- A CHEMIAT ES ELEKTROMOS ENERGIA VONATKOZASAIROL.
- Dy, Farkas Gyula egyet. tandrtél.

v. Helmholtz') a szabad és kotott energidnak dltala bevezetett
~ fogalmaival a rendezett és rendezetlen mozgdsok fogalmait tarsasi-
totta. Ezen fogalmak igen nagy mértékben alkalmatosak arra, hogy
Jismereteink rendszeresitését elomozditsik. Ha a rendezettség-, illetileg
- rendezetlenségnek folytonos sorozatot képez$ fokozdst tulajdonitunk,
~ mely azok mértékszerét képezze és azon a dolog természetének meg-
~ feleld feltevést is valljuk, hogy az.anyag egynemiiségének folytonossig-
. szakaddsaihoz a rendezettség fokdnak kiilonleges megviltozdsai tar-
- toznak, akkor tigy az actudlis, mint a potentidlis energinak minden
~ alakjai, s0t azok esetleges keletkezendéségének feltételei is (minék
- pl. adhaesio- és cohaesio-beli potentidlis energiinak testek szétvilasz-
- tasa dltal, elektromos dllapotnak testek Osszeérintése, elektromos
- dramnak h§ dltal, chemiai potentidlis energidnak elektromos dram
- dltal valé létre hozdsa sth.) kozos szempont ald foglalhatok. Mieltt
~ azonban ide vdgl egységes elmélet megalkotisihoz foghatndnk, el
~ kell donteniink bizonyos kérdéseket. Ilyen azon potentidlis energia-
- fajok szabadon forgathaté részének kérdése, melyeknek dtalakuldsai
~ mis energiafajokba chemiai folyamatokkal jirnak. Ezen kérdés egé-
szen az elektrochemia korébe litszik tartozni.
Ha van ugynevezett allandé galvani elektromossig-forrasunk,
melyben az dramnélkiili allapot a szilird egyensily allapota, akkor
~ elenyész6 kis intensitdsi dram mellett (mely kiilonben idegen dram-
~ mal valo combindtiohol is szirmazhatik) a rendszer dllapotat folyto-
nosan végtelen kozel tarthatjuk a szilird egyensilybeli dllapothoz.
Amennyiben pedig ekkor az dramenergia masodrendii végtelen kis
radék-részig mechanikaivd alakithatd, a folyamat teljesen rever-
ilis. Amellett a rendszer sajit belsd energidja a hofok és az dtment
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elektromos mennyiség egyértelmii functijinak, a sarki potentidlkii-
l6mbség pedig az elektromotori erfvel egyenldnek és csupin a héfok
functiGjanak tekinthetd. Ugyanis ezen mennyiségek a folyvist igen
kicsiny dramerdvel szimot tev mértékben nem véltoznak, és az
elektromotori erd drtdke azon feltevdsiinknél fogva, hogy a galvani
forrds dllandds, az elektromos mennyiségtol fiiggetlen.

v. felmhol’z") ezen koriilménynek adott analytikai kifejezést,
midén az entropia egyenletét allandé galvani elemekre kiterjesztette,
minélfogva az cnergia egyenletén Kiviil

(1) dQ = dU + pde

még a kovetkezdivel is birunk :

(2) U + p=39p,

mint sziikségképeni kovetkezményével az eutropia egyenletének
(3) ddS = dQ

v. [lelmholtz f6ként az isotherm folyamatokat méltatta figye-
lemre, és ide tartozd formuldjinak

Q e ‘l}p;é.

kisérleti igazoldsiban Czapski(*). Gockel (*), Jahn(*) is tevékeny
részt vettek.

A fentebbi egyenletek dltalinos integratiGja bizonyos eredmé-
nyekhez vezetett, melyeket itt bemutatni szindékozom.

Az elfordulé mennyiségek kezdo értékeit mindenkor o-indexxel
fogom megjelolni, mig a végértékeket index nélkiil irom. Ehhez ké-
pest a (2) alatti egyenlet a kovetkezohoz juttat :

(4) U— U= —p)e + F(9)
ahol F(9) a partidlis integrationak a hofoktél fiiggé hatdrozatlana,
és egyszerliség végett
8 =0, F(d,) =0
van feltételez. Az (1) és (3) alattiak sszehasonlitdsdbél e reds

9dS = dU + pde
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a (4) alatti U érték substitutidja utin e kovetkezit szol- -

, 9 F(9)
s —8=pe+fy 0

gy a szabad és kotott energidnak
F=U—38§ és G =398

isa kovetkezoleg nyer kifejezést

F——FO =5 _(“}"“"90) Sn --p&-—&".& F(‘a)

5, 9 W

B2 6, 5 =05, + et 0. f° FD 4y

Jeloljiikk m-mel a rendszer egy homogen részének tﬁmegét és

Uy=3Imu , U= Imu, F(I) = Im,(u —u,).
ek (4)-ben valé elhelyezésébil
| 2 (m —me)u = (9p' —p)e

ik. De aszerint, amint m - m, vagy m < m,, az (m —m,)/¢

- positiv vagy negativ elektrochemiai egyenértéke. Jeloljiik ezt
vel és igy

I(fox)u = Jp’ — p.
2(Lo)uy = I p's — P,

S(£0) (v — u)) = 3p' — p — (3,2' — Do)
3#
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A (8), alatti egyenlet baloldala a rendszerbeli vegyi hddllagot
(Wiirmetonung) képviseli és a (8), alatti egyenlet baloldaldban
«(u — u,) az (m) test egyenértékének a o, — o héfokviltozdshoz
tartozé energiaviltozdsa (w' a test fajmelege).
Integrdljuk ezen cgyenleteket, amiben a kovetkez6 azonossiggal

élhetiink :
; P\
op' —p=01|3
és talaljuk, hogy

(8 —2p 4o f, 2E,

a8

®s p=p,+ (—2)p' + "j” S(+a) (u — %) 4,

1. Tehdt ha ismerjiik a =(-«)u héallagot, mint a héfok fiigg-
vényét és ha ismerjiik az elektromotori ertnek egy bizonyos &, ho-
fokhoz tartozé drtékét, akkor ismerjiik az elektromotori erdt, mint
a hofok fliggvényét (8), -

2. Ha ismerjiik a galvani rendszer egyes részeinek fajmelegét u
és elektrochemiai egyenértékét meg az elektromotori erd és derivd-
tijanak egy bizonyos o héfokhoz tartozd értékét, akkor ismerjik az
elektromotori erét, mint a hofok fiiggvényét (8)

3. Ha ismerjiik az elektromotori erét, mint a héfok fiiggvényét,
akkor ismerjiik a galvani combinatio vegyfolyamatinak héillagit,
mint a héfok fiiggvényét (8),

Jeloljiik az (m) test tomegegységének entropidjit o héfokndl s
betiivel. Akkor

s L e N Ry
8= 2ms, S, = Ims,,

-‘)‘ P‘, e
Lf o 2'”5 ‘— ""—"a‘mﬂ (S-"‘su],

i

kovetkezileg (5)
(94 S(£2)8 = p'.




képen
2(£0)s, = py’

egyszersmind

S(£9) (5—8) = p'—p,

L (8)!,, (8)" alatti kifejezések kivetkezokkel cserélheték fel, me-
. (9), 6és (9)5-b0l integratioval erednek

&
p=n+ §, Nxosds

o
p=p,+ (@ 8)p' + Jl&o 3(-£2) (s—s,) d2

_ Itt pedig >(+«)s a vegyi folyamat hédllaganak megfeleld entro-

Ha az elektromotori erdnek pl. (8), alatti cértékét a szabad
rgia kifejezésébe (6) vissziik és aztdn lehetdleg egyszerfisitiink, gy

I(ka) (9,85—u) = p,
4] eld, tehit épen oly jogon
| — 5(4a) (u—08) = p

irhato. Itt a baloldal a folyamatnak ¢ héfokndl megfeleld szabad
“energia értéke. Jeloljiik az (m) test tomeﬂegyseﬂféhez tartozo szabad
g‘uit f bettivel, gy

z(+o)f = —p

2(£2) (f~) = —(P—po)
irant a (10) alatti kifejezés (8), €és (9), Osszehasonlitdsdbdl
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is kiadédik és nemkiilinben annak megfontoldsdval is kivetkezik
(6)-bél, hogy

F= Emf! Ftl"'_" Emﬂfo

: i
(0008 + o [ T2 — s, (/—£)

A mi végre a kotbtt energia analog kifejezéseit illeti, ezek az
entropia kifejezéseibGl directe kiirhatok.

Mint litjuk a rendszerbeli vegyfolyamatok hgallaginak meg-
felel6 entropia az elektromotori erdérték differentialquotiensével, az
ugyanannak megfeleld szabad energia magdval az elektromotori erd-
vel egyenl6 gy, hogy (8), ha p’ - o, akkor ezen hédllagnak csak

-

, p—op'
része szabad energia, ha pedig p' - o, akkor a vegyi substitutidval
jaré szabad energia ennyiszerte nagyobb, mint a hédllag, mely tobblet
aztdn a kisérletileg legelGszor Braun(®) dltal kimutatott, egyediil

_elképzelhetd mdidon Jahn(*) igen kielégité mérései szerint héfo-

gyasztdssal pétoltatik ; a rendszer részben higép szolgdlatit teszi.
Hogy tehit az dram hdofogyasztdssal is létre johet, ez okdt abban

leli, hogy egy rendszer chemiai szabad energidjanak vdltozdsa nagyobb

lehet, mint chemiai Gsszes energidjinak valtozasa.
Legyen még megemlitve, hogy (10), magdban foglalja az u. n.
fesziilési sorozat tiorvényét.
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