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VYorwort.

Infolge des gewaltigen Aufschwunges, den die Accumulatoren-In-
dustrie im letzten Jahrzehnt genommen hat, ist eine grosse Zahl von
Werken entstanden, welche teilweise in den Grundziigen, teilweise auch
crschiépfend den Bleiaccumulator behandeln.

Wer sich iiber die Grundgesetze der Wirkungsweise dieses wich-
tigsten aller eclektrochemischen Apparate, sowic iiber die Aufstellung
und Behandlung kleiner Battericen informieren will, sei auf das klar ge-
schriecbene Werkchen von Prof. Elbs: , Die Accumulatoren® verwiesen.

Mehr vom technischen Standpunkte aus bearbeitet, findet sich der
Gegenstand in dem vortrefflichen Werke von Prof. Heim: |, Die Accumu-
latoren fiir stationdre elektrische Beleuchtungsanlagen.” Dieses Werk
enthilt neben einer Behandlung der wichtigsten Accumulatortypen auch
eine ausfilhrliche Darstellung der zum Accumulatorenbetrieb erforder-
lichen Schaltsysteme und Schaltapparate, sowiec Kostenberechnungen von
Anlagen.

Das Gleiche gilt von dem Werkchen von Gritnwald, welches im
kleinen Rahmen viel Wissenswertes vereinigt und auch Angaben tiber
die FFabrikation des Sammlers enthiilt.

Fiir den speziellen Fachmann ausfithrlich geschrieben sind die be-
kannten Werke von Schoop: ,,Handbuch der elektrischen Accumulatoren.
Stuttgart 1808 und von Hoppe: , Die Accumulatoren fiir Elektrizitit.
Berlin 1808.% Das erstere giebt nebst einer ausfilhrlichen Beschreibung
fast aller bekannt gewordenen Accumulatorensysteme auch eine eingehende
Darstellung der Fabrikationsverfahren, wihrend sich das Werk von
Prof. Hoppe dadurch auszeichnet, dass in demsclben alle wissenschalft-
lichen Untersuchungen iiber den Bleiaccumulator, sowie iiber das gal-

vanische Element {iberhaupt, Aufnahme gefunden haben.



VI Yorwort,

In den vorliegenden Werken ist jedoch noch kein Versuch ge-
macht, die Vorginge im Bleiaccumulator vom Standpunkte der neueren
Theorieen der physikalischen Chemie einheitlich zu behandeln; man findet
sogar mehrfach die Behauptung ausgesprochen, dass diesclben fiir den
Bleiaccumulator fruchtlos gewesen seien.

Die vorliegende Schrift stellt nun einen ersten, wohl noch unvoll-
kommenen Versuch in dieser Richtung dar; es diirfte jedoch durch den-
selben bereits gezeigt sein, dass die neueren Theoricen sich vielleicht in
keinem zweiten Falle so exakt anwenden und ihre Fruchtbarkeit so schr
erweisen lassen, wie gerade am Bleiaccumulator. Da dank der vor-
liegenden zahlreichen Untersuchungen sich fast die ganze necuere Ilek-
trochemie zahlenmissig in Anwendung bringen liess und zu einer ein-
heitlichen Darstellung, sowie Erklirung der Vorginge im  Sekundir-
elemente gefithrt hat, so wird das Werkchen auch fiir die Studierenden
der Elektrochemic von Interesse sein. Beziiglich eines eingehenden
Studiums der den nachstehenden Erdrterungen und Berechnungen zu
Grunde licgenden Gesetze u. s. w. wird auf die bekannten Lehr-
biicher der theoretischen und physikalischen Chemie von van't Hoff,
Nernst und Ostwald, sowic auf die speziellen Lehrbiicher der Elek-
trochemie von Jahn, I.e Blanc, Haber, LLob und Liipke verwiesen.

Den Herren Dr. Glaser, Dr. Polzenius und Dr. von Steinwehr
sei auch an dieser Stelle fiir das Lesen von Korrckturen, sowie fiir viele

Ratschlige der verbindlichste Dank des Verfassers ausgesprochen.

Gottingen, im September 1900.

F. Dolezalek.
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I.
Chemische Theorie der Stromerzeugung.

Dcn ersten Versuch einer theoretischen Deutung der stromliefernden
chemischen Vorginge im Bleiaccumulator verdankt man bereits dem
berithmten Erfinder desselben, Gaston Planté, welcher seine Ansichten in
dem bekannten Werk: ,,Recherches sur 1'Electricité“1) niedergelegt hat.
Nach Plantés Meinung besteht der chemische Vorgang im Blei-Sekundir-
element im wesentlichen in einer Oxydation und Reduktion der Blei-
platten. Bei der Ladung wird das Wasser durch den Strom in seine
Bestandteile zerlegt.  Der ausgeschiedene Sauerstoff oxydiert alsdann
die positive Bleiclcktrode zu Bleisuperoxyd, wihrend an der negativen
Elektrode das vorhandene Bleioxyd zu Bleischwamm reduziert wird. Bei
der Entladung geht das Superoxyd wieder in eine niedere Oxydations-
stufe iiber und der Bleischwamm wird in Oxyd verwandelt.

Dieser Ansicht traten auf Grund eingehender chemischer Unter-
suchungen der wirksamen Substanzen im Sekundirelement die englischen
Forscher J. H. Gladstone und A. Tribe entgegen. Die Resultate ihrer
Arbeiten sind in einer sehr interessanten Monographie: ,,Die chemische
Theorie der sekundiren Batterien nach Planté und Faure“?) zusammen-
gefasst.

Wiihrend ihrer Untersuchungen beobachteten diese Forscher, dass
die Dichte der Accumulatorsiure bei der Entladung sinkt und wihrend
der Ladung wieder ansteigt, und zwar war die Quantitit der verschwun-
denen bezw. gebildeten Siure annihernd proportional der durch das
Element gegangenen Strommenge. Planté hatte die Dichtednderung der
Siure ebenfalls beobachtet, jedoch nicht weiter verfolgt.

Gladstone und Tribe schlossen aus dieser Thatsache, dass die
Sdure sich bei der Entladung mit den Platten vereinigt haben miisse
und bestitigten diese Vermutung durch Analysen, welche ergaben, dass
sich wihrend der Entladung eine der Strommenge proportionale Quan-
titit Bleisulfat bildet. Diese Thatsache war mit den Ansichten Plantés
tiber die Stromerzeugung nicht in Einklang zu bringen. Gladstone und

1) Deutsche Ubersetzung von Prof. Wallentin. Verlag: Alfred Hélder,
Wien 1886.

2) Deutsch von Dr. R. v. Reichenbach. Hartlebens Verlag, Wien 1884.

Dolezalek, Theorie des Bleiaccumulators, a l
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I. Kapitel,
Tribe stellten daher eine neue Theorie der chemischen Prozesse im
Sekundirelement auf, welche spater mit dem Namen ,,Sulfattheorie
belegt wurde und die bis auf den heutigen Tag alle Anfechtungen sieg-
reich bestanden hat. Nach dieser Theorie besteht der elektrolytische
Prozess bei der Entladung, wie erwihnt, in der Bildung von Bleisulfat
an beiden Polen und bei der Ladung in der Oxydierung bezw. Re-
duzierung des Sulfates zu Superoxyd bezw. Bleischwamm.

Im ecinzelnen kann man die Vorginge an beiden Elektroden fol-
gendermassen darstellen. Bei der Ladung wird die verdiinnte Schwefel-
saure durch den Strom zerlegt in die Radikale H, und SO,; ersterer
Bestandteil wird am negativen, letzterer am positiven Pol abgeschieden.
Die Radikale reagieren alsdann mit dem Bleisulfat nach den Gleichungen:

PbSO, 4+ H, =Pb 4+ H,SO, (neg. Pol),
PbSO, + S0, 4 2H,0=Pb0O, + 2H,S0, (pos. Pol).

Bei der Entladung fliesst der Strom in entgegengesetzter Richtung
durch die Zelle, so dass jetzt H, an der Superoxydelektrode und SO,
an der Bleischwammelcktrode abgeschieden wird und die Reaktionen
stattfinden:

Pb - SO, = PbSO, (neg. Elektrode),
PbO, 4 H, + H,SO, =PbSO, 4 2H,0 (pos. Elektrode),

so dass nach der Entladung die Oberfliche beider Platten wieder in
Sulfat verwandelt ist, womit die Moglichkeit einer Stromerzeugung auf-
hért. Fasst man die obigen vier Gleichungen zusammen, so erhilt man
fir den stromliefernden chemischen Prozess im Bleiaccumulator die cin-
fache Gleichung:

PbO, +Pb+ 2H,S0, = 2PbSO,+2H,0 . . . . (1)
Dieselbe stellt den Entladungsvorgang dar, wenn man sie von links
nach rechts, und den Ladungsvorgang, wenn man sie von rechts nach
links liest.

Aus dieser Gleichung lassen sich, wie im folgenden gezeigt werden
soll, alle Vorginge im arbeitenden Accumulator bei Ladung und Ent-
ladung, physikalischer wie chemischer Natur, auf das beste erkliren
und grisstenteils auch quantitativ vorausberechnen.  Bei den folgenden
theoretischen Betrachtungen werden wir daher stets auf diese funda-
mentale Gleichung zuriickzugreifen und sic als Ausgangspunkt fiir die-
selben zu benutzen haben. Da jedoch bis in die neueste Zeit hinein
Zweifel an der Richtigkeit derselben gehegt und neue Theorien iiber
den Chemismus aufgestellt werden, so ist es zuniichst erforderlich, an Hand
der vorlicgenden Untersuchungen den Beweis der Giiltigkeit obiger
Gleichung so exakt wie méglich zu fithren und damit das Fundament,
auf dem wir weiter bauen werden, sicher zu begriinden. Hierzu ist es not-
wendig, zu erweisen, dass die in Gleichung (1) enthaltenen Stoffe thatsichlich
dem Faraday’'schen Gesetz entsprechend im Accumulator gebildet bezw. ver-
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braucht werden; und zweitens, dass der Verbrauch bezw. die Bildung aller
dieser Stoffe den ihrem Energicinhalt entsprechenden Anteil an der Strom-
erzeugung haben und nicht etwa teilweise das Produkt sekundarer Zer-
setzungen ist, wie von neueren Theorien mehrfach angenommen wurde. Im
folgenden ist dieser Beweis fiir die cinzelnen Stoffe getrennt durchgefiihrt.

a) Bildung und Verbrauch von Bleisuperoxyd und Blei.
Die Thatsache, dass bei der Elektrolyse verdiinnter Schwefelsiure zwischen
Bleielektroden Bleisuperoxyd und Bleischwamm gebildet wird, hat bereits
1850 Sinstedten erwiesen. An der Entstchung des Bleischwammes ist,
da direkt sichtbar, spiter auch nie gezweifelt worden, an Stelle der
Superoxydbildung haben jedoch verschiedene Forscher die Bildung von
Bleisuperoxydhydrat (H,PbO,) angenommen. Da das Hydrat sehr leicht
Wasser abspaltet und, in Superoxyd {ibergeht, kann man durch eine
Analyse schwer entscheiden, welcher von beiden Korpern sich auf der
geladenen positiven Platte vorfindet. Eine sichere Entscheidung ldsst
sich nur mittels der physikalischen Eigenschaften der beiden Stoffe
treffen und zwar vor allem durch ihren verschiedenen Energieinhalt,
welcher sich am klarsten in den verschiedenen elektromotorischen Ver-
halten zu erkennen giebt. Streintz!) bestimmte zu diesem Zwecke die
clektromotorische Kraft der verschiedenen Bleioxyde gegen eine Zink-
elektrode und erhielt dabei folgende Werte:

Pb/Pb,0  —Zn = 0,42 Volt,
Pb/PbO —7Zn = 0,46 ,,
Pb/Pb,O, —Zn=o0,75 ,,
Pb/H,PbO,; —7n = 0,06 ,,
Pb/PbO, —Zn=2,41 ,,

Eine geladene positive Accumulatorplatte besitzt gegen Zink eine
Potentialdifferenz von 2,4 Volt, es ist demnach kein Zweifel, dass sich
auf der positiven Elektrode bei der Ladung Bleisuperoxyd und nicht
dessen Hydrat bildet. Spiter hat Strecker?) diesclbe Frage behandelt
und gezeigt, dass eine mit reinem, chemisch dargestelltem Superoxyd
tiberzogene Bleiplatte in verdiinnter Schwefelsiure dieselbe Potential-
differenz aufweist, wie eine positive Accumulatorelektrode, auch liess
sich dieselbe gerade so gut entladen, als wenn das Superoxyd elektro-
lytisch erzeugt wiire.

Ausserdem zeigte Strecker, dass die clektromotorische Kraft einer
positiven Elektrode nach Erwirmen auf 170°C., bei welcher Temperatur
das Hydrat vollstindig zerlegt wird, durchaus nicht verandert ist. Aller-
dings will Streintz?%) an einigen Planté-Zellen die Bildung von schwarzem

1) Wied. Ann. 38, p. 344. 18809.
2) Elektrotechn. Zeitschr. 1891, p. 435, 513, 524.
3) Wied. Ann. 46, p. 449. 1892.
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Superoxydhydrat beobachtet haben, jedoch nur in ganz geringer Menge
als Nebenprodukt. Eingehende analytische Untersuchungen der aktiven
Masse sind auch von Ayrton, Lamb und Smith!) ausgefithrt worden.

Einer positiven Accumulatorelektrode wurden wihrend Ladung und
Entladung mchrere Proben aktiver Masse entnommen und diese auf
ihren PbO,-Gehalt analysiert. Es ergab sich so der in Fig. 1 wieder-
gegebene Prozentgehalt an PbO,. Die in der aktiven Masse enthaltenen
Superoxydmengen steigen, bezw. fallen, ziemlich genau proportional
der durch die Zelle gegangenen Strommenge.

b) Bildung und Verbrauch von Bleisulfat und Schwefel-
siure. Der quantitative Nachweis der Bleisulfatbildung ist bereits von
Gladstone und Tribe durch Analysen der aktiven Masse erbracht, zu-
gleich ergab sich die Thatsache, welche spiter hiufig angezweifelt wurde,

dass das Sulfat sich
Procente an Pb0; proportional der ent-

10— i nommenen Elektricitits-

:E F !‘::L{?l{w . |+ mengc'bildet und zwar
4 \.ngqi‘\/ an bctdcrf Elektroden.
& o _‘:/q:_\ - @1{\:&‘ Zu dem gleichen Resultat
01 Ve "?“'L gelangten auch Ayrton,
W ey Lamb und Smith bei
3% ihren oben erwihnten
20 analytischen  Untersu-
10 chungen. Gegen die Bil-

1 2 3 ¢« 5 6 7 8 g 10 11 12 13 1 15 Sungen  dung von PbSO, sprach
Fig. 1. sich Frankland aus und
vermutete das Vorhan-
densein von anderen Schwefelsaureverbindungen, z. B. von der Zusammen-
setzung Pb; S; O, u. dgl. Durch eingehende Untersuchungen von Gladstone
und Hibbert ?) wurde jedoch bald darauf erwiesen, dass die Frankland’schen
Sulfate gar keine einheitlichen Kérper, sondern Gemische von Bleisulfat
und Bleisuperoxyd sind. Zu dem gleichen Resultate gelangte auch Ayrton,
welcher durch Robertson®) die aktive Masse nach einer bis 1,6 Volt ge-
fihrten Entladung untersuchen liess. Dicse Analyse ergab 47,3 Proz. PbO,
und 50,74 Proz. PbSO,.

In einfacherer und genauerer Weise, als durch analytische Unter-
suchung der Elektrodensubstanz maoglich ist, ldsst sich die Menge des
bei der Entladung gebildeten Sulfates aus dem Verbrauch der die Elek-
troden umgebenden Schwefelsiure ermitteln. Wie erwihnt fanden
bereits Gladstone und Tribe, dass der Schwefelsidureverbrauch pro-

1) Elektrotechn. Zeitschr. 1891, p. 66.
2) Chem. News 63. 1892,
3) Proc. Roy. Soc. 50, p. 105. 1891.
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portional der entnommenen Strommenge crfolgt. Ein Versuch einer
quantitativen Messung dieses Schwefelsiureverbrauches ist zuerst von
Aron') gemacht, die genaueste Bestimmung verdankt man jedoch W. Kohl-
rausch und C. Heim.?) Da diese Messung fiir die Theorie des Accumulators
von grosser Bedcutung ist, sei dieselbe hier ausfithrlich wiedergegeben,
zumal an der quantitativen Sulfatbildung an beiden Elektroden selbst
heute noch (wenn auch unbegreiflicherweise) Zweifel erhoben werden.
Ein Accumulator der Firma Biische
& Miller in Hagen i. W.%) wurde mit ADichle don 380,
5 Amp. geladen und mit 6,5 Amp. " [EREEE T
entladen und zugleich dic Dichte der |, HiENGgS i f
Séure durch ein Ardometer gemessen. i :
Die Sduredichte fiel bezw. stieg fast S T
genau proportional der durch die _E:; R !
Zelle  geflossenen  Elektricititsmenge, : HigsEn i
wie Fig. 2 zeigt. ; — e
Nimmt man an, dass der chemische Qmpire Blunden
Prozess im Accumulator unserer Funda- Fig. 2.
mentalgleichung (1) entsprechend ver-
liuft, so verschwinden bei der L.adung 2 Molekiile Wasser und 2 Mole-
kille Schwefelsiure werden gebildet; umgekehrt bei der Entladung.
Die Dichteiinderung in dem Accumulator berechnet sich daher fol-

oy

gendermassen:
Der ungeladene Sammler enthilt 3350 ccm Sdure von der Dichte
1,115, d. h. von 106,32 Proz. Schwefelsiure.
Die Fiillung wiegt also:
3350><L,115 = 37358
und enthilt:
0,1632> 3735 = 610 g H,SO,,

daher . 3
Infolge eines Ladungsstromes von 50 Ampérestunden verschwinden
nach obiger Vorstellung:
50« 220,330 = 33,6 g Wasser

125 g Wasser,

und entstehen:

: 8
33,0 “':i:g =183 g H,30,.
Die Fiillung enthilt nach 50 Ampérestunden Ladung daher:
3125—33,6 = 3001,4 g Wasser
und
b6ro+183 = 793 g H,S0,,

die Fiillung wiegt demnach . . . . . 3884,4 g
1) Elektrotechn. Zeitschr. 1883, p. 58 u. 100.
2) Elektrotechn. Zeitschr. 1889. p. 327.
3) Jetzt Accumulatoren - Fabrik - Aktiengesellschaft, Hagen i. W.
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Der Prozentgehalt betrigt also:
793
38844
und die zugehérige Dichte ist 1,146. Daraus berechnet sich das Volumen
der Fliissigkeit nach der Ladung zu:
3884

———— = 3380 ccm.
YT 3380 ccm

= 20,42 Prozent

Die Beobachtung an den Sammlern hat die Dichte 1,147 nach 50 Am-
perestunden Ladung wirklich ergeben.

Es ist also bei dem vorliegenden Accumulator fiir 1 Ampérestunde
Ladung so gut wie genau 3,00 g Schwefelsiure — entsprechend der
theoretischen Forderung — gebildet worden.

Neuerdings hat Mugdan!) in einer sehr interessanten Untersuchung
iber den Bleiaccumulator auch einige Versuche uber die Sulfatbildung
beschrieben. Kleine gut formierte und geladene Pollak-Platten wurden in
verschieden konzentrierten Sduren mit einer Stromdichte von 0,02 Amp./qem
entladen und sodann die gebildete Sulfatmenge bestimmt. Es ergaben
sich hierbei die in Tabelle 1 wiedergegebenen Werte:

Tabelle L
- - | g ; ;
| Sulfatbildung in Proz.
| der theoret. Menge:
Pos. Platte | Neg. Platte
1. Pollak-Platte entladen in Siure von 26 Proz. . . . | 04,0 100,0
2. Pollak-Platte entladen in Sdure von 10 Proz. ‘ 90,1 98,7
3. Pollak-Platte nicht entladen in Siure von 26 Proz. | —_ —
4. Perforierte Gitterplatte nicht entladen in Siure von
zGProz..................-I— -
5. Perforierte Gitterplatte entladen in Séure von 10 Proz. | (80,3) (21,7)
6. Perforierte  Gitterplatte entladen in 14 prozentiger I
Na,SO,-Losung . . . . . . . . . . . . . . | — (70,4)

Die Spannung der Platten 5 und 6 war infolge geringerer Kapa-
citit bereits lange vor Schluss der Entladung abgefallen; fiir Beurteilung
der quantitativen Seite der Messungen kommen daher nur die Platten
Nr. 1 und 2 in Betracht. Die fiir diese Platten erhaltenen Werte be-
weisen, dass auch in 1oprozentiger Sdure bei der hohen Stromdichte
von 0,02 Amp./qem und nur 20 Minuten dauernder vélliger (im technischen
Sinne) Entladung auf der negativen und positiven Platte sich, der
Theorie entsprechend, wesentlich Bleisulfat bildet.

1) Zeitschr. f. Elektrochem. 1899, H. 23.
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Die Entladung in Natriumsulfatlésung fihrt bei der positiven Platte,
wie ersichtlich, nur zu Oxyd. Bei der negativen ist dagegen Sulfat-
bildung erkennbar.

Nach den erwihnten Messungen von W. Kohlrausch, Heim und
Mugdan kann an der Thatsache ciner an beiden Elektroden stattfindenden
Sulfatbildung nicht gezweifelt werden, es bleibt jedoch noch zu erweisen,
dass diese Sulfatbildung (und zwar an beiden Elektroden) auch den ihrer
Bildungsenergie cntsprechenden Beitrag zur Stromerzeugung liefert und
nicht etwa teilweise oder ganz erst durch sekundire, nicht stromliefernde
Umsetzungen erfolgt. Dicser Beweis ist ebenfalls mehrfach und sehr
exakt gefithrt worden. Zunichst ist zu erwihnen, dass die thermo-
chemischen Untersuchungen von Tscheltzow und Streintz, welche im
folgenden Kapitel eingehend erdrtert werden, das Resultat ergeben
haben, dass die aus der Reaktionswiirme berechnete elektromotorische
Kraft nur dann mit der wirklichen iibereinstimmt, wenn man eine Sul-
fatbildung an beiden Elektroden annimmt. Kirzlich habe ich weiter
gezeigt, dass die Anderung der elektromotorischen Kraft mit der Siure-
konzentration genau zusammenfillt mit der Anderung an freier Energie,
welche 2 Molekille Schwefelsiure erleiden, wenn man sie von einer
Konzentration auf eine andere bringt.!) Die Grosse der Anderung der elektro-
motorischen Kraft mit der Siuredichte ist also ebenfalls ein sehr exakter
Beweis dafiir, dass die Sulfatbildung an beiden Elektroden stromliefernd,
d. h. primar und nicht sekundir erfolgt.

¢) Wasserbildung. Es bleibt noch zu untersuchen, ob auch die
Wasserbildung unserer Reaktionsgleichung entsprechend erfolgt und elek-
tromotorisch wirksam ist. Die Thatsache der Wasserbildung geht un-
mittelbar aus obigen Messungen und Rechnungen von Kohlrausch und
Heim hervor. Ausserdem kann man dieselbe und zugleich auch ihre
Anteilnahme an der Stromlicferung erweisen durch Messungen der elek-
tromotorischen Kraft der einzelnen Accumulatorelcktroden gegen cine
Wasserstoffelektrode bei verschiedenen Siuredichten, welche ich kiirz-
lich?) ausgefithrt habe. Man erhilt nimlich so die zwei galvanischen
Kombinationen PbO,—H, und Pb-—H,, in denen sich bei Strom-
entnahme folgende chemische Reaktionen abspielen:

PbO, 4+ H, + H,SO, = PbSO, + 2H,0,
Pb + H,50, =PbSO, + H,.

Es wird also in beiden Elementen bei Stromlieferung 1H,SO,
verbraucht, in dem PbO,—H,-Element aber ausserdem noch 2 Mole-
kiile Wasser gebildet. Daher miissen sich, wie eine einfache energetische
Uberlegung zeigt, die elektromotorischen Krifte dieser beiden Kom-

1) Vergl. Kapitel 1V,
2) Vergl. Kapitel V.
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binationen beziiglich ihrer Abhéngigkeit von der Siurekonzentration nur
durch die Anderung unterscheiden, welche die Bildungsenergie des
Wassers in Schwefelsiuren verschiedener Konzentration erfihrt. Da nun
die mittels dieses Satzes berechneten elektromotorischen Krifte mit den
gemessenen vorziiglich iibercinstimmen, unterliegt es keinem Zweifel,
dass auch die Wasserbildung aus dem Superoxyd den ihr zukommenden
Anteil an der Stromerzeugung im Bleiaccumulator hat.

Durch die in obigen Zeilen enthaltenen Forschungsresultate ist also
der vollgiiltige Beweis erbracht, dass der im Bleiaccumulator sich ab-
spiclende chemische Vorgang nur der durch die Gleichung:

PbO, -+ Pb+2H,S0, ;_‘* 2PbSO, 4+ 2H,0

dargestellte und kein anderer sein kann und dass der Verbrauch bezw.
die Bildung dieser Stoffe primir (stromliefernd) erfolgt. Wird der Accu-
mulator mit schr hohen Stromdichten beansprucht, so kinnen allerdings
andere Nebenreaktionen auftreten, welche unter normalen Verhiltnissen
nicht méglich sind. So wird z. B. bei schr schneller Entladung die
Sdure in der aktiven Masse so stark erschopft, dass eine Bildung von
Sulfat nicht mehr stattfinden kann. Die aktive Masse wird in diesem
Fall nur zu Bleihydroxyd oxydiert bezw. reduziert, nach der Gleichung:
Pb O, 4 Pb 4 2H,0 = 2 Pb(OH),.
Selbstverstindlich arbeitet der Accumulator dann irreversibel mit einem
sehr schlechten Nutzeffekt, auch betrigt die elektromotorische Kraft nur
ca. 1 Volt. Bei Ladung mit hoher Stromdichte kann im Gegenteil die
Sdure, wie wir unten sehen werden, an den Elektroden, namentlich an
der positiven, stark konzentriert werden, so dass eine Bildung von Uber-
schwefelsiure und an der negativen Elektrode cine Reduktion von
Schwefelsdure zu Schwefeldioxyd, Schwefelwasserstoff, ja sogar bis zu
Schwefel moglich wird. Man kann die Bildung dieser Zersetzungs-
produkte der Schwefelsiaure leicht nachweisen, wenn man einen Accu-
mulator mit schr konzentrierter Saure (70 Proz. H,SO,) filllt und dann
mit hohen Stromdichten aufladt. Die Sdure in der Nidhe der positiven
Elektrode blaut dann Jodkalium-Stirke, wihrend sich an der negativen
Elektrode reichlich Schwefelwasserstoff entwickelt und weisser Schwefel
abscheidet.  Die Bildung dieser Stoffe findet jedoch nur unter solch
abnormen Verhiiltnissen statt, unter normalen Bedingungen ist dieselbe
nicht nachweisbar.

Es bleibt jetzt noch eine Frage zu erortern, welche sozusagen die
Lebensfrage des Bleiaccumulators bildet und welche kiirzlich von Nernst?)
eingchend erértert ist.  Die Elektrolyse verdiinnter Schwefelsdure zwischen
Platinelektroden liefert bei einer Spannung von 1,7 Volt eine schwache und
bei 1,9 Volt bereits an beiden Polen eine kriiftige Gasentwicklung. Man sollte

1) Zeitschr. f. Elektrochem. 1900.
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daher vermuten, dass es ausgeschlossen sei, mit verdiinnter Schwefelsiure
als Elektrolyt einen Accumulator zu konstruieren, dessen elektromotorische
Kraft iiber 1,7 Volt liegt, da bei dieser Spannung der Elektrolyt in
seine Bestandteile zerfillt. Ersetzt man jedoch die Platinelektroden durch
solche aus Blei, so erhilt man einen dauernden Strom erst bei einer
Spannung von etwa 2 Volt und die Produkte der Elektrolyse sind nicht
Wasserstoff und Sauerstoff, sondern Blei und Bleisuperoxyd. FErst wenn
die Spuren vorhandenen Bleisulfates verbraucht sind, tritt bei einer
Spannung von etwa 2,3 Volt die Gasentwicklung ein. Die Bildung von
Blei und Bleisuperoxyd aus Bleisulfat erfolgt in diesem Fall bei einer
bedeutend kleineren Spannung als die Zersetzung des Wassers. Die
Elektrolyse liefert also von den moglichen Produkten nicht die mit dem
geringsten Arbeitsaufwand zu gewinnenden, sondern solche mit einem
erheblich grésseren Energieinhalt, namlich Pb+ PbO, anstatt Knallgas.
Die Erklirung fiir dieses abnorme Verhalten des Bleies, durch welches
offenbar erst die Moglichkeit gegeben ist, cinen Accumulator von 2 Volt
herzustellen, ldsst sich leicht herleiten aus der kiirzlich von Nernst ge-
gebenen Theorie iiber die Wasserstoffentwicklung an Metallen, welche
durch Versuche von Caspari!) gepriift wurde.

Hiernach ist zu der zur Zersctzung ecines Elektrolyts mindestens
aufzuwendenden Spannung (freicn Bildungsenergic) noch ein additives
Glied hinzuzufiigen, welches einer spezifischen Eigenschaft des Elektroden-
materials Rechnung trigt und welches, wie die Versuche zeigten, um
so grosscr ist, je geringere Mengen von Wasserstoff das Elektroden-
metall zu absorbieren vermag. s scheint also, dass die Arbeit, welche
zur Bildung von Wasserstoffblasen an einer Metallfliche erforderlich ist,
mit der Occlusionsfihigkeit ausserordentlich stark abnimmt.

Uber die Occlusion von Wasserstoff durch Blei licgt nun eine
grosse Zahl von Untersuchungen?) vor, welche samtlich das Resultat
ergeben haben, dass Blei im Vergleich zu anderen Metallen nur sehr
wenig oder gar keinen Wasserstoff zu occludieren vermag. Die Arbeit,
welche zur Bildung von Wasserstoffblasen erforderlich ist, wird daher an
ciner Bleiflache ganz erheblich grisser sein als an einer Platinfliche, und
so kommt es, dass bei der Elektrolyse verdimnter bleisulfathaltiger
Schwefelsiure nicht Wasserstoff, sondern Blei gebildet wird.

Dass in der That die Verhiltnisse hier so liegen, beweist fol-
gender einfacher Versuch. Eine Platinschale und eine gleich grosse

1) Zeitschr. physikal. Chem. XXX, H. 1, p. 89. 1899.
2) G. Meyer, Wied. Ann. 33, p. 278 1888, — Frankland, Proc. Roy.

Soc. XXXV, p. 67. — Gladstone u. Tribe, On the Chemistry of Secondary
Batteries, p. 48. — Streintz, Wied. Ann. 38, p. 355. — Cantor, Monatshefte fiir
Chemie 11, p.444. — Shields, Chem. News 65, p. 193. 1892. — Scott, Wied.

Ann. 67, p. 388. 1899,
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Bleischale wurden als Kathoden in cinen Stromkreis hintercinander ge-
schaltet. In beiden Schalen befand sich festes Bleisulfat, welches mit
verdiinnter Schwefelsiure iibergossen war; als Anoden dienten in beiden
Fillen Platindrahtspiralen. Durch die Schalen wurde hierauf ein Strom
von 0,02 Amp. gesandt (Stromdichte ca. 0,0004 Amp./qecm).

Bei dieser Stromdichte besass die Bleischale gegen eine cingetauchte
Bleisuperoxydelektrode eine Potentialdifferenz von 1,02 Volt, die Platin-
schale dagegen nur 1,60 Volt. Diese Spannungsmessungen zeigten also
bercits an, dass in der Platinschale eine Reduktion von Bleisulfat aus-
geschlossen war.  Dieses Resultat bestitigte sich auch, indem nach
dreiwtchentlichem Stromschluss das Bleisulfat in der Platinschale ginz-
lich unverindert, das Sulfat in der Bleischale jedoch fast vollig zu Blei-
schwamm reduziert war. Erhoht man in obigem Versuch die Strom-
dichte auf etwa o,001r Amp./qcm, so wird auch an der Platinfliche der
Wasserstoff unter so hohem Druck gebildet, dass eine Reduktion von
Bleisulfat stattfindet. Fiir die Abscheidung des Sauerstoffes diirften die
gleichen Gesichtspunkte zutreffen; jedenfalls ist auch hier cine starke
Verzégerung ausser Zweifel.

Theorie der Stromerzeugung von Darrieus.

Gegen die im vorigen Abschnitt entwickelte Sulfattheorie hat sich
1892 in mehreren Abhandlungen Darricus!) ausgesprochen und eine neue
Theorie der chemischen Vorginge im Bleiaccumulator entwickelt. Von
der von Berthelot gefundenen Thatsache ausgehend, dass sich bei der
Elektrolyse konzentrierter Schwefelsiure unter Anwendung hoher Strom-
dichten Uberschwefelsiure bildet, nimmt Darricus an, dass auch bei
der Ladung des Accumulators in verdiinnter Siure primir Uberschwefel-
sdure entsteht, welche sich dann sekundidr mit Bleisulfat zu Superoxyd
und Schwefelsiure umsetzt, entsprechend der Gleichung:

H,S,04 + PbSO, + 2H,0 = Pb O, + 3H,SO,.

Den Vorgang an der negativen Elektrode fasst Darrieus ebenso
wie Gladstone und Tribe als Reduktion des Bleisulfates zu metallischem
Blei auf. Beziiglich des Entladungsvorganges ist jedoch Darricus eben-
falls anderer Meinung. An der Bleischwammelektrode soll sich primir
Bleisuboxyd, an der Superoxydelektrode primir Bleioxyd bilden, welche
Stoffe sich sekundir mit der Schwefelsiaure zu Sulfat vereinigen, gemiiss
den Gleichungen:

Pb,0 +H,SO, = Pb + PbSO, 4+ H,0
PbO -+ H,S0O, =PbSO, 4+ H,0.

Darrieus hat es auch unternommen, diese Hypothesen durch Ver-
suche zu bestitigen. Da sich dieselben jedoch grosstenteils selbst wider-
1) Lum. électr. 44, p. 513. 1892, — Vergl. auch: Schoop, Zeitschr. f.
Elektrochem. 1894, p. 293, — Schoop, Handbuch der Accumulatoren 1898, p. 487.
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sprechen und spéter von hervorragenden Forschern direkt widerlegt sind,
so konnen wir von einer Wiedergabe derselben hier Abstand nchmen.
Gegen die Darrieus’sche Theorie haben sich zuerst Gladstone und Hibbert )
gewandt, indem sie zeigten, dass ein Zusatz von Uberschwefelsiure zur
Anodensdure keine Erhohung der elektromotorischen Kraft herbeifiihrt,
wie Darricus behauptet hatte und auch unmittelbar aus sciner Theorie
folgt, sondern eher eine Verminderung. Eingechende, schr interessante
Untersuchungen iiber die Bildung der Uberschwefelsdure verdankt man
Elbs und Schonherr.2) Sie zeigten, dass die Bildung der Uberschwefel-
sdure nur in ziemlich konzentrierter Schwefelsiure (Dichte 1,3 bis 1,3)
in grisseren Mengen erfolgt, in verdiinnteren Siuren, wie sie im Accumu-
lator zur Verwendung kommen, jedoch nur in ganz geringen Mengen
moglich ist. Ausserdem ergab sich ein starker Einfluss der Stromdichte.
Bei Verwendung von Siure solcher Konzentration, wie sie im Accumu-
lator benutzt wird (Dichte 1,15), erhielten Elbs und Schénherr bei einer
Stromdichte von 1 Amp. pro qecm nur etwa 7 Proz. der theoretischen
Menge an Uberschwefelsdure, bei ciner Stromdichte von o,5 Amp. war
die Uberschwefelsiure bereits unbestimmbar. Da man nun den Accumu-
lator mit beliebig kleiner Stromdichte laden kann, ist eine Bildung von
Uberschwefelsiure im Accumulator unter normalen Bedingungen aus-
geschlossen.

Kiirzlich sind von Mugdan?) die Versuche von Darrieus experimen-
tell widerlegt worden. Ebenso wie Gladstone und Hibbert fand auch
Mugdan, dass ein Zusatz von Uberschwefelsiure die clektromotorische
Kraft des Accumulators nicht vermchrt, sondern vermindert. Die Uber-
schwefelsiure vermag nicht Bleisulfat zu Superoxyd zu oxydieren, son-
dern desoxydiert im Gegenteil Superoxyd zu Sulfat unter Entwicklung
von ozonhaltigem Sauerstoff.  Weiter hat Mugdan durch direkte Ver-
suche erwiesen, dass selbst bei Sdure von nur 4,9 Proz. und den abnorm
hohen Entladestromdichten von 0,018 bis 0,025 Amp. pro gem sich keine
nachweisbare Menge von Oxyd oder Suboxyd, wie Darrieus annimmt,
sondern nur Sulfat bildet.

Obgleich die Darrieus'sche Theorie durch die erwihnten Unter-
suchungen als widerlegt zu betrachten ist, sei doch noch bemerkt,
dass auch eine rein energetische Uberlegung die Unhaltbarkeit der
Darrieus'schen Hypothesen direkt ergiebt. Die freiwillige Bildung des
Superoxydes aus Uberschwefelsiure und Bleisulfat, sowie die Ent-
stehung von PbSO, aus Pb,0, bezw. PbO und H,SO, ist notwendig
mit grossem Energieverlust verbunden; dieser steht aber in dircktem
Widerspruch mit der Thatsache, dass der Accumulator bei geringen

1) Chem. News 65, p. 309. 1892,
2) Zeitschr. f. Elektrochem. 1895, p. 417, 473 und 1896, p. 245, 471.
3 Zeitschr. f. Elektrochem. 1899, p. 309.
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Stromdichten absolut reversibel (ohne Energieverlust) arbeitet (siche
Kapitel IX). Ausserdem wird im Sinne der Darricus’'schen Theorie bei dem
Ladungsprozess Schwefelsiure (primiir) nicht in Freiheit gesetzt, sondern
im Gegenteil zur Uberschwefelsdurebildung verbraucht. Dic Ladespannung
miisste daher mit zunehmender Siurekonzentration sinken, was ebenfalls
mit den Thatsachen in direktem Widerspruch steht.

Theorie der Stromerzeugung nach Elbs,

Eine beziiglich des Vorganges an der Anode von der reinen Sulfat-
theorie abweichende Vorstellung der chemischen Vorgdnge im Bleiaccumu-
lator hat in hochst sinnreicher Weise Elbs!) entwickelt. Die Moglichkeit
der elektrolytischen Darstellung von Bleitetracetat (Pb(CH,COO),) aus
Bleidiacetat (Pb(CH,COO),) fithrte Elbs zu der Annahme, dass sich
auch im Bleiaccumulator primdr das Sulfat des vierwertigen Bleies,
Bleidisulfat Pbh(SO,}, bildet, welches sich dann mit Wasser erst sekundir
zu Superoxyd und Schwefelsiure umsetzt. Bei der Ladung findet also
an der Anode zunichst die Reaktion statt:

PbSO, + SO, =Pb(S50,),
und hierauf
Pb(SO,), + 2H,0 =Pb0O, 4 2H,S0,.
Fur die Entladung nimmt Elbs ebenfalls die Bildung von Bleisulfat aus
Superoxyd und Blei an.

Der obige freiwillige Zerfall des Bleidisulfates ist jedoch, wie
Nernst?) hervorgehoben hat, ein irreversibeler Vorgang, welcher nur unter
einem nicht unbedeutenden Verlust an freier Iinergie von selbst verlaufen
kann. Die Elbs'sche Theorie stellt den Accumulator also ebenfalls als
ein irreversibeles Element dar und ist daher gleichfalls unhaltbar, wie
sich unten ecingechend zeigen wird. Auch die Thatsache, dass die Lade-
spannung des Accumulators mit der Siurekonzentration stark ansteigt,
steht im Widerspruch mit der Theorie von Elbs.

Im Sinne dieser Theorie lisst sich der Ladevorgang, an beiden
Elektroden zugleich betrachtet, durch die einfache Gleichung darstellen:
2PbSO, = Pb(S0,), -+ Pb.

Dieser Gleichung entsprechend wird in Summa bei der Ladung Schwefel-
sdaure aus dem Elektrolyten weder aufgenommen noch an diesen abge-
geben. Da nun PbSO, in fester Form zugegen ist und daher die freie
Energie des gelosten Sulfates konstant (gleich derjenigen des festen
Salzes) ist, so miisste die Affinitit obiger Reaktion und daher auch die
Ladespannung unabhingig von der Siurekonzentration scin, was, wie
erwiihnt, nicht der Fall ist.

1) Zeitschr. f. Elektrochem. 3, p. 7o. 1896,
2) Zeitschr. f. Elektrochem. 3, p. 78.



11, Kapitel, Thermodynamische Theorie der Stromerzeugung, 13

Neuerdings ist in dem Laboratorium von Prof. Elbs das Bleidisulfat
und ein Doppelsalz desselben dargestellt worden. Das Salz zersetzt sich
auch, ebenso wie das isomere Bleipersulfat, beim Ubergiessen mit Wasser
momentan in Bleisuperoxyd und Schwefelsiure, wie Elbs auf der
VI. Hauptversammlung der Deutschen Elektrochemischen Gesellschaft
vorgefithrt hat. Die Darstellung des Bleidisulfates!) ist jedoch nicht
unter Bedingungen erfolgt, wie sie im Accumulator vorhanden sind, so
dass diese hochinteressanten chemischen Untersuchungen, wie Nernst?)
hervorgehoben hat, einen Schluss auf die Vorginge im Bleiaccumulator
nicht zulassen.

Der Energieverlust, welcher mit dem Zerfall des Bleidisulfates ver-
bunden ist, liesse sich leicht durch Messung der Wirmemenge be-
stimmen, welche beim Ubergiessen von 1 g-Mol. Bleidisulfat mit Accumu-
latorsiure frei wird. Da der Temperaturkocffizient des Accumulators
sehr klein ist, wiirde diese einfache calorimetrische Messung den Energie-
verlust in Volt auszudriicken erlauben, welcher im Accumulator auf-
treten miisste, wenn sich der chemische Prozess in der angegebenen
Weise abspielen wiirde. Eine derartige Messung wird schr wahrschein-
lich mehrere Hundertstel oder gar Zehntel Volt ergeben, was aus der
Schnelligkeit, mit welcher die Zersetzung vor sich geht, zu schliessen
ist. Ein derartiger Energieverlust ist aber mit der absoluten Reversibilitit
des Accumulators bei schwachen Stromdichten unvereinbar.

I1.
Thermodynamische Theorie der Stromerzeugung.

Wie wir im vorigen Kapitel sahen, wird in einem Accumulator
die elektrische Energie nicht als solche selbst aufgespeichert, sondern
in Form von potentieller chemischer Energie, welche bei Stromabgabe
erst wieder in elektrische Energie umgesetzt werden muss. Wir haben
uns daher zunidchst mit den Gesetzen zu beschiiftigen, welche die Um-
wandlung chemischer Energie in elektrische und umgekehrt bestimmen.
Die gesamte Energieinderung, welche einen chemischen Prozess be-
gleitet, ist bekanntlich durch die Reaktionswirme gegeben. Lassen wir
die Reaktion anstatt im Calorimeter in einem galvanischen Element
(und ein solches ist der geladene Accumulator) sich abspielen, so er-
halten wir eine gewisse Menge elektrischer Energic, welche wir quanti-
tativ in  Arbeit umsetzen konnen, die uns also sogenannte ,,freie

1) Leider fehlen zur Zeit noch genauere Angaben.
2) Zeitschr. f. Elektrochem. VI, p. 46. 189q.
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Energie“ im Helmholtz'schen Sinne dieses Wortes darstellt. Nun be-
steht zwischen der Wirmetonung U/ eines Vorganges und der Anderung
an freier Energie (maximaler Arbeit) .4 nach dem zweiten Hauptsatz
der Wirmetheorie die Beziehung:

B B 4 DIy ok
A=U-+ 37

—_—
N
—

worin 7" die absolute Temperatur und daher j’j den Temperaturkoeffi-

zienten der Arbeitsfihigkeit des Systems bedeutet. Bezichen wir dic
Wirmetonung, wie iiblich, auf 1 g-Aquivalent reagierender Substanz,
so haben wir fiir 4 die elektrische Energie zu setzen, welche dem
Umsatz von 1 g-Aquivalent entspricht, also, wenn £ die elektromoto-
rische Kraft des Accumulators bedeutet:
A =96 540 - 2 Volt-Coulomb.?)
Beachten wir, dass 1 Volt-Coulomb idquivalent 0,239 g-cal. ist, so er-
giebt der zweite Hauptsatz fiir die Beziehung zwischen Wirmeténung
und clektromotorischer Kraft die Gleichung:
U O ;

E= o fﬂTVOIt T
Diese von v. Helmholtz im Jahre 1882 entwickelte Gleichung erlaubt aus
der Wiirmetonung der stromliefernden Reaktion und dem Temperatur-
koeffizienten der clektromotorischen Kraft diese letztere zu berechnen,
oder aus / und & den Temperaturkoeffizienten zu ermitteln. Sie hat
seither zahlreiche Anwendungen und Bestiitigungen erfahren.

Wir wollen dieselbe auf den Accumulator zuniichst in einem mog-
lichst einfachen Falle anwenden. Wie wir in dem Kapitel: , Temperatur-
Koeffizient* sehen werden, wird bei einer Siuredichte von 1,044 (15°C.)
(0,70 g-Mol. H,50, pro Liter) die elektromotorische Kraft des Accumu-
lators unabhiingig von der Temperatur, es ist also in diesem Falle
dE:U. Fiir die genannte Sauredichte (jedoch nur fiir diese) gilt daher

o7
die cinfache Beziehung (Thomson'sche Regel):
U
E=- VolE & v s @ s ow oW oe
2% (}:,'3 (4)

worin fir & die auf 1 g-Aquivalent bezogene Wirmetonung unserer
Reaktionsgleichung:

PbO, +Pb+2H,S0,=2PbSO, +2H,0
einzusetzen ist. Die Bestimmung des Wirmewertes {7 dieser Reaktion
verdankt man wiederum dem auf dem Gebiete der Accumulatortheorie
so verdienstvollen Forscher Fr. Streintz?) und dem franzosischen Physiker

1) Da nach dem Faraday'schen Gesetz 96 540 Coulomb 1 g-Aquivalent che-
mischer Substanz umsetzen.
2) Wied. Ann. 53, p. 698. 1894,



Thermodynamische Theorie der Stromerzeugung, 15

Tscheltzow ') Von den genannten Forschern ist auch zuerst die elektro-
motorische Kraft des Accumulators mittels obiger Gleichung berechnet
worden. Da die Reaktion der festen Stoffe Bleisuperoxyd und Blei sehr
langsam verlduft, ist eine dirckte calorimetrische Bestimmung der Re-
aktionswirme nicht ausfithrbar, man muss die Reaktion auf einem
Umwege leiten. Streintz bestimmte zu diesem Zwecke die Reduktions-
wirme des Bleisuperoxydes durch ein Gemisch von wisseriger schwefliger
Siaure und Salzsiure, wobei das Superoxyd in Sulfat ibergeht. Die
Wirmeténung dieser Reaktion ergab sich zu:

PbO, 4-1,50,aq =PbSO, +Aq+ 76700 cal. . . . (3)
Nun be duft sich die Oxydationswirme der schwefligen Siure nach
Thomsen ?) zu:

H,SO;aq + O =H,SO,aq+ 63600 cal.. . . . . (0)
Die Subtraktion von Gleichung (5) und (6) ergiebt:
PbO,—0+4H,S0,aq=PbSO, + Aq+ 13100 cal.. . . (7)

Fiir die Oxydation des Bleies zu Bleioxvd und Neutralisation des Oxydes
zu Sulfat fand Thomsen den Wirmewert:

Pb+ O+ H,S0,aq=PbSO, + Aq+ 73700 cal. . . . (8)
woraus sich durch Addition mit Gleichung (7) schliesslich die Wirmetonung
der Accumulatnn caktion ergiebt zu:

PbO, 4 Pb+ 2H,S0,aq=2PbSO, - Aq—f-S(:bon cal. . . (0)
Tschcltzow hat gleichfalls die Reduktionswirme des Bleisuperoxydes
durch schweflige Saure (jedoch gasformige) gemessen und gefunden:
PbO, + SO, Gay = PbSO, - 82600 cal.
Ausserdem bestimmte er die Oxydationswirme des Merkuronitrates
durch B]msupcrm\)d und erhielt:
PbO, +- 2IHgNO, -+ 4 HNO, = Pb(NO,), + ’ng'\TO,r,—r— 2H,0 + 31800 cal.
Aus diesen Zahlen berechnet sich die Bildungswirme des Bleisuper-
oxydes zu:
PbO -+ O=PbO, 4+ 12100 cal,,
wihrend sich aus den Messungen von Streintz ergiebt:
PbO -+ O=FbO, 4 10100 cal.
Die Wirmeténung der Accumulatorreaktion ist daher nach den Messungen
von Tscheltzow etwas hoher als der Streintz'sche Wert und betragt
88800 cal. Es ist noch zu beachten, dass die oben verwendeten thermo-
chemischen Daten von Thomsen sich auf schr verdiinnte Schwefelsiaure
(1 Mol. H,SO, auf ca. 400 Mol. H,O) bezichen. Wollen wir die elektro-
motorische Kraft fiir eine bestimmte Siurckonzentration berechnen, so
haben wir noch die Verdiinnungswirme der Schwefelsiure in Rechnung

1) Compt. rend. roo, p. 1458. 1885,
2) Thermochemische Untersuchungen.



16 1. Kapitel.

zu bringen. Fiir eine Sduredichte von 1,044, fiir welche die einfache
Beziehung (4) giiltig ist, haben wir in Abzug zu bringen eine Verdunnungs-
wédrme von
2(H,S0,, 78 H,0)= 2(H,S0O,, 400 H,0) + 1056 cal.
Es wird folglich:
2{/=835700 cal. bez. 87700 cal.
und daher die elektromotorische Kraft des Accumulators nach Gleichung (4)
£ = 1,86 Volt (Streintz),
£ = 1,90 Volt (Tscheltzow),

wihrend die Messung fiir diese Saurcdichte den hiermit vorziiglich iiber-
einstimmenden Wert von 1,89 bis 1,90 Volt ergiebt (vergl. Kapitel IV).
Eine Berechnung der elektromotorischen Kraft des Accumulators
bei der gebriuchlichen Siuredichte von 1,15 (1H,50,+421H,0) ist
nicht mittels Gleichung (4), sondern nur mit Hilfe von Gleichung (3) aus-
oz : ; .
07 bereits einen betrichtlichen
Wert besitzt. Fir die Verdiinnungswirme der Schwefelsiure haben wir
bei dieser Konzentration den erheblich grisseren Wert von 1600 cal.
in Abzug zu bringen, es ergicbt sich dann: 20 =83 200 cal. bezw.

fithrbar, da in diesem Fall das Glied 7™

87 200 cal.,, 7'=2qo, = + 0,4+ 1073 (vergl. Kapitel VI), woraus sich

o
EVa
eine elektromotorische Kraft berechnet von:

£ = 1,90 bezw. 2,01 Volt,

wihrend die wirkliche (beobachtete) elektromotorische Kraft 1,90 bis
2,01 Volt betrigt.

Als drittes Beispiel sei eine Berechnung fur schr verdiinnte Sidure
von o,01 g-Mol. H,SO, pro Liter durchgefiihrt, bei welcher die elektro-
motorische Kraft nur 1,06 Volt (18° C.) betrigt. Bei dieser Siurekonzen-
tration haben wir zu obigen thermochemischen Daten noch eine Ver-
diinnungswirme von 1088 cal. hinzuzufigen. Es ist daher zu sctzen:

o

2 {7 =87 goo cal. bezw. 89 goo cal., & — ca.— 0,001 (vergl. Kapitel VI),

a7
woraus sich mittels Gleichung (3) ein Wert von 1,63 Volt ergiebt, was in
. . o .
Anbetracht der Unsicherheit des Wertes von 37 mit der gemessenen

elektromotorischen Kraft gentigend tibereinstimmt. In diesem Falle betragt
das Glied T—gi bereits — 0,20 Volt, eine Berechnung aus der Wirme-

tonung allein nach Gleichung (4) wiirde also einen total unrichtigen Wert
liefern. Obgleich die Wirmeténung mit der Verdiinnung der Sdure an-
steigt, nimmt doch die clektromotorische Kraft stark ab.
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Die Thatsache, dass die auf rein energetischem Wege aus der
Reaktionswirme berechneten elektromotorischen Krifte mit den wirklich
beobachteten so vorziiglich {ibereinstimmen, ist, wie bereits im vorigen
Kapitel erwihnt, ein einwandsfreier Beweis, dass die chemischen Vor-
ginge im Bleiaccumulator nur die durch unsere Fundamentalgleichung (1)
dargestellten und keine anderen sein konnen. Man findet hiufig die
Ansicht vertreten, dass die Sulfatbildung nur an der Bleischwamm-
elektrode primir (stromliefernd) erfolgt, an der Superoxydelektrode
Jedoch erst sekundir durch Einwirkung der Schwefelsiure auf primér
entstandenes Oxyd. Gleichung (3) erlaubt diese Ansicht auf ihre Richtig-
keit zu priffen.  Geht der Entladungsprozess in der erwihnten Weise
vor sich, so entspricht demselben ecine Wirmetonung, welche um
den Wert:

PbO 4 H,S0, aq =Pb SO, + Aq + 23 400 cal.
kleiner ist als die oben angegebene. Die elektromotorische Kraft be-
rechnet sich dann zu 1,32 Volt anstatt zu 1,0 Volt. Diec Moglichkeit
einer primiren einsecitigen Sulfatbildung ist daher ausgeschlossen.

Das Glied /f}‘i’ in Gleichung (3) wird die sekundare oder latente

Wirme cines galvanischen Elementes genannt, da es die Wirmemenge
darstellt, welche das arbeitende Element der Umgebung entzicht, bezw.
an diese abgiebt, je nach ihrem Vorzeichen. In dem Bleiaccumulator
ist bei der gebriuchlichen Siurekonzentration die eclektrische Energie
or s ;
a7 positiv, woraus weiter
folgt, dass der Accumulator bei Entladung unter Wirmeabsorption und
bei Ladung unter Wirmeentwicklung arbeiten muss, wie auch direkte
Temperaturmessungen von Duncan erwiesen haben. Wie sich in dem
Kapitel iiber den Temperaturkoeffizienten zeigen wird, findet bei ver-
diinnter Siure gerade das Umgekehrte statt.

Genaue quantitative Messungen der sekundiren Wirme des Accumu-
lators sind von Streintz!) ausgefiihrt. Eine kleine Zelle mit aus Tudor-Platten
geschnittenen Elektroden von 0,3 =< 1,0 qem Plattengrisse wurde in das
Reagierglas eines Bunsen'schen Eiscalorimeters gesetzt und mit schwachem
Strom von konstanter Stirke geladen und entladen und die dabei ent-
wickelten Wirmemengen bestimmt. Die Wirmeentwicklung bei der
Entladung setzt sich dann zusammen aus der Differenz der in dem
Element frei werdenden Joule'schen Wiirme und der sekundiren Wiarme
und diejenige bei der Ladung aus Summe von Joule'scher und sekundirer
Wirme. Bezcichnen wir die letztere Wirme mit .8, die Stromstirke mit
7 und den moglichst klein zu wihlenden inneren Widerstand der Zelle

grosser als die Wirmetonung und daher

1) Wied. Ann. 49, p. 504. 1893,

Dalezalek, Theorie des Bleiaccumulators, 2
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mit w, so wird in dem Accumulator bei Entladung eine Wirme-
menge von

g = 72w — .57 Watt-sec.
und bei der Ladung eine Wirmemenge von

¢ = 1w 4 57 Watt-sec.
entwickelt. Den Einfluss der Joul'schen Wiarme konnen wir mit Streintz
leicht dadurch zum Verschwinden bringen, dass wir @ und # méglichst
klein wihlen und die Wirmeentwicklung sowohl bei Ladung als auch.
bei Entladung messen. Wird die Stromstirke ¢ in beiden Fillen gleich
gross genommen, so ergicbt sich fiir S die Gleichung:
L0F
o7

Die Resultate der Streintz'schen Untersuchung sind in folgender

Tabelle 2 zusammengestellt.

Si=—i(g—g) =1

27

Tabelle 2.
Strom- Wiirmeentwicklung e Sek. Wirme 8.

Siure- E stirke Watt-sec. L;- Watt-sec.

[ : [ suchs-
dichte | Volt 7 | Entladung | Ladung daner ge- be-

[ Amp. q | q' messen | rechnet
1.155 1,09 0,100 0,0040 0,0228 61 Min. | 0,004 0,08
1,153 1,99 0,0678 | 0,00159 00137 120 ,, | 0,089 0,086
1,237 2,07 0,0729 0,00547 0,01225 6o, 0,046 0,041

Die letzte Kolumne enthilt die aus dem Temperaturkoeffizienten
(vergl. Kapitel VI) berechneten Werte der sekundiren Wirme. Die
Ubercinstimmung derselben mit den calorimetrischen Messungen ist in
Anbetracht der geringen Wiarmemengen, um welche es sich hier handelt,
sehr zufriedenstellend.  ILeider beziehen sich diese Messungen nur auf
konzentriertere Siuren. Es wiire wohl schr interessant, ecine Bestim-
mung der sckundiren Wirme bei schr verdiinnter Siure auszufiithren,
da dieselbe dann, wie sich unten zeigen wird, ausserordentlich grosse,
und zwar negative Werte annimmt. Es kinnen jedoch derartige Messun-
gen nur mit dusserst geringen Stromdichten ausgefithrt richtige Resul-
tate ergeben, da sonst an den Elektroden starke Konzentrationsinderungen
der Sidure auftreten, welche bei ihrem Augleich bedeutende Wirme-
mengen entwickeln.
calorimetrischen Messungen oft erheblich grisser sein als der durch den
inneren Widerstand verursachte.

Weitere Anwendungen der Thermodynamik auf den Bleiaccumu-
lator werden wir in den Kapiteln IV, V, VI und VII kennen lernen.

Der hierdurch bedingte Fehler wird bei derartigen
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I1I.
Osmotische Theorie der Stromerzeugung.

Die vorstehenden thermodynamischen Erdrterungen erméglichen
zwar eine sichere Entscheidung iber die stromliefernden chemischen
Prozesse zu treffen, cinen tieferen Einblick in das Zustandekommen
der Potentialdifferenz gewihren dieselben nicht, ein solcher ist nur von
der Anwendung der necueren, von Nernst gegebenen , Osmotischen
Theorie®* des galvanischen Elementes zu erhoffen; die Nernst'sche
Theorie besitzt mithin auch fiir den Bleiaccumulator die grosste Bedeu-
tung und wir miissen uns daher kurz mit den Grundbegriffen derselben
vertraut machen.

Tauchen wir irgend einen Metallstab in einen Elektrolyten cin, so
entsteht zwischen Metall und Flissigkeit eine Potentialdifferenz, welche
einen Strom von solcher Richtung zu erzeugen strebt, dass Metall in
den Elektrolyten -iibergefithrt wird. Diese von selbst auftretende
Potentialdifferenz beweist, dass einem jeden Metall #hnlich wie einem
loslichen Salz ein starkes Bestreben zukommt, in Lésung, d. h. in den
lonenzustand iiberzugehen. Nernst hat diese Eigenschaft der Metalle
treffend als elektrolytische Losungstension bezeichnet.

Sobald sich in der das Metall umgebenden Flussigkeit Metallsalz
gebildet hat, nimmt dic Potentialdifferenz ab, da der osmotische Druck
der Metallionen der Losungstension entgegenwirkt.  Erhohen wir die
Konzentration an Metallionen noch weiter, so wird schliesslich die
Potentialdifferenz Null werden, sobald der osmotische Gegendruck der
Metallionen gleich der Iésungstension geworden ist. Die Losungs-
tension ist also energetisch gleichwertie mit dem osmotischen Druck
ciner solchen Jonenlosung.  Die Grosse der Potentialdifferenz, welche
an der Berlihrungsstelle zwischen cinem Metall und der Liésung eines
seiner Salze auftritt, ergiebt sich dann im Sinne der Nernst'schen
Theorie folgendermassen.  Lassen wir von dem Metall in die Losung
cine Elektrizititsmenge von 1 /7= g0 540 Coulomb iibertreten, welche
nach dem Faraday'schen Gesetz der Aufldsung von 1 g-Aquivalent des
Metalles entspricht, so wird eine Arbeit von &/ Voltcoulomb geleistet,
wenn ¢ die gesuchte Potentialdifferenz bezeichnet.  Gleichzeitig werden

g-Tonen des Metalles (# = Wertigkeit) von dem Lésungsdruck 7 auf

den osmotischen Druck p der Ionen in der LLosung gebracht, was einer
; RT ) ; ; 2
Arbeit von In~  entspricht. Da nun der Vorgang der Auflésung
7 Sang
1) Wird 1 g-Mol. eines Gases oder eines in Losung befindlichen Stoffes von

dem Gas- bezw. osmotischen Druck p auf den Druck p—dp gebracht, so wird

2%
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eines Metalles reversibel leitbar ist, so muss die elektrische Arbeit
gleich dei osmotischen sein.  Driicken wir die Gaskonstante & in elek-
trischem Energiecmass aus und verwenden Brigg'sche Logarithmen,
so wird:

RT P 00001083

7 ;5 - 7" '
Der osmotische Druck ist in verdiinnter Losung der lIonenkonzentration
proportional, wir konnen daher fiir das Verhiltnis der Drucke auch das
Verhiiltnis der Konzentrationen einfithren und erhalten dann:

P
Tlog 10 ~—_Volt.
"

0,0001¢)

83 C
= Tlog®—Vealt, . . + « «
= oglt— Volt, (ro)

worin € diejenige lonenkonzentration darstellt, welche der Losungs-
tension das Gleichgewicht hdlt. Die Konzentration € wollen wir kiinftig
ebenfalls kurz mit Losungstension bezeichnen. Gleichung (10) wurde 188¢
von Nernst entwickelt, sie bildet im Vercin mit den obigen thermo-
dynamischen Bezichungen von H. v. Helmholtz das Fundament der
modernen Elektrochemie und hat seither zahlreiche Anwendungen und
Bestitigungen erfahren.  In folgenden Zeilen werden wir die Fruchtbar-
keit derselben in ihrer Anwendung auf den Bleiaccumulator kennen
lernen,

Dic Ionentheorie zuerst auf den Accumulator angewandt zu haben
ist das Verdienst von Le Blanc, welcher in seinem Lehrbuch der
Elektrochemie vom Standpunkte dicser Theorie aus zuerst eine Erklirung
der Stromerzeugung im Bleiaccumulator gegeben hat. 1 Jahr spiiter ist
von Liebenow eine davon abweichende Theorie der Stromerzeugung ent-
wickelt worden. Da jedoch gegenwiirtig kein Grund vorliegt, einer
Theorie den Vorzug vor der anderen zu geben, wir vielmehr diesclben
als vollkommen gleichwertig betrachten miissen, so sind in Folgendem
beide Anschauungen wiedergegeben.  Den  einzigen Vorteil, den die
Liebenow'sche Theorie vor der dlteren le Blanc'schen voraus hat, ist
ihre Einfachheit und der Umstand, dass sie sich leichter in exakte Formeln

fassen lasst.

cine Arbeit von @4 = wdp veleistet, wenn # das Volumen bedeutet. Nun ist nach

dem Gasgesetz, welches nach van t'Hoff auch auf den osmotischen Druck in ver-
: BRI oo ) B

diinnter Losung anwendbar ist, @ P (X Gaskonstante, 7" absolute Tempera-

(J’ -,
tur). s wird mithin dd-— RT ;. Bei dem Ubergang von dem Druck 2 auf

den kleineren p findet mithin eine Arbeitsleistung statt von:
P
K/ .
A 1:'1‘/”" R7In * .
J 2P »
?J



Osmotische Theorie der Stromerzeugung. 21

Theorie von Le Blanc.

. Zur Erklirung der Entstechung der elektromotorischen Kraft im
Accumulator nimmt Le Blanc an, dass auch dem Bleisuperoxyd, wie
jedem anderen Stoffe, eine gewisse, endliche Lislichkeit in Wasser zu-
kommt. Dieses in Losung befindliche Superoxyd reagiert alsdann mit
dem Wasser unter Bildung von vierwertigen Bleiionen und Hydroxyl-
ionen, entsprechend der Gleichung:

Pb O, 4 2 H,0 = Ph -+ 4OH.
Bei der Entladung geben alsdann die vierwertigen Bleiionen zwei elek-

trische Ladungen an die Elektrode ab und treten mit einem SO,-Ion

der Schwefelsiure zu festem Sulfat zusammen. An der Bleischwamm-

Elektrode werden gleichzeitig die zwei Ladungen, welche an der posi-

tiven Elektrode dem Elektrolyten entzogen werden, demselben in Gestalt
4

von cinem Pb-lon wieder zugefithrt, welches letztere sich mit einem

SO,-Ion gleichfalls zu festem Sulfat vereinigt. Dic  frei werdenden

1 =
H-Tonen der Sdure bilden mit den OH-Tonen Wasser. Im Sinne der
L.e Blanc'schen Theorie lisst sich also der Entladungsvorgang darstellen
durch die reversibelen Gleichungen:

.!...l..

.l..}. f—

PbO,+42H,0=Pb-+ 4 0H

Pb - Pb -+ 2 SO, — 2 Pb SO,

4OH 4+ 4 H=4 H,0.

o 4=

Ist alles Superoxyd und Blei verbraucht, so befindet sich an beiden
Polen Bleisulfat.

Bei der Ladung der Zelle werden umgekehrt am positiven Pol die
aus dem Sulfat stammenden zweiwertigen Bleilonen durch Aufnahme

T

von Elektrizitit in Pb-lonen verwandelt, welche alsdann mit dem Wasser
reagieren und Superoxvd bilden, sobald ihre Konzentration den der
Loslichkeit des Superoxydes entsprechenden Betrag erreicht hat.  An

der negativen Elektrode gehen die Pb-Ionen durch Abgabe ihrer
Ladungen in den metallischen Zustand tber. Der Ladungsvorgang

lisst sich mithin durch die Gleichungen veranschaulichen:

R ——
2PbSO, jeyy = 2Pb + 280,
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++ 1f
2Pb=Pb+ Pb,
tr
Pb+40H=PbO, + 2H, O,
4H+280,=2H,S0,.

Der Vorgang bei der Ladung ist also gerade der umgekehrte wie
bei der Entladung. Die Le Blanc’sche Theorie stellt mithin den Accumu-
lator als ein vollkommen reversibeles Element dar; es ist dies der wesent-
liche Unterschied zwischen der Le Blanc'schen Theoric und der oben
gegebenen Auffassung von Elbs. In rein chemischer Beziehung ist
natiirlich diese ionentheoretische Erklirung der Vorginge im Blei-
accumulator, sowie auch die folgende von Liebenow vollkommen iden-
tisch mit unserer Fundamentalgleichung (1).

Die Existenz des vierwertigen Bleies in saurer Losung ist mehr-
fach erwiesen. Bereits 1893 hat H. Friedrich gefunden, dass sich das
Chlorid des vierwertigen Bleies (PbCly) bildet (also auch vierwertige
Bleiionen), wenn man Bleisuperoxyd in konzentrierte Salzsdure cintriigt.
18906 hat dann Elbs gezeigt, dass sich durch Elektrolyse von Bleidiacetat
unter geeigneten Bedingungen Bleitetracetat zu bilden vermag. Bald
darauf ist es Forster!) gelungen, das Bleitetrachlorid und sein Ammonium-
doppelsalz elektrolytisch aus Bleichlorid darzustellen. Es unterliegt dem-
nach keinem Zweifel, dass sich auch bei der Elektrolyse von Bleisulfat-
losungen  vierwertige Bleiionen zu  bilden vermégen und dass  Blei-
superoxyd in Beriithrung mit verdiinnter Schwefelsiure solche lonen
abzuspalten vermag.

Theorie von Liebenow.
Eine beziiglich des Vorganges an der Superoxydelektrode von der
obigen verschiedene Theorie hat 1896 Licbenow?) entwickelt. Liebenow
G

geht von der Annahme aus, dass in ciner Bleisulfatlosung ausser Pb-

und SO, -Tonen auch zweifach negativ geladene PbO,-lonen vorhanden
- . - JI_‘_ - . s

sein miissen, indem die Pb-lonen sich mit den O-lonen des Wassers

zu cinem gewissen Bruchteil zu PbO,-lonen vereinigen werden.  Die

Superoxydelektrode ist als eine beziiglich der PbO,-lonen reversibele
Elektrode zu betrachten, gerade so wie z. B. Zink in Zinksulfat cine
beziiglich der Zinkionen reversibele Elektrode darstellt.  Bei der Ent-
ladung spielt sich dann folgender Vorgang ab.  An der positiven Elek-

trode tritt Bleisuperoxyd in Gestalt von PbO,-Ionen in die Losung.

1) Zeitschr. f. Elektrochem. IIT, p. 525. 189;.
2) Zeitschr. f. Elcktrochem. 1I, p. 420 u. 633. 1896,
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Da diese jedoch an PbO,-lonen gesiittigt ist, so reagiercn dieselben
+ ot
mit den H-lonen der Sdure unter Bildung von Pb-Ionen und Wasser

nach der Gleichung:

e 4

PbO, +4H=Pb 4 2110.
Die Bleiionen vereinigen sich hierauf mit dem SO,-lon der Siure zu
festem Sulfat:

Pb -+ SO, = PbSO, fes.
Der Vorgang an der negativen Elektrode ist der gleiche wie bei
der Le Blanc’schen Theorie und besteht in dem Ubergang von Blei in
den Jonenzustand.

i
Bei der Ladung werden umgekehrt am negativen Pol die Pb-Tonen,

am positiven Pol die I)_t).bg-lcallcn aus der Losung gefillt. In dem

Masse, wice die lonen verbraucht werden, liefert das an den Elektroden
_ 4.

angehiufte Sulfat neue Mengen nach, und zwar Pb-lonen durch direkte

Dissociierung des Sulfates und I’_b(_)g-lnncn durch hydrolytische Spaltung:

S - 4
Pb+2H,0=PbO,+4H
oder einfacher geschricben:

] — e
Pb+4 20 =Pb0O,.
Um dieser Theorie eine sichere Stiitze zu verleihen, ist es erforder-

lich, die Existenz von PbO,-lonen zu erweisen. Dieser Nachweis ist
auch von Liebenow und Strasser!) erbracht worden. Sie elektrolysierten
zu diesem Zwecke Natronlauge, die mit Bleihydroxyd gesiittigt war und
beobachteten, dass der Bleigehalt in der Anodenfliissigkeit nach der
Elektrolyse stark zugenommen hatte, das Blei musste daher als Anion
dem positiven Strom entgegengewandert scin, d. h. das Natriumplumbit
wird dissociiert sein nach der Gleichung:

Na,PbO, = 2§a—£— PbO,,

womit dic Existenz von PbO,-lonen erwiesen ist. Dieser Bewels ist
allerdings nur fiir alkalische Lésung und nicht fiir verdiinnte Schwefel-
siure erbracht. Es ist daher von gegnerischer Seite mehrfach bestritten

worden, dass PbO,-lonen in saurer Losung existenzfahig scien.

Nun besteht jedoch im Sinne der modernen Lisungstheorie zwischen
ciner sauren und alkalischen Flussigkeit gar kein qualitativer, sondern
nur ein quantitativer Unterschied, indem sich eine saure Lisung von

ciner alkalischen nur dadurch unterscheidet, dass sie mehr H-Ionen und

1) Zeitschr. f. Elektrochem. 11, p. 653. 1896,
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weniger OH-lonen als letztere enthdlt. Es miissen daher alle lonen,
welche in einer alkalischen Losung auftreten, bis zu ciner gewissen (wenn
auch hiufig schr klcinen) Konzentration cbenfalls in saurer Lésung
existenzfihig sein. Man muss folglich auch in verdiinnter Schwefelsiure,
welche Bleisalze enthilt, das Vorhandensein von PbO,-Ionen zugeben;
es ist sogar leicht moglich, die Konzentration an Pb0O,-lonen in blei-
sulfathaltiger Schwefelsiure direkt zu berechnen. Hierzu ist es nur er-
forderlich, die Konzentration der Superoxydionen in verdiinnter Natron-
lauge d. h. die Loslichkeit des Bleihydroxydes in Natronlauge zu kennen.,

Zwei Bestimmungen, welche ich zu diesem Zweck ausfithrte, er-
gaben fir 0,000 norm. Lauge bei 24°C. im Mittel cinen Gehalt von
0,00305 g-Mol. Na,PbO, im Liter. Da cinc derartige Berechnung der
lonenkonzentration doch nur der Grissenordnung nach ausfithrbar ist,
wollen wir das Natriumplumbit als vollkommen gespalten annehmen.  Die
Konzentration der PbO,-Tonen betrigt daher hdochstens 0,003 g-Mol.
pro Liter. Die zugchirige Konzentration der Lauge (Hydroxylionen)
crgiebt sich nach Abzug der zur Plumbitbildung verbrauchten Menge
zu 0,054 g-Mol. pro Liter.

Nun konnen wir uns, wie erwihnt, dic Superoxydionen entstanden
denken durch Reaktion von Bleilonen mit den Sauerstoffionen des
Wassers:

ot e
Pb+20=PbO0O,.

Die O-lIonen bilden sich aus dem Wasser nach der Gleichung:

H,O — 2H - 0.

Das Gesetz der chemischen Massenwirkung auf die beiden letzten
Reaktionen angewandt ergiebt, wenn wir die lonenkonzentrationen durch
die cingeklammerten chemischen Symbole bezeichnen:

-(o}"

[O ]_ kf.}t‘lht. I-

I_‘Pb 02] —konst, H.’lll_

_IIA
woraus ft‘)lg{; flt;l:._J
[Pb(_)‘,]=konst_ l._{_“- B A 0|
' H

Die PbO,-Ionen-Konzentration ist also proportional der ersten
Potenz der Bleiionenkonzentration und umgekehrt proportional der vierten
Potenz der Konzentration an Wasserstoffionen (Siuretiter).
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,J’_
Nun berechnet sich die H-Ionen-Konzentration in obiger Lauge aus
der von Kohlrausch und Heydweiller ermittelten Konstanten der ersten
Dissociationsstufe des Wassers von:

"4

l_II] -[OII]= 1,1-107% (24°C))
zu 2,2-10—"%, wenn wir fir |OH| den Wert fiir goproz. Dissociation
der LLauge von 0,05 einsetzen. Die Loslichkeit des Bleihydroxydes betragt
in reinem Wasser nach den Leitfihigkeitsmessungen von Kohlrausch und
Rose!) j-104 g-)\‘lol. pro Liter. Is ist daher angendhert:

und fiir 0,05 normale lauge:
4 0,6: 10729
Pb|=—F—+;
- (o]

= ga; 2210,

I’b [ und [Ph(')._,] be-
rechnet sich der Proportionalititsfaktor zu o,3-10745, so dass wir zur
Berechnung der Konzentration an Superoxydionen die Gleichung erhalten:

: [+
{I’l;IOL,J:o,_;‘l_ le] s R & mom o 02)

]

Es besitzt also in einer Losung, welche an Bleisalz und Siure
normal ist, dic Konzentration der Superoxydionen den ausscrordentlich
geringen Betrag von 10745 g-Mol. pro Liter. In schwefelsaurer Losung
ist sie infolge der geringen Loslichkeit des Bleisulfates noch betriichtlich

Aus den angegebenen Werten  fiir

0,2,

kleiner. Iiir o,1 molekulare Siure haben wir z. B. zu setzen \_

Die Loslichkeit des Bleisulfates in Wasser betrigt nach Fresenius,?)
sowie nach Kohlrausch und Rose,!) 1,3-10—t g-Mol. pro Liter. Bei An-
nahme vollkommener Dissociation ergicbt daher das Massenwirkungsgesetz:

[Ph] ISO —i'—"I 410 =2-10~%

In obiger Schwefelsiure ist [SO,] = ca.o,1 und daher:

(58] en. 210

Formel (12) ergiebt alsdann:

[PbO,|=ca. 4-10=5° g-Mol. pro Liter.

1) Wied. Ann. 30, p. 135, 1893,
z) Lieb. Ann. 59, p. 125
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Diese geringe Konzentration ist jedoch, worauf Nernst!) hingewiesen
hat, durchaus kein Grund, dass dieselbe nicht elektromotorisch wirk-
sam sein sollte; scheidet sich doch aus Kalium-Silbercyanid-Lésung das
Silberion selbst bei grossen Stromdichten quantitativ ab, obgleich nur
sehr wenig Silberionen in einer solchen Losung vorhanden sind. Zwar
wiirden die in unmittelbarer Nihe der Elektrode vorhandenen Ionen sehr
bald erschopft sein, wenn nicht aus dem an den Elektroden angehiuften
Sulfat nach der Fillung sich sofort neue PbO,-Ionen bilden wiirden.

Ubrigens ist auch diec Konzentration der von Le Blanc seiner

A+
. X ++ .
Theorie zu Grunde gelegten Pb-Ionen #usserst gering, was daraus her-
vorgeht, dass verdiinnte Schwefelsiure, welche mit Bleisuperoxyd in Be-
44

I + . . . . .
rithrung war, also an Pb-Ionen gesittigt ist, dadurch keine nachweisbare
Oxydationsfihigkeit angenommen hat, was der Fall sein miisste, wenn

4 :

. ++ - e
merkliche Mengen Pb-Ionen in Lisung gegangen wiren.

Schliesslich sei noch erwihnt, dass auch die Fihigkeit des Blei-
superoxydes, gut metallisch zu leiten, sehr dafiir spricht, dass dasselbe
dirckt als Ton in einen Elektrolyten einzutreten vermag.

Wir wollen nun im Sinne der Liebenow’schen Theorie die oben
entwickelte Nernst'sche Formel in Anwendung bringen.  Bezeichnen

wir die Losungstension der Superoxydelektrode fiir PbO,-lonen mit C,,

4
diejenige der Bleischwammelektrode fiir Pb-lonen mit ¢, und die Ionen-
konzentrationen in der Sdure durch die ‘eingeklammerten chemischen
Symbole, so ist die Potentialdifferenz der Superoxydelektrode gegen die
Sidure gegeben durch:

RT G Y
— In
2 [PbO,]

Ep — —

und diejenige der Bleielektrode:

| S

Dic gesamte elektromotorische Kraft des Accumulators ergiebt
sich dann durch die Differenz der LEinzelpotentiale zu:

"l
= Ep— &y = _[}_ ln

* " [ ][mo,)

1) Zeitschr. f. Elektrochem. VI, p. 46. 1899,
2) Da die Superoxydelektrode negativ geladene Ionen in die Losung ent-
sendet, ist dieser Potentialsprung negativ in Rechnung zu setzen.

C_ﬂ y (‘LI . " s (I"]
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oder fiir Zimmertemperatur (7= 273 + 18) und Brigg'sche Loga-
rithmen:

E = 0,0288 log™ Co - G (14)

Al

Die Losungstensionen ¢, und (), sind fiir gegebene Temperatur
konstante Grossen. Es lisst sich daher aus dieser Gleichung unmittel-
bar das Resultat entnehmen, dass die clektromotorische Kraft /~ mit der

- =i s
Konzentration der PbO,- und Pb-lonen abnehmen muss. In alkalischer
Lsung, wo, wie wir oben sahen, viele PbO, -Ionen vorhanden sind, muss
hier nach Z erheblich kleiner sein als in Schwefelsiure, desgleichen in

[Losungen leicht loslicher Bleisalze, welche viele 4I_J-'l:;-loncn enthalten.
Thatsichlich betrigt auch die elektromotorische Kraft des Accumulators
in Natronlauge, welche mit Bleihydroxyd gesiittigt ist, nur ca. 0,8 Volt,
gleichfalls ist sie auch in saurer Bleinitratlosung erheblich geringer als

in Schwefelsiure. Vermindern wir umgekehrt die Pb-Ionen-Konzentration
und damit nach Gleichung (11) auch die Konzentration der PbO,-lonen,
so muss dic elektromotorische Kraft ansteigen. Dieser Fall liesse sich
vielleicht durch Ausfillen des Sulfates mittels Schwefelwasserstoff rea-
lisieren. Eine quantitative Anwendung der osmotischen Theorie werden
wir im folgenden Kapitel kennen lernen.

V.

Anderung der elektromotorischen Kraft mit der
Saurekonzentration.

a) Allgemein giiltige Beziehungen.

Bereits Planté hatte beobachtet, dass die elektromotorische Kraft
seines Sekundiirelementes mit der Konzentration der Schwefelsiure ein
wenig ansteigt.  Genauere, auf ein grosseres Konzentrationsgebiet aus-
gedehnte Messungen sind jedoch erst von Heim!) ausgefithrt.

Eine Tudor-Zelle wurde nach und nach, und zwar jedesmal um etwa
5 Proz. fortschreitend, mit Siure von immer hoherer Konzentration gefiillt.

Die Zelle wurde mehrere Male geladen und entladen, und hierauf 13

1) Elektrotechn. Zeitschr. X, H. 4. 1889,



28

IV. Kapitel,

bis 18 Stunden nach der letzten Ladung, nach welcher Zeit die Uber-
spannung verschwunden war, die elektromotorische Kraft (bei ca. 15°C.)

245 p7
H
2
wo + g@
2 L4
A =
0 g af\8
Pd A
-
ool // ?P‘: N
&0
e () | |
Loy 1
f"‘ 1111
H = I 1
Ead | [
Sehallk an 280,
1-’“\4‘""""'6 (T (O 5 54
Fig. 3

und zugleich dic Sduredichte gemessen.
Dic Resultate sind in Fig. 3 wieder-
gegeben.  Die  elektromotorische Kraft
steigt fast genau proportional dem Siure-
gehalt an,

Eine weitere eingehende  Unter-
suchung iiber den Einfluss der Siure-
dichte auf die elektromotorische Kraft
verdankt man IY. Streintz.)  Zur Messung
wurden wie von seiten Heim's Tudor-
Accumulatoren verwandt. In Tabelle 3
sind die Resultate dieser Untersuchung
wiedergegeben und zwar bedeutet z den
Sidurcgehalt  in Grammen pro Liter,
und 7z, die elektromotorische Kraft. Die

Werte von Z sind gleichfalls eine lincare Funktion des Siauregehaltes,
wic dic Ubercinstimmung mit den nach der Formel:

f;.._'--:1,85(}—}-(:,11{_1(}57‘:. v on @ oww % w (I8)

berechneten Werten beweist.

Tabelle 3.

86,3
160,1
230,7
296,9
300,3
425,2
470,0
510,3
5704
O11,6
040.9
084,2

Fx
gemessen berechnet
1,900 1,899
1,950 | 1,945
1,987 . 1,985
2,021 [ 2,019
2,055 ' 2,050
2,087 | 2,002
2,116 2,118
2,149 2,144
2,173 2,175
2,195 | 2,199
2,215 | 2,215
2,235 2,240

Auch Gladstone und Hibbert?) haben Messungen der elektromoto-
rischen Kraft bei verschiedenen Siurckonzentrationen ausgefithrt und

erhiclten folgende Werte:

1) Wied. Ann. 46, p. 449.

1892,

2) Elektrotechn. Zeitschr. 13, p. 436. 1892,



Anderung der elektromotorischen Kraft mit der Siurekonzentration. 2q

Tabelle 4.

Elektromotorische

Dichte % H S0, =

Kraft
1,045 6,5 1,88~
1,005 | 9.5 1,898
1,080 . 11,5 1,915
1,115 16,2 1,943
;157 21,7 1,978
1,217 29,2 2,048
1,254 I 33,7 2,088
1,335 I 43,0 2,170

Die erwihnten Messungen von Heim, Streintz, Gladstone und
Hibbert stimmen beziiglich ihres relativen Verlaufes gut miteinander
tiberein, die absoluten Werte weichen jedoch merklich voneinander
ab, was tcilweise in der Verschiedenheit der Beobachtungstemperatur,
grosstenteils jedoch nur durch Aichungsfehler der verwandten Mess-
instrumente oder durch Verunreinigung der Sdure erklirt werden kann.

Mit einer aus chemisch reinen Stoffen angefertigten Zelle habe ich
durch Vergleich mit cinem Weston-Normalelement folgende Werte er-
halten. Die clektromotorische Kraft des Westonelementes wurde hier-
bei zu 1,0220 Volt (15° C.) angenommen:

Tabelle 3.

| Elektromotorische

Dichte N A s e = i
> Kraft (15°C.)
1,050 7237 1,900
I,IS() 20,(_}1 2010
1,200 27,32 2,051
1,300 39,19 2,142
1,400 50,11 2,233

Dic Krifte sind ein wenig grisser als dic nach der Streintz'schen
Formel (15) berechneten, doch betragen die Abweichungen meist weniger
als 1 Prozent.

Wir wollen jetzt versuchen uns theoretisch iiber die Ursache der
Zunahme der clektromotorischen Kraft mit der Siuredichte Rechen-
schaft zu geben und zwar wollen wir dies zundchst an Hand eines ein-
fachen thermodynamischen Kreisprozesses ausfithren. ') Zu diesem Zweck
wollen wir uns zwei Accumulatoren, welche mit Schwefelsiure von ver-
schiedener Konzentration gefiillt sind, mit ihren elektromotorischen

1) Zeitschr. f. Elektrochem. IV, H. 15. 1897 98, und Wied. Ann. 65, p. 894. 1898,



30 IV, Kapitel.

Kriften gegencinander geschaltet (die gleichnamigen Pole verbunden)
denken, und zwar mége Accumulator [ mit konzentrierterer Saure gefiillt
scin als Accumulator II. Da nun dic elektromotorische Kraft von |
héher ist als von I, so kénnen wir diesem System elektrische Energic
entnehmen, wobei Accumulator I entladen und Accumulator II geladen
wird. Der Verbrauch der festen Stoffe, PbO,, Pb und PbSO; in dem
.einen Accumulator wird mithin durch die Bildung einer gleichen Menge
derselben Stoffe in dem anderen Accumulator vollkommen gedeckt und
es bleibt als stromliefernder Prozess gleichsam nur die Uberfithrung von
H,SO, von der konzentrierteren Lésung in I in die verdiinntere in II
und von H,O von II nach I. Bei ciner Entnahme von 96540 Coulomb,
welche der Zersetzung von 1 g-Aeq. entspricht, betrigt die Anderung
an freier Energie:
A = A7 96540 Voltcoulomb,

wenn wir mit A4/ die Differenz der elektromotorischen Kriifte von |
und II bezeichnen.

Die Berechnung von A4 kénnen wir noch auf zwei anderen, von-
cinander unabhiingigen Wegen durchfithren, einmal durch Benutzung
der Wirmetonung, welche den Schwefelsiure- und Wassertransport be-
gleitet, und des Temperaturkoeffizienten von 4/ und zweitens auf dem
Wege der isothermen Destillation, indem wir die Rechnungen, welche
H. v. Helmholtz fir die Abhiingigkeit der elektromotorischen Kraft des
Kalomelelementes von der Konzentration sciner Losungen entwickelt hat,
auf den Accumulator in Anwendung bringen. Bei der Wichtigkeit,
welche dicse Berechnungen fiir die Accumulatortheorie besitzen, wird es
sich empfehlen, beide Wege zu verfolgen.

Die Verdiinnungswiarme der Schwefelsiure ist von J. Thomsen!?)
gemessen worden; aus der von ihm gegebenen empirischen Formel folgt,
dass die Wirmeentwicklung beim Vermischen von @ g-Mol. H,SO, mit
b g-Mol. H,0O gegeben ist durch

a-b

b4 1,708a

I

17860 cal.

Die cinen Schwefelsduretransport von Accumulator I nach II be-
gleitende Wirmeentwicklung ist offenbar gegeben durch die Differenz
der Beimischungswiirme von Schwefelsdure zu LLosung in [ und derjenigen
zu Losung in II und dic einer Wasseriiberfithrung entsprechende Wirme-
tonung durch die Differenz der Beimischungswirme von Wasser zu Lésung
in I und Losung in 1L

Die Beimischungswirme von 1 H,SO, bez. 1 H,0 zu einer grossen
Menge ciner Schwefelsidurelésung von « g-Mol. H,SO, und 4 g-Mol.

1) Thermochem. Untersuchungen I1I, p. 54.
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H,O ist gegeben durch die partiellen Differentialquotienten von 7™ nach
@ bez. nach 4. Bezeichnen wir erstere mit (), letztere mit (', so ist:

. W 1780042 _
() = o = ((5 _]_ ],TL}S (l”? cal. . I . . 4 {“J]
= AW . te8at 17860 cal. . . . . (17)

86 (b+1,798a)?
Die dem stromliefernden Prozess in unserem System von zwei
gegeneinander geschalteten Accumulatoren entsprechende Anderung der
Gesamtenergie (Wiarmetonung) 7 ist also:
- £?=QII_HQI_E'Q'I—Qi[‘
wenn wir durch die Indices T und Il die Werte fiir die beiden Accu-
mulatoren bezeichnen.

Nun besteht nach dem zweiten Hauptsatz der Wirmetheorie in
Helmholtz'scher Form zwischen der Anderung der freien Energie A,
ihrem Temperaturkoeffizienten .4 /8 7" und der Wirmeténung ¢ eines Pro-
zesses bekanntlich die Beziehung (Seite 14)

0]
A=U+17 a7
Beachtet man, dass:
A =96 3540 A F Voltcoulomb
und 1 Voltcoulomb &quivalent 0,230 g-cal. ist, so wird

e +Ta;"',{" Volt . . . . . (18)
23073 07

Da der Temperaturkoeffizient des Accumulators mit seiner Ab-
hiingigkeit von der Sdurckonzentration gemessen ist, so haben wir alle
Daten zur Berechnung von AZ.

Wie erwithnt, konnen wir die Berechnung von A4/ noch auf einem
zweiten, von obigem unabhingigen Wege durchfithren.  Die  Arbeit,
welche die Uberfithrung von 1 H,SO, von I nach II zu leisten vermag,
ist gegeben durch die Differenz der Beimischungsarbeit von 1 H,SO,
zu Il und derjenigen zu I Zur Berechnung der Beimischungsarbeit
denken wir uns die Beimischung in der Art ausgefithrt, dass wir zu-
nichst zu 1 g-Mol. H,SO, aus dem Accumulator soviel Wasser isotherm
hintiber destillieren, dass die Schwefelsiure auf gleiche Konzentration
mit der Accumulatorsiiure gebracht ist; die so verdiinnte Siure kénnen
wir dann ohne Arbeitsaufwand oder Arbeitsgewinn dem Accumulator
beimengen. Sind in der Accumulatorsiure auf 1 g-Mol. Schwefelsiure
n = bla g - Mol. Wasser enthalten, so haben wir # g-Mol. Wasser zu
destillieren.  Bezeichnen wir die konstante Wasserdampfspannung der
Accumulatorsiure mit A, bez. A,, den variablen Druck tber dem
g-Mol. Siure mit /. so ist die Destillationsarbeit pro 1 g-Mol. Wasser
(vergl. Anmerkung auf Seite 10)
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RTI2r vez RTI L2,
T T

worin R die auf 1 g-Mol. bezogene Gaskonstante bedeutet. Bei Destillation
von - bez. n,-g-Mol. Wasser gewinnen wir daher eine Arbeit von
m e
Ay= f\”f’/ In ;i dn bez. Ay—RT | in j:chu.

0 0

Die mit der Uberfithrung von 1 g-Mol. H,SO, von I nach II verbundene
Arbeitsleistung ist daher
ny ny
Au— i = RT[tnP2an—R7[1n 22 dn.
A S P

1} (1]

- .
;
=R T 1y Inpy—n, lnp, - -/(’H/‘wfn'; ... (19)
-
Die Wasseriiberfithrung von Accumulator I nach Accumulator I ver-
mag cinc Arbeit zu leisten, welche gleich der Destillationsarbeit von
1 g-Mol. Wasser von Il nach I, also gleich
RTin L
Py
ist. Driicken wir diec Gaskonstante A in elektrischem Energiemass aus, .
setzen wir also
R

- =0,8060-107+ Volt
ab 540 Coulomb A :

so haben wir zur Berechnung von A7 die Gleichung

.

45— 086001074 T(ui In py -+ In ;? — a2y dn py — /'/}:./: n’;z.)
1 :

1y

oder bei Verwendung Brigg'scher Logarithmen

AR =T1,983 10" 3!‘(1;2 log p, --log ﬁ'“'—nl log A, -—/llog ;‘m’u). (20)
: :

Da wir nun dank der Bemiithungen von Dieterici!) in dem Besitze
dusserst exakter Dampfspannungsmessungen von Schwefelsiurelosungen
sind, so haben wir auch in diesem Falle alle Daten zur Berechnung
von A/

1) Dieterici, Wied. Ann. 50, p. 61. 1893.
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Um die beiden fiir 4/ gewonnenen Formeln an der Erfahrung
zu priifen, habe ich eine aus reinem Bleioxyd hergestellte Zelle in
schmelzendes Eis gesetzt, mit verschiedenen Schwefelsiurelésungen ge-
fullt und sodann die zugchorigen eclektromotorischen Kriifte gemessen.
Die Resultate enthilt folgende Tab. 6. Die Werte der Wasserdampf-
spannungen p sind den ebenfalls bei o C. ausgefithrten Messungen
von Dieterici entnommen. ‘

Die berechneten Werte der elektromotorischen Kraft wurden da-
durch erhalten, dass mittels der Formeln (18) und (20) die Differenzen
von /2 gegen den Wert von III (2,103 Volt) berechnet und dann zu
diesem hinzugefiigt wurden.

Um die Formeln (18) und (20) auch an einem technischen Accu-
mulator zu priifen, habe ich den an Tudor- Accumulatoren vorgenommenen
Messungen von Heim und Streintz, soweit es die Angaben iiber
Temperatur, Temperaturkoeffizient u. s. w. erlaubten, die gleichen Diffe-
renzen entnommen und die mittels dieser erhaltenen Werte von Z in
die Tabelle eingefiigt.

Tabelle 6.

| E i _ | Elektromotorische Kraft E(0°C)
Dampf- dE | Volt
- < 0/ | ipe " |—— SRR S——— -
Nr. hf“m /0 no | drucle a:", berechnet gemessen
dichte | H, S0, | 2 Milli- | : J— —
b 6 | mm Hg | volt | Ver- | . | .
[ '5 [ f |aus 7| aus p P Streintz | Heim
. LT el |
Il 1553 | 645 | 3 | o431 |+o003/| 239 | 2383 2355 e =
IT| 1,920 | 52,15 5 | 1,297 |4-o0,06 | 225 2,257 | 2,253 | 2,268 —
IIT | 1,266 | 35,26 | 10 2,075 | -o,11 [{2,10) |(2,103) 2,103 | (2,103) (2,103)
IV | 1,154 | 2140 | 20 4,027 |-+0,32 | 2,06 | 2,000 | 2,008 | 1,992 | 2,002
V| 1,035 | 5,16 | 100 4,540 |—o,07 | 1,85 | 1,8(;z| 1,887 | 1,891 —

Wie die Zahlen beweisen, ist die Ubereinstimmung zwischen Rech-
nung und Messung vorziiglich.

Die aus ¢ berechneten Werte sind (besonders bei den verdinnteren
Losungen IV und V) ungenauer, da sie aus einer, sich nur unvollkommen
der Wirklichkeit anschmicgenden Formel abgeleitet sind. Der Wert des
Gliedes 7'(64 /07" in Formel (18) ist den Messungen der Temperatur-
koeffizienten von Streintz!) entnommen, was mit geniigender Genauigkeit
geschehen konnte, da der Wert dieses Gliedes in Maximo nur 0,05 Volt
betrug. Der geringe Temperaturkoeffizient unseres Systems steht {ibrigens in
bester Ubereinstimmung mit der von Nernst?) bewiesenen Thatsache,

1) Streintz, Wied. Ann. 46, p. 454. 1892,
2) Nernst, Wied. Ann. 53, p. 57. 1894,

fd

Dolezalek, Theorie des Bleiaccumulators,
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dass dic Anderung der freien Energic beim Vermischen von Schwefel-
sdurelosungen nahe mit der Anderung der Gesamtenergic (Wirmetdnung)
dieses Prozesses zusammenfillt. Die in Tab. 6 angegebenen Messungen
von Heim und Streintz zeigen, dass die Formeln (18) und (20) auch fiir
die in der Technik gebrauchlichen Formen des Accumulators Giiltig-
keit besitzen.

Die Thatsache, dass die obigen auf zwei von einander unabhingigen
Wegen durchgefithrten Rechnungen in so guter Ubereinstimmung mit
der Erfahrung stehen, beweist im Verein mit dem erwiihnten Resultat
der thermochemischen Untersuchung von Streintz und Tscheltzow wohl
auf das bestimmteste, dass der stromlicfernde Prozess im Accumulator
nur der durch Gleichung (1) dargestellte und kein anderer sein kann,
reversibel entstchende und vergehende Zwischenprodukte natiirlich nicht
ausgeschlossen.

Fir die praktische Accumulatorenkonstruktion geben obige Rech-
nungen einen wichtigen Wink zur Erzielung einer hoheren elektro-
motorischen Kraft. Ein jeder Zusatz zur Accumulatorsiure, welcher die
Wasserdampfspannung derselben erniedrigt und nicht stérend in den
clektrolytischen Prozess eingreift, muss die clektromotorische Kraft er-
hohen. Allerdings scheint es schwierig zu sein, einen indifferenten Stoff
zu finden, welcher lingere Zeit der oxydierenden Wirkung des PbO,
und der reduzierenden des Bleischwammes Stand hilt; auch darf der
Zusatz dic Leitfahigkeit nicht merklich beecinflussen, da sonst der Nutz-
effekt, wie sich unten zeigen wird, erheblich fallen muss. Die Ver-
wendung sehr konzentrierter Schwefelsdure ist wegen des direkten An-
griffes auf den Bleischwamm ausgeschlossen.  Durch Amalgamieren des
Bleies kann man denselben allerdings erheblich vermindern und elektro-
motorische Krifte von iiber 2,7 Volt errcichen, jedoch auch nur fiir kurze
Zeit. Es seinoch erwihnt, dass gemiss obigen Rechnungen und Messungen
der Bleiaccumulator einen dusserst bequemen Apparat darstellt zur Be-
stimmung der Anderung der freien Energie beim Vermischen von Schwefel-
sdurelosungen und dass daher die Tabellen iiber die Abhingigkeit der
elektromotorischen Kraft von der Siurekonzentration zugleich als Tabellen
fiir die mit ciner Konzentrationsinderung einer Schwefelsiaurelésung ver-
bundene Anderung der freien Energie zu betrachten sind.

b) Fiir verdiinnte Losungen giiltige Beziehungen.

Die obige Gleichung (z0), welche die Bezichung zwischen der Dampf-
spannung der Siure und der elektromotorischen Kraft des Accumulators
ausdriickt, ist fiir den praktischen Gebrauch sehr unhandlich und besitzt
daher nur theoretisches Interesse; sie geht jedoch in eine schr cinfache
Beziechung iiber, wenn man nicht alle Konzentrationen, sondern nur ver-
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diinnte Schwefelsiurelésungen von etwa zweifach normaler Siure abwiirts

in Betracht zicht. Denken wir uns namlich die beiden Accumulatoren mit

Sauren gefiillt, welche sich in ihrer Konzentration nur um unendlich

wenig unterscheiden; setzen wir also w, —n, + 0, p, = p, - dp, so geht
obige Formel in die Gleichung iiber:

olZ

dn

Fithren wir in diese Gleichung an Stelle von 7 den Normalgehalt ¢

(g-Mol pro Liter) ein, so erhalten wir fiir den Siurckoeffizienten des

_—-—/\’7'(;z.+1)"-é’:f~ O

: s o 55+5 : :
Accumulators, da in verdinnter Losung # — j_—’—, die Beziehung:

a.f(;- =—~—055:5 f\’T(I +0,018)§—’?”6-
dc ¢ dc
Nun ist — d;”_}s = — G; . ,l_ die relative Dampfdruckerniedrigung
¢ L2

bei Zusatz von 1 g-Mol H,SO,, und diese ist nach dem Raoult-van't
Hoffschen Gesetz unabhiingig von der Konzentration und besitzt fiir Elek-

trolyte, welche bei der Dissociation in » Teile zerfallen den Wert —,

4

wenn NV die Anzahl Gramm-Mol Wasser bedeuten, welche in einem
Liter cnthalten sind (V= 55,55). Es wird daher der Siurckoeffizient:

or I
= 1'/\’7'( —}—0,018). v oy w0 s me ow i(2@)
o €

Dic Integration dieser Gleichung von ¢, bis ¢, liefert schliesslich
nach Einsetzung des Wertes von A und Verwendung Brigg'scher Loga-
rithmen:

53 o ¢
F,—F, =0,1983-1073 p f( log ‘_" + 0,008 [¢y— "1]) o (23)
1

Da Schwefelsdure bei der Dissociation in drei Teile zerfillt, so
wiirde hier »=3 zu setzen sein. Schwefelsiure von normaler Kon-
zentration ist jedoch, wie die Gefrierpunktsbestimmungen ergeben haben,
nur unvollkommen dissociiert, » besitzt daher cinen kleineren Wert als 3.

Aus den unten mitgeteilten Messungen und den von Loomis aus-
geflihrten Gefrierpunktsbestimmungen verdiinnter Schwefelsiurelésungen,
welche damit in guter Ubereinstimmung stehen, ergiebt sich » bei 0°C.
von normaler Siurc abwirts im Mittel zu 2,22. Die elektromotorische
Kraft des Accumulators bei Fiillung mit einfach normaler Siure betrigt,
wie mehrere bis auf o,0002 Volt {ibereinstimmende Messungen ergaben,
bei 0°C. 1,917 Volt.})

1) Die elektromotorische Kraft des Weston-Normalelementes zu 1,0220 Volt
(15 ° C.) angenommen.
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Setzen wir in Gleichung (23) diesen Wert ¢cin, so folgt fiir die elek-
tromotorische Kraft Z, bei der Sdaurekonzentration ¢ und 0°C.:
FEy=1917+0,120log ®c+o001-¢ . . . . . (24)
und fir Zimmertemperatur (18°C.) annihernd:
Ey=1024-0,i5log%e. . . o« : w [35)

Diese Gleichungen erlauben in einfachster Weise, aus der Siure-
konzentration dic elektromotorische Kraft zu berechnen; sie bilden einen
Spezialfall der obigen allgemeinen Gleichung (20) und besitzen Giiltig-
keit fiir Sduren, welche verdinnter als zweifach normal sind; ihre An-
wendbarkeit ist jedoch an die Bedingung gekniipft, dass die Dampfdruck-
erniedrigung durch das geloste Bleisulfat verschwindend klein ist gegen die
durch die Saure hervorgebrachte Anderung der Dampfspannung. Die Giil-
tigkeit der Gleichung reicht daher nur bis zu ca. 0,0005 normaler Siaure herab.

Zu der gleichen Beziehung gelangt man natiirlich auch, wenn man
die Abhingigkeit der clektromotorischen Kraft des Accumulators von der
Saurekonzentration im Sinne der Nernst'schen (osmotischen) Theorie des
galvanischen Elementes betrachtet. Da dic Gesetze des osmotischen
Druckes nur fiir verdiinnte Losungen Giltigkeit besitzen, so fithrt diese
Theorie nicht zu Gleichung (20), sondern nur zu der fiir verdiinnte
Lésungen giiltigen; zu dieser jedoch auf bedeutend kiirzerem und viel an-
schaulicherem Wege.

In folgendem sei die Ableitung der Gleichung (23) gegeben vom
Standpunkte der von Licbenow entwickelten Superoxyd-Ionen-Theorie.
Es sei jedoch ausdriicklich hervorgehoben, dass auch die Theorie von
Le Blanc zu der gleichen Formel fiithrt.

Im Sinne der Liebenow'schen Theorie ist, wie wir Seite 26 sahen,
die elektromotorische Kraft des Accumulators durch die Lésungstension
der Superoxydelektrode (€) und dicjenige der Bleielektrode (C), sowie

durch die Konzentration der Superoxyd- und Bleiionen ([pg'(—)g] und

BSG]) bestimmt durch die Gleichung:

3 g ('_(‘
. j"'{_ In ¢

gt [ e =P
PI)J |Ph()2
Die Superoxydionen-Konzentration ist (Secite 24) gegeben durch die
Konzentration der Wasserstoffionen nach der Gleichung:?)

| [0
i

1) Die aktive Masse des Wassers [H,0] konnte bei den Rechnungen auf
Seite 24 als konstant betrachtet werden, bei den obigen genaueren Berechnungen
ist jedoch ihre Verinderung nicht mehr zu vernachlissigen.

a
=

1}‘}_) 0,] — konst.
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Anderung der elektromotorischen Kraft mit der Siurekonzentration.

Da festes Bleisulfat im Accumulator stets vorhanden, so ist nach dem
Nernst'schen Satze der Loslichkeitserniedrigung auch das Produkt der
Pb- und SO, -lonen konstant.

ﬁ?ﬂ ; [I;OJ] — konst.

Beachten wir ferner, dass der sehr geringen Loslichkeit von PbSO,

+
. [#]
wegen [SOJ= [, = ¢ ist und bezeichnen die aktive Masse des Wassers
[H,O] mit ¢, so folgt:

Eg] [PbOJ ‘I - konst.
Ry C.C.cf
! . konst.
Fiir die Differenz der elektromotorischen Krifte zweier Accumu-
latoren mit den Sidurekonzentrationen ¢ und ¢, erhalten wir mithin:
Bk BTy %

2 — Ly =—"In

g (20)
5 €,5C0s? \

Nun ist die aktive Masse ¢, des Wassers der Dampfspannung p

einsetzen 74 -

Co 2
Fiir verdiinnte Losung ist jedoch die durch den gelisten Stoff
bewirkte Dampfspannungsverminderung klein gegen den Absolutwert
von p und daher

. . s . g
. proportional, wir kénnen daher fir "

4 V) - Pa— 1 D '.“3____‘\ }
2. V& N

Substituieren wir dies in obige Gleichung, so wird dieselbe iden-
tisch mit Gleichung (23) und (24).

Schliesslich sei noch erwihnt, dass auch die direkte Anwendung
des Massenwirkungsgesetzes auf die Reaktionsgleichung des Accumu-
lators unmittelbar zu der gleichen Beziehung fithrt. Fiir sehr verdimnte
Siure konnen wir vollkommene Dissociation der Schwefelsiure und des
Bleisulfates annchmen und  daher unsere Reaktionsgleichung in  der

Form schreiben:
PbO, + Pb -+ 4 H = 2Pb + 2H, 0.

Da nun PbO, und Pb in fester Form zugegen sind und daher ihre
aktiven Massen konstant sind, ergiebt das Massenwirkungsgesetz:

= konst. = konst. . X,

EEI
[#5]"[m0]
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wenn AT die Gleichgewichtskonstante obiger Reaktion bedeutet. Die
van't Hoff'sche Bezichung zwischen elektromotorischer Kraft und chemi-
schem Gleichgewicht:

E——-]:jln[( N 70

ergiebt dann sofort Gleichung (20) u. s. w.

Um Gleichung (z4) an der Erfahrung zu prifen, habe ich zwei
kleine, aus reinem Bleioxyd hergestellte Accumulatoren in cin mit
schmelzendem IEis umgebenes Wasserbad gesetzt. Der eine Accumu-
lator war stets mit normaler Siure gefiillt, withrend der andere nach-
einander mit 0,4 normaler bis herab zu 0,0004 normaler Siaurc beschickt
wurde. Der Unterschied der elektromotorischen Krifte beider Accumu-
latoren wurde durch Kompensation gemessen.

Die Messresultate enthilt folgende Tabelle: )

Tabelle 7.

Gmm‘_‘?'l\'l‘)l Elektromotorische Kraft (0’ C.)
H, S0, i

pro Liter g2

c gemessen | berechnet

1,000 | 1,917 ' (1,917)
0,360 1,803 I 1,803
0,180 1,828 | 1,827
0,111 1,802 | 1,801
0,050% 1,564 2 1,760
0,0124 1,600 3 1,687
0,00046 1,488 1,516

In der dritten Kolumne sind die mittels Formel (23) berechneten
Werte von /2 wicdergegeben., Die Unterschiede zwischen den gemessenen
und berechneten Werten sind  ausserordentlich klein und licgen voll-
kommen innerhalb der Beobachtungsfehler; sie erreichen erst bei dem
letzten Wert den Betrag von 2 Proz., weil hier die Dissociation der
Siure weit vorgeschritten ist und daher fiir ¥ ein grosserer Wert als
2,22 zu setzen wire.

Die clektromotorische Kraft fillt, wie c¢s die Theorie verlangt, mit
der Verdiinnung der Sdure rapid ab.

Wiirden wir die Konzentration der Sdure noch weit unter o,0004
verkleinern, so miisste nach obiger Formel die elektromotorische Kraft
Null werden und schliesslich sogar ihre Richtung (Vorzeichen) wechseln.
Dieser Grenzfall lasst sich jedoch praktisch nicht verwirklichen, da das

1) Bezogen auf das Weston-Normalelement, dessen elektromotorische Kraft
zu 1,0zz0 Yolt (15 ° C.) angenommen wurde.
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geloste Bleisulfat teilweise hydrolytisch in Bleihydroxyd und Schwefel-

saure gespalten ist. Die Gleichungen (24) und (25) sind, wic erwihnt,

nur bis zu etwa 0,0005 normaler Sdure herab giiltig; fiir verdiinntere
i

Sauren ist obige Voraussetzung [S—(SJZ I}-:c nicht mehr erfilllt, da

die Loslichkeit des Bleisulfates o,00013 g-Mol. im Liter betrigt. Von

dieser Sdurekonzentration abwirts haben wir daher mit der Formel:

7. GGlB]
Em__f.]‘?iln GoGlB) L (28)

~ 2
Pb
zu rechnen, welche sich unmittelbar aus Gleichung 11 ergiebt. Fir

den Unterschied der elektromotorischen Krifte zweier Accumulatoren
mit verschieden konzentrierten Sauren erhalten wir dann die Gleichung:

E_,—El=R7‘ln-h)::—i):]'-—l—]x’fln-[;r{-]; coe- - (20)
[23 1

Um eine Anwendung dieser Bezichung zu geben, wollen wir die-
selbe dazu benutzen, die Schwefelsiurekonzentration in einer reinen
Bleisulfatlosung, d. h. also den Grad der hydrolytischen Dissociation des
Bleisulfates zu berechnen, dessen Kenntnis fiir die Frage nach der Kon-
stitution der Bleisalze in Ldsung und daher auch fiir die Theorie des
Bleiaccumulators von Bedeutung ist.  Hierzu ist es nur erforderlich, die
clektromotorische Kraft des Accumulators bei Fiillung mit reiner Blei-
sulfatlosung zu bestimmen. Eine diesbeziigliche Messung ergab  bei
0" C. einen Wert von 1,26 Volt (£)).

Nun betrigt die Loslichkeit des Bleisulfates bei 0" C. nach den
Leitfahigkeitsmessungen von F. Kohlrausch und Rose?!) und der damit
in guter Ubereinstimmung stechenden analytischen Bestimmung von

Fresenius®) 41 mg=1,3.-107% Mol. im Liter. Es ist daher [FEL

-1,3- 10+, Setzen wir ausserdem aus Tabelle 7 Z, = 1,488, [f‘IJ
2

= 2.0,00040 cin, so folgt
i3 — —
1 ; =310

woraus sich die Hydrolyse des Bleisulfates bei 0 C. zu 5 bis 10 Proz.
ergicbt. Eine direkte Messung der hydrolytischen Spaltung des Blei-
1) Wied. Ann. 30, 135. 1893.
2) Lieb. Ann. 59, S. 125,
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sulfates ist leider noch nicht ausgefithrt. Fiir Bleichlorid fand kiirzlich
Ley!) in einer o1 n-Losung einen Wert von 0,6 Proz. bei 1oo? C.

Vermindern wir die Siaurekonzentration im Accumulator noch unter
den der hydrolytischen Spaltung des Bleisulfates entsprechenden Betrag,
so hort die Moglichkeit der Sulfatbildung auf, und es tritt an deren
Stelle eine Reduktion des Superoxydes und Oxydation des Bleischwammes
zu Bleihydroxyd, entsprechend der Gleichung:

PbO, +Pb+42H, O = 2Pb(OH),.

Dic freie Energie dieses Vorganges ist gegeben durch die elektro-
motorische Kraft des Accumulators, wenn derselbe anstatt mit Sdure
mit verdiinnter Natronlauge gefullt ist, welche mit Bleioxyd gesittigt ist.
Dic Messung ergiebt einen Wert von 0,8 Volt.

Es sind also von der elektromotorischen Kraft des Accumulators -

40 Proz. (0,8 Volt) der Reduktion des Superoxydes und der Oxydation
des Bleischwammes, 20 Proz. (0,4 Volt) dem Ubergange des Oxydes in
Sulfat und 40 Proz. (0,8 Volt), also fast die Hilfte einer Schwefelsiure-
konzentrationskette, d. h. dem Umstande zu danken, dass die Ver-
diinnung der Schwefelsiure mit ciner so grossen Energiedinderung ver-
bunden ist.

V.
Anderung der Elektrodenpotentiale mit der Saurekonzentration.
a) Allgemein giiltige Beziehungen.

In dem obigen Abschnitt ist dic Abhingigkeit der clektromotori-
schen Kraft des Bleiaccumulators fiir das ganze zugingliche Konzen-
trationsgebiet behandelt. Es fragt sich noch, wie sich diese Abhingig-
keit auf die Potentiale an den ecinzelnen Elektroden verteilt. Hieriiber
licgt eine Untersuchung von Streintz?) vor. Streintz bestimmte die
Potentialdifferenzen der Accumulatorelektroden bei verschiedenem Siure-
gehalt gegen eine Zinkelektrode, welche sich in einem mit konzen-
trierter Zinksulfatlosung gefiillten Thoncylinder befand. Es ergab sich,
dass, gegen diese Elektrode gemessen, das Potential der Superoxyd-
elektrode mit der Siurekonzentration ansteigt, dagegen das Potential der
Bleielektrode abnimmt. Bedeutet 22 das Potential der Superoxydelektrode

1) Zeitschr. physikal. Chem. 3o, p. 193. 1899,

2) Wied. Ann. 49, p. 564. 1893,

0y
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gegen die Zinkelektrode, A, dasjenige der Bleischwammelektrode gegen
Zink, s die Dichte der Siure und s, die Dichte des reinen Wassers
bei der Beobachtungstemperatur, so lassen sich die Streintz'schen
Messungen darstellen durch die empirischen Gleichungen:
Py=2,3275+0,5925 (§— %)

Ps=0,4775—0,3245 (§—5,).

Da sich jedoch bei dieser Versuchsanordnung an der Beriithrungs-
stelle der Zinksulfatlosung mit der Schwefelsdure Potentialunterschiede
ausbilden, welche bei konzentrierten Losungen nicht berechenbar sind,
so konnen diese Messungen zu einer exakten Pritfung der Theorie nicht
verwandt werden; man muss vielmehr Elektroden anwenden, welche
beziiglich eines in der Siure enthaltenen lons reversibel sind, und
weleche man  daher direkt in dic Accumulatorsiure eintauchen kann.
Derartige Elcktroden sind die Wasserstoffelektrode und die Mercuro-
sulfatelektrode.

Bringt man ein mit Wasserstoif beladenes Platinblech in  den
Accumulator, so erhiilt man mit den Accumulatorelcktroden die beiden
reversibelen galvanischen Kombinationen PbO,, PbSO, —H,SO, —H,
und Pb, PbSO,—H,50,—H,, in denen sich bei Stromlicferung folgende
Reaktionen abspielen:

PbO, + H, + H, SO, PbSO, + 2H,0
und
Pb +H, SO, ,‘le-{f + PbS0O,.

Da PbSO, in fester Form zugegen ist und die Sdure daher stets
an diesem Salz gesittigt erhalten wird, so besteht die Veridnderung,
welche die flitssige Phase bei Stromlieferung in beiden Elementen er-
fahrt, darin, dass 1H,S0, verbraucht wird. In dem PbO,-Element
werden ausserdem noch 2H,0 gebildet. Beziiglich der Abhingigkeit
von der Siurckonzentration missen sich die elcktromotorischen Krifte
daher nur um dic Anderung unterscheiden, welche die freie Bildungs-
energie des Wassers in Schwefelsiuren verschicdener Konzentration
erfihrt. '

Dicse ist gegeben durch die Destillationsarbeit von H,O aus der
verdiinnten Séure in die konzentriertere,

Bezeichnen wir die clektromotorische Kraft des Elementes H,-PbO,
mit ¢, dicjenige des H,-Pb-Elementes mit ¢/, die Wasserdampfspannung
der Siure mit A, bezw. p,, so ist:

de—d¢'=RT In j: =1,08-10~+ 7'log™ by i W% I(30)
1 1

Berechnet man niamlich den Einfluss der Sduredichte auf dic elek-
tromotorische Kraft obiger Kombinationen aus der Destillationsarbeit in
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analoger Weise, wie dies oben (Seite 32) fiir den Accumulator ausgefiihrt
wurde, so erhilt man zwei ganz dhnliche Gleichungen, deren Subtraktion
die Beziehung (30) liefert. In gleicher Weise ergeben sich auch fiir die
Verdiinnungskoeffizienten die Ausdriicke:

ge —{e-j-‘(?zq'—z 3{}:f...(PbOQ—H2)v ¥ W @ (31)
é

dn 2
ae' RT az;fp
— ”n o (PB—Hy);, = = @ - 2
on 2 " on ( 2) (32)
woraus folgt:
de  de' n + (33)

on_ en n

Solange » gross ist gegen 2, éndern sich beide Elemente gleich schnell.
Fir ein Gemenge von 1 Mol Schwefelsaure auf 2 Mol Wasser (2= 2)
dndert sich die elektromotorische Kraft des Superoxydelementes doppelt,
fir cin Gemenge von 1 Mol H,SO, auf 1 Mol Wasser bereits dreimal
so schnell, wie diejenige des Bleielementes.

Um diese Gleichungen zu verifizieren bestimmte ich die Potentiale
der einzelnen Accumulatorelcktroden bei verschiedenen Siuredichten
gegen einc in gleicher Siure befindliche Wasserstoffelektrode, welche
aus einem platinierten Platinblech bestand, das dauernd mit Wasser-
stoffgas bespiilt wurde. Beziiglich der Einzelheiten bei der Ausfithrung
derartiger Messungen verweise ich auf das Schlusskapitel.

Die Resultate enthiilt folgende Tabelle 8:1)

I Elektromotorische Kraft o C.

. Séure- o I Dampfdruck I| PhO, —11, Pb—H,
Nr. | dichte | L | p I P o
| 150C. H,50, | 0°C.mmHg | ¢ | be- ge- be-

|
| messen | rechnet | messen rechnet

I || 1,033 4,86 | 4,55 | 1,610 1,604 0,209 0,275
1T I 1,004 9,33 ' 4,45 | 1,617 1,617 ‘ 0,282 o, 282
Hr || g 19,70 4,02 | 1,634 (1,654) | o317 | (0317
IV | 1192 26,36 3,08 1,682 1678 | 0339 ‘ o 343
V || 1,428 52,93 1,2 1,801 1,791 0,420 0,436

.

Diec Werte von p sind den Messungen von Dieterici entnommen,
Die berechneten Werte von ¢ und ¢ wurden erhalten, indem mittels
Formel (30) die Werte von A¢ aus den gemessenen Werten von Ae¢'
und A, und die Werte von A¢' aus den gemessenen ¢-Werten und p
berechnet wurden. Die so erhaltenen Differenzen wurden dann zu dem
Wert von Nr. Il hinzugefigt.

1) Die Messungen wurden mit gewdhnlichen  Accumulatorenplatten  aus-
gefithrt; mit vollkommen reinen Stoffen wird man vermutlich ein wenig hohere
Werte erhalten.
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Da sich die clektromotorischen Krifte aus den zweiten Differenzen
berechnen, so sind Fehler bis zu 0,006 Volt moglich.

Die Unterschiede zwischen den berechneten und gemessenen Werten
halten sich auch fast durchgehend innerhalb dieser Grenze.

Erheblich einfacher als im vorliegenden Fall liegen die Verhiltnisse,
wenn man an Stelle der Wasserstoffelektrode die Mercurosulfatelektrode,
bestehend aus Quecksilber, welches mit Mercurosulfat iiberschichtet ist,
als Messelektrode verwendet. Die stromliefernden Prozesse der beiden
galvanischen Kombinationen, welche man mit dieser Elektrode erhilt,
sind gegeben durch:

PbO,+ 2Hg + 2H,S0, =% PbSO, 4+ Hg, SO, + 2H, O,
2 I ek 4 ga04 2
Pb 4- Hg,SO, :_‘)' PbSO, + 2Hg.

Die zweite Gleichung zeigt, dass in dem Pb-Hg-Elemente bei
Stromlieferung in der Fliissigkeit nichts gedndert wird, da Hg,SO, und
PbSO, in fester Form zugegen sind und daher die Sittigung an diesen
Salzen dauernd erhalten. Die clektromotorische Kraft dieses Elementes
muss daher vollig unabhingig von der flissigen Phase sein und folglich
auch von dem Siurcgehalt derselben. In dem PbO,-Hg-Element wird
dagegen bei Stromdurchgang, wie im Accumulator, 2H,S0, verbraucht
und 2H,0 gebildet. Die Abhingigkeit dieses Elementes von der Siure-
dichte ist mithin die gleiche wic diejenige des Accumulators und durch
dieselben Formeln bestimmt. Gegen cine Mercurosulfatelektrode ge-
messen erscheint daher die Bleielektrode als unabhingig, und nur die
Superoxydelektrode als abhingig von der Sdurekonzentration.

Einige diesbeziigliche Messungen zeigten, dass diese Forderung der
Theorie ebenfalls sehr exakt erfiillt ist. Es ergaben sich fur folgende
Saurekonzentrationen die darunter stehenden clektromotorischen Krifte:

6,5 10,2 16,35 %/ HySO,
Hg—Pb | 096 0,06 0,056 |

: Volt (0°C.).
Hg—PbO, | 003 005 0,99 olt (0°C.)

In gleich einfacher Weise erkliren sich auch die Messresultate von
Streintz (l. c.). Wie erwihnt, benutzte dieser Forscher als Messelektrode
Zink in gesittigter Zinksulfatlésung. Die elektromotorische Kraft der
Kombination Pb-—Zn miisste daher aus den gleichen Griinden wie bei
der Mercurosulfatelektrode unabhingig von der Siurekonzentration sein.
Nun nimmt jedoch die Potentialdifferenz der Flissigkeitskette H,SO aq
~ZnS0,aq, welche den clektromotorischen Kriften entgegenwirkt, mit
der Siuredichte stark zu und bewirkt dadurch e¢in Fallen der elek-
tromotorischen Kraft des Pb-Zn-Elementes mit der Sdurcdichte und
cin verlangsamtes Ansteigen der Kombination PbO,—Zn.
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Obgleich die obigen Messungen wertvolle Aufschliisse iiber das
Verhalten der cinzelnen Accumulatorelektroden bei verschiedenen Siure-
dichten geben und wir mehrfach Gebrauch von denselben machen werden,
gestatten dieselben dennoch keinen klaren Einblick in die Anderung der
Potentiale der Accumulatorelektroden allein mit der Sduredichte, da sich
bei obigen Messungen auch das Potential der Hilfselektrode verindert
und sich daher, wie wir oben sahen, bei verschiedenen Messelektroden
cin scheinbar ganz verschiedenes Verhalten der Accumulatorelektroden
gegeniiber Konzentrationsanderungen ergiebt. Einen besseren Einblick
in die f\ndcrungvn an den Accumulatorelektroden allein gewinnt man,
wenn man die Potentiale bei verschiedenen Siuredichten gegen die
gleiche Elektrode in ciner bestimmten konstanten Konzentration ermittelt,
d. h. wenn man Konzentrationsketten von der Form verwendet:

Pb | PbSO, konzentrirte Siure — verdiinnte Siure PbSO, | Pb
und

PbO, | PbSO; konzentrierte Siure — verdiinnte Siure PbSO, | PbO,.

Derartige Ketten sind zuerst von Gladstone und Hibbert!) und kiirz-
lich von Mugdan?) untersucht und von letzterem auch theoretisch be-
handelt worden. Da sich diese interessanten Untersuchungen jedoch
nur auf verdiinnte Sduren beziehen, aber auch fiir konzentrierte Siure-
losungen, wie sie im Accumulator praktisch verwandt werden, sich sehr
cinfache und allgemein giiltige Bezichungen ableiten lassen, so scien die
Mugdan'schen Arbeiten erst nachtriglich erirtert.

In den obigen Konzentrationsketten wird bei Stromlieferung in der
verdiinnten Saure PbSO, verbraucht, H,SO, und Pb bezw. PbO, ge-
bildet und in der konzentrierten Pb bezw. PbO, und H,SO, verbraucht
und PbSO, gebildet. In der Superoxydkette entstehen ausserdem noch
in der konzentrirten Losung 2H,0 und verschwinden in der verdiinnteren.

Der Verbrauch der festen Stoffe Pb | PbO, und PbSO, in den
Ketten ist daher in Summa Null und es bleibt als stromliefernder Prozess
nur der Transport von H,SO, aus der konzentrierten in die verdiinnte
Saure. Hierbei ist jedoch zu beachten, dass bei obigen Koncentrations-
ketten der Saurcausgleich nicht nur durch dic Sulfat-Zersetzung bezw.
-Bildung erfolgt, sondern zum grossen Teil auch durch elektrolytische
Uberfithrung an der Berithrungsstelle der verschieden konzentrierten
Lésungen. ‘

Wir wollen zuniichst die Kette:

Pb | PbSO, konzentr. Siure — verd. Siure PbSO, | Pb

1) Elektrotechn, Zeitschr, 1892, p. 436.
2) Zeitschr, f. Elcktrochem. 1899, p. 3106,
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betrachten. Entnchmen wir derselben eine Strommenge von 2 /77
(/7= 906540 Coulomb) so leistet dieselbe cine Arbeit von:

Ay =2 Fdg Volt-Coulomb,

wenn /g die elektromotorische Kraft darstellt. Gleichzeitig wird durch
den Strom 1 Mol SO, in der verdiinnten Sdure in Freiheit gesetzt, in
der konzentrierten gebunden. Ausserdem wandern 2 ¢ H-Atome von
der konzentrierteren in die verdiinntere Siure und (1 — ) SO, - Molekiile
aus der verdiinnteren in die konzentriertere Siure, wenn w die Hittorf'sche
Uberfithrungszahl der Schwefelsiure bedeutet. Die durch den Strom
aus der konzentrierteren in die verdiinntere Lisung transportierte Siure-
menge betrigt daher in Summa:

150, +2uH— (1 —u)SO,; = u«H,S0,.
Nun sahen wir oben (Seite 32), dass der l:fberﬁ'lhrung von 1 Mol
H,SO, idquivalent ist eine Destillationsarbeit von:

RT (-;32 log py— 124 ]ogj:l—/-log /Jrfﬂ.),

ny

welche wir kurz mit R7/( p) bezeichnen wollen. Die Arbeit, welche
unsere Konzentrationskette leistet, ist daher R 7w /( ), so dass sich bei
Beriicksichtigung der elektrischen Arbeit A cine elektromotorische Kraft
ergiebt:

Adegg=o0,990.-107% Tuf(p)yNolt . . . . . . (34)

Zur Priifung dieser Gleichung wollen wir die erwihnten Messungen
von Gladstone und Hibbert verwerten. Da sich diese Beobachtungen
jedoch auf Zimmertemperatur bezichen, so kénnen wir dic Berechnung
von f(p) nicht mittels der oben benutzten Dampfdruckmessungen von
Dieterici ausfithren, sondern sind auf die Messungen von Regnault an-
gewiesen, welche jedoch fir den vorliegenden Zweck nicht geniigend
genau sind.  Nach den Erorterungen im vorigen Kapitel sind wir aber
berechtigt den Wert von f(#) aus der Anderung der elektromotorischen
Kraft des ganzen Accumulators mit der Sdurekonzentration bei der be-
treffenden Temperatur zu berechnen. Unter Benutzung von Gleichung (20)
crgiebt sich dann unmittelbar:

Zur Berechnung von log ] reichen die Regnault’schen Werte natiir-
1

lich vollkommen aus. In Tabelle ¢ sind die mittels dieser Formel er-
haltenen Werte neben die gemessenen gestellt. Die Werte von /2 sind
Tabelle 4 entnommen, diejenigen von w aus den Messungen von Hittorf
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extrapoliert. Bei der Berechnung wurde der Mittelwert von u in beiden
Konzentrationen eingesetzt und fiir 0,2 prozentige Siure der Wert 0,80
gebraucht.

Da den Messungen von Gladstone und Hibbert keine Temperatur-
angabe beigefigt ist, musste die elektromotorische Kraft des Accu-
mulators bei o,2 prozentiger Sidure, welche sich erheblich mit der Tem-
peratur dndert, aus den Messungen selbst berechnet werden. Es ergab
sich ein Wert von 1,600 Volt. Bei den hoheren Konzentrationen (tiber
30 Proz. H,S0,) 4ndert sich die Uberfithrungzahl bereits so stark mit
dem Sauregehalt, dass eine Berechnung aus dem Mittelwert nicht mehr
angingig ist; man miisste in diesem Fall tiber u integricren. ') Bei den
ersten 3 Konzentrationen ist der Wert von 4 £ mittels Formel (25) berechnet,
da die Messungen von Gladstone und Hibbert nicht so weit hinabreichen:

Tabelle o.
Saure an der | Siure an der | | A, A&,
LPb-Platte | —Pb-Platte P& Volt [ Volt
bezw. ‘ bezw. i : I i I
: Atte “ | i 0 i Mittel-| oo | pe- ‘ re- be-
—PbO,-Platte | -|-PbO, -Platte s | B

0 HS O, ‘ %, H;S0, | mm Hg | WErt I messen ! ruchnctgimcssen rechnet
I {] |

0,2 0,65 15,3 0,800 | 0,036 0,023 .‘ 0,054 | 0,034
0,2 | 1,35 15,3 | 0,800 0,047 0,041 | 0,072 | 0,001
0,2 2,85 | 153 | o810 | o060 | 0,060 ” 0,095 | 0,000
0,2 ! 3.5 15,1 ' 0,813 0,006 0,068 0,107 | 0,111
0,2 10,5 14,9 '| 0,821 | 0,082 0,082 i 0,134 0,128
0,2 l 14,5 14,5 | 0,823 | 0,003 | 0,091 l 0,150 | 0,142
0,2 18,0 14,0 0,823 | 0,102 0,100 0,158 0,150
0.2 22,5 13,2 | 0,818 | o,109 ‘ 0,112 | 0,168 | 0,175
0,2 [ 30,5 10,0 0803 | o,150 | 0,14 0,215 | 0,25
0,2 | 480 6,2 | 0778 | 0,164 | 0,18 il 0,281 | 0,34
0,2 _ EELE e 0,204 | — | 0,350 | —
0,2 85,35 [| = ] = | %24z I “ 0,573 —
0,2 98,0 | - — | 0,266 ‘

— 0,043 —_

Wir wollen uns jetzt der Superoxyd-Konzentrationskette:

PbO, | PbSO, konz. H,SO, — verd. 1,SO,PbSO, | PbO,
zuwenden. In derselben wird bei Stromdurchgang ebenso wie in der
Bleikette in der verdiinnten Sdure 1 Mol SO, frei gemacht, in der

1) Die Integration der unten angegebenen Gleichung fiir den Verdiinnungs-
koeffizienten ergiebt unmittetbar die bei hoheren Konzentrationen anzuwendende
Gleichung: g

RT [ dlnp
ey =— un’P in.
2ol Qi

"
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konzentrierten gebunden. Ausserdem werden der verdiinnten Losung
20- Atome zur Superoxydbildung entzogen und der konzentrierten zu-
gefithrt.  Durch Wanderung werden bei dieser Kette im Gegensatz zu
obiger 2 u H-Atome von der verdiinnten in die konzentrierte und
(t—u) SO,-Molekiille in umgekehrter Richtung iiberfithrt, da der Strom
in der Superoxyd-Konzentrationskette in entgegengesetzter Richtung
fliesst, wic in der Blei-Konzentrationskette. In Summa werden daher
pro 2 F tberfithrt:

180, —20—2uH+ (1—u)SO; = (2 —u)H,SO,— 2 H,0.
Da der Wasseriiberfithrung eine Destillationsarbeit von 2 R Thz,;i
t
dquivalent ist (p, Dampfdruck der verdiinnten, p;, Dampfdruck der kon-
zentrirten Sdure), so ergiebt sich fiir die elektromotorische Kraft der
Superoxyd-Konzentrationskette der Wert:

e, = 0,990-1071 Y'(!’z—;:)'f{/))-{—log;")- - (30)

1
und nach Substitution des Wertes von f(p) in gleicher Weise wie oben
(7= 290):

e = (2—p) J:r:-l— 0,0287 u log;:"P
e 1

Der Vergleich dieser Beziehung mit den Messungen von Gladstone
und Hibbert ist in den beiden letzten Spalten von Tabelle ¢ enthalten.
Die elcktromotorische Kraft des Accumulators bei o,2 prozentiger Siure
ergiebt sich aus dieser Messungsreihe zu 1,708 Volt, dieselbe scheint
also bei ciner etwas tieferen Temperatur ermittelt zu sein als die obigen
A& -Werte. Beziiglich der verdiinnten und konzentrierten Ldsungen gilt
das Seite 46 Erwihnte.

Die Ubereinstimmung zwischen den gemessenen und berechneten
Werten von Ag und de, ist in Anbetracht der Unsicherheit der Rech-
nungsgrundlagen sehr zufriedenstellend.

Von praktischer Bedeutung fiir den Bleiaccumulator sind  auch
besonders die Werte der Verdiinnungskoeffizienten der Elektrodenpoten-
tiale. In ganz gleicher Weise wie auf Seite 35 fiir den ganzen Accu-
mulator entwickelt, ergeben sich aus obigen /&-Werten die Verdiinnungs-
koeffizienten der ecinzelnen Elektroden zu:

2 A loo
o  _RT Plgs . B

o g an
o€, RT o dlog p e
on 2 ((__M " ") on 9

woraus durch Division folgt:
& A7\0€E
a“;<1,4?.]..24‘3)d£l o ow ow om owom w403

dn i Jon
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wenn wir fiir @ aus den Bestimmungen von Hittorf den mittleren Wert
innerhalb des Konzentrationsgebietes von 0,2 bis 30 Proz. H,SO, von
0,808 einsetzen. Hieraus geht hervor, dass das Potential der Super-
oxydelektrode bei einem Siuregemisch von 3 Mol H,O auf 1 Mol
H,SO, (7 = 3) bereits ca. zweimal schneller mit der Verdiinnung fillt als

dasjenige der Bleielektrode. Nachstehend sind einige Werte von - §€'
”

aus den obigen Messungen mit den nach Formel (40) berechneten verglichen.

Tabelle 10.

- ) _ . Q¢ d¢, de,
/o H,50, " | n | In _ dn
| beobachtet | berechnet beobachte
10,5 ' 46.4 | 0,00082 0,0012 ; 0,0010
18,0 24,8 ! 0,001 1 | 0,0017 | 0,0010
36,3 9,47 | 0,0058 t 0,0100 Z 0,0093

Es lassen sich also die Verdiinnungskoeffizienten der einzelnen
Elektroden mit guter Anniherung in schr einfacher Weise gegenseitig
auseinander berechnen.

2,47
7
dann das Verhiltnis der Verdiinnungskoeffizienten durch die Uber-
fiuhrungszahl allein bestimmt, welche letztere nach den Hittorf’schen
Messungen riir das Konzentrationsgebiet von o— 2 Proz. H,SO, einen Wert

Fiir schr verdiinnte Lésungen verschwindet und es st

von 0,80 besitzt. Fiir verdiinnte Losungen ist daher zl,sm---af!—

die on
und mithin auch /¢, —= 1,30 4¢. In der That ergiebt auch die Division
der fe-Werte der Tabelle ¢ bei den verdiinnten Losungen die Zahlen
1,50 und 1,53. Es ist diese Ubereinstimmung ein vorziiglicher Beweis

fiir dic Genauigkeit der Hittorf'schen Uberfithrungszahlen.

b) Fiir verdiinnte Losungen giltige Beziehungen.

Selbstverstindlich  liessen  sich  aus  obigen thermodynamischen
Formeln die cinfacheren Gleichungen fiir die Anderungen der Elektroden-
potentiale in verdiinnter Losung in derselben Weise ableiten, wie es
auf Seite 335 fiir dic elektromotorische Kraft ausgefithrt wurde. In viel
cinfacherer Weise velangt man jedoch zu diesen Beziehungen mit Hilfe
der von Nernst gegebenen osmotischen Theorie der Konzentrationsketten,
wie dies von Mugdan (1. ¢.) geschehen ist. Benutzen wir hier, um den
Zusammenhang mit obigen Rechnungen besser hervortreten zu lassen,
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an Stelle der von Mugdan verwandten lonenbeweglichkeiten 2 und #
.. . % :
gleichfalls die Uberfithrungszahl (bckannthch— e ’_;), so ergeben sich
+,
die elektromotorischen Krifte obiger Konzentrationsketten in folgender

einfacher Weise.

In der Konzentrationskette:
Pb | PbSO, konz. Siaure — verd. Saure PbSO, | Pb

wird, wie wir oben sahen, bei Durchgang einer Strommenge von
2 /7 ein Séurequantum von u g-Mol H,SO, = 3u-g-lon?) von der hoheren
Konzentration (¢,) in eine geringere (¢,) geschafft. Da nun der osmotische
Druck der lIonenkonzentration proportional ist, so ist dic zur Strom-
- . = .
erzeugung verbrauchte osmotische Arbeit gegeben durch 3u R 7 log ~*
: v
1

(vergl. Anm. auf S. 19) und daher die elektromotorische Kraft:

L

6 , ‘.
de ="u - RTlog-* = 3-po,990-10-+ T log®* 2 Volt. (41)
4 &y

a

In der Superoxyd-Konzentrationskette:
PbO, | PbSO, konz. H,S0, — verd. H,SO,, PbSO, | PbO,
wird pro 2 /' eine Siuremenge von (2 u) g-Mol H,SO;=3(2—u) g-lonvon
der konzentrierten in die verdinnte Siure iiberfithrt, was einer osmotischen

Arbeit von 3(2—u) R 7'log o entspricht.  Ausserdem werden jedoch noch
>
2 Mol H,O in umgekchrter Richtung geschafit, welcher Transport einer Arbeit

von 2R7T In 2 dquivalent ist. Nun konnen wir in verdiinnter Losung
1

fur In 43 in erster Anndherung einsetzen:

21
37("2 —6)

N - (N= 55,5, vergl. Seite 37).

Es ergicbt sich dann fiir die elektromotorische Kraft:

7 2
Aey = 30,000 - 101 Y'([_‘ —u)log® % 4+ 0,016(c,—¢, )) Volt . (42)
{.1 2 .

Die Addition von Gleichung (41) und (32) ergiebt natiirlich die
Anderung der  clektromotorischen Kraft des gesamten Accumulators,
also Gleichung (23).

Dic Gleichungen (41) und (42) sind von Mugdan auch einer cin-
gehenden experimentellen Pritfung unterzogen worden. Die Resultate seiner
Messungen, welche sich auf 170C. (7= 290) beziehen, enthilt Tabelle 11.

1) Da die Schwefelsiure in verdiinnter Losung in 2H-Tonen und 180, -Ton
zerfallen ist.

Dolezalek, Theorie des Bleiaccumulators., 4
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Bei der Berechnung wurde fiir ¢ der Wert 0,85 benutzt, welcher
kiirzlich von Stark fiir die Konzentration von 2 bis 5 Proz. experimentell
gefunden wurde. Der unvollkommenen Dissociation der Schwefelsiure
wurde, wie auf Seite 35 geschehen, dadurch Rechnung getragen, dass
an Stelle des Faktors 3 der Wert 2,22 benutzt wurde. Die starke Ab-
weichung zwischen Rechnung und Messung bei den beiden letzten (ein-
geklammerten) Werten, ist dem Umstand zuzuschreiben, dass die
Gleichungen nur firr verdiinnte Siuren Giiltigkeit besitzen und diese
Bedingung fiir diese Konzentrationen nicht mehr erfiilllt ist. Fir die
verdiinnteren Losungen ist die Ubereinstimmung der beobachteten und
berechneten Werte sehr gut.

Tabelle 11.

| Elektrom. Kraft in | Elektrom. Kraft
Gehalt im Liter der | Volt an den negativen | in Volt an den
Losungen 5 Platten | positiven Platten
gefunden berechnet | gefunden ‘berechnet
! _— 1 B
g g-Mol - i g-Mol | —o,0308 | —o00329 | 0,0444 0,0446
; 3 | |
. g-Mol — - @-Mol —0,0462 —0,0494 | 00664 | 00676
g I
136 g-Mol — ;2- g-Mol i —0,016 —0,0165 || 0.023 0,0224
3 a-Mol — ;‘,-AF-I\IUI ; —0,015 — 0,016 ! 0,022 0.0225
8§ > 16 > o b 5 | 5 d >
| i :
3 | |
i— g-Mol — :] g-Mol —0,017 | —o,0165 | 0,021 | o0,0227
—3—«-1\101 e a-Mol —0,021 | —o,0165 : 0,02 | o0,0231
2 t-3 4 o ] » 9 | ¥ 3
3 o-Mol — : a-Mol —0,0315 —0,0165 0,052 | 0,0238

Es ist also auch das Verhalten der cinzelnen Accumulatorelektroden
fir das ganze mogliche Konzentrationsgebict ein der Theorie ent-
sprechendes, womit abermals, wie Mugdan hervorgehoben hat, der Be-
weis erbracht ist, dass der chemische Prozess im Accumulator in de:
durch unsere Fundamentalgleichung (1) dargestellten Weise verlduft und
dass beide Elektroden des Accumulators absolut reversibele sind. Wir
werden in Kapitel IX eine wichtige praktische Anwendung von den
entwickelten Bezichungen kennen lernen.
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VL
Der Temperaturkoeffizient.

Die Abhingigkeit der clektromotorischen Kraft des Bleiaccumu-
lators von der Temperatur ist zuerst von G. Meyer!) untersucht worden
und zwar an einem Planté-Element bei den Siaurckonzentrationen von
12,3, 27,8 und 45°,H,SO,. Nach diesen Versuchen ergab sich die
clektromotorische Kraft als unabhingig von der Temperatur,

Eine weitere schr umfangreiche Untersuchung {iber diesen Gegen-
stand verdankt man F. Streintz?), welcher durch eine grosse Zahl sorg-
filtig ausgefithrter Messungen erwies, dass der Temperaturkoeffizient
zwar sehr klein, aber dennoch gut bestimmbar ist.  Zur Messung wurden
kleine Zellen mit aus Tudor-Platten geschnittenen Elektroden verwandt,
welche in einem Wasserbade erwirmt wurden. Von funf zu finf Grad be-
stimmte Streintz durch ein Galvanometer die elektromotorische Kraft
und berechnete hieraus den Temperaturkoeffizienten. Derselbe war stets
positiv und innerhalb der Siduredichten von 1,144 bis 1,173 darstellbar
durch die Parabelgleichung:

o0l
g

Bei ciner Siuredichte von 1,100 (229, H, SO,) errcicht der Koeffi-

zient mit einem Werte von 3,41-10+ Volt ein Maximum.

-357-107 % — 0,64 (£ — 1,008)2

In untenstehender Tabelle 12 sind die Messungsresultate von Streintz
wiedergegeben und zwar enthilt dic erste Kolumne die bei 10°C. ge-
messene elektromotorische Kraft, die zweite die beobachteten Tempe-
raturkoeffizienten und die dritte die mittels obiger empirischen Formel
berechneten Werte.

Tabelle 12.

| 55 | v
£ beobachtet 105 4 L_ beobachtet | 10 = — berechnet

| a7 | a7

1.9223 : 140 |

1.9828 | 228 | 213
1,0860 274 265
1,9920 333 i 335
2,0031 335 | 341
2,007 2 3E2 305
20084 283 293
2.0090 279 | 280
2.0105 | 253 | 263
2,0779 130 l _
2,2070 73 G

1) Wied. Ann. 33, p. 278. 1888,
2) Wied. Ann. 46, p. 449. 1892.
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Gleichzeitig ergab sich das Resultat, dass der Temperaturkoeffizient
zwischen 10 und 7o Grad unabhingig von der Temperatur, die elektro-
motorische Kraft also cine lincare FFunktion der Temperatur ist.

Wir wollen jetzt versuchen, uns theoretisch iiber die Variation
des Temperaturkoeffizienten Rechenschaft zu geben.

Wie wir in Kapitel Il sahen, liefert der zweite Wirmesatz fiir die
Bezichung zwischen Temperaturkoeffizient, elcktromotorischer Kraft und
Reaktionswirme die Gleichung:

[‘:.—'——(j _{_,‘aji;.
23073 al
Fiir den Temperaturkoeffizienten ergiebt sich hieraus unmittelbar:
JE E U
af § sgomtT 0 vy v (43)

Die Reaktionswirme ¢/ variiert bei verschiedenen Siurcdichten
nur infolge der verschiedenen Werte, welche die Verdinnungswirme
der Schwefelsiure annimmt. Die Grofse O7 setzt sich daher zusammen
aus cinem konstanten Teil und den jeweiligen Werten von () und Q'
(vergl. Seite 31). Gleichung 43 erhilt dann die Form:

g )
Z;'; ;:_}. ;iu;‘t;}f‘_l\—()lmt' v on ow oa faq)

Mittels dieser Gleichung lassen sich die relativen Werte des Tem-
peraturkoeffizienten bei verschiedenen Siuredichten berechnen, jedoch
nur in roher Annitherung, da geringe Fehler der (-Werte natiirlich
einen grossen Einfluss ausiiben.  Auch gilt dieselbe, ebenso wie die
ihr zu Grunde liegenden Gleichungen (10) und (17) nur fiir konzentrier-
tere Sduren.

Bei schr geringen Siurckonzentrationen wird die Verdiinnungs-
wirme der Schwefelsiure verschwindend kleinl), so dass {/ einen von
der Konzentration unabhingigen Wert annimmt. Ausserdem ist firr ver-
diinnte Siuren die elcktromotorische Kraft durch die Sdurekonzentra-
tion ¢ (g-Mol pro Liter) bestimmt nach der Gleichung (Seite 36):

IT— 1,02 40,15 log!¥e,

Hieraus ergiebt sich mittels Gleichung (43) fir den Temperatur-

koeffizicnten bei 18°C. (T = 291) die Bezichung:

on = 5o :
57 = 0152 log'%c + Konst. Millivolt . . . . (43)

Diese Gleichung gilt fiir das Konzentrationsgebiet von ¢ = o,1 bis
¢ = 0,0005. Dieselbe lehrt, dafs der Temperaturkoeffizient unterhalb
der von Streintz untersuchten Sdurckonzentrationen schr schnell auf
Null herabfallen muss und bei kleinen Werten von ¢ grosse negative
Betrige annchmen wird. Um dicse Folgerungen der Theorie zu priifen,

1) Gesetz der Thermoneutralitit verdiinnter Losungen.
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habe ich die Untersuchungen von Streintz fortgesetzt und die Messungen
auf das ganze mdogliche Konzentrationsgebiet ausgedehnt. Zu diesem
Zweck wurde eine kleine, aus chemisch reinen Materialien hergestellte
Zelle mit Siuren verschiedener Konzentration gefiillt und die elektro-
motorische Kraft bei 0% und 24° C. bestimmt, nachdem die Zelle sich
6 Stunden auf der betreffenden Temperatur befunden hatte und die
Spannung sich nicht mehr verinderte. Durch eine nach jeder Messung
ausgefithrte Titration der Accumulatorsiure wurde gepriift, ob sich die
Konzentration durch freiwillige Entladung geindert hatte.  War dies der
Fall (was bei den sehr verdiinnten Séuren unvermeidlich ist), so wurde die
Messung bei o C. mittels des bei dieser Temperatur genau bekannten
Saurekoeffizienten korrigiert.
Dic Resultate enthilt Fig, .

—10 ; :
a7 2 i 3-Mol 18504

Fig. 4.

Der Gleichung (4 5) entsprechend fillt der Temperaturkoeffizient unter-
halb ¢=2 schnell herab. Bei ciner Siurekonzentration von o,70 g-Mol
H,SO, pro Liter wird dic elektromotorische Kraft unabhiingig von der
Temperatur und nimmt bei schr verdiinnten Siuren mit steigender Tem-
peratur stark ab. Der Temperaturkoeffizient besitzt also je nach
der Siduredichte sowohl positive, wie negative Werte. Das von
Streintz aufgefundene Maximum des Temperatureinflusses kommt auch in
den obigen Messungen klar zum Ausdruck. Die absoluten Werte des
Temperaturkoeffizienten sind jedoch teilweise erheblich grivsser als die von
Streintz gefundenen (Tab. 12), was sich dadurch erklirt, dass Streintz dic
Messung direkt nach der Erwiarmung vornahm, withrend die obigen Werte
erhalten wurden, nachdem die Zelle sich lingere Zeit auf der betreffenden
Temperatur befunden hatte.

Berechnet man mittels Gleichung (34) aus der Verdinnungswirme
der Schwefelsiure die Verdanderung des Temperaturkoeffizienten bei kon-
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zentrierteren Sduren, so erhidlt man die punktiert gezeichnete Kurve.
Das Maximum des Temperaturkoeffizienten ist auch hicr deutlich aus-
geprdgt. Mit zunchmender Konzentration fallen jedoch die berechneten
Werte crheblich langsamer ab als die gemessenen, was schr wahrscheinlich
dadurch verursacht wird, dass der direkte Saureangriff auf den Bleischwamm
mit zunehmender Temperatur stark ansteigt und daher die bei hoherer
Temperatur gemessenen elektromotorischen Krifte zu klein ausfallen.
Die in Fig. 4 wiedergegebenen Messungen lassen auch einige Schliisse
betreffs der thermischen Vorgidnge im Accumulator zu. Wihrend eine
mit Siure von der gebriuchlichen Dichte (1,15) gefiillte Zelle sich dem
positiven Temperaturkocffizienten entsprechend bei Ladung erwirmt und
bei Entladung abkiihlt, wie dies dic kalorimetrischen Messungen von
Streintz (Kap. 1I) erwiesen haben, arbeitet dagegen ein Accumulator mit
Saure, deren Dichte unter 1,044 liegt, bei Ladung unter Wirmeabsorption
und bei Entladung unter Wiarmeentwicklung. Bei einer Siurekonzentration
von 0,70 g-Mol H,SO, pro Liter wird Wirme von der Umgebung weder
aufgenommen, noch an diese abgegeben.

Bestimmt man die Wiarmeentwicklung in ciner arbeitenden Zelle,
die sogenannte sekundire Wirme, so lisst sich daraus der Temperatur-
koeffizient berechnen.  Leider sind derartige Messungen bei Verwendung
verdiinnter Sdauren noch nicht ausgefithrt worden, fir konzentriertere
Losungen liegen jedoch einige Bestimmungen von Streintz vor, welche be-
reits in Kap. II erdrtert wurden. Bercchnet man aus den gemessenen
sckundiren Wirmen den Temperaturkoeffizienten, so erhilt man die in
Tabelle 15 enthaltenen Werte, welche in Anbetracht der vielen Fehler,

Tabelle 13.

i —
Sek. Wiirme [ 7 (Millivolt)

[

Siuredichte

-epe i ogemessen
Watt-sec. | bererhiet o g B
I reintz Verfasser
1,155 0.004 0.35 0,33 0,36
1,153 0,089 0,32 i 0.32 i 0,37
1,237 0,040 0,17 | 0,15 | 0,25

denen derartige Messungen unterliegen, dic obigen Bestimmungen des
Temperaturkocffizienten ausrcichend genau bestiitigen.

Streintz fand, wie erwihnt, dass die elektromotorische Kraft eine
lincare Iunktion der Temperatur ist. Das Gleiche gilt auch noch fiir
hoch verdiinnte Siurc, wic aus Fig. 5 zu erschen ist, welche die Ver-
dnderung der clektromotorischen Kraft mit der Temperatur bei einer Siure-
konzentration von ctwa o,0005 g-Mol H, SO, pro Liter darstellt. Ein Blick
auf diese Figur zeigt gleichzeitig, dass man bei Verwendung sehr verdiinnter
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Siaure aus dem Accumulator ein schr wirksames Thermoelement machen
kann, indem man zwei mit solcher Siure gefiillte Batterien gegeneinander
schaltet und die eine auf ciner niedrigen Temperatur von vielleicht 10°C.,
die andere dagegen auf ciner hoheren von z. B, 100°C, erhilt. Man ge-
winnt dann eine beliebig verwend-

bare Spannung von 0,6 Volt pro Zelle.  **

Ist die kalte Batterie entladen, so ist 13

die warme aufgeladen und man

braucht jetzt nur die erstere zu er-

wirmen und die letztere abzukithlen, 1 ™

um das System zu befihigen, auf *\1;\

Kosten der zugefihrten Wirme von N

neuem wieder Strom zu liefern u. s. w. 949 *‘\
Selbstverstindlich ist cin mit so ver- Ny
diinnter Sdure gefiillter Accumulator N
kein technisch brauchbarer Apparat. 0% 5% 26° 36° %0° 40° 49° 10 °C

s ist jedoch wohl mdglich, dass
sich der hohe Temperaturkoetfizient
auch mit cinem geeigneten, praktisch verwendbaren Elektrolyten wird
erzielen lassen. Das Bleisuperoxyd-Blei- Element wire dann nicht nur
cin vorziiglicher Accumulator, sondern gleichzeitig auch ein ausgezeichneter
Stromgenerator, welcher die Damptmaschine zur Elektrizititserzeugung
entbehrlich machen wiirde.

Fig. 5.

VII.
Einfluss des ausseren Druckes.

Der Einfluss des dusseren Druckes auf die elektromotorische Kraft
des Accumulators ist nur schr gering und daher praktisch ohne Bedeutung.
Da jedoch hdufig versucht worden ist, durch Anwendung starken Druckes
dic elektromotorische Kraft oder Kapazitit kiinstlich zu steigern, so soll
die einfache Rechnung hier ausgefithrt werden, welche lehrt, dass man
sich dabei auf falschem Wege befindet.

Um zuniichst die Anderung der elektromotorischen Kraft zu er-
mitteln, welche sich durch Erhéhung des auf der Zelle lastenden Druckes
herbeifithren lisst, wollen wir uns zwei Accumulatoren mit ihren Polen
gegencinander (die gleichnamigen Polen verbunden) geschaltet denken.
Die Zellen seien beziiglich der Siuredichte, Temperatur u. s. w. voll-
kommen identisch, nur laste auf Accumulator 1 ein Druck p, auf Accu-
mulator 2 dagegen ein grosserer Druck p,. st nun die elektromotorische
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Kraft des Accumulators 2 (E,)) grosser als diejenige des Accumulators 1
(E,), so konnen wir den gegeneinander geschalteten Zellen elektrischen
Strom (Energie) entnehmen, welcher erzeugt wird durch die Differenz
der elektromotorischen Krifte (I, — E). Lassen wir den Schliessungs-
kreis cine Strommenge von 963540 Coulomb passieren, diec dem Umsatz
von '/, g-Mol Pb und PbO, entspricht, so erhalten wir im &usseren
Kreise cine belicbig verwendbare Arbeit von:
A, = 96540 (K, F,) Voltcoulomb.

Hierbei wird Accumulator 2 entladen und Accumulator 1 mit derselben
Strommenge aufgeladen; es werden mithin in Accumulator 2 dieselben
chemischen Stoffe verbraucht bezw. gebildet, welche in Accumulator 1
gebildet bezw. verbraucht werden.  Wir kinnen daher den Anfangs-
zustand der Zellen leicht wieder herstellen, indem wir die in Accumu-
lator 1 gebildeten 1/, g-Mol Pb, 1/, g-Mol PbO, und 1 g-Mol H,SO,
nach Accumulator 2 bringen und die dort gebildeten 1 g-Mol PbSO,
und 1 g-Mol H,O nach Accumulator 1 schaffen (z. B. durch isotherme
Destillation, Osmose u. dergl.), was ohne den geringsten Arbeitsaufwand
mdaglich ist, da die Stoffe sich in beiden Zellen in gleicher Konzentration
befinden sollen. Die Arbeit der bei Stromlieferung sich abspielenden
chemischen Reaktionen ist daher in Summa Null und es bleibt als Aqui-
valent fiir dic gewonnene elektrische Energie nur dic Arbeit iibrig, welche
der dussere Druck in den Zellen geleistet hat.

Bezeichnen wir mit J 7 die Volumeninderung, welche bei dem
Umsatz von 1/, g-Mol aktiver Masse im Accumulator stattfindet, so wird
in Accumulator 2 cine Arbeit von g, 4o gewonnen, in Accumulator 1
dagegen eine Arbeit von py o verbraucht. Wird # in Litern, p in
Atmosphiren gemessen, so ist die vom iusseren Druck zur Strom-
erzeugung aufgewandte Arbeit:

Ay =(p,— py) 4o Literatmosphiren.
Da nun eine Literatmosphire dquivalent 101,35 Voltcoulomb ist, so folgt:
Ay=101,3(ps—p,) 47 Veltcoulomb

und die Gleichung der elektrischen und mechanischen Energie ergiebt
(Ay = A,)
E,—E, =1,04:1073 (py—p) dvVolt. . . . . (40)
Es ist noch die Volumeninderung 4 o zu berechnen. Die Dichten
und Volumina der in Frage kommenden Stoffe sind in Tabelle 14 an-
gegeben,
Aus dicsen Zahlen ergiebt sich das Volumen der aktiven Stoffe
vor der Reaktion (Stromentnahme) zu 58,37 cem und nach der Reaktion
zu 06,7 cem, die Volumeninderung betriigt daher:

do=—=8,3-107 Liter.
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Bei der Entladung des Accumulators findet also ein Wachsen
des Volumens, bei Ladung dagegen eine Verringerung desselben statt,
und zwar betrigt die Anderung pro Amp.-Stunde 0,3 ccm.

Tabelle 14.

Volumen

Dichte
. von cem
rb 11,38 ', g-Mol 9,10
rho, 8,01 3 ' 13,41
PHSO, 6,23 1 g-Mol 48.7
H,S0, 273 Y Wi 35,96
II._.“ 1,00 P 18

Dic spezifischen Gewichte der in obiger Tabelle enthaltencen Stoffe
variieren ziemlich stark, so dass die Berechnung von 4o etwas fchler-
haft wird. Ich habe daher fiir 20 prozentige Siure die Volumeninderung
bei Stromentnahme direkt gemessen, indem ich einen
kleinen Accumulator (Fig. 0) in cin Glasgefiss cinschloss
und an einem kalibrierten Rohr R die Volumenzunahme
ablas, welche nach Entnahme von 1 Amp.-Std. in der
Zelle eintrat.  Withrend des Versuches befand sich der
Apparat in cinem grossen Wasserbad von konstanter
Temperatur. Es ergab sich cine Volumenzunahme von
0,42 ccm pro entladene Amp.-Std.  Der genauere Wert

von ¢ betrigt daher:

Ao =—r11-10"3 Liter.

—

Figt man diesen Wert in obige Gleichung ein, so wird:
Ey—FE=—11,4.107%(ps—p) VoIt . (47)

Eine Erhéhung des dusseren Druckes bewirkt mithin
keine Steigerung, sondern eine Abnahme der elektro-
motorischen Kraft, und zwar vonooori Volt pro 100 At-_/
mosphiiren Drucksteigerung. Die Anderung der elek-
tromotorischen Kraft durch Druck ist von Gilbault?)
fur verschiedene galvanische Elemente gemessen worden.  Fir den
Accumulator ergab sich in guter Ubereinstimmung mit obiger Be-
rechnung bei Verwendung 8,8 prozentiger Siure eine Abnahme der
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elektromotorischen Kraft von o,0012 Velt pro 1oo Atmosphiren Druck-
erhdhung.

1) Dieser Wert stellt die scheinbare Dichte der Schwefelsiure in 20 pro-
zentiger Losung dar; er ist so hoch, da beim Vermischen von Schwefelsiure mit
Wasser eine starke Volumenkontraktion stattfindet,

z) Compt. rend. 113 p. 3465, 1891,
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Wiihrend der Druck die elektromotorische Kraft nachteilig beeinflusst,
wirkt derselbe auf dic Kapazitidt ciner Zelle glinstig ein, indem das Auf-
treten der Gasentwicklung beim Laden ein wenig verzigert wird und
die Zelle daher eine grossere Strommenge aufnimmt.

Nun werden jedoch im kochenden Accumulator die Gase ohnehin
unter cinem ausserordentlich hohen Druck entwickelt, es ist daher auch
der Einfluss ciner Druckerhdhung auf die Kapazitit ciner Zelle ebenfalls
verschwindend klein und ohne jede praktische Bedeutung.

VIII.

Verhalten hei Ladung und Entladung.

In den vorigen Kapiteln haben wir die Verianderungen der elek-
tromotorischen Kraft behandelt, welche durch verschiedene dussere Ein-
fliisse hervorgebracht wird.  Alle diese Betrachtungen bezogen sich auf
den stromlosen Zustand des Accumulators, und es bleiben jetzt noch die
Variationen der elektrischen Grossen zu erortern, welche bei Strom-
lieferung in der Zelle auftreten.

Fiir die Arbeit, die ¢in Accumulator im dusseren Stromkreise zu
leisten vermag, ist ausser der Kapazitit die Spannung an den Polen der
geschlossenen Zelle, die sogenannte Klemmenspannung, massgebend.

Diesclbe ist bekanntlich nach dem Ohm'schen Gesetz gegeben bei
Ladung zu:

K=FE+] W . . . . . . . . (48
und bei Entladung zu

K=E—JW . . « . . . (49
wenn wir mit % die elektromotorische Kraft der Zelle, mit /17 den inneren
Widerstand derselben und mit / die Stromstirke bezeichnen. Hilt man
die Stromstirke aufl cinen konstanten Wert und misst in kurzen Zeit-
abschnitten die Klemmenspannung der Zelle, so erhidlt man Kurven
von der in Fig. 7 wiedergegebenen Gestalt. Die Klemmenspannung steigt
in den ersten Minuten der Ladung von dem der elektromotorischen Kraft
zukommenden Wert von 2,0 Volt schnell auf etwa 2,1 Volt an, nimmt
dann wihrend des grossten Teiles der Ladung langsam und ganz gleich-
formig zu, um am Schluss derselben schnell auf 2,5 — 2,7 Volt anzusteigen.
Zur Zeit der schnellen Spannungsanstiege beginnt dic Zelle Gas zu ent-
wickeln und die Klemmenspannung dndert sich nur ganz unwesentlich.
Unterbricht man jetzt den Strom und {iberlisst den geladenen Accu-
mulator der Ruhe, so fillt die Spannung zuerst schnell, spiter langsam
im Verlauf von cinigen Stunden auf den Wert der elektromotorischen
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Kraft, welcher der vorhandenen Siuredichte entspricht. Wird die Zelle
jetzt entladen, so beobachtet man einen weiteren schnellen Spannungs-
abfall bis auf etwa 1,9 Volt; von hicrab sinkt die Spannung allmihlich
auf ca. 1,85 Volt und fillt dann immer schneller bis auf Null herab.
Die in Fig. 7 wiedergegebenen Werte bezichen sich auf ca. 20 prozentige
Saure und normale Stromdichte von ca. 0,005 Amp. pro gqem. Elektroden-
fliche. Bei hoherer Stromdichte vergrossert sich der Abstand zwischen
Lade- und Entladekurve, auch werden die geraden Teile der Kurven
stirker gegen die Abscissenaxe geneigt. Bei Elementen mit diinner ak-

e s S R O

16

T : ; i 10 T 0 ST N B

=

Fig. 7.

tiver Schicht (Planté-Zellen u. dgl.) werden die Biegungen der Kurven
schiirfer ausgeprigt, bei solchen mit dicken Platten sind sie dagegen
mehr abgerundet als in Fig. 7. Der Charakter der Kurven bleibt jedoch
unveridndert.

Fig. 7 zeigt, dass die Klemmenspannung bei der Ladung um mehrere
Zchntel Volt héher ist als bei der Entladung, wodurch der mit der
Aufspeicherung im Accumulator stets verbundene Energieverlust von 20
bis 30 Prozent herbeigefithrt wird.  Naheliegend ist es diesen Unterschied
der A-Werte dem Spannungsverlust in der Zelle (/- I17) zuzuschreiben.
Nun betrigt jedoch der innerc Widerstand selbst bei den kleinsten ge-
briauchlichen Zellen im stromlosen Zustand nicht mehr als einige hundertstel
Ohm, man miisste daher zur Erklirung des grossen Spannungsverlustes ein
Anwachsen des Widerstandes bei Stromdurchgang auf den 20 bis jofachen

5 ETE
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Betrag annchmen.  Derartige Widerstandsiinderungen wiirden sich aber
bequem mit Telephon und Wechselstrom beobachten lassen. Die Messungen
von Hiberlein!), welcher diese Verhiltnisse zuerst cingehend untersucht
hat, zeigten jedoch, dass eine derartige Widerstandszunahme nicht statt-
findet. Der Unterschied zwischen lade- und Entladespannung kann
daher nur durch cine Verinderung der elcktromotorischen Kraft (Z),
d. h. durch einc Polarisation der Elcktroden herbeigefithrt werden.  Fiir
die Ursache dieser Polarisation sind die verschiedensten Ansichten ge-
dussert worden; Hiberlein nahm eine Gaspolarisation an, von anderen
Forschern (Gladstone, Hibbert, Schoop) ist ein Mangel an aktiver Masse
oder Sidure, vermutet worden; neuere Theorieen (Darricus, Elbs) suchten
dieselbe durch Annahme verschiedener, mit ungleicher Energicinderung
verlaufender chemischer Prozesse bei Ladung und Entladung zu erkliren.
Die Annahme ciner Gaspolarisation erscheint unhaltbar, da bei einer
Spannung von 2 Volt sich im Accumulator keine Gase zu bilden ver-
mogen, desgleichen ist auch ein Mangel an aktiver Masse ausgeschlossen,
da der Spannungsabfall bereits bei Beginn der Entladung auftritt, wo
wirksame Masse in grossem Uberschuss vorhanden ist. Die Annahme
cines mit grosserer Energiciinderung verbundenen Ladeprozesses wird
in folgendem Kapitel widerlegt werden.  Es bleibt mithin als Ursache
fiir den Unterschied zwischen Lade- und Entladespannung nur das Auf-
treten von Konzentrationsverschiedenheiten der Siure und teilweise auch
der gelisten Salze in der Plattensubstanz {ibrig.  In der That lisst sich
auch, wic die folgenden Zeilen lchren werden, das gesamte Verhalten
des Accumulators bei Ladung und Entladung durch diese Annahme auf
das beste erkliren.

Dass starke Konzentrationsianderungen der Siaure an den Elektroden
auftreten werden, ist schr begreiflich, da an beiden Polen die wirksame
Substanz als pordse, schwammige Masse zugegen ist und daher die bei
der Ladung nach Gleichung (1) an beiden Polen frei werdende Schwefel-
siure nur langsam nach aussen treten kann, so dass die Konzentration
der Sidure in der Elektrodensubstanz ansteigen muss. Bekanntlich sieht
man ja auch bei der Ladung eines Accumulators Schlieren von dichterer
Siaure an den Elektrodenplatten herabfliessen.  Umgckehrt wird bei der
Iintladung die Konzentration der Siure in der Elektrodenmasse fallen.
Da nun durch dic in Kapitel IV enthaltenen Messungen und Rechnungen
bewiesen ist, dass die clektromotorische Kraft mit der Siurekonzentration
stark anstcigt, so wird es begreiflich, dass die Ladespannung um einige
Zehntel Volt hoher liegt als die Entladespannung.  Zur Erklirung des
Unterschiedes zwischen Lade- und Entladespannung braucht man iibrigens
durchaus keine besonders grossen Konzentrationsiinderungen anzunchmen.

1) Wied. Ann. 31, p. 393. 1887,
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Bei den gebriiuchlichen Stromdichten licgt die mittlere clektromotorische
Kraft bei der Ladung um etwa 0,08 Volt hoher, bei der Entladung um
etwa den gleichen Betrag niedriger, als der vorhandenen Siuredichte
entspricht; nach Tabelle 5 ist daher die Konzentration der Siure in der
Elcktrodensubstanz bei der Ladung um ca. 10 Proz. H,SO, héher und
bei der Entladung um etwa gleich viel niedriger, als ausserhalb. Die
Konzentration der Siure innerhalb der aktiven Masse steigt also bei der
normalen Ladung von 20 Proz. auf etwa 30 Proz. an und fillt bei der Ent-
ladung auf 1o Proz. herab, Seclbstverstindlich nimmt bei grisseren Strom-
dichten die Verarmung bezw. Anreicherung der Elektrodensiure gleich-
falls grossere Betrige an, was ein stirkeres Abfallen der Entladespannung
und cin vermehrtes Ansteigen der Ladespannung zur Folge hat.

Die Thatsache, dass die im arbeitenden Accumulator auftretende
Polarisation vorziiglich durch Konzentrationsdnderungen der Sidure und
nur in geringem Betrage durch einen Mangel bezw. Anrcicherung an den

tibrigen Ionen (PbO,, —'f’gl verursacht wird, kann man durch Messung
der Klemmenspannung bei verschiedenen Sauredichten erweisen. Bei
verdiinnterer Saure wird natiirlich die Konzentrationsabnahme bei gleicher
Entladestromstirke in  verstirktem Masse auftreten und daher eine
grissere Polarisation des Accumulators eintreten.

Eine kleine Zelle, welche mit der hohen Stromdichte von 0,01 Amp.
pro qem entladen wurde, ergab z. B. bei ciner Sauredichte von 1,18
(25%, H,S0,) eine clektromotorische Kraft im offenen Zustand von
2,02 Volt und eine mittlere Entladespannung von 1,80 Volt, die Polarisation
betrug also ca. 0,22 Volt. Bei ciner Siuredichte von 1,00 (9°/, H,S0,)
betrug dagegen die clektromotorische Kraft 1,94 Volt, die mittlere Iint-
ladespannung 1,60 Volt und daher die Polarisation 0,28 Volt.

Man kann die an den Elektroden auftretenden starken Kon-
zentrationsinderungen durch einen einfachen Vorlesungsversuch schr gut
demonstrieren.  In einem aus planparallelen Glasplatten gebildeten flachen
Troge!) von ctwa 2 < 4><06,5 cm Grosse werden zwel aus grosseren Platten
geschnittene Lllektrodenstreifen bis zu ¥/ der Hohe eingehingt. Entwirft
man von dieser kleinen Zelle mit Hilfe cines Projektionsapparates cin ver-
grossertes Bild, so sicht man bei Ladung mit ca. 0,3 Amp. lings der
Elektroden und namentlich unterhalb dersclben starke Schlieren von kon-
zentrierter Siaure herabfliessen. Bei Entladung steigen umgekehrt Schlieren
verdimnter Siure lings der Elektroden auf. Auch die unten nither zu er-
orternde Thatsache, dass die Konzentrationsinderungen an der positiven
Platte grosser sind als an der negativen, ist deutlich erkennbar. Wir wollen
jetzt den Verlauf der Klemmenspannungskurven im einzelnen niher be-
trachten und zwar zunichst denjenigen der Ladekurve. (Fig. 7.)

1) Zu beziehen von Leyvbold's Nachf. Kiln,
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a) Ladekurve. Wird der Ladestrom eines Accumulators ge-
schlossen, so wird sofort an beiden Elektroden aus dem Bleisulfat
Schwefelsdure in Freiheit gesetzt, die elektromotorische Kraft und
Ladespannung steigen daher rapid an (Kurvenstiick 4 /) und zwar so-
lange bis der Konzentrationsunterschied gegen die dussere Siure so gross
geworden ist, dass der Sdureausgleich mit der Neubildung derselben
Schritt zu halten vermag.

Bald nach dem crsten Ansteigen der Spannung fillt dieselbe meist
wieder ein wenig.  Diese eigentiimliche Erscheinung ist sehr wahr-
scheinlich darauf zuriickzufithren, dass jetzt die diinne zusammenhingende
Sulfatschicht, welche sich withrend der Ruhe auf den Elektroden bildet,
durch dic Wirkung des Ladestromes zerstort wird, was eine Verminderung
des inneren Widerstandes und daher nach Gleichung (48) ein Abfallen
von A zur Folge hat. Bei stark sulfatisierten Elegktroden kann dieses
erste Spannungsmaximum Betrige von mehreren Zehntel Volt annchmen.

Das langsame geradlinige Anstcigen wihrend des grossten Teiles
der Ladung (Kurvenstiick /#C) ist cinerseits der Zunahme der Dichte der
gesamten Sdure und andererseits dem  tieferen Eindringen der Strom-
linien in die aktive Masse und der damit verbundenen grésseren
Schwierigkeit des Sidurcausgleiches zuzuschreiben.

Gegen Schluss der Ladung beginnt die Spannung plétzlich ausser-
ordentlich schnell auf 2,5—2,7 Volt anzusteigen (Kurvenstiick €.2) und
gleichzeitig tritt an den Elektroden eine starke Gasentwicklung auf.
Dieses starke Ansteigen der Spannung um o,5 Volt kann natiirlich
nicht durch Konzentricrung der Siure verursacht sein, da in diesem
Stadium der Ladung bereits fast alles der Stromwirkung zugingliche
Sulfat umgewandelt und an Stelle der Schwefelsiurebildung eine Wasser-
zersetzung getreten ist.

Die [7[)crsllan[1ltllg von 0,5 Volt diirfte vielmehr folgendermassen
zustande kommen.?)  Wihrend der Ladung ist an den Elektroden stets
festes Bleisulfat in feiner Verteilung zugegen, dic Siure wird daher an Sulfat
nahezu gesittigt erhalten.  Am Schlusse der Ladung ist jedoch fast alles
der Stromwirkung zugiingliche feste Sulfat verbraucht und es wird daher
das in Losung befindliche Sulfat schnell herausclektrolysiert werden,
wodurch die Konzentration der Bleiionen abnehmen und daher nach
Gleichung (13) (Seite 26) die clcktromotorische Kraft stark ansteigen
muss.  Schr bald ist jedoch die Bleilosung so stark verdiinnt, dass die
Arbeit zur Abscheidung von Blei (¢,) derjenigen gleich geworden ist,
welche zur Bildung von Wasserstoftblasen an ciner Bleifliche erforderlich
ist.  Von dicsem Augenblick an wird nicht mehr Blei, sondern Wasser-
stoff ausgeschieden werden.  Analoge Betrachtungen lassen sich auch be-
ziiglich der Superoxydelektrode entwickeln.

1) Nernst und Dolezalek, Zeitschr. f. Elektrochem. 1go0.
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Dass in der That eine Verminderung der Bleisulfatkonzentration
eine Erhohung der elektromotorischen Kraft von mehreren Zehnteln Volt
hervorrufen kann, beweisen Messungen von Streintz '), wonach die Potential-
differenz einer oxydierten (und daher mit Sulfat bedeckten) Bleiplatte
in Schwefelsdure gegen Zink 0,75 bis 0,77 Volt betriagt, ciner blanken
Bleiplatte dagegen nur o,45 Volt. Die Potentialdifferenz gegen PbO, ist
also bei einer fast sulfatfreien Platte um o,3 Volt hoher, als bei einer
mit Sulfat bedeckten.

Wird der iiberladene Accumulator bei gedffnetem Strom der Ruhe
iitberlassen, so wird aus dem Innern der Platte Bleisulfat, welches auch
bei dem geladenen Element stets noch vorhanden ist, nachdiffundieren und
dadurch bewirken, dass die elektromotorische Kraft schnell auf den nor-
malen Betrag herabsinkt. Hat man durch lange Uberladung alles auf
der Elektrode befindliche Sulfat zersetzt, so bildet sich das Sulfat bei
Offnung des Stromes durch freiwillige Entladung von selbst zuriick, was
sich durch eine starke, kurz dauernde Wasserstoffentwicklung bei Off-
nung des Ladestromes zu erkennen giebt. Man kann daher wohl als sicher
annchmen, dass die hohe Spannung am Schlusse der Ladung durch das
Auftreten einer Bleisulfatkonzentrationskette im Accumulator verursacht ist.

Bald nach dem Anschwellen der Spannung auf den Maximalwert
von 2,5 bis 2,7 Volt (je nach der Stromdichte) fillt dieselbe wieder um
mehrere hundertstel Volt (bei /2 in Fig. 7); es rithrt dies daher, dass
jetzt durch die Gasentwicklung die in den Elektroden noch vorhandene
konzentrierte Sidure mit der dusseren Sdure vermischt wird. Man kann
diese Vermischung der Sdure durch die Gasblasen sehr schon in dem
oben beschriebenen Vorlesungsversuch direkt beobachten.

b) Entladungskurve (vergl. Fig. 7): Nach unscrer Reaktions-
gleichung (1) wird bei der Entladung dic Siure zur Sulfatbildung ver-
braucht, dic Sidurekonzentration muss daher in unmittelbarer Nihe der
Elektrode sinken und daher auch die Klemmenspannung fallen, (Kurven-
stick 41/). Bald darauf folgt cin (jedoch nicht immer vorhandenes)
abgeflachtes Spannungsminimum (bei /), welches vielleicht durch die
Bildung ciner iibersiittigten Bleisulfatlosung herbeigefithrt wird; es nimmt
niamlich die Loslichkeit des Bleisulfates in 20 prozentiger Siaure mit der
Verdiinnung merklich ab, so dass die Entstchung einer kurze Zeit
dauernden Ubersittigung bei Beginn der Entladung, wo noch wenig
festes Bleisulfat vorhanden, sehr wohl moglich ist; mit einer Vergrosserung
der Bleisulfatkonzentration ist aber eine Verminderung der elektro-
motorischen Kraft verbunden (Formel 13 auf Seite 20).

Das weitere allmihliche Abfallen der Klemmenspannung (Kurven-
stiick /2/7) im Verlaufe der Entladung ist durch die Abnahme der Siure-

1) Wied. Ann. 41, p. 97. 1890.
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dichte im ganzen Accumulator, vor allem aber durch die zunchmende
Schwicrigkeit des Sduretransportes bei dem tieferen Eindringen der
Stromwirkung in die aktive Masse verschuldet. Schliesslich vermag das
Nachdringen der Siure mit der Elektrolyse nicht mehr Schritt zu halten,
was bewirkt, dass die Klemmenspannung immer schneller sinkt. Der
starke Abfall tritt natiirlich um so eher ein, je grosser der Siureverbrauch
ist, mit je stirkerem Strom der Accumulator entladen wird. Von einem
Mangel an aktiver Masse kann bei dem Abfall der Entladespannung noch
nicht die Rede sein, da man dem Accumulator mit schwicherem Strom
noch lingere Zeit Energic entnechmen kann.

Der Fortschritt der chemischen Verdnderung der wirksamen Masse
wihrend Ladung und Entladung ist fiir die positive Elektrode von Ayrton,
[Lamb und Smith analytisch verfolgt worden. Die Resultate dieser Unter-
suchungen sind in Fig. 1 (Seite 4) wiedergegeben. Dieselben zeigen,
dass bei der Ladung das ganze Sulfat zu Superoxyd oxydiert (und auch
wohl zu Bleischwamm reduziert) wird, bei der Entladung dagegen selbst
in den dusseren Schichten bei der langen Entladungszeit von 15 Stunden
nur ca. 60 Proz. der aktiven Masse an der Stromlieferung teilnehmen;
erst bei sehr schwachen Strémen wird die Elektrodenmasse giinzlich in
Sulfat verwandelt.

EFine schr interessante Beobachtung haben Gladstone und Tribe bei
der Entladung von Planté-Zellen mit starkem Strom wahrgenommen.
Die negative Elektrode zeigte sich nach einer derartigen schnellen Ent-
ladung mit cinem dunklen tﬂmrzuge bedeckt, und die Analyse ergab,
dass der Bleischwamm nicht nur in Sulfat, sondern teilweise sogar in
Superoxyd verwandelt war.

Gladstone und Tribe haben eine Erklarung fiir diese Erscheinung
nicht gegeben, dicselbe ist jedoch im hochsten Grade tuberraschend,
denn die bei der Umwandlung von Superoxyd in Sulfat an der positiven
Elektrode frei werdende Energie kann bei den stets vorhandenen
Spannungsverlusten unmoglich ausreichen, an der anderen Elcktrode
umgekehrt aus Sulfat Superoxyd zurtickzubilden.

Diese Beobachtung von Gladstone und Tribe erklirt sich jedoch
cbenfalls in cinfachster Weise durch dic an den Elektroden auftretenden
Konzentrationsinderungen.

Bei Planté-Zellen ist fast immer die Kapazitit der Superoxyd-
clektrode bedeutend grisser als diejenige der Bleischwammelektrode,
bei der Entladung kann daher die Konzentrationsabnahme der Sidure an
der letzteren crheblich grossere Betrige annchmen als an der ersteren.
Am Schlusse der Ladung befindet sich daher in der Zelle eine Super-
oxydkonzentrationskette  von der auf Seite 40 (unten) besprochenen
Art, in welcher mit ciner Kraft von mehreren Zehnteln Volt (Tabelle o)
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in der konzentrierten Ldésung das Superoxyd in Sulfat, in der ver-
diinnten dagegen das Sulfat in Superoxyd verwandelt wird. Bei der
schnellen Entladung einer Planté-Zelle, deren positive Elektrode eine
geringe, die negative Elektrode dagegen eine grosse Kapazitit besitzt,
wird man aus analogen Griinden sehr wahrscheinlich eine teilweise Re-
duktion des Superoxydes bis zu Bleischwamm beobachten kénnen.

IX.
Die Reversihilitat.

Das im vorigen Abschnitt wiedergegebene Verhalten bei Ladung
und Entladung zeigt deutlich, dass der im arbeitenden Accumulator auf-
tretende Energieverlust, welchér sich durch den Unterschied zwischen
LLade- und Entladespannung zu erkennen giebt, durch das Entstehen
von Konzentrationsinderungen des Elektrolyten in der wirksamen Masse
bedingt ist. Es bleibt noch zu erweisen, dass dies fiir den gesamten
Energiceverlust zutrifft und nicht etwa ein Teil desselben durch einen
mit hoherer Zersetzungsspannung verlaufenden Ladeprozess herbeige-
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fihrt wird, wie von ncueren Theoricen mehrfach angenommen wurde.
Diese Frage kann man leicht dadurch entscheiden, dass man schnell
von Ladung zur Entladung iibergeht und die Spannungskurve auf-
nimmt. Im zweiten Falle miisste sich die Spannung mit dem Strom-
wechsel sprungweise dndern, im ersten Falle wird hierzu jedoch
cine gewisse Zeit und Strommenge erforderlich sein, da das vorhandene
Konzentrationsgefille sich erst ausgleichen und ein entgegengesetztes
sich ausbilden muss. Ein diesbeziiglicher, an einem kleinen Accu-
mulator vorgenommener Versuch, ist in Fig. 8 angegeben.

Die Ladungen und Entladungen geschahen im halb entladenen
Zustande des Accumulators und wurden mit konstanter (normaler) Strom-
stirke ausgefithrt. Die Zeit ist als Abscisse und die Spannung als Or-
dinate aufgetragen nach Abzug des durch den inneren Widerstand ver-

Dolezalek, Theorie des Bleiaccumulators, 3
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ursachten Spannungsverlustes von 0,05 Volt, einem Widerstande von
0,025 {2 entsprechend.?)

A B stellt das mittlere Stiick einer normalen Entladungskurve dar.
Bei 22 wurde die Stromrichtung im Accumulator durch eine Wippe schnell
gewechselt. Wie die Fig. 8 zeigt, stieg die Gegenspannung des Accu-
mulators nicht plitzlich, sondern allmidhlich nach Durchgang von etwa
10 Amp.-Min. auf den der Ladung zukommenden Wert. Bei € wurde
die Wippe wieder auf Entladung umgelegt, wodurch die Spannung all-
mihlich nach Durchgang einer etwa gleichen Elektricititsmenge wie oben
auf den geringeren Entladungsbetrag herabsank. Ausser diesen Kurven
spricht fiir dic Annahme einer Konzentrationskraft und gegen einen ver-
dnderten elektrolytischen Prozess die bekannte Thatsache, dass der
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Unterschied zwischen Lade- und Entladespannung mit zunehmender
Stromstirke ansteigt und bei abnehmender Stromstirke mit dieser zu-
gleich gegen Null konvergiert. Fig. ¢ giebt Messungen wieder, welche
dies auf das vortrefflichste bestitigen; und zwar ist als Abscisse die
Lade- bezw. Entladestromstirke, als Ordinate die Lade- und Entlade-
spannung aufgetragen. Die Messungen wurden an cinem grossen Accu-
mulator von ca. 200 Amp.-Std. Kapazitiit der Watt- Acc. - Werke (Berlin)
ausgefiihrt, welcher 6 positive und 7 negative Platten von 4 mm Stirke
und 28><17 cm Grosse enthielt, die sich in einem Abstand von je 10 mm
befanden.  Der innere Widerstand berechnet sich aus der Leitfahigkeit

1) Nach den Messungen von Haagn (Zeitschr. f, Elektrochem. 1897) betrigt
der Widerstand cines etwa gleichen und mit gleicher Siure gefillten Accumulators
0,013 £2, dieser Beweis ist daher nur fir ¥/, des ganzen Spannungsunterschiedes
als streng zu betrachten
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der verwandten Saure (25 Proz.) zu 0,00025 Ohm. Die Spannungsverluste
durch den inneren Widerstand betragen daher bei obigen Stromstirken
ungefihr o,00003 Volt, sind also ganz verschwindend klein. Wie Fig. ¢
zeigt, ist bei einer solchen grossen Zelle der Unterschied zwischen Lade-
und Entladespannung bereits bei einer Stromstirke von o,1 Amp. (Strom-
dichte o,0017 Amp./qdm) auf 0,006 Volt, also auf 0,3 Prozent der ge-
samten Spannung gesunken. Bei einem Strom von o,01 Amp. betrigt
der Energieverlust nur mehr o,0002 Volt, der Accumulator ist also bis
auf o,1 Promille reversibel.

Geht man mit der Stromdichte noch weiter herunter, so ist bald
ein Unterschied zwischen Lade- und Entladespannung gar nicht mehr
nachzuweisen. Es unterliegt daher keinem Zweifel, dass der gesamte im
arbeitenden Accumulator auftretende Energieverlust?) nur durch die Ent-
stchung von Konzentrationséinderungen in der wirksamen Masse und
nicht durch einen verinderten chemischen Prozess bei der Ladung ver-
ursacht ist. Es steht dies Resultat in bester Ubereinstimmung mit
dem oben gefithrten thermodynamischen Beweis der vollkommenen Re-
versibilitit des Accumulators bei schwachen Strémen.

Es bleibt noch die Frage zu beantworten, wie sich die durch die
Konzentrationspolarisation bedingte Irreversibilitit auf die beiden Elek-
troden verteilt, welche von beiden Elcktroden die Hauptschuld an dem
Energieverlust triigt. Der auf Seite 61 beschriebene Vorlesungsversuch
lehrte bereits, dass hieran beide Elektroden beteiligt sind. Ferner ist
von vornherein zu vermuten, dass die Konzentrationsiinderungen an der
positiven Platte wegen geringerer Porositit der wirksamen Masse grosser
sein werden. Es nimmt nidmlich 1 g-Mol PbSO, (303 g) ein Volumen von
48,7 ccm, 1 g-Mol PbO, (239 g) ein Volumen von 26,8 ccm, 1 g-Mol Pb
(207 g) dagegen nur cin solches von 18,2 cem cin.  Die Porositit des
Bleischwammes ist daher ca. 1,4 mal grésser als des aus gleicher Paste
(Sulfat) gebildeten Superoxydes. Ausserdem werden an der Superoxyd-
clektrode die Konzentrationsinderungen noch vergrossert, weil dort nicht
nur, wie an der Bleischwammelektrode, Schwefelsiure verbraucht wird,
sondern auch Wasser entstcht, wodurch eine stirkere Verdiinnung her-
vorgerufen wird. Bei ciner genauen Berechnung hat man auch die
durch die elektrolytische Uberfihrung der Sdure bewirkten Konzen-
trationsverschiebungen in Rechnung zu setzen. Die Klirung der hier
vorliegenden Verhiltnisse verdankt man Mugdan?), welcher auch zuerst
fiir verdiinnte Losungen die Forderungen der Theorie entwickelt hat.
Einem Vortrag von Herrn Prof. Nernst entnehme ich folgende interessante
Uberfithrungsberechnung.,

1) Von sekundiren Verlusten wie Selbstentladung, Gasbildung u. dergl
abgeschen.
2) Zeitschr. f. Elektrochem. 1899, H. 23, p. 313,
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Entnehmen wir einem Accumulator eine Strommenge von 2 /7
(F=006540 Coulomb), weclche dem Verbrauch von 1 g-Mol Pb und
PbO, entspricht, so werden dem Elektrolyten in der Nihe der Blei-
schwammplatte zur Sulfatbildung 1 Mol SO, entzogen, ausserdem wandern
2 u H-Atome fort und (1—u) Mol SO, hinzu, wenn wir mit u die

. +
Hittorf'sche Uberfithrungszahl des Kations (H) bezeichnen. Die gesamte
Konzentrationsiinderung an der Bleischwammelektrode betriigt daher:

—180; —2uH 4 (1 —1)SO; = —uMol H,SO,.

An der Superoxydelektrode ergeben sich folgende Konzentrations-
anderungen. Zur Bildung des Sulfates wird gleichfalls 1 Mol SO, ver-
braucht, gleichzeitig werden 2 O-Atome des Superoxydes in die Losung
entsandt. Durch Uberfithrung wandern 2 ¢ H-Atome hinzu und (1—u)
Mol SO, fort. Die gesamte Anderung betrigt daher:

— 180, + 20 + 2 uH— (1 — 1) SO, = 2H,0 — (2 — u) Mol H,SO,.

Die Uberfiihrungszahl g der Schwefelsiure besitzt nach den
Messungen von Hittorf bei der gebriuchlichen Sdurckonzentration von
20 Proz. H,SO,; den Wert 0,81. Fiir diese Siuredichte beliuft sich da-
her der Sidureverbrauch an der Bleischwammelektrode zu —o0,81 Mol
H,SO, und an der Superoxydelektrode zu 2 Mol H,O — 1,19 Mol H,SO,,
welche letztere Anderung an Wasser und Siure gleichbedeutend ist mit
einer alleinigen Saureinderung von —1,28 Mol H,SO,. Obgleich die
Uberfithrung dic Konzentration an der Bleischwammelektrode zu ver-
mindern und an der Superoxydelektrode zu erhéhen strebt, ist dennoch
die Konzentrationsabnahme an der letzteren infolge der Wasserbildung
erheblich (ca. 1,0 mal) grosser. Ausserdem bewirkt, wie erwihnt, auch
die geringere Porositit des Superoxydes cine stirkere Erschépfung der
Séure an dicser Elektrode.

Nun hatten wir in Kapitel V' (Seite 47) fir diec Anderungen der
einzelnen Elektrodenpotentiale (g, und &) infolge Verdiinnung der Sdure

die Gleichung erhalten:
0e, 2,47 0¢
— I’ - ——— g
an ( a7 += ) on’
worin 2 die Anzahl g-Mol Wasser bedeuten, welche in der Siurelésung

pro g-Mol H,SO, enthalten sind. Fir die gebriuchliche Siuredichte
von 1,15 ist 2 =20, und daher:

78;&___ . dg,
a1 " dn

d. h. das Potential der Superoxydelektrode nimmt mit der Verdiinnung
der Sdure 1,0 mal stirker ab als dasjenige der Bleielektrode.
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Die gleiche Konzentrationsinderung bewirkt mithin an der Super-
oxydelektrode eine 1,0 mal grossere Polarisation als an der Blei-
elektrode. Aus allem diesen geht hervor, dass die Reversibilitit der
Superoxydelektrode erheblich geringer sein wird als diejenige der Blei-
clektrode. Messungen iiber die Reversibilitit der einzelnen Elektroden
sind zuerst von Streintz ausgefihrt worden. In einer Tudor-Zelle von
ca. 30 Amp.-Std. Kapazitit wurden wihrend der Ladung und Ent-
ladung mit 6 Amp. die Potentiale der einzelnen Elektroden gegen eine

Volt

3.0

28 Laldum =X

26 ! 502'—"}.'“
24

infladun
22 9

20
18
16
14
12
10
08
06 !.fg g e —
04 e Pb—Zn

02 l K
0 1 2 3 4 5 6 7 8 Stunden

Fig. 10.

in gleicher Siaure befindliche Zinkelektrode gemessen; es ergaben sich
so die in Fig. 10 wiedergegebenen Werte.

Dieselben zeigen, dass in der That der Unterschied zwischen
Lade- und Entladespannung bei der Superoxydelektrode erheblich grosser
ist als bei der Bleischwammelektrode. Genaue quantitative Verhiltnisse
sind natiirlich bei so komplizierten Diffusionsvorgingen nicht zu er-
warten.

Kiirzlich sind auch von Mugdan!?) die Polarisationen der einzelnen
Elektroden wiahrend der Ladung und Entladung untersucht worden.
Eine positive und eine negative Gitterplatte, welche beide aus ganz
gleich dimensionierten und mit der gleichen Menge Blei gefiillten Gittern
gebildet waren, wurden zwischen grésseren Platten geladen und ent-

1V 1eaipe 320:
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laden. Wiihrend des Stromdurchganges wurde die positive Platte gegen
ein stromloses Superoxydplittchen und die negative Elektrode gegen
ein stromloses Bleischwammplittchen gemessen. Wie Fig. 11 zeigt, ist
auch hier die Polarisation der positiven Elektrode weit grosser als
diejenige der negativen Elektrode. Sehr auffallend ist es jedoch, dass
der Unterschied der Polarisationen bei der Ladung erheblich grosser
ist als bei der Entladung. Vielleicht ist diese Erscheinung dadurch
verursacht, dass die Neubildung der an der positiven Elektrode wihrend

Fig. 11.

der Ladung ausgefillten PbO,-lonen (Secite 23) bei der ausserordentlich
geringen Konzentration dieser Ionen (vergleiche Seite 25) nicht mit hin-
reichender Geschwindigkeit erfolgt, so dass eine merkliche Erschépfung
an dicsen Jonen cintritt, womit der Liebenow’schen Theorie entsprechend
(Gleichung 13) die Ladespannung ansteigen muss. Eine Entscheidung
dieser sowohl theoretisch wie praktisch wichtigen Frage licsse sich wahr-
scheinlich durch Messung der Polarisation der Superoxydelektrode in

Losungen mit verschiedenem [?bée-lonen-Gchalt herbeifithren.
Den obigen Messungen entsprechend sind von dem im Accumulator
auftretenden Enecrgicverlust ca. 60 bis 70 Proz. der Superoxydelektrode
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und nur ca. 30 bis 40 Proz. der Bleischwammelektrode zuzuschreiben.
Dieses trifft natiirlich nur dann zu, wenn positive und negative Elektrode
aus denselben Gittern und derselben Paste hergestellt sind und an-
nihrend die gleiche Kapazitit besitzen.

In Zellen, welche diinne positive und dicke negative Platten ent-
halten oder bei denen die Kapazitit der positiven Elektrode dicjenige
der negativen um das Mehrfache tbertrifft, kann natiirlich die Kon-
zentrationspolarisation am Bleischwamm trotz der oben beschriebenen
giinstigeren Bedingungen dennoch grésser werden als am Superoxyd.
Bei den in der Technik gebriuchlichen Formen diirften jedoch dic obigen
Verhiltnisse annihernd zutreffen.

Yorgdnge in der offenen Zelle.

a) Erholung. Entlidt man eine Zelle bis die Klemmenspannung
abgefallen ist und unterbricht den Stromkreis, so beobachtet man an
cinem angeschalteten Voltmesser, dass die elektromotorische Kraft anfangs
schnell, spiter langsamer im Verlauf von einigen Minuten wieder auf den
Wert ansteigt, welcher der vorhandenen Siuredichte entspricht.  Man
hat diese Erscheinung mit ,,Erholung des Accumulators“ bezeichnet, sie
dhnelt vollkommen der Riickstandsbildung, welche man bei schneller Ent-
ladung von Kondensatoren wahrnimmt.

Wie aus den Darlegungen des vorigen Kapitels hervorgeht, rithrt
das Abfallen der elektromotorischen Kraft daher, dass der Elektrolyt im
Innern der aktiven Masse an Sidure verarmt; nach Unterbrechung des
Stromes diffundiert bald von aussen Sidure nach und bewirkt die Er-
scheinung der Erholung. Dass es sich hier lediglich um einen Diffusions-
vorgang handelt beweist die Thatsache, dass sich der Verlauf der Erholung
mit guter Annidherung aus dem Fick'schen Diffusionsgesetz!) berechnen
lasst,  Der Konzentrationszuwachs d¢, welchen die Sdure wihrend des
Zeitteilchens &7 erfihrt, kann anniihernd proportional der Differenz der
Konzentration der Sdurc aussen (¢,) und der Siure innerhalb der Poren
(e;), sowie dem Porenquerschnitt ¢ und umgekehrt proportional der
Porenlinge / gesetzt werden. Es ist also:

dc = konst. (a—a) q dt.

1) Dasselbe besitzt fiir Elektrolyte bekanntlich nur annihernde Giiltigkeit.
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Da die Konzentration ¢, der dusseren Siure als konstant betrachtet werden
kann und auch ¢ und / unabhingig von der Zeit sind, so ist:

%;‘.-=k0nst.——konst. Cos & @ W s & e LS0)

Nun steigt innerhalb des Konzentrationsgebietes von 35 bis 50 prozent.
Sdure die elektromotorische Kraft fast genau linear mit dem Séuregehalt
an und es ist daher nach Gleichung 15 (Seite 28)

£ = 1,850+ 0,00057 ¢
Hieraus folgt:

. 0,00057 L
9F — 007 3¢
und mit Beriicksichtigung von Gleichung 30 und 135 ergiebt sich:
0L
———=konst. g4
konst. — /2 kanst: i€

Die Integration dieser Gleichung liefert schliesslich fur die elektromotorische
Kraft zur Zeit # die Beziehung:
E,uEa-—fs— P @ % 58 F om o2 .z (SO

V-id

worin /7, p und @ Konstante und ¢ die Basis der natiirlichen Logarithmen
bedeutet.

Fiir £=co, wird /4= F,; £, stellt also die elektromotorische Kraft
nach vollstindiger Erholung dar, welche durch die Konzentration der
dusseren Sdure gegeben ist.

Fir /=0 wird L—ZFE,=—p; die Grésse p gicht den Wert
der Polarisation am Ende der Entladung wieder. Gleichung 51 erlaubt
also, aus dem Wert der elektromotorischen Kraft bei Unterbrechung der
Entladung, der Siauredichte und einer von dem Bau der Zelle abhingigen
Konstanten die elektromotorische Kraft zu jeder beliebigen Zeit nach
Stroméffnung zu berechnen.

Die Geschwindigkeit der Erholung ist von Moore?) eingehend unter-
sucht. Aus der grossen Zahl von Messungen gebe ich in Fig. 12 ein
Beispiel wieder. Die ausgezogene Kurve zeigt den Verlauf der Klemmen-
spannung wihrend der Entladung. Nach Unterbrechung des Stromkreises
stieg die Spannung, der punktiert gezeichneten Kurve entsprechend, all-
mihlich wieder auf den Anfangswert von 2,052 Volt. Berechnet man
mittels Gleichung 51 die elektromotorischen Krifte zu verschiedenen Zeiten,
so erhilt man die in Fig. 12 durch Kreuze gekennzeichneten Werte, welche
sich sehr gut an die gemessene Kurve anschliessen.  Bei der Berechnung
wurde £, = 2,052, p=LF,— Fy,=0,204 und a=0,883 gesetzt.

1) Physical Review 4, p. 353. 1897.
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Vorgiinge in der offenen Zelle.

Die gute Ubereinstimmung zwischen den gemessenen und be-
rechneten Kriften ist abermals ein vortrefflicher Beweis, dass das Abfallen
der Klemmenspannung wihrend der Entladung lediglich durch Kon-
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zentrationsinderungen in der aktiven Masse herbeigefithrt wird und nicht
ctwa einem irreversibelen chemischen Prozess zuzuschreiben ist.
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Ganz idhnlich wie von einer Erschopfung durch weitgehende Ent-
ladung erholt sich der Accumulator auch von einer Polarisation durch
Uberladung. Wie Fig. 13 erkennen lasst, zeigt diese Erholung ebenfalls
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einen logarithmischen Verlauf; es handelt sich jedoch hier nicht um eine
Diffusion von Schwefelsidure, sondern um eine solche von Bleisulfat
(vergl. Scite 62). Die obigen Betrachtungen und Gleichungen sind ohne
weiteres auch auf diesen Fall tibertragbar.

b) Selbstentladung. Uberlisst man einen geladenen Accumulator
der Ruhe, so beobachtet man, dass die Dichte der Sidure langsam ab-
nimmt und die bei der,Entladung zu gewinnende Strommenge von Tag
zu Tag geringer wird. Diese freiwillige Entladung betrigt bei gutem
Zustand der Zelle pro Tag 1 bis 2 Prozent der aufgespeicherten Elek-
trizititsmenge, kann jedoch bis 50 Prozent und mehr ansteigen, wenn
die Sdure Verunreinigungen enthilt. Wir wollen zunichst die Ursachen
der Selbstentladung der Bleischwammelektrode ndher betrachten, da diese
fiir die Praxis die grisste Bedeutung besitzt.

Am verderblichsten fiir die Bleischwammelektrode ist die Ver-
unreinigung der Accumulatorsidure durch cin stark negatives Metall, wie
Platin, Gold u. dgl., da sich dieses auf dem Blei niederschligt und dann
mit dem letzteren ein kurz geschlossenes Lokalelement bildet, was be-
wirkt, dass der Bleischwamm unter starker Wasserstoffentwicklung in
Sulfat iibergeht. Eine derartige Selbstentladung kann natiirlich nur ein
Metall hervorrufen, welches elektronegativer als Blei ist. Hierbei ist
jedoch zu beachten, dass die Potentialdifferenz eines Metalles gegen
eine Losung im Sinne der Nernst'schen Theorie nicht nur von der Natur
des Metalles allein, sondern im hohen Grade auch von der Konzentration
der Metallionen in dem umgebenden Elcktrolyten abhiingig ist. Blei
verhilt sich daher in Accumulatorsiiure wegen der geringen Konzentration
der Bleiionen etwa ebenso so stark elektropositiv wie Cadmium in
Cadmiumsulfatlésung, es vermag also in Schwefelsiure z. B. auch
Nickel, Kobalt und selbst Eisen auszufillen, wozu es in Losungen
leicht loslicher Bleisalze nicht fihig ist; ein Umstand der meist iiber-
schen wird.

Ferner ist zu beachten, dass der entstehende Lokalstrom und da-
mit auch die Seclbstentladung erst dann einen praktisch in Betracht
kommenden Wert annchmen kann, wenn auch die Wasserstoffentwicklung
an dem gefillten Metall leicht erfolgt. Nun haben die necueren Unter-
suchungen von Nernst und Caspari!) gezeigt, dass die elektrolytische
Wasserstoffentwicklung an ciner Metallfliche durchaus nicht reversibel 2)
erfolgt, sondern dass zur Bildung von Wasserstoffblasen eine bedeutende
Uberspannung erforderlich ist, welche fiir dic verschiedenen Metalle ganz
verschiedene Werte besitzt. Nach diesen Untersuchungen sind zur Ent-

) Zeitschr. f. physikal. Chem. XXX 1890, H. 1, S. 809.
)

1
2) d. h. bei dem Potential Null gegen cine Wasserstoffelcktrode gemessen.
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wicklung von Wasserstoffblasen an den verschiedenen Metallen die fol-
genden gegen cine Wasserstoffelcktrode ') gemessenen Spannungen notig.

Pt, platiniert. . 0,005 Volt | Pd . . . . . 0,46 Volt
Au . . . . . ooz ,, | Cd . . . . . 0418 .,
Fé& 5 o 5 w 3 608 4 | 80 o w5 & 5 O8F
Pt, blank . . . o009 |, Pb . . . . . obg ,
AE 3 5 2 oz OIE & | Ba oz om s o 2 OO %
Ni . . . . . o021 . i Hg : . . - » 078 &
Cow 5 5 & 5 BEF &

|
Nun betragt nach den in Tabelle 8 (Seite 42) wiedergegebenen Messungen
die Spannungsdifferenz einer Bleischwammplatte gegen eine Wasser-
stoffelcktrode in Schwefelsiure von der gebriuchlichen Konzentration
0,33 Volt, es koénnen daher alle Metalle, deren Entwicklungsspannungen
fiir Wasserstoff kleiner als 0,33 Volt sind, eine Selbstentladung der Blei-
elecktrode herbeifithren, alle {ibrigen jedoch nicht. Es sind daher von
den obigen Metallen nur die links stehenden fiir den Accumulator ge-
fihrlich, wihrend die rechts stehenden ohne jede Gefahr in die Siure
gebracht werden konnen, obgleich sie teilweise, wie Zinn, Quecksilber
und Palladium erheblich edler als Blei sind. Im Gegenteil kann sogar
ein wenig Quecksilber vorteilhaft wirken, indem es sich mit dem Blei
legiert und infolge der hierdurch vergrosserten Wasserstoff- Entwicklungs-
spannung des Bleies die freiwillige Auflésung bedeutend verzogert.

Die Intensitit des entstchenden Lokalstromes, d. h. die Geschwin-
digkeit der Selbstentladung, ist natiirlich nach obigen Spannungswerten
fiir Platin am grossten und fur Kupfer am kleinsten, wie auch die prak-
tische Erfahrung lingst gezeigt hat.

Eine ausfithrliche Untersuchung {iber die durch metallische Ver-
unreinigungen bewirkte Selbstentladung von Accumulatoren ist von
Kugel?) ausgefithrt. Bei dieser Gelegenheit angestellte spektralanaly-
tische und chemische Untersuchungen von Kayser und Ost zeigten, -
dass Platin als Verunrcinigung noch in dem Verhiltnis von 1: 1000000
im stande ist, eine schnelle Selbstentladung der negativen Platten her-
vorzurufen. Sehr auffallend ist auch die Beobachtung von Kugel, dass
Metalle, welche allein nur ecine schwache Wirkung hervorrufen, cine
starke Selbstentladung herbeifithren kénnen, wenn sic zu mehreren gleich-
zeitig in der Sidure vorhanden sind. Eine Erklirung fir diese Be-
obachtung lisst sich zur Zeit noch nicht geben.

Fiir die Praxis von Bedeutung ist vorziiglich die durch Platin her-
vorgebrachte Selbstentladung, da diese sehr leicht vorkommt, wenn
Schwefelsaure verwandt wird, welche in Platinkesseln eingedampft wurde.

1) Platiniertes Platinblech mit Wasserstoff gesittigt.

2) Elektrotechn. Zeitschr. 13, p. 9 u. 16. 1892.
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Von dieser schiadlichen Wirkung des Platins kann man sich leicht iiber-
zeugen, indem man in eine geladene Zelle ein wenig Platinchloridlosung
zugiesst; sehr bald beginnen dann die negativen Platten Wasscrstoffgas
zu entwickeln und sind in kurzer Zeit vollkommen entladen.

Derartige mit Platin verunreinigte Platten sind auf keine Weise
wicder brauchbar zu machen, alle iibrigen metallischen Verunreinigungen
werden jedoch, falls sie nur spurenweise vorhanden, bei lingerem Ge-
brauch der Zelle wieder unwirksam, vermutlich dadurch, dass sie sich
mit dem Blei allmihlich legieren.

Man erkennt das Vorhandensein metallischer Verunreinigungen
daran, dass die negativen Platten nach Unterbrechung des Ladestromes
noch weiter Gas entwickeln.

Wir wollen uns jetzt der Selbstentladung der positiven Elektrode
zuwenden. Diese erfolgt im allgemeinen bedeutend langsamer als die-
jenige der Bleischwammelektrode und ist daher fiir dic Praxis von ge-
ringer Bedeutung. Metallische Verunreinigungen sind natiirlich auf das
Bleisuperoxyd ohne Einfluss, da sie von demselben nicht gefillt werden.
Von Interesse ist hier nur eine Art von Selbstentladung, welche von
Gladstone und Tribe ecingehend untersucht ist und mit dem Namen
» Lokalaktion* belegt wurde.  Dieselbe beruht darauf, dass das Super-
oxyd mit dem unterliegenden Bleikern eine kurz geschlossene Zelle bildet,
wodurch sowohl Superoxyd wie Bleikern in Sulfat verwandelt werden.
Diesem Angriff des Superoxydes auf die Bleiunterlage ist die allmihliche
Zerstérung der letzteren zuzuschreiben. Die auf solche Weise zu stande
kommende Selbstentladung erreicht jedoch nur bei Zellen mit diinner
Superoxydschicht (namentlich Planté-Zellen) eine praktisch in Betracht
kommende Grosse.

Ausser auf die besprochenen Weisen, kann die Selbstentladung
einer Zelle auch noch durch Verunreinigungen herbeigefiihrt werden,
welche leicht oxydierbar sind und dann als Sauerstoffitbertriger von

" Anode zur Kathode wirken konnen. Hierher gehdren vornehmlich alle
Mectallsalze, welche in mchreren Oxydationsstufen auftreten. Ist z. B. in
der Zelle ein Eisensalz vorhanden, so wird dasselbe an der Superoxyd-
clektrode zu Ferrisalz oxydiert werden, hierauf zur Bleischwammelektrode
diffundieren und dort unter Sauerstoffabgabe wieder in Ferrosalz tiber-
gehen, welches dann wieder an der Anode neuen Sauerstoff aufzunehmen
vermag u. S. w.

Ein anderes derartiges Beispiel hat v. Knorre!) untersucht; es war
dies die Selbstentladung, welche Mangansalze im Accumulator hervor-
rufen. Manganverbindungen finden sich hiufig als Verunreinigung in der
Bleiglitte oder werden auch wohl absichtlich der Paste zugesetzt. [Ihre

1) Zeitschr. f. Elektrochem. III, p. 662. 1897.
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schidliche Wirkung beruht darauf, dass sich an der Superoxydelektrode
Ubermangansiure bildet, welche nach dem Bleischwamm hiniiber diffun-
diert und dort den disponibelen Sauerstoff abgiebt. Die Verwendung
von Mangansalzen ist daher zu verwerfen; zumal auch ein giinstiger Ein-
fluss auf die aktive Masse nicht vorhanden zu sein scheint.

Weitere Elektrizititsverluste werden sicher im Accumulator auch
dadurch hervorgerufen, dass sich die Siure in der Nihe der Elcktroden
mit Sauerstoff, bezw. Wasserstoff sittigt, welche Gase nach der gegen-
iberliegenden Elektrode diffundicren, dieselben oxydieren bezw. reduzieren
und so cine Selbstentladung der Zelle herbeifiihren.  Selbstverstindlich
bewirkt auch der Luftsauerstoff eine allmihliche Oxydation (Entladung)
des Bleischwammes, ein Vorgang welcher bekanntlich bei freien Luft-
zutritt schr schnell und unter starker Erwirmung des Bleischwammes
erfolgt.

Die zuletzt besprochenen Arten der Selbstentladung vermégen je-
doch nur geringe Stromverluste hervorzurufen, da sie an langsam ver-
laufende Diffusionsvorginge gebunden sind, daher praktisch von wesent-
lich geringerer Bedeutung als dic oben erwihnten sind.

Schliesslich sei noch bemerkt, dass die Siduredichte von grossem
Einfluss auf die Geschwindigkeit der Selbstentladung der Bleischwamm-
elektrode ist. Bei der freiwilligen Entladung wird an den Verunreinigungen
Wasserstoff entwickelt; dieselben spielen also die Rolle von Wasserstoff-
clektroden und die Selbstentladung muss daher gemiss den in Tabelle 8
(Seite 42) enthaltenen elektromotorischen Kriften mit der Saurekonzen-
tration stark ansteigen. Bei schr konzentrierter Sdure iibersteigt die
elektromotorische Kraft der Kombination Pb—H, den Wert der Ent-
wicklungsspannung fiir Wasserstoff an einer Bleifliche von 0,64 Volt
(siche obige Zusammenstellung); in konzentrierter Saure muss sich daher
auch das reinste Blei unter starker Wasserstoffentwicklung von selbst
l6sen, was durch die Erfahrung bekanntlich bestiitigt wird.

Messungen iiber die Geschwindigkeit der Selbstentladung bei ver-
schiedenen Séuredichten liegen noch nicht vor, doch hat die Accu-
mulatorenpraxis das mit obigem tibereinstimmende Resultat crgeben, dass
die Selbstentladung mit der Siaurcdichte ausserordentlich stark ansteigt.

¢) Sulfatisierung. Versucht man ecinen Accumulator, welcher
lingere Zeit im entladenen Zustand gestanden hat, wieder aufzuladen,
so beobachtet man, dass der innere Widerstand ausserordentlich an-
gewachsen ist; erst nachdem ecinige Zeit der Ladestrom durch das Ele-
ment geflossen ist beginnt der Widerstand wieder abzunehmen, um sich
langsam im Verlaufe der Ladung dem normalen Wert zu nihern. Eine
Kapazititsprobe lchrt, dass die Kapazitit der Zelle stark gelitten hat.
Das Stehen im entladenen Zustand ist dem Accumulator also ausser-
ordentlich schidlich gewesen und es erfordert mehrere Ladungen, Ent-
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ladungen und Uberladungen, um denselben wieder auf seine frithere
Leistungsfihigkeit zu bringen. Ist die Entladung sehr vollstindig gewesen
und hat sich die Zelle mehrere Wochen in diesem Zustand befunden,
so ist e¢s nur mit einem schr grossen Aufwand an elektrischer Energie
maoglich, dic kranken Platten wieder gebrauchsfihig zu machen, so dass
es meist billiger ist, dieselben durch neue zu ersetzen.

Beobachtet man dic Platten eines stark entladenen und der Ruhe
tiberlassenen Accumulators genauer, so bemerkt man, dass ihre Farbe
allmiihlich immer heller wird. Nach mehreren Tagen treten an ein-
zelnen Stellen kleine weisse Flecke auf, welche sich von Tag zu Tag
vergrossern, so dass nach mehreren Wochen die ganzen Platten mit
cinem weissen Uberzug bedeckt erscheinen.

Eine genaue Priifung dieses Uberzuges lehrt, dass derselbe aus
reinem Bleisulfat besteht; man hat daher die geschilderte, fiir den Accu-
mulator so verderbliche Erscheinung mit dem schlecht gewihlten Namen
der ,, Sulfatisicrung der Platte* belegt.

Nun haben wir in den obigen Kapiteln gescehen, dass sich bei jeder
normalen IEntladung auf beiden Elektroden Bleisulfat bildet, welches sich
ohne die geringste Schwierigkeit bei der Ladung in Superoxyd und Blei
zuriickverwandeln lisst.  Diese Thatsache scheint auf den ersten Blick
mit den Erscheinungen der sogenannten Sulfatisierung im Widerspruch
zu stchen; man hat daher mehrfach angenommen, dass sich bei der
normalen Entladung das Bleisulfat in einer allotropen Modifikation des
gewdhnlichen Sulfates bildet, welches sich erst nach lingerer Zeit in das
letztere umwandelt und die Erscheinungen der Sulfatisierung bewirkt.
Nun kennen wir aber weder vom Bleisulfat noch von cinem andern
dhnlich konstituierten Salze derartige Modifikationen; dic Annahme eines
solchen Sulfates ist daher vollkommen willkiirlich und ist ausserdem zur
Erklirung der vorliegenden Erscheinung durchaus nicht erforderlich.

Die Sulfatisiecrung kann schr cinfach, wie von Ilbs!) dargethan
wurde, in folgender Weise erkliirt werden. Bei der Entladung des Accu-
mulators wird auf jedem Blei- bezw. Superoxydteilchen eine dimne und
mit Sdure durchtrinkte Schicht sehr fein verteilten Bleisulfates gebildet.
Bleibt der Accumulator in diesem Zustand stehen, so ist er kleinen
Temperaturschwankungen ausgesetzt, welche bewirken, dass sich das
Sulfat zu grisseren, isolierenden Krystallkrusten zusammenballt.  Bei Er-
hohung der Temperatur nimmt die Loslichkeit des Sulfates stark zu, es
werden daher die kleinsten vorhandenen Krystalle vollkommen in Losung
gchen. Bei einer darauf folgenden langsamen Abkiithlung werden alsdann
die noch vorhandenen Krystalle an Grisse zunehmen, so dass die Tem-
peraturschwankungen ecin stetiges Wachsen der grossen Krystalle auf

1) Die Accumulatoren, S. 40. 1896,
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Kosten der kleinen zur Folge haben, wodurch schliesslich die aktive
Masse mit einer undurchdringlichen Schicht von Sulfatkrystallen bedeckt
wird. Auch die grossere Loslichkeit der kleinen Krystalle wirkt in
gleichem Sinne (vergl. Ostwald, Analytische Chemie). Die Erhéhung des
inneren Widerstandes, welche auf diese Weise zu stande kommt, kann
man hiufig auch bei anderen mit festen Salzen arbeitenden Elementen,
namentlich bei Clark- und Weston-Elementen, beobachten.

Das Wachsen der Sulfatschicht bewirkt natiirlich auch, dass die
Farbe der darunter liegenden aktiven Masse immer mehr verdeckt wird
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Fig. 14.

und die Platten eine weisse IFarbe annchmen. Selbstverstindlich sind
auch die grosscren Sulfatkrystalle bei der geringen Léslichkeit des Blei-
sulfates der Wirkung des Ladestromes nicht so zuginglich als fein ver-
teilte, mit leitenden Blei- bezw. Superoxydteilchen durchsetzte Sulfat-
massen.

Wir wollen jetzt die Bedingungen zu ermitteln suchen, durch welche
sich die storende Sulfatisierung mdoglichst vermindern lasst.

Wie durch die Erfahrungen der Accumulatorenfabriken und durch
Messungen von Heim erwiesen ist, nimmt die Sulfatisierung mit der
Sauredichte schnell zu, Diese Thatsache ist nach dem obigen sehr be-
greiflich. Offenbar muss die Geschwindigkeit der Umkrystallisierung mit
der Loslichkeit des Sulfates ebenfalls stark ansteigen, nun nimmt die
Loslichkeit eines Bleisalzes bei Zusatz einer gleichionigen Saure zwar zu-
nichst ab, bei weiterem Zusatz steigt sie jedoch wieder, indem die Siure
mit dem Salz komplexe Verbindungen eingeht.

In Fig. 14 sind beispielsweise die Loslichkeiten von Bleichlorid in
Wasser bei Zusatz verschiedener Mengen von Salzsiure wiedergegeben,
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welche kitrzlich von v. Ende!) sehr exakt bestimmt sind. Die Laslichkeit
des Bleichlorides erreicht bei etwa 1 normaler Siure ein Minimum, um

Tabelle 15.

| PbSO, | ‘
Siuredichte | °/ H,S0, |in Grammen Temperatur I Beobachter
| pro Liter |

|
i
1,000 [ o
[

| 0,042 1°C, | IFresenius
1,000 [ 0 i 0.046 139¢€. F. Kohlrausch u. Rose
1,00 ca. 1 | 0,027 e Fresenius
1,22 29 i 0,012 - Gladstone und Hibbert
1,54 64 I 0,046 ! — | Kolb
1,70 86 | 0,197 | - ' Kolb
1,84 ‘ 99 0,72 | | Kolb

bei weiterem Siurezusatz schnell wieder zu wachsen und zwar bis auf
den vierfachen Betrag der Loslichkeit in reinem Wasser.
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Fiir Bleisulfat ist die Loslichkeitskurve in Schwefelsiuren ver-
schiedener Konzentration leider noch nicht bestimmt worden; ich habe
in der Litteratur nur die in Tabelle 15 wiedergegebenen Angaben auf-
finden kénnen.

1) Inaug.-Diss. Gottingen 1899,
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Die graphische Darstellung dieser Werte zeigt (Fig. 15) einen der
Loslichkeitskurve des Bleichlorides ganz dhnlichen Verlauf,

Dieselbe kann natiirlich keinen Anspruch auf Genauigkeit machen,
da die Werte verschiedenen Beobachtern entnommen sind, und es bleibt
cine fiir Theorie wie Praxis des Accumulators gleich verdienstvolle Auf-
gabe, diese Kurve (namentlich ihren punktiert gezeichneten Teil) méglichst
genau festzustellen.

Soviel aus den vorliegenden Messungen zu entnehmen ist, scheint
das Minimum der Loslichkeit des Bleisulfates und daher dasjenige der
Sulfatisierung bei etwa 1,5 g-Mol H, SO, (13 bis 14°/, H, SO,) zu liegen.
Dieses wiirde vorziiglich mit den Beobachtungen von Heim iibereinstimmen,
wonach zur dauernden Frhaltung der Kapazitit einer Zelle es am zweck-
missigsten ist, dieselbe mit Sdaure von 169/ I, SO, zu fiillen, gemessen
im normal entladenen Zustand. Bei einer Siure von 3 g-Mol H, SO,
(389/,) hat die Loslichkeit bereits den zchnfachen Betrag und bei einem
Gehalt von 15 g-Mol (83°) den hundertfachen Betrag derjenigen bei
14 prozent. Siure erreicht.

Es erhellt hieraus, wie ausscrordentlich stark die Sulfatisicrung von
der Siauredichte beeinflusst wird und wie schidlich es ist, cinen entladenen
Accumulator in zu starker oder zu schwacher Saure lingere Zeit stehen
zu lassen.

XE
Der innere Widerstand.

Der innere Widerstand!) des Bleiaccumulators ist dank dem guten
Leitvermogen der Schwefelsiure #usserst gering, er betrigt selbst bei
den kleinsten gebriuchlichen Formen (Accumulatoren fiir Messzwecke)
nur einige Hundertstel Ohm und fillt bei grosseren Zellen bis auf wenige
Zehntausendstel Ohm herab. Der hierdurch verursachte Spannungsverlust
ist demzufolge cbenfalls gering und beliuft sich bei der zuldssigen maxi-
malen Stromdichte auf wenige IHundertstel Volt, so dass der durch
Joule’sche Wirme in der Zelle bedingte Energieverlust nur etwa 5 bis
2 Proz. der gesamten Leistung des Accumulators ausmacht. Der innere
Widerstand ist also praktisch von geringer Bedeutung, zumal es voll-
kommen ausgeschlossen erscheint, einen Accumulator mit wesentlich
kleinerem Widerstand herzustellen.  Trotzdem besitzt natiirlich die ge-
naue Untersuchung dieser Grosse und namentlich ihre Verinderung bei
Stromdurchgang grosses theoretisches Interesse.

1) Uber Messungsmethoden desselben vergleiche das Schlusskapitel.

Dolezalek, Theorie des Bleiaccumulators. 6
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Die einwandfreiesten Untersuchungen auf diesem Gebiet verdankt
man Haagn,!) weclcher mittels einer von Nernst angegebenen Methode
den inneren Widerstand des Bleiaccumulators sowohl im offenen Zustand
als auch bei verschiedener Strombeanspruchung untersucht hat.

Zunichst priifte Haagn, ob die Stromstirke bei einer bestimmten
Phase der Ladung oder Entladung einen Einfluss auf den inneren
Widerstand ausiibt. Zu diesem Zweck wurde ein kleiner Accumulator
(Pollak) von ungefihr 2> Amp.-Std. Kapazitit entladen bis auf 1,7 Volt
und dann verschiedene Stromstirken entnommen. Es ergab sich dabei:

Stromstirke in Ampére Widerstand in Ohm
0 0,0422
0,1 0,0421
0.2 0,0423
0,48 0,0423
0,63 0,0423
1,0 0,0423
o 0,0422

Der Widerstand ist also von der Stromintensitit so gut wie voll-
kommen unabhingig. Das gleiche Resultat wurde bei halber Entladung

Ohm /

0,04 o

N il

0,03
—
0,02 —— Ladyng
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Fig. 16.

des Accumulators erhalten und zwar betrug der Widerstand konstant
0,0187 Ohm, war also etwa halb so gross. Diese Messungen zeigen be-
reits, dass der Widerstand im Verlaufe der Entladung ansteigt. Noch
deutlicher geht dies aus Fig. 16 hervor, welche diec Widerstandsinderung
der gleichen Zelle wihrend der Entladung mit 0,65 Amp. darstellt.

Wihrend der Ladung geht der Widerstand in gleicher Weise zuriick,
wie er bei der Entladung gestiegen ist, was ein Blick auf die zweite
Kurve der Fig. 16 lehrt, welche sich auf Ladung mit 0,52 Amp. bezieht.
Dieses Verhalten des Widerstandes bei Ladung und Entladung hat Haagn

1) Inaugural -Dissertation, Gottingen 18g7. Zeitschr, f, physikal. Chem. XXIII,
Heft 1. 1897,
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auch bei Zellen anderer Konstruktion gefunden, dasselbe ist also typisch
fiir den Bleiaccumulator.

Die Abnahme des Widerstandes bei der Ladung und die Zunahme
desselben wihrend der Entladung ist zuerst von Hallwachs!) aufgefunden
und spiter von IHiberlein?) und Boccali®) gleichfalls beobachtet worden.
Die Messungen von Hallwachs, welche nach der Methode von F. Kohl-
rausch mittels Wechselstrom und Telephon ausgefiihrt wurden, sind in
Tabelle 16 enthalten.

Tabelle 16.
Ladung Entladung
Zeit | Widerstand | Zeit | Widerstand
in Stunden in Ohm in Stunden | in Ohm

(8] | 0,30 ! (s} 0,008
0,3 | 0,03 2 0,01

I ‘ 0,02 | 4 0,012

2 | 0,01 10 0,09

v |

0,008 i 13 0,25

Die Anderungen des Widerstandes sind hier erheblich grosser als
bei den Haagn'schen Messungen, was sich vermutlich dadurch erklirt,
dass bei dem idlteren Element, welches Hallwachs benutzte, der Kontakt
zwischen aktiver Masse und Triger nicht so vollkommen war, wie bei
den jetzigen Plattenkonstruktionen; auch wurde bei den Untersuchungen
von Hallwachs die Zelle erheblich stirker entladen.

Die Messungen von Hiberlein sind mehr qualitativer Natur. Boccali
hat an einer grossen Zelle nach einer spiter zu erdrternden Methode
folgende Widerstandswerte wihrend der Ladung und Entladung erhalten,
gemessen bei geschlossenem Stromkreis.

Ladung Entladung
nach 2z Stunden o.oo17 £2 zu Anfang o002z £
i " 0,0015 nach 1 Stunde o,0025
W 5 0,0022 ., W '3 i o,0028
s 0 - 0,0024 w4 i 0,0030 ,,

Diese Messungen stimmen mit den Resultaten von Hallwachs und
Haagn im allgemeinen iiberein. Boccali findet jedoch, dass am Schluss
der Ladung mit dem Beginn der Gasentwicklung auch der anfangs ge-
fallene Widerstand wieder ansteigt. Haagn hat eine derartige Wider-
standserhohung nicht beobachtet, dieselbe ist jedoch sehr plausibel, da
an gasenden Elektroden meist eine Widerstandsvermehrung  wahr-

1) Wied. Ann. 2z, p.95. 1884.
2) Wied. Ann. 31, p. 402. 1887,
3) Elektrotechn. Zeitschr. 1891, p. 51.
H*
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genommen wird; vermutlich ist bei den Untersuchungen von Haagn die
Uberladung nicht hinreichend lange fortgesetzt worden.

Die Ursache fiir die Abnahme des inneren Widerstandes bei der
Ladung und Zunahme bei der Entladung ist natiirlich vorziiglich darin
zu erblicken, dass bei der Entladung der Zclle die leitenden Blei- und
Superoxydteilchen immer dichter mit einer Schicht von nicht leitendem
Bleisulfat bedeckt werden. Ausserdem bewirkt natiirlich auch das Sinken
der Siduredichte withrend der Entladung c¢in allmihliches Ansteigen des
Widerstandes; desgleichen beeinflussen auch die an den Elektroden auf-
tretenden Konzentrationsinderungen der Sidure den Widerstand im
gleichen Sinne.

Dass jedoch die Konzentrationsinderungen an den Elcktroden nur
einen geringen Einfluss auf den Widerstand der Zelle ausiiben, beweist
ein Vergleich der Widerstandsidnderung bei langsamer und schneller Ent-
ladung, welcher von Haagn ausgefithrt wurde und in nachstehenden
Zahlen centhalten ist.

Bei schneller Entladung (0.65 Amp.) Bei langsamer Entladung (0,27 Amp.)
0,017 Ohm 0,0165 Ohm
00184 Lo ot L
0,0103 o,0181 ,,
0,0213 o,020b
o0,0261 0,0251
o0,0510 0,0475 .

Die angegebenen Widerstandswerte bezichen sich in beiden Reihen
auf die gleiche Anzahl centnommener Ampére-Stunden. Bei der lang-
samen Entladung sind die Widerstinde infolge der geringen Abnahme
der Siurekonzentration an den Elektroden durchgehend ein wenig kleiner
als bei der schnellen Entladung.

Es bleibt jetzt noch die Frage zu crortern, wie sich die Wider-
standsinderungen aufl die beiden Elektroden verteilen. Hiertiber hat Haagn
gleichfalls Messungen ausgefithrt, indem er die einzelnen Elektroden gegen
amalgamierte Zinkplatten entlud und gleichzeitic den Widerstand der
Kombination bestimmte. Die angegebenen Werte lassen jedoch deut-
lich erkennen, dass die Messungen durch Widerstandsianderungen an der
Zinkelektrode stark beeinflusst sind und daher keinen sicheren Schluss
auf die cinzelnen Elektroden zulassen; ich nchme daher von ciner Wieder-
gabe derselben Abstand. Es bleibt cine dankbare Aufgabe, die Wider-
standsiinderungen der einzelnen Elektroden bei Stromdurchgang gegen
eine dritte, jedoch stromlose Elcektrode zu untersuchen.
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XII.
Kapazitat.

a) Allgemeines. Unter Kapazitit eines elektrischen Sammlers
versteht man die Strommenge (z B. ausgedriickt in Amp.-St.), welche
man demselben bis zur vélligen Erschépfung entnehmen kann. Bei der
Entladung mit sehr schwachen Stréomen ist diese natiirlich nach dem
Faraday'schen Gesetz durch das Gewicht der aktiven Masse bestimmt,
indem 3,86 g Bleischwamm und 4,45 g Bleisuperoxyd bei Umwandlung
in Sulfat eine Strommenge von 1 Amp.-Std. zu liefern vermogen. Diese
ideale Kapazitit wird in der Praxis jedoch niemals erreicht, da bei der
Entladung mit stirkeren Strémen die Spannung der Zelle infolge der
Verarmung des Elektrolyten an Siure (vergl. Kap. VIII) bereits auf Null
herabfillt, wenn noch ein grosser Uberschuss
an wirksamer Masse vorhanden ist.

Bei den gebriduchlichen Stromdichten
der Entladung wird daher nur ein geringer
Bruchteil der aktiven Masse zur Strom-
lieferung ausgeniitzt. Ausserdem ist es in
der Praxis auch nicht mdglich, den Accu-
mulator génzlich zu entladen, da der Strom
mit konstanter Spannung in die Nutzleitung
entsandt werden muss und auch ecine véllige
Entladung fiir die Zelle sehr nachteilig wire.
Man ist daher gezwungen, die Entladung bei
Beginn des schnellen Spannungsabfalles (ver-
gleiche Fig. 7) abzubrechen und ist {iber-
eingekommen, unter Kapazitit eines Sammlers in technischem Sinn die-
jenige Elektrizititsmenge (ausgedriickt in Amp.-Std.) zu verstehen, welche
derselbe zu liefern vermag, bis seine Klemmenspannung um 1/, des
Anfangswertes, d. h. also z B. von 2 auf 1,80 Volt, oder von 1,906 auf
1,77 Volt, gefallen ist.

Der Umstand, dass man nur einen Bruchteil der aktiven Masse
zur Stromlieferung auszuniitzen vermag, ist, wie bereits aus den Er-
orterungen der Kap. VIII u. IX hervorgeht, dadurch verursacht, dass bei
der Entladung mit stirkeren Stromen die Sdure nicht geniigend schnell
in das Innere der aktiven Masse nachzudringen vermag. Dass es sich
hier vornchmlich um einen Siuremangel handelt, beweist auch vortrefflich
folgender von Liebenow!) angestellter Versuch.

Liebenow lotete in einen Bleikasten A (Fig. 17) eine negative
Accumulatorenplatte 7 (Gitterplatte) als Fenster dichtschliessend ein. In

t) Zeitschr. f. Elektrochem. IV | p. 61. 1897,
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den Kasten wurde hierauf eine Superoxydplatte 7' eingehiingt, sodann
der erstere in cinen grosseren Behilter gestellt und in beide Gefisse
gleich hoch Siure eingefilllt. Die Platte wurde nun mit konstantem
Strom von & Amp. entladen und ihre Kapazitit durch Messung der
Potentialdifferenz gegen Zink ermittelt.  Es ergab sich eine Kapazitit
von 14,4 Amp.-Std. Nach erneuter Ladung wurde nun bei der zweiten
Entladung das Niveau der Saure im Kasten A betrichtlich héher ge-
halten, so dass dauernd Siure durch die Platte hindurch gepresst wurde.
Die Kapazitit war jetzt 41,6 Amp.-Std., also fast dreimal so gross.
Auch die in Kap. X erorterte Erscheinung der Erholung des Accu-
mulators zeigt deutlich, dass die geringe Kapazitit durch eine Verarmung

Amp.-Std.

b
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306 i 20 30 %0 Amp.

Fig. 18.

an Siure in der Elektrodenmasse herbeigefithrt wird.  Dieser Umstand
bewirkt auch, dass die Kapazitit ausserordentlich stark mit der Inten-
sitiit des Entladestromes abnimmt, sowie durch Siuredichte, Elektroden-
stirke und Temperatur stark beeinflusst wird. Wie wir Secite 68 sahen,
sind die Konzentrationsinderungen an der Supcroxydelektrode erheblich
grosser als an der Bleischwammelektrode. Hieraus folgt, dass die Ka-
pazitit der Superoxydplatte geringer scin muss als die einer aus gleicher
Paste formierten Schwammplatte, wie dies die Entladekurven der Fig. 11
(Seite 70) erkennen lassen. Wir wollen im folgenden diese Variationen
der Kapazitit und die Ursachen derselben im einzelnen niher betrachten.

b) Einfluss der Stromstirke der Entladung. Die starke Ab-
nahme der Kapazitit eines Sammlers mit zunehmender Intensitit des
Entladestromes zeigt die ausgezogene Kurve der Fig. 181) und zwar sind

1) Den Messungen von C. Liebenow entnommen. Zeitschr., f. Elektrochem. IV,
p. 61. 1397,
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als Abscissen die Stromstirken in Amp. und als Ordinaten die zugehdrigen
Kapazititen in Amp.-Std aufgetragen. Eine Erhthung der Entladungs-
intensitat von 4 auf 40 Amp. vermindert diec Kapazitit bereits auf den
halben Wert.

Zur schnellen annihernden Berechnung der Kapazitit bei einer be-
stimmten Beanspruchung sind verschiedene empirische Formeln angegeben
worden, welche mit mehr oder weniger grosser Anniherung den Ver-
lauf der Kapazititskurve darstellen und fiir praktische Berechnungen der
Leistungsfihigkeit eines Sammlers von Bedeutung sind.  Schréder!) fand,
dass die Kapazititen der Accumulatoren der Hagener Fabrik sich bei
schneller Entladung annihernd wiedergeben lassen durch die Gleichung:

]{.ff__/_'-'"=m. N

worin A7 die Kapazitit, / dic Stromstirke der Entladung und s eine
der betreffenden Zelle charakteristische Konstante bedeutet.

Diese Formel hat vor den folgenden den Vorzug, dass sie nur eine
Konstante enthilt und man daher nur eine Kapazititsprobe auszufithren
braucht, um die Kapazititskurve zeichnen zu konnen. Sie gilt jedoch
nur fiir ein beschrdnktes Intervall von /, welches allerdings in der Praxis
selten tiberschritten wird, so dass hierdurch die Brauchbarkeit der Formel
wenig beeintrichtigt wird. Fiir schwichere Entladungsstréme ergiebt
sie jedoch total unrichtige Werte, indem sie bei gegen Null konver-
gierenden Betrigen von / unendlich grosse Kapazititen liefert. Licbenow ?)
hat daher fir langsame Entladungen die Schroder'sche Formel ersetzt
durch die Gleichung:

A= B i m o SR B s (53)
14-a/f
in welcher A" und / die angegebene Bedeutung haben und 47 und «
Konstante sind. Diese Gleichung besitzt vornehmlich fiir schwache
Strome Gliiltigkeit, zur Ermittelung der beiden Konstanten ist man je-
doch gezwungen zwei Kapazititsmessungen bei verschiedenen Strom-
stirken auszufithren.

Kombiniert man die fiir schwache Entladungen giiltige Formel 353
mit derjenigen fiir starke Entladungen (Gleichung 52), so erhilt man,
wie Licbenow?) gezeigt hat, eine Gleichung, welche auf ein viel grisseres
Gebiet anwendbar ist, nidmlich:

A

B

1) Elektrotechn. Zeitschr. 1894, p. 587.
2) Zeitschr. f. Elektrochem. III. 1896, p. 71.
3) Zeitschr. f. Elektrochem. IV. 1897, p. 58.
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worin ', @ und 2 Konstante bedeuten. Liebenow fand, dass » stets
sehr nahe gleich o,5, so dass nur die Konstanten A4‘ und « fir jeden
einzelnen Accumulator zu bestimmen bleiben. Es ist also:

_A .

I+.d3'
Ve

B (54)

In nachstehender Tabelle 17 ist ein Vergleich der nach dieser
Gleichung erhaltenen Werte von KA mit den gemessenen Kapazititen
wiedergegeben, wobei die Konstanten 4'= 104,320 und a=r1,478 ge-
setzt wurden.

Tabelle 17.

Entladedauer Entladestrom Kapazitit Il
¢ I . ® K | Differenz
Stunden Amp. beobachtet | berechnet
X 42,5 42,5 42,2 r 403
2 | 25,3 | 50,5 50,1 I + 04
3 | 18,5 55,5 56,2 ; — o7
5 | 12,4 | 62 62,8 | — 0,8
7Y, | 9,1 68 68,2 — o2
=2 i 752 72 712 +0,8
20 | 4,0 8o ?9)5 _[_ 0,5

In Anbetracht der Unsicherheit, welcher Kapazititsmessungen unter-
liegen, ist die t'bercinstimmung zwischen den gemessenen und be-
rechneten Werten ausserordentlich zufriedenstellend.  Steigert man
allerdings die Intensitit noch um ein Mehrfaches, so treten grossere
Abweichungen auf.

Neuerdings sind auch von Peukert!) ausgedehnte Untersuchungen
iber die Abhidngigkeit der Kapazitit von der Entladedauer ausgefiihrt
worden. Fiir cine Corrensbatterie ergaben sich folgende Werte:

Entladestrom Entladedauer Kapazitit
in Ampére in Stunden in Ampérestunden
10 19,8 198
15 9,75 146
18 8,5 153
20 6,5 130
27,2 4,41 120
30 3,67 110

Diese Zahlen gentigen der Gleichung:
Pé=leonst .  « « v 5« w « (55)
wenn man 7= 1,47 setzt.

1) Elektrotechn. Zeitschr, 1897, p. 287,
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Fir einige andere Accumulatorensysteme ergaben sich fiir # fol-
gende Werte:

System Type Wert von
Acc.-Fabr.-A.-G. (Tudor) E 1,35
5 ES 1.48
Pollak SK 1,36
” R 1,51
Correns H 1,72
@ Q 1,64
(x. Hagen A 1,39
s B 1,39
De Khotinsky N 1,55
i X 1,55
Gilcher A 1,38
CaR 1,36

Mittels dieser Konstanten ergiebt fiir die verschiedenen Systeme
Gleichung 55 Entladungszeiten, welche mit den gemessenen Betrigen
gut libereinstimmen.

Fithrt man in die Gleichung an Stelle der Entladungsdauer 7 die
Kapazitit A=/ ein, so erhilt man fiir die Kapazitit A bei der Strom-
starke /; den Wert:

Angf(—/ ) 1

N

wenn beim Strom / die Kapazitit A betrigt.

Fiir den IFall, dass » den Wert 1,60 besitzt, wird dicse Gleichung
identisch mit der von Schrider gegebenen (Gleichung 32). Spiter ist
von Loppé!) an einer grossen Zahl von Typen die Peukert'sche Formel
eingehend gepriift worden; es ergab sich cine gute Bestitigung.

Die Gleichungen 52, 53, 54 uw. 55 gelten nur fur Entladung mit
konstanter Stromstirke, eine Bedingung, die bei der praktischen Ver-
wendung des Accumulators nur selten erfullt ist. Weiter unten werden
wir eine Gleichung kennen lernen, welche die Kapazitit auch bei
variabler Beanspruchung zu berechnen erlaubt, zuvor wollen wir jedoch
versuchen, uns theoretisch iiber den Verlauf der Kapazititskurve Rechen-
schaft zu geben.

Zu diesem Zweck wollen wir die Vorginge in der aktiven Masse
genauer verfolgen. Die Plattensubstanz besteht aus festem leitenden
Material, welches von feinen Poren durchsetzt ist. Sobald der Ent-
ladungsstrom geschlossen ist, beginnt die aktive Masse dem Elcktrolyten
die Sdure zur Sulfatbildung zu entziehen. Die Konzentration in den
Poren fillt daher schnell ab und zwar solange bis der Konzentrations-

1) Assoc. des Ingénieurs-Electr. H. 11. 1898, Elektrotechn. Zeitschr. 1898
p. 146,
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unterschied gegen die dussere Siure so gross geworden ist, dass der
Konzentrationsausgleich durch Diffusion gleich dem Siureverbrauch ist.
Es muss also in jedem Augenblick die pro Zeiteinheit in das Innere
diffundierte Siduremenge gleich der durch den Strom verbrauchten sein.

Von diesem Gesichtspunkte aus lidsst sich leicht mittels des Fick-
schen Diffusionsgesetzes eine Bezichung zwischen Kapazitit und Strom-
starke entwickeln, welche wenigstens fiir geringe Intensitidten anndhernde
Giltigkeit besitzt.

Bezeichnen wir die Konzentration der dusseren Siure mit ¢,, die
variable Konzentration im Inneren der Pore mit ¢;, so konnen wir die
pro Sckunde hincindiffundierte Siauremenge fir kleine Unterschicde an-
nihernd proportional der Konzentrationsdifferenz (¢, ¢;) setzen. Ausser-
dem ist diesclbe proportional dem Diffusionskoeffizienten /72, dem
Porenquerschnitt ¢ und umgekehrt proportional der Porenlinge 7. Wir
erhalten also fiir die in 1 Sek. in die Pore hineindiffundierte Saure-
menge .S den Ausdruck:

D-gca—ci)
- 7 .
Das durch den Strom pro Sekunde verbrauchte Siurequantum .S* ist
natiirlich proportional der Stromstirke /, also:
S = konst. /.

&'

Da nun fiir den stationiren Zustand .§=.5" sein muss, so folgt:

konst. /— ﬂ-[-{;—it—”é)— . (56)
Nun beginnt bei Stromschluss die Elektrolyse an den dusseren Schichten
der aktiven Masse und dringt proportional der entnommenen Strom-
menge in das Innerc der aktiven Masse ein. Die in Frage kommende
Tiefe der Poren ist daher proportional der entnommenen Strommenge (/#)
zu setzen: /=konst. /-4

Ausserdem verengt sich im Verlaufe der Entladung der Poren-
querschnitt ¢ betrichtlich, indem an Stelle von Bleisuperoxyd und Blei-
schwamm immer mehr Bleisulfat tritt, welches ein bedeutend grosseres
Volumen cinnimmt (vergl. Tab. 14 auf S. 57). Auch diese Verdnderung
geht proportional /-7 Ist der Querschnitt bei Beginn der Entladung ¢,
so ist er zur Zeit £ gefallen auf:

7 = q,—konst. /-Z.

Nun hat am Schluss der Entladung die elektromotorische Kraft
um cinen bestimmten Betrag von etwa o,20 Volt abgenommen und die
Konzentrationsdifferenz (¢,—¢;) hat einen bestimmten, und bei allen
Kapazititsmessungen gleichen Wert erreicht, welche sich natiirlich leicht
berechnen liesse; hier geniigt es zu wissen, dass am Schluss der Ent-
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ladung (¢,—¢;) bei allen Messungen denselben konstanten Wert besitzt.
Die Substitution dieses Resultates und der obigen Werte von ¢ und /
in Gleichung 56 ergiebt alsdann:

JH+AJi=B,
worin 4 und 7 Konstante bedeuten. Nun ist die Kapazitit:
K=/t

und wir erhalten daher fiir dic Kapazitit bei der Stromstirke J die
Gleichung: )
N = -
pE,
Diese Gleichung ist identisch mit der von Liebenow empirisch aus den
Messungen abgeleiteten (Gleichung 53).

In Fig. 18 giebt dic punktiert gezeichnete Kurve die Kapazitiits-
werte wieder, welche sich mittels dieser Gleichung ergeben, wenn man
A =280 und B=20632 setzt. Dic berechnete Kurve schmiegt sich bei
den geringeren Intensititen sehr gut an die gemessenen Werte an.
Bei grosseren Stromstirken treten jedoch erhebliche Abweichungen
auf, welche wohl daher rithren, dass das oben benutzte Fick'sche
Diffusionsgesetz auf Elektrolyte nur bei geringen Konzentrationsunter-
schieden anwendbar ist und diese Bedingung bei Entladung mit stirkeren
Strémen nicht mehr zutrifft.

Dic obigen Erérterungen und Gleichungen bezichen sich, wie er-
wihnt, auf Entladung mit konstanter Stromstirke, was bei der tech-
nischen Anwendung des Accumulators nur selten zutrifft. Die theoretische
Behandlung fiir den Fall, dass der Accumulator mit variabler Strom-
stirke cntladen wird, ist von Liebenow erfolgreich in Angriff genommen.

Die Strommenge A, weleche man einem Accumulator noch ent-
nchmen kann, nachdem derselbe einige Zeit mit dem Strom 7 entladen
wurde, lasst sich darstellen durch die Gleichung:

‘ ‘
Kiy=Kp—fidi—fdly . . . . . . (57)

wenn wir mit A, die maximale Kapazitit bezeichnen, welche man bei
t

Entladung mit schr schwachem Strom erhalten wiirde. Das Glied [7d¢
o

stellt die zur Zeit /7 bereits entnommene Strommenge dar. Der Summand

t
[d# kann als latenter Inhalt des Accumulators bezeichnet werden. Er

(+]

trigt dem Umstande Rechnung, dass man bei Entladung mit stirkeren
Strémen nicht die maximale Kapazitit auszuniitzen vermag; er wird erst
frei, wenn man der Zelle Zeit zur Erholung lisst. Bei Entladung mit
sehr schwachem Strom verschwindet derselbe. Der kleine latente In-
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halt &% ist nun abhingig von der Zeit @&/, wihrend welcher der Strom 7

gewirkt hat, ausserdem ist er eine (vorliufig noch unbekannte) Funk-

tion ¢(z) der Stromstirke und drittens eine Funktion /(z) der Zeit, welche

seit Beginn der Entladung verflossen ist. Wir kénnen daher schreiben:
diy=q(2)-f(z)dt,

woraus folgt:
t
f\}=l\’mnx—f[z'+rp(f')f(r)]dt e (59)

Zur Bestimmung von ¢(/) und f(z) kénnen wir dic obige empirische
Bezichung (Gleichung 54) fir Entladung mit konstanter Stromstirke be-
nutzen. Bei vollstindiger Entladung mit konstantem 2 wird A;=o0, zund
¢(7) sind konstant und fiir = ist 7 zu setzen; Gleichung 58 nimmt dann
die Form an:

A
0= Knax—1t—aq(¥) [ £(2) dt

s [\'mnx_ - .

= 4
i ® f.") o r@ar
In dieser Form geschrieben ihnelt diese Gleichung vollkommen der

empirisch gefundenen Gleichung 54. Ein Vergleich mit der letzteren
ergiebt sofort:

@(7) 1 ! e
—"";—) ?—6ff(f)df:(?'f )

Setzen wir

—“pf:) =¢, so wird:

jif(f)dz‘: % £o5.
Durch Differentiation ergiebt sich:
S = ';: g0
oder da 7 mit ¢ vertauscht war,
f)=—2—
2¢ye

Die Substitution der Werte von ¢(7) und f(z) ergiebt schliesslich
den Ausdruck:

. " i a
]it=]\max7./ (I+2V’|—E)Z'dt‘ S b B0 % 3 (59)

o

dessen Konstanten mittels Gleichung 54 aus Entladeproben mit konstantem
Strom zu entnehmen sind. Fiir den Fall, dass 7 als Funktion von £ be-
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kannt ist, lasst sich die Integration ausfihren; in der Praxis trifft dies
jedoch selten zu und wird man daher die Entladung in eine grossere
Zahl von Einzelentladungen zerlegen und diese fiir sich berechnen miissen.

Will man die Gleichung dazu benutzen, um fiir eine gegebene Be-
anspruchung die Grosse des Elementes zu bestimmen, so wird man von
der zu benutzenden Plattensorte zunichst fir 1 qdm Oberfliche die Kon-
stanten A’ und @ bestimmen. Fiir die gesuchte Oberfliche von z. B.
7 qdm wird dann A", 7-mal so gross und « nz-mal kleiner in Rech-
nung zu setzen sein.

Sind die Werte der Konstanten auf 1 qdm bezogen A™,,. und ',
so gilt fiur das ganze Element, da bei vollstindiger Entladung A} =o0:

) i oF gy
():?xff‘mm——/r}ﬁ— f{—/ !"_ a. . . . . . [(0bo)
K 2”3 1:,_—

Berechnet man aus der gegebenen Beanspruchung nun die Werte von:

i LR Y
[idt=Bund [~ L di=c
5 2

und sectzt diese in die Gleichung:

i ._.,',_I_(_(.‘_z_
~y gt Bt

welche sich aus Gleichung 6o unmittelbar ergiebt (A= 4 gesetzt), so
crhilt man die Zahl der Quadratdecimeter Plattenoberfliche, welche das
Element fiir die gegebene Beanspruchung besitzen muss.

¢) Einfluss der Plattendicke. Aus den Erdrterungen des vorigen
Abschnittes geht unmittelbar hervor, dass auch die Dicke der aktiven
Schicht auf die Kapazitat von grossem Einfluss sein muss. Ist die wirk-
same Substanz in diinner Schicht mit grosser Oberfliche verteilt, so
kann die Saure lcichter in das Innere der Platte eindringen, als wenn
das aktive Material cine dicke Platte von kleiner Oberfliche bildet.
Elemente mit dinnen Platten besitzen daher ecine erheblich gréssere
Kapazitit als solche von gleichem Gewicht, aber dicken Elektroden.

Liebenow fand, dass der Einfluss der Plattenstirke sich annihernd
wiedergeben lisst durch die Gleichung:

A
1+a'/-d’
worin 1/ und «' Konstante, / dic Stromstirke und & die Plattendicke
bedeutet. Ebenso wie Gleichung 53 ldsst sich auch diese Formel ein-
fach aus den Diffusionsvorgingen in der Elcktrodensubstanz ableiten.

Leider besitzen sehr diinne Platten, cben infolge des tiefen Ein-
dringens der Stromwirkung, nur eine geringe Lebensdauver, so dass die
Verwendung derselben in der Praxis ausgeschlossen ist.

N =
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d) Einfluss der Séuredichte. Der Einfluss der Siuredichte auf
die Kapazitit eines Sammlers ist zuerst von Heim?) cingehend untersucht.
Ein Tudor-Accumulator und ein Sammler der Electrical Power Storage

. ad.
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Fig. 19.

Co. (Julien, Huber) wurden nacheinander
mit Sduren verschiedener Dichte gefiillt,
mehrmals geladen, entladen und sodann
ciner Kapazititsmessung unterzogen.
Die Resultate der Untersuchung enthiilt
Fig. 19. Die angegebenen Siuredichten
sind nach Entladung gemessen. Die
Kapazitit steigt mit zunehmender Siure-
konzentration schnell an, erreicht bei
einer Dichte von 1,1 (16°/)) ein Maxi-
mum und fallt bei grosserer Dichte
wieder stark ab.

Kiirzlich sind von Earle?) ein-
gehende Messungen iiber den Einfluss
des Sduregehaltes auf die Kapazitit aus-

gefithrt und zwar an 6 mm und 10 mm starken Platten. Die be-
obachteten Kapazititen enthidlt TFig. 2o,

Das Kapazititsmaximum zeigt sich auch in diesen Messungen schr
ausgeprigt, dasselbe liegt jedoch hier bei der Dichte 1,22 bis 1,27 (30 bis

Amp-Std.
14 /_‘\\
§ /Gmm \
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i /] \\\\
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1,100

1200

1300 1400 1500
Fig. zo0.

34%,) also merklich héher als bei den Messungen von Heim. Diese Ver-
schiebung des Maximumsist vermutlich dadurch herbeigefiihrt, dass bei Earle

1] Elektrotechn. Zeitschr. X, H. 4. 1889.
2) Zeitschr. f. Elektrochem. II, p. 519. 1895/96.
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die Entladung sogleich auf die Ladung folgte, wihrend Heim die Messung
erst vornahm, nachdem der Accumulator 15 bis 18 Stunden geladen ge-
standen hatte. Bei einer Sidure von iiber 20°/; H, SO, nimmt aber nach den
Beobachtungen von Heim der Entladungsbetrag mit der Zeit zwischen Ende
der Ladung und Anfang der Entladung infolge von Sulfatisierung (vergl.
Kap. X) merklich ab, und zwar um so mchr je konzentrierter dic Siure
ist. Auch Schenck hat gefunden, dass die Kapazitit seines Sammlers
am grossten war, wenn die Siure die Dichte 1,22 bis 1,25 hatte,

Es fragt sich nun, wie das in Fig. 10 u. 2o wiedergegebene Ver-
halten der Kapazitit bei Verdinderung der Sauredichte theoretisch zu er-
kliren sei. Nach den Erdrterungen des Kap. VIII sollte man vermuten,
dass die Kapazitiat mit zunehmender Siuredichte dauernd ansteigen wiirde.
Zwar ist von vornherein anzunehmen, dass bei hoheren Konzentrationen
(tiber 409/;) die gesteigerte Selbstentladung und namentlich Sulfatisierung
der Vermehrung der Kapazitit hinderlich sein werden, doch reicht dieser
Einfluss bei weitem nicht aus, das starke Abfallen der Kurven oberhalb
der Dichte 1,22 zu erkliren. Das Kapazititsmaximum diirfte vielmehr
auf folgende Weise zu stande kommen.

Bei Beginn der Entladung treten die Stromlinien zunichst vor-
nehmlich in die dusseren Schichten der aktiven Masse ein, wo sie den
geringsten Widerstand finden. In dem Masse jedoch, wie sich an den
dusseren Schichten die Konzentrationspolarisation ausbildet, dringen die
Stromlinien immer weiter in das Innere der Elektrode ein und zwar in
solcher Dichte, dass tiberall der Spannungsverlust (/. 77) in den Poren
gleich der an den dusseren Schichten herrschenden Polarisation ist. Diese
Bedingung muss notwendig erfiillt sein, da die aktive Masse (Blei sowohl
wie Bleisuperoxyd) sehr gut metallisch leitet und daher im Innern der
Poren das gleiche Potential wie ausserhalb besitzen muss. Hat die
Polarisation an den dusseren Schichten den Wert von 0,2 Volt erreicht, so
ist die Spannung des Accumulators gleichfalls um 0,2 Volt gesunken und
die Entladung wird abgebrochen. In diesem Augenblick sind nun die Strom-
linien soweit in die wirksame Masse eingedrungen, dass der Spannungs-
verlust in den Poren, d. h. das Produkt von Stromstirke und Poren-
widerstand ( /- I17), gleichfalls den Wert o,2 Volt erreicht hat. Der
Widerstand der Poren ist nun bedingt durch die Leitfihigkeit der die-
selben erfilllenden Schwefelsiure, das Produkt /- 17 wird mithin um so
spiter den Wert 0,2 erreichen und wir erhalten eine um so grissere
Kapazitit, mit je besser leitender Saure die Poren erfullt sind.

Nun nimmt bekanntlich die Leitfihigkeit der Schwefelsiure mit
steigender Konzentration anfangs zu, erreicht bei 309, H, SO,
(Dichte 1,224) ein Maximum und fillt dann wieder. Nach obigen Er-
orterungen muss daher auch die Kapazitiat bei einer Dichte von 1,224 ein
Maximum erreichen, was die obigen Messungen vortrefflich bestiitigen,
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¢) Einfluss der Temperatur. Die Erorterungen des vorigen
Abschnittes lassen deutlich erkennen, dass die Leitfihigkeit des Elek-
trolyten bestimmend fir die Kapazitit eines Sammlers ist; hieraus. geht
unmittelbar hervor, dass auch die Temperatur von grossem Einfluss scin
muss, da die Leitfihigkeit in hohem Grade von derselben abhingig ist.
Amp. Nach den Messungen von

IF. Kohlrausch steigt die
15 _—R'?;;:“"‘H - Leitfahigkeit von 20 pro-
BN h"\sf.':’ﬁ\.?;, zentiger Siure umca. 1,5%,
\ pro Grad Temperatur-
10 erhohung.

Die Kapazitit muss
folglich gleichfalls ausser-
05, ; . : — r.n'dcﬂtlic})‘stark mit wach-

' ’ sender Temperatur an-

Fig. 21, steigen, zumal auch die

Diffusion durch Tem-

peraturerhéhung schr beschleunigt wird. Die Fig. 21 giebt Entlade-
kurven einerZelle bei 15 und 37 Grad wieder. ')

Die Zelle wurde in einen konstanten Widerstand entladen, die an-
gegebenen Stromstirken sind daher annihernd den Klemmenspannungen

—

der Zelle proportional  Eine Erhthung der Temperatur um 229 steigert
dic Kapazitit um ca. 50°%,; der Temperatureinfluss ist mithin that-
sachlich ausscrordentlich gross.  Die Erhohung, welche die clektro-
motorische Kraft durch Temperatursteigerung erfihrt, ist bei den ge-
briuchlichen >iuredichten so gering, dass sie nur verschwindend wenig
die Kapazitit beeinflusst.

XIII.
Wirkungsgrad und Nutzeffekt.

In dem vorigen Kapitel wurde die Leistungsfihigkeit eines Sammlers
bei verschiedener Strombeanspruchung und verschiedenen dusseren Be-
dingungen behandelt und es bleibt jetzt noch die Frage zu beantworten,
wic sich die Leistung beziiglich der Strommenge und elektrischer Arbeit
bei der Entladung zu der bei der Ladung aufgewandten Strommenge
bezw. Arbeit verhilt, d. h. wie hoch sich das Giiteverhiltnis des Blei-
accumulators stellt.

Hierbei ist also zu unterscheiden zwischen dem Giiteverhiltnis be-
ziiglich der Elektrizititsmenge und demjenigen beziiglich der elektrischen

1) Den Messungen von Gladstone und Hibbert entnommen.  Elektrotechn.
Zeitschr. 189z, p. 430.
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Arbeit. Das erstere bezeichnet man meist mit ,, Wirkungsgrad* und driickt
es aus durch den Quotienten von der bei der Entladung erhaltenen,
in Ampérestunden gemessenen Strommenge, durch die bei der Ladung
der Zelle zugefithrte Strommenge. Bezeichnen wir den Wirkungsgrad
mit , die Lade- bezw. Entladestromstirke mit /; bezw. /,, die Lade-
bezw. Entladedauer mit /4 bezw. 4, so ist:

_.'fcfg

A

oder bei mit der Zeit verinderlichem Strom natiirlich:
fe

[/ dt

G="40—

JIdl

;

(7 ist stets kleiner als 1, doch erhilt man auch in der Praxis bei einiger-
massen rationeller Ladung Wirkungsgrade von 0,94 bis 0,90. Die ge-
ringen Verluste an Strommenge von 4 bis 09/, rithren von Selbst-
entladung und besonders von der Gasentwicklung her, welche bei der
Ladung mit stiirkeren Stromen schwer vollstindig zu vermeiden ist.

Der Wirkungsgrad fillt mit zunchmender Siuredichte und Strom-
stirke nur wenig, erst bei schr hoher Stromdichte wird ein merklicher
Bruchteil des Stromes zur Gasbildung verbraucht. Die Grosse desselben ist
wesentlich bedingt durch die Reinheit der zur Herstellung des Accumulators
verwandten Materialien; bei Benutzung von mit Platinsalzen verunreinigter
Sidure kann der Wirkungsgrad auf 0,3 und weniger herunter gehen.

Von erheblich grosserer Bedeutung als der Wirkungsgrad ist fiir
die Praxis das Arbeitsgiiteverhiltnis, welches als ,Nutzeffekt* des
Sammlers bezeichnet wird und das Verhiltnis der bei Entladung im
dusseren Kreise gewonnenen zu der bei der Ladung zwischen den
Klemmen des Sammlers aufgewandten elektrischen Arbeit darstellt.
Behalten wir fiir Stromstirke und Zeit die obige Bezeichnung bei und
nennen die Klemmenspannung bei Ladung und Entladung A7 und A,
so ergiebt sich der Nutzeffekt NV zu:

le
SK, J.dt
e —
K S dt
o
oder wenn Ladung und Entladung mit konstanter und gleicher Inten-
sitat ausgefiihrt werden:
te
K, di
[}

N e e g
A 5

[K dt

Daolezalek, Theorie des Bleiaccumulators, i
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Die Werte dieser Integrale werden durch die Fliche dargestellt,
welche die Lade- und Entladekurve mit Abscissenachse und Ordinatenaxe
einschliesst (vergl. Fig. 7 Seite 59); das Verhiltnis dieser Flichen stellt
also den Nutzeffekt dar und die Differenz derselben, nimlich das von
den beiden Kurven ecingeschlossene Flichenstiick, den Energieverlust,
welcher mit der Aufspeicherung im Accumulator verbunden ist.

Der Arbeitsnutzeffekt betragt durchschnittlich 0,750,835 (75—835°%/,),
obgleich man bei der Entladung, wie wir eben sahen, fast die ganze
bei der Ladung aufgewandte Strommenge zuriickerhilt. Der Energie-
verlust ist also fast ausschliesslich durch den Unterschied zwischen Lade-
und Entladespannung, also durch die an den Elektroden auftretende
Konzentrationspolarisation verursacht. Der Spannungsverlust infolge des
inneren Widerstandes ist dank der Kleinheit des letzteren (vergl. Kap. XI)
ausserordentlich gering; e¢r betrigt bei der gebrauchlichen Sdure- und
Stromdichte selten mchr als 3 9/,.

Die Wirme, welche in der Zelle infolge des Arbeitsverlustes auf-
tritt, wird mithin nicht in Form von Joule'scher Wirme, sondern durch
den stiindigen Ausgleich der verschieden konzentrierten Séureschichten
in Form von Verdinnungswirme crzeugt.

Die Vermischung der verschieden konzentrierten Siure erfolgt vor-
nehmlich durch Diffusion, teilweise auch durch Konvektion (Schlieren)
und zu geringem Teil, namentlich nach Offnung des Stromes, durch
Konzentrationsstrome von  der auf Seite jy  beschriecbenen Art.  Um
einen Anhalt zu bekommen {iber den Einfluss, welchen Stromstiirke und
Sauredichte auf den Energieverlust ausiiben, wollen wir uns Diffusion
und Konvektion ausgeschaltet und den Konzentrationsausgleich lediglich
durch lokale Konzentrationsstrome herbeigefithrt denken.  Der Arbeits-
betrag, welcher durch den Accumulatorenstrom zur Erzeugung und
Erhaltung der Konzentrationsdifferenz aufgebraucht wird, muss dann
gleich der Arbeit scin, welche man bei dem Konzentrationsausgleich
durch dic lokalen Stréome in maximo zu gewinnen vermag.

Der Energicverlust & im Accumulator ist daher gleich der durch die
Konzentrationsstrome erzengten Wirmemenge zu setzen; mithin gleich:

=.7*w/f Voltkoulomb,

wenn wir mit 7 die Summe der Stromstiirken, mit @ dic Summe der Wider-
stinde und mit £ die Zeit in Sckunden aller in den Platten verlaufenden
Konzentrationsstrome bezeichnen. Der Widerstand 7o setzt sich zusammen
aus dem Widerstand der Plattensubstanz und demjenigen der in den
Poren enthaltenen Siure. Da nun ersterer gegen letzteren verschwindend
klein ist, so konnen wir setzen:

y
4

W=,
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wenn 7 die Widerstandskapazitit der Plattenporen und £ die mittlere
Leitfahigkeit der Sdure in der Elektrodensubstanz bezeichnet. Es wird also:

1%t
E=jr Voltkoulomb.

Nun ist bei konstanter Stirke des Accumulatorstromes auch die elek-
tromotorische Kraft konstant, es muss daher auch das Konzentrations-
gefille in den Platten einen konstanten Wert besitzen; d. h. es wird
durch die lokalen Konzentrationsstrome die Siure ebenso schnell ersetzt
bez. fortgeschafft, wie sie durch den Accumulatorstrom verbraucht bez.
gebildet wird. Da nun die Ausgleichgeschwindiglkeit des Konzentrations-
gefilles proportional ¢, die Bildungsgeschwindigkeit aber proportional
der Stirke des Accumulatorstromes / ist und fiir einen stationiren Zu-
stand crstere gleich der letzteren sein muss, so folgt, dass 22 proportional
J* ist. Stellt € den Proportionalititsfaktor dar, so wird der Energieverlust:

£= C;_/fz‘ Voltkoulomb.

Diese Formel stellt die Abhiangigkeit des Energieverlustes von dem me-
chanischen Bau (Porositit) der Platten (durch y), von der Leitfihigkeit
der Plattensidure, von der Stromstirke und der Zeit dar.

Da die Siure in den Platten bei der Ladung konzentrierter, bei
der Entladung verdiinnter ist als aussen, so wiirde bei der Ladung ¢
ein Minimum errcichen bei Verwendung von Accumulatorsiure, welche
etwas verdiinnter ist als diejenige von maximaler Leitfihigkeit, bei der
Entladung dagegen bei Anwendung von Siure, welche konzentrierter ist
als letztere. Bei anndhernd gleicher Lade- und Entladestromstirke ar-
beitet der Accumulator daher mit maximalem Nutzeffekt, wenn er mit
Saure von maximaler Leitfihigkeit, d. h. mit Siure von 30,4°/, H,SO,
und der Dichte 1,224 gefiillt ist.

Bestimmend fiir den Nutzeffekt ist mithin ebenso wie fiir die Ka-
pazitit die Leitfihigkeit des Elektrolyten. Thatsiichlich haben nun auch
die Untersuchungen von Heim ergeben, dass das Maximum des Nutz-
effektes mit demjenigen der Kapazitit nahezu zusammenfillt, wie dies
die Nutzeffektkurve der Fig. 19 auf Seite 94 zeigt: Das Maximum liegt
zwar bereits bei 22 prozent. Sdure (gemessen im geladenen Zustand), doch
ist diese Verschiebung des Maximums sehr wahrscheinlich durch die
lingere Pause zwischen Ladung und Entladung herbeigefiihrt (vergl.
Seite 95). Nach den Messungen von Earle scheint das Maximum des
Nutzeffektes ziemlich genau bei 30 prozent. Siure zu liegen (vergl. Fig. 20),
das gleiche folgt auch aus den Untersuchungen von Schenek.

Die Thatsache, dass die Leitfihigkeit der Siure von so grossem
Einfluss auf den Nutzeffekt ist, geht auch unmittelbar aus den Erérterungen
von Seite 5 hervor. Dort ergab sich, dass die Stromlinien um so tiefer

in das Innere cinzudringen vermogen, je besser leitend die Sidure ist.
-
i
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Die Stromlinien kénnen sich daher bei Verwendung bestleitender
Séure auf die maximale Oberfliche ausbreiten, wodurch die Polarisation zu
einem Minimum wird. Sechr einfach findet auch das rasche Ansteigen
des Nutzeffektes mit der Temperatur und das Abfallen desselben bei
Zusatz schlecht leitender Stoffe zur Sdure, wic gelatindser Kieselsiure
u. dgl., seine Lrklarung durch die Zunahme bezw. Abnahme der Leit-
fihigkeit /.

Die an verschiedenen Accumulatorentypen vorgenommenen Mes-
sungen haben z. B. ergeben, dass die Leitfihigkeit der Accumulatorsiure
durch Gelatinieren mit Kieselsiiure auf etwa die Hilfte ihres Wertes
herabsinkt.  Nach unserer Formel miisste sich daher der Energicverlust
bei cinem Accumulator mit gelatinierter Siaure doppelt so gross ergeben,
wie bei einem Accumulator mit reiner Siure. Nach den in Schoops
Werk |, Die Sekundirelemente* mitgeteilten Messungen des Verfassers
betrug die Differenz zwischen Lade- und Entladearbeit eines Orlikon-
accumulators, wenn er mit reiner Siure gefillt war, 51,04 Wattstunden,
bei Verwendung gelatinierter Sdure jedoch 101,5 Wattstunden, also
fast genau doppelt so viel. Aus den Messungen berechnet sich der
Wert von /?/ im ersten Fall zu 4134, im zweiten zu 4o17. Nach obiger
Formel misste daher der Energieverlust des Accumulators mit gela-
tinierter Sdure 2-4017/4134 = 1,05 mal grosser sein als mit reiner Siure,
wihrend ihn dic Messung als 1,08 mal grésser ergeben hat.

Um einen exakten Ausdruck fiir die Abhingigkeit des Energie-
verlustes von der Stirke des Accumulatorstromes zu erhalten, miisste
man die Verengerung der Plattenporen wihrend des Stromdurchganges
in Rechnung setzen, dhnlich wie dies auf Scite go geschehen ist, um den
Einfluss der Stromstirke auf die Kapazitit zu ermitteln. Da es jedoch
gegenwiirtig noch an hinreichend genauen Messungen fehlt, um eine
solche Formel priffen zu konnen, so nehmen wir von der Ableitung
dersclben Abstand.

In erster roher Anndherung kann man fiir Uberschlagsrechnungen

y
'{.

setzen:

als unabhingig von / betrachten und dann fir den Arbeitsverlust
e== (C /2t (C= konst.).

Wiihlt man die Konstante € so, dass der ebenfalls /2/ proportionale
Energiceverlust durch die Joule'sche Wiirme mit einbegriffen ist, so giebt
obige Formel den gesamten im Accumulator auftretenden Energieverlust
mit alleiniger Ausnahme der sehr geringen durch Selbstentladung und
Gasentwicklung verursachten Verluste.

Der Arbeitsverlust kann also in erster Anniherung dem Quadrat
der Stromstirke proportional gesetzt werden; er verhilt sich so, als
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wenn er durch einen grossen inneren Widerstand verursacht wire. Eine
Pritffung der Bezichung enthiilt Tabelle 18; dieselbe giebt Messungen an
einer Tudorbatterie und an einer Corrensbatterie wieder. Iirstere sind
von Berner, Conz, Peukert und Voller, letztere von Germers-
hausen, Heim, W. Kohlrausch und Seifert ausgfithrt. Kolumne 3
enthdlt die mittels obiger Formel aus dem Energieverlust abgeleiteten
Werte von (. Zur Berechnung wurden drei aufeinander folgende
Messungen verwandt, bei denen / nicht allzu verschieden war. Der
Wert von € ist bei beiden Batterien so konstant, als man es von einer
derartigen technischen Messung nur erwarten kann, obgleich /2 um das
Vierfache variiert. Die stirkere Abweichung des zweiten Wertes der
Corrensbatterie ist wohl durch irgend eine Stérung bei der Messung zu
erkldren, wie auch der abnorm hohe Nutzeffekt von o1 Prozent beweist.

Um einen Anhalt zu geben, wie weit eine solche Konstante die
Anderung des Nutzeffektes mit der Stromstirke zu ermitteln erlaubt,
sind in der letzten Kolumne der Tabelle 18 die aus dem Mittelwert
von C (fiir Tudorbatterie o017, fiir Corrensbatterie o,00085) und der
Ladungsarbeit berechneten Nutzeffekte der Entladung neben die ge-
messenen gestellt.

Tabelle 18.

Arbeitsnutzeffekt

Versuchs- | Stromstirke . dei Entlad
dauer im Mittel Watt- | <1 Entaouig
in Stunden Amptres stunden ge- be-
messen | rechnet

Ldg. 5.4 1343 1670 l |
Entldg. | 4.5 152,7 | 1320 00019 076 | o079
Ldg. 5.5 139.6 | 1800 J _ P
=
Ldg. | 437 175 | 1830 | b
Entldg. | 3,45 195 1280 ] 0,0017 0,75 0,75 =
e
Ldg. | 3,83 179,3 1boo | | o
| =
Entldg. 2.0 311 1130 1 | =
Ldg. 2,38 292 1720 | } 0,0015 0,65 0,61
Entldg. 2,0 302 | 1o I |
| | | |
Ldg. 6,30 157 | 2170 | l . ‘
Entldg. 6,03 154,7 | 1850 | 0,0009 0,87 0,88
Ldg. 6,00 155 | 2060 l | 2
[
Ldg. | 4,78 1 178,8 1910 ! =1
Entldg. | 460 | 196 1780 } 0,0005 0,91 086 |G
| ! =
Ldg. 490 | 1834 | s | o
t ™
Ldg. 2,63 309 | 1570 | 3
Entldg. 2,70 3163 1950 } 0,0008 | 0,78 Co b g
Ldg. 2,43 318,0 1500 : ' !
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Es sei noch besonders darauf hingewiesen, dass die Eigenschaft
des Bleischwammes und des Bleisuperoxydes, gut metallisch zu leiten, es
ist, welche die Ausbreitung der Stromlinien auf cine sehr grosse Ober-
fliche erméglicht und daher gestattet den Accumulator mit hohen Strom-
stairken zu beanspruchen. In der That vertragen von den galvanischen
Elementen, welche mit festen, schwer léslichen Depolarisatoren arbeiten,
nur diejenigen eine starke Stromentnahme, bei welchen diese Depolari-
satoren metallisch leitende Korper sind. Das mit leitendem Kupferoxyd
bezw. Mangansuperoxyd konstruierte Cupron- und Leclanché-Element
kann daher mit einer weit hoheren Stromdichte beansprucht werden,
ohne sich zu polarisieren, als die mit nichtleitenden Quecksilbersalzen auf-
gebauten Elemente (Clark-Calomelelement), obgleich Mercurosulfat und
Mercurochlorid wohl betrichtlich 16slicher sind als Mangansuperoxyd und
Kupferoxyd. DBei der Konstruktion eines jeden, technisch brauchbaren
Elementes, welches feste, schwer lsliche aktive Stoffe enthilt, ist da-
her fiir metallische Leitfihigkeit der letzteren notwendig zu sorgen.

XIV.

Yorgénge in der Zelle wahrend der Formation.

Das in Kapitel VIII geschilderte Verhalten des Accumulators wihrend
Ladung und Entladung bezog sich auf den gebrauchsfertigen Zustand
desselben, es bleiben daher noch die Vorgiange in der Zelle wihrend
der Formicrung zu behandeln. Hierbei ist zu unterscheiden zwischen
der sogenannten Planté-Formation, bei welcher die wirksame Masse aus
dem Bleitrager selbst gebildet wird, und der Formation von nach Faure
hergestellter Zellen, bei welcher Bleischwamm und Superoxyd aus auf
den Bleitriiger aufgetragenen Bleiverbindungen erzeugt werden. Wir wollen
zunichst dic letztere Formierungsart betrachten.

a) Formation von Faure- Accumulatoren: Faure-Platten werden be-
kanntlich hergestellt, indem Bleioxyd mit verdiinnter Schwefelsiaure (auch
wohl mittels Losungen von saurem Natriumsulfat oder Bittersalz) zu cinem
Brei angerithrt und dann auf gitterformige oder gerippte Bleiplatten auf-
getragen wird. Im Verlauf von einigen Stunden vereinigt sich die
Schwefelsdure mit dem Bleioxyd zu basischem Sulfat, wodurch die Masse
erhirtet (abbindet). Die hart gewordene Paste besteht also aus einem
Gemisch von basischem Bleisulfat, neutralem Bleisulfat und unzersetztem
Bleioxyd.
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Wurde an Stelle von Bleiglitte Mennige oder ein Gemisch der
beiden Oxyde verwandt, so enthilt dic Paste ausserdem noch Blei-
superoxyd, welches sich nach der Gleichung:

Pb, 0, + 2H,S0, = PbO, + 2PbSO, + 2H,0

bildet. Bei Anwendung von Glycerinschwefelsiure befindet sich in der
Paste auch Bleiglycerat.

Zum Zwecke der Umwandlung des Bleisulfates in Superoxyd und
Bleischwamm werden dic Platten in verdiinnter Sidure oder Lésungen
von saurem Natriumsulfat, Bittersalz u. dergl. der Stromwirkung unter-
worfen.

Wir wollen jetzt die giinstigsten Bedingungen fur diese Umwand-
lung zu ermitteln suchen und zwar zunichst fiir die Bleischwammelektrode.
Hier handelt es sich darum, aus der Bleisulfatlosung, welche die Paste
liefert, die Bleiionen zur Abscheidung zu bringen. Die Erfahrung lehrt
nun, dass man bei der elektrolytischen Reduktion mit stirkeren Strémen
eine grosse Menge freien Wasserstoffes enthilt. Es wird also ein Teil
des Stromes nutzlos zur Wasserelektrolyse verwandt.

Diese Thatsache erklirt sich auf folgende Weise. Bei Beginn der
Elektrolyse befindet sich in unmittelbarer Nihe des leitenden Bleikernes,
wo die Elektrolyse stattfindet, cine gesittigte Bleisulfatlosung. Infolge
der grossen Uberspannung, welche die Wasserstoffentwicklung am Blei
erleidet (vergl. 5. o), wird daher zunichst kein Wasserstoff, sondern nur
Blei abgeschieden.

"‘Die Spannung, welche an der Elektrode herrscht, ist im Sinne der
osmotischen Theorie gegeben durch den Ausdruck (Seite 20):

R, G

£ o

by 2 -+

Pb
worin €, die Losungstension des Bleischwammes fiir Bleiionen und
s vic i S s " , . " -
[pr die Konzentration der Bleiionen in der Sulfatlosung darstellt,  Elek-
trolysieren wir mit stirkeren Stréomen, so werden die Bleiionen in der
Nihe des Leiters schneller herauselektrolysiert, als sie durch Diffusion
aus der Sulfatmasse ersetzt werden, da das grobkérnige Sulfat der Paste
sich nur langsam nachlost. Die Folge hiervon ist, dass die Konzentration
der Bleiionen sinkt und daher nach obiger Gleichung die Spannung g,
ansteigt.  Dieses Ansteigen der Kathodenspannung wird solange dauern,
bis ¢, die Grosse erreicht hat, welche zur Abscheidung von Wasserstoff
an einer Bleifliche erforderlich ist.?) Von diesem Augenblick an werden

1) Nach Seite 75 betriigt diese Spannung gegen eine Wasserstoffelektrode
gemessen 0,64 Volt.
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neben Bleiionen auch Wasserstoffionen abgeschieden werden und es gilt

neben obiger Gleichung auch:
Cr

]

worin Cy die Losungstension des Wasserstoffes an einer Bleifliche?!), an

¢,=RTIn

o
welcher Wasserstoff entwickelt wird, und |}y | die Konzentration der
Wasserstoffionen im Elektrolyten darstellt.

Im Falle, dass gleichzeitig Blei und Wasscerstoff abgeschieden werden,
ist natiirlich &, ¢,. Wollen wir bewirken, dass neben Blei méglichst
wenig Wasserstoft zur Abcheidung gelangt, so miissen wir dafiir sorgen,
dass &, grosser als ¢ d.h. wir miissen den Wert von [[[i moglichst
klein und den Wert von {PQJ moglichst gross zu machen suchen, Die

erste Bedingung kinnen wir leicht erfiillen, indem wir an Stelle von ver-
diinnter Schwefelsiure als Elektrolyt die Lésung eines necutralen Sulfates

anwenden, welche nur wenig H-Tonen enthilt. In der That hat ja auch
die Erfahrung lingst gelehrt, dass die Formation in neutraler Losung
schneller vor sich geht als in verdiinnter Siaure. Als Elektrolyt cignen
sich Lisungen von Natriumsulfat, Kaliumsulfat, Magnesiumsulfat, Alu-
miniumsulfat u. dgl. Die Anwendung der Alkalisulfate ist jedoch weniger
zweckmissig, da sich bei der Elektrolyse an der Kathode freies Alkali
bildet, welches das Sulfat in Hydroxyd verwandelt, das letzere teilweise
16st und so die Paste lockert. Zweckmissiger ist die Verwendung von
Losungen aus Magnesiumsulfat (Bittersalz) oder Aluminiumsulfat, bei
deren Elektrolyse an der Kathode gallertartiges Hydroxyd entsteht,
welches vollkommen unschidlich ist und durch die bei der Formation
frei werdende Siure von selbst wieder fortgelost wird.  Die Theorie er-
giebt also unmittelbar als giinstigsten Elektrolyt Lésungen, welche von
der Praxis lingst als zweckmissig erkannt sind.

Die zweite Mdaglichkeit, die Formation zu beschleunigen, indem man
die Konzentration der _E_I:})_-Ionen steigert, lisst sich bei Gegenwart von
Sulfaicn (564-1011(:11) nicht verwirklichen.  Man kann nur der Verarmung

an jIL’t')-lonen durch die Elektrolyse entgegenwirken, indem man die Los-
lichkeit des Bleisulfates steigert. Dies kann leicht durch Zusatz eines
Tons geschehen, welches mit den Bleiionen ein schwach dissociiertes
Salz bildet.

Ein derartiges Ion ist z. B. das lon der Essigsiure (CH, COO). Fiigt
man Natriumacctat zu einer Bleisulfatlosung, so addieren die Acetionen

1) Diese ist infolge der Verzigerung der Wasserstoffentwicklung an einer
Bleifliche (Uberspannung Seite 9) erheblich grésser als an einer Platinfliche.
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solange T’E-]oncn, bis das gebildete undissociierte Bleiacetat sich im
Dissociationsgleichgewicht mit den vorhandenen Bleijonen befindet.

Es wird hierdurch die Ldsung zwar nicht an Bleiionen, aber an
Bleisalz betrichtlich angereichert und das vorhandene Bleiacetat bildet
gleichsam ein Reservoir fiir Bleiionen, indem es dieselben durch Disso-
ciation abspaltet, sobald die Konzentration der letzteren durch die Elek-
trolyse vermindert wird. Der Versuch lehrt auch, dass dic Formation
durch Zusatz von Natriumacetat sehr beschleunigt wird. Ahnlich wie
Acctionen wirken alle Tonen schwacher Sduren, welche ein losliches
Bleisalz bilden. Leider steht der praktischen Ausnutzung dieses Kunst-
griffes die Schwierigkeit entgegen, dass die letzten Spuren des Zusatzes
nur schwer aus der fertigen Platte zu entfernen sind und bei nicht voll-
stindiger Entfernung leicht Anlass zu Bleiwucherungen und anderen
Stérungen geben.

Wir wenden uns jetzt der Formation der positiven Elektrode zu.
Hier handelt es sich darum, diec Bedingungen fiir die Abscheidung der
Superoxydionen mdaglichst giinstig zu wihlen, um die gleichzeitige Ab-
scheidung von Sauerstoff zu beschrinken.  Am wirksamsten ist es hicr,
die dusserst geringe Konzentration der PbO,-lonen so viel wie irgend
moglich zu steigern. Nun ist nach Gleichung 11 (Seite 24) die Kon-
zentration der Superoxydionen durch dicjenige der Bleiionen und Wasser-

[bo

{l.’.h (3_:‘ = konst. - U'[“

stoffionen gegeben durch

Um den Wert von ‘E[,()‘} gross zu machen, miissen wir auch in
diesem Fall den Sauretiter klein withlen, d. h. eine necutrale Losung von
Magnesiumsulfat oder Aluminiumsulfat anwenden. Der Einfluss des Siaure-
titers ist hier bedeutend grosser als bei der Abscheidung von Bleischwamm,
da dic Konzentration der Superoxvdionen umgekehrt proportional der
vierten Potenz der H-lonen ansteigt.

Selbstverstindlich hat dic Anwendung neutraler Losungen zur For-
mation von Faure-Platten nur dann Zweck, wenn man die wihrend der
Formation sich bildende freie Siure dauernd neutralisiert, was am ein-
fachsten durch aufgeschwemmtes Magnesium bezw. Aluminiumhydroxyd
zu errcichen ist.

Von grosserer Bedeutung als die rationelle Stromausniitzung sind fiir
die Praxis die Struktur und sonstigen Eigenschaften des gebildeten Blei-
schwammes, doch kénnen hieriiber zur Zeit nur mithsame Versuche Auf-
schuss geben, da es an theoretischen Gesichtspunkten noch vollstindig
mangelt.
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b) Planté-Formation. Wir wenden uns jetzt den Vorgingen zu,
welche an den Elektroden wihrend der Formierung nach Planté statt-
finden. Diese Formierungsart besteht bekanntlich darin, dass die Ober-
fliche blanker Bleiplatten durch die Elektrolyse in verdiinnter Schwefel-
sdure einerseits in Superoxyd und andererseits in schwammformiges Blei
verwandelt wird. Planté selbst hat folgende Vorschrift fiir scin For-
micrungsverfahren gegeben: | Man lisst am ersten Tage sechs- bis acht-
mal den Strom von zwei Bunsen in abwechselndem Sinne durch die
Spirale gehen, zugleich lasse man die Zeitdauer der Ladung wachsen
von ciner Viertelstunde bis zu einer Stunde. Nach jeder einzelnen Ladung
entlade man das Element. Zum Schlusse lasse man das Element, jedoch
in einem bestimmten Sinne geladen, stchen bis zum niichsten Tage. An
diesem fahre man fort mit der Operation, dabei stets die Dauer der
Ladung und die Dauer des Stehenlassens vergrossernd. ¢ Ist das Element
durch cine solche fortgesctzte Behandlung bis zum Maximum der Leistungs-
fahigkeit gelkkommen, so soll dasselbe nun nicht mehr in verschiedenen Rich-
tungen von dem ladenden Strome durchlaufen werden, sondern es ist stets
in einer Richtung zu laden resp. zu entladen. Dann gelten folgende Vor-
schriften. |, Es zeigt sich bei der Ladung zuniichst keine Gasentwicklung;
tritt diesc ein, so ist das ein Zeichen, dass die Ladung beendet ist.

Die Notwendigkeit des hidufigen Wechsels in der Stromrichtung ist
ohne weiteres verstindlich, da das Blei nur dann angegriffen und auf-
gelockert werden kann, wenn es als Anode der Stromwirkung aus-
gesetzt wird; e¢s muss daher die Stromrichtung, falls beide Elektroden
zu formieren sind, ab und zu gewechselt werden. Auf den ersten Blick
unverstindlich erscheint dagegen die Vorschrift iiber das Stehenlassen
der Zelle im geladenen Zustand.

Diese rithsclhafte Wirkung der Ruhe ist jedoch durch die Unter-
suchungen von Gladstone und Tribe aufgeklirt worden, durch welche
erwiesen wurde, dass wihrend der Ruhe der Zelle das Superoxyd,
namentlich wenn e¢s nur cine diinne Schicht bildet, auf die Bleiunterlage
cinwirkt, indem es mit dieser kleine, kurz geschlossene Lokalelemente
bildet, wodurch sowohl Bleikern wie Superoxyd in Sulfat {ibergehen
(Gleichung 1). Ein auf die Ruhe folgender Ladestrom findet daher ecine
grossere Sulfatinenge vor und kann daher mehr Superoxyd bilden, als
bei der vorhergehenden Ladung méglich war,  Ahnlich giinstig wirkt
die Entladung auf den Angriff des Stromes ein, indem hierdurch der
Bleikern von dem schiitzenden Superoxydiiberzuge befreit und der Strom-
wirkung frische Bleiflichen dargeboten werden. Offenbar ist es nur des-
halb nicht méglich cine Bleiplatte durch eine einmalige Elektrolyse hin-
reichend aufzuschliessen, weil das Blei sich sogleich mit einem schiitzenden
Uberzuge von metallisch leitendem  Superoxyd bedeckt, wodurch der
weitere Angriff des Stromes gehemmt wird.
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Der cinzige Weg, die Formation mit einem geringeren Aufwand
von elektrischer Energie und Zeit auszufithren, besteht mithin darin, nach
Mitteln zu suchen, welche die Abscheidung der Superoxydionen ver-
hindern. Dieses Ziel kann auf zweierlei Weise erreicht werden; entweder
legt man an die Zelle eine so geringe Spannung, welche nicht ausreicht
aus dem Elektrolyvten die Superoxydionen zu fillen, oder man fiigt zu
der Siure Elektrolyte (Salze oder Siuren) hinzu, deren Anion leichter (bei
ciner geringeren Spannung) sich abscheiden ldsst als das Superoxydion.

Der erste Weg ist leicht zu verwirklichen, indem man bei der
Formation darauf achtet, dass die Spannung den Wert von 2 Volt (d. h.
den Wert der clektromotorischen Kraft des Accumulators bei der be-
treffenden Siauredichte) nicht Gibersteigt.!) Am einfachsten und sichersten
erfilllt man diese Bedingung, wenn man die zu formierende Bleiplatte
mit einer geladenen positiven Accumulatorelektrode kurz geschlossen
in verdiinnte Schwefelsdure einhingt.

Die bei der Umwandlung des Superoxydes in Sulfat an der Accu-
mulatorelektrode frei werdende Energie reicht bei den stets vorhandenen
Spannungsverlusten gerade nicht mehr aus, an der Bleiplatte aus Sulfat
Superoxyd zuriickzubilden, das Blei wird daher nur in Sulfat verwandelt,
welches letztere, da es kein metallischer Leiter ist, keinen Schutz fiir
den Bleikern zu bilden vermag; die Formierung erfolgt jedoch bei dieser
Anordnung mit der hochsten zuldssigen Spannung und Stromstirke.

Sorgt man durch Erwdrmung des Elcktrolyten auf 40 bis 60° C. dafiir,
dass die Siture moglichst schnell durch die Sulfatschicht nachdiffundieren
kann, so gelingt es, eine der durch die Zelle gegangenen Strommenge ent-
sprechende Sulfatschicht zu bilden, welche sich durch einmalige Ladung
mit erhthter Spannung in Superoxyd oder Bleischwamm verwandeln lisst.

Die Formierung erfolgt in diesem Fall, wie ich mich durch Ver-
suche iiberzeugt habe, genau dem Faraday'schen Gesetz entsprechend
und ist daher ausserordentlich rationell; ausserdem hat sie gegeniiber
den unten zu besprechenden Methoden den Vorteil, dass die Platten
durch keinerlei schadliche Stoffe verunreinigt werden. Man kann auf
diese Weise Bleiblech von o,3 mm Stirke in 30 Stunden vollkommen
durchformieren.

Der zweite Weg, cine beschleunigte Formation zu erzielen, beruht,
wie erwihnt, darauf, dass man der Siure Anionen zufiigt, welche bei
einer geringeren Spannung abgeschieden werden als das Superoxydion
und daher die Fillung des letzteren verhindern.

Auf diesem allgemeinen Prinzip beruhen sdmtliche bekannten Metho-
den der beschleunigten Planté-Formation, welche durch Zusitze zur
Formiersiure wirken. Derartige Anionen liefern natirlich alle Stoffe,

1) D.R.P. Nr.g166 von Ch. Pollak, Frankfurt.
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welche Bleisuperoxyd zu reduzieren vermogen, wie Essigsiure und Acetate,
Weinsiure und Tartrate, Oxalsdure, Schwefligsiure und deren Salze u.dgl.

[eicht abscheidbare Anionen liefern z. B. alle Chloride, Nitrate,
Chlorate, Perchlorate bezw. deren Siauren.

Alle diese Stoffe, deren Zahl sich natiirlich noch erheblich ver-
mehren lasst, bewirken, dass die Abscheidung von Superoxyd verhindert
und nur Bleisulfat gebildet wird, welches, wic erwihnt, den Fortschritt
der Formation nicht zu hemmen vermag.

In der That lisst sich auch durch die genannten Stoffe, mit mehr
oder minder gutem Erfolg, eine erhebliche Beschleunigung der Formation
erzielen. Leider kranken diese Verfahren an dem Ubelstand, dass die
letzten Spuren des Formiersalzes nur schr schwierig aus den fertigen
Platten zu entfernen sind und geringe Mengen zuriickbleibenden Salzes
dic Lebensdauer der Platten ganz erheblich herabdriicken.

Am unschitdlichsten oderviclleicht ganz ohne nachteilige Folgen scheint
die Anwendung von Uberchlorsiure!) und von Schwefligersiure zu sein.

XV.
Messungsmethoden.*

Die beste Priffung theoretischer Schlussfolgerungen besteht in deren
zahlenmissigem Vergleich mit exakten Messungen.  IEs ist daher auch
bei den vorstehenden Untersuchungen besonderer Wert auf die Bestitigung
durch Messungsresultate gelegt und sind dieselben ausfithrlich angegeben
worden.  Um den theoretischen Zusammenhang nicht zu stéren, ist je-
doch bisher von ciner Behandlung der Messungsmethoden selbst Abstand
genommen; bei der Wichtigkeit, welche dieselben fiir wissenschaftliche
Untersuchungen an Accumulatoren besitzen, sollen dieselben jedoch nach-
traglich im Zusammenhang erértert werden.

Zur cingehenden Pritfung cines Sammlers sind Bestimmungen der
elektromotorischen Kraft und Klemmenspannung, der Kapazitit und des
Nutzeffektes. sowie Messungen des inneren Widerstandes vorzunehmen
und zwar sowohl an dem ganzen Sammler, als auch an den einzelnen
Elektroden desselben und unter den verschiedensten Bedingungen der
Strombeanspruchung, Temperatur, Konzentration des Elektrolyten u. dgl.

a) Messung von elektromotorischer Kraft und Klemmen-
spannung. Die Messung der elektromotorischen Kraft und Klemmen-

) D. R. P. Nr. 90446 von L. Lucas in Hagen.
?) Betreffs der Einzelheiten der Ausfiihrungen elektrischer Messungen verweise
ich anf das klassische Werk: Leitfaden der praktischen Physik von F. Kohlrausch.
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spannung eines Sammlers geschicht am einfachsten durch Anlegung cines
Priizisionsvoltmeters, wie solche von der Weston Compagnie, Siemens
& Halske (Berlin), Hartmann und DBraun (Frankfurt a. M.), Kaiser
und Schmidt (Berlin) in vorziiglicher Ausfithrung hergestellt werden.
Da der Accumulator sich bei Entnahme stirkerer Strome polarisiert und
auch der Spannungsverlust durch den inneren Widerstand merkliche Be-
trage annehmen kann, so sind zu genaucren Messungen nur Instrumente
mit grossem Widerstand (iiber 1oo Ohm) zu gebrauchen.

Die Genauigkeit der Messung mittels solcher Prizisionsvoltmesser
ubertrifft jedoch selten einige Tausendstel Volt.

LEine etwas grissere Genauigkeit (bis auf 1 Tausendstel Volt) er-
reicht man mit dem Siemens'schen Torsionsgalvanometer, welches jeddch
weniger handlich ist und durch #Aussere magnetische Stérungen  be-
cinflusst wird. Handelt es sich um noch griissere Genauigkeit, oder hat
man cine schr kleine Zelle mit grossem inneren Widerstand zu unter-
suchen, so ist die Messung nur mittels eines geaichten Spiegelgalvano-
meters oder nach einem Kompensationsverfahren ausfithrbar. s eignet
sich hierzu jedes gute Spiegelgalvanometer, diejenigen mit fester Spule
und beweglichem Magnet besitzen den Vorteil exakterer Ausschlige,
diejenigen mit festem Magnet und beweglicher Spule (Galvanometer nach
Deprez-d'Arsonval) den Vorzug der Unempfindlichkeit gegen dussere
magnetische Storungen.

An das Galvanometer wird cin Kommutator und ein Vorschalt-
widerstand aus Konstantandraht gelegt, welch letzterer so zu bemessen
ist, dass 2 Volt einen kommuticrten Ausschlag von ca. 250 mm am
Fernrohr ergeben.  Bei den gebriiuchlichen Formen des Spiegelgalvano-
meters ist dann ein Vorschaltwiderstand von 104 bis 10° Ohm erforderlich,
Zur Ausfithrung der Messung vergleicht man den Ausschlag, welchen
die zu bestimmende elektromotorische Kraft hervorruft mit demjenigen
der bekannten Kraft cines Normalelementes (Clark- oder Weston - Element).
Bezeichnen wir die elektromotorische Kraft des Normalelementes mit /7,
diejenige des zu messenden Elementes mit 2, die Galvanometerausschlige
mit «, bezw. «,, so ist bekanntlich:

X

Lo=FE —-

{ty

Dieser Gleichung licgt die Voraussetzung zu Grunde, dass dic
inneren Widerstinde der Elemente verschwindend klein gegen den
Widerstand des dusseren Kreises sind; eine Bedingung, die bei Accu-
mulatoren stets, bei Normalelementen jedoch schr hiufig nicht erfilllt
ist, da in denselben durch Entstechung  dichter Krystallkrusten leicht
Widerstinde von einigen Tausend Ohm und mehr auftreten kénnen. In
diesem Fall eliminiert man den Einfluss des inneren Widerstandes da-
durch, dass man nicht die Ausschlige der einzelnen Elemente bestimmt
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sondern beide Elemente gleichzeitig einschaltet und zwar einmal hinter-
einander und cinmal gegenecinander. Ist der Ausschlag bei hinter-
einander geschalteten Elementen «,, bei Gegenschaltung a,, so ist:
. 0ty
E‘ =Ly '

a

o, — iy

Die genaueste und einwandfreieste Messung  elektromotorischer
Krifte ist diejenige mittels der Poggendorff’schen Kompensationsmethode.
Zwei kleine Accumulatoren A von cinigen Amp.-Std. Kapazitit werden
in cinem gewohnlichen Widerstandskasten von 11000 Ohm geschlossen
Hinter dem Widerstand jooo Ohm und am entgegengesetzten Ende des

‘Kastens wird die Kompensationsleitung, wie
& l aus Fig. 22 ersichtlich, angeschaltet, welche
HF

/—| das zu messende Element und ein Spiegel-
galvanometer oder Kapillarelektrometer als

Nullinstrument enthilt.  Die Messung er-

folgt dadurch, dass in dem Widerstand-

R ( satz solange Widerstinde gezogen werden,

bis der Ausschlag am Galvanometer ver-
schwindet. War zur Erfullung der Null-
bedingung bei Einschaltung eines Normal-
elementes ein Widerstand von 1, Ohm,
bei Einschaltung des zu messenden Ele-
mentes dagegen ein solcher von 117, Ohm

4 ' erforderlich, so ist:
E
7 £ U(mo—{— I ,,}
Fig. 22. Lo =En 5 ”,, (4000 - I %e)

Das Kompensationsverfahren besitzt gegeniiber den obigen Messungs-
methoden den Vorzug, dass man das Element in fast stromlosem Zustand
untersuchen kann und der innere Widerstand ohne Einfluss auf die
Messung ist; diese Methode ist als die vollkommenste der erwihnten zu
betrachten und sie wird daher bei Prazisionsmessungen gegenwirtig fast
ausschliesslich angewandt, die meisten der in den vorstehenden Kapiteln
enthaltenen Messungen sind mittels derselben ausgefithrt worden.

Eine einwandfreiec Methode zur Messung der elektromotorischen
Kraft der Zelle bei gleichzeitigem Stromdurchgang ist noch nicht ge-
funden worden; man hat zwar versucht, die Messung in der Weise aus-
zufithren, dass mittels eines Tasters, einer schwingenden Stimmgabel u. dgl.
der Accumulatorstrom unterbrochen und die Zelle sogleich an die
Klemmen eines empfindlichen Messinstrumentes angelegt wurde. Die
erhaltenen Resultate sind jedoch abhiingig von der Zeit, welche zwischen
Offnung des Stromes und Einstellung des Instrumentes verstreicht und



Messungsmethoden. A

besitzen daher keine Bedeutung. Die einzige Moglichkeit, die elektro-
motorische Kraft bei Stromdurchgang zu ermitteln, besteht darin, mit
Hilfe ciner der nachstehend beschricbenen Methoden den inneren Wider-
stand der Zelle bei geschlossenem Stromkreis zu messen, hieraus den
Spannungsverlust (/- I77) in der Zelle zu berechnen und so mittels der
Gleichungen 48 und 49 (S. 58) den Wert der clektromotorischen Kraft
zu erschliessen,

Die angegebenen Verfahren erlauben ohne weiteres mit jeder be-
liebigen Genauigkeit die elektromotorische Kraft oder Klemmenspannung
des ganzen Accumulators zu bestimmen; bei der griindlichen Unter-
suchung eines Sammlers ist es jedoch noch erforderlich, auch die Spannung
bezw. Spannungsinderungen der einzelnen Elektroden getrennt zu messen.,
Um diese Messung ausfithren zu kiinnen, hat man in den Accumulator
noch cine dritte ,, Hilfselektrode“ (Messclektrode) zu bringen und dic
Spannung der einzelnen Elektroden gegen diese zu ermitteln.

b) Messelektroden., Bei weniger genauen Messungen, wie z B.
bei der Bestimmung der Kapazitit der einzelnen Elektroden eines Sammlers,
cignet sich als Hilfselektrode ein amalgamierter Zinkstab von etwa 10cm
Linge und 1 em Durchmesser. Der Zinkstab wird mit der einen Klemme
des Voltmessers verbunden und in die Sdure eingetaucht; die andere
Klemme des Instrumentes wird an die zu messende Elektrode angeschlossen.
An Stelle von Zink kann man zweckmissig auch amalgamiertes Cadmium
anwenden, welches von der Siure langsamer angegriffen wird und daher
ctwas lkonstantere Potentiale liefert. IZs betrigt die Spannung Zink-
Bleisuperoxyd bei den gebriuchlichen Sduredichten ca. 2,41 Volt, Zink-
Bleischwamm ca. 0,40 Volt, Cadmium-Blcisuperoxyd ca. 2,17 Volt und
Cadmium - Bleischwamm ca. 0,16 Volt.

Das Potential der Zink- und Cadmiumelektrode in verdiinnter Siure
ist infolge der zufilligen und wechselnden Konzentration an  Zink-
bezw. Cadmiumsulfat in unmittelbarer Nihe der Elektrade nur. bis auf
einige Hundertstel Volt zuverlidssig; fiir die meisten technischen Messungen
geniigt diese Genauigkeit vollkommen. Der Hauptvorzug dieser Hilfs-
clektroden besteht in der grossen Einfachheit der Herstellung und Be-
quemlichkeit der Handhabung, sowic in dem Umstand, dass man sich
durch den Augenschein jeder Zeit von dem guten Zustand derselben
tiberzeugen kann.  Fiir Prizisionsmessungen sind diese Elektroden wegen
ihrer Inkonstanz unbrauchbar, hierfiir muss man konstante Elektroden
anwenden, d. h. Elektroden, welche beziiglich eines in der Schwefelsiure

enthaltenen Ions (ﬁ oder 56{) reversibel sind.

Beziiglich des §64-Ions reversibele Elektroden liefern alle Metalle,
welche schr schwer 16sliche Sulfate bilden, wie Blei und Quecksilber,
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umkehrbar in Bezug aul das zweite lon der Schwefelsiure, das I_-Fi-lon,
ist nur die Wasserstoffelektrode.  Am einfachsten verwendet man daher
bei genauen Untersuchungen eine kleine, gut geladene, positive oder
negative Accumulatorelektrode, welche man so in die Zelle einhiingt,
dass sic von den Stromlinien méglichst wenig getroffen wird.  Strom-
lose Accumulatorelektroden eignen sich vorziiglich zu Potentialmessungen
in Schwefelsiurelosungen, sie sind ausserordentlich konstant und be-
sitzen gegeniiber den nachstchenden Ilektroden
7~ den grossen Vorteil, dass sie eine relativ starke
(\ Stromentnahme vertragen und sich daher auch zu
\ Bestimmungen mittels eines Prizisionsvoltmessers
verwenden lassen.

Die erwihnten Elektroden werden in Bezug
auf Konstanz und Verldsslichkeit noch iibertroffen
von der Kombination OQuecksilber-Mercurosulfat,
dieselbe ist jedoch erheblich leichter polarisierbar
und kann daher nur bei den galvanometrischen
Messungsmethoden Anwendung finden.

Am zweckmiissigsten ist es fir Accumula-
torenmessungen, dicselbe in Form  ciner Tauch-
clektrode anzuwenden.

Ein Glasgefiss von der in Fig. 23 (1/; nat. Gr.)
wiedergegebenen Gestalt, welche einer Tabakspfeife

dhnelt, wird in dem crwciterten Teile zu 1/, der
Héhe mit reinstem Quecksilber gefiillt; auf das
Quecksilber wird hicrauf in ca. 1 em dicker Schicht
reinstes Mercurosulfat(Quecksilberoxydulsulfat) auf-
gefillt, welches mit Accumulatorsidure zu einem
diinnen Brei angerithrt wurde. Der ibrige Raum wird schliesslich ganz
mit Siure angefiillt. Die Zuleitung zum Quecksilber geschieht durch
cinen durch das Kapillarrohr (1 mm weit) gefiithrten Platindraht. Die
Elektrode kann ohne weiteres in jeden Accumulator eingehingt werden.

Eine schidliche Verunreinigung der Accumulatorsaure durch Queck-
silbersalz ist bei der geringen Léslichkeit des Mercurosulfates nicht zu
beflirchten; auch wiirden geringe Mengen Quecksilbersalz ohne Nachteil
fiir den Accumulator sein (vergl. S. 73).

Die Potentialdifferenz dieser Elcktrode betrigt bei der gebriuch-
lichen Siuredichte gegen Bleisuperoxyd ca. 1,05 Volt und gegen Blei-
schwamm ca. 0,00 Volt.

Schliesslich sei noch cine fiinfte Art von Messelektroden erwiithnt,
welche bei wissenschaftlichen Untersuchungen wegen ihrer cinfachen theore-
tischen Behandlung hiufig mit Vorteil angewandt wird. Es ist dies die von
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Grove aufgefundene Wasserstoffelektrode. Dieselbe bestcht im wesent-
lichen aus einem gut platinierten (mit Platinschwarz iiberzogenen) Platin-
blech, welches sich in verdiinnter Schwefelsiure befindet und von Wasser-
stoffgas bespiilt wird.

Die Elektrode verhilt sich so, als wenn sic aus einer metallisch
leitenden Modifikation von Wasserstoff angefertigt wire, d. h. dieselbe
ist beziiglich der Wasserstoffionen reversibel. Eine fiir Accumulatoren-
messungen zweckmissige Form der-
selben zeigt Fig. 24 in ca. '/, natiir-
licher Grisse.  Durch Rohr 7, wird aus
reinem Zink und Schwefelsiure herge-
stellter Wasserstoff eingeleitet, wel-
cher in Blasen an dem cylindrisch
gebogenen und  mit  Platinschwarz
iberzogenen Platinblech p vorbei-
streicht und dann durch das eng
ausgezogene Rohr 7, entweicht. Das
cylindrische, hohle Glasgefiss = hat
den Zweck, das Sidurequantum
behufs  schnellerer  Sittigung  mit
Gas mdoglichst zu vermindern und
die Gasblasen in innigen Kontakt
mit dem Blech zu bringen. Zweck-
missig ist ¢s auch, das Platinblech
etwas in den Gasraum hineinragen zu
lassen.  Die Verbindung mit dem
Accumulator geschieht durch den
Heber 7,. Nach etwa dreistiindigem
langsamen Durchleiten von Wasserstoff hat die Elcktrode das richtige
Potential angenommen, was an der Konstanz des letzteren zu erkennen
ist. Wiihrend dieser Zeit bleibt der im Heber befindliche Glashahn ge-
schlossen, um eine Diffusion von Wasserstoff in den Accumulator zu
vermeiden, Er wird nur fiir die kurze Zeit der Messung geoffnet.  Zur
Messung sclbst ist bei dieser Elektrode nur die Kompensationsmethode

zu gebrauchen.

b) Messung von Kapazitit und Nutzeffekt. Die Bestimmung
von Kapazitit und Nutzeffekt fithrt man am ecinfachsten gleichzeitig aus.
Zu diesem Zweck wird die bis zur normalen Grenze, d. h. bis zu 1o Proz.
Spannungsabfall, entladene Zelle mittels einer konstanten Stromquelle
(am besten grosseren Batterie) unter Einschaltung eines Regulierwider-
standes und eines Ampéremessers mit konstanter Stromstirke geladen
und in kurzen Zeitintervallen ihre Klemmenspannung gemessen. Als Mess-
instrument eignet sich jedes gute Prizisionsvoltmeter oder Torsionsgalvano-
8

Dolezalek, Theorie des Bleiaccumulators,
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meter, dasselbe muss jedoch, um Fehler durch Ubergangswiderstinde zu
vermeiden, mittels besonderer Klemmen direkt an die Pole der Zelle
angelegt werden. Die Verwendung der oben erwihnten empfindlicheren
galvanometrischen Methoden zur Spannungsmessung hat nur Zweck bei
schr kleinen Zellen, von cinigen Amp.-Minuten Kapazitit, da zwei, an
derselben Zelle und unter scheinbar den gleichen Bedingungen ausgefiihrte
Kapazititsmessungen doch niemals genauer als bis auf 1 bis 2 Proz. iiber-
cinstimmende Werte licfern. Die Messungsresultate werden, wie Fig. 7
(Seite 59) zeigt, auf Millimeterpapier aufgetragen. Ilat die Spannung den
hichsten Wert (/2 in Fig. 7) erreicht, so wird die Ladung abgebrochen
und die Zelle durch den Regulierwiderstand in gleicher Weise entladen,
und zwar so lange, bis die Klemmenspannung um 1o Proz. ihres An-
fangswertes abgefallen ist (/7 in Fig. 7).

Die Spannungsablesungen miissen bei Beginn und am Schluss der
Ladung und Entladung, wo dic Klemmenspannung sich schnell dndert,
in Zecitintervallen von einigen Minuten erfolgen; wihrend des linearen
Verlaufes der Spannung geniigen jedoch wenige Ablesungen.

War die Zelle vorher stark entladen worden oder hat sie lingere
Zeit unbenutzt gestanden, so erhilt man erst nach mehreren Ladungen
und Entladungen konstante Kapazititswerte.

Man geht daher am sichersten, wenn man vor jeder Kapazitits-
probe die Zelle mehrmals mit der betreffenden Stromstirke lidt und
entlidt.

Das Produkt der in Stunden gemessenen Entladedauer mit der Ent-
ladungsintensitiit ergicbt die Kapazitit der Zelle, das Verhiltnis der
Flichen zwischen Entladekurve und Koordinatenachsen einerseits und
Ladekurve und Achsen andererseits den Nutzeffekt.  (Vergl. S.85u.97.)

Die Grosse der Flichen kann mittels eines Planimeters, durch Aus-
wiigen oder durch Abzihlen der Quadratmillimeter bestimmt werden.
Um zu entscheiden, welche von beiden Elektroden die Schuld an einer
zu geringen Kapazitit oder cines zu geringen Nutzeffektes trdgt, ist cs
erforderlich, die Spannungsinderungen der cinzelnen Elektroden wihrend
der Entladung gegen eine Hiilfselektrode getrennt zu messen.

Als Hiilfselektrode eignet sich bei diesen Messungen am besten
eine kleine stromlose Superoxyd- oder Bleischwammelcktrode. Die fehler-
hafte Elcktrode giebt sich durch ein vorzeitiges Abfallen der Spannung
zu erkennen.  Derartige Einzelbestimmungen der Kapazitit der positiven
und negativen Platten sollten bei jeder Accumulatorenpriifung ausgefiihrt
werden. Kapazitits- und Nutzeffektsbestimmungen sind stets Angaben
tiber Temperatur, Siurcdichte und Saurevolumen beizufiigen, da die er-
haltenen Resultate von diesen Grissen ausserordentlich stark beinflusst
werden.
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c) Messung des inneren Widerstandes. Der innere Wider-
stand cines Accumulators im offenen Zustand kann natiirlich prinzipiell
nach den gleichen Methoden gemessen werden, wie derjenige eines jeden
galvanischen Elementes; da jedoch der Widerstand selbst der kleinsten
gebriuchlichen Zellen nur nach hundertstel oder tausendstel Ohm zihlt,
so machen sich die Ubergangswiderstinde an den Klemmen bereits sehr
fithlbar und bewirken, dass die meisten Methoden nur sehr ungenaue
Resultate liefern.

Das cinzige zuverlissige Verfahren ist das von F. Kohlrausch an-
gegebene mit Wechselstromen und Telephon, jedoch unter Anwendung
der Briickenschaltung von Matthiesen und Hockin, welche die Ubergangs-
widerstinde an den Klem-
men zu eliminieren gestattet.
Bringt man an der Methode
von Kohlrausch noch die
weitere Abanderung an, dass
man in den Briickenzweig
vor das Telephon einen Kon-
densator einschaltet, so er-
zielt man noch den Vorteil,
dass man zur Messung nicht /
drei, sondern nur zwei Zellen L
bedarf und die Widerstinde ]
der einzelnen Zellen direkt
bestimmt  werden  komnen.
Fig. 25 zeigt das Schaltungs-
schema. A /3 stellt einen aut ciner Teilung gespannten Konstantandraht
(Messdraht) von ca. 1 m Linge und 1 bis 2 mm Stéirke dar, auf welchem
ein Schleifkontakt A” verschoben werden kann, / ist ein kleines zur Er-
zeugung der Wechselstrome dienendes Induktorium, 1) 1V, ein Vergleichs-
widerstand von 0,01 bis 0,1 Ohm und € ein Kondensator von ca. 0,1 Mikro-
farad Kapazitit. Die zu messenden Zellen sind mit 7] und 17
bezcichnet. Um zu verhindern, dass sich die letzteren durch die Briicke
entladen, muss man stets zwei gegeneinander geschaltete Zellen von gleicher
elektromotorischer Kraft (also mit gleich starken Siuren) verwenden.

Die Messung geschicht in der Weise, dass man zunichst die Briicke
bei @ an die Zelle anlegt und zwar mittels ciner besonderen, direkt an
die Elcktrode angesetzten Klemme, und hierauf den Schleifkontakt
auf das Tonminimum im Telephon ecinstellt, dasselbe liege bei @'
Darauf legt man di¢ Briicke in gleicher Weise an die Punkte 4, ¢, &, ¢, /
an und erhillt die Kontaktstellungen &', ¢!, @', ¢', /. Der Kondensator

fll'

@

1) Die sckundire Spule muss ebenso wie das Telephon mit 0,5 bis 1 mm
starkem Kupferdraht bewickelt sein, da die Briicke geringen Widerstand besitat,
8%
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verhindert, dass dic Zellen sich durch die Briicke entladen kénnen.
Die Punkte «, 4, ¢, d, ¢ und / haben bezichlich gleiches Potential wie
die Punkte «', &', ¢, d' und /. Folglich ist der Potentialabfall
zwischen diesen Punkten gleich gross und es verhalten sich die
Widerstande 117: Wy =a' é':e' /" und Wy: Wy=c¢' d':¢' /* und damit
auch wie dic zugehorigen Liangen des Messdrahtes. Man erhilt also
die Widerstinde der einzelnen Zellen direkt in Einheiten des Vergleich-
widerstandes 117, ausgedriickt.
Dic angegebene Methode erlaubt mit ciner Genauigkeit von cinigen
Prozenten Widerstinde stromloser Zellen bis'zu etwa o,001 Ohm herab
zu messen, sie gestattet jedoch
w, nicht, die Messung bei gleich-
I W, zeitigem  Stromdurchgang  auszu-

fihren, welche gerade zur Bestim-

\ l ’ mung der Verinderungen des
Widerstandes  infolge  der  che-

2 mischen Umsetzungen in der Zelle
\ f grosses  praktisches und  theore-
tisches Interesse darbictet. Ge-
B cignete Methoden zur Ausfithrung
derartiger Untersuchungen sindvon
Boccalil), Uppenborn?), Frohlich ),
Nernst und Haagn?) erdacht.

Boccali benutzt zur Messung
des  Widerstandes  withrend  der
Fig. 20. Ladung, wie FIig. 20 zeigt, die
Briickenschaltung von Matthiesen

14

)
I M ;

VAV —

L

4

und Hockin und zwar bedeutet I} den Accumulator, I, einen Ver-
gleichswiderstand von einigen tausendstel Ohm, .1 2 e¢inen Messdraht
aus Konstantan von 1 m Linge und o,5 mm Durchmesser. A7 ist die
den Ladestrom erzeugende Dynamomaschine und A& ein Regulierwider-
stand. Der Ladestrom kann durch den Strommesser 1 gemessen
werden.  An Stelle cines Wechselstromes  dienen zur Messung  dic
regelmissigen  Schwankungen  des  Maschinenstromes, welche  durch
das Eintreten der Ankerspulen in das Magnetfeld von selbst erzeugt
werden.

Das Telephon wird nacheinander an die Punkte «, 4, ¢ und / an-
gelegt und aus den Einstellungen des Schleifkontaktes der Widerstand wie

1} Elektrotechn. Zeitschr. 18g1, p. 31.

2) Elektrotechn. Zeitschr. 1891, p. 157.

31 Elektrotechn. Zeitschr. 1891, p. 370.

4) Zeitschr. f. Elektrochem. III, p. 421, 1897 und Zeitschr. f. physikalische
Chem. NXIIL Bd., 1. Heft, 1897.
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in Fig. 26 angegeben berechnet. Soll die Untersuchung der Zelle bei Ent-
ladung ausgefithrt werden, so wird der Messdraht so stark gewihlt, dass
er den ganzen Accumulatorstrom auszuhalten vermag. An Stelle der
Dynamomaschine /2 tritt ein automatischer Stromunterbrecher mit Vor-
schaltwiderstand. Die durch die Unterbrechungen in der Nebenleitung
entstchenden Schwankungen des Hauptstromes  geniigen  vollkommen
zur Einstellung des Telephonminimums.  Der Widerstand des Neben-
kreises ist natiirlich erheblich grosser als derjenige des Messdrahtes zu
withlen.  Nach den Angaben und
Messungen Boccealis zu schliessen,
scheint  die Methode selbst bei
Widerstinden von 0,001 Ohm noch

gute Resultate zu liefern. w, b ",

Gleichfalls eine Abanderung ¢ 2 ':>d
der  Kohlrausch'schen  Briicken- 4 A\ / -
methode stellt das Verfahren von v & T " / Y
Uppenborn (1. ¢.) zur Bestimmung / I/E—E
des inneren Widerstandes galva-
nischer Elemente und Accumu- /

latoren bei gleichzeitigem Strom-

durchgang dar.  Zur Messung
werden (Fig. 27) vier méglichst
gleiche Zellen (W, W,, W;, W)
bendtigt, welche zu je zweien
hintereinander und die Gruppen
dann gegeneinandergeschaltet sind. Fig. 27.

Aufl dicse Weise ist erreicht, dass

zwischen den Punkten ¢ und ¢ keine Potentialdifferenz vorhanden ist
und die Zellen sich nicht in die Briicke entladen kdnnen.

Durch die Punkte « # kann den Zellen ohne die geringste Stérung
der Widerstandsmessung Strom von aussen zugefithrt bezw. entzogen
werden. Der iibrige Teil der Schaltung weicht in nichts von der ge-
wohnlichen Telephonbriicke ab und ist wohl ohne weiteres aus der Figur
verstindlich. Die Methode giebt zweifellos bei kleinen Zellen, bei denen die
Ubergangswiderstinde an  den Klemmen keine Rolle spiclen, gute
Resultate.

Man erhilt jedoch nur den mittleren Widerstandswert der vier
Elemente; auch ist zu beachten, dass bei Benutzung stirkerer Strome
die cinzelnen Zellen sich leicht verschieden stark polarisieren, so dass
zwischen ¢ und & Spannungsdifferenzen auftreten und dann die Zellen
sich teilweise in die Briicke entladen kénnen.

Von diesen Ubelstinden frei ist dic von Nernst angegebene und
von Haagn ausgearbeitete Methode der Messung des Widerstandes gal-
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vanischer Elemente in der Briickenschaltung durch Vergleich mit Kon-
densatoren;!) diesclbe ist daher als die vollkommenste Methode zu be-
zeichnen.  Bekanntlich kann man aus dem Verhiltnis der Widerstinde
zweler Briickenzweige das Verhiltnis der Kapazititen von in den anderen
beiden Zweigen cingeschalteten Kondensatoren bestimmen; umgekehrt
lassen sich natiirlich, wenn das Verhiltnis der Kapazititen bekannt ist,
diec Widerstinde berechnen. Die Ersetzung der Widerstande zweier
Briickenzweige (vergl. Fig. 28) durch Kondensatoren (¢ und (}) hat den
Vorteil, dass man in die Briicke ohne weiteres eine einzelne Zelle (117)
einschalten kann, da die Kondensatoren sich dem Gleichstrom derselben
' gegeniiber wie Isolatoren ver-

Be halten und daher cine Entladung

der Zelle durch die Briicke aus-

R _;/‘\ geschlossen ist. Um auch einen
i Stromdurchgang durch das In-
Y

=1 W duktorium (/) zu vermciden,
. g g, g wird in die Induktoriumleitung
|| 4 ebenfalls ein Kondensator (€)

| | eingefigt.

Die Einstellung des Tele-
phonminimums  erfolgt durch
Verinderung des in dem vierten

Briickenzweig befindlichen
Drahtwiderstandes (Messdraht
A B).  Als letzteren benutzt
man zweckmissig  einen  auf
cinem Maassstab aufgespannten Konstantandraht von 0,5 bis 2 mm Durch-
messer, je nach der Grosse der zu messenden Widerstinde; auf dem-
selben gleitet ein mit Quecksilber gefiillter Kupfernapf. Als Stromquelle
empfichlt sich des leisen Ganges halber ein Saiteninduktor, wie er von
Nernst!) beschricben wurde, jedoch mit dickdrihtiger sekundirer Wick-
lung; als Kapazititen sind Kondensatorensitze von 1 bis 1o Mikrofarad
zweckmissig. Die Telephonspulen miissen ebenfalls mit dickem Draht
von geringem Widerstand bewickelt sein.  Zur Aichung der ganzen
Messschaltung ersetzt man die Zelle durch bekannte Drahtwiderstinde
und bestimmt diec zu diesen gehdrigen Stellen des variabelen Wider-
standes.

Fig. 28.

Man kann dann bei Messung offener Zellen die Widerstinde
an .1/ direkt ablesen; ist jedoch die Zelle durch einen (selbstinduk-
tionsfreien!) Nebenschluss vom Widerstande A geschlossen, so er-

1) Zeitschr. f. physikal. Chem. 14, p. 623. 18g4.
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giebt sich der Widerstand der Zelle aus dem abgelesenen Widerstand
W, zu: W, = I»V(',R
R—W,

Die Messung wird natiirlich um so genauer, je grésser der Wider-
stand des Nebenschlusses im Ver-
gleich zum inncren Widerstand der
Zelle gewidhlt wird. Die beschrie-
bene Methode giebt fiir offene, wie
geschlossene Zellen bis zu einigen
hundertstel Ohmm herab gute Re-
sultate.  Bei  kleineren Wider- °
stinden macht der Ubergangs- ” |

widerstand am Schleifkontakt ¢ ” || (

= . . - \
Schwierigkeiten  und  verwendet \

man dann nach Gahl!) besser die c
nchenstehend skizzierte Schaltung, 3
--.._/m

bei welcher der Widerstand kon-

s

[

stant bleibt und nur die Briicke Fig. 20.
verschoben wird; die Gite des
Schleifkontaktes ist dann ohne Einfluss auf die Messung. Alle Ver-
bindungsstellen werden am besten gut verlétet.
Die Messung des g Omm

inneren Widerstandes des

obigen Zeilen erweisen,

|

Accumulators ist, wie die 7 \\
|
|

ziemlich diffizil, dieselbe
wird daher auch nur bei 5 /
wissenschaftlichen Unter-
suchungen ausgefithrt. Fiir 4 ||\
praktische Zwecke geniigt \ /

es bei der geringen Grosse 9 /
des  Widerstandes  voll- & //'
kommen, denselben der T

Grossenordnung nach zu 4
kennen. Zu diesem Zweck

ist ¢s ausreichend genau 0
den Widerstand der o 1 20 30 40 50 60 70 §0%

Gewichtsprozent Hy SO, Widerstand von 1 com Schwelelsiiure,

zwischen den Platten be-
findlichen Siure zu be-
rechnen und als Widerstand der Zelle den zwei- bis dreifachen Wert des-
selben einzusetzen.,

Fig. 3o.

1) Elektrotechn. Zeitschr. 1900,
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Zur Berechnung des Siurewiderstandes entnimmt man den in Fig. 30
wiedergegebenen Messungen von F. Kohlrausch den Widerstand von
1 ccm der verwandten Sidure, multipliziert diesen mit dem in Centi-
metern gemessenen mittleren Plattenabstand und dividiert ihn durch die
in Quadratcentimetern ausgedriickte Oberfliche der positiven Elektrode.

Die Berechnung des inneren Widerstandes des Accumulators aus der
in dem letzteren bei Stromdurchgang auftretenden Wirmeentwicklung,
wie kiurzlich vorgeschlagen wurde, ist natiirlich vollig unzulissig, da
der grissere Teil der Wirme nicht in Gestalt von Joul'scher Wirme,
sondern durch den Ausgleich der an den Elcktroden auftretenden Kon-
zentrationsiinderungen  der Schwefelsiure erzeugt wird; ausserdem ist
diese Berechnung auch wegen der merklichen sekundiren Wirme des
Accumulators (vergl., S. 17 u. 18) unrichtig.

Auch die neuerdings noch immer gebrauchte Mcethode, den inneren
Widerstand aus dem Spannungsunterschied der offenen und geschlossenen
Zelle zu erschliessen, ist ebenso fehlerhaft, da dic bei Stromschluss auf-
tretende Polarisation den Spannungsverlust durch den inneren Wider-
stand vielfach tbertrifft,

XVI
Dichte und Prozentgehalt von Schwefelsaure -Wasser - Gemischen

nach Lunge und Isler.

1 Liter | Spez. Gew. 1 Liter

Spez: Gew. - Gewichts- ; Gewichts-

. 1g? Grad enthilt = TEY Grad | enthilt
k& :;" Beaumé prozens | kg bl 4" Beaumd HROSEnt ke
(luftl. Raum) | H,S0, | H,S80, | (luftl. Raum) H,S0, | H,s0,
1,000 o 0,00 0,001 1,065 8,7 | 9,47 : 0,102
1,005 0,7 0,83 0,008 1,070 0.4 i 10,19 0,109
1,010 1,9 1,57 0.010 1,075 10,0 | 10,90 0,117
1,015 2,1 230 | o023 | 1,080 10,6 : 11,60 0,125
1,020 - 3.03 | 0,031 1,085 | 11,2 | 1230 0,133
1,025 3.4 | 3,76 | 0039 | 1,090 ' 1,9 | 1299 0,142
1,030 4,1 4,49 0,046 | 1.003 | 12,4 | 1367 | 0150
1,035 - 5,23 : 0,054 1,100 13,0 | 14,35 0,158
1,040 5.4 5,90 | 0,062 . 1,105 13.6 l 15,03 0,166
1,045 0,0 ‘ 06,67 0,071 || 1,110 | 14,2 15,71 0,175
1,050 | 67 | 737 ‘ 0077 | 1,115 14,0 16,36 0,183
1,055 | 7.4 | 807 | 0,085 1,120 | 15:4 17,01 0,191
1.060 so | 877 | 0,093 1,125 16,0 | 17,66 0,199
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Spez. Gf:o\\'. Genit lGewichts- 1 Lit“cr Spez. Gew. By |Geswiches] * Litﬂer

By 152 ra i, enthilt bei 15° ra S enthilt
4" |Beaum¢ p kg 4Y | Beaumé B ) kg
(laftl. Raum) | H, S0, | HyS0; | (luftl. Raum) H,50, | H,S0,

| |

1,130 16,5 1831 | 0,207 | 1,355 | 37,8 45.35 0614
1,135 17,1 18,90 ‘ 0,215 | 1,360 | 38,2 45,88 0,024
1,140 . & &4 19,61 | o223 | 1,365 38,6 46,41 0,033
1,145 | 18,3 20,20 0,231 | 1,370 39,0 46,94 0,043
1,150 18,8 20,91 ! 0,239 | 1,375 39,4 47,47 0,033
1,155 19,3 21,55 ‘ 0,248 1,380 39,8 48,00 0,662
1,160 19,8 22,19 0,257 1,385 40,1 48,53 0,672
1,105 20,3 22,83 | 0,266 1,390 40,5 49,00 0,082
1,170 20,9 23,47 | 0,275 1,395 40,8 49,50 0,692
1,175 21,4 24,12 | 0,283 1,400 | 41,2 50,11 0,702
1,180 22,0 24,76 ‘ 0,292 1,405 41,6 50,63 0,711
1,185 22,5 2540 | 0,301 1,410 42,0 51,15 0,721
1,190 23,0 26,04 | 0,310 1,415 ] 42,3 51,66 0,730
1,195 23,5 26,68 | 0,319 1,420 42,7 52,15 0,740
1,200 24,0 27,32 0,328 1,425 43,1 52,03 0,750
1,203 24,5 27,95 0,337 1.430 434 53,11 0,759
1,210 25,0 28,58 | 0346 | 1,433 43,8 53,59 0,769
1,215 25,8 29,21 | 0355 | 1,440 44,1 54,07 0,779
1,220 26,0 29,84 0364 | 1,445 44.4 54,55 0,789
1,223 20,4 3048 0373 | 1,450 44,8 55,03 0,798
1,230 26,9 31,11 0,382 | 1,455 45,1 55,50 0,808
1,235 27,4 31,70 0,391 || 1,400 45,4 55,97 0,817
1,240 27,9 32,28 0,400 I 1,405 45,8 56,43 0,827
1,245 28,4 32,86 0,409 | 1,470 46,1 56,90 0,837
1,250 28,8 33,43 0,418 1,475 40,4 57,37 0,846
1,255 20,3 34,00 0,426 1,480 46,8 57.83 0,856
1,260 29,7 34:57 0,435 1,483 47,1 58,28 0,863
1,205 30,2 35,14 0,444 1,490 47,4 58,74 0,876
1,270 30,6 3571 0434 | 1495 47,8 59,22 0,885
1,275 31,1 36,29 0,462 ! 1,500 48,1 59,70 0,896
1,280 315 36,87 0472 | 1,508 48.4 60,18 0,906
1,285 32,0 37,45 0481 | 1510 48,7 60,65 0,916
1,290 32,4 38,03 0,490 | 1,515 49,0 br,12 0,926
1,295 32,8 38,61 0,500 | 1,520 49,4 61,59 0,936
1,300 33.3 39,19 0,510 | 1,525 49,7 62,06 0,946
1,305 | 33.7 39.77 | 0,519 |. 1,530 50,0 62,53 0,957
L3to 342 40,35 952 1,535 50,3 63,00 0,967
1,315 340 | 4093 | 0538 1,540 50,0 63,43 0,977
1,320 350 | 41,50 | 0548 | 1,545 500 | 6385 | 0,087
1,325 35.4 42,08 0,557 | 1550 51,2 64,26 0,996
1,330 35,8 ! 42,66 0.567 '| 1,555 51,5 64,67 1,006
1,335 362 | 43,20 | 0577 ‘ 1,560 51,8 | 0508 1,015
1,340 366 1 43,74 0,586 1,565 52,1 65.49 1,025
1,345 37,0 44.28 0,596 | 170 52,4 65,90 1,035
1,350 374 44,82 0,605 ‘ 1,575 52,7 66,30 1,044
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Spez, Gew, S !(jewichts- 1 Lit::r Spez. Gew. G Gewichts- 1 Liter
bei --]SD o wrozent sntuals bei __15_‘_'_ e wrozent | enchals
4" |Beaume PrO? kg | 4 Beaumg| ProFen kg
(luftl. Raum) ‘ H,80, | H,s0, 'liuum. Raum) | H,80, | H,S0,
1,580 53,0 | 60,71 1,054 1,775 ‘ 63,0 83,90 1,489
1,585 53,3 | 65,13 1,064 | 1,780 63,2 84,50 1,504
1,500 53.0 | 67.59 no7s | 785 | 635 835,10 1,519
1,593 53,9 | 08,03 1,083 n790 | 637 | 8570 1,334
1,600 54,1 ‘ 68,51 1,090 | 1,705 [ 64,0 80,30 1,540
1,603 54,4 ‘ 08,07 1,107 1,800 [ 64,2 80,00 1,564
1,610 54,7 69,43 1,118 1,805 | 64,4 8760 1,581
1,015 55,0 | 69,89 128 1,810 | 64,0 88,30 1,598
1,620 55,2 | 70,32 1139 | 1,815 ‘ 64,8 89,05 1,621
1,625 55,5 | 7O.74 1,150 1,820 65,0 | 90,03 1,639
1,630 55,8 | 71,16 1,160 1,821 s | 90,20 1,643
1,035 50,0 ! TL5T 1,170 1,822 05,1 00,40 1,047
1,640 56,3 | 71,00 1,181 1,823 — 90,60 1,651
1,645 56,6 | 72,40 1,192 | 1,824 63,2 90,80 1,656
1,650 56,9 72,82 1,202 | 1,825 - 01,00 1,001
1,655 57,1 73:23 1,212 || 1,820 63,3 01,25 1,666
1,660 574 73,64 1,222 | 1,827 —_ 91,50 1,671
1,665 577 74,97 L2335 | 1,828 | 654 91,70 1,676
1,670 575 451 | 244 | 1,829 — 91,90 1,681
1,075 . 58,2 74,07 1,256 1,830 —_ 92,10 | 1,683
1,680 58,4 75,42 1,267 1,831 65,5 92,30 | 1,090
1,685 58,7 75,86 1,278 | 1,832 — 92,52 1,695
1,600 58,0 7630 | 1,280 | 1,833 65,0 92,75 1,700
1,695 592 | 76,73 | n3or 1,834 =~ 93,05 1,706
1,700 59,5 7717 1,312 | 1,835 05,7 | 93,43 1,713
1,705 59,7 77,60 1,323 | 1,836 - | 93,80 1,722
1,710 60,0 78,04 1,334 |l 1,837 — | 9420 1,730
1,715 00,2 78,48 1,340 | 1,838 05,8 | 04,60 I 1,739
1,720 60,4 I 78,02 1.357 ‘ 1,839 — 05,00 1,748
1,725 60,6 | 79,30 1,369 1,840 65,9 95,60 1,759
1,730 60,9 | 7980 1,381 1,8405 — 95,95 1,765
1,735 61,1 80,24 | 1,302 | 1,8410 — 47,00 1,786
1,740 61,4 80,68 | 1,404 | 18415 | — 97,70 1,799
1,745 61,6 Sr,1z2 1,416 1,8410 — 98,20 1,808
1,750 61,8 81,56 | 1,427 | 1,8405 — g8,70 1,810
1,755 62,1 82,00 1,439 1,8400 _ 90,20 1.825
1,760 62,3 82,44 1451 ‘ 1,8395 — 99,45 1,830
1,705 62,5 §2,88 | 1,463 | 1,830 |  — 99,70 1,834
L,770 62,8 83,32 1,475 | 1,8385 — 99,95 1,838
| 1

Buchdruckerei des Waisenhauses in Halle a. S,
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