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Dier Temperaturkoeffizient, 55

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



	Seite 55
	Seite 56
	Seite 57
	Seite 58

