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Zeile „der aktiven Mafje” an Schwefelfäure fo ftark verarmen,
daß die Umfegung amvolljtändig bleibt. Überläßt man den
Sammler nun einige Beit der Ruhe, jo diffundiert Schwefel:
fäure nach, der Sammler erholt fih und kann von neuem Strom
liefern.

Es ift unzwedmäßig, die Entladung fo weit zu treiben, daß
alles Bleifuperoryd reduziert wird; vielmehr joll das in der pofi-
tiven Platte abgelagerte, nicht leitende Bleifulfat noh mit dem
gut leitenden Superoryd durchjeßt bleiben. Man muß deshalb die
Entladung unterbrechen, wenn die Spannung unter 1,8 Volt finkt.

Nidkel-Eifen-Akkumnlator.

Bei dem Jungner:Edijon-Affumulator befteht die pofitive
Platte aus Nideliuperoryd, die negative aus fein verteiltem Eijen;
diefe wirffamen Mafjen find unter hohem Drude in flache, viel-
fah durdlodhte Tafhen aus vernideltem Stahlblech eingepreft;
der Eleftrofyt ijt Kalilauge; bei der Entladung wird Nidelbydroryd
und Eifenhydroryd gebildet. Die Spannung beträgt im Mittel
1,26 Bolt. Das Gewicht dieied Affumulators ift bei gleicher
Leiftung etiwas Feiner als das des Blerfanmlers, aber fein Nuß-
effeft, d. h. das Verhältnis von hineingeladener zu herauszu:
nehmender Arbeit, viel ungünftiger. Die großen Erwartungen,
die man auf den Nideleifenfammler feste, jind bis jept nicht er:
füllt worden.

Vierter Abjchnitt.

Elektrolyfe.

Berfeßungsfpannung.

Wie wir jhon auf Seite 4 jahen, wird dur die Elektrolyfe
in der Zerjegungszelle eine elettromotoriiche Gegenkraft ber:
borgerufen, die 3.®. bei der Zerjegung des Bleichlorids durd)
das an der Kathode abgejchiedene Blei und dad an der Anode
entwidelte Chlor erzeugt wird. Tie geringjte Spannung, mit der
die Eleftrolyfe durchgeführt werden fann, bezeichnet man als die
Berjegungsipannung des betreffenden Efleftrolyten.

Dieje Zerfegungsipannung kann man mefjen, indem man ben
efeftrolyjierenden Strom unterbridt und jofort die Spannung
der Berjegungszelle an einem Boltmeter ablieft. Am beften be:
nugt man zu diejer Umjchaltung einen jchnellihwingenden Stimm:
gabelunterbrecer.
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Ebenfo wie bei den galvanifhen Ketten kann man auch bei
der Efeftrolyfe die an den Polen auftretenden Potentiale einzeln
bejtimmen. Aus der Meffung folder Einzelpotentiale ftellte Ze
Blanc feit, daß das Potential, das zur Abjcheidung eines Stoffez,
3. DB. eines Metalls, aus einer gegebenen Zöfung mindeftens er-
forderlich ift, dem PWotential gleichfommt, welches diefes Metall
diefer Löfung gegenüber von felbft annimmt. 3.8. beträgt an
einer Kathode aus Platin bei eben beginnendem Stromdurchgang
in normaler Kadmiumfulfatlöfung das Potential + 0,439 Bolt;
diefelbe Zahl tvar fchon in Tabelle 6 auf Seite 25 al3 Potential
de3 Kadmiums gegen die gleiche Löfung aufgeführt.
Um einfahften beftimmt man die Zerfegungsipannung eines

Eleftrofyten, indem man als Elektroden zwei Eurze Blatindrähte
benugt und an fie eine allmählich zu fteigernde Spannung an:
legt. Solange die angelegte Spannung noch nicht zur Leiftung
der bei der Eleftrolyfe gebrauchten Arbeit ausreicht, zeigt ein in
den Stromkreis eingejchaltetes Galvanometer feinen dauernden
Stromdurhgang an.') Sobald aber die Zerfegungsfpannung nur
wenig überjchritten ift, geht dauernd Strom durch das Bad, deflen
Stärfe mit der weiter gefteigerten Epannung rafch wählt. Auf
dieje Weife wurden folgende Zerjegungsfpannungen bei normalen
Löfungen gefunden:

Tabelle 7.

Binkfulfat ZuSO, 2,35 Bolt
Schwefelfäure H,SO, Den
Salzjäure HCl 131009
Silbernitrat AsNO, 0,70 m

Badfpannung.

Shidt man einen ftärkeren Strom durch eine Löfung, fo fteigt
ihre Gegenjpannung gewöhnlich nicht unbedeutend an. Diefe Zu:
nahme hängt damit zufammen, daß der Efeftrolyt in der Nähe
der Eleftrode an den Jonen, die entladen werden, verarmt, zutz
mal dann, wenn die betreffenden Sonen nur langjam wandern.
Dadurch) fteigt dag Potential der Elektrode entfprechend der ver-
größerten Löfungstenfion des an ihr abgefchievenen Stoffes.

1) Häufig wird infolge von Nebenvorgängen jchon unterhalb der
Zerjeßungsipannung etwas Strom durchgelaffen; manchmal ift diefe
Störung jo erheblich, daß der Zerfegungspunft nicht mehr genau be-
ftimmt werden fann.
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Durch kräftiges Rühren der Badflüffigkeit fann diefer jchädliche
Einfluß, der aucd) einen Energieverluft bedeutet, vermindert werden.

Bu diefer wirklichen Gegenfpannung fommt, wie [hon auf ©.7er:
mwähnt, nod) die Spannung, die aufgewandt werden muß, um den Wi-
derjtand im Bade zu überwinden, die Summe diefer Spannungen ift
die anden Klemmen der Elektrolyfierzelle abgelefeneBadipannung.

Gemifche verfhiedener Elekitrofpte.

Sind mehrere Arten von Kationen, bzw. Anionen im Babe
vorhanden, jo werden die mit dem geringiten Potential abjcheid-

baren onen zunächit entladen. So fann man
auf Grund ihres verichiedenen Potentials
3. B. Silber von Kupfer trennen, indem man
das Gemisch ihrer Sulfate mit einer Spannung
eleftrolyfiert, die unter der Zerjeßungsipan-
nung des Kupferfulfats liegt. In den meiften
Fällen gelingt aber die Trennung nur dann
leiht, wenn die beiden Potentiale weit aus-

einander liegen.

Elektroanafnufe,

In der analytiihen Chemie wird die
Eleftrolyfe angewandt, um Kupfer, Nidel,
Blei und andere Metalle ihrer Gewichtsmenge
nach zu beftimmen. Um 3. B. die Zufammen:
fegung einer Nidelmünze (25%, Ni; 75%, Cu)
zu finden, Löft man einen gewogenen Bruchteil
der Münze in Salpeterfäure, verdünnt mit

Waffer, taucht in die Löjung ald Kathode einen gewogenen 8y:
linder aus Platindrahtneg und inmitten diefes Zylinders eine
Platindrahtipirale ald Anode (Fig. 7). Nachdem ein Strom von
0,3 — 1 Ump. genügend lange hindurcdhgegangen ift und fich alles
Kupfer abgejhieden hat, hebt man den Zylinder heraus, jpült ihn
ab, trodnet und wägt ihn; feine Gewichtszunahme ergibt das in
der Münze enthaltene Kupfer. Das Nidel, das aus einer ftarf
fauren Löfung nicht ausfällt, wird aus ammonialaliiher Löjung
in gleicher Weife abgefchieden und gewogen. Zuvor muß man
aber durd Abdampfen mit Schwefelläure die Salpeterfäure aus
der Flüffigkeit gänzlich verjagen, da ihre Gegenwart ber Ub-
fheidung des Nidels hinderlich ift.
Um einen gut wägbaren Metallniederichlag zu erhalten, darf
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‚man die Stromftärfe nicht zu hoch wählen, da fonft die entladenen
Metallionen durch die Diffufion nicht rafch genug nachgeliefert

werden, die Löjung an der Kathode verarnıt, Waflerftoff fich ent-
twidelt und das Metall Sshtwammig ausfällt. Indem man die Flüffig-
feit durch einen rafch rotierenden Rührer ftändig durhmifcht, fanın
man diejer Berarmung entgegenarbeiten, auch mit ftarfem Strom
gut wägbare Niederjchläge erhalten, das zu beftimmende Metall
in einer Biertelftunde jhon vollftändig ausfällen und fo die Zeit
der Analyfe wefentlich verkürzen.

Während fi außer Kupfer und Nidel aud) Zinn, Silber, Dued-
filber, unter gewifjen Vorfichtsmaßregein auch Eifen, Zink und
Antimon, ala Metalle an der Kathode quantitativ (d. H. vollftändig)
niederfchlagen Tafjen, wird Blei und Mangan zur Gewichtsbe-
ftimmung an der Anode al Superoryd (PbO, und MnO,) ab-
geichieden. Da diefe fammetartigen Überzüge nicht fo gut auf
der Unterlage haften tie die glatten Metallnieverfchläge, jo pflegt
man fie auf der Innenfläche einer mattierten Blatinjchale abzus
fheiden. Weil außerdem Wafjer an das ausgefällte Superoryd
Hemifch gebunden ift, muß man fehließlich noch ftark (beim Man:
ganfuperoryd bis zum Gfühen) erhigen, um toirkfich einen der
Formel entfprechend zufammengejeßtenNiederfhlag zu erhalten.

Überfpannung.

Wie jhon früher erwähnt wurde, ift fomwohl bei der Efeftrofyfe
verdünnter Schwefelfäure wie bei Kalilauge da3 Endergebnis
Wafferzerfegung. Tatjächlich findet man aud) in beiden Fällen
die gleiche Zerfegungsipannung, und zwar 1,68 Volt, wenn beide
Löjungen normal find und wenn außerdem al3 Eleftroven Rlatin-
drähte dienen. Benubt man aber als Kathode andere Metalle,
jo ift das Abfcheidungspotential des Wafferftoffs Höher, und
zwar an Blei um etwa 0,6 Volt und an Duedfilber fogar um
0,8 Bolt. Die Urfade diefer merkwürdigen „Überfpannung“ ift
no nicht ganz aufgeklärt. Auch der Sauerftoff zeigt oft eine
erhebliche Überjpannung, und zwar befonders an einer Platin:
anode mit glatter Oberfläche. Diefe Überfpannung des Sauerftoffg
ift daran Schuld, daß die Berfegungsfpannung des Waffers (1,68)
höher ift al3 die eleftromotorifche Kraft der Rnallgaskette (1,1).

Anterfpannung.

Während die Abjheidung von Wafferftoff an einer Quedfilber-
fathode einen höheren Energieaufwand verlangt, al8 dem nor-
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malen Entladungspotential entjpricht, wird umgekehrt die Ub-
fcheidung von Metallen durch eine Quedjilberfathode erleichtert.
Natrium, deffen Potential jo bedeutend über dem des Wafjerftoffs
liegt, daß für gewöhnlich an feiner Stelle Waflerftoff an der
Kathode frei wird, kann fih an Quedfilber abjceiden, indem es
fih in ihm zu einem Amalgam Löft.

Anodifhes Verhalten der Metalle.

Während an der Kathode Metalle abgefchieden werden, gehen
fie an der Anode in Löfung. Indeffen ift das Verhalten der
verschiedenen Metalle an der Anode verjchieden. Auch einund-
dasjelbe Metall kann je nach den Umftänden fi löfen oder
„paffiv‘ fein, 3. B. Eifen. Eine Eifenanode, die in Schwefelfäure
taucht, nimmt mit fteigender Stromftärfe bald den „paffiven“
Buftand an; es Löft fich fein Eifen, fondern e3 emtwicelt fich
Sauerftoff an der Anode. Auch in Natronlauge werden Anoden
aus Eifen und Nickel nicht gelöft.

Anoden aus Gold und Platin werden in den meiften Elektro:
(pten nicht angegriffen; fogar bei der Eleftrolyfe von Chlorid:
löfungen wird das mit 10%, Jridium legierte Platin faum merk
ih abgenußt.

Statt des koftipieligen Platins fann man vielfach Unoden aus
Kohle oder noch beijer aus Tünftlihem Graphit anwenden; fie
find gegen Chlor recht widerftandsfähig, werden aber von Sauer»
ftoff bald zerftört.

Mittelleiter.

Bringt man zwijchen die Elektroden eine ifolierte Metallplatte,
fo verhält fich deren eine Seite, die der Kathode zugefehrt ift,

"wie eine Anode und deren andere, der Anode zugewandte Seite
wie eine Kathode; man bezeichnet eine jo angeordnete Platte als
„Mittelleiter”. An einer Kupferplatte 5. B., die in eine Nlupfer:
fulfotlöfung als Mittelleiter taucht, wird auf der Seite, die der
Unode zugefehrt ift, Kupfer niedergeichlagen, während auf der
anderen Seite Kupfer in Löfung geht. Das Gewicht der Platte

bleibt in diefem Falle ungeändert.
Füllt der Mittelleiter den Querfchnitt des Bades nicht aus, fo

gehen an ihm Stromlinien vorbei, die direft von der Kathode zur
Unode ihren Weg nehmen. Dann fteht natürlih der Vorgang
am Mittelleiter in keiner einfahen quantitativen Beziehung zu

der das Bad durchfließenden Strommenge.


