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



36 IV. Kapitel.

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,
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