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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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VI. Kapitel.

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 )
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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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