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Den foreliggende Laerebog er bestemt til Under-
visningen i Elektrokemi for Elektrokonstruktererne. Ved
Udarbejdelsen er Nernst's osmotiske Teori lagt
til Grund for Behandlingen af de elekirokemiske Fenome-
ner, idet denne Teori giver den sterste Anskuelighed. Det
er dog eksempelvis antydet, at de elektrokemiske Proces-
ser ogsaa kan behandles thermodynamisk; men da Eleverne
intet Kendskab har til Thermokemien, har dette ikke kun-
net gennemigres overalt, hvor det kunne vaere gnskeligt,
f. Eks. for Akkumulatorer.

I ,Elektrokemiens Anvendelse“ har jeg udelukkende lagt
Vagt paa Galvanostegien, fordi mange Fabrikker har For-
niklings- eller Forkobringsanlaeg knyttede til Virksomheden.
Den egentlige elektrokemiske Industri er ikke omtalt, fordi
den lettest kan gives i Foredragsform og ikke ber here til
Leerestoffet. ]

De Herrer Lazrer Chr. Frantzen og Adjunkt
O. A. Smith har vist mig den Velvilje at gennemgaa
Bogen og meddelt mig adskillige gode Vink og Rettelser.
Jeg beder dem modtage min Tak derfor.

Aarhus i August 1915.
J- A Jonas.







Den mekaniske Varmeteoris
Hovedsztninger.

1. Varmeteoriens 1’ Hovedsatning. De Erfarin-
ger, vi har vundet gennem Studiet af Naturlovene og deres
Anvendelser, ‘har alle godtgjort, at vi maa anse det for
umuligt, at der af sig selv kan opstaa Energi under nogen
som helst Form. Som Felge deraf maa det anses for at
veere umuligt at konstruere et ,Perpetuum mobile“, o: en
Maskine, som uden at faa tilfert Energi udefra, stadig ud-
retter Arbejde.

Hvis et System (en Maskine, et Legeme, en Samling
Kreefter 0. s. v.) indeholder en vis Energimeengde, og det
undergaar en Forandring, hvorved Energimangden for-
andres med U samtidig med, at det udferer Arbejdet A
og optager Varmemengden Q fra Omgivelserne, vil

U=A—0Q (1).
Hvis Systemet ikke udferer noget Arbejde, vil U = — Q,
o: Energiformindskelsen omdannes til Varme, som afgives
til Omgivelserne (Q negativ). Dette er f. Eks. Tilizldet
ved de fleste kemiske Processer, og ved disse maales
Energiendringen altsaa udelukkende ved Varmetoningen.

2. Naar et System undergaar en Reakke Energi-
endringer, under hvilket det dels afgiver Arbejde eller
Varme og dels optager Varme eller Energi, og disse
Energiendringer foregaar saaledes, at Systemet ved Pro-




4

cessens Opher har samme Energitilstand som for, siges Sy-

stemet at have udfert en Kredsproces. Hvis denne

Proces kan forlgbe lige godt i to modsatte Retninger, siges

Processen at reversibel. Under enhver Kredsproces vil

det udferte Arbejde veere lig den optagne Varmemangde.

Dette fremgaar umiddelbart af (1); thi da Systemets Energi-

tilstand efter Processens Slutning er den samme som fer

dens Begyndelse, erU=0o0g A = Q.

3. Varmeteoriens 2’ Hovedsatning. Varme

kan ikke omsettes til Energi, uden at der sa m-
tidig foregaar Temperatura@ndringer. Ogsaa dette
er en Erfaringssetning, der udsiger, at vi kun kan udnytte
Varmen, naar denne synker fra en hegjere til en lavere
Temperatur. Man kan derfor ikke konstruere en Maskine,
der omdanner Varme af uforanderlig Temperatur til Ar-
bejde. En saadan Maskine, der kaldes et Perpetuum
mobile af 2. Art, vilde vere lige saa fordelagtig som
et Perpetuum mobile af 1. Art, idet den vilde kunne ud-
nytte f. Eks. Jordens uhyre store Varmeforraad.

Y o 4. Lad os tenke os, at et
Systems Energitilstand er be-
stemt ved Punktet A i det ret-
vinklede Koordinatsystem X Y.
Vi lader nu Systemet gennem-

c labe en Kredsproces, der er

: i bestemt ved Kurvestykkerne

: i AB, BC, CD og DA. Kur-

0 Fig. 1. X verne AB og CD er Iso-

thermer, o: langs disse Kurver holdes Systemets Tempe-

ratur konstant, saaledes at Systemet under Energiafgivelse
modtager Varme og under Energiforggelse afgiver Varme
til Omgivelserne. Kurverne BC og DA er Adiabater,

o: langs disse foregaar Energiendringen saaledes, at der

hverken afgives eller modtages Varme fra Omgivelserne;

under Energiformindskelse vil Systemets Temperatur falde,
under Energiforegelse vil den stige. Langs Isotermen

L
;
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AB med Temperaturen T: vil Systemet optage Varme-
mengden Q: fra Omgivelserne, og langs CD med Tem-
peraturen T: vil det afgive Varmemangden;Q: til Omgivel-
serne. Da Energiendringerne langs BC og D A sker uden
Optagelse eller Afgivelse af Varme til Omgivelserne, maa
det under Kredsprocessen udferte Arbejde i Henhold til
den 1. Hovedsatning vare

A=Q — Q: (2).

Lad os nu tenke os, at vi har et andet System, som
ligeledes gennemlgber en Kredsproces langs Isothermer T:
og T» og Adiabater, og lad os vealge Systemets Storrelse
saaledes, at den til Q. svarende Varmemangde Q’s er lig
Q:. Af (2) faar vi da
— Q2 =A— Q1 = A,—Q1l eller A — A’ = Q1 —Q1’.
Hvis vi lader de to Kredsprocesser virke mod hinanden
samtidigt, vil A — A’ fremstille det Energioverskud, der
vindes gennem Varmeoptagelsen Q: — Q.. Da begge
disse Varmemangder imidlertid er optagne ved samme Tem-
peratur, kan Arbejdet i Folge den 2’ Hovedsatning ikke
vaere positivi. Det kan heller ikke vare negativt; thi i
saa Fald kunde vi lade begge Processer forlobe i modsat
Retning og derved faa et positivt Arbejde, og vi maa der-
for have

A = AaQ) 0%

Da nu tillige Q: = Q%, vil Varmetoningen langs

Isothermerne aabenbart kun afhenge af disse, o: af de til

disse svarende Temperaturer T: og T:, men ikke af Sy-
stemets Art. Man maa derfor have

Qo s L Qi 2 Qs
Qi Tl r T
Heraf i Forbindelse med (2) faar man

Te Tt — T
A= Q (1__T__) :Ql,._,LTl =B
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Hvis T: og Ts ligger tet ved hinanden, kan man
sette Ti. — Te=dTog A=4dA

d d A
dA-—Q T ellerQ:T*d‘,r
Hvis vi indferer denne Veerdi i (1), bliver denne
d A
U=A-—-T T 3)

Denne Ligning er det matematiske Udtryk for Varme-
teoriens 2 Hovedsaininger, og den gelder for enhver
Energiendring, ligegyldig af hvad Art denne er. Den
gelder derfor ogsaa for kemiske og elektriske Processer.

Sterrelsen g—A— kaldes Arbejdsevnens Tempera-

turkoefficient og angiver den Sterrelse, hvormed A
vokser for 1 Grads Temperaturtilvaekst.

Oplosningernes Teort.

5. I Materialkemien § 18 er der omtalt nogle af
Vandets Forhold, naar det bruges som Oplgsningsmiddel
for andre Stoffer. I det fslgende skal disse Forhold nu
nermere underspges. Det skal dog bemerkes, at de fle-
ste af de Love, der gezlder for vandige Oplesninger, ogsaa
gelder for andre Oplesningsmidler; men da Vand er langt
det vigtigste Oplesningsmiddel, navnlig ved de Forhold
der vedrerer Elektrokemien, vil vi i det felgende szrlig
tage Hensyn til dette.

Enmattet Oplesning er en saadan, hvor der
i det givne Kvantum Oplegsningsmiddel er oplest saa me-
get, som der overhovedet kan oplgses ved den givne Tem-
peratur og Tryk. Hvis 'der skal oplgses mere, maa et af
disse Forhold forandres, enten hgjere (eller lavere) Tempe-
ratur eller Tryk eller mere Oplgsningsmiddel. Hvis man
forringer Vedskens Oplgsningsevne i en mettet Oplesning,
(f. Eks. afkeler en mettet Saltoplasning), vil en Del ai det
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opleste Stof udskilles, og der udskilles netop saa meget,
at den tiloversblevne Oplesning (,Moderluden) er maettet
ved de nye Forhold. Det kan dog hande, at Udskillelsen
er vanskelig at faa i Gang, saa at Oplesningen bliver
L@ W EIPHL G2 U,

Det skal udtrykkelig fremheeves, at vi ved Oplesnin-
ger her kun forstaar saadanne, hvor hverken det opleste
Stof eller Oplgsningsmidlet forandrer Egenskaber ved Op-
lgsningen. Dette er f. Eks. Tilfzldet, naar Sukker eller
Kogsalt oplgses i Vand; men ikke naar man opleser f.
Eks. Zink i Saltsyre, hvor

Zn -+ 2 HCl = ZnCl: 4 Ho.

6. Det Tal, der angiver en Oplgsnings Indhold af
oplest Stof, kaldes O plesningensKoncentration,
Den kan enten opgives i Gram pr. Liter, i. Eks. 10 g
NaCl i 1 1 Vand, eller — hvad der hyppigere bruges —
som den molekulaere Koncentration, hvor man
angiver, hvormange Grammolekuler, der er oplest i
1 Liter Veedske. Et Grammolekule af et Stof er
detAntalGram,derangivesvedStoffets Mo-
lekuletal. Klornatriums Molekuletal er f. Eks. 58,6
(NaCl = 23,1 -} 35,5); et Grammolekule NaCl er derfor
58,6 g.

Det viser sig nu, at Oplgsninger og Luftarter folger
de samme Love og har de samme Veardier for de i Lovene
indgaaende Konstanter. Vi vil derfor ganske kort rekapi-
tulere Lovene for Luftarter.

7. De vigtigste Love for Luftarterne. Naar en
Luftart er indespaerret i et lukket Rum, vil den udfylde
dette Rum helt. Forgges Rummets Sterrelse, vil Luftmas-
sen udvide sig og stadig fylde det. Den Kraft, hvormed
Luften seger at udvide sig, kalder man Lufttrykket.

En Luftarts Tryk, Rumfang og Temperatur staar i
npje Forhold til hinanden, og der gzlder som bekendt
felgende Love for dem:




8

a. Mariottes Lov. Produktet af Tryk og Rum-
fang er konstant, naar Temperaturen er konstant
BV Dol C (4)
b. Gay — Lussacs Lov. Alle Luftarter udvider
sig ens og jevnt ved Opvarmning, naar Trykket er
konstant
Vi =V, (14 at), (5)
eller, hvis Rumfanget holdes konstant,

1% == Uy (l _I— i t)) (6)

Da nu

Po V¢ = V, p; = pv, hvoraf p, = ol 8

o

kan man ved at indfere Veardien af p, i (6) faa

V=pVeltathy=c(+at) (1)

b

0g da a = 2% og (t 4+ 273) — T er den absolutte
Temperatur, naar t er Celsiusgrader, kan (7) skrives
2l d A S TR
DY ey ¢ = RT (8)

R kaldes Gaskonstanten og er ens for alle Luftar-
ter. Dens Sterrelse kan beregnes saaledes:

Ved Forseg har man fundet, at et Grammolekule af
alle Luitarter indtager samme Rumfang ved samme Tryk
og Temperatur. Ved 0° C. og 760 mm Tryk er dette Rum-
fang — der kaldes Normalrumfanget— 2241 Liter.
Satter vi nu i (8) p = I; v = 22,41 og T = 273, bliver

R faas derved udirykt i Literatmosfarer, der
er en Energienhed, der ofte bruges i Kemien. EnLiter-
atmosfere erdenEnergimangde, der med-
gaar til at overvinde et Tryk paa 1 Atm.
gennem et Rumfang paa 1 Liter. Dal Atm. =
1,0333 kg / em® og 1 1 =— 10 cm. 100 cm? er &
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1 Literatmosfere (L A) =— 1,333 . 1000. 10 . 100 —
1033300 gcm.

8. Det Arbejde, som en Luftart udferer, naar
den udvider sig fra Rumfanget v: til Rumfanget v: under
konstant Temperatur kan beregnes saaledes: For en uen-
delig lille Udvidelse dv, udigrer Luftarten Arbejdet d A, der,
naar Trykket er p, er

d-A = p dv,
som ved Hjeelp af (5) kan skrives

d A =] R T ,,Ady; .
v

Heraf findes hele Arbejdet

V2 qy Ve
A= RT\ S RN sty 9)
eVi

9. Osmotisk Tryk og Arbejde. Der er paavist
ai van’'t Hoif, at de Love, der geelder for Luftarter, og-
saa kan anvendes paa Stoffer, der oplgses i en Vedske.
Ligesom en Luftart stadig vil sgge at udvide sig og sta-
dig fylde det Rum, hvori den er indesperret, vil et oplast
Stof sege at udvide sig og udbrede sig i den Vedske,
hvori det er oplest. Stoffernes Molekuler vil altid sege at
sprede sig, og naar vi kun ser det ved Luftarter, men
ikke ved faste og flydende Stoffer, ligger det i, at disse
sidste kreever et Medium dertil, og et saadant har vi netop
i Oplesningsmidlet. Hvis man {. Eks. opleser Sukker i
Vand og forsigtigt haelder rent Vand ovenpaa Oplgsningen,
saaledes at Veadskerne ikke blandes, vil man finde, at Suk-
keret efter nogen Tids Forlgb har udbredt sig i hele Ved-
sken. Man siger, at det er diffunderet ud i det rene
Vand, vi heldte ovenpaa Oplesningen. Denne Diffu-
sion sker af samme Grund som Luftarternes Udvidelse,
nemlig paa Grund af det Tryk, som Sukkermolekulerne
udever. Dette Tryk kaldes det osmotiske Tryk, og
under Udvidelsen vil Molekulerne udfgre et Arbejde, d et
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osmotiske Arbejde. Man kan ikke umiddelbart er-
kende dette Tryk; thi ligesom en indesparret Luftmasse
kun umiddelbart paavirker det Medium (Beholderen), hvori
den er indesluttet, men ikke Mediets Omgivelser, vil det
osimotiske Tryk kun virke inde i Veedsken, men ikke udad-
til. Hvis man derfor skal paavise det, maa det ske paa
en saadan Maade, at man kan maale Trykket inde i Veed-
sken. Dette kan geres ved fglgende Anordning, der er
angivet af Pfeffer.

I Porerne af en pores Lercelle b
(Fig 2) er der udfeldet et Lag Fer-
rocyankobber c. Dette har den Egen-
skab, at det er gennemtraengeligt for
Vand, men ikke for et i Vand oplgst
fast Stof. Ferrocyankobberlaget dan-
ner altsaa en halvgennemtr & n-
gelig Membran. Foroven er b
lukket med en gennemboret Prop a,
hvori der er sat et Glasrer d. Man
fylder den Oplesning, hvis osmotiske
Tryk man vil maale, f. Eks. en Rar-
sukkeroplgsning, i b og anbringer
derefter den lukkede Lercelle i et
Bagerglas med Vand. Man vil da
se, at Oplesningen stiger i Glasrgret.

Fig. 2. Sukkermolekulerne vil nemlig soge at
indtage et starre Rumfang, og de udever derved et osmo-
tisk Tryk inde i Oplgsningen. Dette bevirker, at der traen-
der Vand ind gennem Membranen, indtil det hydrostatiske
Tryk h er lige saa stort som det osmotiske Tryk, der vir-

ker som en Sugning paa Vandet.

10. Maaler man nu dette Tryk ved forskellige Kon-
centrationer med samme Temperatur, finder man f. Eks.
for Sukkeroplesninger.




11

Koncentration i g/100 cm®...| 1 28 F 25 6

[
\

Tryk i Atmosierer ......... Oy0a | 1,30 | 1io7 | 215 t 405
]

Tryk i Atm. pr. g Sukker...|0,i0:| Op1 | Oy72 | O80 | Oj68

Man ser, at Trykket er proportionalt med Kencentra-
tionen eller omvendt proportionalt med det
opleste Stofs Rumfang.

p. v. — Konstant.

Hvis Temperaturen varierer, vil Trykket ogsaa variere,
og hvis man maaler Trykket og samtidig beregner det ei-
ter (5) med R — 0,206, finder man de i nedenstaaende
Tabel anferte Veerdier. Man ser, at Resultaterne stemmer saa
godt overens, at vi kan

Temperat. Tryk slutte at Luftarter
t Maalt “ Beregnet 1 ;) g Oplo siile e s
glger de samme
6,8 0,564 0,605 [Lowie: o hraitsdie
13,1 0,691 0,651 samme Konstan-
14,2 0,671 0,c82 teridisse Love.
15,5 Bleed =l S0 65 11. Paa Grundlag her-
220 Oar || 008 af kan vi beregne en
32,0 0,516 || Oy2s Oplesnings  osmotiske
36,0 O,46 || Oy135 Tryk. ~Lad' ‘os . < EkS.
‘ tage en 10 % Sukker-

oplgsning. Sukkerets Molekuletal er (Hs2 Ciz Ou) = 342.
I Oplesning vil 1 Grammolekule Sukker ved et osmotisk
Tryk paa 760 mm og O° C indtage et Rumfang/paa 22, 1.
I en 10 %’'s Oplesning er der 100 g Sukkbr i1 g
hvis det osmotiske Tryk var 1 Atm. skulde “de 100 g

100
fylde 335 . 22, = 6,55 1. Da de imidlertid kun fyl-

der 11 vil det osmotiske Tryk i Henhold til Mariottes
Lov vare 6,5 Atm.
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12. Det Arbejde, som en Oplesning udferer, naar
den fortyndes, maa veare analogt med en Luftmasses Ar-
bejde under Udvidelse. Lad der i vi Liter veare oplest n
Grammolekuler, og lad os kalde den molekulzre Koncen-

n
tration v: — ¢ Fortynder man nu Oplgsningen til

Koncentrationen c: ved at forege dens Rumfang til va

(-5;: = Cg), vil hvert Grammolekule udfgre et Arbejde
; L
A’ = R T In TR

og da der er n Grammolekuler, vil det totale Arbejde vere

C1
AN —na RV n o (10).

12. Reciproke Processer. | Materialkemien S.
18 er forklaret, at der frigeres Brint, naar man leder
Vanddamp hen over gladende Jernspaaner, idet

3 Fe 4+ 4 H: O = Fes Os - 4 H..

Hvis man imidlertid leder Brint hen over ophedet
Jernmellemilte, vil det reduceres til Jern under Dannelse
af Vand, idet Processen foregaar som anfert i ovenstaa-
ende Ligning, naar denne leses fra hgjre til venstre. Huvis
man opheder Jern og Vanddamp under saadanne Forhold,
at den dannede Brint ikke bortledes, og der ikke tilfgres
mere Vanddamp, vil begge Processer foregaa samtidigt og
lige hurtigt. Der dannes Jernmellemilte og Brint, og
Brinten reducerer paany Jernmellemiltet til frit Jern. Man
udtrykker dette ved at sige, at Processen er re ciprok,
og man angiver det ved i Stedet for Lighedstegnet at be-
nytte Tegnet == , altsaa

'3 Fe 4+ 4 H: O = Fes Os + 4 Ha.

De allerfleste kemiske Processer er reciproke, og det
atheenger af Stoffernes Koncentration, i hvilken Retning de
forlzber. Under Processen forandres imidlertid Koncen-
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trationerne, der vokser for de dannede Stoffers Vedkom-
mende og aftager for de dannende Stoffers Vedkommende.
I Reglen kan man jo udirykke en kemisk Proces ved en
Ligning, og i saa Fald vil Koncentrationen i Reglen af-
tage for de Stoffer, der indgaar i Ligningens venstre Side,
og vokse for Stofferne i Ligningens hgjre Side. Da
Processens Retning afhanger af Koncentrationerne, vil der
komme et Tidspunkt, hvor Processen er i Ligevagts-
tilstand, o: hvor Processen og den dermed reciproke
forlgber lige hurtigt. De kemiske Processer vil derfor i
Reglen ikke forlgbe helt ud; men de er mere eller mindre
ufuldstaendige. Hvis man.f. Eks. satter Sglvnitrat til
Saltsyre, vil der udfzldes Klorselv, idet

AgNO; + HCl = AgCl -|- HNO;.

Alt Sglvet vil ikke udfeldes; thi naar der er udfzldet
en vis Mengde, vil Koncentrationerne have en saadan
Verdi, at Processen kommer i Ligevagt:

AgNO; -+ HCl % AgCl + HNOs.

Man kan altsaa ikke udfelde alt Sglvet som Klorsglv,
og den Mengde, der bliver tilbage, afthenger af det udfal-
dede Stofs (Klorseglvets) Oplaselighed, idet den er desto
mindre, jo tungere opleseligt det udfeeldede Stof er. 1 det
valgte Eksempel er Klorselv overordentligt tungtopleseligt,
og der bliver derfor en overordentlig ringe Mangde til-
bage, saa lidt, at det ikke kan paavises ad kemisk Vej,
men kun ved elektriske Maalinger.

13. Den kemiske Energi. Ved enhver kemisk
Proces vil der opstaaen Varmetoning eller, hvad der
er det samme, der vil foregaa en Energiforandring, der
kan veere et Energiforbrug eller en Energiudvikling. Denne
Energimaengde kan man beregne ved Hjazlp af (10) S.
12. Lad os antage, at vi har en kemisk Proces, der for-
lgber efter Ligningen

AR SR NSRResHo HECHE SEn S (11)
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Det udigrte Arbejde afhanger af Koncentrationerne
fer og efter Processen, og vi vil indfgre de i nedenstaaende
Tabel anforte Betegnelser for disse.

| i
| Forsvindende Stoffer| Dannede Stoffer
(e e
A B IH5E D
L A ! bt l
Koncentration fer i
: a b | © d
Realktionen I
Koncentration efter 3 5 i 3
: 7 S el
~ Reaktionen T L
Antal Grammolekuler i o o I .
Reaktionen d t q

Under Reaktionen gaar Stoffet A fra Koncentrationen
a til Koncentrationen «. Det derved udviklede Arbejde er .
efter (10)

a
Al e RETIn: =

Paa samme Maade faar man for de andre Stoffer,
idet man erindrer, at Koncentrationen stiger for de dannede
Stoffer, saa Arbejdet er negativt

AB == j{ R T In 5

5 :

B R oRTh
d >

Apis— SRR ln s qu R In. San

Det samlede Arbejde er folgelig

N

: am. bn TO S 0d
A=Ax+ As+Ac+A=RTIn G G = g5 (12

Denne Ligning, der kaldes van’'t Hoffs Energi- .
ligning, angiver det Arbejde, der udferes, naar Proces-
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sen forlgber til det vilkaarlige Punkt, hvor Koncentratio-
nerne er «, f$, y og 0. Det er imidlertid vigtigere at be-
stemme det Arbejde, der udfgres, naar Processen fortsattes,
indtil den herer op af sig selv. Dette vil jo ske, naar
Ligeveegtstilstanden indtreeder, o: naar Processen forlgber
lige hurtigt i begge Retninger.

14. Man tenker sig nu, at Processen opstaar, fordi
Molekulerne er i Bevagelse, og uensartede Molekuler stg-
der sammen. Det er da indlysende, at jo flere Molekuler
der deltager i Processen, desto flere Sammenstad vil man
faa, og desto starre viilReaktionshastighede n blive.
Ved Betragtninger, som det vilde fore for vidt at gaa ind
paa her, har man fundet at Reaktionshastigheden fra ven-
stre til hejre i (11) er

vi = ki a™ b
og fira hgjre til venstre
ve = ks c° d% :
Processen vil nu tilsyneladende ophere, naar vi =— vz,

eller, idet vi indferer Betegnelserne for Koncentrationerne
ved Processens Slutning, hvor a bliver til «, b til § o. s. v.

ki o™ ,’i“ =— i % 04
ki e :
Seettes T Bokan ovenstaaende Ligning skrives
T b
Kot g (13)

Ligningen (10), der angiver Betingelsen for Lige-
vaegtstilstandens Indtreeden, er det matematiske Udtryk for
Massevirkningsloven (angivet af Guldberg og
Waage). Indferer vi (13) i (12), kan denne skrives

A = R T In K =RETn Sesmne (11)
15. Lad os som Eksempel anvende det foran udvik-
lede paa Vanddampes Senderdeling ved Hjelp af gle-
dende Jeernspaaner. Vi har

3Fe +4H: O Fe 3 04 + 4 He
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De i Tabellen S. 14 angivne Betegnelser bliver her:

| Forsvindende Stoffer| Dannede Stoffer

Fe H:0 | Fes O. Hs
 Koncentration for Rl o ] s d "
Reaktionen i ¢ Lt R
Koncentration efter 5 g %
Reaktionen : ' 3
Antal Gram.molekuler i 3 1 y i
Reaktionen |

Naar Ligeveagtstilstanden er indtraadt, vil
T O
= & Bt
De faste Stoffers Koncentration er konstant, og man
har derfor
b] TRt
R ‘/K. T Konstant
Processen vil altsaa forlebe, indtil der er et konstant
Forhold mellem Vanddamps og Brints Koncentrationer, o:
et konstant Forhold mellem deres Tryk. Forstyrres dette
Forhold ved Tilledning af Brint eller Vanddamp, vil Pro-
cessen foregaa paany henholdsvis fra venstre til hajre eller
omvendt.
Ligningen (10) kan ogsaa anvendes paa et Salts Op-
lesning i Vand, f. Eks. Klornatrium. Ligeveegtstilstanden
er her naaet, naar Oplesningen er mettet, og den videre

Proces vil vare
Nalem 2 NaClopl.
Man har da

K = —
s B :

men da et fast Stofs Koncentration () er konstant, maa
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Oplesningens () ogsaa vare det. Dette stemmer jo ogsaa
med vore Erfaringer; thi naar en Oplesning er maettet, og
der er Overskud af det faste Stof, forandres Koncentra-
tionen ikke ved uforandret Temperatur.

16. Raouits Lov. Naar man opleser et Stof i en
Veadske, vil Oplesningens Kogepunkt ligge hejere og dens
Frysepunktlavere end Oplesningsmidlets. Forandrin gen
er proportional med Oplgsningens Kon cen-
tration, og den molekulare Ftiysepunlkts-
senkning eller Kogepunkts stigning, o: den
FP.-Sankning eller KP.-Stigning, der fremkaldes ved
Oplesning af 1 Grammolekule i 1 1 Oplgsningsmiddel,
er konstant for samme Oplesningsmiddel.
Vandet har saaledes en molekulaer FP.-Sankning paa 1,s5°
og en molekuler KP.-Stigning paa 5,:°. Man kan
benytte dette paa to Maader. Hvis man kender et Stofs
Molekuletal M, og man har oplest p g i 11 Vand, vil
man finde en FP.-Sankning paa «° idet M g oplast
i 1 1 giver en FP.-Senkning paa 1,:° hvor « bestem-
mes af

R bty
@ = 5 .18

Kender man ikke M, kan man ved Forspg bestemme
« og derefter beregne M af ovenstaaende Ligning. Hvis
vi f. Eks. har oplest 1 g Sukker i 25 g Vand (40 oEita1 )
finder man en Frysepunktssenkning paa (Hs:e Cio Os5 —
342 — M)
Bl 40. 1,85 2 5
3 hM ﬁz = 0

17. Dissociation, Naar man opleser forskellige
Stoffer i Vand og ved samtidige Forseg og Beregninger
bestemmer osmotisk Tryk, FP.-Senkning og KP.-Stig-
ning, vil man finde, at der for en Mangde Stoffers Ved-
kommende er store Afvigelser imellem de iagttagne og
beregnede Storrelser. Det viser sig endvidere, at for Stof-
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fer som Kulhydrater, Alkoholer o. lign. passer de foran
udviklede Love, medens Afvigelserne fremkommer ved de
Oplosninger, der kan lede Elektricileten. Maaler man Op-
lgsningernes Ledningsevne ved forskellige Koncentrationer,
vil man finde, at den vel stiger med Koncenirationen, men
Jangsommere end denne. Man vil endvidere finde, at kun
en Del af det opleste Stof deltager i Stremmens Ledning,
medens det evrige er uvirksomt i elektrisk Henseende.
I en Oplgsning af 1 Grammolekule NaCl i 11 Vand fin-
der man, at kun ¥s af det opleste NaCl deltager i Strem-
ledningen. Det osmotiske Tryk, der efter Beregningen
skulde vaere 22,1 Atm, findes ved Maaling at vere 37,s
Atm. FP.-Sznkningen, der skulde veere 1, er 3’
Naar Vadsken fortyndes, bliver Forholdene endnu mere
afvigende. I en 0,5 °/o NaCl-Oplgsning vil baade det os-
motiske Tryk og FP.-Senkningen vare omtrent dobbelt
saa store, som efter Beregningen. Hvis vi i Stedet for
NaCl havde anvendt en 0,5 % Oplesning af Na: SOs, vilde
vi have faaet et tre Gange saa stort Tryk og FP.-Seenk-
ning.

18. For at forklare disse og andre Fanomener har
Arrhenius opstillet den Teori, at saadanne Forbindel-
ser spaltes — dissocieres — i Oplgsningen. NaCl
vil i Oplesningen vere dissocieret i Na og ClI, Nas: SO« i
2 Na og SO.. Spaltningsprodukterne kalder man Io -
ner, og NaCl er altsaa spaltet i en Na-lon og en Cl-
lon. Hver af disse loner optreeder og virker med Hensyn
til osmotisk Tryk, FP.-Seenkning og KP.-Stigning som
et helt Molekule. Hvis derfor alle NaCl-Molekulerne er
dissocierede, vil f. Eks. det osmotiske Tryk blive dobbelt
saa stort som efter den sadvanlige Beregning. Imidlertid
vil kun en Del af Molekulerne vare dissocierede, og jo
sterkere Oplesningen er fortyndet, desto flere Molekuler
vil der forholdsvis vare dissocierede. Ved en Op-
lesnings Dissociationsgrad forstaar man Forholdet
mellem Antallet af dissocierede Molekuler og samtlige Mole-
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kuler. Den kan altsaa hgjst blive 1, hvilken Vardi den
opnaar i uendelig tynde Oplgsninger.

19. Man maa dog ikke tenke sig, at der er fore-
gaaet en egentlig Spaltning af Molekulerne i deres Ato-
mer; thi dertil kraeves tilfert en meget stor Energimangde,
og det vilde ogsaa veare meningslgst at tenke sig, at et .
frit Na-Atom kunde findes i Vand uden at senderdele
dette. Det maa antagelig veere den kemiske Affinitet, hvis
egentlige Natur igvrigt er os ubekendt, der er forandret eller
delvis erstattet med en anden Energiform, der tillader Ato-
merne at skilles fra hinanden, og man antager, at Affiniteteten
delvis omdannes til Elektricitet. Vi tenker os altsaa, at Mole-
kulerne spaltes i elektrisk ladede Atomer eller Atom-
grupper, og det er disse, vi kalder Ioner. De loner, der
herer til samme Stof, har modsatte og lige store Elektricitets-
mangder. Tager vi som Enhed for Elektricitetsmeaengde, den
Mangde som en H-Ion har, vil monovalende Ioner have Elek-
tricitetsmangden 1, divalente 2, trivalente 3 0. s. v. End-
videre vil Brint- og Metalioner have positiv Ladning, Syre-
og Hydroxylioner negativ Ladning. For at skelne mellem
lIoner og Atomer tilfgjer man en Prik foroven til hejre ved
positive loners Atombetegnelse for hver monovalent Ladning,
de har, medens man for de negative loner bruger Tegnet
', altsaa Na:, H:, Ca:, Al*:, SO OH’, NO;’ o. s. v.

20. Det blev ovenfor sagt, at Dissociationsgraden af-
hanger af Kencentrationen. Den maa derfor vere en reci-
prok Proces, der kan skrives

Na Cl = Na- -+ CI,
og for en saadan galder (13). Lad os tenke os, at vi har
oplest 1 Grammolekule NaCl i 1 | Vand, og at der heraf
er dissocieret x Molekuler. De udissccierede Molekuler vil
da have Koncentrationen 1—x, medens hver af de to Ioner
vil have Koncentrationen x, og

2

x?

K e iy
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eller hvis vi i Almindelighed kalder det udissocierede Stofs
Koncentration ¢, og lonernes c;
K == 2

Hvis vi havde haft et andet Stof, der var dissocieret
i n Ioner, vilde vi paa lignende Maade havde fundet
(G
I == N (15)
K kaldes Dissociationskonstanten, og n an-

giver Antallet af Ioner, hvori et Molekule spaltes. Som
Eksempel anferes:

NaCl = Na -+ CI’ S0

Na: SO+ & Na' -} Na' - SO” n = 3

BaCl: & Ba- 4 CI' 4+ CI’ n=3
Dissociationen kan imidlertid veere ufuldstendig, f. Eks.:

BaCl: = BaCl' 4 CI R

Man kan ikke forud sige, hvorledes et Stof vil disso-
cieres. Der kan f. Eks. tenkes felgende Muligheder for
Dissociation af surt Kaliumsulfat.

KeEl S@p /Kol B 1§07 n 3
K H SO, = K I H S0 =7
K H $O: 2 H: -- K SO/ =

Ved af de saakaldte Overferingstal, der senere
omtales, er man i Stand til at afgere, hvorledes Dissocia-
tionen i hvert enkelt Tilfeelde sker.

21. Et Stofs Evne til at dissocieres athanger ikke
alene af selve Stoffet, men ogsaa af Oplesningsmidlet.
Man taler derfor om dettes Dissociationsevne.
Nogle Stoffer, som f. Eks. Kloroform, kan slet ikke disso-
ciere de oplgste Stoffer. Af alle Vadsker har Vandet den
sterste  Dissociationsevne, derefter kommer Methyl- 0g
Athylalkokol samt flydende Ammoniak.

Det er dog ikke blot i Oplesninger, at Stofferne dis-
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socieres. Ogsaa smeltede Stoffer kan vere dissocierede, f.
Eks. smeltet NaCl.

22. Kemiske Reaktioner mellem Ionerne. Paa
S. 13 er som Eksempel anfert Processen

AgNO; -+ HCl 2 HNO; -I- AgCl.

Efter det nu udviklede ved vi, at begge Stoffer paa
venstre Side og HNO; paa hgjre Side er dissocierede,
og vi kan derfor skrive Processen

Ag + NOg’ ++ H: + CI' 2 H- + NOy + Ag Cl

Subtraherer vi de ensartede loner paa begge Sider,
kan Processen skrives

Ag: -+ CI' 2 AgCl,

altsaa en Ag-lon og en CI'-lon vil forene sig til uoplese-
ligt AgCl, ligegyldigt til hvilke andre loner Ag og CI’
er knyttede. Gennem Dissociationen kan man ogsaa faa
Klarhed over, hvorfor der ikke foregaar Reaktioner i alle
Tilfeelde. Saaledes vil Kloroform (CHCls) ikke udfelde
Selv som Klorsglv; thi det er ikke dissocieret og indehol-
der derfor ingen Cl-loner. Til galvanisk Forsglvning bruges
en Oplesning af Selveyankalium KAg(CN):, der dissocieres
saaledes
KAg(CN): & K + Ag(CN)Y’

Da denne Oplesning ikke indeholder Ag-loner, vil der
ikke udfeeldes AgCl ved Tilseetning af Cl-Ioner.

Disscciationsteorien forklarer ogsaa, hvorfor organiske
Stoffer, der i Reglen kun er svagt dissocierede, reagerer
langsomt, og hvorfor der ikke eller neasten ikke sker Reak-
tioner mellem faste Stoffer, der ikke er dissocierede. En
fuldkommen tor Blanding af NaCl og AgNO; udskiller
ikke AgCl.

Syrerne er i Reglen sterkt dissocierede i Brint og
Syrerest; men Dissociationen er ofte ufuldstendig,
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HCl = H X CrI
Ha*S§0. == H» + HSOL = H: 4 H- 4 SO.”
H; PO: & H' 4 H2 PO’ 2 H' -+ H- -+ HPOY
< H -+ H -+ H -+ POY”
Det samme galder Baserne, der dissocieres i Metal-
og Hydroxyl-Ioner.
: 23. Naar en Syre og Base virker paa hinanden,
dannes et Salt og Vand, f. Eks.
2 NaOH -+ H»SO: = Na:SO: -} 2H:0.
Skriver vi samme Ligning med Anvendelse af Disso-
ciationen, faar vi
Na' 4- Na' -+ (OH)’ -+ (OH)’ - H' 4+ H' + (SOy)”
< Na' -+ Na' -+ (SO4)” - 2 H:0,
og naar man subtraherer ensartede loner paa begge Sider
H 4 H- 4 (OH) 4 (OH)y < 2 H: O,
som angiver den Proces, der egentlig er forlgbet. Det
Arbejde, der er udfert under Processen afhanger derfor
alene af det Antal H- og OH-loner, der deltager i den,
og da Arbejdet her viser sig som en Varmeudvikling, vil
der ved Neutralisering af en Syre eller Base altid udvikles
samme Varmemangde, ligegyldigt, hvilken Base eller Syre,
der bruges til Neutraliseringen.
24. Paa S. 20 er anfert Dissociationskonstanten

CI n

K = o

Betragter vi nu en mettet Oplgsning af NaCl, vil

man have
NaCl = Na -} CU
og man kan skrive (14) som
Cxa- Cc

CNacC1

[ den mettede Oplesning vil Saltet vaere saa staerkt
dissocieret som muligt, og K vil have sit Maximum. Huvis
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man nu forgger Antallet af f. Eks. Klor-Inoner, maa i Folge
Udtrykket for K Antallet af Na-loner formindskes. - Hvis
man f. Eks. satter steerk Saltsyre til den mettede NaCl-
Oplgsning, vil der udskilles NaCl.

25. Naar en starkere Syre sattes til en svagere Sy-
res Salt, vil den svagere Syre frigeres. Ved svage Syrer
i denne Henseende forstaar man Syrer, der kun er svagt
dissocierede. Dette gwlder f. Eks. Eddikesyre. Eddike-
surt Natron (NaC:HsO:) er ret steerkt dissocieret, fordi
Na har stor Tilbejelighed til at danne loner, og vi har
derfor

Na C:Hs0: - Na- -+ C:HsO~’

Saties nu en sterk dissocieret Syre til, f. Eks. HCI,
vilde det forggede Antal H-loner i Forbindelse med de til-
stedevaerende CeHsO:-loner veere stgrre end, hvad der
svarer til Eddikesyrens Dissociationskonstant, og der vil
derfor udskilles udissocieret Eddikesyre.

26. Paa lignende Forskydninger mellem Ionernes
Ligevaegtsforhold beror de normale Saltes Reaktion paa
Lakmos. 1 Materialkemien er omtalt, at de normale Salte
baade kan reagere neutralt, basisk og surt. Et Salt af en
steerk Base og en svag Syre vil reagere basisk, idet Sal-
tets Ioner kommer til at virke sammen med Vandets loner;
thi Vandet er — omend kun i meget ringe Grad (se neden-
for) — dissocieret i

H:0 = H' -+ (OHY

Hvis vi f. Eks. oplgser Soda Na:COs i Vand, vil det

veere dissocieret som
Na:COs <= Na- -+ Na' -+ (COs)”

En Del af COs-lonerne vil derved bindes af Vandets
H-loner af samme Grund som omtalt ovenior ved Eddike-
syren, og der bliver derved Overskud af (OH)-loner, der
fremkalder den basiske Reaktion. Paa ganske tilsvarende
Maade vil et Salt af en svag Base og en sterk Syre, f.
Eks. Klorzink, reagere surt.
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27. Som navnt vil Vandet ogsaa veare dissocieret,

idet det spaltes
H.O0 == H' - (OHy

Dissociationen er dog meget svag, idet Dissociations-
konstanten for Vand af 25° kun er 1,2.10 + *,

28. Det er ikke blot for de rent kemiske og fysiske
Forhold, at Dissociationsteorien har veret i Stand til at
forklare mange, tidligere uforstaalige Resultater, men og-
saa for mange praktiske Forhold. Her skal saaledes nzv-
nes, at ogsaa Lagevidenskaben har draget stor Nytte af
den. F. Eks. synes et Stofs Giftvirkninger at vare desto
storre, jo sterkere det er dissocieret. Hvis man indspraijter
rent Vand i Legemet virker det som Gift, hvorimod 1 %
NaCl-Oplesning er ganske ufarlig og bruges til Indsprgjt-
ning ved svare Blodtab. Dette beror paa, at Celleveeggen
er en halvgennemtraengelig Membran, og Celleindholdet
udever netop et lige saa stort osmotisk Tryk som en 1 Y%
NaCl-Oplosning. Hvis man nu indsprejter rent Vand, vit
dette trenge ind i Cellerne og udvide eller maaske spraenge
dem, medens Saltoplesningen ikke fremkalder Trykforskelle.

Oplesningernes Ledningsevne.

29. Som bekendt antager man, at den elektriske
Stremtransport er knyttet til Elektroner, hvis egentlige
Vasen er os ubekendt. Man antager desuden, at disse
Elektroner, der er langt mindre end Atomerne, er knyttede
til disse. Uden at gaa naermere ind paa Elekironteorien
skal her kun navnes, at man antager at Elektronerne be-
veeger sig frit i faste Ledere, medens de er knyttede til
Ionerne i Oplesninger. Det er indiysende, at Elektro-
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nerne maa kunne beveaege sig langt hurtigere, naar de er
frie, end naar de skal transpertere Ionerne med sig, og
Oplesningerne maa derfor have en langt ringere Lednings-
evne end faste Ledere. Som Felge deraf vil der vere
ikke blot en numerisk, men ogsaa en principiel Forskel
paa Elektricitetens Ledning i faste Ledere og i Oplesninger.
For Elektricitetstransporten i faste Ledere galder Ohms

I
oM E = S e e

hvor E er Spandingsforskellen ved Enderne af en Leder
med Langde 1 og Tvarsnit s, naar Stremstyrken er i. A,
og « er konstante positive Sterrelser, der kun afhenger af
Lederens Materialer, og t er Temperaturen i Celsiusgrader.
Et ganske lignende Udtryk kan vi opstille for Oplesnin-
gerne, men Forholdene er her langt mere indviklede, fordi
ogsaa Ionerne deltager i Stremtransporten.

30. Faradays elektrolytiske Love. [ det fore-
gaaende er omtalt, at mange Stoffer dissocieres i vandig
Oplesning, og det er et Serkende for alle disse Stoffer,
at deres vandige Oplegsninger leder Elektriciteten. De kal-
des derfor Elektrolyter, medens de udissocierede Op-
lesninger, der ikke leder Strommen, kaldes Isolatorer.

a B & L Lad os tenke os, at vi i en
i B @ Beholder (Fig. 2) har en Elek-
trolyt, og at vi gennem to Me-
% talplader a og b leder en Strem
7 gennem Vadsken. Stremmen fo-

Fig. 2. res ind ved b, der kaldes An o-
den, og ud ved a, der kaldes Katoden. Imellem Pla-
derne er der anbragt en pores Vag P, der deler Elekiro-
lyten i et Anode- og et Katoderum. Der vil da af Pladerne,
der med et feldes Navn kaldes Elektroder, udgves en
Tiltreekning paa Ionerne, saaledes at de negative loner —
Anionerne — vandrer til Anoden, og de positive Ioner
— Kationerne — til Katoden. Idetlonerne nu bererer
Elektroderne, neutraliseres deres Elektricitet, og de for-

ey
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andres fra loner til almindelige Atomer eller Radikaler;
men saadanne kan ikke bestaa alene i Vadsken, og de vil
derfor enten forene sig til Molekuler, der udfeldes paa
Elektroderne, eller de giver Anledning til sekundare
Processer, idet de f. Eks. angriber Elektroderne eller
Elektrolyten.

31. Faraday, der ferst har undersggt disse For-
hold, fandt fslgende Love for den elektrolytiske Proces.

I. De ved Elektroderne udskilte Stof-
maengder vil vere proportionale med
Stremstyrken.

II. Deaf samme Strsmstyrke i samme
Tid udskilte Stoimaengder er #kvivalente.

32. Ved zkvivalente Stoimengder for-
staar man saadanne, der kan erstatte hinanden i kemiske
Forbindelser. Et Stofs Akvivalenttal faas, naar
man dividerer dets Atomtal med dets Valens. Saaledes er
Akvivalenttallene for:

395 23, 107 9

CI 1 = :395; Na T A ot — 105
1,08 14 |— + 1
B 1Eos ((N@s) e ~JZ @) = = 7
27,1 206,9 32 + 4.16

Al = 9,03; Pb = 103,s; (SOs) — T =48

I 63 6 I 63,6 6574

Cu 7 = 635; Cu 5 = 3l;: In 5 = 382y

11 55,9 e 559

Ee = e URE sns = g

1 Atom H kan altsaa erstatte 1 Atom Ag eller Na,
og den Stremstyrke, der i en vis Tid udskiller 1,08 g H
vil i samme Tid udskille 107,, g Ag eller 23,1 g Na. Der-
imod vil 1 Atom Al erstatte 3 Atomer H, og den Strem,
der i en vis Tid udskiller _1,es g H, vil kun udskille 9,03 g
Al
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Naar et Metal kan optrade med forskellige Valenser,
kan den samme Stram i samme Tid udskille forskellige
Meangder af det samme Metal. Saaledes vil den Strem,
der i en vis Tid udskiller 1,8 g H, udskiller 27,05 g Fe af
FeSO:, men kun 18,6 g Fe af FeCls.

Man kan ogsaa udirykke Faradays 2den Lov ved at
sige, at samme Strem i samme Tid udskiller
lige mange Gramzkvivalenter, idet vi ved et
Gramzkvivalent af et Stof forstaar saa mange Gram, som
Stofiets AEkvivalenttal angiver. 1 Gramakvivalent Cl er 35,
g Klor, et Gramakvivalent Zn er 32,7 g Zink o. s. V.

33. Man har fundet ved Forseg, at 1 Amp i 1 Se-
kund udskiller 1,15 mg Ag, og der vil felgelig til Udskil-
lelse af et Gramekvivalent Selv i 1 Sekund krzeves en
Elektricitetsmangde paa

107,9
—— — 06540 Coulomb.

0,0011s

Dette Tal kaldes en Faraday og betegnes ved F.

Da nu samme Stremmzangde altid udskiller skviva-
lente Stofmengder, vil der altid kreves 96540
Coulomb til Udskillelse af 1 Grama&kviva-
lent, og omvendt har 1 Gramakvivalent al-
tiden Ladning paa 96540 Coulomb.

34. ionernes Overfaringstal. Vi vil nu nermere
underssge, hvoraf en Elektrolyts Ledningsevne athanger.
I Elektrolyten vil der som nzvnt findes loner, og de fin-
des altid saaledes, at deres positive og negative Ladninger
er lige store. Saalenge der ikke gaar nogen Strem gen-
nem Elekirolyten, er den i Ligevegtstilstand; men saa-
snart Strgemmen sluttes gennem Vedsken, begynder Ionerne
at vandre — de positive Kationer til Katoden og de nega-
tive Anioner til Anoden. Da hele Elektricitetstransporten fore-
gaar ved Hjelp af Ionerne, og da alle Ionerne deitager i
denne, d. v. s. neutraliserer Elektricitet paa Elektroderne,
maa den transporterede Elektricitetsmeengde veere proportional
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med Antallet af loner. Endvidere maa Elektricitetsmengden
afhange af den Hastighed, hvormed Ionerne bevager sig i
Elektrolyten.

Den Hastighed, hvormed lonerne vandrer, er forskellig
for de forskellige Ioner; men den er altid den samme for
samme lon, naar Kraften, der driver lonen frem, er den
samme (KohlrauschsLov). En Na-lon og en Cl Ion
beveeger sig med forskellige Hastigheder, men en Na-Ion
vil altid bevaege sig med samme Hastighed for samme Krait,
uanset hvilke andre Ioner der findes sammen med den.
Hastigheden for Kraften 1 kaldeslonernes Beva ge-
lighed, og den bevaegende Kraft er Spaen-
dingsforskellen mellem Elektroderne.

35. Hvis viiFig. 2 sender en Stremmengde F gen-
nem Elektrolyten, vil der udskilles 1 Gramzakvivalent ved
Elektroderne. Begge Arter af loner deltager i denne Strom-
transport, og kaldes deres Bevageligheder forhenholdsvis
Kation og Anion, for u og v vil der mellem de Elektrici-
tetsmeengder, de transporterer, E, og E. findes folgende
Relationer

E;; 31
e Ex -+ Ea = F,,
hvoraf
E, = u_JI_VP; Bl — UV F.

u
Szttes WE o, kan ovenstaaende Udtryk skrives

E‘., == (l—ﬂ) F, Eg{ = n F.

Tallene n og (1—n) kaldes Ionernes Overfo-
ringstal, og de angiver baade hvilken Andel Ionerne
har i Elektricitetstransporten, og hvor stor en Brekdel af et
Grameakvivalent, der passerer et Tversnit af Elektrolyten
for -Elektricitetsmangden 1. , ;

Lad os som Eksempel antage, at Elektroderne i Fig.
2. var ai Kobber, og at Elektrolyten var en normal
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Elektrolyt, 0: enOplesning, derindeholder
1 Grama&kvivalent pr. Liter. Vi antager, at det
er en normal Kobbervitriolelektrolyt, og den skal da inde-
63, 6 32 + 3% 16
holde (Cu = 63,5) 5~ = 31,5 g Cu og ——— — = 48
g SO, eller (81,5 + 48) = 70,5 g Cu SO pr. Liter. Vi
sender nu en Elektricitetsmangde F gennem Elektrolyten,
og der vil da vere udizldet et Gramaekvivalent Cu paa

Katoden og samtidig vil der veere vandret — T + v Gram-

akvivalenter Cu over i Katoderummet. Dette vil da have

mistet 1— U Ev = 7 + = Gramakvivalenter Cu

I Anoderummet vil der ved Anoden udskilles SOx,
der angriber Anoden og oplgser den som Cu SO, Der

vandrer Wil—*-{—mvﬁ Gramsakvivalenter over til Anoderummet,

v
der altsaa bliver W Gramakvivalenter rigere paa
Cu 80, medens Katoderummet blev lige saa meget fattigere.

u
Hvis vi som for satter — TR vil Katoderummet

efter Elektrolysen altsaa vare u Gramakvivalenter Cu SO
fattigere og Anoderummet u Gramekvivalenter rigere.

Heraf kan vi drage en for Elektrolysen meget vigtig
Slutning. Da Ionerne har forskellig Van-
dringshastighed, maa Oplgsningens Kom-
centration omkring Elektroderne foran-
dres under Elektrolysen.

36. Af Udtykket ’a'%l'_ & — 4 dindes
u n

SR (18)
Hvis vi altsaa er i Stand til at bestemme n, kan vi deraf
beregne Forholdet mellem Ionernes Vandringshastigheder.
Dette er forst gjort af Hittor{ (1853), og man kan der-
til benytte et Apparat, som vist i Fig. 3. Det slangebsgjede




Glasrgr fyldes helt
med den Elektro-
lyt, man vilundersg-
ge, f. Eks. CuSOs
oplest i Vand.
== Gennem  Elektro-

Fig. 3. derne A og B sen-
des en Strem gennem Elektrolyten, og efter en passende
Tids Forlgb analyseres de Oplesninger, der findes omkring
Elektroderne. For at man kan vere sikker paa, at Kon-
centrationsendringerne ikke delvis er udlignede ved Difiu-
sion, maa man tillige analysere Indholdet af det midterste
Ror, hvis Koncentration ikke maa veere eendret.

Lad os eksempelvis antage, at vi oprindelig havde
oplest 1 Gramekvivalent CuSO. altsaa 69,5 g CuSOs i 1 1
Vand, og vi har sendt Elektricitetsm@ngden F gennem
Apparatet. Der vil da paa B vere udizldet 31,5 g Cu og
af B vere oplest 31,5 g Cu. Analyserer vi derefter Oplgs-
ningerne ved A og B, vil vi finde, at Koncentrationen ved
B svarer til 0,315 Gramakvivalenter Cu pr. 1 og ved A til
1,605 Gramekvivalenter SO« pr. 1. I Henhold til det i §
35 udviklede vil

u v
W = n = 03715, T = 0,635

Forholdet mellem Ionernes Vandringshastigheder eller
deres Overforingstal er:

o N n S Os7s e 0875

lso, 1—n S 0,625

Overforingstallene er ikke absolutte Konstanter;
men de afhenger af Elektrolytens Koncentration og Tem-
peratur.

37. Elektrolytens Ledningsevne. Ved en
Elektrolyts specifike Ledningseve for-
staar man den omvendte Veardi af Modstanden i en Vad-
skesgjle med 1 cm Langde og 1 cm® Tvarsnitsareal.
Jeerdien af den specifike Ledningsevne er meget ringe i
Sammenligning med Metallernes; thi medens den for Kob-




1
ber er 640000 oy er den for normal Saltsyre kun

0,0982 Ohlm 5

Maaling af en Elekirolyts Ledningsevne kan ikke
foretages med Javnstrem, fordi denne vil frembringe Kon-
centrationsendringer og kemiske Udfzldninger i Elektro-
lyten. Man maa derfor anvende Vekselstrom, og man be-
nytter sig af en almindelig Telefonmaalebro i Forbindelse
med det af Arrhenius angivne Apparat (Fig 4). To Platin-
plader A og B er anbragt vandret over hinan-
den og danner Elektroderne, til hvilke Stremmen
Gp—rp feres gennem isolererede Traade. Som Veksel-
i %! stromskilde kan man bruge et lille Induktions-

;

7

apparat. Hele Opstillingen til Maalingen bliver
A da som vist i Fig 5, hvor a er Elektrolysekar-
ret, R den Reostat, hvormed dettes Modstand
sammenlignes, J Induktionsrullen, B Maalebroen
Fig. 4. og E Strgmkilden til J. Hvis Maaletraaden er

Bi

=

LB
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1000 mm lang, og Skydekontakten staar ved a, har man
som ved en almindeliz Wheatstones Bro, den specifike

Modstand
1 F a

Tl Dhiom—g B

naar F er Elektrodernes Areal i cm® og 1 deres Afstand i
cm. Da L og F altid er konstante for samme Apparat,

I
kan man én Gang for alle bestemme C — F ved Maa-

ling af en Veadske af kendt Modstand. Hertil kan man
bruge en mettet NaCl-Oplesning, der fremstilles ved at
oplese 360 g NaCl i 11 Vand. Fer Oplasningen maa
Klornatriummet ophedes for at fjerne Vand, og det til Op-
lgsningen benyttede Vand maa vere meget rent. Led-

1
ningsevnen for denne Oplesning er 0,216 Ohmy 92 har

man arbejdet nogenlunde omhyggeligt, vil Fejlen vare
mindre end 1 %c0. Naar man udferer et Forseg med
Maalebroen finder man Ledningsevnen

C 1000—a

il === oy &

hvoraf C kan bestemmes, og ved fremtidige Maalinger
har man Ledningsevnen

C 1000—a
ey e (19)

38. Ved en Oplesnings Akvivalentlednings-
evne forstaar man Ledningsevnen af saa me-
~get Oplesning, som indeholder 1 Gram &k-
vivalent,naardenudfylder Rummetmellem
totElleiktiroidies, hvis Afstand er 1 c¢m. Inde-
holder Oplgsningen n Gramakvivalenter pr. 1, vil den Del
af Oplesningen, der indeholder 1 Gramakvivalent fylde
L:O_ cm?® naar den udbredes mellem to Plader med 1

cm Afstand. Kaldes den specifike Ledningsevne for » og




33

Akvivalentiedningsevnen for A, har man, idet x er Led-
ningsevnen for 1 cm?

1000
A = n Z (20)

Naar Elektrolyten fortyndes, vil » aftage og A vokse.
Det ferste er umiddelbart indlysende; thi Ledningsevnen
er proportional med Ionkoncentrationen, 5: med Antallet
af loner pr. I, og naar Oplgsningen fortyndes, vil dette
Antal formindskes. Derimod vil en vis Stofmzngde vare
desto sterkere dissocieret, jo svagere Oplasningen er.
Hvis Oplegsningen var uendelig tynd, vilde alle Molekulerne
veere dissocierede (Dissociationsgraden = 1). Lad os
kalde den tilsvarende AEkvivalentledningsevne Aw, Da nu
ZAkvivalentledningsevnen er proportional med Ionantallet
og dette igen med Dissociationsgraden «, vil

A a

AR sk

Hvis man nu kendte A og Aw kunde man deraf be-
stemme Dissociationsgraden. A kan bestemmes af (20), naar
man foretager en Maaling af den paagezldende Elektrolyts
%, som angivet paa S. 32. Derimod kan man ikke bestemme
Aw paa denne Maade; thi man kan ikke fremstille en
uendelig tynd Oplesning. For sterkt dissocierede Oples-
ninger viser det sig, at A narmer sig til en Graenseverdi
ved voksende Fortynding, og naar man maaler x og be-
regner A for stedse tyndere Oplgsninger kan man ekstra-
polere sig til Greensevardien, f. Eks. ved at tegne en Kurve,
hvis Abscisser er Fortyndingen (den omvendte Vardi af
Koncentrationen c) og hvis Ordinater er A. Denne Kurve
vil have et uendelig fijernt Maximum, hvor Tangenten er
vandret. Denne Tangent kan vi indtegne og dens Afstand
fra Abscisseaksen er den segte Gransevaerdi. 1 omstaaende
Tabel er anfert Verdierne af « og A for forskellige Kon-
centrationer af KCl- og NaCl-Oplgsninger samt disse Op-
lesningers Dissociationsgrad, beregnet af (21)
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NaCl KCI Dissociations-
grad «
€
x A % A | NaCl | KCI

1,000 {10 =% T,a4| 74,4 |10 % 9,83 98,2 | 0,665 0,748
0,5000 |10 —2. 4,05 80,0 |10 — 7 5,12(102,5 | 0,726 0,769
0,000 |10 —* 9,35/ 92,5 |10 —* 1,12/l11,0| 0,830 0,853
0,0500 [10 5. 4,80] 95,0 {10 ~ 2. 5,80{115,0 | 0,861 0,383
0,0100 110 — 3 1,08/102,8 {10 ~2. 1,08{1225 | 0,928 0,934
0,050 |10 —* 5,24/104,8 {10 —*. 6,28/124,6 | 0,941 0,949
0,000 (10 —*. 1,8/107,8 [10 —* 1,08{127,6 | 0,965 0,972
0,0005 |10 —°. 5,43/108,5 {10 ~°. 6,42{128,5 | 0,974 0,978
0,0001 {10 —°. 1,08/109,7 |10 —°. 1,30{129,5| 0,985 0,987

Hvis -man ekstrapolerer, finder man for

NaCl, Aw = 111, og for KCl, Aw = 131,2

39. Den her angivne Beregningsmaade kan ikke
bruges for svagt dissocierede Elektrolyter, fordi A ved
disse varierer i langt sterre Spring. Hvis de Ioner, der
indgaar i de svagt dissocierede Elektrolyter imidlertid hver
for sig findes i andre Forbindelser, der er saa staerkt dis-
socierede, at man kan ekstrapolere for dem, kan Ax be-
stemmes ad anden Vej. Ledningsevnen er nemlig pro-
portional med Antallet af loner og med disses Bevagelig-
hed. Kalder vi som fer Beveaegelighederne u og v, vil
hvert Kationakvivalent transportere Elektricitetsmangden

kx== 96540 u = Ik
og hvert Anionzkvivalent (22)
kA == 96540 vV = lA.
Hvis Oplesningen ikke er uendelig tynd, vil den

have en Dissociationsgrad «, og Akvivalentledningsevnen
vil da vare

A = (28 (l[{ + IA).
For den uendelig tynde O]Slasg:éng er a = 1, og
Ao = Ig+ la.
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Hvis vi derfor kan bestemme Iy og la hver for sig,
kan man beregne Aw af ovenstaaende Ligning. Hvis vi
f. Eks. vilde bestemme Aw for den svagt dissocierede Ed-
dikesyre, kan vi benytte os af, at eddikesurt Natron er
steerkt dissocieret, og at vi for en Oplesning af dette kan
ekstrapolere os til Ao 0g finder

Ao = 79;s
Endvidere kan vi ved Maaling af Overferingstallene
finde n = 0,s1.
Af de to Ligninger
e 05T
1—n  1—0,;

lNa ey
Ao = Iy + 1CHi0: = 79,2 0g o5 5-

kan vi da beregne Ix. og IC:H;0.. Paa samme Maade
kunde vi finde lz og vi vilde altsaa derved have
Aw = lg — 1C:H:0:
Paa denne Maade har man beregnet Tabeller over

de forskellige Ioners I-Vardier, af hvilke feolgende skal
dnferes her:

Af Tabellen kan man be-
Kationer Anjoner |regne Aw for enhver Kombi-
- = o = nation af de deri forekom-
y 5 )9 3
No: 45:5 NOs' | 60's mende Ioner. For f. Eks.:

NHy | 64, |C:HsO.,| 33,2 NaCl er Aw = 455 + 65,

H- (318 OH' |174 = 111y
Ao 8555 F 46,6 | AgNOs er Aw = 55,1 -} 60,
Ca:*) | 51 Br’ 66,7 = 116,5

Cu- 46 J 66,5

Pb- | 61 | SO | 68 40. Ledningsevnens Va-

riation med Temperatu-
ren. Som tidligere neevnt athenger lonernes Bevagelig-
hed af Temperaturen, idet den vokser med denne. Da
Dissociationsgraden ogsaa afh@nger af Temperaturen, maa
Oplesningernes Ledningsevne variere med Temperaturen.

*) De divalente Ioners 1-Verdier er unejagtigere end de monovalentes:;
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Kaldes Ledningsevnen ved O°C for xo, vil den ved t°C

vere
¥ = %0 (1 4 at).

Temperaturkonstanten « athenger kun i meget ringe
Grad af Koncentrationen og Elektrolytens Sammensatning.
For Saltoplesninger ligger den mellem 0,0e—O0,02s; for Sy-
rer og sure Salte er den 0.000—0,016 0g for Baser 0,01e—
0,:. Ledningsevnen vokser altsaa med Temperaturen, og
Stoffer, der i fast Tilstand er Isolatorer, kan i smeltet Til-
stand vere gode Ledere, f. Eks. Glas. Dette skyldes dog
ikke alene Temperaturstigningen, men ogsaa den ved Smelt-
ningen opstaaede Dissociation.

41. lonernes absolutte Vandringshastighed. I
§ 34 satte vi

lg = 96540 u
ly = 96540 v

hvor u og v var Hastighederne for Kraften 1.
Vi har imidlertid ikke defineret denne Krait; men
hvis vi vedtager, at Ohms Lov, som omtalt i § 29, ogsaa

skal gelde for Oplesninger, har man
) Ly i
SO e

== -—_y_'l;y‘:iE

For uendelig tynde Oplosninger vil efter (20)

n n 96540 n
e ioon  annoop U LT 000 5 R )
der indfert i Ohms Lov giver

96540 n i
foop.. ™ = V)is e

~ Her er Faktoren uden for Parentesen af Dimensionen
Amperesek, selve Parentesen af Dimensionen cm/Sek. Krait.
Indigrer man nu Dimensionerne ogsaa paa hgjre
Side, ser man, at Kraften skal maales i Volt. Nu har
man bestemt lx og la ved Maalinger efter Ohms Lov, og
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man kan derfor beregne u og v af disse Verdier (Tabellen
S. 35), idet
Ik
U = “gg540 — 0000010863 Ik 0g v = 0,000010863 Ia

Hastigheden er meget ringe, idet den f. Eks. * K'-
Ionen kun er O,000670 cm/Sek.

Naar lonerne bevaeger sig med saa uhyre ringe Ha-
stighed, kan det synes uforstaaeligt, at Udskillelsen kan
begynde ved Elektroderne umiddelbart, efter at Stremmen
er sluttet. Man maa da heller ikke opfatte Ionernes Til-
treekning til Elektroderne saaledes, at naar en Kation van-
drer til Katoden, gaar den med denne Kation oprindelig
forbundne Anion til Anoden; dette behever nemlig ikke at
finde Sted. Lad i Fig. 6 de smaa Cirkler betyde Kationer,
co00o0O0O0o0o desmaaPletter Anioner. Sender vi
e e®©eee nuen Strom gennem Oplesningen

6. behever lonerne kun at forskyde
0000000 Sigetganske lille Stykke (Fig. 7),
& ®&®® 9 e © © ofor at der kan blive udskilt loner

Fig. 1. paa Elektroderne.

Elektromotoriske Krafter.

42. Frembringelse af galvanisk Strem. Det
ferste galvaniske Apparat var som bekendt Voltasgj-
len, der senere @ndredes til Voltas Baegerappa-
rat. Den elektriske Strem opstaar paa Grund af den
kemiske Proces, der foregaar i Apparatet

Zn - HsSO: = ZnSO: -+ Hs

Der udfzldes altsaa Brint ved Hjalp af Zink. Senere
&ndrede Daniell dette Element, idet han anbragte en
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Zinkstang eller -cylinder i en Oplesning af ZnSOs, og i
denne Oplesning stillede han en porgs Lercelle, der inde-
holdt en Kobberstang i en CuSO:-Oplesning. Vi vil se-
nere behandle dette Element mere indgaaende, og vil der-
for indskreenke os til at erindre om, at der vil gaa en
Strem fra Kobberet til Zinken, naar vi forbinder, de to
Metaller med en Traad. Under Stremafgivelsen opleses
der Zink af Zinkstangen og udfaldes Kobber paa Kobber-
stangen. Den kemiske Proces i Elementet kan vi skrive

som
Zn -+ CuSO: = Cu - ZnSOq,

eller hvis vi bruger lonreaktionerne (§ 22)
Zn + Cu* — Cu + Zn-

Denne Ligning udsiger, at det metalliske Zink ople-
ses som Ioner i Stedet for Kobberionerne, der udfeldes
som Metal, og en lignende Virkning vil altid finde Sted i
galvaniske Elementer. Vi kan i al Almindelighed skrive
Ligningen der for

P+Q —>Q+P

Kalder vi de Radikaler, hvortil P og Q er bundne i
Elementet for M og N, kan Elementets Konstitution skri-
ves P/PM — QN/Q, der viser at Metallet P paa venstre
Side gaar i Oplesning som loner, medens Metallet Q ud-
feldes paa hejre Side. Under denne Proces vil P-lonerne
borttage lige saa meget positiv Elektricitet, som Q-Ionerne
afgiver. P-Elektroden bliver derved negativ og Q-Elek-
troden positiv ladet. Der opstaar felgelig en Spandings-
differens mellem Elektroderne, som vi kalder Elemen-
tets elektromotoriske Kraft. Saalenge Elek-
troderne ikke er forbundne med en Ledning, vil den posi-
tive Q-Elektrode frastede de positive Q-loner med en lige
saa stor Kraft som kemiske Reaktions motori-
ske Kraft, og der vil da vere Ligevaegt. Forbindes
Elektroderne, vil deres Elektricitetsmangder udlignes, og
Ionudskillelsen kan da foregaa uhindret I et Daniell-Ele-
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ment er Reaktionens motoriske Kraft lig 1,1 Volt, der altsaa
ogsaa er Elementets elektromotoriske Kraft.

43. Beregning af den elektromotoriske Krafts
Storrelselse er kun mulig, hvis den kemiske Proces er
reversibel, o: hvis den kemiske Energi fuldsteendig omdan-
nes til Elektricitet. 1 dette Tilfeelde kan vi anvende den
under den mekaniske Varmeteoris Hovedsatninger fundne
Energiligning (3)

dA
A= O

Det elektriske Arbejde er Produktet af Spanding og
Elektricitetsmeengde. Hvis der i Elementet er udfaeldet n
Gramakvivalenter af Q, vil den dertil svarende Elektrici-
tetsmengde vere n F, og er den elektromotoriske Kraft
E, er Arbejdet idet S betyder den kemiske Energi maalt i
Wattsekunder.

dA
A=EnF =S8 + T

S dE
hvoraf E— o o (23)

Denne Ligning kaldes den Gibbs-Helm-
holzske Formel. Vi vil som Eksempel beregne EMK
af et Daniel-Element. Naar der er oplest et Gramakviva-
lent Zink vil der derved udvikles en Energi, der svarer til
25263 Cal. Dette Tal kan f. Eks. findes ved at lade
Stremmen omsatte sig til Varme i et Kalorimeter. Vi har
da, idet n her er 1, og 1 Cal = 4,188 Wattsekunder,

25263 . 4,188 dE
=~ 796540 Sl T e
dE
E =1, + T i
Det sidste Led paa hgjre Side er Produktet af den

absolutte Temperatur og Temperaturkoefficienten (Se § 3).
44. Da den EMK fremkommer som Resultat af en
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kemisk Proces, kan vi ogsaa beregne dens Starrelse af
van't Hoff's Energiligning (12). Lad os kalde P-lonernes
Koncentration fer Processen for cp og Q-Ionernes for co,
og lad os antage, at Elementet afgiver al den Energi, det
er i Stand til. Ved Processens Opher vil naesten alt Kob-
beret vaere udfeeldet. Lad os kalde de da tilstedevaerende
Koncentrationer cop 0g coq. Vi anvender nu Energilig-

ningen paa
P+ Q ~ P+ Q

hvor Koncentrationerne af P og Q er konstante og lige
store, fordi disse er faste Stoifer

k
A =RT In

Hvis der udfzldes n Gramekvivalenter, vil vi som
for have
C.p CQ

AV —SEnE"—RTIn o

Her er R = 0,08206 LA — 8,016 Wattsekunder. End-
videre kan vi ved Multiplikation med 2,303 forandre de
naturlige Logaritmer til Briggske. Vi faar derved

Cop - CQ
EnF — 8,u16.2,306 T log m—’
eller for Stuetemperatur (T = 273 + 18) og ved at ind-
fere F = 96540
0,0577 Cop - CQ
n og CoQ - Cp

E— (24)

: 45. Sterrelserne c.p 0g Coq kalder man Ligevagts-
koncentrationerne, og teoretisk betragtet skulde
man kunne finde dem ved en kemisk Analyse, naar man
lader Reaktionen forlgbe saa lenge, til den opherer af sig
selv. Vore kemiske Analysemetoder er i Reglen langtfra
tilstreekkelig nejagtig til at bestemme de smaa Koncentra-
tioner, der her er Tale om, og man bestemmer derfor
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Co
hyppigst EZ ad elektrisk Vej, idet man maaler E ved

et Element med kendte Koncentrationer af cp og cq 0g

Pt Cop
beregner s af (24.)

- Hvis man f. Eks. ger Koncentrationerne cp 0g cq lige
store i et Daniells Element, finder vi ved Maaling E = 11
Voit og af (24) faar vi, (Zn og Cu er 2-gyldige)

0,057 Cop
1t =t eniloy Ete
C Cop
hveraf log ——COZ =38 eller — e (0
0 e

Hvis vi dypper et Stykke Zink i en CuSOs-Oples-
ning, vil der udfeldes Kobber og opleses Zink, indtil der
er 10°® Gange saa mange Zn-loner som Cu-loner. Dette
vil praktisk talt sige, at alt Kobberet udfzldes; men teo-
retisk set betyder det, at vi faar en endelig Energiudvik-

Co
ling, idet denne vilde blive uendelig stor hvis E;%:O'

Vi kan nu beregne EMK for et Daniell-Element med
kendte Begyndelseskoncentrationer. Hvis f. Eks. ¢cp = 1
0g cq — Oy01, €r

0,0577

E = 5 .log }10%.. 0sit= 101

46. Oplegsningstendens. Ethvert Stof har Til-
bejelighed til at forandre sin gjeblikkelige Tilstandsform,
og denne Tilbgjelighed kaldes Fugasiteten. Vand vil
have Tilbgjelighed til at fordampe og Damp til at fortaettes.
Fugasiteten er afheengig af Temperaturen, og ved konstant
Temperatur af Koncentrationen. Bringer man f. Eks. Kog-
salt i Vand, vil Saltet have Tilbgjelighed til at oplese sig.
Da faste Stoffers Koncentraticn er konstant, er Saltets
Fugasitet konstant ved konstant Temperatur. Det opleste
Salt vil have Tilbgjelighed til at udskilles, og da Fugasi-
teten vokser med Koncentrationen, vil der udskilles mere,
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jo sterre Koncentrationen er. Den Kraft, hvormed Qplgs-
ningen sker, er Differensen mellem de to Fugasiteter, og
den bliver derfor mindre, jo sterre Koncentrationen er.
Naar de to Fugasiteter er lige store, er Oplesningen
meettet.

Paa en ganske lignende Maade forholder det sig med
Metallerne. Naar de anbringes i en Oplesning, vil de have
Tilbgjelighed til at udskille loner, og disse vil omvendt
have Tilbgjelighed til at udskille sig som Metal. Den
Krait, hvormed Metallerne udsender loner, er konstant, da
faste Stoffers Koncentration er konstant. Den kaldes Op-
lesningstendensen. Udsendelsen af Ioner vil for-
oge lonkoncentrationen, og Oplesningstendensen vil der-
for modvirkes af den Kraft, hvormed Ionerne soger at
hindre Koncentrationens Foregelse; men denne Kraft er
netop lonernes osmotiske Tryk.

47. Naar Metallerne udsender Ioner har disse jo en
positiv Elektricitetsmangde, og Metallet vil derfor ved Ud-
skillelsen blive negativt ladet. Hvis der paa Metallet ud-
skilles Ioner, vil disse afgive deres positive Ladning til
Metallet, der da bliver positivt. Hvis vi dypper et Metal
i rent Vand, vil der straks udskilles loner, men paa Grund
af den Ladning, Metallet derved faar, vil det atter virke
tiltreekkende paa lonerne, saa at der indtreeder en Ligevaegt

Metal = Ioner,

inden der er udskilt saa meget Metal, at vi kan paavise
det kemisk. Hvis der i Forvejen var Metalioner af samme
Art i Oplesningen, kan man faa den omvendte Proces,
saa der udfeldes Metal.

Hvis vi paa en eller anden Maade er i Stand til at
fierne Metallets Ladning, kan der ske en langt sterkere
Ionudskillelse, og hvis vi kalder Oplesningstendensen P,
det osmotiske Tryk p, vil den Kraft, hvormed Ionerne ud-
skilles vaere P—p. Det Arbejde, der udferes herved kan
beregnes efter Gaslovene (Se § 8) som
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A — RTI i

Til at udskille et Gramakvivalent Metal kraeves F
Coulomb, til Udskillelse af et Grammolekule Metal med
Valensen n kraeves nF. Da A — EnF, finder vi, idet vi
som i § 41 regner med 18° C. og Briggske Logaritmer

_ Ops11 T o
12 = n 10g P

Man maa nu kunne beregne en Koncentration Cco,

ved hvilken p° = P, og kalder vi den til den vilkaarlige

(¢ : P

Veardi p svarede Koncentration for c. maa *éL = % Tp
il 0,017 Co
hvorat B'=se=r log =

Hvis Oplesningen har Koncentration 1, altsaa inde-
holder et Grammolekule Ioner pr. Liter, bliver Spandingen

0,0577
n

Sterrelsen E kaldes Metallets elektrolytiske
Potential.
48. 1 et Kar nedsanker vi to Metaller a og b i en
Vedske og deler Vedskerummet ved en pores Vag P
(Fig 6), der lader Stremmen
e P 6 <  passere, men vanskeligger Dif-
. fusion af Ionerne. Vi antager
da, at a faar negativ Ladning,
fordi dets Oplesningstendens P,
er storre end det osmotiske
Fig. 6. Tryk p., medens b bliver
positiv, fordi dets Oplesningstendens P, er mindre end det
osmotiske Tryk p, . Hvis vi nu forbinder a og b med en
Ledning, vil deres Elektriciteter udlignes, og der vil ved-
blivende udsendes loner fra a og udfzldes Metal paa b. En
saadan Anordning har vi f. Eks. i det foran omtalte Daniells

E = log ¢, (25)

QLA

Al
i
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Element. Den elektromotoriske Kraft af et saadant Ele-
ment maa vare

0,0571 125 Py
BB B s (logi);—logp—b
e 0,0577 P. p»
= lpu e log P, pa

naar vi forudseatter, at begge Metaller har samme Valens
Co

n. Setter vi nu som fer -y Filigr fdan Wi
el 0,0577 Coa Cb
Bi=ees vlop Bl (26)

der er identisk med van't Hoff's Ligning (24).

Hvis P > p ved begge Metaller, vil de begge blive
negativt ladede; men ulige steerkt, og ved Strgmslutningen
udlignes Ladningerne; men dette faar ingen Indflydelse
paa (26). Hvis begge Oplgsningerne har samme Koncen-
tration, bliver p, = p., og vi faar

0,0577

P,
B stwn logp: 27)

49. Hvis vi maaler E i et saadant Element, kan vi

P,
beregne p,» 9g ved efterhaanden at tage forskellige Me-

taller, kunde vi bestemme Forholdet mellem deres elektro-
lytiske Potentialer. Hvis vi endvidere kendte den abso-
lutte Veerdi at blot eet af disse, kunde alle de andre be-
regnes. Denne Verdi kunde taenkes bestemt, ved at man
fremstillede en Oplgsning med et neddyppet Metal, saale-
des at P = p; men en saadan Kombination kender man
ikke med Sikkerhed. Efter Nernst's Forslag har man
sat Brintens Oplgsningstendens = 1, altsaa

0,0577 log 1 = 0
og vi kan derefter maale de andre Potentialer paa fol-
gende Maade.
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50. En Brintelektrode i Normal-Oplesning af H-loner
kan fremstilles af en Platinplade, som man lader omskylle
af Brintbobler. En Oplgsning af dobbelt normal Svovl-
syre (2.98 g HaSO« i 11 Vand) viser sig at have en H-
lonkoncentration paa 1. En saadan Brintplatinelektrode i
dobbelt normal Svovlsyre lader man veare den ene Pol i
et galvanisk Element af Type som Fig 5. Den anden
Elektrode lader man bestaa af det Metal, hvis Potential
man vil bestemme, og lader det dyppe i en normal Oplas-
ning af et af dets Salte, f. Eks. Zink i normal Zinksuifat.

Paa denne Maade kan man bestemme de elektroly-
tiske Potentialer for de forskellige Metaller, og man har
saaledes fundet fslgende Verdier for Potentialet:

AR oA B o Man ser af Tabellen, at en Del
o A 0 g af Metallerne har negativt Po{en-
N i e tial. Disse vil sammen med Brint-
€l ol = ok, normalelektroden danne Elementets
Bhia. tmetan + 0,151 sesldve Bl
T S50 00 Af Tabellen kan man beregne
Gl ot o 0,550 den EMK af et Element, der ar-
B e e g e s et Daniell-Element
B il s ok med to Metaller, der staar i Oplss-
2 ninger med samme Koncen-

tration. F. Eks. vil et Jern-Kobber Element Fe/FeSO4
— CuSO04/Cu have en EMK
E = 0,600 — (— 0,530) = 0,690 Volt
Daniell-Elementet (Zn/ZnSOs — CuSO,4/Cu) vil have
E = 0,70 — (— 0,330) = 1,100 Volt.
51. Gaselektroder. Som navnt i Materialkemien
§ 148 er Platinsvamp i Stand til at forteette en Meangde
Luft, f. Eks. Brint, paa sin Overflade, og saadan Brint
virker langt sterkere end Brint i Almindelighed. Dette
skyldes rimeligvis, at Brintmolekulerne er spaltede i Ato-
mer i Platinsvampen (H: = H -+ H), og at saadanne
Atomer reagerer langt kraftigere end Molekulerne. Den
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Meangde Brint, der kan opleses i Platinsvampen, afthanger
af det Tryk, Brinten er underkastet.

Hvis vi nu anbringer en Platinplade, hvis Overflade
er dekket af Platinsvamp, i en Oplesning, der indeholder
H-Ioner, og lader Brint boble op om den, vil den forholde
sig som en Elektrode af Metallet H, og vi kan beregne
dens elektrolytiske Potential, idet man dog maa erindre,
at medens de faste Stofiers Koncentration, altsaa Elek-
troderne, ellers er konstant, er dette ikke Tilfzldet her, idet
Brintens Koncentration som naevnt afhanger af Trykket.
Lad os endvidere antage, at vi har to saadanne Brintelek-
troder staaende i en H-Oplesning med Koncentration ci,
og at vi holder Trykkene ved de to Elektroder konstant
lig P og p. Lad os kalde de tilsvarende Brintkoncentra-
tioner paa Elektroderne for Cp og C,. Efter (24) har
vi da
0,0577 Cop Cq.kp

n og COQ o Gg kQ

I dette Tilfzlde n = 2, fordi H: er 2-gyldig, og c.p
= Coq, fordi det er samme Stof. Endvide er cq = cp = cy;
hvorefter '

Kp
E = 0,2 log Ko (28)

E =

men som ovenfor naevnt vil Koncentrationen af Brint i
Platinsvamp vare proportional med Trykket, altsaa
ke P

kb o8
P
E = 0,2 log FR

Hvis Elektroderne forbindes med en Ledning, vil der
gaa en Strem fra det hgjeste Tryk til det laveste. Ved P
vil den kemiske Virksomhed vere
H: - H 4 H:
og ved p
H- 4+ H' — Ha
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indtil Trykket er udlignet. Udtrykket for E galder natur-
ligvis ogsaa for andre Luftarter, der er »Oploselige“ i Pla--
tinsvamp f. Eks. Klor og Ilt, idet man dog for den sidstes
Vedkommende maa erindre, at n = 4, idet O: er 4-gyldig..

52. Hvis man danner et Element af to forskellige
Gaselektroder, bliverc, = cq fordi der nu er Tale om for-
skellige Ionkoncentrationer i samme Vadske. Man har da

) 0,0577 Kp. Coyr 0,077 £{1> 3 kg)
E = n IOg kQ .Cp n lOg Cp; b Cq
_ Oy0871 ke __ 0,571 ko
08 cr Celog Co

Hvis vi lader den ene Elektrode vare H og den an-
den O, faar vi det saakaldte Groves Gaselement,
hvis EMK = 1,12 Volt, naar Brintionkoncentrationen er 1.

53. Legeringers Potential. Huvis vi fremstiller et
Element af to Elektroder, hvis Overflade bestaar af Zink-
amalgam med forskellig Koncentration af Zink i Kvaegselv,.
vil vi finde

0,0577 C2

|2 == - Ioga

hvor ¢: og ci er Zinkens Koncentration i Kvagselv. Denne
Formel, der er verificeret ved Forseg, stemmer godt over-
ens med (22), hvis man antager, at Zinkmolekulerne i
Kvagselvoplasning kun indeholder 1 Atom. Det galder i
det hele taget for alle Amalgamer, at det i Kvaegselv op-
leste Metal kun har 1 Atom i Molekulet.

Vi kan i Almindelighed sige felgende om Legeringers
Potential :

1) Hvis Legeringener en mekanisk Blanding af
flere Metaller, vil densPotential vare lig
med det af Metallernes, der har det
storste Potential. En mekanisk Blanding af
Zn og Fe vil have Zn's Potential, af Cu og Ag Cu's
Potential o. s. v. (se Tabellen § 50).

2) Hvis Legeringen er en egentlig Legering, o:
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en Oplesning af et Metal i et andet, vil dens

Potential vere mindre end den Komp c-

nents, der har det storste Potential,

og Potentialet vil aftage, jo sterre Energiforbrug der
medgaar til Legeringens Dannelse.

3) Hvis Legeringen er en kemisk Forbindelse,
vil den have sin sezrlige Oplgsningstendens, og Me-
tallet vil udskille Ioner, der svarer til den kemiske
Sammensztning.

54. Potentialet af kemiske Forbindelser. Det
ovenfor under (3) omtalte Tilfzelde gealder ikke blot for
Metaller, men ogsaa alle andre Stoffer. Et hvilket som
helst Stof vil have et andet Potential i fri Tilstand end i
bunden, og ALndringen er desto sterre, jo mere Energi
der frigeres ved Forbindelsens Dannelse. Dette kan let
indses; thi enhver Proces forlgber jo kun til en Lige-
veegtstilstand, og jo sterre Energiudviklingen er, desto
fuldsteendigere vil Processen forlgbe. Vi ved f. Eks. at
Processen

Ag 4 Cl == AgCl
kun forleber til en vis Grad, saa at der bliver en lilie
Klorrest tilbage, der virker som en Klorelektrode med me-
get ringe Koncentration.

Et Element Metal/Metalkloridoplgsning/Klor vil der-
for have en stgrre EMK, og Kloret vil i en saadan Klor-
forbindelse have desto mindre Potential, jo fuldstendigere
Processen forlgber.

Et saadant Element er reversibelt med Hensyn
til Klor. Sender man en Strgm gennem det fra venstre
til hejre, dannes der Metalklorid, og den frie Klormeengde
aftager; sendes Stremmen fra hejre til venstre, udizldes
der Metal og den frie Klormengde forgges. Saadanne
Elektroder, der er reversible med Hensyn til Anionen, kal-
des Elektroder af II Art i Modsatning til Ele k-
troder af I Art, der er Metalelektroder i Bergring med
Oplegsninger af deres Salte. Elektroderne af II Art ud-




49

merker sig ved deres konstante Potential, og de bruges
derfor ofte til Normalelektroder ved Bestemmelse
af det elektrolytiske Potential, idet man derved kan undgaa
at bruge den temmelig uhandelige Brint-Platinelektrode.
I Reglen bruger man Kalomelelektroden, hvis
Potential omtrent er <+ 0,383 i Forhold til Brint (= 0). Kalo-
melelektroden bestaar af Hg/HgCl -+ n KCl eller Hg/HgCl
-+ /10 nKCl, hvor n betyder, at Oplgsningen er normal.
Den indrettes i Reglen som vist i Fig 8, der bestaar af en
Flaske, paa hvis Bund der
hzldes et Lag Kvagsely,
hvorover der udbredes en Pa-
sta af Kalomel, sammenrevet
med Kvagsglv. Over denne
Pasta findes KCI-Oplgsningen.
Gennem den ene af Flaskens
to tilproppede Halse er der
fort en Platinelektrode iso-
leret ned i Kvaegsglvet. Gen-
nem den anden Flaskehals er
der fert et Glasrgr, der fort-
settes i en med et Mund-
stykke forsynet Gummislange,
der er fyldt med KCl-Oplas-
ning. Mundstykket indehol-
8. der Asbest eller Glasuld.
Naar Elektroden skal bruges, stikkes Slangens Mundstykke
ned i den normale Saltoplesning, f. Eks. n ZnSOs-Oplgs-
ning, hvori det paagazldende Metal, altsaa her Zn staar,
og man maaler EMK af det saaledes dannede Element.
Kalomelelektrodens Potential er
¢ = 0,288 - 0,0008 (t—18°) Volt

Undertiden anbringer man en Beholder paa det med
Gummislangen forbundne Glasrgr for derved at sette
KCI-Oplgsningen under Tryk og forhindre; at der diffunde-
rer fremmed Salt ind i den.
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55. Koncentrationselementer. Som omtalt i §
47 vil det Potential, som et Metal i Metaloplgsning faar,
afhenge af Forholdet mellem Metallets Oplgs-
ningstendens og Oplesningens osmotiske Tryk.
Hvis vi derfor danner et Element af to Elektroder, der begge
bestaar af samme Metal i en Oplasning af samme Metal-
salt, men med forskellige Koncentrationer af Oplesningerne,
vil dette Element faa en EMK, der efter (26) er

0,0577 ( _Ii E): 0,0577 C
E =" \log o T eg) e o (29)

hvor c1 og ca er Oplesningernes Koncentration og P Me-
tallets Oplgsningstendens.

56. Diffusionspotentialet. Naar to Oplesninger
af samme Stof, men med forskellig Koncentration bererer
hinanden, vil Koncentrationsforskellen seges udlignet ved,
at det oplgste Salt diffunderer fra den starkere til den
svagere Oplesning. Den Kraft, der fremkalder Diffusionen,
er det osmotisk Overtryk. Hvis Oplesningen bestaar
af dissocierede Elektrolyter, vil dette Tryk paavirke Ionerne
lige steerkt; men da deres Bevaegeligheder i Reglen er for-
skellige, vil den ene af Ionerne vandre steerkere end den
anden. Hvis Kationens Bevegelighed u er starre end
Anionens v, vil der vandre flere Kationer fra den starkere
Oplesning end Anioner, og den sterkere Oplesning lades
derfor negativt, den svage positivt. Der vil alisaa mellem
de to Oplesninger opstaa en Potentialforskel, der kaldes
Diffusionspotentialet. Denne Forudilen af Io-
nerne naar dog ikke saa store Vardier, at Ionerne kan
paavises kemisk; thi der opstaar hurtigt saa store elek-
trostatiske Krefter, at Ion-Forskydningen modszttes, og
Saltet diffunderer som saadant, idet det opstaaede Poten-
tial accelererer den langsommere og retarderer den hur-
tigere lon. Naar den stationzre Tilstand er opnaaet, vil
Ionens Bevagelighed multipliceret med den
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bevegende Kraft vere den samme for begge
Ioner. Kaldes Kraften r, vil altsaa
U L == V. Ta (29)

Paa Grundlag heraf kan man beregne Diffusionspo-
tentialet for monovalente Ioner. Lad os betragte en Op-
losning, som mellem to konsekutive Tvzrsnit med Areal
M*) og Afstand dx indeholder 1 Grammolekule Salt, der er
fuldsteendig dissocieret. Lad det osmotiske Trykoverskud
svarende til Afstanden dx vare dp g/cm® og det ved Io-
nernes forskellige Bevaegelighed fremkaldte Potential f. Et
Gramakvivalent Kationer vil da paavirkes af en Kraft, der
er Difierensen mellem det osmotiske Overtryk og den
elektriske Kraft, der er Produktet af Ladning og Potential

rxk = Mdp — Ff
hvor F = 96540 Coulomb. Nu er fdx lig Potentialvaek-

1
sten de, og Rumfanget af et Grammolekule Mdx — —

hvor ¢ er Kencentrationen; folgelig er 1
1 dp de
Fie= Soige 7 Bl
Naar vi anvender de samme Betragtninger paa Ani-
onen, idet vi bemarker, at Potentialet, der virker hzm-
mende paa Kationens Bevagelse, virker accelerende paa
Anijonens, finder vi
1 dp de
=% ax +F g0
0g (29) giver da
1 dp de} e el de}

“xeax - Fax) s VAo FEG) (@)
Nu er imidlertid efter § 9
pv = S =— RT, altsaa p =— RTc
dp = RTdc,

som indsat i (30) giver

*) Naar dx konvergerer mod Nul, vil M vokse mod .
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RE G} ey (R do;, de
e\t e Bigo ) Y NG dx T F ax
hvoraf
RIE s —vade

de e R
b e ML
e"F'u—{—vm Ca

Vil man have e udtrykt i Volt, maa man erindre, at
R = 0,8206 LA, og 1 LA = 101,3 Watsekunder, altsaa
R = 0,0s206 . 101,s Wattsek. = 8,516 Wattsek. Endvidere
kan man ved at multiplicere med 2,036 forandre In til

log, saa
il =AY C1
e =— 0,0001983 T 04 v log =

Polarisation og Elektrolyse.

57. Naar man sender en Strom gennem en Elektro-
lyt, vil der som tidligere omtalt ske Forandringer i Elek-
trolyten, Disse Forandringer kan vere af forskellig Art,
idet de dels kan vare Forandringer af Elektroderne og
dels Zndringer i Elektrolyten. Disse Andringer vil frem-
kalde en Potentialiorskel mellem Elektroderne af en saa-
dan Art, at Stremmens Gennemgang vanskeliggores. Hvis
man f. Eks. sender en Strem gennem en Saltsyreoplgsning
og f. Eks. har en Spandingsdifferens mellem Elektro-
derne paa 0, Volt, vil Katoden dakkes af et tyndt Lag
Brint og Anoden af et tyndt Lag Klor. Der dannes altsaa
et Gaselement He/HCI/Cls, i hvilket He’s og Cl:’s Koncen-
trationer er saa store, at Elementets EMK er 0, Volt.
Nu er Klorets elektrolytiske Potential — 1,35 og Brintens
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0, og hvis Luftarterne havde 1 Atm. Tryk, vilde Gasele-
mentet have en EMK paa 0 — (— 1,85) = 1,3 V. Luit-
arterne paa Elektroderne vil altsaa staa under et mindre
Tryk end 1 Atm.

Hvis vi altsaa i ovennzvnte Eksempel slutter Strem-
men med 0,7 V., vil den gaa en kort Tid, nemlig saa lenge,
til der er udskilt saa meget Brint og Klor, at det dannede
Gaselement har Spendingen 0,7 V. Forgges Spandingen
til 1 Volt, gentager det samme Faenomen sig. Der udvik-
ler sig mere Luft, indtil Trykket er i Stand til at frem-
kalde en Spanding paa 1 V. Forhgjes Spandingen til
1,5 V., vil Gaselementet ikke mere kunne forhindre Strem-
mens Gennemgang; thi hvis det skulde ske, maatte Luft-
arterne have mere end 1 Atm. Tryk; men naar de opnaar
dette Tryk, vil de udskille sig som Luftbleerer. Naar
Stremmen har en Spanding E, og den ved Polarisationen
opstaaede Modspanding er ¢, vil

E—:¢:=ri,

hvor r og i er henholdsvis Ledningsmodstanden i Elektro-
lyten og Stremstyrken.

58. Noget lignende finder Sted, naar vi elektrolyse-
rer Saltoplgsninger. Hvis vi f. Eks. elektrolyserer en
CuSO:+-Oplesning mellem Platinelektroder, vil der dannes
et Element Pt./CuSOs/Ptso:.. Desuden vil der jo ved
Elektrolysen opstaa Koncentrationsendringer, der tillige
gor Elektrolysekarret til et Koncentrationselement.

Den Strgmmengde, der kreeves til at polarisere Elek-
troderne, kaldes Elektrodernes Polarisations-
kapacitet. Den vokser naturligvis med Elektrodernes
Areal og afhanger desuden af Elektrodernes Evne til at
optage det udskilte Stof. Platinsvamp har sterre Polarisations-
kapacitet, naar der udskilles Brint paa det, end Jern, fordi
det har sterre Oplesningsevne overfor Brint, end Jern har.

59. Hvis vi paa en eller anden Maade forhindrer
Polarisationen, f. Eks. ved at det udskilte Stof atter ople-




54

ses eller tilintetgeres ad kemisk Vej, siger man, at der
foregaar en Depolarisation. Dette sker f. Eks. ved
Elektrolyse af saadanne Stoffer, der giver opleselige Gas-
arter, eller naar man omgiver Elekiroderne med et Reduk-
tionsmiddel, der reducerer de udskilte Stoffer. Hvis man
f. Eks. ved Elektrolyse af fortyndet H:SOs, hvor der ud-
skilles O paa Anoden, omgiver denne med en Oplesning
af et Ferrosalt, f. Eks. FeCl:, vilde dette optage Ilten un-
der Dannelse af et Ferrisalt. Hvis man paa samme Maade
omgiver Katoden med et Iltningsmiddel, f. Eks. FeCls, vil
dette af Brinten reduceres til FeCla. Stoffer der kan frem-
bringe disse Virkninger, kaldes Depolarisatorer, og
saadanne finder navnlig Anvendelse ved galvaniske Ele-
menter.

60. Ved Eletrolyse af Saltoplgsninger frembringer
Stofudskillelsen paa Elektroderne ligeledes en Polarisation,
hvis EMK kaldes Saltets Sgnderdelingsspan-
ding. Denne har fslgende Verdier:

Svovisyre 1,67 Volt. Zinksulfat 2,5 Volt.

Salpetersyre 1,60 Nikkelsulfat 2,00

Saltsyre i Sglvnitrat 0,50

lpvrigt vil man uden videre kunne beregne Sender-
delingsspendingerne af de paa S. 45 anferte Vardier for
Potentialerne.

Ved Udskillelse af Luftarter maa man skelne mellem
de to Processer, selve Udskillelsen og Dannelsen af Luft-
arten. Disse Processer kan f. Eks. for Brint udtrykkes

saaledes:
156 == pl

Hi=- H — Ha

Den sidste Proces foregaar imidlertid ulige let ved
de forskellige Metaller, idet disse virker mere eller mindre
katalytisk. Luftudviklingen foregaar lettest ved Platinsvamp,
hvor den allerede finder Sted ved Brintens Potential 0.
For de andre Metallers Vedkommende kraves der en
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Spendingsforegelse til at bevirke Luftdannelsen, og denne
Spandingsforegelse kaldes Luftartens Overspanding.
Forholdet har sterst Betydning ved Udviklingen af Iit og
Brint, og for disse er Overspandingerne folgerde:

Dannelse af Iit Dannelse af Brint

Metal Overspeending, Metal Overspanding
Platin, blankt 1,67 Platinsvamp 0,00
Selv 1,63 Jeern i NaCH 0,08
Bly 1,53 Platin, blankt 0,09
Kobber 1,48 Salv 0,15
Jaern 1,47 Nikkel 0,21
Platinsvamp 1,47 Kobber 0,23
Nikkel, blankt 1,35 Tin 0,53
— svampet 1,98 Bly 0,64
Zink 0,70
Kvaegsalv 0,78

61. I de fleste Oplesninger kan der udskilles mere
end een Art Ioner, og der kan i Reglen foregaa mere end
een Proces ved Elektroderne. I saadanne Tilfeelde vil der
fortrinsvis foregaa den Proces, der kreever den mindste
Spending. Hvis vi f. Eks. har en Oplesning, der inde-
holder ZnCl:, CuCl: og HCI, vil der ikke kunne ske nogen
Senderdeling ved Spandinger under 1 Volt; thi saa stor
er CuCly’s Sgnderdelingsspanding. Senderdelingsspandin-
gen for HCI er 1,4 Volt, og ved Spandinger mellem 1—
1,4 Volt, vil der kun udskilles Cu. Ved Spandinger over
1,4 Volt skulde der kunne udskilles baade H og Cu.
Imidlertid vil der udelukkende udskilles Cu, saalenge der
er tilstrekkeligt af det. Ved Anvendelse af en staerk
Strom kan vi imidlertid opnaa, at Kobberkoncentrationen
om Katoden bliver saa lille, at der opstaar et Diffusions-
potential, der bevirker, at Brinten lettere udskilles. For-
oges Spandingen til over 2,2 Volt, der er ZnCly’s Sender-
delingsspzending, kan der ved Anvendelse af sterk Strgm
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ogsaa udskilles Zn, saa at vi faar et Nedslag af baade Cu-
og Zn-loner, o: der udskilles Messing paa Elektro-
derne.

62. Sekundeere Processer. Naar man elektroly-
serer en Saltoplgsning, sker det ikke altid, at de ved Elek-
trolysen afspaltede Stoffer udskilles ved Elektroderne; men
de kan give Anledning til kemiske Processer i Elektroly-
ten. Hvis man f. Eks. elektrolyserer fortyndet Svovlsyre,
skulde Processen vere

H:SOs4 — 2H 4 SO4”

Syreradikalet SO vil imidlertid reagere med Svovl-
syreoplgsningens Vand, saaledes at

H:0 + SO: = H:SO: 4 O

Vi faar derfor udskilt Brint ved Katoden og Ilt ved
Anoden. Saadanne Processer, der foregaar jevnsides med
de af Elektrolysen fremkaldte, kaldes sekundare Re-
aktioner.

De primere galvaniske Elementer.

63. Ved et primert galvanisk Element forstaar vi et
Apparat, der kan omsatte kemisk Energi til elektrisk Energi.
De bestaar altid af to Metaller®), der er anbragte i Elek-
trolyter, og vi har allerede gennem det foregaaende vundet
Forstaaelse af, hvorledes der derved kan opstaa en elek-
trisk Strem. Vi har imidlertid ogsaa set, at der ved simple
galvaniske Elementer hurtigt vil opstaa en Polarisation,
der nedsatter Elementets EMK. Denne Polarisation kan
dog ophaves ved Anvendelse af dertil egnede Depolarisa-

*) Brint henregnes i denne Henseende til Metallerne.
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torer, og man faar da de saakaldte konstante g alva-
niske Elementer. Af saadanne findes der en stor
Mangde Konstruktioner, af hvilke kun nogle faa af de
vigtigste skal omtales her. Det skal dog bemerkes, at de
elektrokemiske Forhold ved de galvaniske Elementer ikke
er nojagtigt kendte og undersegte, og at de galvaniske
Elementer i det hele taget har mindre Interesse nutildags,
fordi den Strem, de leverer, er alt for dyr.

65. Bunsens Element (Fig. 9) kan betragtes som et
Zn/H:SO04/H: Element med Depo-
larisator. Efter den paa S. 45 an-
forte Tabel skulde dets Spanding
vere Differensen mellem Zn's og
H’s Spendinger, altsaa ca. 0Og
Volt. Vi har imidlertid set (§ 48),
at Brintens Potential er afhengigt
af dens Tryk og aftager med dette.
Naar vi derfor anbringer en Pola-
risator omkring Brinten, kan vi op-
naa, at denne udskilles med et
SO meget ringe Tryk, ja, at den endog
Fig. 9. slet ikke frigares. Den kan derfor
faa et ret betydeligt negativt Potential i Forhold til Zn,
hvorved Elementet EMK forgges.

Det egentlige Bunsens Element bestaar af et Glas,.
hvori der er stillet en Zinkcylinder Zn i fortyndet Svovl-
syre. Inden i Cylinderen staar en porgs Lercelle, hvori der
er koncentreret Salpetersyre, og i denne er stillet et Stykke
Kul (C). Naar Elementet afgiver Strem, vil der udskilles
positive Zn-loner, og den frigjorte Brint iltes af Salpeter-
syren under Dannelse af Kvalstofilte og Vand. Den egent-
lig stremgivende Proces er

Zilis —I— H:SO: = 2H" + ZnSO4,
medens Depolarisationen fremkalder den sekundeere Proces
3H: + 2HNOs = 4H:0 4 2NO




58

De to Ligninger kan kombineres til
:3Zn -}~ 3H:80: 4 2HNO; = 3 ZnSO. -+ 4H:0 4 2NO,

der fremstiller hele Processen. Under Stremafgivelsen ud-
vikler Apparatet NO, der forener sig med Luftens It til
NO: (Kvalstofoverilte). Dette er en Ulempe ved Elemen-
tet, idet de brune Dampe baade er giftige og angriber
Metaller i de Rum, hvor Elementerne er anbragt. Det er
ligeledes en Ulempe, at Zinken ogsaa opleses af Svovlsy-
ren, naar Elementet ikke afgiver Strem. Man kan i no-
gen Grad raade Bod paa dette ved at amalgamere
Zinkpladerne, 9: overtrekke dem med et tyndt Lag Kvag-
selv.

65. Leclanchés Element adskiller sig ved Bun-
sens Element ved, at Zinken staar i en Salmiako plos-
ning, og ved, at der som lltningsmiddel bruges Brun -
sten. Det udmearker sig ved sin store Holdbarhed, idet
Elektrolyten hverken angriber Zinken eller Brunstenen.
Den egentlig stremgivende Proces er

Zn + 2NH.Cl = ZnCls }- 2NH,-
-0g Depolariseringsprocessen er
2NH: + MnO: = 2NHs + MnO - H;O

Det dannede NHj vil dog ikke frigeres; men det forbin-
der sig med Klorzinken til Klorzinkammoniak ZnCls, 2NHs,
der legger sig paa Bunden som farvelgse Krystaller.
Leclanchéelementer udferes ofte som Torelemente r,
i hvilke Elektrolyten er gelatineret eller forklistret ved Til-
seetning af organiske Stoffer. Leclanchéelementets EMK
52 L AV

66. Normalelementer. Ved Normalelementer for-
staar man Elementer, hvis EMK ikke paavirkes af fysiske
eller kemiske Forandringer. Saadanne Elementer bruges
navnlig ved Maalinger, hvor man har Brug for en ngjag-
tig kendt EMK.

Hvis det ikke kommer an paa sarlig stor Ngjagtig-
tighed, kan man bruge Daniells Element (Fig. 10),
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hvis elektrokemiske Forhold
i . er omtalt i § 47. Det be-
staar af en Zinkcylinder Zn,
der er anbragt i et Glas med
fortyndet Svovlsyre. Inden i
Zinkcylinderen staar en po-
rgs Lercelle, som indeholder
Kobbervitrioloplgsning, og i
denne er er stillet en Kob-
bercylinder Cu. Zinkcylinde-
ren bgr ligesom ved Bunsens
Element vere amalgameret,
for at den ikke skal oplases
Fig. 10. af Svovisyren, naar Elemen-
tet ikke afgiver Strem. Den elektrokemiske Proces kan
skrives

Tih
1l

T

S5

T

Y

Zn* + Cu80: = ZnSO: -+ Cu-.
Elementets EMK afheznger af Oplgsningernes Kon-
centration, og
den  forandrer
sig derfor under
Brugen. Ved ngi-
agtige Maalinger
foretreekker man
de egentlige
Normalelemen-
ter, hvis EMK
er mere kon-
stant, og af saa-
danne anvendes
navnlig Clarks
eller  Westons
Elementer.
Clarks

Normalele-
ment (Fig. 11)




60

har Konstitutionen Hg/Hg:S04/ZnSO4/Zn. Det bruges i
flere noget forskellige Former. Det her afbildede er angi-
vetaf Feussner og er transportabelt. Paa Bunden af
et cylindrisk Kar a ligger et Lag Zinksulfatkrystaller, hvori
den ombgjede Zinkstang Zn, der er den ene Elekirode,
dypper. Over Krystallerne staar en mattet Zinksulfatop-
lgsning. Den anden Elektrode er et amalgameret Platin-
blik Pt, der er anbragt i en Lercelle b, hvori der findes en
Dejg d af Merkurosulfat, Zinksulfat og Kvegselv. Karret
a er lukket foroven, ferst med et Lag Parafin e, derover
en Korkprop f og everst et Lag Harpikskit g. Disse tre
Lag holder tillige Elektroderne fast, saa at deres gensidige
Stilling ikke forandres. Poltraadene er fert til Klemskruer
h gennem de isolerende Glasrer k. Endelig er der i
Elementet anbragt et Termometer t til Afleesning af Tem-
peraturen. Den kemiske Proces kan udtrykkes ved

Zn* -+ Hg:SO04 — ZnSO; + 2Hg"

Da Oplgsningerne er mettede, og der findes ZnSOs-
Krystaller i Overskud, vil lonkoncentrationen kunne holde
sig uforandret i meget lang Tid. Dets EMK er i ,Physi-_
kalich-technische Reichsanstalt“ bestemt til

E: = lyuses — Oy 00119 (t — 15) — 0,000 007 (t — 15)2

Det normale Zinksulfat er sammensat ZnSQOs, 7TH:0;
men ved Opvarmning til 39° omdannes det til ZnSO,
_6H:0, der er lettere oplaseligt. Hvis Elementet derfor i
nogen Tid holdes opvarmet ti! 40° vil ZnSO4-Oplesnin-
gens Koncentration forandres og dermed det EMK. Ved
den her beskrevne Form klaber der desuden den Ulempe,
at de to Elekiroder kan faa forskellig Temperatur, naar
Lufttemperaturen svinger sterkt. Man giver derfor ofte
Clarks Element samme Beholderform som det nedenfor
omtalte Westons Element.

Westons Normalelement (Fig. 12) adskiller
sig i Princippet kun fra Clarks ved, at man i Stedet for
Zink bruger Metallet Cadmium (Cd); dets Konstitution er
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altsaa Hg/Hg:S04+/CdSOs/Cd, og den kemiske Virk-
somhed
Cd- 4+ Hg:S0. = 2Hg" -+ CdSOs.
Det udferes i Reglen som vist i Fig. 12, idet det be-
staar af en H-

formet Beholder
= — a, hvori der er
¢ indsmeltet to
1 d 5
S & L= Platintraade b,
‘.‘.\‘;.t.;‘“ T m 3.7 “ﬁ{'\ ——¢ som tjener il
Ul L LHERLY .
Y e —"5=-| 1« Ledninger. |
— =230, — i~ Bunden af den
€d.S0, == Ziam| | #4450, €1C Gren er der
Hy+Cd B lezlee tert, rent Kvaeg-
e L+ 7Y selv, hvorover
| 3¢ der ligger et

. —— Lag Merkurosul-
S\-ﬁ = — fatkrystaller. I

Fig. 12. Bunden af den
anden Gren er der en Dejg af zinkfrit Cadmiumamalgam,
hvorover der ligger et Lag Cadmiumsulfatkrystaller. Igv-
rigt er hele Beholderen fyldt med en Cadmiumsulfatoples-
ning, og begge Grenene er lukkede foroven, ferst med et
Lag Paraffin ¢, derover en Korkprop d og overst et Lag
Segllak e. For at gere Elementet transportabelt er der
anbragt et Par gennemhullede Porcelleenslegemer f, der
fastholder et Lag Glasuld eller Asbest g. Weston Elemen-
tets EMK er

E = 1,0186 — 0,0000 38 (t — 20) — 0,000000 65 (t — 20)* V.

Dets Temperaturkoefficient er kun ca. /20 af Clark-
elementets, og det er ligeledes en Fordel ved mange
Maalinger, at dets EMK er omtrent 1 Volt. The European
Weston Co. fremstiller et Element, der ikke indeholder
CdSO:-Krystaller, og hvis CdSO:-Oplgsning er mettet ved
4° og altsaa umettet ved almindelig Temperatur. Det ud-
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merker sig ved at veere praktisk talt uafhengig af Tem-
peraturen ved de Granser, hvorved det almindeligvis bru-
ges, og dets EMK er

E = 1,019 Volt.

. Om alle Normalelementer galder, at de hun maa af-
give Strem meget kort Tid ad Gangen.

De sekundare, galvaniske Elementer.

Akkumulatorer.

67. Da man ikke er i Stand til at oplagre sterre
Elektricitetsmangder som saadanne, og da det paa den
anden Side er meget vigtigt i ekonomisk Henseende at
kunne opsamle den af elektriske Generatorer frembragte
Energi, maa man gaa den Vej, at man ferst omdanner
den elekiriske Energi til kemisk Energi, og senere, naar
Energien skal udnyttes, paany omseatter den kemiske
Energi til elektrisk Energi. De Apparater, der er i Stand
til at udfere saadanne Omsetninger, kalder man elek-
triske Akkumulatorerellersekundere galva-
niske Elementer. Teoretisk set skulde ethvert gal-
vanisk Element, der arbejder med en fuldstendig reversibe]
elektrokemisk Proces kunne bruges hertil. Man skulde f. Eks.
kunne anvende Daniells Element; thi hvis vi sender en
Strem gennem det fra Cu til Zn, vil der udfzldes Zn og
opleses Cu, og hvis vi derpaa lader det virke som Ele-
ment under Stremalgivelse, vil den reciproke Proces finde
Sted. I Praksis lader dette sig dog ikke gere; thi dels
vil Elementets indre Modstand veare for stor, og dels vil
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de to Metaller ikke udfzldes jevnt, Opgaven kan kun
siges at vare helt lgst ved Blyakkumulatoren, hvis Kon-
struktion og Anvendelse m. m. forudsattes bekendt, saa
at vi her kun behever at beskaftige os med de elekiroke-
miske Forhold i den.

68. I sin simpleste Form bestaar Blyakkumulatoren
ai to Blyplader, der er nedsznkede i et Kar med fortyn-
det Svovlsyre. De vil straks angribes af Sveovlsyren, og
deres Overflader vil dakkes af et tyndt Lag Blysulfat.
Sender man en Strem gennem Karret, vil der ved den
negative Pol foregaa fplgende Proces, idet man erindrer, at
Svovlsyren er dissocieret efter

H:SO: 2 He -*~ SO.”
He 4+ PbSOs = Pb 4 H:S0.,
Processen ved den positive Pol er
PbSO: 4 SO« 4 2H:0 = PbO: ~+ 2H:80..

Der vil altsaa dannes svampet Bly paa den negative
Plade, Blyoverilte paa den positive, medens der i begge
Tilielde frigeres Svovisyre. Det sidste viser sig bl. a.
ved, at Syreblandingens Vagtfylde stiger under Ladningen..
Naar alt PbSOs er omdannet, vil der udvikles Brint ved
den negative og It ved den positive Pol, idet vi da faar
en almindelig Elektrolyse af fortyndet Svovlsyre med den
ledsagende sekundzre Proces (§ 62). Elementet vil da
.koge“, og Ladningen er endt.

Under Afladningen vil Stremmen gaa i den modsatte
Retning, og de kemiske Processer vil vzre:
ved den positive Pol,

PbO: 4 2H = PbO 4 H:0
PbO + H:80; = PbS0. -} H:0O
ved den negative Pol,
Pb -+ SO = PbSO:
Begge Pladernes Overflader ordanncs til PbSOs un-
der Forbrug af Svovlsyre. Syrens Koncentration aftager
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derfor under Afladning, og denne er endt, naar begge
Plader er helt dekkede med PbSO..

69. Man kan ad teoretisk Vej paa forskellig Maade
paavise, at det netop er disse Processer, der foregaar.
Efter Varmeteoriens Hovedsatninger har vi

dA
A= Mo T o

og da ved elektrisk Arbejde A = EF Wattsek., har man

¢l Ly D dE
E=9mpe +Tar =238 +Tdr
idet 1 Wattsek. = 0,289 cal. Hvis man anvender en Syre-

blanding med Veagtiylde 1,1 (o: med 0,0 Grammolekuler
H:SO: pr. 1), vil Akkumulatoren veere uafhengig af Tem-
peraturen. [ dette Tilfzelde — og kun i dette — er

dE

T O og
U

E = 53073 -

Her er U den Varmemangde, der frembringes ved
de kemiske Processer i Akkumulatoren under Udladningen.
Disse Processer kan skrives

PbO: -+ Pb 4 2H:SO: = 2PbSO: - 2H:0,

Den Varmemangde, der udvikles under denne Pro-

ces kan findes ved Forsgg, og er af Streintz fundet at

vere 42850 cal og af Tscheltzow til 43859 cal. Heraf 7

findes
U 1,86

U= 23073 :{ 1,50,

hvad der svarer godt til de foretagne Maalinger af EMK. i
70. Man kan ogsaa anvende lonteorien paa Akku- |

mulatorerne, og en lonteri er forst fremsat af Le Blanc |

og senere @ndret af Liebenow. Efter denne sidste

gaar der togyldige, negative PbOe-loner i Oplesning, der
|

reagerer med Svovlsyrens Brint, idet
PbQ:” 4 4H- = Pb* 4 2H:O.




Derefter forener det dannede Pb sig med Radikalet SO ti]
Bbi iSO > PbSO4

Det SO. - Radikal, der herer til de gvn"e 2 _mnt-
ioner i den farste Ligning, forener si
negative Fols Blyion til PbSO.. Det skal t uf@]%a, at de For-
seg, der er anstillede for at bevise d
har veret bekresftende

71. Jungner - Edison Akkumulatoien. De mange
Ulemper, der kleber ved Blyakkumulatoren, navnlig dens
store Vagt, Svovlsyreindholdet, dens @mfiindtlighed over for
mekaniske Paavirkninger og huriig Afladning, har bevirket,
at man har forsggt at konsiruere Akkumulatorar efter andre
Principper. Den eneste, der har faaet nogen Betydning, er
Jungner-Edison Akkumulatoren. Princippet i
derme, der er angivet af Svenskeren Jungner, er at man
til Elektrolyt bruger KOH- eller NaOH-Oplesning og til
Elektroder saadanne Metaller, der hverken alene elier i For-
bindelse med Ilt @ndrer Elektrolytens Sammensztning eller
Koncentration. Elektrolyten tjener derfor kun som Leder
mellem Elektroderne, og det er det i Elektrolyten vaerende
Vand, der ved Spaltning i It og Brint frembringer de re-
versible Processer. Edison benytter dette Princip, idet
han som positiv Elektrode bruger Nikkelforiltehydrat
[Ni (OH):] og til negativ Elektrode en Blanding af Jeern
og Jernilte. Under Ladningen iltes Nikkelforiltehydratet til
Nikkeliltehydrat [Ni (CH)s], medens Jarniltet reduceres til
Jeern. Under Afladningen sker den omvendte Proces.

Edisonakkumulatorens Spanding er kun 1,36 Volt og
og falder under Afladningen til 1,15 Volt. Dens Virknings-
grad er ca. 0,52 mod Blyakkumulatorens 0,90. Da Prisen
tilmed er betydelig hejere end Blyakkumulatorens, har Edison-
akkumulatoren ikke kunnet vinde frem, uagtet den i andre
Henseender har store Fordele. Det skal f. Eks. navnes,
at den er langt mere modstandsdygtig over for mekaniske
Paavirkninger, og den taaler langt bedre dybtgaaende Af-
ladninger og Overladninger end Blyakkumulatoren.

- 03
o
9
@
"“h
o
@
&
o
o
)
=)

Rigtighed,

=
2l
(¢¥)
e
(4
=)
=
D
=
(¢
()
=t
(&)}

for den.




66

Elektrokemiens Anvendelser.

72. Elektrokemien har gennem de talrige videnskabe-
lige Arbejder, som er foretagne i de senere Aar, faaet en
uhyre Betydning for Teknikken, og har vundet Indgang
paa en Mangde forskellige Omraader. Man kan dele disse
Anvendelser i to Grupper, nemlig de teknologiske og de
kemisk -industrielle. De teknologiske Anvendel-
ser gaar ud paa at udfelde — eller oplese — Metallerne
i bestemte Brugsformer. Det er altsaa Galvanostegi,
Galvanoplastik og Galvanogravure. Den ke-
misk-industrielle Anvendelse gaar derimod ud
paa at fremstille selve Stofferne af deres Forbindelser, og
denne Del af den anvendte Elektroteknik er langt den vig-
tigste. Vi behever kun at tenke paa den Betydning som
den elektrolytiske Fremstilling af Staal, Kobber, Aluminium,
Carborundum, Calciumcarbid, Salpetersyre m. m. har for
Industrien. Det vilde imidlertid fgre for vidt at komme neer-
mere ind paa alle disse sidste Anvendelser, og der skal
derfor kun henvises til de talrige — navnlig tyske —
Specialvaerker, der omhandler disse Forhold.

Galvanostegi.

73. Galvanostegi er den Arbejdsmetode,
ved hvilken man ad elektrolytisk Vej over-
trekker et Metal med et andet. Deteraltsaa de Ar-
bejder, vi kalder Fornikling, Forkobring, Elektroplettering osv.

Processen beror paa, at man ved Elektrolyse af en
Metalsaltoplesning under visse Omstendigheder kan faa
Metallet til at udskille sig som et massivt, sammenhzan-
gende Lag, der under Processen stadig vokser i Tykkelse.
Metallet udfzlder sig i Form af Krystaller, og jo mindre
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disse er, og jo tettere de er lejrede, desto tattere bliver det

udfzeldede Metal. Det vil dog aldrig faa samme Struktur

som valset eller trukket Materiale, og det vil altid vere
| mere eller mindre porest. Heraf folger for det igrste, at
et galvanisk udfzldet Metallag ikke vil virke saa godt be-
skyttende mod kemiske Angreb som et paavalset eller paa-
stabt Lag, og for det andet vil Krystaldannelsen medfore,
at Nedslagets Overflade stadig vil afvige mere og mere
fra Katodeoverfladen, jo tykkere det bliver. Selv om Ka-
todeoverfladen oprindelig var poleret, vil Nedslagets Over-
flade blive mere og mere ru, efterhaanden som det vok-
ser i Tykkelse, og der kan endog danne sig Knopper og
Udveskster langs Kanterne. Denne Ulempe kan man dog
i nogen Grad undgaa, naar man nu og da tager Genstan-
dene cop af Badet og berster dem med en Kradsharste el-
ler glatter dem ved Presning. Det sidste bevirker samtidig,
at Metailaget bliver tattere.

74. Ved Galvanostegi er det af allerstarste Betydning,
at det udfeldede Metallag sidder meget fast paa den Over-
flade, hvorpaa det er udizldet. Den Mctalilade, der skal
deekkes galvanisk, maa derfor vare fuldstendig ren, den
maa vare befriet for ethvert Spor af Stebeskal, Ilte, Fedt
0. s. v. Mangler i denne Henseende bevirker, at Nedsla-
get sidder lest eller bliver misfarvet og grimt. Selv om
Overifladen’ er fuldsteendig ren, er det dog ikke afgjort, at
Overtreskket vil hefte paa det. Man kan nemlig ikke over-
treekke ethvert Metal med et hvilketsomhelst andet Metal
paa en saadan Maade, at Overtreekket sidder fast. Det
maa nemlig betragtes som fastslaaet, at Grenselaget mel-
lem de to Metaller bestaar af en Legering af dem, 0g man
kan derfor kun faa fastsiddende Overtrek med de Metalier,
som let legerer sig med det Metal, der skal overtraekkes.
Hvis en Genstand af et bestemt Metal skal overtrakkes
med et andet bestemt Metal, der ikke eller kun vanskeligt

o

| legerer sig med det farste, kan det veere negdvendict at

indskyde et tredje Metal, der let legerer sig med dem baprre
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imellem dem. Hvis man f. Eks. skal forsglve Jeern, maa
man ferst forkobre det, fordi Selvet ikke legerer sig med
Jaern.

75, Nedslagets Beskaffenhed afheenger isvrigt af en
hel Reekke Omstzndigheder, og man maa derfor ngje over-
holde de Forskrifter, der i hvert enkelt Tilfzzelde gives, hvis
man vil veere sikker paa et godt Resultat. De vesenligste
Forhold, der ger sig gezldende er:

1) Badenes (Elektrolyternes) Sammensztning.
2) Katodens Stremtathed.
3) Elektrolytens Temperatur og Bevagelsesforhold.

76. Sammensatningen af de fleste gavaniske
Bade sker efter Recepter, der er fundne ved Forsgg, og
hvis man har faaet dem fra paalidelige Kilder, staar man
sig i Reglen bedst ved at fglge dem med pinlig Negjagtig-
hed. Sammensetningen er som oftest temmelig kompliceret,
og under Elektrolysen sker der i Reglen flere sekundere
Processer. Hvis man vilde bruge Oplagsninger af alminde-
Metalsalte, vilde man nemlig ofte faa Metallet udskilt som
et lgst eller endog pulverformet Lag. Af denne Grund
maa Metaludskilielsen undertiden foregaa som den sekun-
dere Proces. Naar man f. Eks. forkobrer med Kuprocy-
ankalium, vil dette vare dissocieret i

K Cu (CN): - K' - Cu (CN):",
og ved Elektrolysen vil der altsaa udskilles Kalium, der
reagerer med det gvrige Kuprocyankalium efter Ligningen

K 4+ KCu (CN): = Cu + 2 KCN,
saa at der udskilles Kobber ved Katoden paa Grund af
denne sekundeere Proces. Ved Anoden vil der dannes
Cyankobber, idet

Cu (CN)2 -+ Cu = 2 Cu CN.

Cyankobberet er et hvidt Slam, der naar Badet ikke bru-’
ges, atter vil oplases af det ved Katoden dannecde Cyan-
kalium.

Man kan som ovenfor neevnt nok selv fremstille Ba-

« oy A H A~la an AT =l :
dene; men da de i Handelen gaaende Kemikalier i Reglen
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er mere eller mindre forurenede med fremmede Stoffer,
opstaar der let Forstyrrelser, der foraarsages af disse Uren-
heder. Hvis det derfor ikke drejer sig om meget store
Virksomheder, kan det i Reglen betaie sig at kobe Badene
‘erdige fra Specialfabrikker,*) der leverer dem som Salte,
der blot skal oplgses i Vand.

77. Stromtastheden er af mindst lige saa stor Vig-
tighed som Badenes Sammensa&tning; thi man kan med
samme Bad faa hgjst forskellige galvaniske Nedslag. Dette
skyldes flere sammenstsdende Forhold. Ved for stor Strem-
teethed vil Badets Koncentration omkring Elektroderne hur-
tigt eendres, og de sekundezre Processer kan da forlgbe
anderledes end under normale Forhold. I det ovenfor om-
talte Eksempel med Elektrolyse af Kuprocyankalium kan
man ved for stor Stremizthed faa udskilt mere Kalium,
end der kan reduceres ai K Cu (CN): og man kan da faa
felgende Proces

Ks 4+ 2 H:O = 2 KOH - Hs.

Der kommer altsaa en Brintudvikling, og en Del af Brin-
ten vil oploses i det udfzldede Kobber og gore det skart.
Er Brintudviklingen meget sterk, kan Kobberet endog ud-
fzldes som et lost Pulver. I al Almindelighed kan
man sige, at en for lille Stroemtathed giver
et ujezvnt Nedslag ogenforstor Stremtethed
etusammenha&ngende eller endog pulverfor-
met Nedslag.

Stremtaetheden angives altid i Amp. pr. dem®, og den
“er forskellig ved de forskellige Metaller. Da Stremteethe-
den er af stor Betydning, er det naturligvis vigtigt at kunne
kontrollere den. Man kan ikke maale den direkte; men
hvis man altid holder samme Afstand mellem Elektroderne
og bruger samme Bad, vil Strgmtetheden vare propor-
tional med Spendingen. Er nemlig Strgmtetheden
Q Amp/dcm?, Elektrodernes Areal f, Spendingen E og

*) Saadanne Bade leveres {. Eks. af A/G. Langhein - Pfannhauser - Werke,
Leipzig.
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Modstanden af Badet r Ohm pr. decm? Elektrode, vil efter
Ohms Lov

Ei— RI— ; Qf = rQ = konst Q.

Vi har her forudsat, at begge Elektroder har samme Areal,
og dette ber altid overholdes baade af denne og andre
Grunde.

Den Spending, man skal arbejde med, afhenger
altsaa af Strgmtetheden og Elektrodernes Afstand. Den er
Summen af Elektrolytens Seonderdelingsspending og den
Speending, der kraves til Overvindelse af Elektrolytens
ohmske Modstand. Den afhznger af den elekirokemiske
Proces, der skal foregaa, og vokser i Reglen med aftagende
Pris paa det Metal, der udfzldes. Den er f. Eks. hej ved
Zink og Nikkel, lav ved de eedie Metaller.

78. Galvaniske Anleeg. Beholderne, i hvilke
de galvaniske Processer foregaar, maa vare af et Materiale,
der hverken angribes af eller angriber Badene. Til Elek-
trolyter, der indeholder Cyankalium, bruger man Kar af
Fajance, Glas, emallieret Stobejeern eller Tre, der er beget
indvendigt. Til Fornikling maa man ikke bruge Egetraes-
kar paa Grund af deres Garvesyreindhold. Til svovlsure
Oplgsninger bruger man bedst blyforede Treekar.

Paa Karrets Rande laegges et Antal Kobberskinner,
ved mindre Kar 3,
ved stgrre et Mul-
tiplum af 3, der en-
ten hviler i Udskae-
ringer i Karrets
Rand (Fig 13) eller
paa Trelister. I
Reglen er de to
yderste Anodeled-
ninger og den mid-
terste  Katodeled-
ningen. Da der ikke
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udfzeldes Metal paa det Sted, hvor Traadene rorer Varerne,
maa Traaden enten fastgeres paa et Sted, der senere skju-
les, eller den maa flyttes i Lagbet af Processen.

Anoderne er saa godt som altid af samme Metal,
som det der skal udfzeldes. Kun ved Forgyldning bruger
man undertiden Kulanoder. Anoderne kan enten vere
stobte eller valsede; men da de sidste vanskeligere ople-
ses, vil Badet let blive for surt. Undertiden bruger man
baade stobte og valsede Anoder samtidigt i et saadant For-
hold, at Badets Surhedsgrad ikke forandres.

Stremmen. Da et galvanisk Bad kun kreaever ringe
Speending, hajst 4—5 Volt, maatte Produktionen vaere me-
get stor, hvis man direkte vilde bruge Centralspending
(220 Volt), idet man da maatte saxtte ca 50 Bade i Serie.
Dette vilde imidleriid vare ubekvemt af mange Grunde,
og man anvender derfor lavspeendt Strem. Ved stsrre An-
leg bruger man en Omformer eller en Dynamo, der traek-
kes fra Slibemaskinernes Transmissionsaksel. Ved smaa
Anleg kan man hjzlpe sig med Bunsens Elementer eller
Akkumulatorer. Hvert Bad bgr have sit serlige Voltmeter,
hvormed man kan kontrollere Strgmtzetheden, som omtalt
i§ 72.

79. Varernes Tilberedning. Forinden Varerne
kommer i Badet, maa de undergaa en Forbehandling, der
afhenger af det Udseende, som Overtreekket paa den fer-
dige Genstand skal have. Som Regel skal Overtrackket
veere Dlankt poleret som f. Eks. ved Fornikling; men det
kan ogsaa forekomme med mat Overflade f. Eks. ved For-
kobring eller Forgyldning. 1 farste Tilizlde maa Genstan-
standene slibes og undertiden poleres. Slibningen
foregaar i Reglen paa Slibeskiver af Filt, der roterer me-
get hurtigt. For Jarn, Staal og Nikkel er Periferihastig-
heden ca. 30 m/Sek., for Messing, Bronce og Kobber 25
m/Sek. og for Zink, Tin, Britaniametal og Aluminium 20
m/Sek. Som Slibemiddel bruger man Smergel, der udre-
res i smeltet Teelle. Denne Blanding udstebes i et glat
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Mecsx igror (i Reglen 1/3“), og naar Reret efter Blandin-
ens Sterkning varmes lidt, kan Fediproppen skydes ud.

Undertiden p oleres Genstandene, fgr de overtraek-
kes, og dette geres navnlig naar Overtraekket skal veere
meget tyndt. Ellers er det ungdvendigt, og Overtreekket
hesfter bedre paa en finsleben end paa en poleret Flade
Poleringen sker paa Polerskiver, der bestaar af en Stabe
cirkulere Lezrredsskiver, som er sammenspendt meliem to
Jeernskiver. Som Poleringsmidde! bruger man Polerrgdt
(Fes O3), der udrgres i Telle ligesom Smergelpulveret.
Til Matslibning af Zink bruges en Messingkradsbegrsieskive.

Derefter maa Genstandene omhyggeligt artaata g
man maa anvende megen Omhu paa dette Arbejde;
Overtrekkets Godhed athenger i meget hej Grad ag, hvor
godt Affedtningen er foretaget. Detle kan geres ved at
berste dem med en 10 % Natroniud (for Zink, Tin og Gen-
stande med Tinlodninger dog kun med en 5°%o eller 8 %
Natronlud.) Bersten maa vere af Planteirevler, da Haar
gdelegges af Luden. Man kan ogsaa aifedie ved at paa-
smore et Lag lesket Kalk; men denne Maade er mindre
effektiv end den 101egaaeme Efter Affediningen bgr Gen-
standen beiries for den tynde litehinde, der legger sig
paa dem, ved Bejdsning. Jerngenstande bejdses med 5 %
Cyankaliumoplesning.

Raat stobte Genstande af Kobber eller Kob-
berlegeringer kan vanskeligt slibes, da de i Reglen er or-
namenterede. I Reglen gledes de forst, idet Fedtet derved
breender bort, og man underkaster dem derefter en Bejds-
ning, der kaldes ,Gelbbranding“. Den{oregaar bedst

3 Processer. Forst bejdses Genstandene i en 10 %0 Svovl-
syreo*ﬂ@sning, indtil al G gdskal er fiernet. Er den van-
kelig at faa bort, kan man berste den med en Straaltraads-
bgrqte eller i slemme T}feske skure den med uand og
Vand eller Smergel. Derefier skyiles i rigeligt Vand, og
man kan nu foretage den eg° ntlige Gelbbreending. Man
breendingsbad" bestaaende af21Sal-

Mc

fremstiller et ,For
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petersyre og 20 cm?® Saltsyre, og et , Glansbraendingsbad* af

1 1 Salpetersyre

1 1 Svovisyre

20 cm?® Saltsyre

10 g Glanssod (den faste Sod i Ragrer.)
Ved Gelbbrending af meget tynde Genstande maa begge
Bade fortyndes med /2 | Vand. Genstandene dyppes et Par
Sekunder i Forbrendingsbadet, skylles hurtigt i Vand, dyp-
pes 1—2 Sekunder i Glansbreendingsbadet og skylles paany
hurtig i Vand. Efter Gelbbreendingen kan Genstandene umid-
delbart hanges i Badet; men det anbefales at give dem
endnu en svag Bejdsning med Vinsyre oplgst i Vand.

Efter endt Udfeldning terres Genstandene i Savspaa-
ner, og i Reglen poleres de derefter. De edle Metaller
poleres i Reglen for Haanden med Polerstaal, Agat eller
Blodsten. De uzedle Metaller poleres paa Polerskiver med
Wienerkalk.

80. Badenes Sammensatning og de udfzldede
Overtraeks Egensksber. a) Fornikling har i de
senere Aar faaet en uhyre Anvendelse, navnlig som Rust-
beskyttelsesmiddel for finere Jeaernvarer. Det er dog ikke
ideelt i saa Henseende; thi det er elektronegativt i For-
hold til Jern. Hvis Nikkellaget altsaa skal beskytte mod
Rust, maa det vere meget tet og Forniklingen omhygge-
ligt udiert. Hvis Rustbeskyttelsen skal veare serlig effek-
tiv, ber man ferst formessinge Jzrnet og derefter for-
nikle det.

Den udstrakte Anvendelse, som Fornikling har faaet,
skyldes Nikkelets mange gode Egenskaber. Det er smukt
hvidt, lader sig polere fint og holder sig godt i Luiten.
Af denne Grund anvendes Fornikling i udstrakt Grad til
Service, der fremstilles af Messing, idet dette er billigere
og lettere at forarbejde end massivt Nikkel.

Til Fornikling anvender man nzsten altid svovisure
Nikkelsalte, og man satter Natrium-, Ammonium- eller
Magniumforbindelser til Badet for at gaere det bedre le-
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dende. Nikkelets Farve bliver hvidere ved Tilstning af
svage Syrer som Citrensyre, Eddikesyre eller Borsyre.
Jeern, Kobber og Messing kan direkte fornikles, medens
Zink, Tin, Bly og Britanniametal forst maa forkobres. Af
de mange Opskrifter paa Nikkelbade skal der her anfsres
folgende (angivne af Pfannhauser)

1 1 Vand

75 g Nikkelammoniumsulfat
Stromtathed 0,3 Amp/dmc?, Spending ved 15 cm Elek-
trodeafstand 3,5 Volt. For hver 5 cm stgrre Elektrodeat-
stand forgges Spandingen med 0,37 Volt. Man bruger
stobte Nikkelanoder, hvis Areal er 0,5—0,75 Gange Va-
rernes Areal. Badet egner sig godt til Fornikling af Jern
og Staal.

Til Fornikling af Instrumenter og Smaating med skarpe
Kanter anbefaler Pfannhauser

i 1 Vand

40 g Nikkelsulfat

35 g citronsurt Natron
Stremtaethed 0,27 Amp/dem?, Spending ved 15 cm Elek-
trodeafstand 3,6 Volt. For hver 5 cm sterre Elektrodeaf-
stand iforeges Spandingen med 0,7 Volt. Man bruger val-
sede Anoder, hvis Areal er mindst dobbelt saa stort som
Varenes.

En sarlig smuk Fornikling, der dog vanskelig kan
blive ret tyk, uden at den skaller af, faas med felgende
Sammenszatning :

1'1 Vand

55 g Nikkelammoniumsulfat

40 g Borsyre
Stremteethed 0,55 Amp/dcm®, Spanding ved 15 cm Elek-
trodeaistand 3,6 Volt. For hver 5 cm stgrre Elektrodeaf-
stand foreges Speendingen med 0,52 Volt. Hertil bruges
stebte Anoder, hvis Areal omtrent er det halve af Varer-
nes. Badenes Temperatur skal vere 15—20° C.
Man maa her som overalt i Opskrifterne bruge destil-
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leret Vand til Fremstilingen, da Kulsyre og kulsure Salte
ellers giver Bundfald.

b) Forkobring udferes saa godt som altid med
Bade, der indholder Cyankalium; thi Kobber kan vanske-
ligt udfzldes af ssdvanlige Kobbersalte som et tat Lag
paa andre Metaller. Forkobring bruges dels som Under-
lag for andre galvaniske Overtrzk, f. Eks. ved Forsglvning
af Jeern, og dels bruges det til at forskenne Overfladen
af billigere Metaller f. Eks. Zink. Pfannhauser anbefaler
felgende Bad:

1 1 Vand
20 g Krystalsoda
20 g Natriumbisulfat
20 g rent, pulveriseret Kobberacetat
20 g rent Cyankalium
Strogmtethed 0,3 Amp/decm?, Spaending ved 15 cm Elek-

for Jzrn 2,9 Volt

L = 4+
trodeafstand { for Zinki 34 Wolt For hver 5 cm stgrre

Elektrodeafstand foreges Spandingen med 0,29 Volt. Bad-
temperatur 15—20° C.

Sodaen opleses forst i 140 c¢cm® Vand af 50°; derefter
oplgses Natriumbisulfatet i 160 cm?® varmt Vand og settes
forsigtigt til Sodaoplesningen. Kobberacetatet opleses i 200
cm® kogende Vand og szttes til Blandingen af de fore-
gaaende Oplesninger. Cyancalium oplgses i /s 1 Vand, og
blandes med det ovrige. Hvis Badet skulde vere grent
eller blaat, maa det tilseettes lidt mere Cyankalium.

Anoderne ber vere af Elektrolytkobber og deres Areal
mindst lige saa stort som Varernes. Hvis man bruger al-
mindelig Kobberplade, maa det udgledes og bejdses. Ano-
derne kan godt blive i Badet til Stadighed. Hvis de dek-
kes af grant Slam, er det et Tegn paa, at deres Areal er for
lille. Det grenne Slam berstes ned i Badet, hvori det op-
lgser sig. Hvis der under Slammet ligger et chokolade-
brunt Overireek, maa dette fjernes ved Bejdsning med Syre.
Hvis de overtreekkes med hvidt Slam, er der for lidt Cy-
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ankalium ved Anoderne. Det hjzlper da tit at rere om i
Badet, eventuelt maa. der tilszettes lidt mere Cyankalium.
Hvis der er for meget Cyankalium, kan Nedslaget blive
grimt, mat, pulverformet, ja helt udeblive. Det viser sig
ogsaa ved Anoderne, der i saa Fald er helt blanke, me-
dens de under normal Drift er deekkede af et tyndt Lag
grent Slam. Hvis Badet bliver blaat eller grent, tilsaettes
forsigtigt saa meget Cyankalium, at Farven netop forsvin-
der. Naar Kobberbadet passes omhyggeligi kan det vare
i flere Aar.

c) Formesning er i de senere Aar blevet meget
almindeligt, idet den bruges i Stedet for Forkobring, da den
har flere Fordele fremfor denne. Da Messing indeholder
Zink, er det et bedre Rustbeskyttelsesmiddel end Kobber,
og da det ligesom Kobber kan udfeldes paa alle Metaller,
men har en mindre igjnefaldende Farve end det rede Kob-
ber, foretreekkes det som Mellemlag under andre Metaller,
idet det ikke ,griner“ saa staerkt, naar det yderste Lag
slides af. Messingbadenes Sammensatning er ret indviklet.
I Reglen staar man sig ved at kgbe dem fzrdige som Salt,
der blot opleses i Vand. Man kan dog ogsaa ifremstille
dem selv. Roseleur angiver fgigende Sammensetning:

11 Vand

10 g calcineret Soda

14 g Natriumbisulfat

14 g rent, pulv. Kobberacetat
14 g smeltet, syrefrit Klorzink

2 g krystaliseret Klorammonium.

Sodaen oplgses i 200 cm® Vand og blandes med /s 1
Vand. Hertil seettes Natriumbisulfatet forsigtigt under Om-
rering. Kobberacetatet og Klorzinken oplgses sammen i
280 cm® kogende Vand og heldes i den forrige Oplgsning,
og i Blandingen oplgses den angivne Mzngde Cyankalium.
Tilsidst opleses de 2 g Klorammonium i 20 cm® Vand og
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seties til Blandingen. Stremtatheden er 0,3 Amp, Spzn-

dinoen for 15 Bloktrodeattand for Jeern 2,7 Volt, =
igv cn T ;
= SN for Zink 3,2 Volt. o5

hver 5 cm sterre Elektrodeaistand forgges Spandingen med
0,2 Volt. Der bruges stgbte Anoder af 7 Dele Kobber og
3 Dele Zink, mindst 5 mm tykke. De maa renses godt
eiter Stebningen ved Slibning og Bejdsning, og deres Areal
maa mindst vere lige saa stort som Varernes.

Gailvanoplastik,

81. Naar man serger for, at Nedslaget kan fiernes
ira Elektroden, og det har en tilstekkelig stor Tykkelse,
vil man faa en Metalgenstand med et ngjagtigt, men om-
vendt Afiryk af denne. Man kalder i Reglen her den ne-
gative Elekirode for Matricen, og denne fremstilles hyppigt
ved Afstebning af den Genstand, man gnsker at kopiere
ad galvanisk Vej. Afstebningen sker ofte med ikke-ledende
Stoffer som Gibs eller Guitaperka, og saadanne maa da
gores ledende ved Overberstning med Grafit eller fint Me-
talpulver. Matricer af Gibs maa desuden geres vandiztie
ved Impreegnering med Paraifin eller Voks. Man kan na-
turligvis godt bruge de samme Bade som til Galvanostegi,
men i Reglen ngjes man med simplere sammensatte Bade.
Til Fremstilling af Kobbergenstande bruger man f. Eks.

1 1 Vand

200 g Kobbervritriol

30 g koncentreret Svovlsyre.
Nedslagets Udseende afhenger af Stremtsetheden, og man
arbejder i Reglen med Stremtetheder fra 0,05 — 3,00
Amp/dem?, hvortil svarer Spaendinger paa 0,70—4,20 Volt
ved 15 cm Elektrodeafstand.
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Trykfejl.

S. 4, Lin. 4 f. 0. ,at reversibel* las »at vaere reversibel“.
RO S . . (1) Mlees i ()

SRSl Een. 8 Bre - i B — e s SN RS
PR SEIE NS o — Bl o N

S | 5T B e — il e sl —

» 29, , 51 0.,70,8 g CuSO+“ lees ,79,8 g CuSO.*“.

» 30, , 151 0. ,69,8 g CuSO+“ les ,79,8 g CuSOs“.
o X T TR el T

» 40, , 11 og 14 f. n. settes R = 8,516 Wattsekunder.
, 46, , 13 f. n.  ,Endvide* les ,Endvidere®.

sl eu 130 n. T(22)C s (28)¢

» 49, , 6 i n. Kalomelektrodens Potential er* lees ,Ka-

lomelekirodens Potential er for % n

KCI-Oplgsning“.
” 49; ” 7 f. 1 "E = ]a:_\s ,,—:"‘S:“.
RF . RT 3
» 52, » 3 f. 0. ,,6—}5— 5 SaVie ]ZES "e_.»rijﬁ @ S 7
SRO2 R S i U S e s N

Ved en beklagelig Fejlregning er der paa Side 40
angivet, at man faar de Briggske Logaritmer ved Multipli-
kation med 2,3026 i Stedet for 0,4343. Derved endres
Konstanten 0,0577 til 0,0106, hvilket bedes rettet her og i
det felgende. Herved bliver paa S. 41, Lin. 8 f. o.

log S e
Co
Den samme Fejl har desvaerre gentaget sig S. 52, og Koef-
ficienten paa hegjre Side af Ligningen endres derved

tii 0,006373.













