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-"8 VIII. Kapitel. Verhalten bei Ladung und Entladung.

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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Verhalten bei Ladung und Entladung. 59
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-
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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
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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



	Seite 58
	Seite 59
	Seite 60
	Seite 61
	Seite 62
	Seite 63
	Seite 64
	Seite 65

