaczenin na

wet sily elektrobodzezej lancucha

t4

polaryzujacego rownej okraglo 4,8 wolt.
Przebieg polaryzacyi katodalnej,

przy rosnacej sile elektrobodzezej pra-

du gtiwnego, dla plytek srebrnych jest calkowicie, jak wskazuje fig. 5 (str. 87)
podobny do przebiegn na katodach z plytek platynowyeh; tylko wartogei pola-
ryzacyi katodalnej, odpowiednio do nie tak wyraznej zdolnosei okluzyjnej sre-
bra sa w ogdlnosci znacznie wyzsze. Podkreslié nalezy fakt, ze przy kato-
dach plytkowyeh srebraych w poréwnaniu do plytek platynowych, Tjemna
czeSc krzywej jest krotsza; to zhaczy, Ze tu ndzial dodatni roznicy poten-
cyalnej, zachodzacej na miejscu zetkniecia miedzy katods i elektrolitem { spo-
wodowanej przez roznicg napied migdzy wodorem i elektrolitem, wezesniej
uwidocznia sig, niz przy katodach platynowych. Tlomaczy sig to miejscem
Jjakie zajmuje srebro w elektrochemicznym szeregu metali 2).

Ladunek dodatni ma réznica potencyalna na katodach srebrnych juz
brzy sile elektrobodzezej stosu termoelektryeznego, 2,040 wolt, przy nzyein
wygladzonych plytek; Przy za$ posvebrzanych 2,220, przy porysowanych
2,078 wolt., przy wygladzonych plytkach platynowych E. K. pradu glo-
wnego jest znacznie wigkszg, réwna 2,300 wolt., a przy ptytkach platy-
nowych == 2,510 wolt. Dalszg  wlasciwoscia katody srebrnej jest to, ze
{adunek dodatni katody zauwazono wezesnie przed wywigzaniem sie wodor;
stanowi to nowy dowdd prawdziwosci wielokrotnie przytoczonego twier-
dzenia, ze elektroliza ma miejsce przy daleko nizszej sile, anizeli cieplo po-
Yaczenia H i O tego wymaga. W przebiegu krzywych, ktére majg przedsta-

wia¢ zwiazek miedzy Py a E. K. pradu glownego, mozna wyraznie rozpo-
znaé pewna zaleznosé.

Suugass Rpoy
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') -Wied. Ann. 32,198, 1888.

%) Srebro stoi w i'zgdzie napigé metali w kw.
tyng; wtem samem laduje sig w zetknigein z H,
dzi w stan jonow tatwiej, niz platyna.

siarkowym o wiele wyzej przed pla-
30, bardziej dodatnio, wzglednie przecho-
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Jakkolwiek zwigzek miedzy przyrostem polay yzacyi ke i :
rostem ele'kt-robodz'czej sily stosu polaiyzuja‘ceéo, wgdhglkg’;?giamj?i:]iplZ{‘:
ozbacza réznice dwoch kolejno po sobie nastepujgcych wartosei ’polar zaj’c( i
Py 1ps, 8 A réznice odpowiednich sit elektrobodzezych %, i &, ktore X‘ZY ng
taly pola%‘yzacy@ to zwigzek d = 1/, A — ma takze i tn znaczél’ﬁe Z\v}agzc ,
przy n'fyzsz;ych silach elektrobodzczych pradu gléwnego. Kl'zyx;e nie t :Za
1Z3 tu qeduak do giry biegngcej prostej, lecz raczej krzywa, ktéra y ?-
dodat};emljest bardziej zblizong do galezi paraboli, " e

ezeli odwricimy uwage od czedel krzywych, dla ktor - v
ka.tod.alna ma jeszeze kierunek ujemny, a uVg’zgslle;dr’lim;EL ;‘tf]{:}(ylzlciafnoilj 1 Z«f ZC) >
s)?rzezemy, Ze roz.gtkowo wszystkie trzy krzywe przebiegajg bli;ko sgg:
]1;16, clo ws‘kaque rowno?é réznic potencyalnych na rozmaitych powierzchniach
: atod, obie krzywe IT i VI, odnoszace sie do katod srebrnych porysowanyeh
i posrebrzanych katod srebraych przecinaja sie nawet dwukrotnie .
od punktu, ktory odpowiada E. K. pradu gléwnego okolo 3,000 woit
II tamie si¢ ku dolowi, a nastgpnie biegnie ku gbrze 1‘6W11<;mie1‘1lie. ’

Przeciwnie krzywe I, IIT, ktre uzmyslowiaja przebies polarvzscvs |
todalnej przy wygladzonycli, réwnych lub porysovs?z;nlych, pf?tfgg;glzgl;}; l;,;.
przebi.egaja bez widocznych wahaf, dalej obok siebie do gory. Z opisarfem;
w’la,éme przebiegn krzywych I, IT i I1T mozemy wnies$é, ze réznice posze;e
goéluyeh wielkosci polaryzacyi katodalnej, przy zmiennejj sile elektrobodz’cze:
pradu g.léwlnego wzglednie budowy powierzehni katod piytkowych srebrnycl;]
wyra,zam‘]g, sig dopiero przy wyzszej sila elektrobodzezej lafncucha polarymia—,
cego, n%z' przy katodach platynowych, co wedlug naszych zapatrywan daj:s si
wyjadnié rozng wielkoseia zdolnosei okluzyjnej obu metali i polozenia srebrz
W szeregu elektrycznego napigcia metali.

Jezeli nie bedziemy uwzgledniali nierdwnei zdolnosei yjnej i roz
me}it.ej natury eiektrochemicznejmetalii spoWodjowanejlgi(z}tazzﬁl‘%?égi'1 vlvgf':
tosci polaryzacyi przy katodach srebrnycli, to wnioski wyprowadzic¢ siJ dajg-
ez tego s?eregu doswiadezen z katodami srebrnemi sprowadzajg sie \?v is%(?—
cie rzeczy d juz ! i i
de v plag:v m()) 1:;%1? 0 czem mowa byla juz w poprzednim paragrafie przy plyt-

'1) Polaryzacya katodalna postepuje z rosngca sila elektro-
bo@zcza, stosu polaryznjgcego; przytem 1’652nic‘a miedz
d\ylema, kolejno po sobie nastepujacemirdznicami oqtelz
c),:alllelni (d) jest nieco wiekszg od polowy 1 éinipc (A)
migdzy temi elektrobodscezemi sitami ktore s owody
iy pelaryzacys katodalng ). ' b e

Dopiero
krzywa,

A
‘l__,63 dla posrebrzanych d = ‘g—

%) Dokladuie: dla wygladzonych Ag—katod d —
' 7%

2 ©
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2) WartoScimaksymalnej napieciapotencyalne-
govakatodzienie mogli§myosiagnaénawet przy po-
mocy polaryzujacejsityelektrobodzeczej = 4,800 wolt..

3) Budowa powierzchni katody jest przedewszystkiem scisle zwigzang
7 zdolnoscia okluzyjna, a prawdopodobnie takze ze stanem rozpuszezenia lub
koncentracyi jonéw H na katodzie, jest przeto przy iunych réwnych w omyl-
kach, miarodajna dla wielkoseci polaryzacyi katodalnej.

Przebieg polaryzacyi katodalnej nie przedstawia, odpowiednio do sto-
simkowo mniejszej zdolnosci okluzyjnej srebra, tak wielkich réznic przy kato-
dach srebrnyeh posrebrzonych i wygtadzonych srebrnych, jak to miato miej-
sce przy katodach platynowych; wogéle jednak wartosci poszczegélnych 6~
mic potencyalnych na katodach srebrnych jest wigkszg, niz przy uzyeiu ka-
tod sporzadzonych z piytek platynowych, przy tych samych zreszta okolicz-
nogeiach. Mozna to bylo z giry przewidzieé uwzgledniajse potozenie Pt i Ag

W szeregu napigcia.

4) Charakterystycznem dla szeregu dos§wiadezedl
z katodami z ptytek srebrnych bylo spostrzezenie, za po-
mocg ktdérego stwierdzono tadunek dodatni vdéznic po-

tencyalnych na katodzie juz przed ukazaniem sig pier-
wszych baniek wodorowych.

5) Wielkos¢ polaryzacyi katodalnej w momencie, W ktérym zagwazono
wydzielanie sie pierwszych baniek gazowych, jest jednakows we wszystkich
czterecl modyfikacyach katod, jakkolwiek sity elektrobodZeze, ktire wywo-
laly te polaryzacya, byly przy réznych powierzchniach rézue.

L

1L
Doswiadczenia z katodami ptynnemi.
¢zESC 1.
Wsten

7 badai dawniejszych nad polaryzacya elektrod p]ynnych_ przy rosnacej
sile elektrobodZczej pradu giéwnego - nalezy tuta] wymxem? tylko prace
p. Streinitza 1), ktory mierzyt za pomoca metody przerywai polaryzacyg

Y Wied. Amn. 83, 465. 1882,
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elt?ktrod rteciowych, obok katod sporzadzonych z palladium, zlota, platyny
glinu i srebra przy roznych sitach elektrobodzezyeh polaryznjacego 1aﬂcuchaj
dyz, jak to juz zaznaczono wyzej,
: . etody przerywan, nie przedstawiajg
faktycznego przebiegu polaryzacyi katodalnej podczas elektrolizy 1). Sy t.é
raczej réznice potencyalue; ukazujace sig zaraz po przerwaniu pradu gl6-
wnego odtwarzajace niejako juz pewien muiej lub wiecej staly stan réwne-

Nie omawiamy to wynikéw tych badan, g
Toznice potencyalne, zmierzone wedlug m

wagi miedzy metalem napojonym wodorem a elektrolitem. Zauwazmy pray
tem,. ze wszysey badacze, juk Beetz ), Fromme % 1 Streinitz
(w p'lerwszej rozprawie Wied. Amnal. 17 str. 841), ktérzy postugiwali sig przy
pomiarach polaryzacyi metods Fuchsa, nie zauwazyli weale niezmiennej
wartosei tak pelaryzacyi katodalnej, jak i polaryzacyi tlenowej. Wielkogei
podane przez wymienionych badaczy, jako »Dolaryzacya maksymalna¢
przedstawiajg tylko réznice potencyalne na katodzie, spostrzezome przy naj-’
wyzszej sile elektrobodzeze] fafcuchéw polaryzujacych, z ktéremi operowali.
If:h dsime, rézne dla roznej sily pradun glownego, najezesciej jednak niepomier-
nie wielkie, wywolaly nieporozumienia i surowy krytyke ze strony zwolenni-
ka metody przerywan 4),
Doswiadezenia nasze z katodami ptynnemi, stanowigce dalszy cigg ba-
dan z katodami stalemi, odnoszg sig, jak to powiedziano we wstepie do‘dzialu
I-go do: 1) rteci i amalgamatow rteciowyeh cynku, otowin i miedzi; 2) do
metaln Wooda plynnego i statego.
Porzadek dogwiadezeri pozostalten sam, jak dawniej (patrz I. ,Porzadek
doswiadczen i metody*), i dla tego tu go nie powtarzamy. )

§ 1. XKatody rteciowe z amalgamatéw rteciowych.

Prz.y oczyszezanin rteci przestrzegano wszystkich przepisanych prawi-
del, tak Ze mozna ja bylo uwazaé za materyat w zupelnosei chemicznie czy-
sty. Z rteci tej, przez rozpuszezenie dokladnie odwazonych chemicznie czy-
stych metali: eynkn, olowin i miedzi, przygotowano odpowiednie amalgamaty:

eynkowy i olowiany zawieral 1%, Zn, wzglednie Ph; miedzi zag tylko

) Ostwald, Lehrbuch d. allg. Chemie (2 AfI) I1, 1. 971.
%) Pogg Ann. 92, 432. 1854.

f) Wied. Aun. 33, 80. 1888; 38, 362. 1889; 39, 187.°1890.
*) Poréwnaj Winkelmann Handb. der Physik, I, p. 523.
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0,058, Cu, gdyz jak wiadomo mieds gezy sie tylko w bardzo matych ilo-
geiach i bardzo powoli z rtecig.

Wszystkie w ten sposéb przygotowane amalgamaty tworzyly powierz-
chnig léniges, wolng od szarych brylek i nalotéw.

Rte¢ i amalgamaty wlewano do opisanego wyzej naczynia szklannego,
podobunego do fajki, ktére w tym wypadku sluzylo, jako katoda dodatnia
i wprowadzano i umocowywano w ogniwie (fig. 2).

Préba chemiczna kwasu siarkowego, odlanego z ogniwa po dodwiadeze-
niach z katodami z amalgamatéw, nie wskazywala wyraznych ladéw cynku
miedzi lub otowin. Z tego mozna byfc napewno wnioskowaé, ze amalgamaty
zachowaly podczas calego czasu trwania doswiadezen ten sam skfad iloScio-
wy i jakosciowy.

Rezultaty do§wiadczen z rtecig i amalgamatami sg podane w tablicy VI
(str. 92).

Przy rozwazanin wartosci liczbowych polaryzacyl katodalnej badanych.
przez nas rvodzajow elektrod ~plynnych, spostrzega sie, ze kajcody Z’I'CQCI
i amalgamatn miedzianego od poczatkn okazujg wartosel, wzrastajace ro.wm.)-
miernie ze wzrostem sity elektrobodzezej pradm polaryzujacego, przeciwnie
cynk i oléw az do pewnej wysokosci sity elektrobodzezej pradu gléwnego da-
ja wartoSel state: cynk -+ 0,580, a olow — 0,005 wolt. )

Te ostatnie liczby oznaczaja réznice potencyalne, jakie zachodza nns.;dzy
odnosnym metalem, w naszym wypadku: cynkiem i olowiem, a elektrol‘xtem
/.o 0. kwasu siarkowego, bez uprzedniego przewodzenia Pl‘@qu polaryzujace-
go. Znalezione na tej drodze warfosci dla cynku zgadzaja sie dofn-ze 7 War-
tosciami, znalezionemi w nowszych czasachprzez Neuman na ) za pomo-
c3 mierzenia bezposredniego Zn/H,80,. Mozna przeto uwazaé polaryzacya
katodalng cynku, przy nizkich sitach pradu gldwnegn, za wywolang przez
réinice napieé cynku w kwasie siarkowym. Warmécl’dla Pb/H,S0, wprost
z mierzonej nie mogli§my w odnosnej literaturze znalesé. )

Poczgwszy od sily elektrobodzezej 2,275 przy .amalgamacu’a cynkowym
1,915 przy olowianym réznice potencyalne poczynaja na katodzie .wzrastaé
réwnomiernie, podobnie jak przy rteci i miedzi wraz ze w21'<?stem sily pradu.

Analogicznej statej wartosci napiecia potencya.lnego migdzy C.u/H‘zSO“
ktore wynosi okoto — 0,685 ?) nie moglismy zauwazyé‘ przy katodzie 2 a,.mal-
gamatn miedzianego, prawdopodobnie z tego powodu, ze oba metale Gu- iHg
stojg bardzo Dblizko w szeregu napiecia oraz z pow?du bardzo vsﬂ_ne.go
rozcieficzenia (5 Cu na 10000 Hg), tak .Ze n}e I_nozlna by.]() p‘rzy Ob-lall-’
nym porzadkn doswiadczen = stwierdzi¢ (}zmlama jonéw 11}1edz1. Jeze i
poréwnamy poszczegolne réznice potencyaine przy Dajwyzsze] zastosowane]

1) Zeit. tir phys. Chemie 14. 193.1894.
%) Zeit. fiir phys Chemie 14. 193. 1894.
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przez nas sile elektrobodzezej stosu polaryzujacego, to w ogilnodel roznice
| miedzy poszezegdlnemi wartosciami polaryzacyi katedaluej sa nieznaczne: tak
np. przy sile elektrobodzeze] okraglo 4,200 wolt. rozuiea potencyalna na kato-
dzie rteciowej réwna sie 1,522, na amalgamacie eynkowym = 1,640, na olo-
wianym = 1,580, na miedzianym = 1,584 wolt. Wystapienie baniek ga-
zowych zauwazono przy nastepujacyeh silach elektrobodzezyeh pradu gko-
‘ wnego: dla rteci i amalgamatu eynkowego przy 1.8 wolt. okraglo, przy amalga-
; macie miedzianym przy 2,00 woltach. przy clowianym dopiero przy 2,8
{ wolt. Nawet przy pojedyhezych doswiadezeniach, tak dobrze pized jak ipo
i widocznym rozkladzie wody wzrest polaryzacyi katodalnej Dbyl jednostajny,
wartoei polaryzacyi katodalnej, mierzone bezposrednio po sobie, zgadzaly
sie z sobg dokladnie, a warto§¢ maksymaina polaryzaeyi katodaluej, od-
powiadajaca kazde] poszezegiine) sile elektrobodZeze] ukladala sie natych-
miast po zamknieciu pradn glownego. Banki gazowe, przylegajace do elek-
trody pokrywaly gesto powierzchnie, przyczem nigdzie nie spostrzezono za-
dnej przeszkody przy pomiarach. Wkrotee po otwarcin pradu gléwnege
znikaly banki gazowe; précz jednej, ktora czesto calemi dniami przylegata do
najwyzej wzniesionego miejsca katody rteciowe.
O przebiegu polaryzacyl katodalnej katod rteciowyeh i spurzadzonych
% poszezegolnych amalgamatow 1 jej wiaseiwosel poucza nas zalaczona fig. 6,

T

BMOTIFUL TPOYBI[

9680 —
LLF0 —

P f [£9%3 f v I DIl |-l.\1

001
9It
07
ST
7
01
901

g

MH

1L
oL
GLL
161
o
FARS
01
ULE
v

uyg, %/, T oSomoyuko
N)BWRSRWE Z VPOITY [T

10 z auukFd L£pogey

£uzo£IT30[00WIDY S07%8

=
=3
E
Se B
= B ;
Ex (str. 94).
E 5 Odwracajac uwage od miedzi, ktéra w rzedzie napigé stoi tak blisko
o RS 9‘3 rteci, ze przez zmieszanie obu nie moze powstaé 7adna wyrazna zmiana, mo-
S = - : . 7na zauwazyé, ze w przebiegu krzywych cynku i ofowin w pordwnaniu z rte-
w” A =l ﬂ cig przy nizszych silach elektrobodZezych pradu gliwnego, pewien procent
= =01 B cynku lnb otowin dolaczony do rteci, wplywa stanowezo na réznice potencya-
§§§§§ gg ; > §§' ; : 16w miedzy ta ostatnia a kwasem siarkowym. Krzywe przyjmuja wartosel
° ] 2 f s wazne jedynie dla odno$nego metaln, przyczem zauwazone tu wartodei
= afg S (cynk) zgadzajg sig z otrzymanemi wprost za pomocy pomiaréw tem dokla-
: SI=E|]" o dniej, im metal posiada ceche bardziej dodatnia. Przy eynku az do sity elek-
= T =B =+ troboddczej 2,500 wolt, przy ofowin az do sity elektrobodzezej 1,915 wolt
: B : obie krzywe 11T i IT przebiegaja réwnolegle do odeietej; pazniej wszakze ro-
= & " g snica potencyalna wodorn wzgledem kwasu siarkowego bierze gére: obie
= == krzywe zaginaja sie siloie ku gérze.
il & — W dalszym przebiegn (poczawszy od punktu, gdzie krzywe ITiIII za-
2 §.< ginaja sie kn gérze) tworza obie krzywe dla katod z amalgamatéw cynko-
RSOt oo . E:g;; wych 1 olowianych linig prosts%,. ktora po'dobme, ) jak przy katoda.ch stalych
seme s >l aE tworzy przeciwprostokatna trdjkata, ktérego obie przyprostokatnie utworzo-
— & f ne sg z osi wspolrzednych. Polaryzacya katodalna jest zaetem takze i W tym
ol ek wypadkn proporcyonalng do sily e.lektrobodz'c.zej pradu giownego i da sie wy-
= 5% razié przez réwnanie: Pa=a E + b gdzie a il oznaczajg pewne stale.
=\°§ Tylko przy katodach ptynnych wspélezynnik jest nieco muiejszy, niz przy
25
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katodach statych platynowych i svebrnyceh, wynosi on dla katod

cynkowego i olowianego prawie d= 136 .

§\2% ?*’ i ; Fm Krzywe, ktore majg przedstawiaé przebieg polaryzacyi katodalne] przy
& i | amalgamacie miedzianym (krzywa IV) i z czystej rteci (kraywaI). przebiegaja
§ i i . poczatkowo prawie rownolegle do siebie; przy tem krzywa katody z amalga-
: N < matu m.iedzia,nego lezy wyzej, anizeli krzywa katody rteciowej. Stosownie do
g tego osiaga tez krzywa IV pole dodatnie przy nizszej sile elektrobodzezej
f— stosu termoelektrycznego 1.884 wolt, podezas, gdy rte¢ (krzywa I) osiaga je
& pole przy wyzszej sile elektrobodzezej rownej 2,004 wolt.
:a: W dalszym przebiegu, w miare tego, jak sita polaryzujgca wzglednie kon-
- centracya jonéw warasta, zblizaja sig obie krzywe I i IV do siebie, rownoeze-
$nietakze i do dwéeh dnnyeh krzywych 11T 1 I, az wkoien wszystkie cztery,

przy sile elektrobodzeze] pradu glownego réwnej 2,900 wolt, bardzosie zblizaja
i biegng tuz obok siebie jirzex cala diugosé. Prawdopodobnie, zaczyna od-
tad przewazaé réznica potencyalna wmiedzy wodorem a kwasem siarkowym
7 wlagciwemi jej stanami przesycenia (male wahania i zgiecia sie tutaj szeze-
golniej widoczne przy katodach z amalgamatow eynkowych i olowianych).
Mierzone tu nastepnie réznice potencyalne zdajg sie nasz domys? potwier-
dzaé, gdyz przy sile elektrobodiczej stosu termoelektrycznego réwnej
2,900 wolt zanwazono na katodzie rteciowej roznice potencyalua rowna 0,783,
przy amalgamacie miedzianym réwng 0,800, - przy cynkowym rowna 0,790,
wreszeie przy amalgamacie olowiowym 9,796 wolt. Wartosei te zgadzaja
sie doktadnie z rézuica potencyalng migdzy H i H, SO,.

Przy sile elektrobodzezej pradu gléwnego rGwnej okraglo
kizywe, przebiegajace dotad obok siebie, przedstawiajace graficznie przebieg
zjawiska przy katodach plynnych rozdzielaja sie, przyczem krzywa dla amal-
gamatu cynkowego zgina sie do géry, dla rteci kun dotowi, natomiast krzywe
dla amalgamatu olowianego i miedzianego przebiegaja caly czas w najbliz-
szem sasiedztwie i dopiero przy stosunkowo wysokiej sile elektrabodzeze] Iai-
cucha polaryzujacego mozna spostrzedzs stabe zaginanie sig ku girze krzywej

L ot oo

ﬁ)zn/mﬁ}m{m 2987y
vulipd Koy

yobl

3,300 wolt,

ok SR OO6E G07p BT OEE "Gnin aney pase

b

. katody amalgamatu miedzianego.
Itu przy dof§wiadczeniach zkatodami plynnemi

nieundalonamsie stwierdziéna katodzie rozniey po-

b 800 oore o
ik
T —

E{;
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B

; . tencyalnej, nie zmievniajgce] siezrosngecg siig elek-
N trobodzcza pradu gléwnego, tak zwanego ,maxi-
& § § é g YRR RN - f_ mom polaryzacyl kato_dalnej“, mimo zZe we wszyst-
oo HE AR R EEEEE R §8§§58%¢§¢ kich przypadkach (takze przy amalgamatach) prze-
R et kroczylismy wysokos¢ sily polaryzujace] 2,2 do 2,5 wolt,

Fig. 6.
1) Wartosei iloczynu waha sig miedzy 1,21 2,1
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przy ktérej wvedlugpoprzednich oznaczen Dmiata za«
c¢hodzié maxymalna polaryzacya katody rteciowe].

Co sie tyczy wydzielania sie wodoru i zwigzanych z niem zjawisk przy
przebiegu poszezegdlnych krzywyeh, to pray rteel zauwazono wystapienie
plerwszyeh baniek gazowyeh wodoru w poréwnanin do amalgamatéw olowia-
nych § miedzianych przy nizszej sile elektrolizujacej, a mianowicie wiwezas,
gdy roznica potencyalna na katodzie miala jeszcze znak wjemny. To da sie
objasnié z jednej strony minimalng zdolnoscig okluzyjna rteei w pordwnaniu
% olowiem i miedzig dla gazéw gléwnie dla wodoru, z drugiej zag strony polo-
Zeniem rtgei W szeregu napieé metali (+ Zn, Pb, Cn, Hg); w ktérym rteé
ma ceche metalu bardziej ujemnego, niz mieds. Polozeniem cynku w szeregu
napie¢ da sie réwnoczesnie objagni¢ fakt, ze amalgamat cynkowy wydziela
wod0r przy nizszej sile elektrobodzczej, niz caysta rted( amalgamat Zu wy-
dziela woddr przy 1,781, a Hg przy 1,798 wolt).

Przy katodach z amalgamatu olowianego, zgodnie ze znaczng zdolnogcia
okluzyjng wodoru, zauwazono pierwsze batki gazowe dopiero przy sile pola-
ryzujgcej 2,822 wolt, jakkolwiek oléw, jako metal rozkladajacy wode, posiada
ceche daleko bardziej dodatnia, niz miedz i rted.

W koficu przy katodach z amalgamatu miedzianego mozna byto stwier-
dzi¢ widoczne wydzielanie sig wodoru przy 2,051 wolt, juz gdy ustalila sie do-
datnia réznica potencyalna, Réinica wysokosel sit elektrolizujaeyeh w chwi-
I, w ktérej wodsr poczyna sie wydzielag, jest przy rteci i miedsi stosuukowo
wielki (okolo 0,3 wolt.). »

Zwigzki migdzy silami polaryznjacemi i odpowiedniemi jej wartosciami
polaryzacyi katodalnej, ktore wyprowadziliSmy dla amalgamatéw cynkowych
1 ofowianych, maja takze znaczenie dla amalgamatu miedzianego i rteciowe-

go. Wspélezynnik n w wyrazenin 4 = TAL Jest we wszystkich przypadkach

réwny przyblizenie 1, 6 (liczby wahaja sie miedzy 1,52 i 1,77).

A wiec zaleznogé funkcyonalna wielkodci pola-
ryzacyiod wielko§cisity polaryzujgcej jestwewszy-
Stkichczterechprzez nas badanych modyfikacyach
katod plynnych jednakowa 2.

Poréwnywajac nasze poprzednie badania nad polaryzacys katod sta-
yeh z wyzej opisanemi doswiadezeniami widzimy, ze katody state réznia sie
od plynnyeh tem;, iz rézuice potencyalne na ostatnich przy poréwnaé sie daja-

) Poréwnaj Winkelmann Handb. der Physik II1. 527.

%) Scidle dla katod rteciowych d = Tio dla Cuamalg, d= = ‘;‘, dla Ph-amalg.
A . A -
d=-=_ - =

T8 ! dla Zo-amalg. d T

icm®
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cych okolicznosciach, szczegilniej przy wyzszych sitach elektrobodi:ﬁz.ych,
krétko przed i po rozpoczeciu widocznego rozkladu wody daleko szybeiej ro-
* sng, niz przy plerwszych, tak ze wogéle réZnicepotency.alne na plymlyf:'h kato-
dach przy wyzszych sitach elektrolizujacych, sa znacznie wigksze, niz przy
katodach platynowyeh i srebrnych. Przytem badane przez nas eztery rodza-
je katod ptynnych, stosownie do polozenia amalgamowanego_metalu W szere-
gu napiecia, wykazywaly przebieg rézny oraz rézne xx{artoécx po]fnyzacyl ka}—
todalnej; im metal amalgamowany by} bardziej dodatni, tem wyisze byly ré-
«zni tencyalne na katodzie. ‘
e .1} 2zeli )treraz wszystkie dotad badane przez nas metale uporza,dku‘!emy
wedtug ich rosngeych wartogei polaryza,cyi., otrzymamy szereg na.stgpu_}zgcy:
platyna, srebro, rtgé, mieds, otéw, cynk t. j. szereg, ktory zgadza sie z szere-
i pieé woltaicznych. .
e nzagogwyiszego W);rnika,é sie . zdaje, ze na przebieg i wie31kos’6 pola.ryz'aI—I
cyi katodalnej gléwny wplyw wywiera natura' elekjcroch_emlczna metah,' ic
-charakter wigcej lub mniej dodatni, oraz, to, ze dzllalam’e.budowy pow1érz-
chni moze mie¢ znaczenie tylko przy pewnych cfkohcznoscmch. * Dla splzw-
dzenia tego domyshu przedsigwzigto szereg.doswxaficzgli z met.alem Wog 2,
ktéry raz, jako metal staly dostarczal pqmerzchl‘n nlerfiwn(ﬂ,‘porydszov'v'éxgg
chropowatej, innym razem w stanie stoplonym mial powierzchnig nadzwyczaj
gladka, léniacs, podobng do rtgeiowej.

§ 2. Doswiadezenia z katodami z metalu Wooda.

~

Jak wiadomo, metal W ooda jest stopem, skladz’xj.@cym sig 2z 50 lczg;sci
bizmuty, 15 czefei cyny, 25 czefel olowin, 10 czesel kach?lu._ M};af? u;{;
ty przez7 nas topniat przy 75,0° C do 75,50 C, a punkt krzepniecia byl §

ieszczony przy 68,00 C. ) » )
umesi’crzzy ?lols’\\'iadczeniach z katoda stalg, Wytoplﬁno g';px Z}f m:;xal’dggfjfo
ie w zynie, podobne do fajki (fig. 3), gdzie krzep: dop
D e natth 1 5ierthuia katody tworzyla plaszezyzng promieniowo

b0 pewnym czasit; pow t : :
;orlysow?mz}, w érsdku nieco wpadnigta, chropowata, matowo blyszezacs.

- Podezas doswiadezeh z metalem ptynnym ‘\‘itoo da. umieszczonp . op1s:1-‘
woltametrowe (fig. 2) w wielkiej zlewee szkla.nnej_,0 ;&ag@o
nionej wodg goraea, ktérejy temperatura uﬁrzymy]\:mn@bylfx si};(aj; 2507; 1:011;&.
ia rozeien o kwasu siar] g rolta-
Aby uniknaé odparowania 1ozcxel'lczoneg 1 owe 7 wolta
metrze, g przez %o zmiany koncentracyl, wlano na.to oliwy ﬁ%ﬁfmowe_}, ktéra
jak przékonauo sig przedtem zadnych nie powoduje przeszkod.

ne wyzej ogniwo

Ll
Prace matem.-fizyezne T. VL
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Przedewszystkiem musiano odpowiedzieé na dwa pytania wazne w tych
doswiadezeniach: 1) jak dziala podwyzszenie temperatury (przy réwnych in-

nych okolicznoseiach) na wielkos$é polaryzacyi katodalnej? i 2) jak przebie- -

ga polaryzacya katodalna w chwill gdy metal przechodzi ze stann stalego
w stan plynny?

Aby médz odpowiedzie¢ na pierwsze pytanie, staralem sie zbadaé prze-
bieg i pojedyiicze wartosei polaryzacyi katodalnej katody 1teciowej przy ro-
sngcej sile elektrobodZezej polaryzujacego -stosu termoelektrycznego dla
temperatur od 7 5° do 80° C ipordwnaé z wartosciami polaryzaeyi kato-
dalnej przy zwyklej temperatwrze, podanemi w poprzednim paragrafie.

Porzgdek doswiadezen, pozostal jak poprzednio elektrolitem byt ¥/, n.
kwas siarkowy; anodg — spiralny drut platynowy, ogniwem uaczynie wol-
tametrowe w fazni wodnej (pokiad oliwy parafinowej ochraniaé rozcienczony
kwas siarkowy resp. wode w lazni wodnej od parowania).

Podajemy wartoscl, zauwazone przy rownej sile polaryzujgcej a przy
réznych temperaturach:

TABLICA VIL

Roznice potencyalne na katodzie

Nr i Sita polaryzujaca rigeiowej g

’ przy 17—200 (. przy 79—870 C. . 5
1 1,540 wolt — 0,372 wolt — 0,380 — 8
2 1736 - 0,232 — 9190 Y | + 42
3 1880 | — o2 — 0,050 + 62
i 1,993 — 0,025 -+ 0,080 +115
5 2400 + 0,385 + 0466 4+ 81
8 3,250 + 0982 41,007 | 225
7 £240 -+ 1,546 + 1,570 -+ 24
8 4,553 ! + 1,734 + 1,758 -+ 24

9 plerwsze wystapienie baniek gazowych.

Wynikiem tych badan jest, ze podwyZszenie temperatury
sprowadza podwyzszenie réznic potencyalnyech na
katodzie. Przy tem dzialanie temperatury podnosi sie wraz z postepu-
jaca sila polaryzujacs, dopiero przy sile elektrobodzezej = 3,250 wolt wspot-
czymnik temperatury jest stalym i niezaleznym od sily latencha polaryzujs-
cego i wynosi on dla jednego stopnia Celsiusza okolo 0,0003 wolt.

Wpilywtemperatury na wielko§é polaryzacyi ka-
todalnej jest wtym wypadku analogiczny do dziaka-

STUDYA NAD POLARYZACYA EKATODALNA. 99.

pia cieplta na wielkodé rdoznie potencyalnych mie-
dzy metalem a elektrolitem.

Rezultat ten jest w sprzecznodel z zachowaniem sig polaryzacyi kato-
dalnej katod platynowyeh przy temperaturze podwyzszonej, gdyz wedtug po-
przeduich badai Poggendorffa®), Beetza?), Robinsonad),
Crovy?), Schmidta®, Herwiga’ i Drapera 7) podwyzsze-
nie temperatury sprawia zmniejszenie sig polaryzacyi i to obu elektrod platy-
nowyeh., Kilka doswiadezen z katoda platynowa przekonalo a slusznosei te-
go twierdzenia; przeciwnie kilka do§wiadezen zkatodami srebrnemi dato war-
todei malo réZnigce sie. Z podwyzszeniem temperatury podnosity sig rd-
znice potencyalne va katodzie w mierze zaledwie spostrzegalnej. T
wlasciwo$é oraz inne oméwione wzmocnily w nas przekonanie, ze wlasnie
elektrody z platyny i innych metali pochlaniajacych lub okludujacych gaz nie
nadajg sie do badania istoty polaryzacyi galwanicznej z powodm procesiw
okluzyi lub pochlaniania, przebiegajagcych réwnolegle ze zjawiskami polary-
zacyi.

Aby médz odpowiedzied na drugie pytanie, odnoszace sig polaryzacyi
przy topnienin lub krzepnigein metaln Wooda, wstawiliSmy ogniwo wolta-
metrowe z katoda ze stalego metaln Wooda w ogrzana przedtem taznie wo-
dng i mierzylismy roznice potencyalne na katodzie, wode zad ogrzew.a]iémy
do 809, nieco ponad temperature topnienia metalu Woo da. Odwrotme. przy
powolnem stalem oziebianiu wody az do okolo 80° C. iréwnoczesnem' mierze-
nin polaryzacyi katodalnej, mozna hylo zauwazyé mozliwe zmiany rézic po-
tencyalnych na katodzie przy krzepnigein metalu. »

W tablicy VIII A. i B. podajemy zauwazone wartosel:

TABLICA VIIL

A - B.
- 'y Zae : . | Tempera- | Polaryzacya

Sita polaryznjgea Telagim P]gxl;}so{lza‘i);im Sila polaryzujaca tara katodalna
-
1

(0 ¢ 7800, | -+ 0,763

o 0,21k WO |+ 076D

Too oo : (N

2 7| 0215 E e | 07sk

E T U214 ] 720 0768

# 7450 0215 * e | 076

75 0,214 % gos | 0763

S s a1 g 50,07 070k

= X 50 ¥ 0214 & 69.00 s16%

= A it of G| 085

76,50 0215 g Tl 0763

™ 0214 6T | 0u6s

80 0214 O

N 8 o < . g0 | 0766
) Metal tornieje, ‘l ) Metal krzepnie. 1
‘. |

44 T 8. 7. 7 Pogg. Aun. 79, 109. 1830
) Poeoe. Am. Of, 619. 1844 T0, 198. 1347 )q 0gg. ;
3 Tmn)s. Soc.BAgc, 21, 297. 1’848. ) Amn, d. chem. phys: (3) 68, ??97 }S(’SE 1{;‘)ggo gg. Ann,
107, 561. 1859. © Wied. Amn. 11, 861 1850. 7) Phil. Mag. {5) 25, 451. 1585
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Jak wida¢ z tych liczh, wartofci polaryzacyl w chwilj,
gdymetal Wooda topniejelub krzepnie, pozostaja bez
zmiany.

Wartosei polaryzacyi katodaluej nie okazaly takze i wtedy zadnej ré-
znicy, gdy przy rosnacej sile elektrobodZezej pradu gléwnego podwyzszanc
réwnoczesnie temperature az do punktu topnienia metalu 'Wooda, lub zniza-
10 ja do punktu krzepnienia. Zalaczona Fig. 7, przedstawia graficznie prze-
bieg krzywej krotko przed 1 po stopieniu katody (krzywa I) lub krétko przed
i po skrzepnieciu.

Géo
{
07607
7/'/'/
o
0600+
P
!
1
Q500 /{"Oof“
7 [
s
e
Ve 4'\11
- /w{ﬁ‘
+0400 PLc
/-' ¥
o " 2009 2700 23208 2,350 E) Er Fa e
Fig. 7.

Po tych dofwiadczeniach wstepnych przeszlismy do wiadeiwyeh do-
§wiadezef: do mierzenia polaryzacyi katodalnej stalego i plynnego metalu
Wooda przy rosngee] sile elektrobodzezej pradu gléwnego.

Obok pomiardw réznic potencyalnych na stalej i plynnej katodzie z me-
talu Woeda, zestawiliémy takie w tablicy IX-ej (str. 101), szereg spo-
strzezefl wartoSel polaryzacyi katody rteciowej przy wyiszej temperaturze.

Figwa 7 odtwarza graficzne pojedyncze tablice.

Podobnie jak przy katodach z amalgamatéw az do wysokodcl “sily po]a;
ryzujgcej réwnej przy stalej katodzie z metalu Wooda = 2,170 wolt., przy
plynnej = 2,160 wolt., réznice potencyalne maja wartodé stalg dla metaln
statego = - 0,285 wolt., dla plynnego -+ 0,211 wolf.,, te ostatnie liczby

icm®

TABLICGA IX

Katody z metalu Wooda.
2 ¢m? pow. 0,5 mm. gruba w '/, no Hy 80,
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Stup termovlektryezny plus oguiwo Leclanehd
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Liczhy grubo drukowane vznaeza

przedstawiaja znowd wartodei, ktore przybiera metal najbardziej do;&atm,
znajdujacy sie w stopie W o oda metal, kadm, \‘Vzg@gdem ",’,9 n. H,; SO e
Nieco mniejsza wartofé przy plynnym stopie, J‘akotez male Wﬁh&l}lﬁt m—
znic potencyalnych (od 0.227 do 0,337) nalefzy.przyplsad rozpu;zcza}no:m ]:x‘d.—
dmun w rozeleniczonym kwasie siarkowym i zwigzana z tem zmiang konc entra-
& JO]E);Zpl;asi?ztluoéé kadmu tiémaczy zjawisko, zagwaio-nez- po (-Hquz?m si‘;a-
uin stalej i plynnej katody W Y/, o H $0,, mianowicie, ze poezatko-
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wa stala wartosc byla mniejsza prawie 0,190, niz przy fwiezem napelnie-
nin (0,235).

e
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A enry

Rzut oka na ostatni szereg doswiadezen zestawionych w tabl. IX do-
Swiadezell przekonywa, zZe réznice w wielkosel polaryzaeyi przy pojedyriczych
m. yfikacyach katod s3 przewaznie malemi, roznica miedzy staly i ptynng
katodg z metalu Wooda wynosi 0,055 wolt., a migdzy metalem Wooda
i rtecia 0,1 wolt. .
Wiystgpienie pierwszych baniek gazowych wodoru zauwazono przy
iynnym metalu przy sile elektrolizujgcej nieco vizszej (2,160 wolt), niz pry
stalym (= 1,737 wolt.). Zwiazki miedzy silg elektrohodZeza polaryzujacego
stosu termoelektiycznego a wielkoseig polaryzacyi katodalnej dadza sie takze
i tntaj wyrazmie rozpoznac z fig. § (str. 103) z pomoca podanych pod rubryka:
»TOznica® wartosdei Hezbowych (tabl. 7). :

anr g SOBL DIRY OILY COM GTET AL

o g

Polaryzaeya jest znowu funkeys liniowa sily polaryzujacej — rosnie ona
stale ze wzrostem sily elekirobod#czej pradu gléwnego. Odpowiedni wspél-
czynnik jest przy plynnym metalu rowny prawie 1,46, przy staltym 1,56, za-

tem mniejszy niz przy rteci i amalgamatach rteciowyel, lub nie katodach sta-
ych,

b Brp

A

TGP

Jezeli jak wyiej, oznaczymy E, — E, przez A oraz Ds — Py Przez d;
tu dla plyuuegu(metalu Woodabedzie %: 146 ), dlastalego %= 1,562).
Przytem oba wspélezynniki s3 o wisle stalszemi, niz przy amalgamatacl
irteel. Jezeli teraz uwzglednimy temperaturg i zastosujemy odpowiednia
poprawke, to wartosci polaryzacyi katodalnej stalego i plynnego stopu W o-
o da, zblizaja siejeszeze bardziej: nie schodzg si¢ jednak zupelunie, wspolezyn-
uik dia katody plynnej bedzie wtedy rowny 1,48.

Z rysunku widzimy, ze poczawszy od sity polaryzujacej 2,8 wolt okra-
glo lub od roznicy potencyalnej dla katody plynnej = 0,672, dla stalej
= 0,668 wolt az do sily polaryzujgeej = 3,2 wolt., gdzie réznica potencyalna
na piynuej katodzie = 0,938 wolt a na stalej == 0,936 wolt., obie krzywe
przebiegaja tuz obok siebie, kilkakrotnie przecinajgc sie wzajemnie. Widzi-
my tu to samo zjawisko, jak przy amalgamatach i katodach rteciowych,

K

,
f

i
+

T GOFL 09T tutrg POST #0570 0085 08X

&
=

L i
gdzie wszystkie krzywe, Ltore maja przedstawiaé przebieg polaryza- ‘éI g
¢yina poszezegdlnych katodach, zblizajg sig do siebie przy wartodei sily po- 51 |
laryzujacej — bliskiej tej, jaka Jest potrzebna -~ do widocznego rozkladu §-1 i
H, 0. & !
Przebieg polaryzacyi na katodzie rteciowe] przy temperaturze 809 C., 5% ‘
jezeli uwzglednimy wprowadzeny wyzej czynnik temperatury, jest identy- §I _____'W T e 3 3
¢zny z przebiegiem omdwione] wlasnie w poprzednim rozdziale krzywej I ] N EEE R ERER R § & % =5 F N
fig. I katody rteciowej przy zwyklej temperaturze,

NP . . . A - e Fig. 8
') 146 jest liczba przecigtng z wartodei, z ktoryeh majwyzsza == 1,5, najnizsza 1,4, Fig
* Livzba 1,56 jest drednia, gdzie najwieksza liczba = 1,8, najumiejsza 1,5,


GUEST


104 J. ROSZEOWSKL

Przez 'pordwnam'e siedmiu ostatnich do§wiadezenn podanyeh w tabl. T
i1V (18—23), gdale sily elekiromotoryczne polaryzujacego taftcucha sa przy-
padkowo w zupelnosci rwne, mozna wyzej wymieniong zgodno$é szczegdl-
niej dobrze rozpoznad. .

W poréwnaniu z katodami z metaln Wooda, réinice potencyalne na
katodzie rtgciowej, az do punktu odpowiadajacego sile polaryzujgcej 3.800
wolt., sa okragto widocznie wicksze; odtad jednak na krzywej III zauwa-
zyé mozna lekkie nachylenie osi do odcietych, co 1) odpowiada wartosci

ilorazu %mniejszej od 1,4; 2) wskazuje charakter ujemny rteci wzgle-

dem poszezegélnych skladnikéw stopu Wooda., Nie zauwaz y-
lismy ani stalej wartodeci polaryzaecyi katodaluej,
ani nie otrzymali§my zadnyech wskazéwek, (ktore
inaczej okazaly by sie w nachyleniu krzywyeh Ii Il
do kierunku réwnoleglego do osi (o deietych)) co
do tego, by ,maximum polaryzacyi® przy dal-
szym wzrofcie sily polaryzujacej bylo mozliwem
przy katodachzmetalu Wooda; podobunie, jak nie ist-
nialo tez przy dawnisejszych do§wiadczeniach z kato-
damiplatynowemi, srebronemi, rtgciowemiiz amalga-
matow ‘

Najwazniejszym rezultatem opisanych na ostatnich stronach do$wiad-
czell nad przebiegiem polaryzacyi przy katodach z ptynnego i stalego metalu
Wooda bylo, précz stwierdzenia wnioskoéw. z poprzednich doswiadezen
wskazanie, ze budowa powierzchni ma daleko mniejszy
wplyw na przebiegi wielkosé polaryzacyi katodal-
n e j, niz mozna bylo sig spodziewaé po doswiadezeniach z katodami platyno-
wemi lub srebrnemi, jakkolwiek przy tym ostatnim metalu dziatanie budowy
powierzchni nie bylo tak znacznem, jak przy platynie. Chropowata, poryso-
wana powierzchnia katody ze stalego stopu Wooda okazuje tylko malo r¢-
zne, W ogblnosei jednak mniejsze wartosci polaryzacyi, niz nadzwyczaj glad-

-ka powierzchnia katody ze stopionego metalu Wooda. Réznica okoto
0,056 wolt,, ktérg przytem zauwazono, kompensuje sig w czedei przez réznice
temperatury i zwigzane z tem podwyzszenie elektrobedzezej sity polaryzacyi
katodalnej. Te ostatnia liczbe — podwyzszenie sity elektrobodZezej polary-
zacyi katodalnej pod wptywem temperatury,—mozemy przyhlizenie ,obliezyé,
jezeli wstawimy czynnik temperatury przy metalu Wooda réwny odpowie-
dniemu réeci 0,0008, co wolno nam uczyni¢ bez popelnienia wielkiego bedu;
wiwezas podwyzszenie sity elektrobodZezej polaryzacyi katodalnej, wywola-
ne przeg roznicg temperatury (88°—15°) 73, jest réwne 78> 0,0003 = 0,022
wolt., tak, Ze na réZnicg pochodzacs od rozmaitosci budowy powierzchni obu
katod, wypada stosunkowo tylko mala wartose 0,056 — 0,022 = 0,024 wolt
Dziatanie budowy powierzechnikatod ma przetomiej-
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scetylkopod pewnemi warunkami, nie mozna zawsze, jak to
Ostwald Y przypuszcza, niezgodnoSci poszezegélnych wielkodei tak
zwanej ,maksymalnej polaryzacyi wodorowej, ktira wedlug dzis przyjetych
przez wielu badaczy zapatrywai ma byé identyezng z napieciem Wo.dm-u flc-
elektrolitu, tlomaczyé rozng budows powierzehni katod lub deidle z nig zwig-
zanym stanem muiejszego lub wiekszego przesycenia wodorem powierzchni
metali, z ktérych przygotowywano katody. :

Wedtug naszych doswiadcezen, budowa powierzchni katod o iyle wpl;\m
na wielkos$é przebiegu polaryzacyi, o ile budowa ta jest uwarunkowa}na wiek-
sz3 lub mniejsza zdolnosely o kludowania wodoru (patrz doswiad. zpla-
tyng i srebrem). ® o

W koncn podajetu jeszeze ogblne najwazniejsze rezultaty naszs_'chbadan,

1) Polaryzacya wodorowa (wzgl katodalna) jest ze
znacznemprzyblizeniemfunkeya liniows pradu gid-
wiego. o o . .

2) Maximum poelaryzacyi t j. stale‘].nxezmw‘n’ue%
wartodei polaryzacyi wadorowej nie moglismy
stwierdzi¢ w zadnym wypadku, nawet przy bardzo
stosunkowo wysokich sitach elektromotorycznyeh

radu gtéwnego, .
b @%) Wply\vgbudowy powierzehni kolfx na Imll'zeble':g
i wielko$é polaryzacyi wywiera dzialanie tylko
w pewnyech warunkach i to na kat'ody stalﬁe. ‘ Lok
4) Katody plynnemajg przy wyis -zyth sitach ‘e ‘e k-
trobodzczyech pradu gldwnego prawlie identyczne warto-
§eipolaryzacyi

Doswiadezenia byly robiome w fizgko-chemicgnej pracowsi yrof. Ostw alda

w Lipsku w 1. 1893.

) Ostwald przypuszezal, ze bardzo gladkie powierzc'hnie k.;1t0€1 (mpd-;‘t'gdz“:a:
hamujg normalne wydzielanie sig wodorn, ktory groma@zf%c sie ;v w;eé]glgite 11{1:;01 ixtlsrz e
. i § ' i sokie napigeie wodor - Za

ier: :atod, powodownje anormalnie wyso. D . )
‘P;;V::;Ql Z;Eag;ii;.dﬁjac to zdanie O stwald opieral sie na poprzednich badaniach gdzie
s 3

maximum polaryzacyi® bylo za fakt przyjete, chodzito o objainienie dla czego ta nstata’
? .
nie jest W rzeczy nasze] ,staa.


GUEST




