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A CHEMIAI HONEK £S AZ ARAMMUNKA HOAEQUIVALENSENEK
VISZONY AROL GALVAN ELEMEKNEL.
(Az 1. tiblival,)

Lévay Ede tandrjellttél

L.

Mir régita ismeretes azon koriilmény, hogy a gilvin elemek
electromotoricus ereje 65 a bennik zirt Aramkomél  fellépd chemiai
processusok dltal fejlesztett energia kizitt bizonyos psszefiiggds van:
de annak eldintése, hogy vajjon az isszes chemiai energia fellép-e,
mint electromossdg, hosszi idén at, f6képen a thermochemiai adatok
elégtelensége miatt, nehézségekbe iitkozott.

Helmholz1) és utdna Thomson?) leginkdbb a sokszor meg-
vizsgalt Daniell-elem magatartisa utdn, azt kiivetkeztették, hogy
valamennyi gilvin elemnél a normdlis chemiai processusok altal fej-
losztett Dsszes energia hozzajaril az dvam képzéschez: s ezt, mint
torvényt, dltalinos érvényességiinek vették fel.

Hosszi idén 4t tartotta magit ezen, foképen T homson dltal
kifejtett elmélet, noha mér Bosscha?) kimutatta, hogy Favre bi-
zonyos kisérletei ellentétben dllanak azzal ; majd Edlund, 4) Raoult?)
és Thomsen o) taldltak, hogy a kisérleti eredmények nem egyeznek
meg az elmélettel ; de ezen mutatkozd eltéréseket mindig méds okbdl
igyekeztek kimagyarizni.

1) Ueber die Erhaltung der Kraft, 1847. Helmholz
) Thomson: Phil. Mag. 1851.

9 Bosscha: Pogg. Amn. 103 108,

#) Edlund: Pogg. Amn. 159.

i) Raoult: Ann de chém. ot de phys. 2. 1864,
 Thomsen: Thermochem. Untersuch. 3.



e B §

Braun?) volt az, ki 1878-ban nagyszdami kisérleteinek adataira
tamaszkodva, a Thomson-féle elmélet tarthatatlansigit minden
kétséget kizdrdlag heigazolta.

O abbdl indult ki, miszerint nincsen kényszerits ok feltenni.
hogy chemiai energia teljesen mechanicai munkiba menjen dt, mert ~
ez még ott sem torténik meg, hol, mint pl. valamely gdzgépben a
giz robbandsindl, a teljes dtalakildsra valamennyi kedvezd feltétel
jelen van. S6t, nagyszdmi kisérletei utin azon eredményhez jutolt,
hogy az csak véletlen, ha valamely elemben, mint pl. a Ddaniell-
féléhen az Osszes chemial energia dramenergiiba megy at, mert van-
nak elemek, hol ezen dtalakulds csakis vészleges; de s6t taldlt com-
bindtickat, melyeknél az electromotoricus erd nagyobb, mint azt a
vegyl hadllaghdl (Wirmetimung) Thomson elmélete szerint kiszi-
mitva varnunk lehetne: ez utébbiak tehdt az dram dtmeneténél le-
hiilnek.

gyanezen evedményhez jutottak Wright?) és Hallock?) is.

A legdjabb idében Helmholz4) ismételten, koritlményesen
foglalkozvin a kérdéssel, az erd megmaraddasianak elvéhdl
és a Clausins-Carnot-file elvhsl azon melegmennyiségre — () —
melyel egy nem polarisdld elemhez hozziadni, illetve attél elvonni
kell, hogy hémérséke, mig rajta az — J — electromos mennyisée dt-
megy, dllandé maradjon, a kivetkezf kifejezést nyerte :

o
Q =« ¢ 237
o ?
hol « a munkaegység héaequivalense, ¥ az absolut temperatura
ap
ot

az illetd elem electromotoricus erejének temperatura coefficiense.
E képlethisl kivetkezik, hogy Q esak akkor'lehet = o, vagyis
csak akkor megy dt az Osszes chemiai energia dramenergidaba, ha:
op
_33'_ = o0, vagyls p = cnns-,t,:
1) Braun: Wied. Ann. 5 1878,
f) Wright: Phil. Mag. 14. 1882,
9 Hallock: Wied. Ann. 16, 1882,
) Helmholz: Gesammelte Abhandlungen 2,
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tehit, ha az electromotoricus er a temperaturdval nem viltozik, El-
lenben, ha az electromotoricus er nivekedd temperaturdval nivek-
szik, akkor az elemhez meleget kell vezetni, hogy temperaturdja dl-
landé maradjon ; ez esethen tehdt az elem Dielnyeldssel  dolgozik ;
mig, ha nivekeds hémérscklettel az elem electromotoricus ereje o~
ken, akkor, hogy hémérséke Aramatmenetndél dllandé maradjon, me-
Ei‘fltt ‘kull elvonni téle, vagyis az elem hﬁl(imlg:’\lﬁ:’tﬁsrsﬂ] dolgozik. —

._]p.mz‘n megegyezd ezzel a van T'Hoff?1) eredménye is.

Fzen Helmholz-féle theoria alapjin ismét tébben hozzifog-
'r,:ﬂi a kél‘dfisl‘ kisérleti dton megvizsgdlni és Czapski,?) Goclk el
fs Jahnt) voltak azok, kik rendkiviili |mntr)ss:'1,l1gal kisérleti meg-
hatarozdsokat tettek.

. (.Jzu p.:ski arra torekedett, hogy gy qualitativ, mint quantita-
tiv hf:lgaznl_]n a Helmholzféle torvényt, tehdt azt, hogy azon ele-
111’nkn|-.l, melyeknél nem megy dt az Gsszes chemial meleg  drammun-
](ill)flr az electromotoricus ers a hémérséklet nivvekedésével esikken,
s viszont azon  elemeknél, melyek részben sajat hstartalmuk  drdn
ll”'a‘-’”?ﬂ]_ﬁk, E}Z electromotoricus erdés nivekedd ’r.emperafurai\'n] nisvekszik.

) \"lz-“.gﬂ-]fﬂ tehdt az elemek electromotoricus erejének viltozisat
a hémérséklettel s a chemiai melegre nézve a T hom g e n-féle szi-
mokat vezette be. )

‘ Végeredmény il azt taldlta, hogy a H elmholz-féle tirvény
‘f’”"l““ egyes kisérleténdl, qualitativ, igazolva lett, a mennyiben az
m'f'lmfnlmlca hisértékét — a temperatura coefficiensnek  megfelelen —
m“‘-dl_g_““i_l‘)'ﬂl.ﬂfnlak, vagy kisebbnek talilta az aramatmenetnél felléps
chnm?a} energiindl ; de guantitativ. pontos eredményeket a thermo-
c:'hi’-ml:ll adatok hidnyossdga miatt nem nyerhetett, a mi kénnyen meg-
értheté, ha meggondoljuk, hogy ezen adatok esak ritkdn vonatkoznak
oly koriilményekre, min6k kiszott a kisérlet vigeztetik.

Sok tekintethen azonos czélra tirekedett Gocke

indtlva, miszerint vannak elemek, melyeknél nem megy
tehat az dramdtmenetnél

melyek részben sajit hé-

1. 0 abbél ki-

it az Osszes

chemiai energia dramenergidba, melyeknek
fel kell melegednick; s viszont mdsoknak,

Y van T'Ho ff: Etudes de dynamique chimique, Amsterdam, 1884
3 Czapski: Wied. Ann. 21
9) Gocekel: Wied, Ann. 24.
4 Jahn: Wied. Aun. 28

Orvos-term.-tud. Ertesitd. I1.
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tartalmuk Avdn dolgoznak, le kell hiflnigk — czélil tizte ki, egyrészt
megvizsgilni azt, ming torvények szerint torténik ezen felmelegedés,
illetve lehilés ; masrésat, hogy vajjon azon kiilinbség, mely az Osszes
chemiai meleg és annak drammunkdba dtmend része kozott léteaik,
nem foghati-e fel, mint Peltier-féle meleg ? Tehit elméleti és ki-
sérleti dton megvizsgilni akarta, hogy e secundidr-hének neve-
zett kildnbség nem azonos-e¢ az elemben dramdtmenetnél a heterogen
testek érintkezési feliletein el-, illetve feltiind meleggel ?

Mig elméleti iton a Helmhol z-féle eredményt osszhangzisha
tudta hozni a Peltier-melegnek Thomson?) dltal kifejtett és
Bouty®?) dltal kisérletileg igazolt képletével; addig kisérleti ered-
ményel csakis qualitativ bizonyitottak feltevése mellett, quantitativ
ellenben nem.

Legutébh és legtikéletesebben rendezte be idevagd kisérleteit
Jahn,

O a chemiai meleget azon viszonyokra vonatkozélag hatdrozta
meg, melyek kozott a kisérletet végezte, még pedig galvanicus tton,
a mennyiben az dram intensitisibél Joule torvénye szerint meg-
hatirozta az Osszes dramkirben fejlGditt meleget, a szabad meleget
pedig egy jégcaloriméterben divect észlelte.

Mddszere, mely kevéshen tér el a Rao ult médszerétsl, a ko-
vetkezé volt.

A caloriméterben léve kis elem egy, a caloriméteren kiviil 1év(
vezetivel ziratott, mely vezetd, absolut mérték szerint igazitott gal-
vanométert foglalt magaban, s ezzel mérte az dramer6t; ezen fram-
kiornek két pontjitol, melyek tdvola az elem sarkaitdl csak igen cse-
kély volt, egy mdsodik, oly nagy ellendllist aramkor dgazott el, hogy
az daram az els6 kirben nem szenvedett észrevehetds véltozast, midén
a masodik dramkor nyittatott, vagy zdaratott.

Az ellenillashol és az eligazasi pontokon mért potentidl-diffe-
rentiibGl meghatdrozta az dram intesitisit az elsd dramkirben, mely-
b6l Joule tiorvénye szerint az dramkorben fejlédstt meleget szdmi-
totta ki, ehhez hozziadva az elem dltal fejlesztett s a caloriméterben
mért szabad meleget, megkapta az oOsszes chemiai meleget, s
azt a poesitiv sarkon kivalasztott fém egy aequivalensére dtszamitotta.

1) Thomson: Phil. Mag. 11. 1856.
?) Bouty: Journal de physique. 9. 1880,
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Ha a megvizsgilandé elem electromotoricus ereje igen kicsi
volt, akkor az els¢ dramkorbe még egy dllandG elemet igtatott be,
hogy az dramot erésitve pontosabban meghatirozhaté héfejlodést hoz-
zon létre. Igen természetes, hogy most mdr a chemiai meleg meg-
hatdrozisira a misodik elemnek megfeleld és Jounle torvénye alapjin
kiszimitott melegmennyiséget le kellett vonnia.

Az elem electromotoricus erejét direct az dltal mérte, hogy az
els6 dramkor nyitdsa utdn megmérte az daramerGt a masodik dram-
kérben, elészor ellendllis nélkdl és azutin egy ismert ellendllis be-
igtatdsa mellett, s ebbGl az 4ram munkdjat 0°C-ra és a positiv
sarkon kivilasztott fém egy atomjira meghatirozhatta.

Az elemeknek megfelelé temperatura coefficienseket Jahn esak
részben hatdrozta meg, részben pedig a G ockel adatait vette dt.
Ilyen irdnyt meghatirozisait a F e ¢hner-féle médszerrel olykép esz-
kiizolte, hogy két azonos elem kozil, az egyiket olvadozd jéghen, a
masikat pedig alkohol gézék dltal hevitett légfiirdében helyezte el s
aztin az utébbit egymdsutdn kiillonhozé temperaturdra hozta.

Most mar a secundir-h& értékét a chemiai hd és az dram-
munka héértékének killonhségébtl képezte s dsszehasonlitotta azt
azon értékkel, melyet a secundir-meleg Helmholz-féle képletéhol
a temperatura coefficiens segélyével nyert.

Ez dton kikapott eredményei a Helmh olz-féle torvényt dgy
qualitativ, mint quantitativ teljesen igazoljdk.

Ertekezésemnek czélja, — megvizsgilni a viszonyt, mely a che-
miai meleg s az drammunka hGaequivalense kozitt galvan-elemeknél
létezik — szorosan Osszefiigg az eddig elmondottakkal, s végeredmé-
nyeiben oda irdnydl, hogy a chemiai hé és az drammunka h&értéke
kozitti  killonbséget egy az eddig haszndltaktél eltérs médszerrvel
hatirozzam meg s azt hiszem, még a Jahn felettébb pontos meg-
hatdrozdsai utdn sem végzek hdlidatlan munkit, midén egyrészt ki-
sérleti eljardsomat, mdasrészt a nyert eredményeket, a Ja h n-féle
eredményekkel 6sszehasonlitva, ismertetem.

Midén ezt tenném, egyszersmind nem mulaszthatom el koszo-
netemet kifejezni Nagysdgos Dr. Abt A ntal egyetemi tanir Grnak,
kisérleteim folyamdn tanusitott szives tamogatisdért és holes tand-

csaiért,
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1.

Kitiizott czélom eléréséhez a kivetkezs adatok  kisérleti meg-
hatdrozisa kivintatik, ismemni kell :

1. A megvizegdlandd elemben zirt dramkdrnél felléps  chemiai
processusok dltal fejlesztett chemiai meleget.

2. Az dram mankdjat, illetsleg a vele aequivalens hi-
értéket,

A kettd kitlinbsége megadja a secundiiy hat, vagyis azt a
meleg-mennyiséget, melyet az elemhez hozziadni, illetve attdl elvonni
kell, hogy héimérséke ne viltozzék, mig rajta az dram dthalad.

A kivetett madszer ezen adatok meghatirozdisira oda ivinydl,
hogy figy az elemben, mint a zirivhen fellépd  dsszes meleg calori-
méterben méressék, a mi az dltal éretik el, hogy maga az elem, to-
vabbi az drammunkit mérs voltaméter a vezetékkel egyiitt a calori-
méterben helyeztetik el. _

llyformin a chemiat meleget a positiv sarkon kivilasz-
tott fém mennyiségébil kivetkezdképen nyerem.

Tegyiik fel, hogy az elem a calorimeterben ¢ perczig maradt
zarva, s ezen 1dd alatt m a positiv sarkon kivilasztott fém mennyi-
sége és ) a caloriméterben jelentkezd meleg: akkor, ha W jelenti
calovidkban az egy aequivalens kivilasztott fémre vonatkozd chemiai
meleget ; gy :

hol o az illetd fém chemiai aequivalensiét jelenti.
Mert, ha # percz alatt m mennyiségli fémnek Q calovia felelt
3 m » . Q 3
meg, akor az id§ egysége alatt =--nek megfelel -5 &5 ungyanakkor

g-nak megfelel a chemiai meleg 1"; honnan:

. m - Q )
g \\ == '—'t— . 1_ 3
ragyis
|
W 28
m
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Ezen képlethsl o ismeretes, @ a caloviméterben direct észlelte-
tik, m pedig a kisérletek befejeztével stlymérésekbol lesz megha-
tirozva.

Ezen eljards controlja gyandnt szolgdlhat az,
mérjitk az elemhez tartozo fémek stlyvaltozdsait s azokat, az ismert
égésmelegekkel szorozva, kiszdmitjuk az egy atom kivalasztott fém-
nek megfelels chemiai meleget.

Az 4ram munkidjét esis
altal bizonyos idé alatt kivalasztott eziist mennyiségéhél.

Meghatirozasi alaptl az egy Ampére erfsségii dram dltal egy
percz alatt kivalasztott eziist-mennylisége — Kohlrausch?) megha-
tirozdsa szerint 67-09 mgr. — s az ennek megfelel6 hoérték — 1125°77
caloria — szolgal. Mibél, ha az altalam megvizsgilt elem drama £ percz
alatt ¢ eziist mennyiséget vélaszt ki, a megfeleld munkit — L — két
atom eziistre caloridkban, a kivetkezd képlet adja :

ha kisérlet utdn

t voltaméterben mérem az dram

1125-77 e
iR Bl A 5
vagy, ha:
112577
67-09

akkor:

L=ua.. 7

a kivdlasztott eziist mennyisége, kisér-

hol « ismert allandd érték, e
, a kivalasztis ideje,

letek utin eszkozolt silymérésekbil nyeretik, ¢
totszés szerint megvilaszthato.

A secundar-meleg, — S— most mir nem mis, mint a kettd
kitlénbhsége :

W L= -+ O

Hogy a kisérletek, a kifejtett alapelv szerint, pontosan keresz-
thlvihet6k legyenek, egy czélszerlien paszeallitott caloriméterre, egy
ezitst voltaméterre, lehetéleg vegytiszta anyagokra, s a megvizsgalandd
kis elem oly berendezésére volt saitkség, hogy az a caloriméterben

1) Kohlrausch: Leitf, d. prakt. phys. 1587,
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tetszés szerint zdrhaté és nyithaté legyen, -a nélkil, hogy onnan ki-
vétessdk,

Calorimeter gyanint csakis a Bunsen-féle jégcaloriméter
szolgdlhatott.

Fz, Than osszedllitisa szerint, nem allvin  rendelkezésemre,
egy capilliresire berendezett calorimétert haszndltam  méréseimhez,
mely a Schuller és Warthi-¢hoz hasonléan, hengeralaki, vizzel
telt tigabh iivegedényben volt felillitva. Ezen iivegedénynek helsd
falira mintegy D mm. vastagsigi jégréteg képeztetett, s az egész,
megfelel§ nagysigd, kettds fald és kifolyisi esdvel ellitott jégszek-
rénybe helyeztetett.

Capillaresiivet haszndltam egyrészt azért, mert el6re littam,
hogy kigérleteimnél csakis kisebh hdmennyiségek mérése fog elifor-
dilni; mdsrészt, hogy a caloriméter jirdsa a silymérések kikertlésével
kényelmesebben megfigyelhetd legyen.

A correctiok kikeriilése végett pedig — Dr. Pfeiffer Péter
tandrsegéd  Gr ajanlativa — a capillivesé végére  higany-manométert
alkalmaztam. (1. dbra.)

Ugyanis, ha a caloriméter az ugyanazon vizzel megtiltott edény-
ben dll, melylyel a caloriméter is megtiltve van, miutin az utébbi-
nak belsejéhen 1éva jégre a killlégnyomison kivil a caloriméter fel-
emelkeds aa' csivének higany-oszlopa is nehezedik, ¢ nyomds alatt,
a caloriméter jegének olvaddspontja aldja szill a kiilsG edényben 16ve
Jég olvaddspontjinak, mely csakis a normalis légnyomist viseli. Ez
okon mntat a caloviméter dgy Than, mint Schuller és Warthi-
nal dllandé olvadist. E higanyoszlop nyomisinak compensilisira lett
alkalmazva a capillirest végéhez toldott mm higany-manométer, még
pedig Ggy, hogy az aa' csGben, valamint a ¢ capillir-csében 1év6
légmentes higany, a manométer m csivében- 1évs higanytol egy, a
capilliresébe hozott i kénsavindex altal volt elvilasztva. Ez dltal az
aa' cs8 egy szivornydnak egyik szirvdvd alakittatott at, mely a capil-
laresivin it kozlekedéshen dllott a mésik szirral
szaraval,

a manométer m

Ezen berendezéssel tehit az aa' csben levd higanyoszlop nyo-
misa az m csGhen levivel kiegyenlithet s ezen feliil, a kiritlmények
szerinti kivinalmaknak megfelelen — az m' masodik manométer szdr-
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ban — a higanyfelszin magassaga valtoztathatd lévén: a caloriméter
jegére tetszés szerint nyomdst, vagy szivist gyakorolhattam.

Ilyformén az «a' higanyoszlop teljes compensaldsa dltal, elér-
hettem azt, hogy az m' manométer szarban 16v6 higanyoszlop bizo-
nyos dllisa mellett a caloriméter sem fagydst, sem olvaddst nem mu-
tatott ; tehat az index dllanddan ugyanazt a helyet foglalta el.

Az m' cs6ben ez esetben a higany-felszin magassdginak telje-
sen egyenlinek kellene lennie a caloriméterben levé higany felsziné-
nek magassigival ; azonban tapasztalatom szerint a higanyszilnak a
capillar-csGben vald mozgatisdira 2—3 mmnyi higanyoszlop kivinta-
tott s ez okbol van, hogy az emlitett egyensily dllds — middn t. 1.
mutatkozik — a manométerben lévé hi-

sem fagyds, sem olvadds nem
lszinével nem teljesen azonos

ganynak a caloriméterben lévis higany fe
allasanal kivetkezik be.

Megjegyzendd, hogy akir a kills6 edényben, akdr a caloriméter
belsG edényében 1évi vizhez parmily csekély idegen anyag kevered-
al létrehozott olvadaspont-kiilonbség az m manomeéter-

jék, az ez dlt
illetdleg szivisok altal egyen-

szarban csakis igen nagy nyomasok,

lithet6 ki.
Ha tehdt, a manométerben a higany-oszlop magassiga a calori-
méterben 1évé higanyoszlop magassagan all akkor, midén a calori-
com olvaddst nem mutat; ez jele annak, hogy a

méter sem fagydst,
két edényben 1évE folyadékok fagypontja teljesen azonos, a mi csak

igen nehezen érhetd el.

Az m' manométer cs mogott foldllitott mm. szdlin, melynek

nulla-pontja a caloriméterben lévs higany nivéjaval egyezett, leolvas-
haték voltak e két magassig kozti differentidk, miket dészleleteimnél
az alibbi 1. tiblizat negyedik rovata timtet el6, még pedig -+ jellel
a nivo feletti és — jellel a nivo alatti Alldsait a higanyoszlopnak.

Az indexnek, a caloriméterben tirtént mérések dltal létrehozott
heszivisok okozta kimozduldsai bb' rész altal lettek 1smét helyrehozva,
még pedig oly formédn, hogy a b' csap nyittatvan, a b’ edényben 1évE
iivegszig a higanyba tolatott, ez 4ltal a beszivasoknak megfeleld
higany-mennyiség pétoltatvan, az index tetszésszerinti dlldsra volt
hozhaté. Az index helyredllitisa utin a b ivegesap dllanddan zarva
maradt.

A méréseknél torténd beszivasok értéke pontosan egy, a capil-
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laresé mogé allitott, iivegre karczolt, finom mm.-scilin, egy és fél
méter tivolsigban bedllitott M ay e rst e i n-féle comparatorrd dtala-

kitott kathetométer segélyével, olvastatott le.

Hogy ezen herendezéssel mennyirve sikeriilt a correctidkat ki-
kiiszobilnom, annak illustrilisiara kozlom tabldzatba foglalva észlelé-
seim nehdny adatit.

I. Tablazat.

4 —é_fé . mfl.no)i\néfer | Az | A index eltérése
Z 2% S| higany- | 6szlelés | m/m.
E : Datum 'g \’E ;3 ]:OSZIEP&?.IE;R.R tartama |‘ Ossze-
% | -; g :}l“lfrfzi‘f)%?‘l p(.-.z—ekben; sen |1 percz alatt
|
IIIHEH]. Jan. .| T0° [+ 1500 120" | — 38| — 0:03166
g o ST 2 L S (4 1) 90! | — 16| — 0:01666
iPve SR gkig.gi 260 480° |~ 3:0 | — 000627
4l oo 1| e i 120 240" | — 08| — 000333
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Ezen tdblizat két utolsé rovatiban a - jel fagydst, a — jel
pedig olvaddst jelent.
A tébldzathol lithatd, hogy 2:6 mm.-nyi nyomds mellett a calori-

méter olvaddsa, illetve fagydsa oly kis mértékben viltozik, hogy ko-
zépértéke perczenként alig 0°0005 mm-t teszen ki, a mi capilldr-
csivem térfogatat szamitisha véve 00001 mgr. higanysilybeli vilto-
zésnak felel meg perczenként, mit ha caloridkra dtszdmitunk, oly kis
értéket nyeriink, melyet az észleleteknél minden aggodalom nélkil
figyelmen kivifl hagyhatunk.

Megjegyzends azonban, hogy az egyenstly-allapot nem volt
hosszi 1d6n it viltozatlandl megtarthaté, mert. mint méréseim fo-
lyamién megfigyeltem s mint a tablazathdl is lathatd, a correctis, ér-
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tékét tal nem haladva, - ¢és — kizott viltozott, mi arra mutat,
hogy a jégnek teljesen olvadds, vagy fagyasmentes dllapota nem al-
landd, vagy ez esetben elGttem ismeretlen okbol modosult.

A méréseknél, mivel a kihiilés hosszabb idén dt tartott, hogy

annak a bevégeztét élesebben meghi
liltam a coloriméternek inkdbh csekély fag
kezdethen 2-2, késébb 2-6 mm. nyomdsndl volt elérheté. A mano-
méter csovét meglehetésen tagnak vilasztottam, midltal azt értem el,
hogy az esethen, ha az index a hajest egész hosszin at beszivodott

is, ez a manométerhen alig észrevehetd magassig-csikkenést okozott

s gy a pontossig ezdltal is csak igen keveset szenvedett.
00 és 1000 kozotti

g}'ﬂ]ﬂi lohessen, czélszerimek ta-
yisit tartani meg, mely

A kisérleteknél. mint hdegység, a viznek
kzépfajhiije szolgdlt, minek a  capilldr-csore vonatkoz értékét eldbb
calibrivozds dltal, a Bunsen-féle képlet segélyével majd ezen nyert
érték ellendrzése végett, kisérleti dton hatdroztam meg.

A calibrivozis  eredményeit a kivetkezd tablazat tinteti fel:

II. Tablazat.

=1 A higanyszil hossza mm.-ben A higanyszil A héegység-
‘}‘l TR : . silya  nek megfelel
"E .. & 12 ‘l_u"’_(_]_ ——. ](fﬁ'!Zé]JL-"I.‘ték— Gr. . mm.
2 renes végdn hajlitoit végén| hen | S
| — == — -|_—_—_—_'—_ —
Ii 1452 1450 | 14510 | 03127 ! 7217
2| 1221 122:0 | 12209 02651 | 7-233
3| 1522 152:0 i 152010 | 03277 | 7225
J NS L. R
A hajesé hossza H0H°2 mm. ‘ Kﬁzépéﬁék} 7225

Ezen meghatdrozas szerint tehdt a capilldr-csGben a héegység-
nek a kizépérték gyanant nyert 7.225 mm.-nyi beszivis felel meg.
Ugyanezen érték meghatirozdsira a kivetkezd kisérleti eljardst
alkalmaztam.

Ismert stlyt és héfoki vizet Jégmentesen kis fivegedénybe zdrva
a mellékelt rajzlap 2-ik  dbrdja Altal feltiintetett hevitd és ejtd ké-

sziillékbil a caloriméterbe ejtettem.
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A hevitd késziilék (2. dbra) egy kettdstali @ivegedény volt, mely
két itvegesihdl parafadugdk segélyével dllittatott dssze. felsd és alsé
végén a hevitd gz be- illetve kivezetésére szolgdld két csivel el-
litva; a belsd sziikebb hengerben a és b czélszeriien meggirhitett
iwvegpalezakbol allé és a hevitd kozepéig érd esipesz volt parafadu-
gon megerdsitve, mely a vizzel telt kis e edényt ¢ rugd segitségével
mindaddig tartotta, mig a o emeltyiikar megforditisa utin az iveg

szabaddad vilva — mivel az egész a caloriméter kidlld csove filott
volt concentricusan feldllitva — a calorimétercsébe hullt. A esipeszt

tartd dugén it tizedfokok szerint osztott finom h&mérd b nyult ald,
kiizvetleniil a kis edény mellé, melyen a felhevités foka pontosan le-
olvastatott.

Most médr a felhevités és  beejtés megtirténte utin, leolvastam
a hajesd mogotti szdlin az okozott beszivis nagysigat s abbdl ki-
szdmitottam mm.-ekben a hiegységnek megfeleld beszivis értékét.

Megjegyzendd azonban, hogy itt még figyelembe kellett venni
azon beszivist is, melyet a felhevitett fivegedény okozott. Hogy en-
nek értékét megkapjam s a nyert dsszes beszivis értékébil levonhas-
sam, ugyanazon ivegfajbél megmért darabkdt a hevitGhdl a calori-
méterbe ejtettem s észleltem az dltala okozott beszivist. A felhevi-
tés fokdbol, a beszivishdl, tovibbd az fwvegdarab és iivegedény si-
lyabhdl megkaptam az edénynek megfeleld beszivis értékét. melyet a
kisérlet tibhsziri ismétlése utin 100°C-ra reducdlva, kozépértékiil 77-6
mm.-nek  taldltam.

Az aldbbi tiblizat H-ik rovatinak adatai mir ezen érték levo-
nasdval, csakis a viz dltal okozott beszivisok értékét tintetik fel.

III. Tabldzat.

-— : — —
| 5 3 i‘-"'? : ..-‘.’ . ',_.l ‘N | .
8 |5 Folheviine| A DSOTieIgYSIES DILORD | gigegretp
Bl BES | e | 100G | ek ok megfil]
1 S8Zese 2L 4 | »
B% | ) | | redukalva levondsival | P
] T N I
1 9795 3720 | 3807 | 3031 | "321
2 9810 3735 | 3807 | 3031 ] 7321
| | |
A beejtett viz silya: 0414 gr. | Kozépérték | 7322
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Mint latni, az itt nyert kozépérték nagyobb a calibrivozds dltal
nyert értéknél, a mi abban leli magyarazatit, hogy mig a calibriro-
zésnal a cs§ szdraz volt, addig itt az indexiil hasznilt kénsav kis
mértékben a hajess faldra tapadt, mi gltal a higanyszél vékonyabbd

valvan, a hGegységnek hosszabb beszivas felelt meg. — Méréseimnél
a callibrirozds ¢és beejtésbdl nyert végeredmények kozépértéke —
7273 mm. — szolgilt szamitdsi alapal.

Az eziist voltaméter a eziistesészébdl és b eziistspirdlbol
allott, oly nagysagban, hogy a caloriméterbe a kis elemmel egyiitt
akadaly nélkill bevihetd legyen. A osésze eziistnitrattal (AgNO;) meg-
tiltve, az elem negativ sarkdval, a spirdl pedig, mely a csészébe an-
nak oldaléval concentricusan volt bedllitva, a positiv sarokkal kitte-
tett Ossze.

A kis elemet a voltaméterrel egyitt a rajzlap 3-ik dbrdja
tiinteti el8. Osszedllitdsanal az volt irdnyadd, hogy a caloriméterben
tetszés szerint zarhaté és nyithaté legyen, a nélkiil, hogy onnan ki-
vétessék, ¢ és f, a két edény, tivegh6l, melyek kozil f alsé nyilasan
¢ a positiv, d a negativ electrod, melyek
don a voltaméterrel voltak psszekothetSk ;
g és h két ivegpalcza, melyek kézill & az alsé edényt tartd lemezzel
allott Bsszekottetéshen, g pedig a positiv electroddal dsszekdtve arra
szolgalt, hogy segitségével a positiv electrod és vele az elem egész
folsé része kiemelhets és betolhatd volt, midltal az elem nyitdsa és
Zirdsa eszkozoltetett. Az f edény fels§ nyilasa pamfadugéval zaratott
s annilfogva egy gummi-gytri sltal a vezetéken megerSsittetett.

A hasznalt anyagok vegytisztasdgdra a lehetfségig gond
lett forditva, azok nagy részben a természettani  intézet tulajdonat
képezsk voltak, csakis a réz vétetett kereskedésbdl.

Egy kisérlet menete most mar a kovetkez6 volt:

Kisérlet el6tt egy Rupie h t-féle rendkiviil érzékeny mérle-
gen, melyen a mg. azdzadrészeit még jol jehetett mémi, lemérettek
a voltamétert és az elemet alkotd fémek s & készitlék a 3-ik dbra
altal feltiintetett alakban osszedllittatott, alkalmas, héval koriilvett
hité-edénybe helyeztetett. Az elem ckkor még dllanddan nyitva volt
s a hilitéb6l hosszabb —— par éral — 4llds utan, szintén nyitva, a
caloriméterbe helyeztetett.

Behelyezés elétt a caloriméte

hélyagpapirral volt zdrva;
az dbraban feltiintetett mo

r allasa gszleltetett s ha a kis elem
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hetétele netalin viltozist okozott volna az index dlldisiban, mindad-
dig virm kellett, mig a még meglévs csekély homérsékleti differen-
tidk kiegyenlitGdtek.

Kiegyenlités utin az idének és az index dllasdnak pontos fel-
Jegyzése mellett zdratott az elem és tetszdsszerinti idStartamra zdrva
hagyatott.

Nyitds utdn ismét  vieni kellett  addig, mig az daram ailtal fel-
melegitett vezeték és folyadékok ismét 00C-ra lehilltek és ez, tapasz-
talat szerint, meglehetds  hosszd 1ddt vett 1génybe, mivel f6ként a
folyadékok nehezen hiltek ki.

Mikor az index hosszabb idé utin mdr nem viltoztatta tobhé
helyzetét, annak alldsa ismét leolvastatott a mm-szilin s az elem
ki lett véve.

Kivétel és szétszedés utin, az egyes részek destillilt vizzel dva-
tosan lemosattak, kiszdrittattak s aztin a mérlegen lemérettek, még
pedig tgy az elemet, mint a voltamétert alkoté mindkét fém.

A voltaméternél a csésze silyszaporoddsai rendszerint csak igen
keveset tértek el a spirdl stlyveszteségeitGl, s azért a netalin ebbdl
el6alld homérsékleti  differentidk, mint elenyész kis mennyiségek,
szamitison kivill hagyattak; annyival is inkdbb, mert egyrészt a leg-
nagyobb dvatossig daczdra is megeshetett, hogy e csekély silykii-
lonhségek a vizzel tortént mosisndl dllottak be, masrészt, mert ezon
kiilanhségek értékel hGértékhen kifejezve sohasem miltak felil az 1/, ;-ad
caloridt s a tobblet néha a esészén, maskor a spivilon mutatkozott.

A mérési eredményekbdl most mar, az adott képletek segélyé-
vel, konnyen lehetett a kivint adatokat kiszdmitani.

11T,

Ezen eljirds szerint. a  kitlizitt czél szempontjiabol, vizsgal-
tatott :
1. A Daniell-féle elem; dsszetétele:

Cu, Cu SO, oldat ||
Zn S0, oldat, Zn.

Vegytiszta véz nem allvin rvendelkezésemre, a1 hasznalt rezet ki-
sérlet eltt, galvanicus tton, vastag rézréteggel vontam: be. A zink
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minden kisérlethez frissen amalgdmoztatott. A két folyadék kozil a
oldat 00 C-nal téomény volt, a zinkgalicz-oldatnak pedig oly

rézgalicz-
melynél 1000 rész folyadékra 1/, gramm

concentratiéja haszniltatott,

aequivalens s6 szamittatott fajsilyaik :

Rézgélicz-oldat: 1.174; Zinkgélicz-oldat : 1.095.

A hasznalt fémek chemiai aequivalenseire pedig a kivetkezd

szamokat vettem:

Cu = 6317 ; Ag = 10766 ; Zn = 64:90.

emmel hérom kisérletet végeatem, melynek adatait az
a IV, tablizathan foglalom bssze.
loriméterben B0'-ig volt zdrva.

Ezen el
azokhol nyert kozépértékekkel egyiitt
Minden egyes kisérletnél az elem a ca

IV. T4blazat.

ITrTE——— By po——— _-__;'_'___ — __’_'_______i_ —=7
1835 . Ef B A beszividds = & =
BEAZe 23T etde | EE | Bad| B
l E-i:g’" TR T o | R -— T @ - Bd
Lig2eg °%% | 28 | B9 | B8
2l8as= 5355 | mm ‘ caloria | © By .
- .d -‘? _ﬁ_:;:‘_:“::' — :-—‘_‘_—._:_.— —
l! 450 | 137 | 89 10-85 | 50029 50340 | — 0-311
2| 4506 150 | 873 | 1200 50536 51'91 1 | — 0475
3| 4b4 143 | 829 | 11:40 | 50.359 50786 | — 0:427
‘ Kezépértéks | 0:308 | 50112 | —0-404

atabol kittinik, a Daniell-

Mint ezen tablizat hdrom utolsd rov
leg értékét; az elem

olemnél az drammunka felilmilja a chemial me
tehit héelnyeléssel dolgozik.

9. Warren de la Rue-féle elem ssszetétele :

Zm, Zn Cl, + 100 H,0 | AgCl, Ag.

ote némi modositist szen-

M . ST "
Ezen combinatiéndl a kis elem szerkez
N6ztem s a zdardst és

vedett, a mennyiben a fels6 edényt teljesen me
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nyitist aziltal eszkiziltem, hogy a zinklemeszt tetszés szerint az alsi
edény zinkchloridjiba toltam, vagy onnan kiemeltem. Az elem positiv
sarkdt egy csésze-aluki eziistedény képezte, mely vezetéi isszekit-
tetéshen dllott a voltaméter spivaljival. A esésze szilird  ezist-chlo-
riddal lett szorosan megtiltve s szabad részein guttaperchival gon-
dosan bevonva. Az elem zirisindl a csésze is az alatta dllo, zink-
chloriddal telt edénybe meriilt, de mert eziistchlorid  zinkehloridban
teljesen oldhatatlan, az elem electrolytjei, electromotoricus ereje. va-
lamint chemiai melege eziltal semmi vidltozdst sem  szenvedhettek,
mivel az olddsi meleg ki volt zdrva.

Mivel itt a kivalasztott eziist sdlyit direct mérni nem lehetett.
annak értéke az aequivalensek szerint a zinkfogyasztishiol - hatdroz-
tatott meg.

Az elem itt is minden kisérletnél 30'-ig tartatott zarva.

V. Tabldzat.

43505 | 4471
l

[Aas [ex e o2 I &
_188% |88 A beszividis cot g | &
EleSeglfes || .y o 0 5= g =g
B HEE X RE 4 értéke = < g = &
NigoaRA e e A | Z= B2 ==
g%;‘q}gm'ﬁ*ﬁ& é’é N =2 o g
Sl 28 [ ) e S | = T =
] -;3_3__ LR ; mm, ‘ caloria | < § &
C o T o T o] o | e |
1435 | 580 | 1030 1416 | 52566 | 48.662 | 43904
! | |
|
;J| 433 52 | 1040 1430 | 52004 | 4R42T | 44477
i
| L | . . - e | -
Eifl 433 ‘ dR4 | ]1):)';)‘ 1450 | 53460 | 48:427 | 5033
| n ' R
| |
| |

‘ ‘ Kizépdrték : D2:9706

A chemiai meleg. valamint az drammunka a kivilasztott eziist
2 atomjira vematkozik.

3. Zm, ZnCly 4 50H,0 || AgCl, Ag.

Ezen elem a zinchlorid-oldat concentratiGjatil eltekintve, telje-
sen azonos az elbbenivel, s a kisérlet koriilményei is ngyanazok.
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VI. Tablazat.

s Jaze | == el I e D s L
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1 420 662 ‘ 1120 1540 | 50090 46:984 | -+ 3-106
20 4241 660 i (106 | 1520 | 49-H88 | 47085 -+ 2:503
3 42-4 692 ‘I 1171 ‘ 16:10 | 50096 47'420_ igiﬁ_l)

_ | S B ko B WS 5

‘ Kozépérték: | 49924 | 47163 | 4 2761
4. 7, ZnCly, 4 25H,0 | AgCl, Ag.
VII. T4bldzat.
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Mindezen harom utolsd combinational arr
az elem hékisugarzassal dolgozik, mivel a
a az arammunka h&értékét; de
nyét is beigazolva latjuk, mely
hofejlsdés  kozt oldédd  sék

a kisérlet adatai, hogy

chemiai meleg mindeniknél feliilmil]

ez adatokbél Helmholz

szerint azon elemeknél, melyeknél erds

jomnek alkalmazisba, az 0

azon tirvé

6l gyGzbdtetnek meg

ldatok magasa bb concentratidja-
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val az electromotoricus erd csikken. Zinkehlorvid vizben
eris histejlés kizt oldodik.

Hogy kivetett eljardsom dltal a pontossidg milyen fokban éretett
el, annak kimutatasirva taldlt eredményeimet tsszefoglalva s a Jahn
eredményei mellé dllitva, aldbbi tdblizatban kozlim.

VIII. Tablazat.

Ag,Ag Cl || Zn, 7n ‘
E_ :I— 100 H 0 ')“]il: 48505 —I—4~lll' 52:170) 47 ')()(:l —+ 4664

. , Saj .lf nm(lmwn eim Jahn eredményei
Megvizsgalt ! _ j__ ~ i }
elemek chemiail .’nqm | secundiir | dmmm aram | secundiir
mele mmllm meleg 'L meleg ‘mun]nl meleg
| | T i :
Cu, Cu S0, oldat| | \ i | .
Zn,7Zn S0, nlrla’r H0.3 Hl )| — 0404 50°110 50526/ — 0-416
. | |
|

| |
Ag,AgCl || Zn,Zn | | |
Cly 4 50 H, 0 149924 47 n,, 2761 49- (w' 46°896 - 2'186

|
Ag, AgCl || Zn, Zn i ‘ |
Cly -+ 25 H,0 | 46409 44°111) - 2-208 47-147 44908 - 2:239

Az Osszehasonlitisndl mutatkozd eltérések magyardzatukat a ki-
sérleteknél hasznilt anyagok kitllinhozé voltiban taldljik.
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Orw, orm.tud. Ertesits. I, Torm. tud. sxak. 1890,

J.4dbra
Az elem.

1.abra.
A calorimeter.
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Ejto és hevito.
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