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X. Kapitel, Vorgiinge in der offenen Zelle.
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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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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

mg-Mol. Pb Cly

im Liter
50
//
40
7
30 /
20
10 ///
//
0 1 2 3 b 5 -] 7 g—Holl HCt
imLiter
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.

mg -Mol Pb S04
im Liter

I i
' /

05 /)

04

03

01

Duu 1 2 i 6 8 10 12 14 g-Mol Hp S04

im Liter

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.
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