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

Introducere.

1storic.

Cind un metal vine in contact cu solutia ionilor sai
st stabileste imediat intre metal si lichid o dilerenta
de potential, metalul cipitind un potential pozitiv sau
negativ care dupii Nernst!) este dat de relatiunea

s=glln£ I

nF T p

unde n este valenta ‘donului F constanta lui Faraday,
p presiunca osmotica a ionilor metalului in lichid. iar P
o mirime pe care Nernst a numit-o ,tensiunca de disel-
vare a metalului®,

Din (1) se deduce imediat, precum se stie, si fdra
nici o ipotezii lormula pilelor de concentratie cand avem
un element galvanic format din doud electrode din acelas
metal sculundate in doud solu(ii de concentratii ionice di-
ferite ale aceleasi metal

RT, p» RT

Co
E——ﬁ']ﬂ; ﬁln e 2

unde p, si p, sunt presiunile osmotice ale ionilor meta-
Jului in cele doud solutii iar ¢, si ¢; concentratiile mole-
culare ale acestor ioni. )

Formula (2) a fost demonstrati cu mul{i ani inainte
de von Helmholtz?) pe cale pur termodinamici, iar cétiva
ani mai tarziu tot llelmholtz ajunsese la o formuld echi-

1) Z. §. phys. chem. 4. (1889) pag. 149.
2) Berliner Sitzungsber. 26. Nov. 1877,



4

valentii cu (1) pentru solutii oricit de concentrate. tot pe:
cale pur termodinamici.t)

Insemnitatea extraordinari pentru intreaga electro-
chimie si ulterior pentru nenumirate ramuri de aplicatie
ale acesteia. a formulei lui Nernst. e prea cunoscuti pen-
tru ca sit lie nevoie sit mai insistam. Lucriirile cari se ser-
vesc de relatitle (1) si (2) se cifreazi cu miile.

Cu atdt mai izbitor pare lucrul ci in acest mare numir
de lucriri numai [oarte putine si majoritatea numai in
treacat s¢ ocupd de semnificatia fizici adevirati al mai-
rimii P in senbul de a aduce preciziri sau certitudini
cu privirc la aceasta mirime, care, precum vom vedea,
constitue incd o problemi deschisi.

Pentru a vedea mai hine aceasta si examinim inci
dela inceput evolutia istorica privitor la concepliile cu-
rente asupra marimii P

Precum se stie Nernst 2) porneste dela relatia

dp
dE= —po— 3
p (v
care integratid general/ di:
E=A—pilnp 4

unde A este o constanti e integrare.

Sid urmérim acum procedeul lui Nernst citindu-1 tex-
tual: ..dacd introducem acum constanta de integrare suly
logaritm, putem obtine pentru FE expresiunea ‘

E=p, In L 5
P

unde P este o alid constanti.

sIntroducem in fine pentru p, vaioarea calculati dupit
vaw't loll pentru presiunile osmotice a lichidelor ideale,
dpatim pentru E - expresia (valabild pentru ioni mono-
valen{i si electrodele reversibile)~.

1) Herm. v. Helmholtz. Berliner Sit ber. 1887
2) loc citat pag, 148, Haungsber pag. 836.
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Forma generald a expresiei (6) pentru orice categorie
e ioni cu o valentii oarecare n devine evident (1).

Asadar mirimea P nu are inci o semnificatie lizica
precisd, ci poartda dela inceput caracterul unei constante
de integrare, al cirei sens fizic urmeazi se fie precizat.

Tot Nernst, in aceeas lucrarel) incearcd si preci-
zeze semmilica(ia fizicd a acestei constante P.

Sd citaim  textual rationamentul marelui [izician, ra-
tionament considerat ca valabil pana azi de aproape tota-
litatea [izicienilor si electrochimistilor: ..Faptul, ca la eva-
porarea corpurilor solide sau 'lichide. moleculele acestora
sunt impinse intr'un spativ in'care ele se afld la o pre-
siune determinati. anume, tensiunea partiala a vaporilor,
ne face si admitem, pentru. corpul care se evapord, o
putere de expansiune”. Presiunea atinsi in stadiul de
echilibru a [ost numitd tensiune de vapoare a corpului
respeetiv. Dacda admitem dupa teoria lui van’e Hoff ci mo-
leculele unei substante disolvate se gasesc la o anumiti
presiune. atunci trebue si admitem pentru o substantii in
contact cu disohantul siu de asemenea o capacitate de
expansiune. pentruci si aici moleculele sunt impinse intr’un
spatiu. in care ele se afla sub o anumita presiune: evi-
dent orice corp va trimite molecule in solutie pani ciand
presiunca  osmotici pargiali a acestora va deveni cgala
cu .(ensiunca de disolvare®,

.Oricat de simple si deaproape dela sine intelese ar fi
aceste consideratii ele duc la concluziuni remarcabile si
cu departate consecinte...”

.Decurge de mai sus ca o imediata consecin{d, si
constitue poate unica putinta de explicare a fenomenclor
si admitem pentru metale capacitatea de a trece in so-
lugic ca ioni. Prin urmare fiecare metal ar poseda in
contact cu apa o tensiune de disolvare specifici a cirei
miirime o vom designa prin simbolul P.

1) Loe. cit. pag. 150. .



_Si observim acum ce se intampli cand un metal
de l’(;;lSillnC electrolitici P este scufundat intr’o solutie a
sirii sale, in care presiunca osmotici a ionilor ar fi p.
Fie mai intdii P> p. Atunci in prima clipa trec ioni
metalici pozitivi in solufie, metalul incircindu-se nega-
tiv si creandu-se astfel intre metal §i electrolit un dublu
stl'af, precum o previzuse mai demult H. von [lelmholtz.
Acest dublu strat di nastere la inceput unei puteri indrep-
tate normal pe suprafaja metalului. care se opune disol-
viirii acestuia. Echilibrul este atins cind ambele puteri
devin egale...

.Cind P < p, fenomenul este invers... far cand P = p.
nu apare nici o diferenti de potcn(ial". )

Aceste citate sunt suliciente pentru a preciza con-
ceptia de bazdt asupra naturii marimii P, conceptic care
principal e consideratd valabild. precum am spus. de ma-
joritatea electrochimistilor si fizicienilor. Forma moderna
in carc a fost in cele din urmi fmbricatd. dupd ce sa a-
juns si se cunoasci mai intim structura moleculari a
metalelor si natura ionilor—este urmitoarea:

Metalele sunt, precumn sc stie. constituite dintr’o refea
cristalind in care, pe’ langii atomi’ sau moleculele crista-
line neutrale. se mai gasesc un mare numir de electroni
liberi, cirora li se datoreste conductivitatea metalului.
precum evident si ioni metaliei cari corespund acestor
electroni. Cu alte cuvinte, in coneeptia moderni. orice
metal trebue considerat ca o solutic solidi de ioni meta-
lici si eleetroni in numir echivalent.

Examinand, la lumina acestor date, ceace se petrece
la suprafata metalului, cdnd acesta vine in contact cu
solutia apoasd a ionilor sii, ajungem. dupi conceptia lui
Nernst asupra tensiunii de disociatie. la imaginea ur-
mitoare a procesului formirii dublului strat de contact:

Suprafata metalului prezinta fati de lichid proprie-
tiile unei membrane semipermeabile perfecte, prin care
nu pot trece de o parte sau de alta decit ionii metalu-
lui, cari dinspre partea metalului se afli in solufie so-
lidd la o tensiune osmoticd, P, iar de cealalti parte la o
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tensiunc osmotici p. Asadar de o parte si de alta a
suprafatei de contact ar exista doudt solutii ale aceluiasi
jon separate printr’un perete semipermeabil i avand pre-
siuni osmotice deosebite. Ionii vor ciuta deci si treaci
spre presiunea osmotici cca mai micd, iar cind procesul
¢ reversibil gi izoterm, treerea unui gram atom dintr’un
mediu intr’altul electueazd un lueru osmotic egal cu:

RTln—P- 7.
p

Lucrul electric efectuat in dublul strat cu potentialul ¢
este evident in acelay timp n. F. ¢,

In procesul reversibil ele fiind egale, rezulti imediat
formula (1)

R P
e= —ln—

nF

Asadar tensiunca de disolvare I ar cipita. dupd con-
ceptia lui Nernst, caracterul [izic net de presiune osmo-
tied a ionilor de metal in’ solutie solidi constituiti de
metalul insusi.

Numeroase si solide argumente de tot soiul par sa
conflirme validitatea aceslei -ipoteze: metalele disolvate in
mereur, amalgamele, constituesc solutii solide in cari fa-
cind sil varieze concentratia. facem si varieze si P. dacia P
este in adevar o presiune osmoticd. Alcdtuind un element
galvanic din acelas electrolit dar cu electrode metalice
constituite din amalgame de concentratii deosebite ¢, si
¢, trebue si obfinem o for(d eclectromotrice

RT C2
E ;P—.lﬂ P

unde electroda cea mai concentrati si [ie negativi. Ex-
perienta conlirma calitativ si cantitativ aceasta concluzie
,a ipotezei osmotice. Decasemenea si pentru clectroda de
hl(lroocn, cind lacem si varieze presiunea osmotici a hi-
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drogenului disolvat si disociat platind. prin \d}ldgla
presiunei hidrogenului 2azos in interiorul electrodei.
Ar pirea deci cd mecanismul genezei dublului strat aga

cum l-a conceput Nernst si asa cum a evoluat la stadiul

deseris mal sus. ar fi definitiv intemeiat.
insi ceva mai amanuntit premisele [i-
mecanismului intim al genezei dublului

Examindnd
zice dela baza
strat. se ivesc dela incepul serioase obiectiuni  teoretice.
latd pe cele mai insemnate:

a) Deoparte si de alta a peretelui semipermeahbil con-
stituit e supralata metalului nu se afli acelas disolvant.
¢i doi disolvanti de naturi cu totul diferite: a membranei
¢ asa zisa solutia solidd, care constitue metalul iar de
cealalta solutia lichidd a ionilor.

by Tonii din ambele medii {metalul si solutia apoasi)
nu sunt identici:/in solufia apoasii jonii sunt solvatati.

¢} A aplica Tormula presiunilor osmotice. asa eum am
facut in ambele cazaric e un proceden indriznet justifi-
cat numai prin succesul experimental.

Dar nu numai teoretic apar astiel de obicctiuni grave
ci mai existd si altele. de urdin cxperimental. cu atdt mai
semnilicative cu cit asupra lor nu incape discutie. Si
luam pe cele mai izhitoare.

Daca luim o solutie de nitrat de argin{. i addugim
cianurd de potasiu pind devine normalia in KCN si intro-
ducem in ea o electroda de argint formand apoi un cle-
ment cu o alti electroda de argint in AgNQ; N 10 c¢a-
pitim o for(id electromotrice 1.327 volti: ceeace ne i
pentru concentratia ionilor de argint in solutie de cia-
nurii valoarea 8.10-24 gr. ion la litru.ly Ori. aceasta in-
semneazd cd la un litru nu mai raman decit 8 atomi
de Ag-ioni. Deoarece potentialul se obtine si cu lmm.3
de lichid F. Haber?) a aritat ca pentru a se obtine cchi-
librul dinamic in acest caz. ar trebui ca in cianura com-
plexi. ionii s se combine si disocicze eu o vitezi supe-

1) Bodlander si W. Eberlein Z. anorg Ct 39. 1904 225,
2 Z. Elektroch. 10, (1904) 433—773° peg:
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tioard vitezei luminii! De unde cu drept cuvant autorii
conchid ci interpretarca osmotici a potentialului clectro-
chimic este in fond inadmisibild si trebue cautati alta, si
anume un proces chimic reversibil de reactiune dintre
anionii solutiei si cationii afliteri in retecaua cristalini
dela suprafata metalului.

In rezumat apare pentru prima oard, la autorii citati
conceptia cit lenomenul pe care-1 descriu formal atit de
muliumitor formulele lui Nernst nu ar fi datorite exi-
stentei unei tensiuni de disolvare realmente analoagd unei
presiuni osmotice. c¢i unei reactiuni reversibile de supra-
fatdi, in care anionii din solutie ar atrage si ar rupe din
reteaua metalului cationii solutiei solide metalice. Ar [i
vorbd. precum se exprimi Haber .nicht von ecinem Druck.
sondern von einen Zug” adici nu.de o presiune dinduntru
in afard a ionilor metalici, ¢i de o atractiune electrica a
incdrciturilor de sens contrar. a donilor din solutie, spri-
jinitd si coroborati de un fenomen initial de solvatare a
acestor ioni la suprafata metalului. ceeace duce la o con-
ceptie pur chimicii pentru mecanismul de formarea a dub-
lului strat. Aceasta conceptie, inci insuficient incetiitinita
in stiintd, are avantajul pe care il are conceptia pur ter-
modinamicit a fui Helmholtz: de a aduce valabilitatea for-
mulei pina la concentratii mult superioare acelora cari
corespund soluliilor ideale.

De altminteri si influenta considerabili pe care o
arc suprafala si textura metalului asupra potentialului
de contact, greu de explicat in cazul ipotezei tensiunii
de disolvare osmoticii. apare mult mai ugor de lamurit
in ipoteza lui Haber-Eberlein formulati pentru prima oara
de G. Wiedemann.!) Totusi materialul experimental de
tot soiul acumulat in sprijinul acestei conceptiuni nu pare
indestulator pentru a elimina ipoteza tensiunii de disol-
vare, astfel incat par necesare inca multe contributiuni
experimentale noui, in sprijinul el

1) Elektrizitat 1. {1879) pag. 251. vezi gi L. Zohnke Z. fiir phyz
Chem. 3. (1689) pag. 1.
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Elemente termogalvanice.

Existd o categorie de elemente galvanice relativ putin
studiate, cari prezintd anumitd analogie cu pilele de con-
centra(ie.

Asa zisele elemente termogalvanice sunt constituite din
doud jumatiti de element, in contact electrolitic. prezen-
tand acelas electrolit la aceeasi concentratie si acelas me-
tal la ambele electrode. cu deosebirea ci intre cele doui
jumititi de element, existi o deovsebire de temperatura.
Precum e ugor de inteles azi, intre cele douit clectrode ia
nastere o diferenta de potential. Astlel de elemente sunt
cunoscute de mai bhine de o suti de ani. Cei dintai cari
le-au studiat, au fost Walker.2) Nobili3) apoi Faraday )
in mai multe randuri. Blekrode,?) Bouty.t Ebeling,” Bran-
der,8) Iagenbach.? Lindig.10) Bagard ) 5i in [ine Lmery 12),

Cercetarile acestor autori au fost aproape in totali-
tateu lov empirice” ducand la. rezultatul general.  dealt-
minteri de asteptat, dupi cum vom vedea ecd. pe de o
parte, numai clectrodele ‘reversibile dau rezultate repro-
ductibile si potentiale definite: far pe de alta c¢a lorta
electromotrice e, in’ prima aproximatie funetie lincard de
diferenta de temperaturi.

Abia Walter Nernst#3) odatd cu teoria pilelor de con-
centratie, ajunge si dea o teoric cantitativd a acestor cle-
mente. intemeiandu-se pe teoria desvoltatd de noi in pa-
ragralul precedent. Nernst ajunge la o formula generald
si anume:

E=e+0,860 [T InP2 — T,InP'y +Tilna |t T)"— Tz lna pTo).
10" volti. 9

2) Poggendorf Ann. 5. (1825) pag 327

3) Schweitz Jurn, 53. (1828) pag. 271.

4) Exper. Res. Serie 17. 1832—1840—1951,

5) Poggendorf Ann. 138. (1869) pag 571.

6) C R. 90. (1880) pag. 917.

7) Wiedemann Ann. 30. (1887) pag. 530

8) Ibid. 37. (1889) pag. 457.

9) Ibid. 53. (1894) pag. 447. si liid. 58 (1896) pag. 21.
10) Poggendorf Ann. 123. (1864) pag 1.

11) C. R. 113. {1891) pag. 891, ibid. 114 (1892) pag. 986.
12) Proc. Roy. Soc. Ed. 55. (1895) pag. 536.

13} Ztschrift. {f. phyz. Chem. 4. {1889) pag. 169.
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Vom examina mai jos forma particulard modernd a ace-
stei expresiuni, unde | este numirul de gram-echivalenti
la litru, a o constanta si T temperatura absoluta.

Constanta a este constanta lui Van der Waals din re-
latiunca:

p=a pn T 11

in care p e presiunea osmotici in atmoslere, 1t numirul de
echivalenti la litru si ' temperatura absoluta.
Si examinidm acum in lumina teoriei moderne a cle-
mentelor galvanice problema acestor pile termogalvanice.
Potentialul de contact al unei electrode fiind definit.
dupit Nernst. prin expresia (1)

RT., P
..=ﬁ:—ln? 12

si tindnd seamd cid cele doud ‘electrode sunt formate din
acclas metal prezentand o tensiune de disolvare care, fiind
de acecasi naturd cu presiunea osmoticd, trebue si va-
ricze cu temperatura. intocmai ca si_presiunea osmoticit
a ionilor din lichid. Urmeazi cia for(a electromotrici a
unei pile termogalvanice trebue sa [(ie dati de expf'c-
siunea: )

13

Principial nu putem stie cum variazi tensiunea de disol-
vare cu temperatura. Dacii ne lisam indrumati insa de.
ipoteza ca, P este o presiune osmotici adeviirati, de o
comportare identicd cu a presiunii osmotice in lichide idea-
le, atunci trebue si admitem, ci i P variazid proportional
cu temperatura i cd factorul de proportionalitate pentru
toate categoriile de ioni ar fi acelas.
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Avem
P - Tu
iar
Pt ==Tl
e Te 13
«de unde )
P-2=P1",{:—j3 14
Inlocuind in formula de mai sus avem
R P1
E= rﬁ: 1ﬂ—p]— (TZ—TI) 15

cu alte cuvinte: daed tinem una dinire clecivode fa tem-
peratura constantii si inciilzim pe cealaltd. (rebue ca forta
clectromotrice sii fie proportionald cu diferenia de tem-
peratura dintre cele doui eleetrode.

Este tocmai fenomenul pe care l-au observat cercetii-
torii mentiona(i mai_sus. precum au conlirmat-o si D-na.
Dr. F. Birbulescu si prof. Dr. D. Radulescu in lucrarea
lor.t; Dealtminteri si W. Nernst2) ajunge. pe o cale ana-
loagii, la acelas rezultat. S’ar pirea deci ci. ansamblul re-
zultatelor de pdand acum ar dovedi ¢i tensiunca de di-
solvare se comporti in adevar ca o presiune osmotici.
Iata insa ca DI profesor D. Ridulesen i Dna Barbulescu
aratd ci cifrele obtinute sunt susceptibile si de o cu to-
tul altit interpretare, si anume putem considera constanta
de integrare P ca o marime independenti de temperatura,
variind numai concentratia electrolitului. Atunci expre-
.siunea

RT P1 Pe ) 16

E=W[Tlnp—l—'f~zlnp—2

1) Dan Ridulescu si F. Barbuleseu: Bul. Sce. Chim. Rom. 18.
11936) p. 137.
2} Loc. cit.
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sc poate pune, {indnd socoteali de variatia presiunii osmo-
tice in lichid cu temperatura, sub forma:

E= 0—0:992 [ (Ti—Tz) log P—(T1—Tz) log cR—

(T1 log T1—T2 log T2) ] 17

Calculind pe P dela o valoare a lui E dela o tem-
peraturd ovarecare putem calcula pe E cu aproximatie
de - 0,001 volii.

latii. ca exemplu din luerarea citati. doud tabele pri-
vitoare fa sulfatul de Zn n/l calculat dupi formula lineara
si pentru nitrat de Ag n/l.

S Ot Zn p/l K - O, 00072 NO; Ag n/l K 0,00025
T-To | Ecalculat | Egasit | Diferenta T-To | E calculat| E giasit | Diferenta
20-23 0,002 | 0,002 6 16-23 |/0,002 0,002 0
20-30 0,007 0,009 =2 16-28 1 0,603 0,003 0
20-35 0,012 | 0,012 0 16-37 } 0,006 0,005 -1
20-49 0,014 1 0,014 0 1648 | 0,008 0,008 0
20-46 0,019 | 0,018 +1 16-59 | 0,011 0,011 0
20-50 | 0,021 | 0,020 | -1 16-70 | 0,013 | 0,013 0
20-56 0,025 | 0,025 0 16-81 | 0,015 0,015 0
20-60 0,023 | 0,028 0
20-66 0,032 | 0,034 -2
20-70 0,035 | 0,037 —2
20-80 0,042 | 0,046 —4

Precum se vede, in special la argint, atit o ipotezi
cat si cealalti duc la aceleasi rezultate numerice.

Nu trebue dati altd interpretare acestor date decat
acea cii concordan{a numerici ob{inuti in ipoteza unei
tensiuni de disolvare care s’ar comporta ca o presiune
osmotici nu poate [i considerati demonstrativd pentru
validitatea ipotezei.
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Lucrarile D-lui prof. D. Ridulescu si Dnei I, Biirhu-
lescu constituesc numai un inceput sugestiv al tratirii pro-
blemei, intrucdt in cursul experientelor acestori doi cercetii-
tori au apidrut indicii interesante ci existii o (liscordangﬁ
intre conseccingele tcoriei curente i datelor experimentale.

Rezultatele acestori doi autori piireau sii conlirme ipo-
teza c& potentialul de contact dintre electrodd si lichid
ia nastere printr'un proces chimic reversibil in care. la
catodd de exemplu. ionii negativi sunt aceia. cari ataca
chimic electrode, care n'ar prezenta in fond o fensiunc
de ‘disolvare.

2 interesant de mentionat ci, pe o cu totul alti cale
si cu alte mijloace si al(i cercetitori au ajuns la concluzii
analoage cu privire la mecanismul (ormirii dublului strat
cit si cu privire la natura mirimii P.

Ma voi mdirgini aci insia sit eitez intreaciit pe cea mai
insemnati intrucat niei metoda, nici drumul urmal in cer-
cetirile mele nu au puncte comune cu aceste lucriri.

De pildd Szabo Zoltin1) studiind elementele galvanice
neizoterme. formate din eclectrode de Ag—AgCl iu soluii
de HCI de diferite concentra(ii, ajunge la concluzia ca.
“forta electromotrice n’are dependen(i linearit de tempera-
turit si ca semnul ei depinde de concentratia electrolitului.

Coelicienti de temperaturd aflati la 25° pentru con-
centratiile 0,01; 0,1; I si 4 molare au fost —229,—115.36
si 81 [t V/erad.

1) Sz:bé Zoltin: Mat. Term. tud. Ertesits 55. 776—793. (1937)



Tema lucrarii.

Temele cari mi s’au pus de DI prof. Dr. D. Radu-
lescu au fost urmatoarele:

1. Si se studieze electul termogalvanic intre 09 si
709 C ale mzi mulior electrode reversibile, stabilindu-se
condifiunile de reproductibilitate a masurilor.

2. Si se studieze rolul anionilor precum si al cationilor.
deosebiti de cei ai metalului. ’

3. Si se stabileascii daci sensul curentului este acela
cerut de teoria clasici.

4. Si se determine si si se explice comportarea tem-
mogalvanici a metalelor nobile, aur si platini.

5. Sii se interpreteze rezuliatele obtinute.



Il. Partea teoretica.

Dupil conceptia clasica expusd in introducere. in [or-

mula 1.

nF ' p
P ar avea caracterul unei presiuni osmetice. Ca atare ar
trebui ca aceasta presiune osmoticii si creasci cu tem-—
peratura. in acelas fel ca §i presiunea osmoticid din lichide,
cu alte cuvinte ar trebut pe de o parte ca € sii-si piistreze
semnul capitand valori absolute crescdnde cu temperatura.

Dupa teoria clasica sunt deci de asleptat urmiitoarele
rezultate:

1. Pentru electrodele nenobile. zinc .cadmiu ecte. ar
trebui ca potentialul electrodei calde si [ie mai negativ
decat al electrodei reciy cele  nobile—solubile—positiv.

2. Forta electromotrice elementului termogalvanic ar

trebui si [ie strict proportionald cu diferenta de tempera-
tura.

3. Pe de alti parte toate clementele fie cu potential
pozitiv (nobil) fie cu potential negativ trebue si prezinte
un elect termogalvanic.

Nu e nevoie ‘de o analizi amitnuntiti a formulei
pentru a justifica aceste concluziuni generale. Ele rees
cu evidenti din examenul expresiei.

Ori iatd resultatele experientelor mele. Au fost stu-
diate:

Electrode de argint cu urmatoarele solutii: AgNQ; N.
si N/10 in apa dest., AgNO, in solutii de KNOj;: NaNO,,
Ca/NO;/,. amoniac, piridindg, KCN:; AgCl in solutii de
KCN. Toate aceste la diferite concentratii.

Amalgame de cadmiu de conc. N.5. N 10. N:50 cu

solutic de CdSO, N/10.

Metalele nobile, aur si platind in solutia ionilor lor

si in solufia complexilor lor cianici respectiv in KCN.
Cupru in solutie N/10 de SO,Cu si in sol. amonia-
cala,
Rezultatele obtinute sunt date in tabelele ce urmeazi.
Dela inceput trebue mentionat, ci reproductivitatea rezul-
tatelor se opreste in genere la 0,5 m\V.

S T U v §
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Tabela 1.
Argint in sol. apoasi N/10 de AgNOs Factor: 0,00045 volt/C°
Difer. Semnul
T-To Ei1 Es Es E medie |Ecalculat ‘:R/ deelie::::l‘;_e
0
5 10,0020 0,0035 10,0014 0,0020 0,0020 0 —
10 0,0038 (,0038 0.0039 0,0038 0,0045 0,7
15 0,0070 0,0060 0.0070 0,0066 0,0057 —0,1 —
20 00097 10,0086 0,099 00094 0,0090 -04 —
25 0,0,20 0,0117 0,0120 0,0:20 00113 40,7
30 00135 00140 00149 00140 00135 —+05 —
35 40,0160 0,0160 00167 00160 0,0158 +0,2 —
40 0,0190 0,0180 0.0t90 00187 0,0180 -+0,7 —
45 0,0210 10,0205 0.0216 0.0210 0,0200 -1 —
50 0,0220 10,0226 0.0238 .0,0228 00225 -+03 —
55 0,0238 10,0259 0.02¢0 - 0,0250° 0,0248 -+0,2 —

60 10,0255 10,0270 00280 00268 0,0270 -0,2 —
65 00270 0,0298  0,0300 /00290 0,0290 0, —
~70 0,0295 0,0300 0,0328 0,0308 0,0315 —0,7 —

Tabela 1.
Argint in sol. apoasi N/l de AgNO; Factor: 0,00027 volt/grad

Difer. | g.moul
T-To Es E- Es E medie |E calculat i'{, electr.
m

calde

5 0,008 0,020 000!6 0,0018 00014 04
10 10,0030 10,0030 0,0029 00030 0,0027 -0,3
15 0,0040 0,0040 0,0039 00040 0,0040 0
20 0,0050 0,0050 0,0050 00050 0,0050 0

. 25 10,0067 0,0066 0,0066 00066 0,0068 —0,2
30 0,0076 10,0075 0,0077 00076 0,0080 —0,4
35 10,0087 0,0086 0,0087 00087 0,009 —0,8
40 10,0099 10,0098 0,0100 0,009 0,0108 -—0,9
45 10,0120 0,0109 00110 00110 00120 —1
50 0,0129 0,0130 00128 00129 0,0135 —0,6
55 0,0140 0,0139 0,0140 0,0140 10,0149 —0,9
60 0,0155 0,0150 0,0150 0,0150 0,0160 —1
65 0,0168 0,0167 0,0166 00167 00175 —0,8
70 000180 0,0180 0,018 00180 0,0189 —0,9

T T B A
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Tabel.l 1I1.

Awmt in sol. N de AgNO; si KNO,I N :
Factor: 00009 volt ‘grad
| 1 | Dit. | 3
T-To E: E2 ‘ ! E medie { calculul n,:;]/ gé%
| _ l ' =
0
53 0.0018 0,0040 00026 0,0029 0.0028 0,0010 1.8 —
10 0.0028 0.0055 0.003+ 0.003¢ 0,0038 0,020 -1 —
15 0,0038 00060 0.0040 0.0045 0.0046 0,0030 —{—l () —
20 "0.0040 0.0068 0.0049  0.005+ 0.0053 00040 -+1.3 —
25 0,0049 0.0070 0,0058 0.0062 0,0060 0,0050 1 —
30 0. 0065 0,0079 0.0066 0.0069 0.0070 0.0060 -1 —
35 00065 0,080 00076 0.007¢ 0.0077 00070 o7 —
40 0,0070 0.0099 0.0086 0.0087 0.0086 0,0080 0.6 —
45 0,0080 0.0109 0.0095 0.0095 0.0095 00090 0.3 —
S50 0.0089 0.0(10 00100 0.010¢ 00100 0,0leo o  —
55 0,0098 0.0120 0.0110 0.0108 0.0109 0.0110 —0,1 —
6o 0,0100 0,0128 00120 0.0119 00117 00120 —0.53 —
65 0,0110 00130 00128 00129 0.01235 00130 —0.5 —
70 00120 0.0140 00136 -0.01380.0134 00140 —0,6 —
Tabela 1V.
Argint in sol. N 10 de AgNO,; 51 KNO,; N-10
Factor:0.0004 volt grad
| 5 K S ! | Di
el B 3fs| e 3l B 3fsl B 'TEs| _E E Y
A isg; 1E2g |S_3-; £ medie ca'culu mV
H :’,)UU I_,’HU Imuu ‘WOU
0 — — 00018 F 00020 = — — T T
5 00036 — 00058 4 0.0020 L 0.0620 — I v
10 0,0048 — 00018 -+~ 0,00lo — 0.004¢ — 14 4
15 00100 — 00030 — 0.0030 — 0.0070 — 0,0038 0.0060 —o02
% 00126 — 00050 — 00050 — 0.0090 — 0.0079 0.0080 —o.l
25 0,0150 — 0.0096 — 0.0070 — 0.0115 — 0.0108 0.0100 +0:8
30 00170 — 00018 — 0,009 — 00140 — 0.0130 00120 -1
35 00200 — 00130 — 00110 — 00160 — 00150 00140 -1
40 0,0230 — 10,0157 — 0,0120 — 00178 — 00170 0.0160 4L
45 0,0259 — 00177 — 0,040 — 0.0199 — 0.0190 0.0180 --1
50 0,0286 — 0,0210 — 00160 — 00218 — 0.0219 0.0200 +1.9 |
55 0,0310 — 0,0230 — 0.0170 — 0.0238 — 0.0239 0.0220 1.9 :
6o 00330 — 00250 — 00190 — 0,0260 — 0.0238 0.0240 1,8
65 00350 — 0.0270 — 0.0200 — 0.0285 — 00,0276 0,0260 +1,6
70 0,0370 — 00288 — 0,0220 — 0,0300 — 0.0295 0,0280 —}—];5



Tahela V.
Argint in sol. N/10 de AgNO, in KNO, N/1
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T-To

Er

Semnul

electrodei
calde

E:

I

5 |

Semnul
clectrodei
calde

Semnul
electrodel
calde

()

|O
15
20

25
Jo
35
4o
E5)

)l)
%)
6o
05
70

0.0056
0.0040
0.0030
0,0020
0.0007
0.0007
.0020
0,0038
0,0050
0.0066
0.0077
0.0086

Argint in sol.

N R e e

0,0078
" 10,0108
0,0080
0,0066
0,0020
0,0016
0,0043
0,0076

0,0110

Tabela VL.
N0 de AgNOy in/NaNQ; N/1

0,0076
0.0100
0 0080
0, 10058
0, ,0048
0,00‘)0
0.0000
0,0010
0,0030
— 0,0050

0,0065
~ 0.0080

+
o+

Factor: /10,0004 volt,C?

TTo

E1

Es E medie

Diferen-
ta in
m

E calcul.

calde

Semnul
clectrodei

60
65

70

0.0056
0.0076
0,0090
0,0120
0,0148
0,0168
0,0188
0,0206
0.0230
0,0246
0,0260
0,0280
0.0300
0.0320

0.0028
0,0050
0,0075
0.0100
0,0120
0,0147
0,0168
0,0190
0.0220
0,0236
0,0250
0,0280
0,0297
0.0315

0.0027 0,0037 0.0023 1.4 —
0,0045 00057 00045 1.2 —

0,0070 0.0078 0,0068 -1

0.0090 0,0100 0,0090 -1 —
0,0110 0.0127 0.0113 +14 —
00130 00148 00135 —+1,3 —
0,0150 0.0169 0,0158 1.1 —
00166 0.0187 00180 -+0.7 —
0.0180 0.0210 0,0203 07 —
0,0200 0,0227 0,0225 402 —
0,0210 0,0240 0,0247 —0,7 —
0,0220 0,0260 0,0270 —1 —
0,0230 0,0276 0,0290 —2.6 —
0,0245 0.0290 0.0315 —25 —




Argint

Tabela VI

in sol. N/10 de AgNOy in Ca(NO3), N/L

Factor: 0,0005 volt/CO
Dit. X

E . S8

T'TO El Eﬁ: rs medie cal:Eul:\l nl,R/ Ezﬁ%

o 0,0030 0.0048 0.0050 0,0043

5 0,0050 0.0070 0.0075 0.0065 0.0025 ++ —
1o 0,0079 0.0090 0.0090 0.008% 0.0050 +3.4 —
15 0,0090 0.0110 0.0116 0.0106 0.0075 -+3.1 —
20 0,0110 0.0135 0.0130 0.0120 0.0100 42 —
25 0.0130 0.0156 0.01535 0.0147 0.0125 22 —
30 00150 0.0174 0.0170 0. 0166 00150 1.6 —
35 0,0166 0.0190 00189 0.0180 0.0175 +15 —
40 0,0186 0.,0200 0.0206 0.0199 0.0200 —O0.t —
43 0,0200 0.0220 0.0225 0.02i0 0.0225 —09 —
50 00210 0.0238 0.0240 0.G222  0.0250 —21 —
35 0.0227 0.0250 0.0256 . 0.624+ 0.0275 —3.1 —
Go 0,0246 0.0266 - 0.0269 0.0250  0.0300 —+ —
65 0.0260 0.0280 0.0280 *4.0270 . 0.0325 —+5 —
7¢ 0.0270 0.0290  0,0300 - 0.0287 0.0350 —6.3 —

Argint in sol.

Tabela. VIII.

N/10- amoniacalid de AgNO,

Ifactor: 0.00035 olt (0

| \ D& | 8
T-To| E E2 .| B \ Ea ‘medie ca’fwli in 1383

| | B
0
5 0.0016  0.0030 0,0023 0,0018 -£0.5 -
1o 0,0018 0,0030 0.0040 0.0027 0.0029 0.0035 J_rn.s J’;
15 0,0034 0,040 00070 0,0070 0,0046 0.0050 —ot -
20 0,045 0,0049 0,0090 00057 00060 0,070 —I -
25 0,0060 0,0060 00110 0,0070 0,0075 00088 —1.3 -
30 00080 0,0080 0,0120 0,0087 0,092 00105 —1.3 -
35 00110 0,0100 00124 00106 00109 00120 —I.1
40 00146 00110 00146 00130 00130 00140 —1 4
45 00186 00125 00150 00158 00155 00158 —03 -
50 00220 00140 00180 0,0180 0,0180 0,017 405 -
55 0,0260 0.0150 00196 00160 00190 00190 0 -
60 0,0286 00150 0,0210 00200 00210 00216 0 +
65 0,0320 0,0170 00230 00248 00242 0.0228 414 4
70 0,060 00190 00240 00268 00265 00245 42 4




Tabela IX. ,
Argint in sol. piridinicd de AgNO; (cone.N/10)

Factor: 0,001 .vole/Co

21

I Diferen-| &
T-To. I E2 Es E medie |Ecalculat| fain | F&e
| mV | B3
—150,017070,0168 0,070  0,0169 0,0150 41,9
—lo 0,0120 00110 0,0110 0.0113 00100 413 —+
— 5 0048 0,0045 0,0048 00047 00050 —0.3 -+
0
5 0.0048 0,0048 00047 00048 00050 —02 -
10 0,0120 00110 0,0119 006110 00100 -1
15 10,0178 0,0168 0,0170 0.0170 0,0150 42 L
20 0,0226 0.0220 0,0245 0.0230 0,0200 43 -+
25 0.0266 0.0260 0.0260 00260 00250 —+1
30 0,0306 0,0300 0.0305 0,0300 00300 0 +
35 10,0346 0,0345 0,0340 - 0.0340 0,0350 —1
40 0,0390 0.0380 00388 0,0386 - 0,0400 —1.4 -
45 0,0420  0.0420 0.0420 0.0420 0.0450 —3  +
50 0,0480 0.,0480 0,0479 0.0480  0.0500 —2 |
55 0,0540 0.0540  0,0545  0.0540 00550 —1
60 0,0600 0,0598 0.0599 0.0600 00600 0 -
65 0.0640 0.0640  0,0640 "~ 0.0640 0.0650 —1 4
7o 0.0685 0.0680  0.0680  0.0680 0.0700 —2 4+
Fabela X,
Argint in sol. N10-de AgNO,; si KCN N2
l | | Di 3
E E ol
TTo Ey | E2 1 Es medie calcul u:g/ ,},E’:'E!é
0
50,0035 0,0056 0,0020 0,0037 0,0029 -}-0.8 -
To  0,0050 0,0078 00057 0,0060 0.0058 02
15 0,0095 0,0110 0,0090 0,0098 00087 -L1.1 -
o 00135 00149 00130 00138 00116 +22
25 00165 00178 00167 00170 00145 25 -
S0 0,0190 0.0210 00190 0,097 00174 423 -+
35 0,0225 0,0230 0.0226 0,0227 0.0203 +24 +
00,0246 0,0226 0,0248 00253 0,0232 +2.1. +
45 0,0270 0,0289 0,0270 0,0276 00260 +1,6 -
50 0,0296 0,0310 0,0300 0,0300 0,029 -+1 -+
55 0,0320 0,0337 0,0320 00326 0.0319 0,7 -+
6o 0,0340 0,0360 0,0340 00346 0.0348 —02 -
65 0,0360 0,0386 00360 0,0369 00377 —0,8
70 0,0376 00400 0,0380 0.0385 00406 —2.1 -
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Tabela XIL.

'\r«rmt in sol. N/100 de AgNO; si KCN N

Factor: 0,00045 \olt grad
I . s
E | E Dif. 1 %,
T-To l E1 E2 ‘ medie : calculat rlnnv é%%
| 2]
0
5 0,0040 0.0039 0.0040 0,0020 -+2 -t-
10 0,0060 0,0060 0.0060 0,0045 41,2 -
15 0,0087 0,0089 0,0088 0,0068 +2 -+
20 0,0120 0,0110 0.0115 0,0090 -+2,5 -+
25 0,0145 0.0140 0,0140 0.0110 +3 —+-
30 0.0168 0.0165 0,0166 0.0135 +3,1 -
35 00187 00185 0018 00158 28 &
4 0,02006 0,0206 0.0206 0.0180 --2.6 -+
45 0,0229 0,0226 0.0227 1.0200 +2.7 -+
50 0.0240 0.0245 0.0240 0,0225 +1.5 -+
55 0,0260 0.0260 0.0260 0,0248 4-1.2 -+
60) 0,0270 0.0278 0.0270 0,0270 0 -+
65 0,0290 0.0290 0,0290 0.0290 0 --
70 0,0300 0.0300 0.0300 0,0315 —1.5 -+
Tabela “XI11.
Argint in sol. N. I de AgNO; si KON de conc. circa 3N
Factor: 0,0005 volt C°
Dif. 3
T-To E gasit \ 1E1 l \ o l iy
calcula n‘v | _:l E
0
5 0,0010 0.0025 —15 4
To 0.0070 0,0050 +2 +
15 0,0180 0.0075 10,5 4
20 0,0210 0.0100 —+11 -+
25 0.0170 0.0125 +4.5 +
30 0,0187 0,0150 43,7 +
35 0,0200 0.0175 +2.5 -+
4o 0,0218 0,0200 118 £+
45 0.0230 0.0225 +0.5 -+
50 0,0248 0,0250 —0.2 +
55 0,0260 0,0275 —1.5 +
6o 0,0272 0,0300 —28 +
65 0.0280 0,0325 —4.,5 -+
7o 0,0288 0.0350 —06.2 -+



Tabela

XIIIL

Argint in sol. N/10 de AgCl in KCN N.2
Factor: 0,0006 volt grad

—
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!

!

B | T 3
T-To, Ei | E Es | % ! E I?lef. EE-S
1 i l medre } calculat mV ;%?
0
50,0050 10,0055 0,0050  0,0050 0,0030 +2 -+
lo 0,0078 00078 0,0076 0,0077 0,0060 +1,7 +
15 0,0110 0,0110 0,013 0,0110 0,0090 +2  +
20 0,0145 0,0146 0,0146 0,0146 0,0120 +2,6 +
25 0,0176  0,0177 0,0178 0.0177 0,0150 4127 L
Jo0,0210 0,0208 0,0210 0.0209 0,0180 -12.9 -+
S5 0.0236 0,0230 0,0230 0.0232 0.0210 -+22 -
400,0266  0,0266 0,0266 0.0266 00240 2.6 +
450,0290 0,0290 0,0286 00289 0,0270 +1,9 -+
so0.0310 0,0310 0,0310 0,0310 0.0300 -1 +
5 0.03370,0336 00335 0,0336. 0,0330 4-0,6 --
Go 0,0360 0.0360 0.0359 - 0.0360 10,0360 0o 4+
65 0,0380  0,0379 10,0380 - 0.0380 0.0390 —1 -+
70 0.0400 0.0400 0,0400  0.0400 00,0420 —2
Tabela XI1V.
Argint in sol.” N/100 de AgCl in KCN N2
Factor: /0,00045 volt, grad
i E Dif. i _t
T-To E f Eq i medie calculat n'i\% i EE‘:‘:; )
| : bid
0
5 0.0038 00,0039 0.0039 0.0020 +1,9 -+
lo (1.0058 0,0060 0,0059 (,0045 +14 4
15 ,0080 0,0086 0.0080 0,0068 412 +
20 (.0106 0,0110 0,0108 0.0090 +18 4+
25 0,0130 11,0136 0,0130 0,0110 42 -+
30 0,0160 0,0160  0,0160 0,0135 +2,5 4+
35 0,0180 0,0180 0.0180 (0,0158 -+22 1
40 0,0199 0,0200 0.0200 0,0180 42 +
45 0,0220 0,0220  0.0220 0,0200 +2 -+
50 0,0245 00248  0,0247 0.0225 +22 "L
55 00260 00260 00260  0,0248  +12 -
60 00,0278 0,0278  0,0278 0,0270 +08 4+
65 0,0290 0,0290  0,0290 0,0290 0+
70 0,0300 0,0300  0,0300 0.0315 —~1,5  +
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Tabela XV. 0 de SO
o Cd N/5 cu sol. N/10 de CdSO, '
Amalgam de Cc Factor: 0,00095 volt/grad

Dif 3
E E : 32,
T-To ) 2 Ee ; Es medie calculat rlev E%’%
O ]
= 0.0030 0.0030 00030 0.0030 00048 —1.8 -
13 (())'.(())(())?%0 0,0070 0,0070 0.0070 0.0095 —25 +
15 00120 00126 0,0125 0.0120 00140 —2 4
9 00180 0.0180 0,0180 0.0180 0.0190 —1 -
95 00226 0.0230 00227 00228 00238 —1 -
30 0.0260 00270 0.0270 0.0267 0.0285 —1.8 L
35 0.0330 00320 0,0328 0.0326 0.0330 —0.4 -
40 00386 00378 00380 0.0380 0.038¢ 0 -
5 0.0420 00420 0.0420 0.0420 0.0428 —0.8 -
50 00460 00467 00466 0.046+ 00475 —1.1 -+
55 00510 0.0510 0.0508 0.0509 0.0520 —I.1 -
6o 00368 0,0586 00569 0.0570 0.0570 0 -
65 0.0630 0,0630 < 0,0630 ~ 0.0630 0.0618 +12 -
7o 0.0690 0.0690 0,0690  0.0690  0.0665 --2.5 -

Tabela XVI.
Amalgam de Cd N/10 cu sol. N10 de CdsO,
Factor: 0.00095 volt ‘grad

I
I

bt |3
. E E IS
T-To \ 1 l Es E Es medie | calculal r;ﬂv 1 é_‘_%!é
| | 2
0
5 0.0050 0,0030 0.0030 0.0037 0.0048 —1,1

lo 0.0080 0,0080 00080 0.0080 0,0095 —1.5
15 00128 0.0127 0,0129 00128 0.0140 —1.2
20 0.0180 0,0180 0,0180 0,0180 0.0190 —1I

25 00,0230 0,0227 0.0228 00228 0,0238 —1

30 0,0270 0.0270 0,0270 0.0270 0,0285 —1.5
35 0,0328 00328 0.0329 0,0328 0.0330 —0.2
40 00380 0,0380 0,0380 0.0380 0.0380 0

45 0.0420 00420 0.0420 0.0420 00428 —08
50 00465 0,0466 0,0460 0.0460 00475 5
55 0,0310 0,0510 00510 0.0510 0.0520 —1
Go 0.0588 00587 0,0580 0.0585 0,0570 1.5
65 0.0637 0.0635 0,0635 10,0636 0.0618 1.8
7o 0,0690 0.0690 0.0690 0.0690 0.0665 2.3

S
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Tabela XVIJ,
Amalgam de Cd N/50 cu sol. N/I0 de CdsO,
Factor: 0.001 volt /grad

| e
T.To| E: Ee Es E E | DR L3,
medie caleu at mV E%%
__0 —= !
50,0030 0,0040 0,0e37 00036 0.0055 —1.9 L
Lo 0,0108 0,000 0,009 00102 00110 —0,8
5 0,040 0,0140 00140 00140 00165 —25
20 0,0190 00190 0,0190 00190 00220 —3 L
25 0,023 0,0260 0.0249 00246 00275 —29 1
Ao 0,02880.0310 10,0306 0.0301 0.0330 —2,9 4
35 06,0366 0,0370 0,0368 0.0368 0.0385 —1.7 -
4o 0,0420 0,0430 0.0427 0,0426 00440 —71.4 L
45 0,0460 0,0485 0,0470 00470 0,0495 —15 -
500 0,0520 0,0550 0,0528 0,0530 0,050 —2 L
55 0,0588  0,0638 0,0618 0,0615 0,0605 -1 -
Go 00636 00720 0,0677  0,0678 0,0660 1,8 -
65 0,0690 0,0809 0.0737 10,0745 00715 +3 L
To 00775 0,0876/ 0.0824 0.0825 0.0770 455 -
Tabela XVIII. Tabela XIX.
Aur in sol N/10 de AuCly Aur in sol. de [Au(CN),1.K
T-To E T-To E ;3,_,
0] 0
5 0,000 50,0016 —
10 0,000 10 0,0000 —-+
t5 0.000 15 00015 4+
20 0,000 20 0,017 -+
25 0.000 25 00038 -+
30 0.000 ' 30 00040 —
35 0.000 35 0,0148  —
40 0.000 10 00160 —
145 0.000 45 00212 —
50 0,000 50 0,026 —
55 0,000 55 0,0157
60 0,000 60 00220 —

65 0.0280
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Platina in

Tabela XX.

sol. N/10 de HoPtCl,

T-To E
0
5 0,000
10 0,000
15 0,000
20 0,000
95 0,000
30 0,000
35 0,000
40 0,000
45 0,000
50 0,000
35 0.000
60 0,000

Tabela XXI.

Platina_in  solutia de KCN N5

Dif.
T-To Ei E» ) E l E in
medie ! calculat mV
0
5 0009 0009 0,009 00050 -+
10 0,029 00210 00250  0,0100 15
15 00400 00226 00310 00150 16
20 00496 00308 00400  0,0200 20
25 00548 00336 00440 00250  -L19
30 0,059 00370 00480  0.0300  --18
35 00620 00370 0,495 00350 14,5
40 00620 00418 0,0519  0,0400 11,9
45 00620 00456 00538 00450 188
50 00520 00499 00510  0,0500 -1
55 00520  0,0538 00529 00550 —2.1
60 00516  0,0580 00548 00600 —52

i

Ii

Semnul

electrodei
calde
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XXII.

Cupru in solutie N/10 de CuS0,

Factor: 0,0008 volt/grad

|

J 1 . 3
T-To Ex I Ee ; | 2 E ! E ?;f' 52,
l , f medie calculat mV §:_f'..§
0 .
o 00011 0,0030 0,0040 0,0027 0,0040 —1,3 +
10°0.0050 0.0070 0,009 0.0070 0.0080 —1 -
15 0.0130 0.0130 0.0126 0,0129 0.0120 +0,9 -+
200 0,0210 0,0160 0,0170 0,0180 0.0160 +2
25 0.0240 0.0220 0.0220 0.0227 0,0200 2.7 +
300,0290 00255 0,0260 0.0268 0,0240 2.8
35> 0,0338 00290 0.0295 0,0308 0,0280 --28 -
40 0,0388 0.0320 0,0326 0.0345 0,0320 425
50,0430 0,0375 00378 0,0394 00360 434 -+
50 0,0470  0,0418 0,0420 0.0436 0,0400 -1-3,6 -
35 00510 00440 0,0440 '0,0463 00440 123 -+
00 0,0549 0.0470 0.0470 0.0496 0,0480 1,6
Tabela XXIII.
Cupru in solu(ie amoniacali N[0 de CuSO,
Factor: 0,0015 volt grad
! | , )
! ‘ [?lf' —,§~
T-To E1 Es I m(Eie j calcl::xlnt |\ nl:\.[ [‘ E g%

0 :

5% 0,0026 (0.0030 0.0028 0.0075 —47 4+
1 (0,0040 00,0090 0.0065 0.0150 —85 +
(5 0.0180 0.0160 0.0170 1.0225 5,5 4
2() 0.0360 0.0354  0.0357 0,0300 +57 -+
25 0.0350 0,0380 0.0370 0.0375 —0,5
30 0.0408 0,0408  0.0408 0.0450 —42 4+
35 0.0478 0,0460  0.0469 0.0525 —5,6 4+
40 00576 00505 0.0540  0,06000 —6 L
45 0,0730 0,0550  0,0640 0,0675 —35 <+
50 0,0888 0,0595 0,0740 0,0750 -1 4
55 01013 0,0750 00882 0082 457 +
60 ();1 128 0,0916 0,1022 0,0900 +122 -
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Din aceste tabele se deduce fird nici o ipotezi urma-
toarele:

1. Forta electromotrice a pilei termogalvanice e in
adevir proporl,'ionalz'l cu temperaturi ca 3i cum P oar fi
-efectiv o presiune osmoticd.

2. Factorul de proporfionalitate insi variazi cu na-
tura anionului si cu concentratia acestuia.

3. Pentru un acclag metal, potentialul electrodei calde
este citeodatii pozitiv, citcodati negaliv, depinzind de na-
tura anionului.

4. Forta eleciromotrice a pilelor {ermogalvanice a cle-
meniclor nobile, aur i platind, in solutia sirurilor lor
simple sau complexilor ugor disociabili este gi rdmane zero.

5. Cand insit aceste elemente nobile sunt scaidate de
un lichid care are proprictatea de a disolva metalul,
-apare imediat si la_acestia o 1. e. m. termogalvanici.

Si examindm’ acum mai deaproape rezultatele obtinute
.5i expuse in tabelele dela T—XNIIT.

Teoria clasici a carei expresiune este formula (1)

-cere lindnd seami de relatiunca

E= P2
i 18
RT:, P2 .
ca FIDE si fie mai mare decat %ln%

Cu alte cuvinte daci potengialul de contact al metalu-
lui este pozitiv electroda caldi ar trebuj si fic
pozitivii. .

ineit mai

Rezultatele experimentale privitoare la
mate in tabelele I, II. ITI, VI si V]I

argint expri-
ne arata cd
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fenomenul se petrece toecmai invers, decit cum cere teo
ria clasici: electroda caldi este cea negativi.

Si examinim mai deaproape mecanismul genezei po-
tentialului de con&act dupid teoria clasica.

La metalele cu potential pozitiv tensiunea de disol-
varc P fiind mai mare decit presiunea osmotici a ioni-
lor din solutie. electroda primeste ioni din solutie in-
carcandu-se pozitiv. Potentialul de contact care rezulti
nu-si schimba sensul precum am viizut, prin ridicarea tem-
peraturei, insi creste proportional cu temperatura abso-
lutd. Rezulti de aici in mod necesar, ci dupi teoria cla-
sica potentialul electrodei calde ar trebui si fie cel mai
pozitiv. Ori experienta ne aratd ci fenomenul se pe-
trece tocmai contrar.

lati deci o prima contrazicere neindoielnicd intre teo--
ric si experienta.

Sd examiniam acum un metal cu potenfialul negativ
cum ar fi cadmiu ‘de pilda. Aiei P> p adicd electroda
trimete ioni in solutie.

p \
Raportul — ramindand acelay cand variazi tempera-

tura. inseamna ca poten(ialul negativ al metalului ar trebui
s creasca cu temperatura absolutid,” devenind tot mai
negativ §i aici rezultatele experimentale sunt exact con-
trare asteptirilor teoriei clasice. In adevir cum se vede
din tabelele NV, NVI, XVII, electroda caldd este cea
pozitiva,

Aceste rezultate sunt confirmate §i pe alte cale. Ele-
mentele nobile, cu potengial pozitiv. ca argintul, capita
in prezenta generatorilor de complexi cari au proprieti(i
disolvantc asupra metalului, cum ar fi ionul cian de pil-
d#, un potential negativ [oarte nenobil, intrecdnd in cazul
argintului pe al zincului. Ar trebui ca, tot dupd teoria
clasicii, la acegtia electroda caldd si fie negativi.

Rezultatul este exact contrar. Am putea deci gene-
raliza rezultatele in propozitia urmitoara: Potentialul de
contact al metalelor, in prezenta solutiei ionilor lor, scade
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cind temperatura creste. in raport invers cu temperalura
absoluti, sau exprimind matematic fenomenul:

de

- dT

Remarcabil este insi cii. in solutie piridinica anhidra
argintul se comportd ca zincul. deci ca un mfnal nenobil.
electroda caldd fiind cea pozitiva (tabela INX.). de unde
ar urma cii potentialul de contact al argintului in mediu

<O 19

piridinic este negativ.

Dupit teoria clasicii. concentratia aniontlor cari nu
«dau complexi stabili. de pilddi NOy in cazul argintului
nu ar trebui si joace nici un rol in stabilirea potentialului
si deci nici asupra valorii factorului de proportionalitate
al fortei electromotrice a unei pile termogalvanice. Com-
pardnd insi tabelele J. cu "IV, isi- V1 respectiv tabzla H
cn TI1 constatim c¢i lactorul de proportionalitate ¢ mic-
sorat in proportia de 159 resp. 30" .

Sa incerciim si dam o-interpretare cit mai nesilita a
acestor rezultate neasteptate.

Este evident cd teoria clasici ‘asa’ cum am  expus-o
in introducere cerind. pe’ langi propm'(inna]ilateu for(ei
electromotrice termogalvanice eu temperatura. sLoun po-
tential pozitiv la electroda caldd in cazul clementelor no-
bile. precum si o totald independentd de natura anionilor.
in cazul cind nu se formeazd complexi stabili. contrazi-
cand radical rezultatele experimentale. trebue pirisita.

Ce punem in loc? Ce altd conceptie asupra mecanis-
mului formérii dublului strat electric ar pirea cd s'ar im-
pune in acest caz?

Evident nu mai ramine decat conceplia lui Wiede-
mann ci la electrode are loc o reactie chimici intre
anioni $i ioni metalului. reacic care dd nasterc poten-
tialului metalului.

Asupra mecanismului intim al reactiunii nu putem face
decat ipoteze, dela cari socotim ed trebue deocamdata si
ne abtinem rimdnand sa [im indrumati numai de suges-
tiile date de experimentul insusi.
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Dela inceput apar evidente si indiscutabile propozi-
tiile urmaitoare: :

a, La electrodele reversibile procesul chimic dintre
metal si solufie e reversibil.

b} Din data experimentala E]::T < (Q rezulta ci
d

reactiunea dec disolvare este exotermi.

c¢j Reactiunea fiind datoritd actiunii chimice a anionilor
yi solvantului asupra supralatei metalului, rezulti in mod
necesar. dupi cele ce stim din alte domenii, in special din
domeniile absorbtiei si catalizei. cari ne aratd cid proprie-
tifile chimice ale suprafetelor sunt discontinue si variazi
cu textura si cu fetele cristaline supuse actiunii chimice,
rezulti cii potentialul de contact nu poate [i delinit su-
ficient numai de natura metalului-¢i si de textura lui,
«de eventualele modificari chimice ale suprafetei.

Cu alte cuvinte trebue sa ne asteptim cd potentialul
<le contact si cu el [Le.m. termogalvanici si nu fie atat
«e clar definite precum o cere teoria clasici ci si varieze
uneori considerabil prin' modificarea chimicd si fizicd a
supralelei. precum i prin prezenta unor substanie inca-
pabile de a da complexi.

d} Formarea potentialului-de-contact (iind conditionatit
«le o capacitate de reactie a metalului, cu alte cuvinte de
atacabilitatea acestuia’ din partea anionului solutiei. teo-
ria chimica cere neapirat ca elementele nobile de tipul
aurului si platinei s nu permite in solugia ionilor lor o
forti clectromotrice termogalvanica.

Ori experienla confirmi toate asteptirile teoriei chi-
mice iar verificarea propozifiei d) pentru aur si platinid
trebuc consideratd ca o experientd cruciali in favoarea
ipotezei chimice a genezei potentialului.

Trebue remarcat in treacit cil inexistenta practicd a
potentialului termogalvanic Ja aur si la platini mai ne
aduce, din punct de vedere experimental, si dovada ci
misurile termogalvanice nu comportd erori sensibile niei
factori de corecfie apreciabili datoriti cfectelor pur ter-
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mocleetriee cari ar putea [i luate in considerare prin di-
feren(a de temp. dintre cele douit clectrode.

Rimane incit de liamurit rolul mediului disolvant in
aceastii reactiune chimicit la electroda.

Se pare a reiesi in orice caz, din datele obtinute de
mine, cii nesaturarea coordinativd, sau mai bine capaci-
tatea disolvantului de a da complexi stabili. joacd un rol
insemnat in aceasta reacliune, precum o dovedesc inainte
de toate cxperien(ele gi masurile efectuate de mine in
piridina anhidra (tabela 1X.), unde pe deoparte argintul
se manifesti ca un element nenobil. (forfa electromotrice
termogalvanici de sens contrar fortei electromotrice in
solutie apoasi) iar

de
dT
mai mult decat /de doui ori mai mare decat in solutia
apoasi.
IFenomenul se confirma. cel putin ca semn. si pentru un

amestec de amoniac i apil, unde de asemenca cleciroda
caldd e cea pozitivd ca si in piridini.



lll. Partea experimentalé.
Aparatura.

Am masurat for(a electromotrice a pilelor termogal-
vanice prin metoda Poggendorf-Fischer, care permite de-
terminarea fortel electromotrice a unui element atunci
cind acesta nu lucreazi.

Montajul aparatului e dat de urmitoarea schita:

2w
4
F
<
- ﬁl = I
.'. Ldatl] .y ﬁ
ISRt ".éo"-.
B

Fig. 1.

Forta electromotrice a pilei termogalvanice actioneazi
in opozitie cu f.e.m. a unui acumulator de 2 volii.

Ciutand sii ob{inem compensatia se pot ivi trei cazuri:

[. Daci diferenfa de potential Va—Ve > Vp—Vn a-
tunci curentul acumulatorului se fractioneazd la punctul
..a%, o parte luindu-o prin derivatia aEe. Trecerea acestui
curent e semnalati de electometrul capilar C (fig. 1.).
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2. Daci Va—Vc < Vp—Vn, generatorul intrd in func-

tiune, iar curentul circuld in sens contrar precedentei.
’ 3. Dacﬁ. Va—Vc=Vp—Vn nici un curent nu st -
bate derivafia aEc, clectrometrul rimane la zevo. Zicem
i in acest caz forta electromotrice E=Vp—Vn a pilei
este compenzati de diferenfa de potential Va—Vc¢ susfi-
nuti de acumulator si reglabila prin rezistentele varia-
hile F.

Ori valoarea lui Va—Ve este datii de legea Iui Ohm
cunoscand, intensitatea i a curentului principal miisu-
ratii cu miliampermetru A si rezisten{a r a portfiunii a—c.
datit de cutia de rezistentii I3 (rezistentele conductelor fiind
neglijabile):

Va—Ve==r. 1
deci in momentul Compensagiei.
E=Vp—V¥n=Va—Vc=r.i
Obtinem deci [.e.m. a pilel inmultind numiral de

mAmperi cetite la miliampermetrul A cu rezistenta mo-
mentanii a cutiei de rezisten(a.

Ca aparat de compenzatic am intrebuin{at un eleetro-
metru capilar; iar ca miliampermetru un aparat.Weston
Direct Reading Laboratory Standard Milivoltmeter™ care
are rezistenfa de 2 ohmi pentru 60mV si scara cu (50
de diviziuni. O diviziune din milivoltmetru corespunde
deci la 0,2 mA.

In ce priveste elementul termogalvani propriuzis, la
A o . " . .
inceputul luerdrilor mele am [olosit aparatul descris de

D. Radulescu si F. Barbulescu.l) Acest aparat are insi ur-
miitoarele desavantaje:

a) Nu se poate susfine mult timp, in vasul cu elec-
troda calda, o temperaturd bine determinati precum nici
temperatura de 0°C. in celalalt vas din cauza schimbu-
lui rapid de cilduri cu mediu ambiant.

1} loc cit.
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b) Nu se poate obtine repede si sigur o temperatura
doriti mai ales in intervale de temperaturi mici, devarece
inciilzirea vasului se face cu gaz iar agitatia cu mana.

¢; Elementul are rezistentii interivard mare din cauza
tampoanelor- de hartie de [liltru dela capetele sifoanclor
(se formeazi si bule de aer la aplicarea acestora).

d) Din cauza incilzirii cu gaz, vasul cu . electroda
caldd nu se poate acoperi cu hartie neagri, lucru de care
nu ne putem lipsi avand in vedere senzibilitatea [oto-
chimicd unor siruri, ca a celor de argint, de pildi.

Ludnd in considerare aceste desavantaje, am modificat
radical aparatura asa cum se vede din figura 2.

oLy v s

La aparatura nouit defectele amintite mai sus sunt
climinate prin urmitoarele:
a) TIntrebuintind vasele Dewar am realizat un sis-

tem termostat cave satisface toate cerin;.elc prachce.
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Ghiata la electroda rece ramine netopitii cel pufin o ore;
iar la electroda caldi o temperaturd odatd ohtinuti sc men-
(ine {ird variatii pani la efectuarca compensalici si a ma-
surilor.

) Incilzirea electrodei calde se face cu un incilzi-
tor electric A, de 200 Wati conlectionat dintr'un tub de
sticli de 25 em lungime si 11 mm grosime. pe ca)rc am
infisurat sirma de chromnichel (cekas) de diam. 0.2 mm.
pe o lungime de 8 cm. Incilzirea se poate regula cu o re-
zisten{d.

In determinarile mele incalzirea a progresat cu I arad
pro minut.

c) Agitarea se [ace cu un agitator electric B (fig. 2.

d) Elementul propriu zis ¢ [vrmat din doud cprubete
de diam. 3 em si lungime de 17 em legate cu un sifon
capilar in forma de U (D din lig. 2.). Acest sistem de
sifon nu necesiti ‘tampoane.

e¢) Vasele Dewar au fost acoperite cu hartic neagrd.

Intrebuintand aparatura descrisdi mai sus am reusit
si determin [.e.m.”a ‘pilelor termogalvanice cu o pre-
ciziune de 4 0.5 m\.

Pregitirea clectrodelor.

Ca electrode de argint am intrebuintat lame de platind
cu suprafati de 2x 1,62 em? argintate clectrolitic. Ar-
gintarea dureazi 6 minute cu o dens. de curent (.02 amp.
pro cm® Pentru a avea reproductibilitatea lucririlor am-
bele electrode se arginteazi riguros in timpuri s cu den-
sitati de curent egale. Electrodele sunt spalate dupi ar-
gintare cu api ‘dest. apoi cu alcool pur si uscate la
temp. 800—90°C.

Amalgamele de cadmiu au fost preparate pe cale elec-
trolitici din mercur pur, recent destilat si din sulfat dc
cadmiu. Concentrafia sulfatului de cadmiu, in raport cu
cantitatea mercurului, a fost caleulatd stéchiometric pen-
tru a avea solutii titrate de cadmiu in mercur.



37

Electrodele de cupru au fost [dcute din cupru electro-
litic i tdiate din aceeas lama pentru a avea aceeas lex-
turi.

I de mentionat ci electrodele de cupru se altereaza
foarte mult in timpul determinarilor, acoperindu-se cu un
strat verzui. de sare bazici.

Pregittirea solutiilor.

Sarurile intrebuintate in determinarile mele, cu ex-
ceplia azotatului de argint si de calciu, au fost cele din
comer{ ,.pro analysi®, recristalizate totdeauna din apd
destilati.

Azotatul de argint a fost preparat din argint pur si
recristalizat de 3 ori din apa destilata.

Azotatul de calciu a {ost preparat din carbonat de cal-
ciw pur.

Solutiile titrate au fost preparate in mod obiynuit.

La determinirile cu Ca/NO,7; (vezi tabela VII) am
obfinut o [e.m. la T—T,="0." Am inversat vasele cu
clectrolit (electrodele raminand la lo¢) I.e.m. mentio-
nandu-se, ceeace dovedeste ¢d aceasta n'a fost cauzati
de vre-o dilerentii de concentratie.

A

Observatii in timpul determinirilor.

Lichidul se trece prin sifon suflind prin tubul E
cecace poate da nastere la erori prin faptul. ci se conden-
scazii vapori de apd in eprubetd diluind solutia rece.

l.a determinarea facuti cu solufia de AgNOy; N. in
sol. de KCN 3 N. (tabela XII) solutia de KCN 3 N. se
poate considera ca suprasaturatd la 00C. Intr’adevar incepe
o cristalizare bruscd a sarii in vasul rece ceeace se traduce
printro scidere a fortei electromotrice la T—T,=25%
Neavand nici o sperantd in reproductibilitatea datelor (pre-
cipitarea excesului de sarc s’ar putea incepe la o altd tem+
peraturi sau chiar la 0%), n’am repetat experienia.

Am incercat si [ac determiniri de f.e.m. termogalva-
nicii cu electrode de cupru in solutii de azotat de cupri,
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insil In acest caz electrodele se altereazii atat de repede
i In aga masurd incat datele obfinute sunt departe de a
putea fi numite concordante si deci semnificative.

Toate misurile au lost repetate in cdte doud, trej
s patru serii stabilindu-se gradul de concordanta si re-
productibilitate pentru fiecare.

Efectul termoelectric si termoionic s’a dovedit precum
am ardtat in cazul electrodelor de Au si Pt. neglijabil,
fiind sub 0.5 milivolti, limita inlerivard a preciziei i

reproductibilititii masurii.



IV. Concluziuni.

I. Am deterimnat for(a electromotrice termogalvanici
a argintului, cadmiului, aurului, platinei si a cuprului
in diferite medii si la diferite concentratii intre 09 si
la 700C,

2. Am stabilit cii nu existii surse de erori si factori de
corectic apreciabili datoriti efectului termoelectric pro-
priu zis.

3. Am dovedit cit lorta electromotrice termogalvanici
estc proportionald cu temperatura cu o aproximatie de
~+ 2 mV in medie.

+. Am dovedit cid, impotriva asteptirilor teoriei cla-
sice a mecanismului fortei electromotrice de contact. in
pilele termogalvanice, electroda caldi ‘are. la elementele
nobile. un potential mai negativ, iar la elementele neno-
bile un potenial mai pozitiv,

5. Am dovedit experimental ¢i pentru metale nobile
de tipul aurului, in solutiile ionilor lor simpli, sau com-
plexi, incapabili de a disolva chimiceste metalul, forta
electromotrice a elementului termogalvanic e zero.

6. In schimb, la aceleasi elemente cind disolvantul
e capabil si atace metalul, apare o fortd electromotricd
termogalvanici comparabild cu acea a elementelor neno-
hile, si tot ca si la acegtia electroda caldi e cea pozi-
tivd, deci acea care se disolvd mai putin.

7. Am conchis din rezultatele experimentale dela punc-
‘tele 4. 5 si 6 cd aparitia potentialului de contact nu
poate [i datoriti unei ,.presiuni“ de tip osmotic a ionilor
metalici din electrodi, ci unei reactiuni chimice la supra-
fata elcctrodei. de oarece potentialul nu apare decit ciand
clectroda e chimicegte solubili—nenobila—.



Teza II-a si Ill-a.

Subiecte teoretice propuse de Facultatea de Stiinte.

Il. Cercetérile in ultimii cinci ani, in dome-
niul metalcarbonililor.

lll. Electroliza sdrurilor si esterilor seiziler
organici.

Viazut §i aprobat:
Decanul Facultdtii de Stiinfe
(ss) Prof. Dr. Gh. Bratu

Cluj, 13 lunie 1940.

» Lucrarea de fati a fost executati in ,Laboratorul de
Chimie Fizicd“ al Universititii Regele Ferdinand [* din
Cluj, sub Directiunea D-lui Profesor Dr. Dan Rddulescu.
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