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lan mijne Cuder,







VOORREDE.

De korte tijd, dien ik aan het vervaardigen van dit proef-
schrift kon besteden, heeft mij eene volledige behandeling van
het onderwerp onmogelijk gemaakt.

1k zal voldaan zijn, wanneer het mij gelukt is, eenigzins
meer de aandacht te vestigen, op een gedeelte der physica, dat
bijna nog als een onontgonnen veld voor ons ligt.

Aan het einde van mijn taak genaderd, denk ik met wee-
moed aan het scheiden van de Academie, waar ik de wetenschap
leerde liefhebben en het leven leerde kennen.

Tot het eerste, hebt Gij mij vooral geleid, Hooggel. RIIKE,
Hooggeschatte Promotor. Gij hebt mijne schreden gericht op
het pad, dat voert tot eene rationeele beoefening der matuur-
kunde en mij opgewekl tot zelfstandig en kritiesch onderzoek.

Ontvang mijn dank, dat Gij mijn Leermeester zijt geweest,
maar vooral daarvoor, dat Gij ook mijn Beschermer hebt willen

zijn, die mij voortdurend omringdet met tallooze blijken Uwer




toegenegenheid en mij nooit Uw raad onthieldt, dien ik zoo dik-
wijls behoeftle en zoo zeer op prijs stel. Mijn streven zal zijn,
om U te toonen, dat mijne dankbaarheid even groot is, als
Uwe welwillendheid, die mij ze inboezemde!

Ook Gij, Hooggel. VERDAM en KATSER, hebt beide ruime
aanspraak op mijne innige dankbaarheid. Ook gij hebt mij met
belangstelling geleid naar den weg der wetenschap, ook Uwe
raad lichtte mij dikwijls voor op mijn pad, ook van U heb ik
vele bewijzen van welwillendheid ondervonden. Weest verze-

kerd, dat die nooit uit wijn geheugen zullen gewischt worden.

o
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U, Hooggel. H.H. vYAN DER HOEVEN, VAN DER BOON MESCH ,
SURINGAR en BIERENS DE HAAN, breng ik openlijk mijn dank
voor de mededeeling Uwer geleerdheid en Uwer ervaring, voor

de welwillendheid, die ook Gij mij niet onthield, voor de be-

langstelling, die ook Gij mij hebt betoond!

Gretig grijp ik hier de gelegenheid aan, om ook U, Zeer
(=2 ) .” o o ) ]




Geleerde vAN cATKER, mijne erkentelijkheid te betuigen voor
de vele kostbare hulp, die Gij miet schroomdet, mij, bij het
nemen mijner proeven, te verleenen. Liefde tot de wetenschap
bracht u er toe, om in mijne proeven belang te stellen; geluk-
kig zou ik zijn, als ik mocht hopen, dat eenige vriendschap
voor mij zelven U mnaderhand aanleiding gaf, om mij verder
Uw raad te schenken en om mij te ondersteunen , waar mijne
zwakke krachten te kort schoten!

Evenmin kan ik U hier vergeten, Zeer Geleerde rEVOIR,
die, in Uwe vroegere betrekking, zoo dikwijls mijne werkzaam-
heden bestunurdet en die zoo dikwijls mij ter hulpe kwam met
de scheppende kracht Uwer praktiesche kennis. Moge de werk-
kring, waarin Gij nu geplaatst zijt, U evenveel stof tot vol-
doening geven, als de vorige; moge zij vooral U uwe vroe-
gere leerlingen niet doen vergeten!

S % T . : o :
En eindelijk wend ik mij tot U, mijne vrienden! Uwe vriend-




schap heeft mijn studententijd gemaakt tot een tijd van geluk

en van genol, die altijd teekenen zal in mijn leven.

Ontyvangt mijn dank daarvoor; ontneemt mij, bid ik u, uwe
vriendschap miet, nu het lot ons scheidt, en, wanneer Gij in
gedachten teruggaat naar de dagen van weleer, herdenkt dan
ook een oogenblik den vriend, die U verliet, maar die U zeker

niet zal vergeten!
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EERSTE HOOFDSTUK.

INLEIDIN G.

Het onderwerp van dit proefschrift brengt mede,
dat ik vooraf in cene korte beschouwing treed, van
het wezen der electromotorische kracht en van de
verschillende methoden, die, ter bt'pu]ing daarvan,
zijn aangewend of aanbevolen.

De naam zelve duidt aan, dat men onder electro-
molorische kracht verstaan moet, de oorzaak van den
electrischen stroom, die in de gu]\'nnischc cellen wordt
opgewekt.

Over het wezen dier kracht liepen de meeningen
der natuurkundigen eertijds zeer uiteen '), en hel is
er nog ver van af, dat zelfs heden daaromtrent eene

volkomene gelijkvormigheid van meeningen heerscht.

1y Zie oxuLerts Physikalisches Worterbuch.
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De oorzaak hiervan is niet ver te zoeken.

De contact-theorie, zooals die door voLrTa is opge-
steld, bleek later in strijd te zijn met de wet van
het behoud van arbeidsvermogen, waarvan de juist-
heid na de onderzoekingen van JOULE, HELMHOLTZ,
FAVRE en SILBERMANN, BosscHA en anderen onbetwist-
baar 1is.

De chemische theorie, door mirTerR voorgesteld en
later door de meest beroemde physici, zooals BEGQUE-
REL, FARADAY en DE LA RIVE, uilgewerkt en door tal-
looze proefnemingen bevestigd, scheen alzoo alleen
het veld behouden te hebben en de eenige ware
te zijn.

Maar hoe gemakkelijk deze Lheorie ook het ontstaan
verklaart van de stroomen in de gewone elementen,
in andere gevallen bleek zij niet voldoende te zijn;
hare verklaring daarvan moest ten minste aan velen
gezocht en gedwongen voorkomen. Dit had ten ge-
volge, dat sommige natuurkundigen, zooals surr
en MARTENS, meenende, dat de wet van het be-
houd van arbeidsvermogen aan de proeven moest
onderworpen zijn en niet omgekeerd ; dat de erva-
ring de hoogste autoriteit is, zich nog vasthielden
aan de oude conlact-theorie en die door belangrijke
proeven trachtten te verdedigen.

De wijze waarop FArADAY en vooral pE LA RIVE deze
proeven poogden te verklaren volgens de chemische

theorie, is zinrijk en vernuftig te noemen, maar kon
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niet ieder bevredigen, strekte in allen gevalle niet,
om van de waarheid dezer theorie te overtuigen.

Zoo komt het, dat eenige physici de ontwikkeling
van electriciteit door eenvoudig contact, voor niet
geheel onmogelijk houden en de chemische theorie
in eenige gevallen voor onvoldoende verklaren. Den
voornaamsten grond hunner meening vinden zij in
de ontwikkeling van electriciteit door de vereeniging
van 1 metaal en 1 vloeistof b. v. zooals purr met
zijn condensator vond, door platina en zuiver water,
tusschen welke geen scheikundige werking bekend is.

Intusschen, aan de wet van het behoud van ar-
beidsvermogen moet voldaan worden en het is ach-
teruitgang te noemen, als men een theorie vasthoudt,
die daarmede stellig in tegenspraak is. Maar dit sluit
niel in zich, dat scheikundige wcri&ing de eenige
oorzaak zou zijn van den galvanischen stroom. Daar,
waar scheikundige werking duidelijk plaats grijpt,
moet zij ook als de oorzaak worden aangemerkt en
wordt de electromotorische kracht de scheikundige
affiniteit; maar, zoo b. v. in let geval van platina
en water, geen scheikundige werking zichtbaar is,
kan eene andere kracht voorhanden zijn, die als elec-
tromotor optreedt. De wet van het krachtsbehoud be-
wijst volstrekt niet de algemeen-geldigheid van de
chemische theorie; zij zegt alleen, dat voor het ge-
wonnen arbeidsvermogen eene gelijke hoeveellieid moet

zijn verbruikt geworden.
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Hoe eenvoudig dit ook uit meergenoemde wet volgt,
schijnt het toch nog niet veel de aandacht getrokken
te hebben, en, voor zoover ik weet, heeft men nooit
nog eene andere werking dan de chemische als oorzaak
der galvanische stroomen opgegeven. Eene andere wer-
king is echter niet ondenkbaar, en zou in sommige ge-
vallen een sleutel kunnen geven tot ontsluiting van
het geheim der proeven, die voor de aanhangers van
de contact-theorie een wapen zijn.

PeLTier b. v. heeft een condensator geladen, waar-
van de eene plaat van goud, de andere van platina
was, terwijl beide platen verbonden waren door een
geisoleerden platina-draad. De ra mive schrijft dit
verschijnsel toe aan de scheikundige werking der
zauurstof van de lucht, die door het platina op zijne
oppervlakte wordt verdicht. Daar beide metalen, goud
en platina echter zeer weinig affiniteit tot de zuur-
stof bezitten, is de ontwikkeling van electriciteit moei-
lijk aan die oorzaak toe te schrijven. Maar niets
verhindert ons, om juist in dat condenseerend vermo-
gen van het platina op de zuurstof, de oorzaak der
ontwikkeling van electriciteit te zoeken. Bij dat con-
denseeren der zuurstof wordt eene hoeveelheid arbeid
verbruikt, die weder onder een anderen vorm, waar-
om niet in den vorm van electriciteit, moet optreden.
Op deze wijze wordt, mijns inziens, veel van het
wonderbaarlijke weggenomen, dat in de genoemde proef

is gelegen en niet door DE LA RIVE weggenomen was.




5

Na de proeven van Jsamin met zijn interferentie-
toestel 1) is het eenigszins waarschijnlijk geworden, dat
bijna alle metalen in water en andere vloeistoffen op-
lossen. Jamin heeft, in zijn toestel, verplaatsing der
strepen waargenomen, bij het dompelen van platen
zink, lood en ijzer in het water, dat op den weg
der lichtstralen was geplaatst. Met het toestel van
samiN, dat hier op het physisch kabinet voorhanden
is, heb ik zelf eene dergelijke verplaatsing der stre-
pen opgemerkt door platen lood en koper. Hier wor-
den de metaaldeeltjes voortdurend door de vloeistof
opgelost; hier wordt dus ook arbeid verricht en ook
deze verrichte arbeid kan in den vorm van electrici-
teit weder optreden. Zoo zouden wij eene eenvoudige
verklaring gevonden hebben van de vermelde proef
van BUFF, in het oplossen van het platina in het
water. leder zal toegeven, dat deze verklaring het in
eenvoudigheid en natuurlijkheid wint van die van
DE LA RIVE, die ook hier weder de werking der ge-
condenseerde zuurstof te hulp roept. Later hoop ik
te kunnen aantoonen, dat de verklaring van pE LA
RIVE ook tegen de ervaring strijdt.

Intusschen, ik geef deze hypothese met alle voor-
behoud, want nadere en meer volledige proeven moe-
ten uitmaken, of de verplaatsing der strepen in het
genoemde geval niet aan de verkoeling van het wa-

') Ann, de chemie et de physique, 3 Serie T. 52 et b9.
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ter door de metalen, maar wel degelijk aan de op-
lossing er van moet worden toegeschreven.

Het moge denkbaar zijn, dat soms andere werkin-
gen de oorzaak zijn van de ontwikkeling van electri-
citeit, stellig is in verreweg de meeste gevallen, de
reden in chemische werking te zoeken. De electromo-
torische kracht is dan identiek met de nog geheim-
zinnige chemische afliniteit.

Deze doet, op een of andere wijze, een galvani-
schen stroom ontstaan waarvan de inlensiteit, volgens
de wet van omm, van haar en van den weerstand
afhangl.

De galvanische stroom wordt, in den keten, in
warmte omgezet, welke warmte, op hare beurt, we-
der over kan gaan tot anderen arbeid en zoo kan
dienen tot ontleding van vloeistoffen, tot het draai-
en van den magneetnaald, tot het verrichten ook van
anderen mechanischen arbeid. De proeven van ravee
en SILBERMANN en die van JourLe hebben aangetoond,
dat hier de wet van het behoud van arbeidsvermogen
nauwkeurig bevestigd wordt en dat dus de hoeveel-
heid warmte, die in den geheelen keten voorhanden
is, volkomen gelijk is aan die, welke de chemische
werkingen in het element zoude ontwikkelen, als zij
zonder galvanische verbinding hadden plaats gegrepen,

De snelheid, eindelijk, waarmede de ontleding
plaats grijpt, wordt geheel bepaald door de wet van

FARADAY, die zegt, dat de hoeveelheid stof, in de
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tijds-eenheid ontleed, evenredig is aan de stroom-
sterkte.

De electromotorische kracht zelve, wordt volgens
THOMSON’s Lheorema '), zooals het door Dr. posscha ge-
wijzigd is, gemeten door het arbeids-aequivalent van
al de scheikundige reactién, die door de eenheid van
stroomsterkie, in de eenheid van tijd hebben plaats
gegrepen, verminderd met hetzelfde aequivalent van
den verrichten mechanischen arbeid en der locale
warmte-ontwikkeling, die altijd plaats heeft, waar,

gedurende de werking, zich gassen ontwikkelen 2),

1) Philosophical magazine, Serie 4. vol. 2.

7) Het theorema vau THOMSON kon uit geheel andere gronden worden afge-
leid, dan hij dat gedaan heeft. Ik zal dat hier ontwikkelen, voor het geval dat
er geen locale warmte-ontwikkeling plaats grijpt en de wet van sour dus
doorgaat.

In dat geval is, wanneer wij door i de stroomsterkte en door r den weérstand
aanduiden, de verwarming in den keten, door den stroom in de eenheid van
tijd ontstaan:

Wit AE e, v ()

cLAusius heeft in de Pogg. Ann. Bd, 87 S, 415 uilgaande van de theoreti-
sche formule van KircHuorr (Pogg. Ann, Bd. 78 S. 506), bewezen dat de con-
stante, A in deze wet voorkomende, gelijk is aan het warmte.aequivalent der
arbeidseenheid. Nemen wij als eenheid van lengte, massa en tijd, de millimeter,
het milligram en de secunde aan, dan is die arbeidseenheid degene, die een
milligram in een secunde één millimeter opheft in eene richting , tegenovergesteld
aan die van een bewegende kracht, gelijk aan de krachtseenheid; men vindt dan
dat de beschreven arbeidseenheid gelijk is aan TETT T omormovy elponden, terwijl
de warmte-cenheid , waarin W is nitgedrukt, dus gelijk is aan S TE b L ra—
calorién. Volgens de wet van FARADAY is de hoeveelheid stof, die in de een-

heid van tijd, hier de secunde, ontleed wordt, everredig aan de stroomsterkte.
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Voor constante elementen wordt die kracht alleen
gemeten door het aldus omschreven arbeids-aequiva-
lent van al de svhcikun(lig(' reactien, dat men noemt

het electro-dynamisch aequivalent.

Evenzoo moet ook de warmte, door de scheikandige werking ontstaan, daaraan
evenredig zijn. Noemt men dus & het aantal warmte-eenheden, dat bij de een-
heid van stroomsterkte, door die reactien voortgebracht wordt, dan is de hoe-
veelheid warmte in het geheel, gedurende de secunde ontwikkeld:
4. % e . . (2)
Maar volgens de in den text genoemde proeven van FAVRE en SILBERMANN,
is de warmte, door de scheikundige werking ontstaan, juist gelijk die, welke in

denzelfden tijd in den keten wordt ontwikkeld, dus hebben wij:

W = Ai‘r = ia,
waarnit gemakkelijk volgt
2 a
g
A
of daar, volgens de wet van oum, ir = e, de electromotorische kracht van
den keten is, wordt
a
e = —

: l .
Daar A het warmte-aequivalent der arbeidseenheid en = dus het arbeidsaequ,
£

der warmte-eenheid voorstelt, wordt door deze formule juist het bedoelde theo-
rema van THOMSON uitgedrukt.

Om na te gaan in welke eenheden hier de stroomsterkte is uitgedrukt, stellen
wij in (1) de intensiteit en den weérstand gelijk de eenbeid, dan wordt W = A,
hetgeen nitdrukt, dat de verwarming door de eenheid van stroomsterkte en de
eenheid van weérstand gedurende 1 sec. ontwikkeld, juist gelijk is aan het
warmte-aequivalent der door ons aangenomen arbeids-eenheid van g5y oo v omrovs
elponden. Uit de beschouwingen van Tnomson (Phil. Mag. Serie 4. T. II. pag.
557) volgt onmiddelijk, dat dit geval juist optreedt wanneer, zoowel intensiteit
als weérstand en zoo ook electromotorische kracht in Webersche eenheden zijn

vitgedrukt, Vergelijk hiermede Dr, BosschA’s betoog in Pogg. Ann. Bd, 101 S, 518.
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Het electro-thermisch m'quivalc-nl., waarvan de be-
teekenis nu van zelf duidelijk is, is voor verschei-
dene verbindingen door FAVRE en siLBERMANN bepaald,
zoodat men daaruit de theoretische waarde van de
electromotorische kracht van verscheidene soorten van
elementen kan bepalen. Voor een element van panieLL
b. v. is de elcctromotorische kracht gelijk het electro-
dynamisch aequivalent van de ontleding van sulphas
zinci, verminderd met hetzelfde aequivalent voor de
ontleding van sulphas cupri. Volgens de thermische
proeven van FAVRE en SILBERMANN is dus de theoretische
waarde van de electromotorische kracht van het Da-
niellsche element = 0,02419 x 423,5 arbeids-eenheden.

De heer posscua heeft die kracht door zijne proeven
ook in absolute maat bepaald en vond 0,02468 x 423,5
arbeids-eenheden.

Uit de vorige beschouwingen blijkt, dat de elec-
tromotorische kracht van al die elementen dezelfde
moet zijn, waarin dezelfde ontledingen plaats grijpen.
De onderzoekingen van Dr. Bosscua ') hebben echter
juist het tegendeel geleerd, maar tegelijk heeft deze
natuurkundige zich beijverd, om eene verklaring van
deze schijnbare tegenspraak te geven. Hij vindt deze
in de polarisatie, die in alle elementen meer of min
optreedt en waarvan de intensteit, onder anderen ook

afhangt van den aard der poolplaten.

*) Poggend. Anualen Bd. 103. S. 502.
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Deze polarisatie zullen wij later meer breedvoerig
nagaan en zal een tamelijk groot deel van onze be-
schouwing uitmaken.

De electromotorische kracht wordt geheel bepaald
door de chemische werkingen, die in het element
plaats grijpen en dus zullen alle veranderingen, die
den aard en de energie dier werkingen wijzigen, ook
invloed moeten uitoefenen op de waarde der electro-
motorische kracht. Onzuiverheid der gebruikte metalen
en vloeistoffen, bewegingen en veranderingen van
temperatunr kunnen alzoo de electromotorische kracht
van een element wijzigen. Deze kracht is b. v. theo-
retisch onafhankelijk van de grootte der poolplaten,
maar zoo deze niet volkomen zuiver zijn, dan is het
ook mniet zeker, dat de bijgemengde deeltjes van
vreemde stoffen homogeen daardoor verspreid zijn en
is dit niet het geval, dan moet het chemisch proces
en dus ook de electromotorische kracht veranderd
worden door de grootte der poolplaten. Zoo de ver-
hooging der temperatuur de affiniteit van zink b. v.
tot SO, verandert, dan zal daardoor de warmte-ont-
wikkeling bij de reactie van 1 grein zink op sulphas
cupri anders zijn en de electromotorische kracht van
cen Daniellsch element verandert met de temperatuur
Over dergelijke veranderingen der electromotorische
kracht zal in het overige deel van dit proefschrift
gehandeld worden.

Er blijft, voordat ik tot mijn eigenlijk onderwerp
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overga, nog over om eene beschouwing te geven der
verschillende methoden, die ter bepaling dier kracht
zijn voorgesteld.

In zijne » Maassbestimmungen” heeft recnzer 3 me-
thoden ter bepaling dier kracht opgegeven. De eerste
en beste berust daarop, dat men den uitwendigen
weérstand zoo groot maakt, dat de inwendige weér-
stand daarbij verwaarloosd kan worden. Verbindt
men nu de twee le vergelijken elementen achtereen-
volgens door middel van dien grooten weérstand met
een galvanometer, dan is in de formule van omm de
noemer in beide gevallen dezelfde en de electromoto-
rische krachten verhouden zich als de inlensiteiten.

Deze methode munt uit door gcmakkc]ijkhcid, maar
kan niet altijd goede resultaten opleveren. Vooreerst is
het zeer moeilijk na te gaan, hoe groot de weér-
stand moet zijn, opdat de inwendige moge verwaar-
loosd worden. Dit heeft roccesporrr ') ondervonden,
toen hij volgens deze methode experimenteerde. Bij het
invoeren van 5000 voet dunnen draad, verkreeg hij
voor de verhouding van de electromotorische krachten
van twee constante elementen eene geheel andere uit-
komst, dan toen hij 4000 voet van denzelfden draad
aangebracht had. Ten tweede wordt door het invoeren
van zulke enorme weérstanden de intensiteit tot ge-
ringe grootle gebracht; van die intensiteit hangt hier

1) rogeEND. Ann. B. b3. S. 441.
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alles af en deze moet dus met groote nauwkeu-
righeid bepaald worden, hetgeen bijna onmogelijk is
wanneer zij zoo gering is. Volgens deze methode is
de verhouding bepaald van de electromotorische krach-
ten van een Daniellsch en een Grovesch element; als
die van het Daniellsch element gelijk 100 wordt ge-
steld vond JouLe voor die van crove 187, terwijl
pETRUSCHEFSKY vond 178 en surr 178,5, welke laatste
resultaten zeer gocd overstemmen.

De twee andere methoden, door FECHNER voorge-
dragen, lijden aan zoovele gebreken, dat men deze
geenszins _kan ter hulpe roepen als nauwkeurigheid
vereischte is. Gevoegelijk kan ik voor de beschrijving
er van naar de leerboeken verwijzen ).

Een tweede methode ter bepaling der electromoto-
rische kracht, waarvan POGGENDORFF zegt?): »dass sie
fiic Ketten von constanter Beschaffenheit in der That
Alles leistet was man nur verlangen kann” is voor-
gesteld door omm en komt hierop neder. Men vermin-
dert eerst van het eene element de intensiteit ach-
tereenvolgens op i, en i, door het invoeren van twee
verschillende weérstanden, r en r,; de electromoto-
rische kracht van dat element wordt dan uitgedrukt
door de formule

B e 'i‘ i”‘ (ru‘—-rl)
1,—i,.

D) \";IEDKMANN, Die Lehre vom Galvanismus, Th. I. S. 211,
3) poeG. Annalen. Bd. 54, S. 166.
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Doet men dit ook met het tweede element, dan

vindt men

RIS O 8 L ).

] ___].‘I

/

J

g 4 & 5 . o
dus wordt de verhouding =, alleen in de intensitei-

i
ten i, i, 1, 1/, uitgedrukt. Deze methode geeft ook
een middel aan de hand, om de electromotorische
kracht van een element in absolute maat uit te druk-
ken, zooals dit door Dr. Bosscua is geschied.

Ik kan niet volkomen instemmen met de lofrede
van PocGENDORF op deze methode. Uit den vorm der
bovenstaande formule blijkt nl. dat ter bereiking van
groote nauwkeurigheid in de bepaling van E, de
intensiteiten veel van elkander moeten verschillen.
Of de eene stroomsterkte moet zeer groot zijn, of de
andere zeer zwak. In het eerste geval wordt bij die
groote stroomsterkte zulk eene hoeveelheid warmte
ontwikkeld, dat deze invloed moet hebben op den
weérstand , zoowel als op de electomotorische kracht.
Men meet dan E op een oogenblik dat hare waarde
variéert door middel van grootheden die ook variéeren.
De uitdrukking (r,—r,) is dan voor beide te vergelij-
ken elementen niet gelijk en men kan dus de betrek-

~

B - L a :
king —— niet alleen uit de stroomsterkte opmaken.
= I

F/
4

Zoo de eene stroomsterkte integendeel zeer klein wordt,




dan treedt hetzelfde gebrek op, dat FecaNer’s me-
thode aankleeft.

Bij beide methoden hangt men geheel af van het
meetwerktuig dat men gebruikt en is de kennis nood-
zakelijk van de wet, volgens welke de stroomintensi-
teiten van de afwijkingen van den magneetnaald afhan-
gen. Deze wel is somtijds moeilijk te vinden. Van
dit ongemak is de methode van WHEATSTONE, eene
modificatie van die van omm, bevrijd.

Wuearstone brengt door een rheostaat de naald van
den galvanometer die in den keten van het eerste ele-
ment gesloten is, op eene bepaalde afwijking, b. v.
50° en vermindert dan door den draad van den
rheostaat met eene bepaalde grootheid, /, te verlen-
gen, die afwijking tot b. v. op 40° Nu neemt hij
het andere element en doet dit ook met behulp van
den rtheostaat, eerst aan den magneetnaald eene af-
wijking van 50° geven, om dezen daarua, door ver-
lenging van den draad, met eene te meten grootheid
I, op 40° te brengen. Men vindt dan de verhouding

der electromotorische krachten door de formule

E ]
)
=
K I
4

Deze methode heeft dus een werkelijk voordeel bo-
ven de reeds genoemden. Volkomen nauwkeurig is
zij echter niet, want men moet hierbij veronderstel-
len, dat de weérstanden van de bijgevoegde draden

des rheostaats, evenredig zijn aan de lengten, iets,
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wat alleen dan met de waarheid overeenkomt, als
de draad homogeen is. Eene maal voor de nauw-
keurigheid dezer methode vind ik in eenige proeven
van Jacosr '), door hem ondernomen, om de juist-
heid der electromotorische wet te onderzoeken. Hij
bepaalt daar de electromot. kracht van ieder zijner
12 Daniellsche elementen, eerst door den naald van
den multiplicator te brengen van 19° op 15°, daarna
van 17° op 15° Beide handelwijzen zouden hetzelfde
resultaat moeten geven, maar dit is geenszins het
geval. Uit zijne opgaven heb ik opgemaakt, dat de ver-
houding der electromotorische kracht van de volgende

nummers zijner elementen door hem gevonden werd:

volgens de eerste wijze volgens de tweede wijze
N, 8
van so—r op LIO08E S e AT 01
van :: ; DD OSI04 Lot sl s ot b 14079
van 2::)’—; OPTLIUYIEE: BN RS RSN LRSS 0,9 1]
van ;:—:—g— Opa 0TS S i Rl 1 0085,
van ;::—Z D e the gy S L M ORI
yan :;;%) OPAOOL I a1 0l B Snp s §5 1 0,994,
van f: }:lz op LI0OBES, Lt . 1,039.
van ‘:::—ig) OpHO;98GARIN LIRS L8 ST RO 1,022,

1) pocG. Annalen Bd. 54. S. 348 u. 349.
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De verschillen zijn in sommige gevallen dus vrij
groot, en verre van dit toe te schrijven aan de ver-
andering der electrom. kracht door den weérstand,
zoo als POGGENDORFF, ben ik zoo vrij, dit te zoeken in
de fouten der waarneming en der methode.

Ik moet nu de verschillende compensatie-methoden
gaan beschouwen, die voorgesteld zijn door s. rEc-
NAULD, POGGENDORFF €n BOSSCHA.

De methode van 4. rEeNAULD '), meen ik met stil-
zwijgen te kunnen voorbijgaan, zonder aan-het be-
lang der zaak te kort te doen ?2).

Bij de eerste methode van roceenporry 3), die vooral
voor inconstante clementen wordt aangeprezen, wor-
den twee elementen de een constant, de andere incon-
stant, zoodanig in een keten gebracht, dat de stroo-
men er van elkander tegenwerken. Twee willekeurige
deelen van den keten zijn mel elkander door een
tweeden draad vereenigd; in dien afgeleiden draad is
een rheostaat geplaatst; in dat deel van den keten,
waar zich de inconstante cel bevindt, wordt een ge.
voelige galvanometer gebracht. Door den rheostaat
brengt men dezen op nunl en men heeft dan, als r
de weérstand is van den afgeleiden draad, r, dien

van dat deel van den keten, dat de constante nor-

') Annales de Chemie et de physique 3 Serie, T. 44. p. 453,
%) Zie wieDEMANN, Die Lehre vom Galyanismus Th. 1. 8. 214.

%) pocGEND. Annal. Bd, 54. S. 161,
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maalzuil beyvat, voor de verhouding der electromo-

torische kracht

E’ r
E r+r,

Men kan ook in den afgeleiden draad, behalve den
rheostaat, een tweeden galvanometer brengen en als
de eerste op nul is gebracht, de intensiteit J, op
den tweeden aflezen, dan is de electromotorische
kracht van het inconstante element — r Ji. Deze
methode kenmerkt zich door eene merkwaardige bij-
zonderheid, nl. dat hierbij in het eene element vol-
strekt geen stroom ontstaat; er is hier in dat ele-
ment alleen een »Tendenz zur Strom”, zooals pog-
GENDORFF het noemt, die gelijk moet zijn aan de
electrische spanning van de polen van een geo-
penden keten. Deze electrische spanning dus is het,
die men door deze methode bepaalt; maar aangezien
KoHLRAUSCH bewezen heeft ') dat deze spanning even-
redig is aan de electromotorische kracht, zal men de
verhoudingen der electromotorische krachten van ver-

schillende elementen door middel dezer methode kun-

nen bepalen. Men heeft dan slechts met een constante
normaalzuil de verschillende te onderzoeken elemen-
ten te verbinden, om te vinden, wanneer v/, J,, de
met r en J, overeenkomstige waarden zjjn voor het
tweede inconstante element,

') Aun. de chemie et de physique 8 Serie, T. 41, pag. 861.




Efioibap der L odm wowte B,

B R B b,
Daar hier geen stroom- tot stand komt, is er geene
sprake van polarisatie. Bij de andere metingen bestaat
deze altijd in meerdere of mindere mate en de uit-
komsten hierbij verkregen, kunnen daarom niet juist
overeenstemmen met die, welke men door de com-

peusatw-mcthodc verkrijgt.
Deze methode eischt de kennis van de weérslanden

r en r, of van r en de intensiteit J., waarvan de
bepaling aan vele fouten onderhevig is. Dr. Bosscia
heeft deze methode aldus van dit ongemak bevrijd :
nadat de eerste galvanometer op nul is gebragt, wordt
in het deel van den keten, waarin zich de normaal-
zuil bevindt, een bekende weérstand a ingevoegd en
dan door den weérstand van den rheostaat met eene
grootheid b te vermeerderen, de galvanometer weder
tot nul teruggevoerd; men heeft dan
E’ b

E — a+b
De methode van Dr. posscua heeft in zich zelf niet
veel bronnen van fouten en is het allergeschikiste
middel om dat deel der electromotorische kracht
te leeren kennen, dat geene gasontwikkcling ten ge-
volge heeft. Voor volkomen constante elementen zou
zij juist de electromotorische kracht zelve aangeven,

In zijne dissertatie »de Galvanometro differentiali”

heeft de heer BosscHA nog eene andere compensatie-
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methode “opgegeven, waarbij de stroom van het eene
element niet opgeheven wordt en waarbij dus de
eigenlijke electromotorische kracht gemeten wordt.
De twee te vergelijken elementen worden nu in
gelijken zin in een zelfden keten gebracht, wederom
een afgeleiden draad bevattende. Nn bevindt zich de
rheostaat in dat deel van den keten, waar vroeger
zich de galvanometer bevond en deze wordt nu zelf
in den hulpdraad geplaatst in plaats van den rheos-
taat. Door den rheostaat wordt de galvanometer op
nul gebracht; daarna wordt in dat deel van den ke-
ten, waar zich de normaalzuil bevindt, een bekende
weérstand, «, gebracht en daarna door den draad,
op den rheostaat, met eene grootheid b, te vcrlengcn,
wederom gezorgd, dat in den afgeleiden draad geen

stroom circuleert. Men heeft dan

g
E — @

Met een goed ingerichten rheostaat of anderen weér-
standmeter kan b nauwkeurig bepaald worden even als
a; altijd gaat men hierbij, even als bij de methode van
WHEATSTONE, van de verkeerde veronderstelling uit,
dat de weérstanden der nooit homogene draden even-
redig zijn aan de lengte. Het blijkt echter, dat deze
laatste methode nauwkeuriger is dan die van wngat-
STONE en dat zij dus alle andere methoden in deug-
delijkheid = overtreft. W aarschijnlijk komt dit daar

van daan, dat hier de naald van den galvanometer
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op nul wordt gebracht en dit met meerdere nauw-
keurigheid kan verricht worden dan op eene bepaalde
afwijking ).

Een bewijs voor de groote nauwkeurigheid dezer
methode vindt men op pag. 53 van gcno(rmdc dis-
sertatie, waar de verhouding wordt opgegeven yan
de electromotorische kracht van een element van Da-
niell en een van Grove, volgens deze methode bepaald :
terwijl nl. bij de metingen van JACOBI volgens WHEAT-
srone’s handelwijze, sommige nitkomsten 0,063 van
het gemiddelde afwijken, is het hoogste bedrag van
die afwijking bij de metingen van Dr. Bosscua 0,0145
zoodat de nauwkeuarigheid, die Dr. Bosscua bereikt,
nagenoeg vijfmaal grooter is dan die van JAcoBl

1) pu wsois reymonp, Untersuchungen. Bd. T. pag. 246.



TWEEDE HOOFDSTUK.

OVER DE POLARISATIE IN DE ELEMENTEN.

§ 1. Reeds een jaar na de ontdekking der galva-
nische zuil, was opgemerkt dat de intensiteit van
den stroom eens elements verminderde als hij eeni-
gen tijd had voortgeduurd en men vond toen zelfs,
dat na zekeren tijd de stroom geheel ophield. Daar-
enboven ontdekte riTTER reeds in 1803 dat een zuil,
die aldus verzwakt was in werking, weder een ge-
deelte harer vroegere werkzaamheid verkreeg, wan-
neer men haar een geruimen tijd buiten werking liet.

Marianist bewees '), dat de intensiteit van den
stroom minder verzwakt wordt, als men in een zink-
koper element de oppervlakte van het koper grooter
maakt dan die van het zink, en later bleek meer

algemeen, dat de verzwakking van den stroom min-

!) scawelee. Journal. Bd, 49. S. 25.
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der wordt, wanneer de negatieve poolplaat grooter
oppervlakte bezit dan de positieve.

Door oum werd aangetoond 1), dat de bedoelde ver-
zwakking der stroomsterkte minder wordt, als de
uitwendige weérstand vermeerderd wordt, hetgeen
wees op eene zekere betrekking tusschen die ver-
zwakking en de intensiteit zelve. Intusschen waren
ook vele verschijuselen waargenomen, die plaats
hebben wanneer een galvanische stroom door ontleed-
toestellen gaat, en hadden MARrIANINI en GoLpING-BIRD
reeds bewezen dat de electroden, die in een ontleed-
toestel gebruikt waren, met een multiplicator ver-
bonden, eene afwijking van den magneetnaald ver-
oorzaakten. Eene dergelijke werking had mirrer ook
opgemerkt bij de goudblaadjes van zijne » Ladungs-
saule”. Dezen bijzonderen toestand der electroden
duidde men aan door te zeggen dat zij gepolariseerd
waren door den galvanischen stroom. Sommigen,
zooals RITTER, schreven deze polarisatie der electroden
toe aan eene opeenhooping der electriciteit, welke
nog op de platen bleef, nadat de stroom, die ze ver-
oorzaaktle, had opgehouden. Anderen, zooals MARIANINI
en DE LA RIVE, zochten haar te verklaren door aan
te nemen, dat de electroden eene inwendige veran-
dering hadden ondergaan, die slechts na langen tijd
weder verdween.

') scHwElGG, Journal, Bd., 64. S. 138,
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De scheikundige werkingen, die in het element zelf
plaats grepen, waren sinds lang bekend en het was
dus niet te verwonderen dat er spoedig analogie ge-
zocht werd tusschen het element en het ontleedtoestel
en dat de genoemde verzwakking van den stroom
werd toegeschreven aan dezelfde polarisatie, die in de
ontleedtoestellen optreedt en ook verzwakking van
de stroomsterkte veroorzaakt. Deze verklaring werd
dan ook reeds in 1839 gegeven door menrict '). Deze
komt daartoe door zijne proeven over de ontleding
der vloeistoffen volgens de methode van FARADAY.
Twee stukken papier, een mel curcuma, een met
lakmoes bevochtigd, worden op een glasplaat gelegd,
waarop zich ook de te onderzoeken vloeistof bevindt.
De electriciteit werd daarin geleid door platinadraden
en de kleuring der stukken papier maakt de ontle-
ding zigtbaar. Hij bemerkte, dat de producfen der
ontleding zich op de platinadraden neerzetten en
schreef daarom de polarisatie der electroden daaraan
toe. Nu werd hem ook de verzwakking van den stroom
van een gewoon element duidelijk, want ook in het
element hadden scheikundige ontledingen plaats; de
producten daarvan zetten zich neder op de poolpla-
ten en veroorzaakten een stroom van tegenoverge-
stelde rigting dan de hoofdstroom. Op dezelfde wijze
verklaart hij verder de tot nog toe zoo geheimzinnige

') POGGENDORFF, Annalen, Bd. 47. pag. 440.




24

» Ladungsaule” van riTTER en vindt een natuurlijke
reden voor den vermelden invloed op de stroomsterkte
van het openen van den keten, daarin, dat dan de
ontledings-producten weder van de plaat waarop zij
bevestigd waren, konden opgelost worden in de
vloeistof.

De verklaring van mensicr klonk zoo natuurlijk,
dat zij weldra vrij algemeen werd aangenomen. Zij
verdiende echter nadere bevestiging. Volgens haar is
de oorzaak der verzwakking een stroom in tegenover-
gestelde richting dan de hoofdstroom : die verzwakking
moet dus het gevolg zijn van vermindering der elec-
tromotorische kracht, niet van eene vermeerdering
van den weérstand. Dat het werkelijk zoo is, heeft
BEETZ bewezen . Hij nam twee glazen vaten, het
een mel luchthoudend het ander met luchtvrij water
gevuld. In ieder dier vaten werd een zinken en een
platina plaat gebragt. Door een commutator konden
deze platen spoedig achtereen op twee verschillende
wijzen met elkander verbonden worden. In den eenen
stand van den commutator waren de beide zinkpla-
ten en de beide platinaplaten vereenigd; in den an-
deren stand was ieder der zinkplaten met een der
platinaplaten in gemeenschap. Eerst stelde hij den
commutator in den eersten stand. De stroomen der

beide eenvoudige elementen werkten elkander tegen ;

') roaGENDORFF, Annalen. Bd, 74, S. 384.
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de een was door eene of andere reden sterker en
veroorzaakte eene afwijking aan den naald van den
galvanometer van 3°. Toen hij echter den commu-
tator eerst eenigen tijd in den tweeden stand stel-
de, zoodat de stroomen elkander versterkten en
er tamelijk sterke ontleding kon plaats hebben, en
daarna weder in den eersten stand bracht, verkreeg
hij eene afwijking van 13—15° De stroom van
het eene elementje was dus door de polarisatie ver-
zwakt geworden en, dat hier werkelijk de electro-
motorische kracht veranderd was, blijkt uit den
aard der proef. De weérstanden toch zullen wel even
veel veranderd zijn en dan kan deze verandering
geen invloed hebben op eene afwijking van den naald,
die het gevolg is van de twee elkander tegenwer-
kende stroomen.

De verklaring van mesrict vindt ook eene bevesti-
ging in de proeven van LENZ en SAMELIEW 1) en POGGEN-
porfF 2?), welke aantoonen, dat de polarisatie niet de
oorspronkelijke electromotorische kracht wijzigt, zoo-
dat de kracht waarmede, bij tegengestelde combinatie
van twee ketens, de zwakkere den sterkeren weder-
streeft, eenvoudig de som is zijner oorspronkelijke
kracht en der polarisatie van de beide platen.

In de gewone elementen leveren de scheikandige

1) Bulletin der Petersb. Academie, Oct. 1845.

?) roceeNporPF, Annalen, Bd. 67. S. 528 sqq.




ontledingen, behalve eenige andere stoffen, die ver-
schillend zijn naar den aard der electrolyten en
poolplaten, altijd waterstof, die zich aan den nega-
tieven poolplaat neérzet, terwijl eerstgenoemden aan
den positieven worden opgehoopt. Of beide stoffen,
of een van beide, moeten dus de oorzaak zijn van
de polarisatie en verschillende proeven waren er noo-
dig om uit te maken wat hier de waarheid was.

VoLra en BEcQuEREL dachten dat de alcalién en
znren, die bij de ontleding ontstaan, de ware
oorzaak waren van de polarisatie en dat de gassen
die ontwikkelen, slechts een ondergeschikte rol speel-
den. Tegen deze meening pleit zeer de proef, reeds
in 1805 door riTTER genomen, dat nl. de gouden
electroden die hij gebruikte, konden worden afge-
droogd, zonder hare werking te verliezen. Door
proeven van GOLDING-BIRD en anderen is dan ook de
valschheid van die bewering bewezen cn is het ge-
bleken dat juist de gassen de hoofdrol spelen en de
invloed der andere stoffen onmerkbaar is.

In de gewone elementen worden wel waterstof en
zuurstof beide ontwikkeld, maar de zuurstof wordt
gebruikt om het positieve metaal te oxydeeren en de
waterstof blijft hier alleen vrij. Deze waterstof moet
in de elementen dus de oorzaak zijn der polarisatie.

Het is duidelijk, dat al die werkingen die het po-
lariseerend gas van de oppervlakte der poolplaten

verwijderen, ook de intensiteit van den polarisatie-
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stroom zullen verminderen en de intensiteit van den
hoofdstroom versterken. Wordt deze redenering door
de ondervinding bevestigd, dan is dit een bewijs te
meer voor de waarschijnlijkheid van muesrict’s ver-
klaring.

§ 2. Een belangrijk agens op de walerstof, die zich
op de negatieve plaat ophoopt, is de zuurstof die
zich daarmede tot water verbindt. De zuurstof van
de lucht, die zich in de vloeistof en daarboven be-
vindt, moet dus volgens bovenstaande redeneering,
grooten invloed op de polarisatie uitoefenen. De in-
vloed der lucht is ook al spoedig opgemerkt en heeft
tot interessante proeven aanleiding gegeven, die ik nu
historisch zal behandelen.

Reeds in den tijd toen men het voor eene gevaar-
lijke hypothese hield dat galvanisme met electriciteit
identiek was, zijn door BiOT en CUVIER !) proeven
omtrent dit onderwerp genomen. Deze waren op het
vermoeden gekomen, of niet de geheele werking der
Voltasche zuil aan eene reactie der lucht moest wor-
den toegeschreven. Zij vonden wel spoedig dat er ook
eene eigene kracht in de zuil huisvestte, maar merkten
toch op, dat de zuurstof der lucht een grooten in-
vloed op de stroomsterkte uitoefende;

en U-vormig omgebogen buis met water gevuld,

was aan (]Cll eenen arm yoorzien van een plaat , Waarop

1) Annales de chemie et de physique, 1802. T. 89. pag. 242 sqq.
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nog een wijdere bak bevestigd was, die met de buis
correspondeerde en ook met water was gevuld. Op
die plaat werd een zuil van zinken en koperen schij-
ven geplaatst, die van elkander afgezonderd waren
door lapjes laken, met sulphas antimonii bevochtigd.
Die zuil werd overdekt met een glazen klok, in den
wijderen bak, op de plaat nedergezet. Op deze wijze
was de zuil van de buitenlucht afgesloten en kon
men aan de verandering in niveau van het water in
den klok de verandering nagaan van de hoeveelheid
lucht boven de zuil. De ijzeren pooldraden gingen
door ijzeren, met water gevulde U-vormige buizen ,
die in den wand van de klok waren bevestigd, naar
een klein ontleedtoestel, dat de werking van den
stroom zichtbaar maakte. Na 48 uur was het water
in de klok 1 duim gerezen en kon de stroom geen
merkbare waterontleding meer voortbrengen ; het over-
geblevene gas bleek stikstof te zijn. Men bracht nu
weder een weinig zuurstof in de klok en weldra had
er op nieuw ontleding in den Voltameter plaats. Deze
proeven bewijzen zeer duidelijk, dat de zuurstof een
versterkenden invloed op de intensiteit uitoefent,
maar zij geven niet aan hoe die werking plaats vindt.
Evenmin de volgende, door souLe ondernomen 1, die
intusschen de resultaten van Bior en cuvier bevesti-
gen; JouLE loste een weinig zuurstof op in het ver-

') Philosophical Magazine, V. 20. pag. 100.
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dunde zwavelzuur van een ijzer-zilver element en
hierdoor werd de afwijking van den multiplicator
van 30° op 68° gebracht. Toen hij bhet ijzer door ge-
amalgeerd zink verving, verkreeg hij bij dezelfde
proef eene vermeerdering van 32° voor de afwijking
van de magneetnaald.

In 1845 heeft zich apie ') met dit onderwerp be-
zig gehouden en wel op eene meer volledige wijze
dan tot nog toe geschiedde. Apit bevestigde de uit-
komsten van BioT en cuvier, dat de keten zuurstof
absorbeert. In strijd met hen, vond hij echter dat
de stroom geheel ophield als de zuuarstof verbruikt
was. Hij bracht nl. een zink-koper element waarbij
gedestilleerd waler de electrolyt was, in een glazen
buis, waarvan de einden werden toegesmolten. Na
eenigen tijd hield de vlokachtige nederslag van
zinkoxyde op, en dus meende hij dat geen stroom
meer aanwezig was. Dit herhaalde hij met verschil-
lende vloeistoffen, altijd met hetzelfde resultaat.

Om na te gaan waar de meeste zuurstof werd ge-
absorbeerd, nam hij kleine, met zuurstof gevulde
buisjes en keerde die achtereenvolgens om over de
platen van een zink-platina element. Hij vond, dat
het platina altijd meer zuurstof absorbeerde dan
het zink.

Naar aanleiding van zijn eerste proef, meende ADIE

1) Edinburgh Philosophical Journal, V. 38 en 40.
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dat de zuurstof der lucht het water in een hooger
oxyd van waterstof veranderde en dat daardoor alleen
het zink in staat was de vloeistof reeds bij de gewone
temperatuur te ontleden. Later ') heeft hij echter
aangetoond dat deze eerste proef valsch was en dat
zelfs in de hermetisch gesloten buizen de stroom
voortduurde. Een zijner buizen nl. sprong na eeni-
gen tijd uiteen en een gedeelte van het ontwikkelde
gas, dat toevallig kon worden opgevangen, bleek te
zijn walerstof, terwijl in de stukken van de ge-
sprongen buis microscopische kristallen van zink-
oxyde gevonden werden. De invloed van de zuurstof
werd hem duidelijker, toen hij een plaat zink en
een plaat koper in gedestilleerd water met een ge-
voeligen galvanometer verbond en toen het water
ging koken. Even voor het koken was de afwijking
70°, geruimen tijd daarna slechts 20°

Naar aanleiding der eerste proeven, had pe wLa
RIVE ?) de stelling opgeworpen, dat de werking der
zaurstof zou bestaan in het oxydeeren van de zink-
plaat, en het opwekken daardoor van een stroom,
in denzelfden zin als de hoofdstroom,

Deels om deze voorstelling te bestrijden, deels ook
om de eerstgenoemde proeven van apie, welker latere

rectificatie hij niet kende, te verbeteren, ondernam

') Phil. Mag. vol. 31. pag. 349 sqq.

#) Archives des sciences phys. et nat. T. I, pag. 167.
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ook BEETZ proeven omtrent den invloed der zuurstof
op den galvanischen keten 1).

De schijnbaar slechte uitkomst der proeve van anie,
met elementen in hermetisch gesloten buizen, schrijft
BEETZ toe aan de groote drukking, die dan door de
eerste ontwikkeling van waterstof in de buis ont-
staat, en die de verdere ontwikkeling van gas be-
lemmert. Bij zijne proeven sluit hij de lucht tamelijk
goed af, zonder de drukking te vermeerderen, door
in de vloeistof haarbuizen te plaatsen, die, boven
het glas omgebogen, met hun ander einde in een
vloeistof zijn gedompeld.

Door de proeven van apie is gebleken, dat de ne-
gatieve poolplaat de meesle zuurstof absorbeert en
dus werd reeds toen het vermoeden opgewekt, dat
de zuurstof ook daar de sterkste werking uitoefent.
Om dit te beslissen, nam BEETZ de volgende proef.
De poolplaten, zink en platina, werden in glazen
buizen geplaatst, die van onder open, van boven
luchtdicht gesloten waren. De buizen waren bevestigd
in den kurk, die het vat met de electrolyt, in dit
geval gedestilleerd water, afsloot. Door denzelfden kurk
gingen 2 capillaire buizen, die zich van onder in de
electrolyt ombogen en in de eerstgenoemde buizen
der poolplaten eindigden. De haarbuizen waren op

gemelde wijze boven het vat omgebogen en in een

1) poaGEND. Annalen. Bd, 74. pag. 381,




32

vloeistof gedompeld. Het water was door koken lucht-
vrij gemaakt. De multiplicator wees na eenigen tijd
eene afwijking van 4°. Nu werd eerst door het eene
haarbuisje lucht gevoerd naar den zinkdraad; de af-
wijking van de naald werd 12°, maar keerde spoe-
dig tot haar vorig bedrag terug. Het toevoeren van
lucht tot den platina-draad, bracht daarentegen de
naald op 47°, welke afwijking zij langen tijd behield.
Beerz geeft van dit verschijnsel de verklaring, die
wij voorop stelden, nl. dat de werking der zuurstof
alleen in het depolariseeren van de platinaplaat be-
staat, omdal zij zich met de walerstof daarvan ver-
bindt. De geringe werking, die zich vertoont bij het
blazen van lucht naar den zinkdraad , wordt door hem
toegeschreven aan het bewegen der vloeistof, waardoor
telkens nieuwe deelen der vloeistof tegen het platina
komen en daarin een gedeelte waterstof oplossen.
Aan Beerz komt de eer toe, de onderstelling van
DE LA RIVE omver geworpen te hebben, want uit
zijne proeven volgt duidelijk, dat de plaats van de
werking der zuurstof de negatieve poolplaal is, ter-
wijl het bij de hypothese van pE La rive de positieve
zijn moest. De prioriteit van de ontdekking der bo-
vengenoemde verklaring, kannen wij hem echter,
hoewel hij het schijnt te willen, niet toekennen,
daar reeds in 1842 joure') deze verklaring gegeven

1) Phil. Magaz. Vol. 31, pag. 29.
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heeft, toen hij de vermeerdering der stroomsterkte
nugiug, welke hij vm'l\rcog door het bu\w'gcu van de
zilveren poolplaat van een ijzer-zilver element in
zwavelzuur.

VORSSELMANN DE HEER ?) nam wel vroeger het-
zelfde verschijnsel waar, bij het bewegen van den
koperen plaat van een eenvoudig zink-koper element,
maar deze schrijft het verkeerdelijk daaraan toe,
dat, door de b(-'wcging, het naar het koper overge-
voerde zinkoxyde van het koper afgenomen en de
zuiver metallieke oppervlakte er van blootgelegd
werd.

Wanneer seerz eindelijk de proef van apie omtrent
de verzwakking van de stroomsterkte, door sterke
verwarming van het water, voor valsch verklaart,
geloof ik, dat hij verder gaat dan hij mag en ook
dan noodig is. Volgens hem strijdt die proef tegen
zijne voorstelling, want door het koken wordt de
waterstof op de negatieve plaat verminderd en zou de
de stroom sterker moeten worden. Hij haalt dan ook
eene proef van zich zell aan, waarbij dergelijke ver-
sterking der stroomsterkte werd waargenomen. [k
meen echter, dat beide proeven met zijne voorstelling
overeen te brengen zijn en dat de laatste redenering
van BeeTZ eenzijdig is.

De verandering der electromotorische kracht door

) poca. Ann. Bd. 49, S. 113,




verwarming , wordt door twee verschillende oor-
zaken voortgebracht. Vooreerst zal door de verwar-
ming een gedeelte waterstof los worden van de plaat,
waarop zij zich bevond en dit moet natuurlijk ver-
zwakking der polarisatie, dus versterking der elec-
tromotorische kracht ten gevolge hebben; maar, ten
anderen, zal ook een gedeelte zuurstof ontwijken,
die in de vloeistof was opgelost; het depolariseerend
vermogen dier zuurstof wordt niet aangewend en
de stroom zal door deze oorzaak aan kracht moeten
afnemen. De quantiteit waterstof, die op de negatieve
poolplaat wordt gecondenseerd en ook die welke bij
verwarming daarvan wordt losgelaten, hangt af van
de natuur dier plaat; de hoeveelheid zuurstof, die,
bij dezelfde verwarming, uit de vloeistof opstijgt, zal
wel altijd dezelfde zijn: het is dus even goed moge-
lijk dat de electromotorische kracht verzwakt wordt,
als versterkt.

Het blijkt nu ten duidelijkste, dat de zuurstof
werkelijk depolariseerend werkt en de waterstof van
de negatieve poolplaat afueemt, om zich daarmede
tot water te verbinden. Nu laten zich ook vele ver-
schijnselen verklaren, die hiermede in het nauwst
verband staan.

Bij de laatstgenoemde proef van JouLe werd door
de beweging van de zlveren plaat eene bijna dub-
bel zoo groote stroomsterkte verkregen als wanneer

alles in rust was, omdat door die beweging telkens
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nieuwe luchtdeeltjes met de’ waterstof van het zilver
n aanraking kwamen, of ook omdat de oplosbaarheid
van de waterstof in de vloeistof vermeerderd werd.
Even licht is het te verklaren, waarom in een zink-
knp(rr element b.v., dat eenigen tijd gesloten is ge-
weest, de stroomsterkte vermeerderd wordt, als men
versch zuur bij het koper brengt; dit bevat meer
zaurstof in oplossing dan het oude zuur en zal ster-
ker depolariseerend werken. Het uit elkander nemen
eener Volta'sche zuil heeft een versterkenden invloed
op de stroomsterkte er van!), omdat dan de zuurstof
der lucht kan toetreden en zich met het gevormde
waterstofgas verbinden. Dezelfde verklaring kan gege-
.ven worden van het verschijusel, door velen opge-
merkt, dat de intensiteit van een stroom voor een
oogenblik wordt versterkt, als de negatieve poolplaat
uit de vloeistof wordt genomen en daarna weder er
in gebracht.

Het is er echter verre van af, dat, door de ver-
melde proeven, de invloed der zuurstof op (l('n‘gal-
vanischen stroom zoo in alle bijzonderheden zou he-
kend zijn, als het belang*der zaak vordert. |

De meest beslissende proeven toch van JOULE, ADIE
en BEETZ zijn slechts genomen met twee of drie me-
talen, terwijl de electrolyt’ bij souLr alleen verdund

e - . 5 .
zwavelzuur, bij avie en’ seprz alleen gedestilleerd

) parror, Gilb. Anunalen. Bd. 21.




water was. Eenige proeven gaven ook, zooals wij
zagen, eene minder bevredigende uitkomst, terwijl
JouLe nog vond dat een stroom waterstofgas, tegen
het zilver van zijn ijzer-zilver element geleid, de-
zelfde uitwerking had als een stroom zuurstof.

Viarp heeft dus de wetenschap ecne belangrijke
dienst bewezen, door deze zaak op nieuw en grondig
te onderzoeken 1).

Na de uitkomsten der vroegere waarnemers bevestigd
en meer algemeen gemaakt te hebben, gaat hij nauw-
keurig den bijzonderen invloed der zuurstof op ieder
der poolplaten na. Het toestel dat hij gebruikte, be-
stond wuit twee buizen, die van boven open, van
onder door een blaas gesloten waren en beide beves-
tigd in de kurk, die het vat met de electrolyt af-
sloot. Beide buizen waren met dezelfde vloeistof ge.
vuld, maar daarin waren verschillende hoeveelheden
zaurstof opgelost. In die buizen werden de beide me-
talen gestoken, die voor pooldraden dienden en de
einden daarvan mel een multiplicator verbonden. Om
de stroomen le vermijden, die het gevolg zijn van de
heterogeniteit der draden (zie later), werd een tweede
val daarbij geplaatst, dat gevuld was met dezelfde
vloeistof en voorzien van twee dergelijke buizen,
maar waarvan de vloeistof in beiden even veel zuur-

stof bevatte. Als de metaaldraden nu achtereenvolgens

') Aunales de chemie et de physique, T. 36. pag. 144 en T. 42 pag. 5.
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uit het eene vat in het andere gebracht werden
en  hij bespeurde dan b.v. altijd eene vermindering
van de afwijking bij den overgang van het tweede
in het eerste vat en altijd eene vermeerdgring der
intensiteit bij het omgekeerde proces, dan mocht hij
met recht beweren, dat de tegenwoordigheid der
zuurstof invloed uitoefent , onafhankelijk van de oor-
spronkelijke heterogeniteit der draden. Op deze wijze

heeft hij geéxperimenteerd op de volgende zamen-

stellingen :
metalen electrolyten
zink-ijzer . . . . HO; Oh,Na.
zink-koper. . . . HO; Ch,Na.
zink-zilver . . . ., HO; S0,,K; 850,,Zn; Ch,Na.
zink-platna . . . HO,
ijzer-koper. . . . HO; S0O,,K; Ch, Na.
ijzer-zilver. . . . HO; Ch Na.
koperzilver . . . HO; S0,,K; 80,,Mg; 80O,, Zn;
SO,H; SO,,Cu; Ch Na.
koper-platina . . . Ch Na.
zilver-platina . . . S0O,,K; SO,,H; ChNa.

Zijne resultaten bewijzen zeer duidelijk, dat de te-
genwoordigheid der zuurstof op den negatieven draad
de intensiteit versterkt. De invloed er van op den
positieven was minder duidelijk en viel soms binnen
de fouten der waarneming; waar hij werd opgemerkt,
werkte hij altijd verzwakkend.

Vianp heeft daarna in elementen , vervaardigd uit
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verschillende metalen en verschillende vloeistoffen,
het absorbeerend vermogen der poolplaten voor de
zuurstof der lucht nagegaan. De uitkomst dezer uit-
gebreide onderzoekingen leert, dat die absorbtie voor
de zuurstof, van de negalieve poolplaat, toeneemt,
naarmate zij minder oxydeerbaar is, en afhangt ook
van den aard der electrolyt. Ook werd er een uiterst
geringe absorbtie waargenomen als de keten geopend
was. Bij zink-ijzer in zwavelzure kali en zink-ko-
per in water, sleeg deze daarentegen tot een vrij
aanzienlijk bedrag. Er leeft ook absorbtie aan den
positieven pooldraad plaats, maar deze is volko-
men dezelfde, hetzij de keten gesloten is of niet.
De betrekking, die er tusschen de absorbtie der
beide platen bestaat, verandert gt'lurol mel den
aard van den keten, daar die van den positie-
ven draad constant is en die van den negatieven
afhangt van den totalen weérstand. Geheel tegen de
vroegere proeven in, die de plaats der absorbtie
nitsluitend aan de negatieve plaat tockenden, is
het vianp gelukt, door verandering des weérstands,
in zink-koper elementen, met sulphas kalicus of keu-
kenzout tot electrolylen, nu de eene wijze van ab-
sorbtie, dan de andere de overhand te doen nemen.

Viarp heeft de meeste zijner proeven met lucht
genomen, en men zou daartegen kunnen inbrengen
dat de andere bestanddeelen der lucht den invloed

der zuurstol kunnen ;_;(,'wijxig(l ol onherkenbaar ge-
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maakt hebben. Om deze reden heeft hij door proeven
aangetoond, dat de stikstof soms, maar altijd in zeer
geringen graad, de werking van de zuurstof versterkt,
waarschijnlijk door ammoniak te vormen met de
waterstof, terwijl het koolzuur niets aan de stroom-
sterkte verandert, maar alleen de reeds gevormde
oxyden tot koolzure zouten omzet.

De proeven van viarp hebben in zich zelve een
waarborg voor de nauwkeurigheid waarmede zij ge-
schied zijn. Slechts een groot gebrek kleeft haar aan,
nl. dat hier alleen intensiteiten gemeten zijn, zoodat
veranderingen in weérstand, die altijd kunnen op-
treden, nu ook op rekening der electromotorische
kracht worden gebracht, omdat men stilzwijgend
van de veronderstelling uitgaat, dat de polarisatie
geheel alleen eene verandering in de electromotorische
kracht teweeg brengt. De verzwakking der electromo-
torische kracht door de zuurstof, die op de positieve
plaat geabsorbeerd is, wordt b. v. besloten uit eene
verandering van de afwijking der magneetnaald van
1° of een gedeelte van 1°. De theorie van den electro-
chemischen rol der zuurstof berust dus voor sommige
verbindingen op de meting van hoogstens 1° veran-
dering der intensiteit en nu beweer ik, dat dergelijke
kleine veranderingen zcer goed het gevolg kunnen
zijn van onvoorziene omstandigheden, die den in-
wendigen weérstand wijzigen.

De vele voorzorgen echter, die viarp heeft genomen,




geven hem in enkele gevallen het recht te besluilten ,
dat de zuurstof niet alleen depolariseerend werkt ,
door de waterstof weg te nemen, maar ook een zelf.
standig polariseeren van beide poolplaten kan veroor-
zaken. Volgens hem wekt de zuurstof, wegens hare
afliniteit tot het electroposilieve deel van de elec-
trolyt een galvanischen stroom op, die den oor-
spronkelijken stroom versterkt of verzwakt, naarmate
zij zich op de negatieve of wel op de positieve
poolplaat bevindt. Door deze veronderstelling , laat
zich alleen hare verzwakkende werking verklaren,
als zij zich op de positieve poolplaat bevindt, en
hare versterkende werking, op den stroom, in die
gevallen, waar ecne ontwikkeling van waterstof Lwij-
felachtig is. Eene dergelijke polarisatie door de zuuy-
stof was reeds lang bekend door de proeven van
SCHONBEIN en anderen, maar niemand végp VIARD
heeft, voor zoo verre mij bekend is, haar een derge-
lijke rol ook in de elementen toegekend.

In de meeste gevallen zal de zuurstof voornamelijk
werken door het ;)phvﬁ"vn van de polarisatie. Er wordt
dan zulk eene groote hoeveelheid waterstof ontwik.
keld, dat het zelfstandig polariseeren door de zuur-
stof op den achtergrond raakt. Dat de laatste invloed
in deze gevallen toch nog werkelijk bestaat, heeft

VIARD eenvoudig aangetoond '), door de ontwikkeling

') Anngles de chemie el de physique. . 36. pag. 154
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van walerstof te verminderen, totdal gezegde invloed
de overhand bekwam; hij bracht daartoe een grooten
weerstand in den keten, die de intensiteit van den
stroom en dus ook de ontleding verminderde.

In elementen, waar slechts geringe vorming van
waterstof optreedt, zal integendeel de polariseerende
invloed der zuurstof zeer merkbaar zijn, ja, het is
zelfs denkbaar, dat de aanwezigheid der zuurstof
op de negatieve poolplaat, noodzakelijk is voor het
ontstaan van een slroom.

Stel, dat wij in luchtvrij water twee verschillende
metalen gedompeld hebben, die geen van beide een
sterke affiniteit tot de zuurstof van het walter bezit-
ten. Onder de werking van het positieve melaal zul-
len zich de waterdeeltjes draaijen met de zuurstof
waar zijne zijde, maar ik veronderstel de afliniteit
daarvan tot het metaal zoo gering, dat er geene ont-
leding, dus ook geen stroom ontstaat. Veronderstel
verder, dat men op de negatieve plaat zuurstof
brengt, dan zal deze de walerdeeltjes eveneens po-
lariseeren als het positieve metaal dat doet, en door
de gezamenlijke werking van zuurstof en metaal zal
kannen geschieden, wat ieder op zich zelf niet ver-
mocht te volbrengen: er zal ontleding en dus ook
een galvanische stroom kunnen ontstaan. Of zulk een
geval werkelijk voorkomt, zooals viarp meent. zou
door meer beslissende proeven moeten worden uit-

gemaakt.
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§ 5. Ik heb uitvoerig den invloed der zuurstof op
de polarisatie nagegaan, omdat bij de nasporing daar-
van zich vele belangrijke bijzonderheden voordeden.
Korter kan ik zijn bij de vermelding van andere oor-
zaken, die de polarisatie wijzigen.

Een verschijnsel, dat met de vorigen in nauw ver-
band staat, verdient in de eerste plaats vermelding.

Wanneer men met een keten, die door de polari-
satie in kracht verzwakt is, een anderen en sterkeren
verbindt, zoodanig, dat beide stroomen elkander te-
genwerken, dan zal door de werking van den laal-
sten keten, die van den eersten verhoogd worden.

De verklaring ligt voor de hand: als de eerste ke-
ten met een anderen verbonden wordt, die sterker
is, dan zal hij de rol van ontleed-toestel spelen
en zal daarin ontleding van de electrolyt plaats
grijpen; op de negatieve poolplaat wordt dan zuur-
stof ontwikkeld, die zich met de daar bevindende
waterstof verbindt en aldus de polarisatie opheft,
terwijl daarenboven op de positieve plaat waterstof
wordt gevormd, die nu juist den oorspronkelijken
stroom zal versterken.

Dezelfde ontleding zal plaats grijpen in zulk een
element, waar geene polarisatie aanwezig was. In
dergelijk constant element wordt dan ook, op de po-
sitieve plaat waterstof, op de negatieve zuurstof
ontwikkeld; de stroom wordt in dit geval dus

ook door dien van een krachtiger element versterkt,
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maar verliest zijne standvastigheid. Werkelijk is dit
verschijnsel door rocecenporrr opgemerkt '), die het
aldus uitdrukt: »dass, wenn zwei Voltaische Ketten
von ungleicher Kraft in entgegengesetzter Richtung
verkniipft werden, die schwichere von ithnen, die-
jenigen, deren Strom von der Anderen iiberwiltigt
wird, in dieser Verkniipfuug, also wiahrend sie un-
terliegt , eine grossere Kraft entwickelt, als fiir sich,
oder bei Verkniipfung mit der andern Kette im glei-
chem Sinne”. Poccennorrr bepaalde volgens de Ohm-
sche methode eerst de electromotorische kracht van
een Grovesch en van een Daniellsch element ieder af-
zonderlijk, en daarna die van het stelsel, door de ver-
eeniging van beiden ip tegenovergestelden zin, ont-
staan. Hij vond:
De electromot. kracht van het Grovesch element 24,194
Die van het Daniellsch element . . . . . 14,045
hetgeen een verschil levert van . . 10,149
terwijl het genoemde stelsel eene electromotorische
kracht bezat van 8,350.

Poccenporr heeft daarenboven aangetoond, dat dit
verschijnsel des te sterker optreedt, als men voor
zwakker element een zoodanig kiest, dat, hoewel op
zich zelf een constanten stroom leverende, toch , na het
tegenstellen wmet den anderen stroom, uit den aard der
zaak, eene groole polarisatie moet verkrijgen. Toen hij,

') pogeEND. Annalen. Bd. 55 pag. 54 sqq.




in de plaats van het Daniellsch element van de vo-
rige proef, een element hiam van ijzer in zwavelzuur
en platina in salpeterzaur, dat op zich zelf vrij con-
stant was, toonde het stelsel eene zoo vreemde ano-
malie, dat hij volstrekt de electromotorische kracht
niet bepalen kon.

Even als de zuurstof werken andere stoffen depolari-
seerend en versterken dus de electromotorische kracht
van een element. Tot dat doel behoeven zi) natuurlijk
slechts aan de negatieve poolplaat te worden aan-
gebracht, waartoe deze door een poreuzen wand van
het andere gedeelte van het element wordt afge-
scheiden.

In de elementen van croveE en runseN wordt tot
wegneming van de waterstof, het salpeterzuur ge-
bruikt. Dit salpeterzunur wordt door de waterstof van
een deel van zijn zuurstof beroofd, welk deel zich
dan met de waterstof tot water verbindt.

In het element van pamieLL is sulphas cupri de de-
polariseerende vloeistof. De ontwikkelde waterstof ont-
leedt deze vloeistof in statu nascenti, vereenigt zich
met het zwavelzuur tot zwavelzuur hydraat, en me-
talliesch koper zet zich op de kopere poolplaat neder.
Deze en dergelijke elementen, waarin het optreden
der polarisatie belet wordt met behulp van eene
of andere vloeistof, dragen den naam van constante
elementen.

Nog andere proeven worden uit de polarisatie door




45

de waterstof verklaard. Het is b.v. een algemeen be-
kend verschijnsel, dat de stroomsterkte van een
zink-koper element versterkt wordt, wanneer men het
koper met een penneveér afveegt en aldus het hy-
drogenium daarvan verwijdert.

Wanneer men de drukking van de lucht boven het
element vermindert, zooals dat BioT en cuvier 1) en
later maLpanE ?) gedaan hebben, dan wordt voor een
oogenblik de intensiteit versterkt, omdat de water-
stof gemakkelijker ontwijkt, Hierbij heeft ook de zuur-
stof beter gelegenheid om te ontsnappen en dit zal
weder ten gevolge hebben, dat spoedig de stroom-
sterkte belangrijk afneemt. Bior en cuvier hadden ook

eene Volta’sche zuil van 40 paren noodig,
8

om eene
merkbare ontleding in den voltameter te verkrijgen ,
toen de lucht boven de zuil behoorlijk verdund was.

Eene vermeerdering der luchtdrukking heeft, zooals
de LA RivE *) bewezen heeft, temporair eene vermin-
dering der stroomsterkte ten gevolge, omdat daardoor
de waterstof belet wordt te ontwijken.

Vele proeven toonen aan, dat de intensiteit van
de polarisatie van die van den hoofdstroom af-
hangt, De eerste is grooter, naarmate de tweede

toeneemt en omgekeerd. Hieruit volgt, dat de in-

') Annales de chimie, T. 89, 1802, p. 245,
) nicnoLs. Journal, Bd. 4, S. 341.
3) Archives d’Electricité, T, III, p. 161,
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tensiteit van den stroom onbepaald naderen moet
tot een minimum, zonder die waarde ooit te berei-
ken. Op het oogenblik, toch, van het sluiten van den
stroom, bestaal er nog geen polarisatie en is de in-
tensiteit dus het sterkst. De polarisatie, die in het
volgende oogenblik optreedt, heeft eene kracht, die
van de intensiteit van den stroom afhangt. Stel dat
de hoeveelheid, waarmede zij die intensiteit vermin-
dert, dan % is van het geheele bedrag er van, dat
wij voorstellen door I. Aan het einde van dat tweede
oogenblik is de inlensiteit van den stroom derhalve
’¢ L. Gedurende het volgend tijdstip, is er weder wa-
terstof ontwikkeld, die eene polarisatie teweeg brengt,
waarvan de invloed op de intensiteit, b. v. weder
s zij van de waarde daaryan op dat oogenblik. De
intensiteit van den hoofdstroom wordt dan, aan het
einde van het derde tijdstip, met §; verminderd en
bedraagt dus slechts 2 I. Zoo neemt de intensiteit
trapswijze af, met telkens kleinere hoeveelheden en
moet dus die verandering ondergaan, die ik beschreef.

§ 4 Uit de vele vermelde proeven blijkt ten dui-
delijkste, dat er eene verzwakking der electromotorische
kracht bestaat, die het gevolg is van de ontwikkelde
waterstof.

De verklaring, die daarvan gewoonlijk wordt gege-
ven, is in den loop mijner beschouwingen reeds ver-
meld en zal ik hier nog kort resumeeren.

De proeven over de electrolyse hebben bewezen,
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dat de walerstof, door haar electro-positief karak-
ter, in staat is een galvanischen stroom op te wek-
ken. Deze stroom moet ook in de elementen zelve
ontstaan; treedt tegelijk met den hoofdstroom op
en is van legenovergestelde richting: hij moet dus
dien' hoofdstroom verzwakken. Deze polarisatiestroom
is een op zich zelf staande legenstroom, die niel
tot het wezen van den hoofdstroom behoort. De
electromotorisehe kracht er van hangt af van de
hoeveelheid walerstof, die zich op de poolplaat be-
vindt: daarom zal iedere oorzaak, die deze hoeveel-
heid wijzigt, ook de polarisatie veranderen.

De leer van het behoud van arbeidsvermogen
heeft deze wijze van voorstellen aanmerkelijk ver-
anderd 1).

Uit haar volgt onmiddelijk, dat een permanente en
stationaire toestand der poolplaten geen winst of ver-
lies aan levendige kracht kan vyeroorzaken en dus
ock geen stroom kan opwekken. De polarisatiestroom
bestaat derhalve niet. Maar uit de definitie, die wij
in het eerste hoofdstuk van electromotorische kracht
gaven, volgt onmiddelijk, dat deze kracht verminderd
moel worden als er ergens in den keten mechanische
arbeid te verrichten is.

Nu blijkt uit de proeven van viarp en anderen vrij

duidelijk, dat, behalve de electrolyt, in alle ketens,

!) Zie Dr. sosscua’s verhandeling in poaa. Aznalen Bd, 103.
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ook het water wordt ontleed, waarin deze is opgelost
De stroom moet dus voortdurend de waterstof- en
zuurstof-atomen van elkander scheiden, even als dit
in een ontleedtoestel plaats heeft. Hierbij wordt water-
stof ontwikkeld, die als gas eene hoeveelheid warmte
noodig heeft, om in dien toestand te blijven. Dit ver-
bruik van arbeid en warmte moet natuurlijk de elec-
tromotorische kracht verminderen. De polarisatie door
de waterstof bestaat derhalve in het vermeerderen
van den te verrichten arbeid en behoort tot het wezen
vemeten door

o]
het electro-dynamiesch aequivalent der verbindings-

der electromotorische kracht. Zij wordt

warmte van waterstof en zuurstof, dat volgens de
gebruikelijke schrijfwijze wordt voorgesteld door (HO).
Maar nu is het door vele proeven bewezen, dat de
gassen, zuurstof en waterstof, sterkere scheikundige
eigenschappen vertoonen dan gewoonlijk, wanneer zij,
zoo als hier, in statu nascenti optreden. Om haar
uit hunne verbinding, in dezen actieven toestand
over te brengen, is een grootere arbeid noodig,
dan door het electro-dynamiesch aequevalent (H, 0)
wordt uitgedrukt. Deze arbeid zou dan tot maatl moe-
ten hebben de grootheid (H (')) van SCHONBEIN, hel
arbeids-aequivalent van de verbindingswarmte van
waterstol en zuurstof, beide in activen toestand. De
polarisatie wordt dan uitgedrukt door:
(H,0)=(H, 0) + |(H, 0) — (H, 0)
:(H,())-{—((Q) (,)')—{—(l")l- H).
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Maar nog is die uitdrukking niet de ware voorstel.
ling van de waarde der polarisatie, zooals reeds op
te maken is uit den standvastig(-u vorm, waaronder
zi) optreedt.

Uit de proeven van mouzeau 1) blijkt, dat de actieve
zuurstof gedurende den doorgang door de electrolyl
weder Lot den gewonen toestand terugkeert, en het
is algemeen bekend, dat zulks ook met de waterstof
geschiedt. Deze overgang moet warmte ontwikkelen,
als hij in de vloeistof plaats grijpt (locale warmte)
en winst in arbeid, dus vermindering der polarisatie,
wanneer zij op de poolplaten gebeurt. Daarbij moet
de hoeveelheid gas, die in de tijdseenheid van den
actieven in den gewonen toestand overgaat, afhangen
van de intensiteit van den stroom en van de grootte
en den aard der poolplaten.

Natuurlijk toch, moet er des te grooter hoeveelheid
gas van den eersten in den tweeden toestand over-
gaan, naarmate het langer in de vloeistof vertoeft.
Is nu de stroom-inteusiteit gering, of wordt het gas
door de poolplaat sterk vastgehouden, dan zullen
de ontwijkende gasbellen zeer klein zijn en daardoor
sneller opstijgen, dan wanneer zij grool zijn wegens
eene groolere intensiteit van den stroom of gering
condenseerend vermogen der poolplaten. Zoo wordt op

eene eenvoudige wijze hel verband tusschen stroom-

1y Poce. Ann. Bd. 99 S. 165.
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sterkte en ])olm'isul.ie aangegeven , geheel op een an-
deren grond, dan dit vroeger geschiedde. Als dus a
en b de breukdeelen zuurstof en waterstof voorstel- '
len, die in de eenheid van tijd van den actieven in
den gewonen toestand zijn overgegaan, dan is de ware
nitdrukking voor de polarisatie:

(1 6) — a (0—0)— b (H—H);

a, g=1—b

of als «a = 1

(H 0) + a (0—0) + g (H—H),

waarbij « en (8 grootheden zijn, die met de inten- |

ol

siteit en de grootte en den aard der pnnlplulvn ver-

anderen.




DERDE HOOFDSTUK.

OVER DE VERANDERINGEN, DIE DE POOLPLATEN DOOR HET CONTACT

MET DE VLOEISTOFFEN ONDERGAAN,

§ 1. Behalve door de ontwikkeling van water-
stof, wordt de eleetromotorische kracht ook daar-
door gewijzigd, dat de poolplaten, gedurende de
werking van den stroom, niet denzelfden toestand
behouden.

Men kan als doorgaanden regel stellen, dat alle me-
talen, zonder onderscheid, eenige veranderingen on-
dergaan door de vloeistof, waarin zij gedompeld zijn.
Langzamerhand of plotseling  wordt daardoor de
scheikundige affiniteit, of wel de andere oorzaak der
electriciteit, zoo die aanwezig mogt zijn, gewijzigd.

De aanwezigheid dier veranderingen +is door vele
proeven bewezen, maar het wezen daarvan ligt voor

hel groolste deel nog in het duister.




Ik zal voor de meeste metalen achtereenvolgens de
bedoelde veranderingen nagaan.

§ 2. LJzer. In het midden der 18% eeuw ontdekte
BERGMANN /), dat ijzer niet het vermogen heeft om het
zilver neer te slaan, uit eene verzadigde oplussing
van nitras argenti; dit wekte bevreemding, daar de
sterkere affiniteit van ijzer tot salpeterzuur bekend was.

In 1790 vatte ker 2) dit onderwerp weder op,
vond de proef van BERGMANN bevestigd en bewees,
dat ijzer niet werkt op verzadigde oplossingen van
salpeterzuur zilveroxyde, maar wel op niet verzadigde,
tenzij het cerst in verzadigde oplossingen geweest was.
De verzadigde oplossing had dus eene zekere werking
op het ijzer uitgeoefend, waardoor dit zijn vermogen
om het zilver uit de oplossing neer te slaan, verlo-
ren had, waardoor dit passie/ was gemaakt.

Zeer eenvoudig toonde hij aan wat er mel het ijzer
gebeurd was. Hij bracht in de onverzadigde oplos-
sing, waarin hel passieve ijzer niets teweeg bracht,
versch ijzer en dit sloeg het zilver neder. Bij het
passieve ijzer bracht hij versch nitras argenti in on-
verzadigden toestand, en geen neerslag had plaats.
De verandering was dus aangebracht aan het ijzer,
niet aan de oplossing. Dit ijzer werd weder actief

door verwarming en door afschrappen en vijlen: de

') Dissertatio de diversa Phlogisti quantitate in metallis.

?) Philos. Transactions. V. 80 pag. 374 sqq.
) ! 19




53

passiviteit moest dus toegeschreven worden aan eene
huid, die zich, uit de vloeistof, op het ijzer neérzet
en welke het, zooals hij het uitdrukt, als een laag
vernis bedekt.

0ok rookend salpeterzuur, nitras plambi, hydrar-
gyri en cupri bleken hem, de eigenschap te bezitten,
om ijzer passief te maken. Onbekend met de uwitkom-
sten van KEiR, heeft ook werziar!) vele proeven ge-
nomen omtrent de genoemde eigenschap van het
jzer en altijd met hetzelfde gevolg. Daarbij deden
zich zeer vele bijzonderheden op, die voor hem on-
verklaarbaar waren en eerst door latere onderzoekingen
konden - worden opgehelderd.

Later hebben zich de onderzockingen omtrent de
passiviteit van het ijzer op eene verbazende wijze
\'m'mvnigvuldig(], zoodat de literatuur daarover uit-
gebreider is dan die over menig hoofddeel der na-
tuurkunde 2).

Het aantal agentia, die de passiviteit van het ijzer
kunnen veroorzaken, werd telkens vermeerderd. Niet
alleen rookend sa]pot('l'y,um', ook gewoon salpeterzuur
van 1,48 spec. gew. en zelfs, bij herhaald in- en
uit-steken, salpeterzuur van 1,35 spec. gew. bewerken
de passiviteit. Evenzoo wordt ijzer passief, wanneer

') scaweice. Journal. Bd. 49, 50 en 31,

*) Een zeer goed verslag van de merkwaardigste vitkomsten vindt men in het
leerboek van WIEDEMANN : « Die Lehre vom Galvanismus, het cerste deel, pag.

515—527, waar vooral de zoo afdoende proeven van BEBTZ vermeld worden.
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men het dompelt in geconcentreerd zwavelzuur, waarin
van tijd tot tijd chloorzure of joodzure kali wordt
geworpen. Ook het dubbelzure zout wijnsteenzure ko-
peroxyd-kali werkt passiveerend op het ijzer.

Niet alleen tegenover nitras argenti toont het al-
dus veranderde ijzer zijne passiviteit, maar ook te-
genover sulphas cupri. Wanneer men dus gelijke dee-
len salpeterzuur en sulphas cupri bijeenbrengt en
daarin een ijzerdraad dompelt, dan blijft hij volko-
men blank. Het ijzer is dus, in dien toestand, van
scheikundige eigenschappen veranderd en in dat op-
zicht meer de edele metalen genaderd. Het was dus
te vermoeden, dat het ijzer ook electromotorisch ver-
anderd was en wel dat het electro-negatief was ge-
worden. Dit bleek ook ten duidelijkste uit de proe-
ven van FECHNER ') en MARTENS 2). De eerste toonde
aan, dat een passieve ijzerdraad negaticf is ten op-
zichte van een versche, en de tweede bewees, dat
een dergelijke draad ook ten opzichte van koper,
tot welke een versche positief is, zich electro-nega-
tief betoonde.

Dat de passiviteit van het ijzer aan eene oppervlak-
kige laag moet worden loegeschreven, volgt dadelijk
uit de proeven van keir; de vraag, waaruit die huid

bestaat, wordt beantwoord door de volgende proeven.

') Poggend. Annalen Bd., 47. S. 13.
3) Ibid. Bd. 61. S. 127
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Een ijzerdraad wordt passief, als hij als positieve

electrode in een ontleedtoestel met zuurstofhoudende

vloeistof gebracht wordt, nadat de negatieve elecs
trode er in geplaatst is. Er scheidt zich dan, even
als bij een edel metaal, ozone aan zijne oppervlakte
af. In zuurstofvrije vloeistoffen blijft een ijzerdraad
actiel. Neeml men daarentegen een passieven ijzerdraad
als negatieve electrode in eerstgemelde vloeistollen ,
dan wordt hij weder actief door de waterstof, die
zich daar afscheidt. Verwarmen, tot hij aanloopt,
maakl een aclieven ijzerdraad passicf'; gloeijen in een
stroom van waterstof maakt een passicvun weder ac-
tief.

Uit al deze proeven blijkt, dat de bedoelde passi-
viteit moet ontstaan uit een laag zuurstof, die zich
sterk op het ijzer heeft gecondenseerd of wel uit een
oxyde of oxydule van het ijzer, dat sterke electro-ne-
gatieve eigenschappen bezit; in allen geval, dat die
huid door zuurstof moet gevormd zijn.

Deze uitspraak wordt bevestigd door tallooze proe-
ven en geeft altijd eene gemakkelijke verklaring van
anderen, die op zich zelf wonderlijk klinken.

Zoo wordt b.y. een ijzerdraad passief in zeer ver-
dund salpeterzuur, als men hem aanraakl met een

nog meer electro-negatieve stof, kool, platina, goud,

omdat dan een stroom ontstaat, waardoor de vloei-
stof wordt ontleed en zuurstof zich op de positieve

pool , het ijzer, nederzet. In plaats van platina kan
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men ook een passieven ijzerdraad tot dit doel aa nwen-
den, maar om te verhoeden, dat de tegelijk gevorm-
de waterstof dezen niet reduceert, moet hij slechts
zeer langzaam bij den anderen in de vloeistof wor-
den gedompeld. Dan kan de waterstof, even spoedig
als zij gevormd wordt, het salpeterzuur ontleden en
water vormen, zonder den passieven draad actief te
maken.

Als men dus een gedeelte van een U-vormig gebo-
gen ijzerdraad door het houden in een vlam passief
maakt en met het andere gedeelte langzaam dom pell
in een vrij verdunde oplossing van salpeterzuur, dan
zal ook dat gedeelte passief worden.

Wanneer men daurcnlvgcn in salpeterzuur een pas-
sieven draad met een electro-positief metaal, b.v. ko.
per, in aanraking brengt, dan ontstaat er een stroom
van tegenovergestelde richling als te voren: op de
negatieve poolplaat, het passieve ijzer, wordt water-
stof afgescheiden, die het oxyde-hulsel wegneemt en
den draad actief maakt.

Wij kunnen nu ook cene verklaring vinden van
de zamengestelde verschijnselen, welke FECHNER oOp-
merkte bij het dompelen van ijzer en koper in eene
geconcenlreerde oplossing van nitras argenti. Dadelijk
bij de indompeling is het 1jzer passief en onlstaal er
een stroom van hel koper door de vloeistof naar het
zer, waardoor op het lxopur. het zuur, op het ijzer,

zilver wordl afgescheiden. Hel salpeterzuur lost het
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koper op en geeft het eene zuiver metallieke opper-

vlakte. Nu wordt ') het koper hierbij electro-negatief

en vormt mel de nog niet veranderde koperdeelen .
een locaalstroom, waardoor zich zilver op het zuiver
metallieke koper neerzet, dat langzamerhand aangroeil
de ruimte tnsschen koper en ijzer kleiner maakt en
dus den weérstand vermindert.

Het zilver, dat op het passieve ijzer is neérgezet,
vormt met de overige deelen van het ijzer ook een
localen stroom, waarbij zilver de positieve, ijzer de
negatieve poolplaat uitmaken. Dus wordt op het zil-
ver salpeterzuur afgescheiden, dat dit metaal oplost,
en, daar intusschen de vloeistof niet meer geconcen-
treerd gebleven is, ontwikkelt zich waterstof op het
ijzer. Het ijzer wordt dan gedeeltelijk actief en de
stroomintensiteit neemt af.

Door de werking op het koper wordt de intensi-
teit vermeerderd, door die op het ijzer wordt zj
verminderd; nu eens heeft de eene werking de over-
hand, dan weder de andere en zoo ontstaan afwis-
selingen in de stroomsterkte, pulsaties. De afschei-
ding van waterstof kan hierbij zelfs zoo sterk wor-
den, dat het ijzer geheel actief wordt en de stroom
wordt omgekeerd.

Zeer zwakke oplossingen van nitras argenti hebben

op het ijzer jumst de tegenovergestelde werking als

') FECHNER. POGGEND. Annal. Bd. 47. p. 17.




sterke, en vermeerderen de electropositieve etoen-
’ 5

schappen van het ijzer, even als sterke oplossingen
die in negatieve doen overgaan.
Terwijl cen ijzerdraad, in eene sterke oplossing ge-
plaatst en met zijn ander einde aan een ijzeren con-
densator verbonden, een s‘l(:rl\('n positieven uitslag
der goudblaadjes gaf, deelde een andere, in een zeer
zwakke oplossing gedompeld, en anders in dezelfde
omstandigheden geplaatst, eene sterke negatieve lading
daaraan mede, als een bewijs, dat in het laatste geval
het ijzer electro-positief veranderd was. Frcaser, die
het ontdekt heeft, noemt dit verschijnsel: »das ver-
kehrte Umkvhrm)gs-p]xiinonwn”; het is door BEETZ
later bevestigd ).
Zonder bepaald passief te worden, ondergaat het
ijzer ook in alle andere electrolyten eene electromoto-
rische verandering. '
D¢ methode, volgens welke deze veranderingen
worden nagegaan, niet alleen van ijzer, maar ook
van alle andere metalen, is het eerst door orrsTEDT
voorgeslagen. Zij bestaat daarin, dat men twee stuk-
ken van hetzelfde metaal ongelijktijdig in eene zekere
vlocistof dompelt. Zoo nu die vlocistof werkelijk ver-
andering brengt in de ('Iutl|‘('nn<>lm'isc|n-cigvnsclmppvn

van het metaal, dan zal bij de indompeling van den

1) PoGGEND. Ann. Bd. 63. S. 423,

163.

?) senweicG. Journ. Bd. 33, S.




59

laatsten draad, die nog niet veranderd is, een gal-
vanischen stroom ontstaan, waarvan de richting den
aard der verandering van den eerst ingebrachten
draad doet kennen. Naar deze methode zijn vele proe-
ven genomen, vooral door YELIN '), FECHNER ?) en
SCHRODER *),

De resultaten daarvan loopen echter zoodanig uil-
een, dat volstrekt geene uitspraak omtrent den aard
der veranderingen kan gemaakt worden. Terwijl pa-
vy 4) in verdunde zuren en alkalién den eerst inge-
dompelden metaaldraad negatief vindL ten opzichte
van den later ingebrachten, verkreeg rEcuNer met
dezelfde electrolyten en metalen het tegenovergesteld
resultaat; terwijl vevin platina, zilver, tin en lood
in keukenzout positief veranderd vond *), en koper
negatief, vond recuNer de eerstgenoemden negatief en
koper positief veranderd ; marianini ¢). geeft op dat de
eerst ingebrachte draad in ammoniak positief is, zoo
hij van tin, negatief, zoo hij van koper is vervaardigd
en YELIN vindt wederom het tegenovergestelde resultaat.
Dergelijke tegenstrijdigheden zijn ook bij zink en tin

) eiLBERT, Annalen. Bd, 78, 1823. S. 365.

?) roce. Ann. Bd. 47. S. 1 en Lehrbuch ete. S. 466.

3) Thid. Bd. 54. S. 57.

“) Philos. Transact. 1826. T. 3. pag. 393.

*) Door deze uitdrukking wil ik alleen te kennen geven dat de stroom van

den eerst ingebrachten door de vloeistof naar den later ingedompelden draad loopt.

) Annales de chim. et de phys. 1830. T, 45. pag. 121.
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in geconcentreerde kali en bij platina in geconcen-
treerd zwavelzuur en zoulzuur opgemerkt.

Ik schrijf deze slechte resultaten in de eerste plaats
toe aan het verzuimen van de noodige voorzorgen ,
slechts enkele malen aan de zamengesteldheid der wer-
kingen, zooals scurGDER, en zeer zelden aan de onrein-
heid der gebruikte stoffen, zooals wiepeMany. De beste
resultaten verkreeg nog scHRGDER met zijn multiplicator
met 4500 windingen, maar zijne proeven omvatten
niet zoovele stoffen, als die van yeLiy en anderen.

Voor zoover de tijd mij dit toeliet, heb ik getracht
eenige orde in deze verwarring te brengen, vooral,
om door nieuwe proeven, voor de twijfelachtige ge-
vallen, te beslissen, aan welke kant, naar mijn in-
zien, de waarheid lag. Ik maakte daartoe gebruik
van den spiegel-galvanometer, waarover later zal ge-
sproken worduu.' en die het bespieden van de aller-
geringste stroomen toestond. Spoedig bemerkte ik,
dat het verschil in grootte der metaaloppervlakten ,
en de heterogeniteit der draden, een belangrijken
invloed uitoefenden. Om deze te elimineeren , voorzag
ik de te gebruiken draden tot eene bepaalde diepte
met een laag schellak, zoodat zelfs bij zeer sterke
beweging der draden, geene versche oppervlakte met
de vloeistof kon in aanraking komen; daarenboven
werden, na iedere proef, de draden met elkander
verwisseld en alleen die stroomen in aanmerking ge-

nomen, die in beide gevallen dezelfde richting had-
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’I

den. Verkreeg ik b.v. in zeker geval eerst eene ooste- |
lijke, dan eene westelijke afwijking en na verwisseling l

der draden, ceteris paribus, alleen een oostelijke, ;!
dan nam ik de heterogeniteit der draden als de oor- 7

zaak aan van den stroom, die in hel eerste geval
eene westelijke afwijking gaf en zich in het tweede
geval Lot den eigenlijken stroom addeerde. Bij iedere
andere proef werden de draden nauwkeurig gereinigd.
Op deze wijze experimenteerende, verkreeg ik slechts ,
in enkele gevallen twijfelachtige uitkomsten. :

Na deze uitweiding keer ik tot het eigenlijk on-

derwerp terug. Reeds yeLin vond, dat ijzer verande- ]
|
ring ondergaat in verscheidene vloeistoffen. Srurcron 1) “

vond toevallig een vrij sterken stroom bij het onge-
lijktijdig indompelen van ijzerdraden in zoulzuur;
later hebben ook anderen de veranderingen van ijzer
y in verschillende vloeistoffen nagegaan. De uitkomsten

van al deze proeven zijn vervat in de volgende tabel:

De eerst ingedompelde is in: : !
B | 3 | I T
j . = £ . - | | & « !
o g = @ ~ = - - A e | .
2E|135| & 28| 5|E| %5135 sE|EE| &
EN| =R = |88 | 4 | = g = = ZE|l e
N |3 S < Al g : z |7
‘ 1 | 7 ] By < l
Yelin. w12 0 M, o TS B 28 (B M ! R + ‘ + | |
d‘::’:d idem. | idem. | ' | ‘ ‘ ‘ | i 1
Dayy, — e sl | | [ | | : | !
Mariania: | |
Marianinn, | - | \ ‘
: | rer- | ¢ :
5‘(lll‘guon. -+ ! |‘ Sl jdem. | idem, | ‘
Fechner + [+ | + ‘ + | + | + | + | = ‘ - l |
Schréder. = . i 4 = w

') Receut experimental researches, pag. 46—49, ]
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Men ziet, dat deze proeven zeer goed overeenstem-
men zouden, als de reeks van pavy kon worden weg-
g(‘lulvn. Ik geloof, dit des te geruster te mogen doen,
omdat ik nog in geen enkel geval de uitkomsten van
pavY heb bevestigd gevonden.

et ijzer gedraagt zich in de vermelde vloeistoffen
dus bijna altijd zoodanig, dat de eerst ing('l)rm‘hl.v
draad positief is, ten opzichte van den tweeden.

Waarom veLin, die met geconcentreerde vloeistof-
fen werkte, bij salpeterzuur het omgekeerde vond
dan recuNer met verdunde oplossingen, zal uit lel
vorige wel duidelijk zijn geworden. Het dubbele tee-
ken, dat rrcaser vond bij nitras argenti, wordt
ook gemakkelijk uit de passiviteit van het ijzer ver-
klaard.

Het electro-positief karakter van ijzer in zwavel-
zuur schrijf ik (zie de proeven over het bismuth)
aan ontwikkeling van waterstof op den eerst inge-
dompelden draad toe.

§ 3. Bismuth. In 1837 deelde de heer ANDREWS eenige
proeven mede aan het gezelschap van Britsche na-
tuuronderzoekers te Liverpool, waaruit bleek, dat
ook bismuth dergelijke veranderingen ondergaat, als
men  bij het ijzer had opgemerkt. Asprews heeft
n.l. gv\'mul(-n, dat bismuth, in geconcentreerd salpe-
terzaur, mel platina in galvaniesch contact gebracht,
ook l):lssi(-f' wordt, zoodat het daarna door salpeter-

zaur van 1,4 spec. gew. niet merkbaar wordt aan-
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getast. In hetzelfde jaar deelde scuoNpEIN 1) proeven
omtrent dat onderwerp mede en voor zoover ik weet,
zijn deze de laatste, die over de passiviteil van bis-
muth zijn genomen. Toch kan men niet beweren,
dat door scmonseiy alle bijzonderheden zoo volledig
zijn onderzocht, dat geene nadere proeven meer zou-
den mnoodig zjn. Integendeel, het meeste 1S nog on-
opgehelderd gebleven, en het eenige wat de proeven
van scHONBEIN ons leeren, is, dat de passiviteil van
bismuth specifiek verschillend is van die van ijzer.
Om dit aan te toonen, voert scHONBEIN aan, dat de
scheikundige ‘werking van ijzer geheel en al ophoudt
en die van bismuth niet. Een stuk ijzer in salpeter-
zuur door middel van een koperdraad met een gal-
vanometer verbonden, geeft slechts een stroom tet
op het oogenblik dat het ijzer passief wordt; bij bis-
muth heeft men een voortdurenden stroom. Ook wordt
in het salpeterzuur des te meer nitras bismuthi ge-
vonden, naarmate het metaal er langer in geweest
is. Daarenboven, en dit is wel zijn voornaamste grond ,
ijzer , als positieve electrode in een ontleedtoestel ge-
plaatst, laat even als een edel metaal de zuurstof
langs zijne oppervlakte ontwijken, terwijl bismuth,
in een dergelijk geval, wordL gvnxytl(-('rtl, zooals 1eder
.'l“(l('l‘ "l('l:l;ll '/»ij“('l' l(l“SS('.

De passiviteit van het bismuth schijnt derhalve

1) pocGEND. Annalen. Bd. 43. pag. 1.

l
|
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aan eene andere oorzaak, dan aan eene laag oxyde te
moeten toegeschreven worden. Nu heeft scudneeiy ge-
vonden, dat ook rookend salpeterzuur en salpeterig-
zuur tijdelijk het bismuth passief maken. Het is dus
mogelijk, dat de bedoelde eigenschap verklaard moet
worden door het aanwezig zijn van een laag salpete-
rig-zuur, dat, uit genoemde vloeistoffen, voor een
gedeelte, bij voltaiesch contact met platina, voortdu-
rend daarop ontwikkeld wordt. Dat een passieve draad
in salpeterzuur van 1,4 spec. gew. weder spoedig actief
wordt, zou dan daaruit kunnen voortvloeijen, dat die
laag langzamerhand in de vloeistof wdrdt opgelost.

Het passieve bismuth is electromotorisch niet veel
veranderd ; terwijl passief ijzer negatief is ten op-
zichte van zilver, blijft passief bismuth nog positief
met betrekking tot koper. Dat het echter electro-ne-
gatief geworden 1is, blijkt it YELIN's proef door on-
gelijk indompelen in salpeterzuur, waarbij de eersl
ingebrachte draad negatief was ten opzichte van de
tweede.

Dit metaal verandert ook electromotorisch in andere
vloeistoffen, nl. in zoutzuur, phosphorzuur, zwavel-
zuur, wijnsteenzuur, azijnzuur, kali, natron, ammo-
niak, salmiak, aluin en chloornatrium. YeLin en
nenrict vonden, beide, eene positieve verandering er
van in zwavelzuur. Dit verschijnsel mag, wegens de

proeven van HENRICI '), niel aan unl\\'ikkeliug van

1) PoGGEND, Ann, B. 79. S, 578,




waterstof toegeschreven worden, zooals bij ijzer en
koper. Hesrici plaatste in een vat, dat door een po-
reuzen wand in twee deelen verdeeld en met zwavel-
zaur gevuld was, twee platina-draden, die met elkan-
der door middel van den draad van den galvanome-
ter vereenigd waren. Als hij nu in een der deelen
van het vat stakjes koper bracht, dan ontwikkelde
zich waterstof op een der draden en dit veroorzaakte
een stroom van tamelijke sterkte. Bij het gebruik van
stukjes bismuth werd volstrekt geen stroom waarge-
nomen, als eene aanwijzing, dat er geen merkbare
\vat(:l'slol'-ont\.vikI(('ling had plaats gegrepen.

§ 4. Koper. Aan het slot zijner verhandeling over
het door hem geconstrueerde constante element, ver-
meldt Grove !) een verschijnsel, dat hij waarnam,
toen hij koper en platina als electroden gebruikte ter
onlleding van een mengsel van salpeterzuur en zwa-
velzuur. Er gebeurde niets bijzonders, toen het platina
de positieve electrode was, maar toen hij het koper daar-
voor in plaats stelde, werd weldra de stroom Lot nul
gereduceerd, terwijl het koper blank bleef, maar niet,
zooals een edel metaal en passief ijzer dit doen, zuur-
stof aan zijue oppervlakte ontwikkelde. Later ontdekte
hij, dat hetzelfde verschijnsel in zwavelzuur al-

leen ook optreedt, wanneer slechts de stroom sterker

1) Phil. Magaz. [3], Bd. 15. p. 292.
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wordt. Hij verklaart het te recht daaruit, dat het
koper een laag oxyde of oxydule op zijue oppervlakte
verkrijgt, waardoor het passief wordt. Het verschil
met ijzer ligt alleen daarin, dat die laag bij ijzer
een goede geleider voor den stroom is, terwijl die
bij koper slecht geleidt en de stroom doet ophouden.
Burr 1) vond, dat zelfs in zeer verdund zwavelzuur
het koper, als positieve electrode, door eene dunne
laag bedekt wordt, die dan echter niet dik genoeg is
om den stroom geheel te doen ophouden. Het aldus
gebruikte koper was zelfs electro-negatief geworden
ten opzichte van platina.

Dit metaal is ook door velen naar de methode van
het ongelijktijdig indompelen onderzocht. Het resul-

taat daarvan is in de volgende tabel nedergelegd :

1

De eerst ingedompelde draad is
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1) Annalen der Chemie u. Pharmacie. Bd. 102. S. 265,
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Mijue proeven zijn genomen met geconcentreerde
kali en ammoniak, even als die van YELIN en BEc-
QUEREL, waartegen zij strijden. Bij keukenzout ver-
schillen mijne uitkomsten evenzeer van die van FECH-
Ner, met wien ik overigens goed overeenstem. Ik heb
daarom beide proeven veelmalen herhaald en altijd
met denzelfden uitslag, zoodat ik de genoemde uit-
komst van YELIN, BECQUEREL en FECHNER moel ver-
werpen. Het dubbele teeken van scurGoer voor zwavel-

geniteit der dra-

zuur, moet ik toeschrijven aan hetero
den, die hij, evenmin als anderen, heeft geélimineerd.
Juist bij keukenzout is een der weinige gevallen op-
getreden dat ik den aard van de oppervlakkige
laag heb kunnen ontdekken, die den stroom levert.
Het was hier waarschijnlijk, dat die laag uit chloor-
koper zou bestaan, daar het bekend is, dat koper
met chloorkoper wordt bedekt, als het lang in pekel
heeft gestaan. In die veronderstelling werden beide
draden goe(l schoongemaakt, de een daarop, voor een
zeer korten tijd, in den damp van zoutzuur gehou-
den en toen gelijktijdig met den anderen in het glas

mel keukenzout gedompeld. De uitslag van den naald

g
bewees dat werkelijk een sterken stroom ontstaan
was, in de verwachte richting.

Voor koper in verdund zwavelzuur is de aard van
de laag, zooals bij de behandeling van bismuth geble-

ken is, door muenrici bepaald. Ik heb mij daarenbo-

ven overtuigd, dat hier geen koperoxyd als electro-
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motor oplreedt, zooals ook verwacht kon worden,
want als de eene draad door verhitting met koper-
oxyd bedekt en de andere schoon gemaakt was, dan
ontstond een stroom in tegenovergestelde richting als
bij ongelijktijdig indompelen van twee blanke ko-
perdraden. Bij deze proef nam ik zeer vele pulsaties
waar, waarvan ik de oorzaak niet kon opsporen.

§ 5. Nikkel, Kobalt. In eene verhandeling over de
passiviteit van ijzer, deelt BEETs ') mede, dat ook
nikkel, door verwarming tot aanloopen, negatief
wordt, deze eigenschap in zuren echter spoedig ver-
liest. maar door verwarming weder terug bekomt.
nickLEs heeft beide metalen later naauwkeurig on-
derzocht ?) en bevonden dat beide passief worden ,
ofschoon in mindere mate dan ijzer. Zij verkrijgen
deze eigenschap door indompeling in salpeterzuur,
zoowel rookend als gewoon, en door verwarming tot
zij aanloopen. Door hun electro-negatief karakter kun-
nen zij dan een actieven ijzerdraad tot den passieven
toestand overbrengen, hetgeen door bismuth nooit
geschiedt.

Men kan deze actieve en passieve metalen naar
hunne electromotorische kracht, in verschillende vloei-

stoffen, volgens nickLes aldus rangschikken :

1) poca, Annalen. Bd. 63. S. 423.

2) nickrus. Comples rendues. T. 37. p. 284,
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Actief. Passief.
In rookend salpeterzuur —+ Co., Ni. — -+ Co., Ni.
In salpeterzuur hydraat
spee. gew. 1,34 . ... - Co., Ni Co., Ni
In zwavelzuur hydraat. . Co.,; Ni — Ni, Co.
Met 9 vol. water. Ni, Co. 07 N
Tn. Skaliloog o . s cveie s Ni, Co. : Ni, Co.

Volgens veLIN wordt ook nikkel electromotorisch
veranderd in al de vloeistoffen met welke hij geéx-
perimenteerd heefl (zie de tabel boven). Overigens zijn
geene proeven daarover bekend, evenmin als omtrent
kobalt.

§ 6. Tin. Voor een korten tijd, wordt ook dit me-
taal in salpeterzuur van 1,5 spec. gew. nict aange-
grepen '). In de lucht gehouden, gaat het echier we-
der spoedig tot den actieven toestand over. Beter komt
de passiviteit te voorschijn, wanneer men het in sal-
peterzuur met platina in aanraking brengt. Het tin
is dan ook electro-negatief met betrekking tot ecen
actieven draad. Even als ijzer en koper is het aan
vele proeven, door ongelijktijdig indompelen in ver-
schillende vloeistoffen, onderworpen, die alle vereenigd

ziju in de volgende tabel.

1) wigpEMANN, Die Lehre vom Galvanismus. Bd. I. S, 528.
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De eerst ingedompelde draad is
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De overeenstemming laal hier wat te wenschen
over. De tegenstrijdigheid bij salpeterzuur laat zich
door den verschillenden graad van concentratie ver-
klaren met betrekking tot de passiviteit. De verhou-
ding van lin in verdund zwavelzuur en in kali is
vrij duister, wegens het optreden van twee stroomen
waar tusschen ik niet beslissen kon, welke den nor-
male moest voorstellen. Bij keukenzout vond ik even
als voor koper, de oorzaak van den stroom in een
laag chloortin, dat zich op den eerst ingedompelden
draad had neérgezet.

§ 7. Aluminium. Dit metaal wordt, naar de onder-
zoekingen van BUFF '), passief in salpeterzuur van iedere
mogelijke concentratie, vooral door het in dat zuur
met platina aan te raken. Ook verkrijgt het die eigen-
schap, door als positieve electrode in een ontleedtoe-

stel gebruikt te worden. In zwavelzuur en alkalién

!) Annalen der chemie u, pharmacie. Bd. 102 S. 265.

|
T
|
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blijft het daarentegen actief. Men kan dus een keten
maken van aluminium, kali en salpeterzuur, hetgeen
een vrij constanten stroom levert. De hoeveelheid si-
licium echter, die altijd in dit metaal voorkomt,
maakt de toepassing van zulk ean keten soms on-
geschikt.

Proeven omtrent ongelijktijdig indompelen zijn voor
dit metaal niet genomen.

§ 8. Zink en lood. Omtrent lood vermeld BUFF ter
loops, dat het passicf kan worden, zonder echter
bijzonderheden of bewijzen mede te deelen. De passi-
viteit van zink is door munk ontdekt, toen hij proeven
nam met een zink-koper element in gewone basiesche
koolzure kali?). Hij bemerkte, dat, na eenigen tijd,
de stroom verdween en eindelijk omkeerde. Dit kon
niet het gevolg zijn van polarisatie, want verwarming
van het zink, dus van de positieve poolplaat, her-
stelde de oorspronkelijke stroomsterkte. Hij bevond
dat het zink deze passiviteit dagen lang kon bewa-
ren, maar die oog(rnblikk(-lijk verloor in verdund
zwavelzuur of door vijlen.

In andere vloeistoffen ondergaan zink en lood
dergelijke veranderingen als andere melalen. De proe-
ven, daaromtrent genomen, zijn vermeld in de vol-
gende tabellen, waarbij weder het teeken van den

eerst iugedompe]den draad is aangegeven:

1) rosGENDORFF, Annalen. Bd. 47. S. 448,
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De overeenstemming der proeven is voor beide me-
talen goed te noemen. Alweder zijn het de uitkomsten
van pavy, welke vau die van anderen afwijken. Voor
zwavelkalium echter is zijne uitkomst geverifiéerd
door die van mexrict. Het dubbel teeken, dat FecaNer
voor zinkdraden in keukenzout vindt, durf ik aan
heterogeniteit der draden toeschrijven; ik houd het
voor zeer waarschijnlijk, dat ook hier, zooals bij alle
andere metalen, de eerst ingedompelde draad negatief
wordt. Het dubbel teeken van zink en lood in ver-

dund zwavelzuur weet 1k niet te verklaren. Wellicht
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zouden hier twee lagen kunnen gcvorlnd worden ,
eerst een van waterstof, dan een van zink- en lood-
oxydc.

N 9. Zilver, goud, palladium. Wij zijn nu gcnmlcrd
tot de edele metalen. De werking der vloeistoffen wordt,
wegens de geringe scheikundige werking, duisterder
en de proeven worden schaarscher.

De twee eerste metalen zijn door YELIN nog met al |
zijne vloeistoffen onderzocht. Hij bevond dat door al
die vloeistoffen, behalve door salpeterzuur, deze me-
talen zoodanig veranderd werden, dat de eerst inge-
dompelde positief was ten opzichte van den later inge- |
brachten draad. Deze proeven zijn door geene andere
geverifiéerd. Voor keukenzout vonden ¥ECHNER en ik
het lugcuovcrgcstcldc resultaat. Davy en recaxer heb-
ben zilver nog in zwavelkalium onderzocht en we-
derom strijden zij tegen elkander: ik aarzel niet, met
FECHNER aan te nemen, dat zilver in zwavelkalium
nogalicf veranderd wordt. Beide metalen zijn door
SCHRODER 1n water ondcrug(:hl en in beide gevallen ‘
was de eerst ingebrachte draad negatief ten opzichte
van den tweeden. Voor zilver heb ik deze nitkomst
bewaarheid gevonden.

Omtrent palladium bestaat slechts ééne proef en
wel van pavy met zwavelkalium. Ook hier zijn dus
nog vele onderzoekingen noodig.

§ 10. Platina. Dit metaal heeft talrijke proeven

uitgelokt, waarschijnlijk omdat geene scheikundige
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werking van verschillende vloeistoffen daarop bekend
was en het geheimzinnige aantrok, dat men in de
zoogenaamde katalytische werking van dit metaal
vond. En stellig zijn deze proeven van groot belang
want, meer nog dan die omtrent de gasbatlerij, moe-
ten zij, bij geregeld onderzoek, licht verspreiden over
die duistere »action de presence” der chemisten.

Er zijn verschillende hypothesen gesteld, omtrent
de veranderingen der electromotorische werking
van platina door de vloeistoffen waarin het gedom-
peld 1is.

Wavrcker ') meende de verklaring daarin te vinden,
dat het metaal, door de vloeistof op zijne oppervlakte
te verdichten, den graad van corcentratie der vloei-
stof in zijne nabijheid veranderde. Hij had nl. gevon-
den, dat verschillende concentratién van dezelfde
vloeistof, bij galvaniesch contact door middel van
platina-lepeltjes, een stroom voortbrachten. Het is
mogelijk, dat de verklaring van waLcker in enkele
gevallen de ware is; alggmeen is zij niet, want niet
altijd, wauneer, volgens zijne proeven, de stroom van
de meest geconcentreerde vloeistof door den sluitdraad
naar de verdunde vloeit, gaat, zooals dan gebeu-
ren moest, ook de stroom van den eerst ingebrachten

platinadraad naar den later ingedompelden.

') roceENDORPF, Annalen, Bd. 4. S. 301,




Frcaner zoekt het electromotorisch vermogen van
platina te verklaren it scheikundige werking ,
maar, hoe gemakkelijk deze hypothese ook alle
verschijnselen uitlegt, zij heeft volstrekt geen bewijs
voor zich.

De va rive!) eindelijk, vindt de verklaring in de
werking van de zuurstof der lucht, die, zooals hij
heeft aangetoond, altijd op de oppervlakte van het
platina 1s gecondenseerd. Deze zaurstof wordt van
de eerst ingestokene plaat door de vloeistof opgelost
en men heeft dan, bij het indompelen van de twee-
de plaat, twee stukken platina tegen elkander over,
waarvan de eerste zuurstofvrij, de andere nog daar-
mede bedekt is. Er moel dus een stroom optreden
van de eerst ingebrachle plaat door de vloeistof naar
de laatste.

Gaarne wil ik tloegeven, dat de hypothese van bt
Lo mive ook voor eenige gevallen doorgaat, maar,
dat zj altijd de juiste voorstelling van de werking
is, moet ik bestrijden.

Volgens deze hypothese, toch, zou in alle vloei-
stoffen de eerst ingebrachte draad positief moeten zijn
ten opzichte van den tweeden en dat dit niet het
geval is, blijkt uit het verslag der proeven omtrent

platina, in de volgende tabel vervat.

') Archives d'Electr, T. 1. pag. 214.
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Men ziet dat in geconcentreerd zwavelzuur, zout-
zaur, salpeterzuur, keukenzout, water en waarschijo-
lijk ook in kali, juist een stroom van tlegenoverge-
stelde richting optreedt, dan de laatstgenoemde the-
orie aangeeft.

Behalve de in de tabel vermelde proeven, zijn er
nog eenige op zich zelf staande van HENRICI en FECH-
Ner. Henrict vond den eerst ingedompelden draad
positief in ijzervitriool, koper- en ijzer-chlorid, jod-
kalium en nitras hydrargyrosus. Fecuser vond het-
zelfde voor nitras argenti en waterachtig zwavelig-
zuur.

§- 4 Door het voorgaande is genoegzaam bewezen;
hoe algemeen de regel is, dien ik voorop stelde, dat
de metalen en de vloeistoffen electromotorisch veran-
derd worden. Met de kennis van dien regel toege-
rust, kunnen wij gemakkelijk eene \(,rrl\lm'ing vinden
van het verschijnsel, het eerst door BECQUEREL ont-

dekt, dat men een stroom vcrkrijgl., wannpeer men




77

van twee gelijksoortige metaaldraden, die in een
vloeistof staan, de een voor een korten tijd er uit
neemt en daarna weder er in dompelt.

Beide metaaldraden toch, hebben door de vloeistof
cene electromotorische verandering ondergaan, beide
evenveel en daarom bestaat er geen stroom. Maar zoo
nu een der draden er uit wordt genomen, dan zal
of de cen of de ander veranderd worden, de eerste
door den invloed der lucht of door ontwikkeling b.v.
van het gas dat hij gecondenseerd had, de andere
door nog sterker door de vloeistof aangedaan te wor-
den, in het geval dat hij nog niet zijn maximum
van verandering had ondergaan. In elk geval zal er
een verschil in electromotorisch karakter ontstaan tus-
schen de beide draden en er zal een stroom worden
opgewekt. De richting daarvan zal dezelfde zijn als
die bij ongelijktijdig indompelen van hetzelfde metaal
in dezelfde vloeistof wordt opgemerkt, waarbij dan de
aan de lucht gehouden draad overeenkomt met den
laatst ingedompelden.

Deze verklaring van het bedoelde verschijnsel wordt
volkomen gerechtvaardigd, door de vergelijking van
de tabel van wiepeymasy ') voor de richting der stroo-
men, zoo als die in het bedoelde geval zijn waarge-

nomen, met de tabellen in de vorige pavagrafen ge-

”

1) Die Lehre von Galvaunismus. Th. T. p. 537.
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geven voor de stroomen, door ongelijktijdig indom-
pelen ontstaan.

Geheel uit denzelfden grond wordt verklaard het
ontstaan van stroomen, door de beweging van een
der twee gelijksom‘tigv metaaldraden, die in dezelfde
vloeistof geplaatst zijn.

Van den bewogen draad wordt dan voor een ge-
deelte de laag opgelost, die er door de vloeistof op
gebracht was, en die draad moet zich dus electro-
motorisch gedragen, als de laatst ingedompelde van
twee gelijksoortige, versch gereinigde draden.

Het ontstaan van stroomen door het beweren van
gelijksoortige electroden is het eerst door sTURGEON 1)
opgemerkt. Later hebben zich vele natuurkundigen,
zooals FARADAY, DUBOIS-REYMOND en POGGENDORFF hier-
mede bezig gehouden. De meeste proeven heeft E.
BECQUEREL 2) daaromtrent genomen. In het vat met
de electrolyt was een poreuze cylinder geplaatst,
met dezelfde vloeistof gevuld; hierin was de eene
draad gedompeld, terwijl de andere door middel van
een electromagnetisch rotatie-apparaat in het val
werd rondgevoerd. Zijne uitkomsten, zoowel als die
der reeds genoemde physici, bevestigen de gegevene
verklaring, door de vergelijking er van met de ta-

bellen der vorige paragrafen.

') Recent experimental Rescarches. 1830, p. 46

#) Annales de Chimie et de physique [3] T. 44, p. 401,
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Natuurlijk moet hetzelfde gevolg bereikt worden
of men de eene draad in de vloeistof beweegt, of dat
men de vloeistof rondom dien draad in beweging
brengt. Werkelijk heeft apie 1) stroomen waargeno-
men, die op deze wijze ontstonden , nl. door eene van
twee gelijksoortige platen in eene stille beek of in den
grond en de andere, daarmede galvaniesch verbonden,
in stroomend water te plaatsen.

De veranderingen, die de metalen ondergaan, door
de vloeistoffen waarin zij gedompeld zijn, moeten
invloed uitoefenen op de electromotorische kracht van
de ketens waarin zij gebruikt worden.

In vele gevallen keert zich daardoor de richting
van den stroom om, nl. wanneer een der metalen
eene sterkere of eene tegenovergestelde verandering
ondergaat dan de andere,

Die gevallen zijn door vele physici met nauwkeu-
righeid onderzocht, maar, aangezien daaruit geen
verdere gevolgtrekkingen zijn af te leiden, zal ik mij
niet ophouden met eene bloote opnoeming er van ?).

Somtijds keert zich de stroom meermalen om. Zoo
vond oersTEDT, dat lood in rookend salpeterzuur zich

tegenover bismuth eerst positief, dan negatief en

1y Phil. Magaz. T. 31, pag. 355.
2) Te meer kon ik dit nalaten, daar eene vrij volledige opgave daarvan voor-
komt in het meergenoemde handboek van wikDemany, Die Lehre vom Galva:

uismus Th, 1. p. 538—544.
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daarna blijvend positief gedraagt. Fecnzer 1) heeft
zelfs bij zink en tin in geconcentreerd nitras argenti
de stroomrichting vijf keeren zien veranderen,

Hier moet men dus aannemen, dat vooreerst de
veranderingen der verschillende metalen verschillend
zijn en dat, daarenboven, ieder der beide verande-

ringen op eene onr('g(?lnml.lg(.‘ wijze toe- of afneemt.

1) pocG. Annalen, Bd. 47. pag. 3.



VIERDE HOOFDSTUK.

INVLOED VAN WARMTE EN LICHT,

Wanneer door de warmte de afliniteit der licha-
men onderling veranderd wordt, dan zal daardoor
het arbeids-aequivalent van de chemische reactie ge-
wijzigd worden, die in de galvanische cel de electrici-
teit ontwikkelt; de electromotorische kracht moet
dan afhankelijk zijn van de temperatuur.

Zoo eene andere werking de oorzaak der electriciteit
is, zal de warmte ook invloed uitoefenen op de elec-
tromotorische kracht, in geval zij de energie dier wer-
king wijzigt.

Bij zijne proeven over de stroomen, die ontstaan
door het ongelijktijdig indompelen van twee gelijk-
soortige metaaldraden in dezelfde vloeistof, ontdekte

WALCKER '), dal van lwee plalilmplzml.j(-s. die in waler

1) poaa, Ann. Bd, 4, S. 301,
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geplaatsl waren, altijd diegene positief was, die het
warmst was. Nopini 1) bevestigde deze uitkomst.

In 1840 deelde varapAY 2) eene vrij groote reeks van
dergelijke waarnemingen mede. Een U.vormige buis
werd met de vloeistof gevuld, een der armen er van
verwarmd en daarna in beide armen twee gelijksoortige
melaaldraden gedompeld, die aan de einden van den
gul\':mumcl(:rdruud waren bevestigd. De vele voorzor-
gen, die hij nam, geven aan zijne proeven recht op
vertrouwen. Hij vxpurimcnlw:nl(: , behalve met platina,
ook met goud, zlver, ijzer, koper, zink, lin, lood
en kadmium in verdunde en geconcentreerde oplos-
singen van kali, zwavelzuur, salpeterzuur, zoutzuur
en zwavelkalium. Zijne verklaring van het optreden
der stroomen is de zoo even vermelde, nl. dat door
de verwarming de afliniteit der verschillende stoffen
onderling gewijzigd wordt. Hij verzet zich sterk tegen
de meening, die later algemeen 1is verspreid, dat
de bedoelde stroomen niets anders zouden zijn dan
thermo-stroomen, tusschen het metaal en de vloeistof
opgewekL.

De uitkomst zijner proeven is later in allerlei tijd-
schriften en leerboeken opgenomen. Ik zal daarvoor

dus alleen naar die verwijzen *). Merkwaardig is het,

) scawelce., Journ. Bd, 53, S. 278.
2) Phil. Transact. 1840, Pt. L.

%) wikpemMANN, Die Lehre vom Galvanismus Th. I, 8. 598,
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dat, op eene enkele uitzondering na, de richting van
den stroom dezelfde is, alsof beide draden dezelfde
temperatuur bezaten en de draad, die in plaats van
den warmen is getreden, het eerst ingedompeld was
geworden.

Met platina zijn op dezelfde wijze nog proeven ge-
nomen door SCHRODER '), HENRICI %) en GROVE ®), en ook
deze geven de richting aan, die ik heb omschreven.
In zeer enkele gevallen strijden menrict’s uitkomsten
met die van rarapals, voor welke zij dan, bij gebrek
der noodige voorzorgen, moeten onderdoen.

Nog voordat de proeven van FARADAY bekend waren,
heeft PECLET, op eene gehcc] andere wijze, den invloed
der warmte op de electromotorische kracht onder-
zocht %). Deze bracht in een zinken schaaltje eerst koud
en daarna kookend zwavelzuur en ging met een ge-
wone goudblad-electroscoop na, of in die twee geval-
len de spanning der ontwikkelde electriciteil verschil-
lend was. Hij bespeurde niet het minste verschil, maar
dit bewijst alleen dat zijn instrument te ongevoelig
was, om dergelijke kleine veranderingen aan te wijzen.

Volkomen hetzelfde bewijzen de proeven van pe-
TRUSCHEFSKY ©), waardoor hij wil aantoonen, dat de

1) oG, Annalen, Bd. 54, S. 57.

%) poaG. Annalen, Bd. 79, S. 171 u. 473.

3) Phil. Mag. (4) T. 13. pg. 1.

4) Ann. de Cihm, et de physique (3). T. 3. pg. 23!
%) Bulletins de St. Petersburg, T. 15, pg. 336.

()
(=]




electromotorische kracht van een Daniellsch element
constant blijft, wanneer de temperatuur 63° R. ver-
andert. Daar ik nl. bij mijne proeven soms groote be-
zwaren ontmoet heb, omdat constante elementen mij
bleken nog tot de vrome wenschen te behooren,
wijst genoemde proef alleen op een onvoldoenden
graad van gevoeligheid bij het meet-instrument van
pETRUSCHEFSKY. Daarenboven lijden zijne opgaven nog
aan dit groote gebrek, dat er geene vermelding bij
gevonden wordt van de wijze, waarop hij tot dit re-
sultaat geraakt is,

Op niet veel grooter naam van nauwkeurigheid
mogen de proeven van POGGENDORFF roem dragen, of-
schoon de methode zeer aan te prijzen is'). Deze
vereenigde twee galvanische elementen zoodanig Lot
een keten, dat de stroomen elkander tegenwerkten.
Als hij dan beide elementen volkomen van denzelf-
den aard en dezelfde grootle nam, was de naald van
den in den keten gesloten multiplicator in rust. Nu
werd een van de beide elementen tot de kookhitte
der vloeistof verhit en nog altijd bleef de naald op
het nulpunt gericht, hetgeen roceENDORFF aanziel
voor een bewijs, dat de warmte geen invloed op de
electromotorische kracht uitoefent. Vooreerst bewijst

de rustige toestand van de magneetnaald nimmer

1 poGca, Auwn, Bl
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meer, dan dat er geene zoodanige kracht voorhanden
is, die intensiteit genoeg bezit, om haar in ])(z\v('ging
te brengen. Daarenboven kan men aantoonen, dat,
indien POGGENDORFF’s galvanometer zoo gevoelig was,
als hij beweert, juist de rustige stand van den naald
datgene bewijst, wat hij, op grond daarvan, ontkent.
Poceexporrr toch mam twee elementen van koper en
geanmlgamem'd zink in keukenzout of verdund zwa-
velzuur. Nu heeft men in het vorige hoofdstuk kun-
nen zien, dat, bij ongelijktijdig dompelen van zinken
en koperen draden in vermelde vloeistoffen, er stroo-
men ontstaan, die voor beide metalen dezelfde richting
hebben. Daar poGcGENDORFF zijne platen niet met vernis
heeft bedekt, zal, bij het verwarmen van het eene
element tot de kookhitte der vloeistof, het niveau
daarvan wel aanmerkelijk gestegen zijn; daardoor moe-
ten nieuwe deelen ziuk en koper er mede in aanra-
king komen en de stroomen optreden, die door hel
onge]i_jktijdig indompelen veroorzaakt worden. Die stroo-
men zijn, bij beide metalen, niet van dezelfde inten-
siteit, zullen elkander dus niet opheffen. Is dan de
naald van een zeer gc\"()cligon galvanomeler in rust,
dan moet ook een andere stroom zijn opgewekl, die
daaraan gelijk is, maar tegenovergestelde richting heeft.
Deze stroom kan geen andere geweest zijn, dan die
door invloed der warmte ontstaat.

Het blijkt dus, dat de heer Linnic de wetenschap groo-

ter diensten heeft bewezen, door zich de moeite te




getroosten, deze zaak meer volledig en nauwkeurig
te onderzoeken.

In de Pogg. Annalen, Bd. 125, komt cene verhande-
ling van dezen natuurkundigen voor, die in vele op-
zichten uitmuntend mag genoemd worden.

In het bezit gesteld van een buitengewoon gevoeli-
gen spiegel-galvanometer van wiepemans, met 12000
windingen, was hij in de gelegenheid, om zeer ge-
ringe hoeveelheden electriciteit te onderzoeken , en uit-
muntend heeft hij van deze gelegenheid gebruik ge-
maakt, om voor eenige metalen en verschillende elec-
trolyten den bedoelden invloed der warmte na te gaan.
Naderhand heeft hij eenige zijner uitkomsten nog be-
vesligd door proeven met een electrometer van pgLL-
MANN.

Linoi heeft zijne onderzoekingen aangevangen met
de vergelijking van de electromotorische krachten van
twee Danielische elementen, waarvan het een op con-
stante lemperatuur gehouden en het andere verwarmd
werd. Dit geschiedde naar de laatste compensaltie-me-
thode van Dr. posscua. (Zie Hoofdstuk I).

Van de vele proeven, die hij op deze wijze nam,
zal ik slechts eenige vermelden, die duidelijk genoeg
aantoonen, dat de electromotorische kracht van een Da-
niellsch element met de temperatuursverhooging stijgt.

Hij vond voor de verhouding van de electromotorische
krachten der beide elementen, als het eene op de

constante temperatuur van 19°7 G werd gehouden,
g
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bij 19,7° temperatuur van het tweede element,e=100

» 55’5 » » » » » = 1()2‘8
» 28,5 » » » » » e 101,5
" 25’0 » » » » » — l()(),:).

De verschillen zijn klein, maar als men in aanmer-
king neemt, dat de opgegevene getallen de gemiddelde
zijn uit vele waarnemingen, dan kunnen zij vrij ze-
ker de bedoelde verandering aantoonen, vooral in ver-
band met vele andere, die Linpic opgeeft. Gelukkig
viel hier de verandering door de warmte, in tegen-
overgestelde zin uit, dan de polarisatie en kon dus
dadelijk worden besloten, dat deze hier niet in het
spel was.

Bij een elemenl van pavieLL hebben er twee ver-
schillende reactién plaats en door deze eerste proef
kon dus niet worden opgumnakl, aan welke werking
de stijging der electromotorische kracht moest wor-
den toegeschreven. Om dit te beslissen heeft vizoic de
veranderingen zelve nagegaan, die ieder dier scheikun-
dige reactién door tcmpvrulum'sw-l'hooging ondergaat.

Hij vulde twee glazen vaten, die ieder in een lucht-
bad geplaatst waren, met sulphas cupri en vercenigde
beide door middel van een hevel, met dezelfde vloei-
stof gevuld. Twee gevoelige thermometers gaven de
temperatuur in beide vaten aan; in ieder vat werd
een koperen draad geplaatst, die door middel van den
galvanometer met elkander verbonden waren. Bij ge-

lijke temperatuur en homogeniteil der draden was de
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electrische spanning tusschen koper en sulphas cupri,
aan beide zijden, dezelfde en kon geen stroom ontstaan.
Werd bij de verwarming die electrische spanning an-
ders, dan was het evenwicht verbroken, hetgeen zich
openbaren moest in de afwijking van den magneetnaald.

Uit de richting van den stroom kon dan verder
worden opgemaakt, in welken zin die spanning ge-
wijzigd werd, daar uit de proeven van KOHLRAUSCH
met den condensator bekend is, dat hier het koper
mel negatieve en de sulphas cupri met positieve elec-
triciteit geladen wordt. De proeven toonden duidelijk
aan, dat de stroom met toenemende kracht van het
kouden vat, door den hevel, naar het warmen ging,
dat dus de warme draad zich negatief ten opzichte
van den kouden gedroeg, en dat de electrische span-
ning tusschen koper en sulphas cupri met de tem-
peratuur afneemt 1)

Ten einde deze geheel nieuwe uitkomst te verifi-
eeren, heb ik ook eene reeks proeven ondernomen ,
om den invloed der warmte op de electromotorische
kracht van koper in koper-vitriool te bepalen. De in-
richting van LINDIG’s proeven scheen mij zeer geschikt
en doclmalig toe, wat de hoofdzaak aangaat. Ik nam
dus ook twee glazen met sulphas cupri gevuld en door
een hevel vereenigd, terwijl ieder glas in een lucht-
bad werd gesloten. Even als hij, zocht ik Lwee ko-

') roce., Ann, Bd, 47, S. 15.
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perdraden te verkrijgen, die zoo homogeen mogelijk
waren en wachtte ook geruimen tijd met proefnemen,
opdat de stroom, door heterogeniteit ontstaan, ver-
dwijnen zou. Maar, wetende hoeveel invloed daar-
door kon uilgeoefend worden, dal, bij het slijgen
van het niveau in het verwarmde glas, telkens ver-
sche deelen koper met de vloecistof in aanraking ko-
men, durfde ik niet, zooals hij, eenvoudig de koper-
draden in de vloeistef plaatsen, maar voorzag deze
vooraf tot ecene bepaalde diepte met vernis, terwijl
de draad nog voor het grootste gedeelte in een catit-
chuc buisje werd gesloten. Zoo vermocht het stijgen
van het niveau volstrekt geen invloed uit te oefenen.

Even als vinpie, gebruikte ik ook, ter vergelijking
van de electromotorische kracht van het stelsel, de
methode van recaNer. Misschien zal men het, na het le-
zen mijner inleiding, vreemd vinden, dat ik juist deze
methode uitkoos, dus ben ik verplicht de redenen
aan te geven, die mij daarloe leidden. Bij de methode
van rECHNER heeft men door twee enkele metingen
de verhouding der electromotorische kracht van twee
elementen; zij is de eenige methode , die zeer weinig tijd
tot de bepaling dier verhouding eischt en is dus zeer ge-
schikt voor het onderhavige geval, waar men de verhou-
ding bepalen moet van de van oogenblik tot oogenblik
toenemende veranderingen der electromotorische kracht
van hetzelfde element. Ten tweede had ik slechts ver-

anderingen der electromotorische kracht te meten
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die absoluut vrij klein zijn en de weerstand behoefde
dus niet zoo bijzonder groot te zijn,om veranderingen
in den inwendigen weérstand te mogen verwaarloozen.

De weérstand, dien ik aanwendde, was behalve den
grooten weerstand van den galvanometer, die van den
dunnendraad van een klein Rumkorffsch inductie-werk-
tuig. Ik overtuigde mij, vooraf, dat een weérstand van
20 el dunnen draad, volstrekt geen invloed op de afwij-
king van de naald had en dat dus alle veranderin-
gen des inwendigen weérstands, kleiner dan den ge-
noemden, konden verwaarloosd worden.

Door mijn hooggeschatten promotor was ik in het ge-
bruik gesteld van een meet-apparaat, dat voor de be-
paling van geringe intensiteiten allergeschikst is.

Dit werktuig is de spiegel-galvanometer van weper,
door Prof. ruukE beschreven in Pogg. Ann. Bd. 102, S. 483,
waarvan de in millimeters verdeelde schaal, met den
kijker, op 27,879 van de spiegel verwijderd was, zoo-
dat eene verplaatsing van 100 millimeters met eene
angulaire verplaatsing van 0°59" overeen kwam. De
kijker veroorloofde } millim. met tamelijk goede nauw-
keurigheid af te lezen. Om intusschen dezen galvano-
meter met dien van 12000 windingen, welken rinpie
gebruikte, in gevoeligheid te doen overeenstemmen,
heb ik, op raad van Prof. ruke, de door poGGENDORFYF
voorgeslagen methode gevolgd en op een afstand van
0m,753 een grooten magneet, in het azimuth van de

magneetnaald en nagenoeg in hetzelfde horizontale
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vlak daarmede, zoodanig aangebracht, dat deze de
werking van het aardsche magnetismus gedeeltelijk
ophief1). Nu bezat het instrument eene verwonderlijke
gevoeligheid. De hulpmagneet kon ongelukkig niet op
een geisoleerd voetstuk geplaatst worden, zoodat hij
licht aan het trillen werd gebracht en het nulpunt
zich soms eenige millimeters verplaatste, Daar de
naald een vrij langen tijd noodig had om tot een be-
paalden stand van rust te komen, werd altijd alleen
de afwijking rechts waargenomen en daarenboven de
plaats van het nulpunt vé6r en na de proef bepaald.
Wanneer de beide laatste standen eenige millimeters
verschilden, dan werd uit de tijden, waarop de drie
aflezingen geschied waren, ()pgcmaakt. welk deel der
afwijking voor het eerste en welk deel voor het tweede
nulpunt gold. Voorloopige proeven hebben mij de
goede uitkomst hiervan leeren kennen.

De angulaire waarden, «, der afwijkingen, werden
bepaald door de gewone formule

S — = (3—% ﬂj enz.
: A Suxrbbyigas

waarin a de afstand van de schaal tot den spiegel
en d de afgelezene verplaatsing in millimeters voor:
stelt. Baar de tweede lerm van die formule voor

d = 100mm slechts eene waarde van 0,0000052 ver-

1) Door de methode der oscillaties, heb ik gevonden dat deze magueet op de

naald eene werking uitoefende gelijk 0,36 van die van het aardsche magnetismus.
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krijgt en de grootste verplaatsing, die ik waarnam,
die van 100m™ niet te boven ging, kon ik de tweede

en hoogere termen verwaarloozen en stellen

Voor eene angulaire verplaatsing van 0° 59 van
de magneetnaald, kon ik ook geheel en al verwaar-
loozen, de verandering in richting, die de wer-
king van den hulpmagneet, bij de verplaatsing van
de naald, ondergaat, en kon ik dus, binnen de fou-
ten der waarneming nauwkeurig, stellen

o )\ :
J = (A—P) tg «
als A en P de intensiteiten van de werking der aarde
en van den hulpmagneet uitdrukken. De intensiteiten,
en ook de electromotorische krachten waren dus recht-
streeks evenredig aan de waargenomene verplaatsingen

van het beeld der verdeelde schaal1).

1y Voor het geval, dat de afwijkingen te groot zijn, om fe kunnen stellen,
J = (A=P) tg «,

kan men zich geschikt bedienen van het volgende stel formulen. Verondersiel
den hulpmagneet in het azimuth van de naald, juist in hetzelfde horizontale
viak. Teder deeltje er van ocfent eene afstootende kracht nit, op de naar hem
toegekeerde pool van de naald. De gezamenlijke werking van alle deeltjes kan
men voorstellen door eene enkele kracht, vaar een onbekend punt van den mag-
neet gericht.

Noem den afstand van dat punt tot het middelpunt van de naald, «, dien
van de pool van de naald tot hetzélfde middelpunt, Z, dan vindt men gemak-
kelijk, dat, wanneer de intensiteit van het aardsche magnetismus = A en de

werking van den hulpmagneet op de in rust zijnde naald = P wordt gesteld,




Ov deze wijze experimenteerende, verkreeg ik de
P i) I 8

vulgvndu ul

tkomsten :

b b At Ae L Q
18,23 78,3 60,07 100,0 IR 1,66
18,5 77 58,b 95,5 95,5 1,63
18,8 74,75 55,95 89,69 85,61 1,62

8,8 72,6 53,8 8B, e 1,69
18,9 69,4 50,5 82,23 drswis 1,63

yoor eene bepaalde avgulaire verplaatsing, «, van de naald, de intensiteit uit-

gedrukt wordt door de formule

J = tga J A—P kb ¥ \
; | (a*+1>—2alcosa) )

Wanneer men nu stelt

2V al g P
\/i = k; - =, = ¢; kusin.dae=tge . . . . . (1)
a - a—1 A
dan wordt
J = Atga (1 —c.cos*y)
of verder stellende
ctgacos®y = tgg .« . . o . - (2)
TR e (3)

cos. CcOS Y

De constanten k en ¢ kununen gemakkelijk bepaald worden, door met een een-
stant element en altijd met denzelfden webrstand, de waarden van « te bepalen,
vooreerst bij den bedoelden stand van den hulpmagneet, ten tweede, wanneer
deze 180° is omgedraaid, ten derde, wauneer hij geheel verwijderd is. Zijn die
waarden «,, ¢, «,, dan heeft men

L 4 sin (g, — _:;‘,) -

coS( COSQ,

siu(ey -+ @s)

,( - - =A tgu, . . . (4)
COS (L COS s
daar, bij behoud van dezelfde hulpgrootheden k, ¢, v eu ¢, de intensiteit voor
den tweeden stand van den magneet wordt
sin (e, 't 91)
COS (t; COS (s

=

¢ kan bepeald worden door combinatie van het eerste en derde lid van verg, (4)

en dan k door het eerste en tweede lid daarvan.
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18,9 67 48,1 13851 et 1,63
19, 64,4 15,4 A 1,61
19,05 62,8 43,75 64,35 65,9 1,48
19,1 59,53 40,43 59,65 60,38 1,47
19,1 57,4 38,3 53,73 54,33 1,40
19,1 54,2 35,1 52,30 48,48 1,38
19,1 53 34,9 T e S e
19,1 52,25 33,15 SBIB0 e 1,38
19,1 49,4 30,3 41,11 63,4 1,36
19,05 47,5 28,45 SEOT e o 1,37
36,22
18,9 44,2 25,3 23111 23 S ey U 1,19
18,8 42,8 24 28,60 i 1,19
18,7 39,4 20,7 23,60 25,62 1,14
18,7 31,7 19 23:b0M Suais 1,23
20,69
18,7 34,25 15,55 T8 TG T e i 1,20
18,7 32,5 13,8 14,45 23,87 1,056
19,5 29,45 9,95 755 o SIS 0,76
18,5 21,25 8,75 5,82 10,7 0,665
19,8 24,50 4,70 3,085 s 0,652
19,75 23,45 3,7 15992 v | v 0,54

Onder de rubrieken ty en ty zijn de temperaturen van
de beide draden opgegeven, waarvan de verschillen
onder de rubrick At vermeld zijn. De 5% kolom be-
vat de electromotorische krachten, als die bij 60°,07
temperatuurverschil door 100 wordt voorgesteld, ter-
wijl onder de rubriek L, de overeenkomstige resulta-
ten van LINDIG zijn opgegeven, Lot dezelfde eenheid
teruggebrachl.

Zijne uitkomsten onder No. 14 en 21 blijken bepaald
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verkeerd te zijn. De overige bevestigen op eene vol-
doende wijze mijne resultaten, behalve No. 23, die
ik ook uit de regelmatige wijze, waarop daar mijne
cijffers afnemen, meen te kuunen verwerpen. No. 11
van mijne waarnemingen schijnt ook verkeerd te zijn,
zooals eene vergelijking met de uitkomst van Linpie
en de mijne onder No. 12, bewijst.

Ten cinde de wet op le sporen, volgens welke
wellicht de veranderingen der electromotorische kracht
van de tempe raluursveranderingen afhangen, zijn

eindelijk in de kolom (, de waarden opgegeven van
! Le 5y ; -
het quolient A Hierbij heb ik voor No. 11 het

gemiddelde genomen van LINDIGS opgave en mijne
N° 12. Overigens zijn al mijne opgaven behouden.

Men ziet, dat op enkele uitzonderingen na, die
aan fouten der waarneming kunnen worden toege-
schreven, deze waarden r(fgclmutig afnemen. Dit
bewijst, dat de electromotorische kracht niet evenre-
dig met de temperatuur afneemt, wanl in dat geval
zou natuurlijk de waarde van Q altijd dezelfde moe-
ten blijven.

Op dezelfde wijze heb ik ook proeven genomen
met geamalgameerd zink in verdund zwavelzuur
(t45). De uitkomst er van wordt hier medegedeeld
in een label, waarbij de gclijk]lli(l(:ll(l(z kolommen

dezelfde grootheden bevatten:
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In de kolom i, zijn de afgelezene afwijkingen opgegeven.

De getallen, onder kolom A e, zijn de electromotori-

sche krachten

van

het stelsel, in dezelfde eenheid

als die van het stelsel koper-koper vitriool uitgedrukt.

Men ziet ook hier duidelijk een stroom van toene-

mende kracht van den kouden draad door den hevel

naar den warmen

gaan, en, om dezelfde reden als

vroeger, maken wij daaruit op, dat ook de spanuing

tusschen geamalgameerd zink en verdund zwavelzuur

mel de lcmpcruluursvcrhooging afneeml.

Bij verg. van N°. 5 en 12 bemerkt men, dat bij

het toenemen van de temperatuur niet dezelfde wel

gevolgd is voor de verandering der electromotorische

kracht, als bij het dalen. Er moet met het zink bij

de sterke verwarming eene verandering hebben plaats

gegrepen, want, l)ij verder voortzetten der proeven,

bleef de afwijking varieeren tusschen 30—40"". Zelfs

toen beide draden dezelfde temperatuur van 20° ver-
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kregen hadden, bestond die afwijking nog, hoewel, in
het begin van de proefnemingen, bij gelijke tempera-
taur geen spoor van stroom te bemerken was. Stellig
is het amalgama door de verwarming van den zink-
draad losgemaakt en is aldus de oppervlakte er van
electromotoriesch veranderd.

Dit zal ook wel de oorzaak zijn, waarom de laatste
proeven aan Linoic geheel mislukten, zoodat hij tot
het valsche besluit kwam, dat geamalgameerd zink
in zwavelzaur bij alle temperaturen dezelfde electro-
motorische kracht bezat. Voor het gelukken dezer
proeven is ook eene verdubbeling van voorzorgen
noodzakelijk , opdat geene stroomen door orlg('lijkLiJ'(]ig
indompelen of door heterogeniteit der draden ontstaan.

Gelukkiger was wrinpic bij zijne proeven met zink
in sulphas zinci. Hier kon een dergelijke invloed als
bij het geamalgameerd zink niet optreden en polari-
salie vertoont zich in het geheel niet.

Ten einde grootere uitslagen te verkrijgen, heeft
Linpic voor dit geval de veranderingen der electro-
motorische kracht bepaald, door middel van de me-
thode van oum. Ik meen, dat het beter geweest ware,
700 hij zich ook hier van de methode van FEchHNER
had bediend, omdat deze de kleine veranderingen in
electromolorische kracht nauwkeurig genoeg doet ken-
nen; terwijl dan de uitkomsten, voor dit geval, ver-
gelijkbaar waren geweest met die van de vorige
proeven.
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Ook hier vond hij eene afneming der electrische
spanning met de \'vl‘lmoging van lemperatuur, ken-
baar aan een stroom van toenemende kracht in den
vroeger opgegeven zin. Eenige zijner uitkomsten deel

ik hier mede:

bic b At Ae Q
15 0,5 —'45 L2507

15 23 + 8 4 49 5,9
15 32 17 103 6
18 53 35 224 6,36
16 53 37 236 6,21
18 69 51 322 6,44
16,7 72 55,3 351 6,30
18 83 65 420 6,56
17 85 68 442 6,41

De kolommen met hetzelfde opschrift hebben de-

zelfde beteekenis als te voren; in de kolom Q zijn
A Le
weder de waarden van het quotient — opgegeven.
DG ARSI

Men ziet, dat ten naasten bij de veranderingen Ae
met die van de temperatuur evenredig zijn ; misschien
dat de afwijkingen van dezen regel alleen daaraan
toe te schrijven zijn, dat vispic zijne electroden niel
met caiitchuc-buisjes omgeven heeft. Geheel op de-
zelfde wijze heeft hij ook geéxperimenteerd met gea-
malgameerd zink in chloorzink, maar hier traden al-
weder dezelfde onregelmatige verschijnselen op, met
welke hij in een dergelijk geval te kampen had ge-

had. Het is onmogelijk, om wuit zijne opgaven iets
gel] A 5




anders af te leiden, dan dat ook hier de electrische
spanning mel de verwarming afneemt.

Linpic heeft verder een vernuftig ingericht toestel
uitgedacht, waarmede hij zijne uitkomsten wilde ve-
rifieeren en de absolute waarde der gevondene veran-
deringen kon bepaald worden. Dit toestel is een ge-
wijzigde vorm van het elemient van paNieLL, waarbij
alle deelen geheel van elkander zijn afgezonderd,
zoodat men den invloed kan nagaan, dien eene ver-
andering in een der deelen uiloefent. Het apparaat,
voor welks verdere beschrijving ik naar vinpies ver-
handeling verwijs, kan, wegens de vernuftige inrich-
ting, vele belangrijke proeven uitlokken, daar het
nog op vele andere wijzen kan gebruikt worden dan
Linoic dit gedaan heeft.

Naar rrcuner’s methode heeft hij de electromotori-
sche kracht van dit element bepaald, zoo beide elec-
trolyten dezelfde temperatuur hadden en zoo een van
beide verwarmd was. Zoo vond hij, dat als het ko-
pervitriool 80° verhit was, die kracht met 8 percent
was toegenomen en dat zij 6°/, afnam, wanneer het
zinkvitriool evenveel verhit werd. Ik houd deze re-
sullaten voor vrij onzeker, daar hij, met den con-
densator dezelfde proeven overdoende, geheel andere
verkreeg.

Bij gebrek aan het laatste toestel, heb ik getracht
door de tweede compensatie-methode van Dr. Bosscha,

onmiddelijk de absolute waarde der verandering in




electromotorische kracht, die ik als eenheid heb aan-
genomen, le bepalen. Deze poging is mij echter ge-
heel mislakt, want, bij een temperatuursverschil van
60° van de beide koperen electroden, was de electro-
motorische kracht van het stelsel veel te gering met
betrekking tot die van de normaalzuil , het Daniellsch
element, dan dat de verhouding dier krachten slechts
eenigzins benaderend kon bepaald worden. Ik heb
toen eene thermo-zuil als normaalzuil aangenomen ,
maar, om deze constant te houden, moesten, aan
weerszijden daarvan, kubi met kokend water op ver-
schillende afstanden worden geplaatst. Dit verijdelde
geheel mijn plan, daar, bij eene dergelijke inrichting,
de electromotorische kracht van de thermo-zuil niet
in absolute maat gegeven 1is en daarenboven de proe-
ven, ter bepaling van de verhoudiug der electromoto-
rische krachten van de thermo-zuil en het element van
DANIELL, zeer onvolledig en onnauwkeurig zijn. Het
eenige, wat ik op deze wijze door talrijke proeven
heb kunnen opmaken, is, dat de bedoelde eenheid ,
waarin al de andere veranderingen in electromotori-
sche kracht, die ik waarnam, zijn uitgedrukt, abso-
luut zeer klein is, waarschijnljk kleiner dan rinpic
opgeeft.

Wanneer wij de resultaten van Lispic en mij, kor-
telijk zamenvatten, dan blijkt, dat de electrische
spanning tusschen koper en kopervitriool, tusschen

zink en sulphas zinci en ook tusschen geamalgameerd
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zink in zwavelzuur en chloorzink, met verhooging
der temperatuur minder wordt, dat dit bij k()pcr en
kopervitriool volgens zekere wet geschiedt en dat bij
zink in sulphas zinci, die veranderingen zelfs even-
redig zijn aan de aangroeijingen der temperatuur,
terwijl bij de twee laatste gevallen geene regelmaat
in de veranderingen is te bespeuren.

De stroomen kunnen, in die gevallen, aan niets
anders bun oorsprong ontleenen, dan aan de veran-
dering der afliniteit van de verschillende lichamen
onderling. Laten wij van dat oogpunt de zaak nauw-
keuriger onderzoeken.

Stellen wij daartoe het electro-dynamiesch aequiva-
lent van de ontleding van sulphas cupri bij een
willekeurige temperatuur, t, voor door (S0s, Cu); en
nemen wij dezelfde annotatie aan voor de andere
aequivalenten. Linpic heeft met zijn gewijzigd element
van DANIELL het volgende waargenomen: dat, wan-
neer het koper van de temperatuur der omgeving,
tx, tot eene hoogere, lw, verwarmd werd, de electro-
motorische kracht verhoogd werd, dus

(S0s,Cu)t, <804, Cu)ty;. .. ... 1)
als alleen het zink verwarmd werd, had er geen ver-
andering der electromot. kracht plaats, dus

(S04, Zn) s, = (S0i;Zn) 4;.. vL o (2)
verving hij echter het zwavelzuur door sulphas zinci,
dan had verwarming van het zink vermindering der

electromotorische kracht ten gevolge, dus
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(805.2Zn)t, < (80;,27Zn)y - . . . (3)
daar, in dat geval, de electromotorische kracht wordt
voorgesteld door
(80,,27Zn — (SO,, Cu).

[u ons stelsel van koper en sulphas cupri, is de
electromotorische kracht, wanneer wij ook door ty en
lx de temperaturen der beide valen voorstellen :

E={(S80;,2Cu)¢ — (SOy. Cu)y t —
— {(805,2Cu)t, — (S04, Cu) ¢, |
of = |(80;,2Cun)y, —(S0,,2Cu)¢,| —
— (S04, Cu)y — (SO, Cu)y, |

Het laatste lid dezer verg. is, volgens (1), positief,

het eerste moet het dus ook zijn, en
(80,,2Cu)¢t, <(8S0;,2Cu)y, . ... (4

In ons stelsel van geamalgameerd zink in zwavel-
zuur, 1s de electromotorische kracht, zooals op de-
zelfde wijze wordt aangetoond :

E'= {(S04, Zn) y, — (SO,, Zn)+, | —

— (804, H), — (SO,, H)4,|

Uit verg. (2) volgt dan oogenblikkelijk, dat

(S0 B)iis > (S0H) e v 3Lt nfl)

Voor het geval, dat zink zich in sulphas zinei be-
vindt, wordt de electromotorische kracht van den
stroom:

E'={(80;,2Zn)y, —(SO,,2 In)y, | —
— (804, Zn)y, — (8S0,, Zn)y, |
van welke vergelijking de beide elementen reeds be-

schouwd zijn.
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Het resultaat dezer beschouwingen leert, dat de
waarde der elcclro-d_yuumischc aequivalenten (SO,, Cu),
(SO, 2 Zn), (SO;, 2 CGu) met de temperatuur afne-
men, dat die van (SO,, H) met de temperatuur toe-
neemt en die van (SO,, Zn) niet verandert. De
electromotorische kracht van een Daniellsch element
stijgt dus, bij verwarming van het geheele element,
alleen door de vermindering, die dan het aequiva-
lent (S04, Cu) ondervindt.

§ 3. Nu het bekend is, dat de warmte de elec-
tromotorische kracht van de galvanische cel wijzigt,
is het niet te verwonderen, dat ook de lichtstralen
daarop invloed uitoefenen.

g. BECQUEREL ') heeft ook azmgvtoond, dat werke-
lijk galvanische stroomen optreden, wanneer van
twee gelijksoortige metalen, in dezelfde vloeistof ge-
plaatst, slechts één door het zonnelicht wordt be-
straald.

Fen vat was door een dunnen poreuzen wand 1in
twee deelen verdeeld ; beide deelen werden met de-
zelfde vloeistof gevuld en in ieder stak eene plaat
van hetzelfde metaal, die te voren goed gereinigd
was. Een der deelen was met een plank bedekt en
het andere aan de werking van het zonnelicht bloot-

gesteld. Op deze wijze vond hij, dat van twee pla-

1) Comptes rendues. T. 9. pag. 561.
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ten goud en platina de verlichte plaat negatiefis ten
opzichte van de andere, wanneer zj in verdunde
zaren, alcalién en zoutoplossingen gc'(lomp(-l(l zijn.
Hetzelfde vond hij voor koper in zeer verdund sal-
peterzuur; met zilver in verdund zwavelzuur had
echter de stroom eene legenovergestelde richting.

Men zou kunnen meenen, dat dit verschijnsel zijn
oorzaak vondt in de verwarming, die de eene plaat
door het zonnelicht ondergaat, maar gemakkelijk is
aan le toonen, dat dit geenszins het geval is. Toen
BECQUEREL op den weg van de zonnestralen een glas
bracht, dat bijna alle warmtestralen doorliet, maar
de lichtstralen tegenhield, had er volstrekt geen ont-
wikkeling van electriciteit plaats. Daarenboven heeft
hij de afzonderlijke werking van ieder der deelen van
het zonnespectrum onderzocht en bevonden, dat de
roode lichtstralen geen merkbaren stroom doen ont-
staan , lerwijl de violette stralen het sterkst electro-
motoriesch werkten. Het zijn dus vooral de scheikun-
dige stralen, die hier den hoofdrol spelen.

Dergelijke verschijnselen heeft crove opgemerkt 1),
toen hij het zonnelicht liet vallen op één van Lwee
pl;llinu-plulcn, die in verdund zwavelzuur geplaatst
waren. Ook hij bevond, dat de scheikundige stralen

het meest in het spel zijn, daar blauw sterker stroo-

') Phil. Mag. (4) T. 16. pag. 426.
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men doet ontstaan dan geel. Hij schrijft dil toe aan
de ophefling van de polarisatie der door het licht
beschenene plual, maar, aangezien geene polarisuliu
van platina in zwavelzuur bekend is, schrijf ik het
liever loe aan eene \'m‘nn(luring der geheimzinnige
werking van platina op water. Dit wordt daardoor

bevestigd , dal hij geen stroom waarnam, toen beide

platen evenzeer aan liet zonnelicht werden blootgesteld.




VIJFDE HOOFDSTUK.

INVLOED DER HETEROGENITEIT VAN DE DRADEN EN DER

CONCENTRATIE VAN DE VIOEISTOFFEN.

§ 1. Volgens onze definitie, moet de electromoto-
rische kracht onafhankelijk zijn van de grootte der
oppervlakte van de poolplaten.

Deze wet gaat echter alleen in zooverre door, als
men te doen heeft met chemiesch volkomen zuivere
melalen, die homogeen zijn. Zij geldt dus alleen voor
gevallen, die in de werkelijkheid niet voorkomen.

Wanneer de metalen, die men aanwendt, vreemde
stofdeeltjes bevalten, dan is het bijna onmogelijk,
dat deze over eene plaat van groote oppervlakte vol-
komen op dezelfde wijze verdeeld zijn, als over eene
van kleine oppervlakte. De eene electrode is dan elec-
tromotoriesch verschillend van de andere en de grootte
der oppervlakten zal wel degelijk invloed moeten uit-

oefenen op de electromotorische kracht.




107

Bij de behandeling der andere invloeden, heb ik
reeds dikwijls gelegenheid gehad, om op den invloed
van de grootte der oppervlakien te wijzen. Bij vele
proeven was hij zelfs een bron van fouten, die veel
onderzoekers op het dwaalspoor heeft gebracht. Tk
herinner slechts aan de proeven, die genomen zijo
omtrent het ongelijklijdig indompelen van twee ge-
lijksoortige metalen in dezelfde vloeistof.

De eerste, die het verschijnsel opmerkte, waarover
wij nu handelen, is ¥YELIN geweest 1). Deze vond
dat zelfs, wanneer twee gelijksoortige metaaldra-
den in een vloeistof gelijktijdig werden ingedompeld,
er een stroom opgewekt werd, die eene andere rich-
ting ontving, bij verwisseling der draden. Dit kon
geen anderen reden hebben, dan de heterogeniteit der
draden. Eenigen tijd later maakte onm zijne wet be-
kend, drukte op de onafhankelijkheid tusschen de
electromotorische kracht en de grootte der poolplaten ,
en de preef van YELIN werd voor valsch en onmoge-
lijk verklaard.

Later moeten er van tijd tot tijd natuurkundigen
geweest ziju, die bij hunne proeven den bedoelden
invloed ondervonden hebben, want FaArADAY 2) spreekt
daarover als van eene bekende zaak. Hij geeft ook het

middel op, dat ik, bij de proeven over ongelijktijdig

1) giLerT, Ann, Bd. 13. 1823.
2) Phil. Transactions. 1840. Pt. I.




indompelen, heb aangewend , om dien invloed te elimi-
neeren, nl. het verwisselen van de (lrml('n(_)mlvrling.

In het tweede hoofdstuk van dit proefschrift, heb
ik gelegenheid gehad, om melding te maken van den
kunstgreep, dien viarp aanwendde, om zijne resulta-
ten van dien invloed te bevrijden,

Ook wriNvic had bij zijne proeven te kampen met
de stroomen, die in zijn Loestel door ongelijkheid der
electroden werden opgewekt. Bij mijne overeenkom-
slige proeven met geamalgameerd zink in zwavelzuur,
heb ik, op de volgende wijze, de draden zooveel mo-
gelijk  hetzelfde electromotoriesch vermogen gegeven :
De beide draden werden vooraf in een vat gebracht,
dat daarop met een gedeelte van dezelfde vloeistof
werd gevuld. De einden er van werden mel den
draad van den galvanometer verbonden, en er ont.
stond eene slerke afwijking van de naald, die na
eenige uren nog niet verdwenen was. Nu werd van
een der draden het calilchuc-buisje verschoven, waar-
mede hij voorzien was, en de uilwerking daarvan kon
worden opgemerkt. Door voortdurende ])I'O(’rll(’lllillg(fl.l.
werd eindelijk de plaats van het buisje gevonden,
waarbij geen stroom door de windingen van den gal-
vanometer circuleerde.

§ 2. Zelfs wanneer twee gelijksoortige metalen
dezelfde oppervlakie bezitlen, ook bij scheikundig
zaiveren loestand , schijnen z) nog niel hetzelfde

electromotoriesch vermogen

gen te bezitten.
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Ja, het blijkt, dat iedere verandering in den moli-
culairen toestarid van het lichaam, eene verandering
van dal vermogen ten gevolge heeft. Op eene andere
wijze, toch, zijn moeijelijk de proeven van pu Bois-
rEYmonp te verklaren, omtrent het ontstaan van stroo-
men door drukking van een der twee gelijksoortige
metalen, die in dezelfde vloeistof gedompeld waren.

Du pois-reymonn ') wikkelde twee gelijksoortige me-
taalplaten, op eenigen afstand van elkander, in het-
zelfde stuk vloeipapier, dat met eene vloeistof bevoch-
tigd was. Om den bekenden reden, waren beide platen
tot op een klein gedeelte met schellak bekleed; de
einden er van waren met zijn multiplicator van 24160
windingen verbonden. Wanneer nu de eene plaat
door gewichten of schroeven werd zamengeperst, dan
ontstond een duidelijke stroom, waarvan de richting
van den aard der vloeistof en der platen afhangt.

Zoo vond hij, dat, ten opzichte van de onbelaste plaat,

De gedrukte electrode is:
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1) Monatsberichte der Berliner Academie. 1854,
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De hierbij opgewekte stroom wordt langzamerhand
verzwakt door polarisatie.

§ 5. Ook de concentratie der electrolyten zal inyloed
uitoefenen op de electromotorische kracht, wanneer
de electrolyl bij verschillende graden van concentra-
tic andere scheikundige eigenschappen bezil of wan-
neer in die verschillende gevallen de reactién op eene
andere wijze plaats grijpen.

Bij zijne proeven over den galvanischen keten van
twee vloeistoffen en twee metalen, die elkander niet
aanraken, heeft roceenporrr ') den invloed van de
concentratie der vloeistoffen duidelijk opgemerkt. De
vloeistoffen waren ieder in een afzonderlijk vat; in
ieder daarvan stak een der metalen, die door middel
van den draad van den galvanometer met elkander
verbonden waren.

Toen hij nu experimenteerde met zoutzuur en jod-
kalium tot electrolyten en zink en platina als meta-

geconcentreerd zoulzuur, de

len, zag hij, dat met
stroom van het platina naar het zink ging, terwijl
de richting eene omgekeerde was, wanneer het zout-
zaur sterk verdund was.

Nog op eene andere wijze maakte hij den bedoel-
den invloed duidelijk. Het platina, dat in het jod-
kalium geplaatst was, werd vervangen, door een

zinkplaat, zoo na mogelijk, van dezelfde grootte en

') roGGEND. Annalen. Bd. 49, S. 58,
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denzelfden aard als de andere. De beide vloeistoffen
werden door hetzelfde verdunde zwavelzuur vervan-
gen. 4Nu waren de electrische spanningen aan heide
zijden dezelfde en de naald van den galvanometer
was in rust. Een enkele druppel zaur, bij het eene
vat gedaan, had echter ecne duidelijke afwijking van
de naald ten gevolge.

Later heeft sSVANBERG proeven daaromtrent geno-
men 1). Deze bepaalde, naar de methode van WHEAT-
sToNE, de clectromotorische kracht van een element
van DANIELL, bij verschillende concentraties van het
swavelzuur en van het zinkvitriool, dat daarvoor
naderhand in plaats was gesteld. Hij bevond, dat
met de toenemende concentratie van het zwavelzuur
ook de electromotorische kracht toenam en dat het-
zelfde gebeurde wanneer het zinkvitriool hoe langer
hoe meer verdund werd.

De invloed der concentratie is aldus voldoende
aangetoond , en daar, bij de voortdurende scheikundige
werking, die in ieder element plaats heeft, de graad
van concentratie elk ooge mblik veranderen moet, wordt
hierdoor op eene eenvoudige wijze bewezen, dat een
constant element even als het perpetuum mobile, lot

de physischo ()mnogelijkh(rd(-n behoort.

1) poscenp. Annalen. Bd. 78. S. 290.







STELLINGEN.

Ten onrechte zegl REGNAULT: » theoretische Betrach-
tungen entfernen sich in ihren auf ein ander folgen-
den Annahmen so sehr von der Wirklichkeit, dass
kein erfahrener Beobachter heut zu Tage sich mehr
bei thnen aufhalt.”

(poce. Ann. Bd. 122. S. 266).

IL.

De proeven van JOULE Ler bepaling van hel me-
chaniesch arbvids-acquivu!unl der warmte, hadden eene
nadere bevestiging noodig en hebben deze ruimschoots

verkregen door die van TRESCA en LABOULAIJE.




I11.

De theoretische bepaling van de specifieke warmte
van den walerdamp bij constant volume, zooals die
door zZEUNER geschied 1is, heeft geene wetenschappe-
lijke waarde.

IV.
De bezwaren, die pape inbrengt, legen de methode

van REGNAULT, ter bepaling van «lvspe-ci(‘wk(- warmte,
zijn ongegrond.
V.

‘venzoo de legenwerpingen van DUPRE tegen de
grondstelling van crauvsius, dat, zonder compensatie,
geene warmte uit een ligchaam van lagere tempera-
tuur kan overgaan naar een van hoogvr(- u-mperallmr.

VL

De theorie van MARTIN, omtirent het wezen der

electriciteit, is valsch
VII.

De wijze, waarop FRESNEL de waarden der integralen

/()OS 12 d» en / sin. L 22 d .
tusschen bepaalde grenzen, gevonden heeft, moel in
geschiktheid onderdoen voor de gewone wijze, door

middel van de formule van siupson en anderen.




VIII.

De definitie, dat de rechte lijn de kortste afstand
is tusschen twee punten, verdient algemeen te wor-
den aangenomen.

IX.

Te recht heeft de wetgever de studie der mathesis
verplichtend gemaakt voor hen, die zich tot die van
de rechten of van de theologie voorbereiden.

),

Enxcke en mANsEN hebben door hunne verhandelin-
gen over de elliptische loopbanen der planeten, noch
de methode van causs, noch zijne ontwikkeling daar-
van, verbeterd.

X1

De theorie van KirRcHHOFF, omtirent het wezen der

zonnevlekken, is valsch.

XIL.

: ' :
I'en onrechte wordt door pirnpaum (Grundziige der
astronomischen geographie) het gezag van eenige be-

wijzen voor de rondheid der aarde geloochend.
XIIL

Het bestaan van twee vasle ligchamen, die volko-
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men dezelfde scln:ikundig(' ('igcnsulmppvn bezilten, i

S

twijfelachtig.
XIV.
De eigenlijke type van den phosphorus is de zwarte.
XV.
Generatio Sponlanea bestaal niet.
XVI.

De celplanten, die in gistende vochten gevonden
worden, zijn niet het gevolg, maar de oorzaak der

gisting.
XVII.

Minder juist zegt Dr. A. van oven (Ons middelbaar
onderwijs, pag. 8): »Het is de inspanning (der leer-
lingen) zelve, die (hen) ontwikkelt, niet de stof, welke

tot die inspunning aanleiding gaf.










