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PĂRINŢILOR MEI, 
dragoste şi recunoştinţă. 



Domnului 
Profesor Dr. DAN RADULESCU 

sub conducerea căruia am exe­
cutat aceasta lucrare, îi aduc 
pe aceasta cale omagii de re­
cunoştinţă şi deosebit respect. 



Contributie experimentală la studiul elemen­
telor termogalvanice şi la teoria genezei poten­
tialului de contact metal-solutie. 

Introducere. 
lsh1ric. 

Cind un metal ,·inc în contact cu soluţia ionilor săi 

se stabileşte imediat intre metal şi lichid o clifcrcntă 

(le potcn(ial, metalul căpătlmd un potenţial poziti,· sau 
nega li,· care după Ncmst J) este dat de relaţiunca 

RT P 
s:=--ln­

nF p 

unde n csle ,·alcnta ionului F constanta lui Faraday, 
p presiunea osmotică a ionilor mctalului in lichid. iar P 
o mărime pc care Nernst a numit-o "tensiunea de disol­
' arc a mclalului". 

Din (1) se deduce imediat, precum se ştie, şi fără 

nici o ipoteză formula pilclor de conccntratic dmd aYem 
un clcmcnl gah-anic format din două elcctrode din acclaş 
metal scufundatc in două solutii de concentraţii ionice di­
feri te ale aceleaşi mcta 1 

E = RT In p2 = RT In c2 

nF p1 nF c1 
2 

unde p 2 ~i p1 sunt presiunile osmotice ale ionilor meta­
lului in cele două solutii iar c:? şi c1 cQncentraţiile mole-
culm·c ale acestor ioni. · 

Formula (2) a fost demonstrată cu mulţ-i ani înainte 
(le von llclmholtz 2) pc cale pur termoclinamică, iar câţi,·a 

.am mai târziu tot llclmholtz ajtmsese la o formulă cehi-

lj Z. f. phys. chem. 4. (1889) pag. 149. 
2) Berliner Sitzungsber. 26. Nov. 1877, 
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valentă cu (1) pentru solutii oric~lt de concentrate. lot pe: 
calc pur tennodinami~ă.l) 

Jnsemnătatea extraordinară pentru intreaga electru­
ehimie şi ulterior pentru nenumărate ramuri de aplicatie 
ale acesteia. a formulei lui NernsL e prea cunoscutii pen­
tm ca să fie ne,·oie să mai insistăm. Lucrările cari se ser­
vesc de relaţiile (l) şi (2) se cifrează cu miile. 

Cu atat mai izbitor parc lucrul că in acest mare lltllnăr 
de lucrări numai foarte pu(ine !;'i nwjoritatea numai in 
trcac<Îl se ocupă de semnificat ia fi zică ade,·ii rată a 1 mii­
rimii P in sen\;ul de a <HJuce precizări snu eertitudini 
cu pri,irc la aceasta mărime, care, precum Ynm Ycdea, 
constitue inc:ă o problemă deschisă. 

Pentm a vedea mai hine aceastn să examinăm incă 
dela inceput e\·olutia istorică priYitor la conccp(iile cu­
rente asupra mărimii P. 

Precum se ştie Nernst 2) porne~te dela relatia 

dp 
dE= -po­

p 

care intcgmtă general dă: 

E=A-po In p 

3 

4 

unde .-\ este o constnntii de integrare. 

Să urmărim acum procedeul 'îui .~crnst cit<'indu-1 tex­
tual: ,.dacă introducem acum constanta de integrare suh 
logaritm, putem obţine pentru E expresiunca 

p 
E = Po In 

p 

unde P este o altă constantă . 

5 

. "Int_I:oducem in l"ine pentru p0 valoarea calculată după 
van·t lloll pentru presitmile osmotic:e a lichidelor ideale 
c"ăpiităm pentm E expresia (n1labilă pentru ioni mo111 ,~ 
valen\i şi electrodele re,·ei·sibile)··. 

1) Herm. v. Helmholtz. Berliner Sitzunl!sber. 1887 pag. 836. 
2) loc citat pag, 148. 
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"E = 0,860 T In -. 10·4 volţi" 
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Forma generală a exprestet (6) pentru orice categorie 
-tic ioni cu o Yalenţă oarecare n de\ine eYident (1 ). 

Aşadar mărimea P nu are incă o semnifica!ie fizică 

precisă, ci poartă dela început caracterul unei constante 
de intcl!rarc, al cărei sens fizic urmează se fie precizat. 

Tot Nernst, in aceea~ lucrare,l) incearcă să preci­
zeze semnil'ica\ia fizică a acestei constante P. 

~ii citiim textual ra(ionmnentul marelui fizician, ra­
(ionament considerat ca ,·alaLil pană azi de aproape tota­
litntca fizirienilor ~i eleetrochimiştilor: "Faptul, că la e\·a-' 
porarea corpurilor solide sau lichide, moleculele acestora 
.sunt împinse într'un spatiu in care ele se aJiă la o pre­
sittm· determinaUt. anume tensiunea par(ială a Yaporilor, 
Jte face sii admitem, pentru corpul care se e,·aporă, o 
putere de expansiune'·. Presiunea atinsă in stadiul de 
cehilihru H fost numită tensiune de Yapoare a corpului 
respecti,-. Dacă admitem dupft teoria lui Yan't 1 loff că mo­
lceulele unei suhstan[e disoh-ate se găsesc la o anumită 

presiune. atunci trellllc să admitem pentru o suLstan!ă in 
('on tact cu d isoh an tu 1 său de asemenea o capacitate de 
cx pa nsi unc. pen truc ii şi a ici moleculele sunt im pinse in tr'un 
spatiu. în care ele se află sub o anumită presiune: c\i­
dent orice corp Ya trimite molecule in soluţie până c1ind 
presiunea osmoticii parţială a acestora Ya deYeni egală 

t'tt ,.tensiunea de disolvarc" . 
.. Oric1it tie simple şi deaproape dela sine in!elese ar fi 

aceste consideratii ele duc la concluziuni remarcabile şi 

cu depărtate consecinte .. .'' 
,.Decurge de mai sus ca o imediată consecinţă, şi 

constitue poate unica putinţa de explicare a fenomenelor 
să admitem pentru metale capacitatea de a trece in so­
luţie ca ioni. Prin urmare fiecare metal ar poseda in 
contact cu apa o tensiune de disolvare specifică a cărei 

mărime o vom designa prin simbolul P. 

ll Loc. cit. pag. 150. 



.. Sii obscn·ăm acmn ce se intamplă e<lnd un metal 
-de t~;1siunc clcctrolitică P este scufundat intr'o solutie a 
sării sale, in care presiunea osmotică a ionilor ar fi p. 
Fie mai inti\i P > p. Atunci in prima clipă trec ioni 
mctalici pozitiYi in solu\iC, metalul tncărdndu-sc nega­
tiv si crdndu-sc astfel intre metal şi elcctTolit un dublu 
stra~, precum o JHC\·ăzusc mai demult Il. Yon llclmholtz. 
Acest dublu strat dă naştere la inceput unei puteri indrep­
tate normal pe suprafa(a metalului, cnre se opune disol­
vării acestuia. Echilibrul este atins c:lnd ambele puteri 

de,·in egale ... 

.. C:Ind P < p, fenomenul eHe inYers ... Iar dnd 1' = p. 
nu apare nici o diferenţă de potential··. 

Aceste citate sunt suficiet1tc pentru a preciza con­
cepţia de bază asupra naturii miirimii P, conceptie eare 
principal c considerată Yalahilă. precum am spus. de ma­
joritatea elcctrochimi~tilor ~i fizicienilor. Forma modcmiî 
in care a fost in cele din urmă tmbrăcată. după ee s·a a­
juns să se cunoască mai intim structura nwleeular;î a 
metalelor şi natura ionilor este urmi"1toarea: 

\Tetalclc sunt, precum se ~tic. constituite dintr"o rcl_ca 
cristalină in care, pe hingă atomi sau nwlcculelc crista­
line neutrale. se mai găsesc un mare număt· de electroni 
liberi, ciirora li se datore"te conducti' italea mctalului. 
precum c,·idcnt !;ii ioni metalici cari corespund acestor 
electroni. Cu alte cuYinte, in conceptia moden1ă. orice 
metal trebue considerat ca o solutie solidă de ioni mcta­
lici şi electroni în număr echivalent. 

Examimind, la lumimt acestor date, ceace se petrece 
la suprafata metalului, e<ind acesta vine In contact cu 
soht\ia apoasă a ionilor săi, ajungem. după concep(ia lui 
Nernst asupra tenshmii de disociatic. la imarrinca ur-c 
mătoarc a procesului formării dublului strat de contact: 

Suprafaţa metalului prezintă fa(ă de lichid propric­
tă\ile unei membrane semipermeabile perfecte, prin care 
nu pot trece de o parte sau de alta dec<Ît ionii metalu­
lui, cari dinspre partea mctalului se află in solu\Îe so­
lidă la o tensiune osmotică,. P, iar de cealaltă parte la o 
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tensiune osmotică p. 1\ţ'adar de o parte şi de alta a 
supral'a(ei de contact ar exista două soluţii ale aceluiaşi 
ion separate printr'un perete semipermeabil şi an\nd pre­
siwli osmotice deosebite. Ionii vot· căuta deci să treacă 

spre presiunea osmotică cea mai mică, iar cand procesul 
e rc,·ersibil şi izoterm, treerea unui gram atom dintr'un 
mediu lntr'altul efectuează un lucru osmotic egal cu: 

RT In p 
p 

7 

Lucrul electric efectuat In dublul strat cu poten(ialul e 
este eYidcnt In acela~ timp n. F. e;. 

In proecsul reYcrsihil ele fiind egale, rezultă imediat 
formula (1) 

RT P 
E=-ln-

nF p 

.\:;:adar tensiunea de disoh-are P ar căpăta. după con­
eep(ia lui Nernst, caracterul l'izic net de presiune osmo­
lică a iormilor de mclal in soluţie solidă constituită de 
melalul în~uşi. 

~umcroase !;'i solide argwnente de tot soiul par să 

conl'irmc ,·aliditatea acestei ipoteze: metalcle disoh-ate in 
IncrTur, amalgamele, constituesc solutii solide in cari fă­

<'<lnd si\ ,·arieze concentra(.ia. facem să varieze ~i P, dacă P 
este ln adc,·ăr o presiune osmotică. Alciituind un element 
f!ah anic din ace laş electrolit dar cu electrode metalice 
constituite din amalgame de concentm(ii deosebite c1 şi 

e:! trebue să ob(inem o for\ă clectromotrice 

E=RTln~ 
nF Ct 

8 

unde clectroda cea mai concentrată să fie negati,·ă. Ex­
pericn (a con l'i rmă calitativ ~i cantitati,- aceasta concluzie 
a ipotezei osmotice. Deasemenea şi pentru clectroda de 

• J1idrogen, c<lnd facem să varieze presiunea osmotică a bi-
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1 · 1· · t 1'11 platină. prin Yaria(_ ia drogcnului diso ,·at ŞI < Jsocta 
presiunei hidroo·emdui ga:ws in interiortd electrodei. 

Ar pă 1·ea d~i că m~canismul genezei dublului strat l~~a 
cum 1-a conceput Nernst ~i a~a cum a e,·oluat la stadJUI 

descris mai sus, m· fi definiti\· intemeiat. 

Examin:ind insii ce,·a mai amimun[it premisele fi­
zice dela baza mecanismului intim al genezei dublului 
strat. se i\·esc dela inceput serionse obicc(iuni teoretice. 

[ali\ pe cele mai insenmate: 

a) Deoparte şi de alta a peretelui scmipcnncahil <'on­
stituit de supral'aţa metalului nu se al'l:l acela~ disolnmt. 
ci doi disoh·anţi de naturi cu totul dil'erite: a melllbranei 
e a~a zisa soluţia solid1t~ care constitue metalul. iar de 

cealalt<i soluţia lichidlt a ionilor. 

h;· Jonii din ambele medii (metalul ~i solu1ia apoas:l) 
nu sunt identici: in soluţia apoas:l ionii sunt sohata(.i. 

c) :\ aplica formula presiunilor osnwtice. a~a ('Uill :m1 
f:lcut in ambele cazu1·i. c un procedeu indritZIH'( ju:=-til'i­
cal numai JH·in succesul experimental. 

Dar nu nunwi teoretic apar astfel de ohicc(iuni ~ra\c 
ei mai există şi altele. de ordin c:;p~rimcntal. i'll at<\t mai 
semnil'icati,·e cu r:it asupra lor nu incape diseu(ie. ::-1:1 
luăm pe cele mai izbitoare. 

Dac:! luăm o solutie de nitrat de aqrint. ii ad:lu~iim 
eianură de potasiu p.:in:l de,·ine no1·malil in KCS ~i intro­
ducem in ea o electrod:l de argint l'orm:ind apoi 1111 cle­
ment cu o altă electrodă de argint in .\~:\0:1 r\' 1 () ei'i­

piităm o for( ii eleclromntrice 1.:>:27 Yolti; ceeace ne dă 
pentru coneentratia ionilor de argint in solutie de cia­
nură ,·aloarea 8.10-2·1 gr. ion la 1-itJ·u.l) Ori .. aceasta in­

semneazii cii la un litru nu mai riim:in dcc:li 8 atomi 
de Ag-ioni. Deoarece potenţialul se obtine ~i c11 lmm.a 
de lichid F. !labei' 2) a ai·ătat eii pentru a se obtine echi­
librul dinamic în acest eaz. ar· trebui ca in cianura eom­
plcxiL ionii sii se combine şi disoeiezc cn o \'Îicză snpc-

1) 13~dlander şi \Y/. Eberlein Z. anorg Chem 39. 1904 pag. 225, 
2} Z. Elektroch. 10. (1904) 433-773. 
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Tioar1t vitezei luminii! De unde cu drept cunint autorii 
conchid că interpretarea osmotică a potenţialului clecln)­
chimic csle în fond inadmisibilă şi trebue căutată alta, şi 

<muntt~ un proces chimic rcversibil de r·eacţiunc dinh·c 
aninnii solutiei şi cationii aflători în reţeaua cristalină 

·dela suprafaţa metalului. 

In rezumat apare pentru prima oară, la autorii citati 
·concept-ia că fenomenul pe carCI-1 descriu formal adt de 
mul(umitor l'ormulele lui Nernst llll ar fi datorite exi­
slen(ei unei tensiuni de disolvare realmente analoagă unei 
presiuni osmotice. ci unei reacţiuni reversibile de supra­
ra~ă, in care anionii din solu\ie ar atrage şi ar rupe din 
rc(eaua metalului cationii soluţiei solide metalice. Ar fi 
Yorhă. precum se exprimă llaber .,nicht YOn cinem Druck. 
sondcrn 'oii einen Zug·' adică nu de o presiune dinăuntru 
in al'ară a ionilor metnlici~ ci de o atracţiune electrief1 a 
·Îlll·ărcăturilnr· de sens contrar a ionilor· din soluţie, spri­
jinită ~i coroborată de un fenomen iniţial de soh·atare a 
ncestor ioni la suprafata metalului. ceeace duce la o con­
cepţie pur chimică pentru mecanismul de formarea a dub­
lului slral. Aceasta conceptie, incă insuficient incetăpinită 

în ~tiiu(ă, arc anmtajul pe care îl arc concepţia pur ter­
modinamieă a lui 1 lclmh'oltz: de a aduce Yalabilitatea for­
mulei p:\uă la enncentratii mult superioare acelora can 
corespund soluţiilor ideale. 

De altminteri :;i inl'luenla considerabilă pe care o 
.arc suprnl'a(a ~i textura metalului asupra potcn(.ialului 
de eontaet, greu de explicat in cazul ipotezei tensiunii 
de disolntre osmotică. apare mult mai uşor de liunurit 
in ipoteza lui 1 laber-Eherlein formulată pentru prima oară 
tic G. Wiedeman11. 1) Totuşi materialul experimental de 
tot soiul acumulat in sprijinul acestei concep(·iuni nu pare 
Îndestulător pentru a elimina ipoteza tensiunii de disol­
Yare, astl'el indt par necesare incă multe eontrihu(iun.i 
experimentale noui, in sprijinul ei. 

1) Eleklrizităt 1. {1879) pag. 25!. vezi şi L. Zohnke Z. fiir phyz 
Chem. 3. (1689) pag. 1. 
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Elemente tcnuogah·anicc. 

Ex..istă o categoric de elemente gah-anicc rclati,· putin 
studiate, cari prezintă anumită analogie cu pilele de con­
centra(ie. 

Aşa zisele elemente tennogalnmicc sunt constituite din 
două jumătă(i de clement, in contact elcctrolitic, prezen-· 
t<'md acel<iş electrolit la accea~i concentmtie şi acelaş me­
tal la ambele elcctrodc. cu deosebirea că intre cele două 
jumătăţi de element, există o deosebire de temperatură. 

Precum e uşor de inţeles azi, intre cele două cleei ro de ia 
naştere o diferen(ă de potential. Astfel de elemente sunt 
cunoscute de mai hine de o sutit de ani. Cei dint<li cari: 
le-au studiat, au fost \Xlalker.2) NolJili :3) apoi Faraday l) 
in mai multe ninduri. Blekmdc,5) l~outy.'; Ehcling,î Bran-. 
der,S) llagenbachY Lindig.'O) Bagard 11 ) ~i in l"ine Etncry '~). 

Cercetările acestor autori au fost aproape in totali­
tatea lor empirice duc;lnd la rezultatul general. dcalt­
minteri de aşteptat, după cum nJtn ,·edea r·ă. pe de u 

parte, numai electrodclc re,·ersilJilc dau rezultate rcpro­
ductihilc ~i potentiale dcl"initc: iar pc de alta r<-t l"orta 
electmmotrice e, in primă aproximatie runc~ic lineară de 
dii"CI"cnţa de tcmpc•·aturii. 

Ahia \'V'alter Nernst J:l) odatiî cu teoria pilelor de con­
ccntra(ic, ajunge să dea o teorie eantitatiYă a acestor ele­
mente, intemei:lndu-sc pc teoria desYoltatiî de noi in pa­
ntgra fui precedent. Nernst ajunge la o formuliî generală 

~i anume: 

E=s+0,860 [T2ln P'2- T, In P', + Tt In a 1~ T; '- Tz In a 11 T2]~ 
10·" volţi. 9 

2) Poggendorf Ann. 5. (1825) pag 327 
3) Schweitz Juru. 53. (1828) pag. 271. 
4) Exper. Res. Serie 17. 18J2-1840-1951. 
5) Poggendorf Ann. 138. (1869) pag 571. 
6) C R. 90. (1880) pag. 917. 
7) Wiedemann Ann. 30. (18871 pag. 530 
8) lbid. 37. (1889) pag. 457. 
9) lbid. 53. d894) pag. 447. şi l!.id. 58 (1896) pag. 21. 

10) Poggendorf Ann. 123. {1864) pag 1. 
11) C. R. 113. (1891) pag. 891. lbid. 114 (1892) pag. 986. 
12) Proc. Roy. Soc. Ed. 55. (1895) pag. 536. 
13) Ztschrifl. f. phyz. Chem. 4. 11889) pag. 169. 
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\'om examina mm JOS forma particulară modernă a ace­
stei expresiuni, unde r-~ este numărul de gram-echi,·alenti 
la litru, a o constantă ~i T temperatura absolută. 

Constanta a este constanta lui Van der Waals din re­
iapunca: 

p =a. r~ T 11 

in care p e presiunea osmotică in atmosfere, ~~ numărul de 
cchindcnti la litru ~i T temperatura absolută. 

Sii cxamim1m acum in lumina teoriei moderne a ele­
mentelor gakanicc problema acestor pile termogalnmice. 

J>oten(ialul de contact al unei electrode fiind definit, 
dupft i\ernst. prin expresia (1) 

RT P 
E=-ln-

nF p 
12 

~i (in.:lnd seamă că cele două electrode sunt formale din 
acela:;; metal prezenl<lnd o tensiune de disoh-are care, fiind 
de aceca::<i naturii cu presiunea osmotică, trebue să ,·a­
rieze cu temperatura, intocmai ca şi presiunea osmotică 

a ionilor din lichid. Urmează cii forta electrumotricii a 
unei pile termogah-anice treime sii l'ie dată de exp;·c­
~iunca: 

E= RT2 In P2 _ RT1 tn.f: 
nF Pt nF PI 

13 

Prineipial nu putem ~tie cum Yariază tensiunea de disoi­
Yarc cu temperatura. Dacă ne lăsăm indrumaţi insă de 
ipoteza cii, P este o presiune osmotică adevărată, de o 
comportare identică cu a presiunii osmotice in lichide idea­
le, atunci trebue să admitem, că şi P Yariazii proporţional 
1"11 temperatura ~i că factorul de proporţionalitate pentru 
toale categoriile de ioni ar fi acelaş. 
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AYem 

Iar 

pt Tt 
p2 =T2 

12 

13 

-de unde 

14 

lnlucuind in formula de mai sus a' em 

R Pt 
E =-In- (T2-Tt) 

nF p1 
15 

·cu alte cu,·inte: dacă ţinem una dinirc eletir•Hk la irm­
pcratm·a constantă şi incălzim pe eealal!ă. lrebuc ca l'oqa 
clectramotricc să l'ie pn1porţională !'Il difcren~a de lem­

pemtudi dintre cele dauă elech·ode. 
Este toemai l'enomenu 1 pe care I-au ohscn·at cercctft­

torii men(iona(i mai sus. precum au conl'irmal-o ~i D-na. 
(),·. F. Bărbulcscu ~i pr()l'. Dr. D. Hădulescu in lucrarea 
lor.l) Dealtminteri ~i \Y/. Ncrnst 2) ajnnţe. pc o cale ana­
loagă, la acela~ rezultat. S'ar piirea deci că. ansamblul re­
zultatelor de p<lnă acum a1· do,·edi ni tensiunea de di­
soh·are se comportă in ade,·ăr l'a o presiune osmotică. 

Iatii insă că Dl. profesor D. Hădulcscu :;;i Dna Bărbulcscu 

amtă că cil'rele ob(inute sunt susccptiiJile ~i de o cu to­
tul altă interpretare, ~i anume putem eonside1·a constanta 
de integrare P ca o măritnc independentă de temperatura, 
Yariind numai conce.ntra(ia clectrolitului. ,\tunci exprc­
.swnea 

RT ( Pt P2 ) E=- Tln--T2ln-
nF p1 p2 

16 

1) Dan Rădulescu şi F. Bărbuleseu: Bul. Sec. Chim. Rom. 18. 
(1936) p. 137. 

2) Loc. cit. 
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se poate pune, ţinând socoteală de variaţia presiunii osmo-
1 icc in lichid cu temperatm·a, sub forma: 

0,00002 [ . E= (T1-T2)Iog P-(Tt-T2) log cR-
n 

(Tt log Tt-Tz log T2) ] 17 

CalcuiAnd pe P dela o ,·aloare a lui E dela o tem­
peraturii oarecare putem calcula pe E cu aproximaţie 

de -/-- 0,001 ,·ol(i. 

laUi. ca exemplu din lucrarea citată. două tabele pri­
Yiloar·c la sulfatul de Zn n/1 calculat după formula lineară 

ţi pentru nitrat de :\g n /1. 

S 04 Zn n/1 1 K ·O, 00u72 N03 Ag n/1 1 K 0,00025 

T-To 1 Ecalculat 1 E~ă>it 1 Diferenţa T-To 1 E calculat 1 E găsit 1 Diferenţa 
1 1 1 1 

20-23 0,002 0,002 o 16·23 0,002 0,002 o 
20-30 0,007 0,009 -2 16·28 0,003 0,003 o 
20-35 0,012 0,012 o 16·37 0,006 0,005 -/--1 
20-40 0,014 0,014 o 16 48 0,008 0,008 
20-46 0,019 0,018 -/--1 16·59 0,011 0,011 
20·50 0,021 0,020 -/--1 16-70 0,013 0,013 
20-56 0,025 0,025 o 16· 81 0,015 0,015 
20-60 0,02g 0,028 o 
20·66 0,032 0,034 -2 
20-70 0,035 0,037 -2 

1 
20-80 0,042 0,046 -4 

1 

Precum se ,-edc, In special la argint, at<lt ·o ipoteză 
C<lt ~i cealaltă duc la acelea'5i rezultate numerice. 

Nu treime dată altă interpretare acestor date decât 
acea că concordanta munerieă obţ.inută in ipoteza unei 
tensiuni de disoh·are care s'ar comporta ca o presiune 
osmotică nu poate fi considerată demonstrath·ă pentru 
validitatea ipotezei. 

o 
o 
o 
o 

! 

.. 
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Lucrările D-lui prof. D. Hădulescu ~i Dnei F. 13r.rhu­
lescu constituesc numai un :Inceput sugesti,· al tratării pro­
blemei, intrudt în cursul experientelor acestori doi cercetă­
tori au apărut indicii interesante că există o discordantă 

între conscciiiţclc teoriei curente şi datelor experimentale. 

Bezultatele acestori doi autori păreau să conrirmc ipo­
teza că potentialul de contact dintre cleetrodă şi lichid 
ia naştere printr'un proces chimic rcYcrsibi 1 In care. la 
catodr. de exemplu. ionii negati,·i sunt aceia. cari atacă 

chimic electrode, care n'ar prezenta în loild o tensiune 
de 'disolvarc. 

E interesant de mentionat că, pe o eu lutul altă cale 
şi cu alte mijloace ~i ahi cercetători au ajuns la concluzii 
anaJoage CU priYil'C la mecanismul rormării duJ,JuJui Strat 
cih şi cu pri,·irc la natura mărimii P. 

Mii Yoi miirgini aci .lnsă să citez lntreacăt pc cea mai 
însemnată intrucilt nici metoda, nici drumul urmat in ecr­
ceHirile mele nu au puncte comune cu aceste lucrări. 

De pildă Szabo Zolt<inl) studiind elementele gahanicc 
neizoterme. formate din clectrodc de .Ag-AgCI iu solu\ii 
de HCl de diferite conccntn1( ii, ajunge la concluzia că. 

·forţa electromotrice n'are dcpendcn(ii lineară de tempera­
tură şi că senmul ei depinde de conccntra(ia clcctrolitului. 

Coeficienţi de tempcratmă al'lilti la :2;)0 pentru con­
centraţiile 0,01; O, L; 1 ~t 4 moi are au rost -:229,-115,36 
.şi 81 1 ~ V.fgrad. 

1) Szab6 Zoltăn: Mat. Term. tud. Ertesito 55. 776-793. (1937.) 
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Tema lucrării. 

Temele cai'Î mi s'au pus de Dl. prof. Dr. D. Hiidu­
lescu au fost următoarele: 

·1. Sii se studieze efectul termogalvanic între 0° şi 

700 C ale mai multor electrode reversibile, stabilindu-se 
condiţiunile de reproductibilitate a măsurilor. 

2. Să se studieze rolul anionilor precum şi al cationilor 
{lcnsebiţi de cei ai metalului. 

3. Sii se stabilească dacă sensul curentului este acela 
cerut de teoria clasicii. 

-t. Să se determine ŞL sii se explice comportarea tem­
mogaiYanică a metalelor nobile, aur şi platină . 

.J. Să se interpreteze rezultatele obtinute. 



11. Partea teoretică. 
După concepţia clasică expusă în introducere. in f"or­

mula L 
RT P 

e:= nF lnp 

p ar a\·ea caracterul unei presitmi osmetice. Ca atare at·· 
trebui ca aceasta presiune osmotică să crească cu tem­
peratura. in acelaş fel ca ~i presiunea osmotică din lichide, 
<·u alt1~ cm·u1te ar trebui pe <le o parte ca e: să-şi păstreze 
semnul capătând valori aLsolute crcscimde cu temperatura. 

După teoria clasicii sunt deci de a!!teptat urmiHoarele 

rezulta te: 
1. Pentru electrodele nenohile. zinc .cadmiu etc. ;u· 

treLui ca poten\ialul elecu·odei calde să rie mai negativ 
dec<Ît al clectrodei i·eci, cele nohile-soluhilc-positiL 

2. Forta electromotrice elementului ternwgah anic ar 
trebui să fie strict propor(ionalii cu diferenta de tempera­
turii. 

3. Pe de altă parte toate elementele fie cu potential 
pozitiv (nobil) fie cu poten(ial negati\· trebue să prezinte 
Llll efect termogah·anic. 

Nu e nevoie de o analiză am{muntilii a formulei 
pentru a justifica aceste concluziuni ~encrale. Ele rees 
cu e\·iden(ă din examenul expresiei. 

Ori iată resultatele experientelor melc .. \u fost stu­
diate: 

Electr·ode de argint cu urmMoarelc solutii: Al!;\iO:~ N. 
şi NjiO in apă dest., Ag-N03 in solutii de K.~08 : 1\aNO:,, 
Ca;'N03 i 2. amoniac, piridinii, KCN: AgCI in solutii de 
KCN. Toate aceste la diferite concentra (ii. 

:\malgame Je cadmiu de conc. N ;). N 1 O. N 50 cu 
solu(ie de CdS04 N/10. . 

l\tletalele nobile, aur ~i platină in solutia ionilor lor 
şi în soht\ia complexilor lor cianici respectiv in KCN. 

Cupru în soluţie N/10 de S01Cu şi în sol. amonia­
cală. 

Hezultatele ohţmute stmt date în tabelele ce urmează. 
Dela început tTebue men\ionat, că reproductiYitatea rer.ul­
tatelor se opreşte în genere la 0,.5 m\·. 

l 
! 
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Tabela l. 
Argint in sol. apoasă N/10 de AgNOa Factor: 0,00045 volt/C0 

Difer. Semnul 
T-To E1 Ez E3 E medie Ecalculat ia electro-

mV dei calde 

-=~ 

o 
5 0,0020 0,0035 0,0014 0,0020 0,0020 o 

10 0,0038 (\0038 0.0039 0,0038 0,0045 -0,7 
15 0,0070 0,0060 0.0070 0,0066 0,0067 -0,1 
20 0.009-7 0,0086 O.C099 0,0094 0,0090 +o.4 
25 0,0,20 0,0117 0,0120 0,0:20 0,0113 +o,7 
30 0,0135 0.0140 o 0149 0,0140 o 0135 --t-0,5 
35 0,0160 0,0160 0.0167 0,0160 0,0158 +o,2 
40 0,0190 0,0180 0,0190 0,0187 0,0180 +o,7 
45 0,0210 0,0205 0,0216 0,0210 0,0200 +t 
50 0,0220 0,0226 0.0238 0,0228 0.0225 +o.3 
55 0,0238 0,025<1 0.0260 0,0250 0,0248 +0,2 
60 0,0255 0,0270 0.0280 0,0268 0,0270 +o,2 
65 0.0270 0,0298 0,0300 o 0290 0,0290 O, 

. 70 0,0295 0,0300 0,0328 0,0308 0,0315 -0,7 

Tabela Il. 
Argint in sol. apoasă N/1 de AgNOa Factor: 0,00027 volt/grad 

T-To 
Difer. Sem oul 

E1 Ez Ea Emedie E calculat in etectr. 
mV cald• 

o 
5 0,0018 0,(020 o 0016 0,0018 0,0014 +0,4 

10 0,0030 0,0030 0,0029 0,0030 0,0027 +0,3 
15 0,0040 0,0040 0,0039 0.0040 0,0040 o 
20 0,0050 0,0050 0,0050 0,0050 0,0050 o 
25 0,0067 0,0066 0,0066 0,0066 0,0068 -0,2 
30 0,0076 0,0075 0,0077 0,0076 0,0080 -0,4 
35 0,0087 0,0086 0,0087 0,0087 0,0095 -0,8 
40 0,0099 0,0098 0,0100 0,0099 0,0108 -0,9 
45 0,0!20 0,0109 0.0110 O,Q110 0,0120 -1 
50 0,0129 0,0130 0,0128 0,0129 0,0!35 -0,6 
55 0,0140 0,0139 0,0140 0,0140 0,0149 -0,9 
60 0,0155 0,0150 0,0150 0,0150 0,0160 -1 
65 0,0168 0,0167 0,0166 0,0167 0,0175 -0,8 
70 0,0180 0,0180 0,0180 0,0180 0,0189 -0,9 
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Tabela III. 
Argint in sol. N de AgN03 şi KN03 N 

Factor: 0,0002 Yoh/grad 

~- E, 1 E medie 
Dif. 

-; 
-o 

E o 

b E.t in - ~ .. 
T-To E1 calculul 

cu-o 
mV. 8 .. -

t c%-;8 
1 1 ----- -----

o 
5 0.00 18 0,00-W 0.0026 

1 o 0.0028 0,0055 (f.003-+ 
1.'5 o:oo38 0.0060 O.OO-lo 
20 · o:oo-to o:oo68 o.Oo-l9 
25 o;oo-t9 o.oo1o o.oo58 
3o 0.0065 CLOOI9 o:oo66 
35 o:oo65 o.oo89 o.oo16 
-J.o o:oo1o o:oo99 o:oo86 
r o·oo8o o OI09 o oo9-;) ;) 

0.0029 0.0028 0.00 1 () 
o:o03c. o.0038 o;oo2o 
o.oo-+.1 o:oo-t(i o,oo3o 
0.00.1-r 0.0053 0,00-lO 
0.0062 0,0060 O,OO.'lo 
0.006~.1 0.0070 0.006o 
0.00/f 0.0017 0.0070 
o.omr: o.0086 o;oo8o 
o 009.. o 009'" () 0090 .) . ,) : 

+1,11 
-t--1,8 
+1.6 
+1.:1 
+1 
+1 
...L -1 o. 1 

+o.(Î 
fo'i -- .. -

:Jo 
.'55 
6o 
65 
10 

" 

o Et !-< 
E-!. 

1 

o -
5 0,0036 

"10 0,0048 
15 0,0100 
2o 0,0126 
25 0,0150 
3o 0,0170 
35 0.0200 
4o o;o230 
45 0,0259 
50 0.0286 
5:.> o:031 o 
6o o;o330 
65 0.0350 
7o o;o370 

o:oo89 0.0110 
o:oo~m 0,0120 
o:o1 oo 0,0128 
0,0110 0,0130 
0.0120 0.0 1-+0 

.-\rgint In 

1 
·;; 
"C ,_o 

I::S.!:: tl 
1 cu.., 
1 e.! "";; 
Jj•U 

-

-
-

1 

f2 

0,0018 
0,0();)8 
0,0018 
0,0030 
0,0050 
0.0096 
0.0118 
o:o13o 
0,01.')7 
0.0171 
o:o210 
o;o23o 
0,0250 
0.0210 
0,0288 

1 

i 

0.0100 0.0 1 ()(: O .O 1 00 0,01 ()(1 (1 -
o:o110 0.0108 0,01()9 0.0110 -0,1 -
0.0120 0.0119 0.0111 0.0120 -O.;-} .. 

-
o:o128 0.0 1211 o:ol2;3 0.0130 -0,:1 -
0,0136 0.013H 0.0 13-l o;o 1-to -O,li -

Tabela IV. 
sol. 

" -o 
o 
,!:G.: 
u-o 
~-;; 
" ... 

+ 1 

1 

+ 

~ 10 

E3 

0,0"()20 
0.0020 
O,OOio 
O.Oo3o 
0,0050 
0.0010 
0,0090 
0.0110 
0,0120 
0.0 1-lO 
o;o16o 
0.0170 
0,0190 
0.0200 
0,0220 

de ,\g:\On ~1 Kt\'Oa ;~·10 

Factor :0.000-l Yoll grad 

1 " 
"C 

-o 
"~ .. 
~u-,;:J 

IB~-;;; 
lcil" u 

...L 
1 

...L 
1 

-

Et 

--
0.0020 
0.00-H, -0.00 i () 

0.0090 
0.0 ll.'i 
0.0 1-+0 
0.0160 
0.0178 
0.0199 
(L021B 
0,0238 
0,0260 
0.028;) 
0,0:300 

1 ·; 

"" -o . ~ .. 
cU""C s .. -
,vs~ e 

-
-
-

E E 
medie ca'culu" 

--
? 

( ( 

( "1 

-0,0(b8 0.00(,., 
0.0079 0.008o 
0.01 08 0.0100 
0.0 1 ;)O 0,0 120 
0.01':30 0.0 I-lO 
0,0170 0.01 (i0 
0.0190 0.0180 
0.0219 0.0200 
0.02:39 0.0220 
0.0:258 0.02-lO 
0.0276 0.0260 
OJI295 o;o28o 

1 

Oii. 
in 

mV 

---

-(1.2: 

+=:~ 1 
+l 1 
...Li 1 

1 

+' +' 
+l,~) 1 
+1.9 
+l,S i 
+1,61 
+1,5 

1 

i 



19 

Tabela V. 
Argint in sol. N/10 de AgN03 in KN03 N/1 

1 

;; 1 ;; 
1 w _." 

1 

." ." 

T-To E1 "o E2 -o 

11~.:: ~.::: u ::1!: u E3 
8U"'O """" ww- 1 

EjG>- a~-; 
' cn"U~ 1 J$"i~ wuu 
' "' 

() 

;, 0,00.'56 + 0,0078 _l_ 0,0076 + 1 
10 O,OO..J.O + 0,0108 + O.Oloo + 1;) 0,0030 + 0,0080 + o:oo8o + 2o 0,0020 + 0,0066 + o:oo58 + ·)- 0.0007 0~0048 -u + 1 

;~o 
T 

0,0007 0,0020 + O,Oo2o + 
35 0,0020 0.0000 
4o 0.0038 0,0016 o:o01o 
4;) 0,0050 0,0030 
~)1) 0.0066 O,OO..J.3 0,0050 
;).') 0,0077 0,0065 
(io 0,0086 0,0076 0.0080 
(i5 
70 0,0110 

Tabela VI. 
:\ rginl in sol. N'lO de AgN03 in NaN03 Nj1 

Factor: 0.000-! Yolt ·co 
1 

1 

Diferen· _·; 
1 """'" T-Toi E1 E2 Ea E medie E calcul. ţa in CO-c 

E.!;d 

i 
mV ~~ u. 

: " ... 

o 
;) 0.0056 0.0028 0.0027 0,0037 0,0023 +1,4 
lo 0.0076 0,0050 O.OO..J.5 0,0057 0.0045 +L2 
1.1 0,0090 0,0075 o; om o 0.007H o;oo68 +l 
2o 0,0120 0,0100 0.009o 0,0100 0,0090 +L 
·)- 0,0148 0,0120 o:o110 0.0127 0,0113 +I,..J. _;) 

3o 0,0168 0,0147 o:ot30 0.0148 0,0135 +1,3 
3- 0.0188 0,0168 o:o1so o;ot69 0.01;)8 +1,·1 ;) 

4o o:o2o6 0,0190 o: o 166 0.0187 o:o1so +0,7 
4;) o:o23o 0,0220 o:o180 0.0210 o:o2o3 +0.7 
50 0,0246 0,0236 0.0200 0.0227 o:o225 +0,2 
.55 0,0260 0.0250 o:o210 o:o2..J.o o:o247 -0,7 
6o 0.0280 o:o2so o;o22o o;o26o o;o27o -1 
-65 o:o3oo o:o297 0,0230 0.0276 0,0290 -2.6 
70 0,0320 o:o315 0,0245 o:o29o 0,0315 -2;5 
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Tabela VII. 

\ . · t • 1 sol NT '10 de AuNO:~ In Ca(N03)2 N/1 
, 1 "111 u . . !:' • - 1 ·co 
• t? Factor: O,OOO.J Yo l,' 

T-To Et [2: fs 

-o 0.0030 0.004-8 O.OO.Jo 
:> o:oo5o o:oo1o o.oo 7 5 

1 o o',oo79 o·.oo9o o·.oo9o 
L> o.oo9o o:011 o o. o 116 
2u o:o110 0.0135 0.0130 
2:1 o:o 130 0.0 (;)(j 0.0155 
3o 0.0150 0.0174 0.0170 
3s o:o166 o.o19o o.o 189 
4u 0.0186 0.0206 o:o206 
-t::> o:o2oo o:o220 o:o225 
:)o 0,0210 o:o238 0.02-W 
;);) 0.0227 0.0250 0.02:)6 
Gn 0.0246 0.0266 0.0269 
65 o:o26o o.o2so o:o2so 
7(. o:o210 o.o29o o,o3oo 

E 
m~die 

.. 
0,004-~) 
0.006.) 
0.008-: 
0.010(> 
0.0120 
0.014'/ 
0.0 U.iC 
0.0 W\l 
0.0199 
0.021t> 
0.02:2:1 
0.024-:-
0.026(l 

' u.ono 
0.0287 

Tabela VIII. 

E 
caloulat 

0.002.~ 
0.00:)0 
0,007.~ 
0.0100 
0.0125 
0 .. 0 1 :)(} 
().017.'5 
0.0200 
0.0225 
0.0250 
0.02/;) 
0.0300 
0.0325 
0.03:)0 

1 

1 

Oii. 
in 

mV 

+4 
+3A 
+3.1 
--J-2 
+L~ 
+1,6 
+1.:) 
-0.1 
-0:9 
-:2.1 
-3.1 
-4 
-4.:) 

-(i.:3 

Ar~int in sol. Nj 1 O amoniacală de Ag~03 

·;; 

"" _o 

a-5~ 
8..!~ 
J)t»O 

Factor: 0.0003:) 1 olt CO 

o 
;) 

lo 0,0018 
15 0,0034 
2o 0,0045 
25 0,0060 
3o 0,0080 
35 0.0110 
4o o:o146 
45 o;o186 
50 0,0220 
55 0,0260 
60 0,0286 
65 0,0320 
70 0,0360 

0.0016 
0.0030 
o;oo4o 
0,0049 
0,0060 
0.0080 
o:o10o 
o;o110 
.0,0125 
0,0140 
0,0150 
0,0150 
0.0170 
o;o190 

0.0030 
0,004o 
0.00/o 
o;oo9o 
O,OIIo 
0,012o 
0,0124 
0,0146 
0.0150 
o;oi80 
0,0196 
0,0210 
0,0230 
0,0240 

f.J 

0.0027 
0,0070 
0,0057 
0.0070 
o;oos1 
0,0106 
0,0130 
0,0158 
0,0,180 
0,0160 
0,0200 
0,0248 
0,0268 

F. 
medie 

0,0023 
0.0029 
0.0046 
o;ooGo 
0,0075 
0,0092 
0,0109 
0,0130 
0,0155 
0,0180 
0.0190 
o;o210 
0,024-2 
0,0265 

E 
calcul. 

0,0018 
0.0035 
O,OO;}o 
0,007o 
0,0088 
0,0105 
0,0120 
0,01-W 
0,0158 
0,0175 
0,0190 
0.02lo 
o;o228 
0,0245 

1 ·;; 
O,f. l_"g 

in 1 g~~ 
mV ~.;e 

(J) 

+O.;) 
-0.6 
-o A 
-1 
-1.3 
-1.:3 
-1.1 
-1 
-0,3 
+0,5 

o 
o 

+1,.4 
+2 

+ + 
+ + + 
+ + + _L 

+ + + + + 
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Tabela IX. 
Argint in sol. piridinică de Agl\'03 (conc.NjlO) 

T-To 1 

1 

' 

[1 

~ 

0.0048 
U,U120 
0,0178 
0,0226 
0.0266 
0,0:306 
O,O:H6 
0,0390 
0,0420 
0,0480 
0.0.)40 
o;o6oo 
0.0640 
0.0685 

E2 

0,0048 
fLOl J O 
0,0168 
0.0220 
0,0260 
0,0300 
0,034.) 
0,0380 
0.0420 
0,0480 
0.0540 
0,0598 
0.0640 
0.0680 

1 

[3 

-

0,0047 
0,0110 
0.0170 
o;o245 
0.0260 
o:o3o5 
0,0340 
0.0388 
o:o420 
0,0479 
0,0;)45 
0,0599 
0,0640 
0.0680 

Factor: O 001 voltjCO , 
.. Diferen- 'tJ 

E medie Ecalculat ţa in 
-o 
"~ .. 
t:~U-a 

mV eu-
- ,~u B 

- -

0,0048 0,0050 -0,2 
O.OilO 0,0100 -j-1 
o:o110 0.0150 -j-2 
0,0230 o;o2oo -j-3 
0,026() 0.0:250 -j-1 
0,0300 o:o3oo o 
0.0340 0,0350 -1 
0.0386 0,0400 -1,4 
o:o420 0.0450 -3 
0.0480 0,0.)00 -2 
0.0540 0.0550 -1 
0.0600 o;o6oo o 
0.0640 0,0650 -1 
0,0680 0.0700 -2 

Tabela X. 
Argint in so 1. N-10 de Agl\03 şi KCN N/2 

1 1 

1 

Dif. 
.. 

'tJ 

T-To \ 

1 

E E _o 
E1 E2 Ea in =::~.!::: u 

medie calcul ........ 
mV e .. -_., 

""" "' 
o 
;) 0,0035 0,0056 0.0020 0,0037 0.0029 -j-0.8 + 

Jo 0,0050 0,0073 o·,oo;J7 0,0060 o:oo.53 -j-0,2 + 
l.'i 0,009.) 0,0110 0,0090 0,0098 0,0087 -j-1.1 + 
" 0,013.) 0,0149 0,0130 0.0 138· 0.0116 -j-2,2 + .. ~o 
:!5 0,0165 0,0178 0.0167 o;o17o o:oH5 +')- 1 _,., 

1 ., 
0,0190 0.0210 0.0190 0.0197 o:o1 74 --j-2,3 1 

t.~O 1 
:15 0.022.) 0,0:230 o:o22o o:o2:21 o:o2o3 -j-2,4 + 
-+O 0,024G 0,0226 0.02-43 o:o2s3 0,0232 -j-2.1. + 
4S 0,0270 0.0239 0,0270 o:o216 0.0260 -j-1,6 + 
5o 0,0296 o:o3JO 0.0300 o;o3oo o:o290 -j-1 + 
~)5 0.0320 o:o337 o:o32o 0.0326 o:o319 +0,7 + 
6o o:o340 o;o360 o:o340 o:o346 0.0348 -0.2 + 
(j;) 0,0360 0.0386 0.0360 o:o369 0.0377 -0·8 + 

o;o-106 ' 
7o 0,0376 o;o-wo o;o380 o:o385 -2,1 + 
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T-To 

o 
5 

10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 

Tabela XI. 
1 \ NO . KCN N ") Argint in sol. N/100 te 1 gl 3 ~l 1 1 /~ 

Factor: 0.00045 voit/grad 

Et 

0,0040 
0,0060 
0,0087 
0,0120 
0,0145 
0.0168 
o:o187 
o:o2o6 
0,0229 
0,0240 
0,0260 
0.0270 
o;o29o 
0,0300 

1 

f2 

= 

0.0039 
0~0060 
0,0089 
0,0 L 10 
0.0140 
o:ol65 
0.0185 
0,0206 
0,0226 
0,02-t) 
0.0260 
0.0278 
0.0290 
0.0300 

E 
medie 

0.0040 
0.0060 
0,0088 
0.011;) 
0,0140 
0,0166 
0.0186 
0.0206 
0.0227 
0.0240 
0,0260 
0.0270 
0,0290 
0.0300 

Tabda XlJ. 

1 

1 

i 
1 

1 

E 
calculat 

0,0020 
0,0045 
0,0068 
0,0090 
0.01 LO 
0,013.'5 
0,0158 
().0180 
0.0200 
0,022;) 
0,02-!8 
0,0270 
0.0290 
0,0315 

Dif. 
in 
mV 

·;;; 
-o 

-o 
::1.!:: ~ 
tl U"' e .. -
~-;~ 

+ + _L 
1 

+ + + + + 
--+---

+ 
_L 

1 

+ + + 

Argint in sol. N. 1 de A~NO;.; ~i KCl\ de eone. ei rea :5, N 
F'aetor: 0,0005 voIt C0 

T-To 

o 
5 
lo 
1!1 
2o 
25 
3o 
35 
4o 
45 
5o 
55 
6o 
65 
7o 

E găsit 

0.0010 
6,0070 
O,Dl80 
0,0210 
0,0170 
0,0187 
0,0200 
0,0218 
0,0230 
0,02-+8 
0.0260 
o;o272 
0,0280 
0,0288 

E 
calculat 

0,0025 
0,00.50 
0.0075 
0.0100 
0.012.) 
o:o 150 
0.0175 
0,0200 
0.0225 
0,02.'50 
0,0275 
0,0300 
0,0325 
0,0350 

Dif. 
in 
n.V 

-l,S 
+2 
+10,5 
+Il 
+-+,5 
+3,7 
+2.:i 
+1,8 
+0,5 
-0,2 
-L5 
-2,8 
-4,5 
-6,2 

+ + + + + + + 
+ 
+ 
+ + + + + 
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Tabela XIII. 
Argint în sol. NjlO de AgCI in KCN N ~2 

Factor: 0,0006 ,·olt grad 

1 E Dif. -tî E1 [2 E-1 E -o T-To 1 

medie in :.. ""'·• 
calculat au.,:, 

1 mV e .. --· cÎj """ 

() 

;, 0,0050 0,0055 0,00.5o 0,0050 0,0030 +2 + lo 0,007B 0,0078 0,0076 0,0077 0,0060 +1,7 + 15 0,0110 0,0110 0,0113 0,0110 0,0090 +2 + 2o 0,0145 0,0146 0,0146 0,0 14() 0,0120 +2,6 + ·)- 0,0176 0.0177 0,0178 0.0177 0,0150 +2,7 ...L _;) 

o;o2o8 1 Jo 0.0210 0,0210 0.0209 0.0180 +2,9 + :s:; o:o236 0.0230 0,0230 0.0232 o:o21o +2,2 + 4o 0,0266 o;o266 0,0266 0.0266 0.0240 +2,6 + -:;) 0.0290 0.0290 0,0286 0,0289 o:o27o +1,9 + 
,)() o;o3to o:o3IO 0,0310 0,0310 o:o3oo +1 + ;;:; 0.0337 o;o336 0.0335 0,0336 0,0330 +0,6 ...L 

1 
(io 0.0360 0.0360 o:o359 0.0360 0.0360 o + 
(j!j o;o380 0.0379 o;038o 0.0380 o:o39o -1 + 7o 0.0400 o:o4oo O,(J.+oo 0.0400 0,0420 -2 + 

Tabela XIV. 
Af'~int In sol. NjlOO Je AgCI 111 KCN i\ •') 

' -
Factor: 0,00045 Yolt1gf'ad 

1 

1 

1 
1 

" 1 Dif. 1 ." 

E E 1 -o T-To E1 E2 1 in 1 = !2 .. 
1 ca)c,Jat 

1 

= """ 
1 

rnedie mV e .. -
1 ~·IU:;l. 
1 

o 
;') 0.0038 0.0039 0.00:39 fL0020 +1,9 ...L 

1 

In 0.0058 o·.oo6o 0,0059 0,0045 +IA + 
(;') 0,0080 o:oo86 0,0080 0,0068 +1,2 ' 1 
2o 0.0106 o;o110 0,010H 0,0090 +1,8 + 
')' 0,0130 0,0136 0,0130 0,0110 +2 1 
-·l 1 
:30 0,0160 0,0160 0,0160 0.0135 +2,5 + 
:3;) 0,0180 0,0180 0,0180 o;01s8 +2,2 + 
40 0,0199 0,0200 0.0200 0,0180 +2 + 
4;) 0,0220 0,0220 0.0220 0.0200 +2 + 
50 0.0245 0.0248 0.0247 o:o225 +2,2 "+ 

o;o260 o;o26o o:o26o 0.0248 +1,2 1 !)!) 1 
60 0.0278 0,0278 0.0278 o;o270 +0,8 + 

o;o29o 0,0290 o:o29o 0,0290 o 1 
6!) 1 
70 0,0300 0,0300 o;o3oo 0,0315 -1,5 + 
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T-To 

o 

Tabela XV. 
Amalgmn de Cd N/:'5 cu sol. N/10 de CdS0 1 

Factor: 0.0009.5 ,-olt/grad 

1 

Dif 
·o; 

""' E E -o 

E3 in :J!"'~ 

Et E2 
1 

medie ca!culat " <>-c 
mV =~-J)~3 

1 
.. =--.....:::.=..:::---=--= 

0.0030 0,0048 -1,8 + 5 0.0030 0.0030 O,Oo3o 
o:oo7o 0.0070 0.009:'5 ~) ; + 0~0070 O,Oo7o ]o 

___ ,) 

15 0.0120 o:o126 0.0125 0.0120 0.0140 ,;} -L 
1 

2o 0.0180 o:o180 o:o18o 0.0180 0.0190 -1 + 
?- 0~0226 0.0230 0.0227 (1.0228 0.0238 -1 + _;:, 

3o 0,0260 0.0270 o:o270 0.026-:- 0.028;) -1.8 ...L 
1 

35 0.0330 o:o32o 0,0:328 0.0326 0.03:30 -O..! 1 
1 

4o 0,0386 0,0378 o,o::wo 0.0380 0.0380 () 1 
1 

45 0.0420 0.0420 0.0420 0.0420 0.042H -!Ul 1 
-~-

5o o;o460 0,0467 0,0466 0.0464 0.047:) -1,1 + 
.)5 0,0510 0.0510 0.0508 0.0509 0~0:'5::W -I,t + 
6o 0,0568 0,0.586 0,0:)69 0.0.170 0.0.)70 o + 
65 0.0630 0,0630 0,0630 0.06:30 O.Ofi 18 -j-1.2 + 
7o 0.0690 0.0690 0,0690 O.Ofi90 (1.066.) -';-2 . .) + 

Tabela X\'1. 
Amalgam de Cd ~/l() l'll sol. :\ 10 de CdSOI 

Fa !'lor: 0.0009:) \olt.'grad 

1 

calc:lat 1 

1 

Dif. 1 
·;; 
-c 

E i -o 
T-To 1 Et E2 E~ medie in 

1 

c:-5.g 
mV 8 "_ 

1 1 
~~ :3 

1 ---

o 
J 0.00:)0 0,0030 U.Ou3o 0.003-:- 0,0048 -1,1 + !o 0.0080 0.0080 O,Oo8o 0.0080 0,009:) -1,;) _L 

0,0128 0~0127 
1 

1.5 0,0129 0.0128 0.0140 -1,2 + 2o 0.0180 0.0180 0,0180 0,0180 0.0190 -1 + •r 0,0230 o·,o227 0.0228 0.022H 0,0238 -1 1 _;:> 
-~-

3o 0.0270 0.0270 0,0270 o:o27o 0,028:) -1,:) + 3.5 0~0328 0.0328 0.0329 0,032:-l 0.0330 -0,2 + 4o 0.0380 o:o38o 0,03HO 0.0380 0.0380 o -'-
4:) 0.0420 0,0420 0,0420 0.0420 

1 

0,0428 -0,8 + :Jo (1.046.5 0,0466 0.0460 0.04(i() 0,047:) -1,;) + JJ 0,0510 0,0.510 o:o:>IO 0.0510 0.0.52(\ -1 + 6o 0.0.58B 0,0587 0,0580 0.0.58;) 0,0570 -j-1,:) + 65 0.0637 0.0635 0,0635 0,06:)(i 0,0618 -1- I.X 1 

7o O,OG90 0.0690 0.0690 0.0690 0.066.) +·>- 1 
1 _,;) 1 
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Tab~Ja. XV 11. 
Amalgam de Cd NJ:50 cu şol. NjJO de CdS0

1 
Factor: O 001 vo]t,'arad 

' •!::> < 

1 

Dif. .. 
E1 E2 Ea E E "' T-To 

ia 
-o = ~" medie culcu al au." 

mV a .. -
1 

c%-;3 
o 
<> 0,0030 0,0040 O,Oo37 0.0036 0.0055 -1.9 _!_ 

!o 0,0108 o;o10o 0,0099 o;o1o2 o;o11o 
1 

-0,8 + 15 (}.()140 0,0140 0,0140 O,OHO 0,0165 -2,5 1 

o:o 1 YO 1 ~~~ 0.0190 0,0190 0,0190 0,0220 -3 1 
·>- o:o2:3o 0,0260 0,0249 1 _,) 0.0246 0,0275 -2.9 _L 
; In o;o288 0,0310 0,0.306 o:o30I -2;9 

1 
0.0330 + j;i 0,0366 0,0370 0,0368 o:o368 0.0385 -1.7 + ..J.o 0.0420 0,0430 0,0427 0,0426 0,0440 -1.4 1 

1 .f5 o:O-HiO 0.0485 0.0470 0.0470 0,0495 -1,5 + 
.)() o:o.->20 o;o550 o;o528 o;o53o 0,0550 -2 _L 

1 
,);) 0,0588 0.0638 0,0618 0.061.5 0,0605 +J + 6o O. OG:.:Hi o:o12o 0.0677 o:o678 0.0660 -1-1,8 + (j;) 0,0690 0.0809 o:o737 o:o7-t5 o:o7J5 +3 + ' () 0,0775 o;o876 0.082-t o:o82;> o:o77o +5,5 _j.... 

1 

Tabela XVIII. Tabela XIX. 
~\ lll" lll sol NilO de AuCla Aur in sol. de [Au(CN)1].K 

'iii 
." 

-o T-To E T-To E ~!:: IIU 
cu." 
~~d 
Ul"u 

() o 
;) 0.000 ;) 0,0016 

10 (f.OOO 10 0,0000 1 --r 
l;) o:ooo 1 ;) 0.0015 + 
20 0.000 20 o:oot7 1 

1 
25 o:ooo 25 o:oo3s + 
30 0.000 3(1 0,0040 

o:ooo 3- 0.0148 3- ;) ;) 

.f(l 0.000 -w o:ot6o 

.f5 0.000 .f5 o:0212 
50 o;ooo 50 o:o256 
i)i) 0,000 55 o:o157 
60 0,000 60 o:o22o 

65 0,0280 
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T-To 

o 
.') 

10 
].') 

20 
25 
30 
3S 
40 
45 
50 
55 
60 

Tabela XX. 

Pl . .• sol N,'lO de HQPtCI 6 atma m · ~ 

T-To 

o 
;) 

10 
1.5 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
5.'i 
60 

E 

0.000 
o·,ooo 
0,000 
0,000 
0.000 
o:ooo 
o;ooo 
0,000 
0,000 
0,000 
0.000 
o;ooo 

Tabela XXI. 

Platina in solutia de KCN N,S 

l 

1 

E E EI E2 
medie colculat 

0.0090 0,0090 0,0090 0.0050 
0.0296 0,021 o 0,0250 o;otoo 
o:o-+oo 0,0226 0,0310 0,01 !)0 
0,0496 0.0308 0,0400 0,0200 
0.0548 o:o336 (1,0440 0.0250 
o;o590 0,0370 0,0480 o:o3oo 
0,0620 0.0370 0,049,) 0.0350 
0,0620 o:o418 0,0519 o;o4oo 
0,0620 0,0456 0,0538 0,0450 
0,0520 0.0499 0,0510 0.0500 
0,0520 o;o538 0,0529 o:o.550 
0,0516 0,0580 0,0548 o;o6oo 

1 ·;; 
Dif. 1 .., 

J-0 

in . :)!::OI 
1 a "''"O a .. -mV - ~ 1 ~ 1» u 
1"' . = -- _--::-·::-.--=== 

+4 
+ );) 
+I6 
--l-:20 
+t9 
+18 
+L4,S 
+11,9 
+8,8 
+l 
-:2,1 
-;),2 
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Tabela XXJl. 
Cupnt in Sf>lu(ie N/10 de CuS01 

Factor: 0,0008 vult,igrad 
1 

1 
1 1 

T-To 1 
Dif. 

1 . 1 
1 

.., 
Et E2 E3 E E -o 

1 in ::J,!:. 
1 medie 

1 
calculat 

1 
au.., 

1 
mV s•-1 _., 

a>uu ; 
"' 

o 
;, 0,0011 0,0030 0,004o 0,0021 0,00~0 -1,3 + 10 0,0050 0.0070 O,uo9o 0.007(1 0.0080 -1 _J_ 

1 1;") 0.0130 0.0130 0.0126 0,0129 0.0120 +0,9 1 

1 20 0,0210 0.0160 0,0170 0.0 180 o:0160 +2 + 2.1 0.0240 o:o220 0.0220 o:o227 0,0200 +2,7 + :30 0,0290 0.0255 0,0260 0.0268 0,0240 +2,8 + :35 0,0338 0,0290 0.()29.'5 0.0308 0.0280 +2,8 + 40 0,038H 0.0320 0,0326 o:o34;3 o;o320 +2,5 + 45 0.0430 0.0375 0,0378 0,0394 0.0360 +3,4 + 50 o;o470 o:o4t8 0,0420 0.0436 o;o400 +3,6 _J_ 
1 

;);) 0,0510 o:.o-Ho 0,0440 0,0463 0.0440 +2,3 + (i() 0,0549 0.0470 0.0470 0.0496 o;o480 +1,6 + 

Tabela XXIII. 
Cupn~ in soluţie amoniacal11 N·tO de CuSO~ 

Factor: 0,0015 Yoltigra<l 

1 
1 1 Dif, 

1 

-.; 

1 

1 

.., 
E E -o T-To Et 

. 
E2 i in 

1 

::l,!:t» 

1 

Cu'tJ medie calculat 1 mV sa.~-;; 

1 1 
uuu 

1 "' 1 

o 
5 0,0026 0,0030 0.0028 0.0075 -4,7 _J_ 

1 

10 0,0040 0.0090 0.006.') 0.0150 -8,5 _J_ 

1;) 0.0180 o:o160 0.0170 o:o22s -5,5 + :w 0,0360 0.0354 0.0357 0.0300 +S,7 _J_ 
1 

0.0370 o:o375 -0,5 ·1 •)<:: 0,03!10 0,0380 1 _,) 

:30 0,0408 0.0408 0.0408 0.0450 -4,2 + 
:3.'5 0.0478 o:o460 0,0469 0.0525 -5,6 + 
40 o;os76 o:o5o5 0.0540 o:o6oo -6 _J_ 

o:o675 . -3,5 j_ 45 0,0730 0,0550 0,0640 1 

50 0,0888 0.0595 0.0740 o;o7so -1 + 
.!)fi 0,1013 o;o750 o:o882 0,0825 +5,7 + 
60 0,1128 0,0916 o;1o22 0,0900 +12,2 +-



Din aceste tabele se deduce fără nici o ipoteză urmă­

.toarele: 
·1. Forta electromotrice a pilei termogalvanice e în 

ade,·ăr proporţională cu temperatură ca :;;i cum p ar n 
dectÎY O presiune osmotică. 

2. Factorul de proporţionalitate insii Yariază cu na­

.tum anionului ~i cu concentraţia acestuia. 

3. Pentru un acclaş metal, potenţialul clcctn)(lci calde 
este câteodată pozitiv, C<Îtcodată negativ, dcpinz<înd de na­
tu'ra anionului. 

·t Fm·(a clcctromotricc a pilelor tcrmogal\'anicc a cle­
mentelot· nobile, aur şi platină~ În solu(ia sărul'ilm· lor 
simple sau complcxilor uşor disociabili este şi l'iimâne zero. 

5. Cind insii aceste elemente nobile sunt scaldate de 
un lichid care arc propri.ctatea de a disnlYa mclaluL 

.apure imediat ~i la acestia o L e. m. termo!!alnu:idi. 

Sii examiniim acum mai deaproape rezultatele obtinutc 
.şi expuse în tabelele dela I-.\XIIL 

Teoria clasică a cărei expresiune este l'onnula (ll) 

E=RT2ln P2 _ RTt In~ 
nF p2 oF pt 

-cerc \imind seamă de relatiunca 

pl p2 18 

Ca RT2 In P2 
F să fie mai mare de_ca· t n p2 

RTt !ni:_ 
nF p1 

Cu alte cuvinte dacă potenţialul de contact al metalu:.. 
lui este pozitiY electroda caldă m· trebui să fie încă mai 
pozitil'ă. 

Hezultatcle e · )e · t 1 · · XI nmen a e pnvtloarc la argint expri-
mate în tabelele I, 1 L If I, \ 'J ~~ V lt ne ara tii că 
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fenomenul se petrece tocmai im·crs. decc\t cum cere teo 
na clasicii: electi'Oda caldă este cea negati,·ă. 

~ii examinăm . mai deaproape mecanismul genezei po­
ten~ialului de con~aet după teoria clasică. 

La metalele cu potenţial poziti~· tensiunea de disoi­
Yarc P fiind mai mare dedt pr·esiunea osmotică a ioni­
lor din soluţie. electroda primeşte ioni din soluţie in­
citrc<indu-se poziti,·. Potentialul de contact care rezultă 

nu-~i schimbă sensul precum am Yăzut, prin ridicarea tem­
pentturei, insii creţ;te proportional cu temperatura abso­
lută. Hezultă de aici in mod necesar, că după teoria cla­
sieit poten!ialul electrodei calde ar trebui să fie cel mat 
poziti,-. Ori experienţa ne arată că fenomenul se pe­
trece tocmai contrar. 

Iată deci o prima contrazicere neindoielnică intre teo-­
nc :;;i experien(ă. 

Să examinăm acum un metal cu potenţialul negati,· 
cum ar fi cadmiu de pildă. Aici P > p atlică electr·oda 
trimete ioni in soluţie. 

Haportu! ~ răm:imind acela~ dnd ,-ariază tempera-
p 

tura. inseamnă că potenlialul negati,· al metalului ar trebui 
să crească cu tenll~eratura absolută, de,·enind tot mm 
ne~ali' .)i aici rezultatele experimentale sunt exact con­
trare a:;;teptărilor teoriei clasice. In ade,ăr cum se vede 
din tabelele ~V, ~\"L .\\"II, electroda caldă este cea 
pozili\·ă. 

Aceste rezultate sunt confirmate şi pe alte cale. F:le­
mentele nobile, cu potenţial pozitiv .. ca argintul, capătă 
in prezenta generatorilor de complexi cari au proprietăţi 

disoh·antc asupra metalului, cum ar fi ionul cian de pil­
dă, un potenţial negativ foarte nenobil, intrecând in cazul 
aru-intului j)C al zincului. Ar trebui ca, tot după teoria 

t: 

clasică, la ace~tia electroda caldă să fie negatiYă. 

Hezultatul este exact contrar. Am putea deci gene­
raliza rezultatele in propoziţia următoară: Potenţialul de 
contact al metalelor, in prezenţa soluţiei ionilor lor, scade 
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c~lnd temperatura cr·c~tc. in raport im·crs cu temperatura 
absolută, sau CX prim:tnd ma tema tiC r CllOITICnu): 

d€ <o 
dT 

19 

Hcmarcabil este insft că. in solutie piridinicit anhidră 
argintul se comportă ca zincul. deci ca un metal nenobil. 
clectroda caldă fiind cea poziti,·ă (tahcla IX.). de unde 
ar urma că potentialul de contact al argintului in mediu 

piridinic este ncgati,·. 

După teoria clasică, conccntra(ia anionilor can 1111 

-dau complcxi stabili. de pildă .N0:1 in cazul ar~intului 
nu ar trebui să joace nici un rol in stabilirea potentialului 
~i deci nici asupnt ,-alorii factorului de propor(ionalilatc 
al forţei clcctromotricc a unei pile tcrnwgalnmiec>. Com­
parând insii tabelele 1. ru 1\', ~i \ 1 respecti,· laL .. :-Ia 11 
CII III constatăm e1i faetorul de pmpor(ionalitatc e lllic­

:50ra t in propor( ia de !.')O /o rcsp. 30 11 
0. 

Să incerciim să dăm o interpretare e:it mai nesiliti"t <t 

acestor rczu It a te nca~tcpta te. 

Estt: c,·idcnt că teoria clasicii a~a cum ant cxpu5-o 
in introducere ccr•ind pc liingă propor(ionalitatea for(ci 
clcctromotricc tcrmogalnmicc cu temperatura. ~i u11 po­
tential poziti,· la clcctroda caldă in cazul elcmentclot· Ilo­
bile. precum ~i o totalrt indepcndcn(ft de natura anionilm. 
in cazul dnd nu se formează complcxi stabili. conlrazi­
ccind radical rezultatele experimentale. trebue pftrăsitii. 

Ce punem in loc? Ce altă conceptie asupra ntceanis­
mului formării dublului. strat electric ar părea eă s"ar im­
pune in acest caz? 

E,·idcnt nu mai rămâne dcc~lt conccp(ia lui Wicdc­
mann că la clcctrodc are loc o rcac(ic chimicft intre 
anioni ~i inni mctalului. rcac(ic earc dă na::;tcrc poten­
(ialului mctalului. 

Asupra mecanismului intim al rcac(iunii nu putem face 
dcdt ipoteze, dela cari socotim cii treime deocamdată sii 
ne abţiitcm rărmlml.nd să fim indrumati numai de SUf!C.;­

tiilc date de experimentul insu~i. 
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Dela inceput apar e,·idente ~i indiscutabile propozi­
tiile următoare: 

e~; La electrodele re,·ersibile procesul chimic dintre 
metal ~i soluţie e reYersihil. 

h) Din data experimentală de O -< 
dT 

rcCJe(iunea de disoln1re este exotermă. 

rezultă că 

c) Heacţiunea fiind datorită acţiunii chimice a an..ionilor 
~~ soh·antului asupra suprafa~ei metalului, rezultă in mod 
necesar. după cele ce ~tim din alte domenii, in special din 
(lomcniile ahsorh(iei :;;i catalizei .. eari ne arată cii proprie­
tăţile ehimiee ale suprafeţelor sunt discontinue ~i Yariază 

cu textura ~i cu l"eţelc cristaline supuse acţiw1ii chimice, 
rezultă că poten(ialul de contact nu poate Ii definit su­
fieicnt numai de natura metalului ci ~i de textura lui, 
-de e\·entualcle modil'ieări chimice ale suprafe\eÎ. 

Cu CJlte cu,·inte treime să ne a:;;teptăm că poten(ialul 
-de contact ~i cu el [. e. m. termogalnmică să nu fie adt 
·de clar del'initc precum o cere teoria clasică ci să Yarieze 
uneori considerabil prin modHicarea chimică şi fizică a 
suprafe(ei. preeum ~i prin prezenţa unor substan~e inca­
palJile de a da eomplexi. 

d~ Fonnarea potenţialului de contact fiind condiţionată 
·de o capacitate de reacţje a metalului, cu alte cuYinte de 
aiaeahilitatea acestuia· din partea anionului soluţiei. teo­
ria ehimiei1 cere neapărat ca elementele nobile de tipul 
aurului ~i platinei să nu permite în soluţia ionilor lor o 
l'nr(ii clectromotrice termogah·anică. 

Ori experienta eonl'irmf1 toate a~teptrn·ile teoriei chi­
miee iar ,·eril'icarea propoziţiei d) pentru aur ~i platină 
trebue c·:msiderată ca o experienţă crucială în favoarea 
ipntczci chimice a genezei potenţialului. 

Trebue remarcat în treacăt că inexistenta practică a 
potenţiHlului tennogah·anic la aur şi la platină mai ne 
aduce, din punct de ,·edere experimental, şi donl(la că 
măsurile termogalvanice nu comportă erori sensibile nici 
ra(~(4)ri de corectie apreciabili datoriţi efectelor pur tcr-



• 
32 

moclcctrice cari ar putea ri luate in considerare prin di­
ferenţa 'de tcmp. dintre cele două electrodc. 

Hănulnc încă de li! murit rolul mediului disoh ant în 
această rcac( iunc chimică la elcctrodă. 

Se pare a rcieşi in orice caz, din datele obtinulc de 
mine, cii ncsaturarca coordinali,·ă, sau mai bine capaci­
tatea disohantului de a da complcxi stabili, joacă un rol 
însemnat in aceasta reactiune, precum o dO\ cdcsc inainte 
de toate cxperien~ele ~i măsurile efectuate de m inc în 
piridina anhidră (tabela 1 X.), unde pc deoparte argintul 
se manifestă ca un clement ncnohil. (l'nr(a eleetromotriec 
termogalnmică de sens contrar for[ei clcctromotricc în 
solutie apoasii) iar 

mai mult dcctlt de două on m<ll mare dcdt !n solutia 
apoasă. 

Fenomenul se confirmii, cel pu(in ca semn. ~· pentru Jlll 

amestec de amoniac ~i apă, unde de asemenea eicctroda 
calde! e cea poziti,·ă ca ~L in piridină. 
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ill. Partea experimentaiă. 

Aparatura. 

Am nulsurat for(a electromotrice a pilelor termogal­
Yanicc prin metoda Poggendorl'-Fischer, care permite de­
terminarea forţei electromotrice a unui element atunci 
<"!Ind acesta nu lucrează. 

i\'lontajul aparatului e dat de următoarea schiţă: 

,a,._, ___ .J F' 

Fo1·ţa electromotrice a pilei termogah·anice actionează 
In opoziţie cu f. e. m. a unui acumulator de 2 ,-olti. 

Căut<ind să oh(inem compensa(ia se pot h·i trei cazuri: 

l. Dacă diferenţa de potenţial \'a-\"c > \"p-Vn a­
tunci curentul acumulatorului se frac(ionează la punctul 
"a", o parte lmind u-o prin deri ,·aţia a Ee. Trecerea acestui 
curent: e semnalată de electometml capi\ar C (fig. 1.). 

b 
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2. Dacă Va-Ve< Vp-Vn, gencratorul intră În func­
tiune, iar curentul circulă in sens co.ntt·ar precedentei. 

3. Dacă Va-Ve= Vp-Vn nici un curent nu stră­

bate derivaţia aEc, electrometrul rănu1ne la zero. Zicem 
că in acest caz forta electromotrice E = Vp-Vn a pilei 
este compenzată de. diferenţa de potential Va-\'c sus(i­
nută de acumulator şi reglabilă prin rez.istenţele nu· ia­

bile F. 
Ori valoarea lui Va-Ve este dntă de legea lui Ohm 

cunosdnd, intensitntea a curentului principal măsu­
rată cu miliampe1·metru A ~~ rezistenta ,. a por(iunii a-c. 
dată de cutia de rezistentii B (rezisten~ele conductclor l'ii1ul 

neglijahile): 

Va-\"c= 1·. 

deci in momentul compensa(iei 

E = \"p-Vn =Va-Ve= r. 

Obtinem deci 1". c. m. a pilei înmul(ind nun1ărul de 
·mAmperi cetite la miliampermetrul A cu rezistenta nw­
mentană a cutiei de rezisten(ă. 

Ca apamt de compenzaţie am intrehuin(at un elcctro­
metru capilar; iar ca miliampermetru un aparaL\'V'eston 
Direct Heading LahoratOJ"y Standard .\lili,·oltmeler·· eare 
are rezistenta de 2 ohmi pentru 60m \. şi scara cu 1.)0 
de diYiziuni. O di' iziune din lllili,·oltmelru corespunde 
deci la 0,2 mA. 

In ce priYeşte elementul termogah-ani propriuzis, la 
Începutul lucrărilor mele am folosit apamtul descris de 
D. Hădulescu şi F. l3ărbulcscu.') Acest aparat are insă m­
miitoarele desaYantaje: 

a) Nu se poate sust[ne mult timp, in Yasul cu elec­
troda caldă, o temperatură bine determinată precum nici 
temperatum de ()O C. in celalalt ,-as din cauza schimbu­
lui rapid de căldmă cu mediu ambiant. 

1) loc cit. 
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b) Nu se poate ohpne repede ~i sigm o tempera turii 
dorită mai ales in interntle de temperatură mici, deoarece 
ineălzirea ntstdui se face cu gaz iar agita~ia cu tmlna. 

c) Elementul are rezisten(<l interioară mare din cauza 
tampoanelor de h~lrtie de l"iltnt dela capetele sifoanclor 
(se formeaz;l şi bule de aer la aplicarea acestora). 

d) Din cauza incălzirii cu gaz, Yasul cu electroda 
caldă nu se poate acoperi cu luhtie neagră, lucru de care 
1111 ne putem lipsi adlnd in Yedere senzibilitatea foto­
eltimică unor săruri, ca a celor de argint, de pildă. 

Ltdnd in considerare aceste desaYruttaje, am modific~1t 
radical aparatura aşa ctnn se ,·ede din figura 2. 

Fig. 2. 

j t ~ tle 1"eetele <'lillintite mm sus stmt .a apara ·ura noua t 

eliminate prin următoarele: 

a) lntrebuinţ<lnd Yasele Dewar am realizat tm sis­

tem termostat care satisface toate eerilt\.cle vraclice. 
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Ghiaţa la electroda rece răndne netopitii cel pu\in ;) ore; 
iar h; eleetroda caldă o temperatură odată ohtinută se men­
ţine fără nuiatii p~lnă la efectuarea compensa(ici :;;i a mă-
surilor. 

Il) Incălzirea cleetmdei calde se face cu . m1 lncălzi­
tor electrie A, de 200 Wati confectionat dintr'un tub de 
sticl;i de 2.5 cm lungime şi 11 mm grosime. pe care am 
infilşurat sârmă de chromnichel (cekas) de diam. 0.2 mm. 
pe o lungime de 8 cm. lncălzirea se poate regula cu o re­

zisten(ă. 

In determinările mele încălzirea a progresat cu 1 ~rad 
pro minut. 

c) Agita•·ea se face cu un agitator electric 13 (fi~. 2.) 

d) Elementul propriu zis c format din două c pru hcte 
de diam. 3 cm şi ltmgime de 17 cm legate cu un sifon 
capila1· in forma de U (D din fig. 2.). :\ccst sistem de 
sifon nu necesitil tampoane. 

e) \"asele Dewar au fost acoperite cu h<lrtic neagră. 

Tntrelmin(and aparatura descrisi\ mai sus am reu::;il 
să determin f. e. m. a pilelo1· termogah anicc cu o prc­

ciziunc de + 0.5 m\". 

Pregălirea electrodelor. 

Ca electrode de argint am lnti·elniin(at lmnc de platini"i 
cu suprafa(;i de 2 x 1,62 cm~. argintate clcctroliLic. ,\r­
gintarea dureazil 6 minute cu u dens. de curent 0.02 amp. 
p1·o em~. Pentru a a\·ca reproductihilitatea lucrărilor am­
IJele electrode se argintează riguros in timpuri ~i eu den­
sită[i de curent egale. Electrodele sunt spălate d11pii ar­
gintare cu apil · dest. apoi cu alcool pur ~i uscate la 
temp. 800-900 C. 

Amalgmnele de cadmiu au fost preparate pe cale elec­
trolitică din mercur pm, recent destilat şi din sulfat de 
cadmiu. Concentraţia sulfatului de cadmiu, in raport cu 
cantitatea mercurului, a fost calculatii slochiomctric pen­
tm a a\·ea soluţii titrate de cadmiu in mercur. 
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Electrodele de cupru au fost făcute din cupru electro­
litie ţ;i tltiate din aceeaş lamă pentru a a\·ea aceeaş tex­
turii. 

E de men(ionat că electrodele de cupru se alterează 
foarte mult in timpul determinăl"Îlor, acoperindu-se cu un 
strat ,-erzui. de sare bazică. 

Pregătirea s,oJuţiilor. 

S<lrurile întrebuin(ate în determinările mele, cu ex­
cep( ia azotatului de argint !;ii de calciu, au fost cele din 
comert ,.pro analysi", recristalizate totdeaLUHl din apă 

des ti lat<l. 

,\:wtatul de argint a fost preparat din argint pur ~i 

recristalizat de 3 ori din apă destilată. 

Azotatul de calciu a fost preparat din ntrbonat de cal­
ctu pur. 

Solutiile titmte au fost preparate in mod obi~nuit. 

La determinările cu Ca,!N0:/2 (vezi tabela \"II) am 
obtinut o Le. m. la T-T 0= O. Am im·ersat vasele cu 
cleetrolit (electt·odele r<lrmlnând la loc) f. e. m. mentio:­
tHindu-se, ceeace do,·edeşte că aceasta n'a fost cauzată 

de \Te-o difercn(ă de concentratie. 

Obser·va\ii în timpul dctcrminăriJ,ot·. 

Lichidul se trece prin siron sull:ind prin tubul E 
ceeace poate da na~tere la erori prin faptul. că se conden­
scaz[i ,-apori de apă in eprubetă dilu.:ind sulu(.ia rece. 

La determinarea făcută cu solutia de Ag.l\10:1 N. in 
sol. de KCN 3 N. (tabela .\II) solutia de KCN 3 N. se 
poate considera ca suprasatmată la ooc. Intr'adevăr incepe 
o cristalizare bruscă a sării in ,-asul rece ceeace se traduce 
printr'o scădet·e a forţei electromotrice la T -T0 = 25°. 
Neadnd nici o speranţă in reproductibilitatea datelor (i)re­
eipitnrea excesului de sare s'ar putea Începe la o altrt tem-.i 
peratură sau chiar la ou), n'am repetat expeJ"ien(a. 

Am Incercat să fac determinări de f. e. m. termogalnt­
nieii cu electrode de cupru in soluţii de azotat de cupn(. 



38 

însă in acest caz electrodele se altereazii atAt de repede 
~i în a~a măsură inccit datele ob(inute sunt departe de a 
putea fi numite concordante ~i deci semnificntiYe. 

Toate măsurile au l"ost repetate in c<ite două, trei 
~i patru serii stabilindu-se grnclul de concordanta ţ;l rc­
pruductibilitate pentru fiecare. 

Efectul termoelectrie ~i termoionic s'a do,·e~lit precum 
am arătat in cazul electrodelor de Au ~i Pt. neglijabil, 
fiind sub 0,5 mifi,·olti, limita inferioară a preciziei :;;i 
rcproductibilităţii măsurii. 



IV. ConduziunÎ. 

1. Am deterimnat for(a elecu·omotrice termogalYanică 
a argintului, cadmiului, aurului, platinei şi a cuprului 
In diferite medii. şi la diferite concentraţii Intre oo şi 
la 70 11 C. 

2. r\m stabilit cii m1 există surse de erori şi factori de 
corecţie apreciahili datoriti efectului termo~lectric pro­
priu zis. 

3. Am doYedit că ror(a eleclromotrice termogah·anică 
este proportională cu temperahu·a cu o aproximatie de 
+ 2 m\' In medie. 

-t Am do,·edit că, împotri,·a aşteptărilor teoriei cla­
sice a mecanismului fortei electromotrice de contact. in 
pilelc termogah-anice, electroda caldă are, la elementele 
nobile. un potential mai negari,·, iar la elementele neno­
hile un poten!ial mai poziti,·. 

;). Am doYedit experimental că pentru metale nobile 
de tipul aurului, in soluţiile ionilor lor simpli, sau com­
plexi, incapabili de a disoh-a chimiceşte metaluL forţa 
electromotrice a elementului termogah·anic e zero. 

6. In schimb, la aceleaşi elemente ciînd disoh·antul 
e capabil să atace metalul, apare o forţă electromotrică· 

tcrmogah·anică comparabilă cu acea a elementelor neno­
hile, şi tot ca şi la a!ceql:ia electroda caldă e cea pozi­
ti,·ă, deci acea care se disolvă mai puţin. 

7. Am conchis din rezultatele experimentale dela ptmc­
·tclc 4. 5 şi 6 că aparilia potentialului de contact mi 
poate [i datorită unei "presiuni" de tip osmotic a ionilor 
metalici din electrodă, ci unei reacţiuni chimice la supra-f 
l'ata elcctrodeL de oarece potenţialul nu apare dedt dind 
cledroda e chimiceşte soluhilă-nenohilă-. 



1 eza ii-a şi iii-a. 

Subiecte teoretice propuse de Facultatea de Ştiinţe. 

11. Cercetările în ultimii cinci ani, În dome­

niul metalcarbonililor. 

III. Electroliza sărurilor ŞI esterilor c;cizilob· 

organ1c1. 

Cluj, 13 Iunie 1940. 

Văzut şi aprobat: 
Decanul Facultăţii de Ştiinţe 

(ss) Prof. Dr. Gh. Bratu 

Lucrarea de faţă a fost executată în "Laboratorul de 
Chimie Fizică" al Universităţii Regele Ferdinand 1" din 
Cluj, sub Direcţiunea D-Iui Proffsor Dr. Dan Rădulescu. 
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