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wenn eine jdwade Baje durd) eine jtarfe Baje aud einem Salze
perbringt wird.

Auf Verfdjiebungen, an deren fidh die Jonen ded Wajjers bes
teiligen, beruht die Cridieinung, dah neutvale Salze jdwader
Séuren mit ftarfer Bafe, 3. B. fohlenjaured Natron, in wifjriger
Qofung alfalifd) veagieven, alfo merflihe Mengen von Hybdro:
rylionen enthalten, wihrend umgetehrt Salze ftarfer Sauren mit
jdwaden Bajen, 3. B. Jintdlorid, Ladmuspapier, riten, alfo
Wafferftoffionen aufweifen.

Durd) die Mefjung derartiger Gleidhgewidyte hat man in viele
demijdhe Borgdnge einen tieferen Einblid erbalten.

Dritter Abjdhnitt.
@hrovic der galvanifdien Retten.
Amwandlung von demifder in elekirifde Energie.

Umgetehrt wie der eleftrije Strom demijde Wirfungen Her-
porbringt, tonnen aud)y demijde Borginge elettrijdhen Strom
liefern. Datten wir durd) Eleftrolyie von gejdymolzenem Blei-
dlorid metallifhed Blei und gasformiges Chlor erbalten, fo gibt
biefe Sujammenitellung

Blei | gejdymolzened Bleichlorid = Ehlor

ihrerfeitd einen eleftrijjen Strom, der in umgelehrier Ridytung
fliefit. Waren vorher Bleiionen und Ehlorionen entladen worden,
fo geben munmehr an einem Pole Blei, am anberen Ehlor in
26jung. Die Spannung diefer Kette ift nad) der Theorie gleid) der
®egenjpannung, die wibhrend der Eleftrolyje ju iiberwinden war.

Stongenfrationsfetfen.

Bei der Elettrolyfe von Kupferfulfat zwijden Kupfereleftroden
(fiehe ©. 13) anbderte fid) die Rongentration bes Glettrolyten, fie
fiel an der Sathode und ftieg an dber Anobe. Durd) die Ans-
bildbung bdiejes Rongentrationsunterjdicbes wird cin Energievorrat
aufgefpeidhert, ber feinerjeits eleftrijhe Energie liefern famn.

Osmotifde Tbeorie.

Die Energiemengen, die bei Kongentrationédnderungen um:
gefeft werden, fann man allgemein der Beredymung jugdnglid
maden, wenn man entjpredend dem Gasdrud dem oémotifden
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Drud einfithrt. Wie der Gasdrud das Beftreben eines Gafes,
einent miglihjt grofen Raum augzufiillen, darftellt, ift der os-
motijde Drud der Ausdrud dafiir, baf die geldfte Subftan fid
in einem moglichjt grofen Bolumen desd Lojungdmitteld verteilen
will. Diefer odmotijdhe Drud fteigt mit der Kongentration und
ift fdhon bei méfsig fongentrierten Lofungen vecht bedeutend, 3. B.
betrdgt er in einer 3 progentigen Budferldjung ettiva 2 Atmofphaven.
Lofungstenfion.

Jn reinem Waffer (it fich Zuder vajder als in einer Lofung,
die jhon Buder enthilt. Diefe Tatfache fomnen wir ung durd
swei entgegengefet wirfende Rvdfte darjtellen, von bdemen bdie
eine, die Lojungdtenfion, den Juder in bdie LWfung Hinein-
treibt, dhrend bie anbere, der ndmotijche Drud der Fuderlsfung,
diefer Lojungstenfion widerftvebt, tveil durd) fie der Raum fiiv
die i ber Lofung jchon vorhandenen Budevmolefiile beengt wird.

Elekfrolytifdie Lofungstenfion.

Cntipredjend fann man da3 Beftreben eined Stoffes, fidh) in
Form von Jonen u [bfen, durd) feine , eleftrolytifdhe Lofungs:-
tenfion’ darftellen. Sind in der Lfung fdhon die Jonen bes
betreffenben Stoffed vorhanden, fo wirtt der odmotifde Druct
diefer Jonen der Lojungstenfion entgegen, und zwar um jo ftirter,
je grofer die Jonenfongentration ijt.

Jn der Rette:
verdiinnte | fongentrierte |
Supfer @upferflffaﬂabiung

ijt bie Cnergie, mit der Qupferionen in die verbiinnte Lwfung
iibergehen, grofer als gegeniiber ber fonzentrierteven Qupferlsfung;
infolgedeffen verlduft der Strom in bem Sinne, daf fich Kupfer
in dber verbiinnten Lofung (6t und aus der fonzentrievten Lofung
abjdeidet. Die eleftromotorifde Rraft der Rette ift um fo grofer,
je mefr die beiden Qomgentrationen vomeinander abrweiden?).

Rupfer

Steffen mif jwei 2Wefallen.

Wahrend dic Spannung folder RLonzentrationstetten meijt
fehr Elein ift, erhalten wir bedbeutende €pannungen, twenn toir

1) Auch) in der Beriihrungsfldcdie der beiden Lojungen bildet fich
eine fleine eleftrijhe Spannung aus, deren Grofe und Ridhtung von
pem Unterfhiede in Der Beweglichfeit Leider Jomen beeinfluft wird.
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3tet Metalle von fehr verjdhiedener Lojungstenfion gegeneinanber
jdalten, 3 B. Kupfer und Jinf. Jn dem altbefannten Daniel:

GElement?)
Bint | Bintjulfat | Kupferjulfat | Kupfer

ift bie Cnergie, mit der fid) Binfionen bilben, bebeutend grofer
al3 bdie, mit der fih Kupferionen bilden wiirden. Wahrend der
Stromentnahme geht deshalb Jint in Lojung, und Kupfer jdeidet
fih ab. Die Spannung des Daniel:Elementd betrdgt etwa
1 Bolt; fie ift um fo groBer, je verdiinnter die Jintjuljatldjung
und je fongentrierter die Kupferjuljatldjung ift.

Gashetten.

Aucd) zwei Gafe fann man gu einer galvanijden RKette ver:
einigen, 3. B. Wafjeritoff und Sauerftoff, indbem man zwei Platin:
bleche in verdiinnte Scdwefeljaure tauden, dad eine Bled) von
Wafferftoff und dad anbdere von Sauerftoff umipiifen laft. Bei
der Entladbung diefer fogenannten Knaligastette*) bilbet fich Wafjer;
ihre ©pannung betragt etwa 1,1 Bolt, wenn die beiden Gafe
unter Atmofpharendrud ftehen.

Wormalwafferfoffelefirode.

Sn pweifad) normaler Sdwefeljaure haben die Wafierjtoffionen
fehr nabe die Kongentration 1. Ein von Wafjerjtoff unter nor:
malem Drud umgebened Platinbled) bildet in Beriithrung mit
diejer E€dymwefeljaure bdie ,Normalwafierftofieletirode”. Durd
®egenfdaltung gegen die Normaleftrode und Mefiung bder er:
baltenen Spannung erhialt man fiix alle mdgliden Eleftroben
Werte, die untereinander vergleidhbar find. Bereinigt man 3. B.
Binf, bag in normale Binfjulfatldiung taudyt, mit diefer Waffer-
ftoffe(cttrode zu einer Kette, jo eigt fid) dbie Epannung 0,8 Volt.
Man begeichnet diejen Wert mit ¢, und nennt ihn dbas Potential
bed Binta?®

1) Siehe aud) Bd. 168, S. 18.

2) Das Gemiid) von 2 NRaumteilen Wajjerftofi mit 1 Teil Sauer-
ftoff nennt man Stnallgas, weil 8 beim Anziinden mit Heftigem Knall
exrplodiirt,

3) Jn der Laboratoriuméprarid mifit man meift die Potentiale gegen
bie handlidhere , SRalomelnormaleleltrode”, die aud Quedjilber
bejteht, dad mit Ralomel (Quedfilberdyloriir HgCl) umd '/, normaler
Kaliumdloridldiung iiberidicdhtet it Das Potential &, Dder Salomel:
cleftrode ift — 0,283 Rolt.
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Tabelle der ofentfiale &

Die folgende Tafel gibt einige der widhtigiten Potentiale in BVolt,
begogen auf die Normalwafierjtoffelettrode:

Tabelle 6.

Bujammenitellung : e

w?agnefiiﬁrm in 1,0-normal MgSO, | 4 1,508
Bint 0= 780, 0 110801

4
Kadmium ,, 10- ,  CdSO, | 4 0,439
Cijen L0z GleSI0) St 0166
Nidel RS0 SN SO SRS 016 0
Wajlecitoffi W 00220 e H, SO 0,000
Kupfer 0= e Gu S0 ——"0,308

Silber PRz

AgNO, | — 0,771

2Weifere Wedenfung der Tabelle 6.

Diefe Tabelle ift aud) fiir demijche Reaftionen von Bedeutung:
Dag Metall mit dem hsheren Rotential berdrangt ein {hmwdadheres
Metall ausd feinen Salzen, 3. B. wird Kupfer aus Kupiecfulfat-
[Bjung durd) Cifen auzge’djieden. €3 ift ja befannt, dah 3. B.
ein eijerner Nagel fich, in Kupiervitriolldjung getaudht, mit Kupfer
iiberzieht; dabet geht Cifen in Lojung. Man fann diefen BVor-
gang aud) jo ausbdriiden: dad Metall mit der griferen Lojungs:
tenfion fallt dbag andere Metall aus. Jn ¢, Haben wir ein rela
tived Maf der Lojungstenfion.

Die in Tabelle 6 gulept aufgefiihrien beiden Metalle zeigen ein
negatived , Potential”, d. §. fie bilden, gegen die Normalwafjer-
ftofieleftrode gefchaliet, Den negativen Pol der Kette.

Aus der Tabelle 6 laffen fid) auch die Epannungen einer Reibe
bon Qetten ableiten, 3. B. finnen wir aus den Werten von e, fiir
Bint und fitr Kupfer die Spannung der Danielfdhen Kette be-
redynen; fie ift ndmlid) gleich) der Differens diefer beiden Gingel
potentiale:

+ 0,801 — (— 0,308) = 0,801 + 0,308 = 1,109 Bolt.
Oxydafions- und Aeduktionshetfen.

Az Wafferftoffz, batw. Sauerfioffelettroden laffen fich Platin=
bleche anfehen, die in die Lifung eines Reduttionsmittels, byw.
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Orpdationémitiel3?) taudyen, indem man annimmt, daf dad Platin
durd) das Reduftiondmittel mit Waiferjtoff, durd) dbas Drydations-
mittel mit Sauerjtoff beladen twird. Die fiir dad Eleftroden:
potential in Frage fommenden Drude ded Wafferftoffd und desd
Sauerftofid hiangen von der Natur und der Konjentration ded
Reduftiondz und ded Oppydationémitiels ab. Stellen tir eine
Rette aud einem Reduftiondmittel und einem Orydationémitiel
sufammen, jo ift der pojitive Pol beim Oxhdationémitiel; wiahrend
der Stromentnahme wird dasd Orydationsmittel redugiert, dad
Reduftiondmittel orpdiert. Die Spannung der Kette ift durd
die Differens der beiden Cingelpotentiale gegeben. Orydations:
mittel wie Reduftiondmittel tonnen fejte, fliijfige ober gadférmige
Rorper fein. Gin feftes DOrydationgmittel ift 3. B. Bleijuper:
oryd PbO,.

Ein Reduftionémittel von jehr Hohem Reduftionépotential ift
metallijded Bint, ein Orphdationsmittel von hohem Orydations:
pofential fongentrierte Salpeterfaure; beide find in dem Bunfen:
element fombiniert, defjen €pannung etwva 1,8 BVolt betragt.
Sm Chromfaureelement ift an Stelle der bei ihrer Redultion
unangenehme Diampfe entwidelnden Salpeterfiure Chromjaure
getreten; bier betrdgt die Spannung jogar 2 Bolt.

Die Stromiftdrle, die man einem galvanijden Element jumuten
darf, ijt durd) die Gejdywindigleit bedingt, mit der fid) die den
Strom liefernden eleftrodyemijdien Umfegungen vollziehen; ein
Glement wird ferner um jo fidrfere Strome dauernd liefern, fe
rajder bie an den Glettroben verbraudjten Stoffe ausd dem BVor:
rat erfet und bic entjtandenen Stoffe von ben Eleftroden entfernt
werden. Jn diefer Beziehung ift bag Bunfenelement dem Ehrom:
jaureelement iiberlegen.

1) Reduttiondmittel find foldhe Stofie, die Sauerftofjverbindungen
Sauerijtofi entziehen, 3. B. redbuziert Wajjerftofi Bleioxyd ju metalijdem
Blei nad) der Gleidyung:

PbO +4 2H = Pb 4 H, 0.

DOrybationsmittel find folde Stoffe, die an andere Subjtanzen Sauer

ftofi anlagern. 3. 8. ift die RVereinigung von Blei mit Sauerfioff ju

Bleiogyd :
Ph 4+ O PbO

eine Opydation. Aud) der Ubergang eined Jond von niederer ju Hdherer

Wertigleit, 3 V. von Fe~ ju Fe'”, wird ald Trydation und der um

getehrte Ubergang, 5. 8. Fe™ ju Fe”, als Redultion begeidhnet.
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Bleiakkumulafor.

Die tednifd) toidtigite galvanifde Kette ift der Bleiaffu-
mulator. Die negative Cleftrode eined geladenen Wffumulators
befteht ausg fein verteiltem metallijhem Blei, die pofitive Platte
aus braunem Bleifuperogyd PbO,; der Eleftrolyt ift 20 prozentige
©dywefeljdure. Vet der Entladung entfendet die Bleieleftrode
stoeitvertige Bletionen Pb™ in den Cleftrolyten; da die Ph=Jonen
neben S 04 Jonen nur in geringer Rongentration beftehen fonnen?),
fo fcheibet fid) feftes Bleijulfat PbS O, auf der negativen Rlatte aus.

Die pofitive mit PhO, befleidete Platte entfendet viertvertige
Pb:Jonen in ben Cleftrolyten, die zu Pb~ redugiert werben
und mit SO;-Jonen Bleifulfat bilden. Beide Rlatten mwerden
alfo bei ber Entlabung mit Bleifulfat bebectt.

Bei bder Ladung ded Sammlers iverden an bder negativen
Blatte Ph-Jonen entladen und in metallijdes Blet itbergefithrt;
an der pofitiven Platte werden Pb=Fonen su Ph™ aujgeladen, die
fidh ihrerfeits mit vem Cleftvolpten zu feftem Bleifuperoryd um:
fegen. Die verjdhwundenen Ph=Jonen werden bon dem aus den
Rlatten fid) aufldjenden PbSO, nadgeliefert. Jit alles PhSO,
verbraudyt, o entwidelt fid) an der negativen Platte Wafjerftofj,
an der pofitiven Platte Sauerftoff: der Sammler ,fodht”, ein
Beidjenr, daff die Ladung beendet ijt.

Bei der Entladung wird durd) dag entjtehende Bleijulfat dem
Cleftrolyten Scdyvefeljaure entogen; e3 finft alfo die Komgen-
tration der Wktumulatorfdure andauernd, toie mit dem WUrdometer
leiht ausd der abunehmenden Dichte dber Flitffigteit erfannt werden
fann.  Bei der Labdbung wird umgefehrt durd) die Jerfepung des
Bleijulfatd die Sauvedidte exhoht.

Se Fomgentrierter die Sdjwefeljaure, um fo groger ift bdie
Spannung be3 Affumulators. Wibhrend der Entladung toird
alfo die Spannung finfen, wihrend der Labdbung fteigen. Da fid
bie Kongentrationsdnderungen ded Cleftrolyten vormehmlic) in
ben Poren der Platten vollziehen und der Ausdgleidh) durd) Dif-
fufion eine gewiffe Beit beanjprucht, jo tird die mit dem Wrdo-
meter gemeffene Sduredichte der fitr die Spannung mafgebenden
Didhte in ben Platten immer nachhinfen, und zwar um jo mehr,
je ftarfer der Atfumulator mit Strom belaftet ift.

Bei rajder Entladbung werden namentlic) die tiefer liegenden

1) Weil Bleijulfat PbSO, jhwer [H30idh ift.
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Teile ,der aftiven Mafje” an Sdwefelfaure fo ftart verarmen,
baB bdie Umfepung unvolljtindig bleibt. UberlaBt man den
Sammler nun einige Zeit der Rube, jo diffundiert Scwefel-
faure nad), ber Sammler erholt fidh und fann von neuem Strom
liefern.

€3 ijt ungwedmdpig, die Entladung fo weit zu treiben, daf
alled Bleijuperoryd reduziert wird; vielmehr foll das in der pofi-
tiven Platte abgelagerte, nidyt leitende Bleifulfat nodh mit dem
gut leitenden Superoryd durdyfetst bleiben. Man mufp dedhalb die
Entladung unterbredyen, wenn die Spannung unter 1,8 BVolt fintt.

Widtel-Eifen- AfkkRumulafor,

Bei dem Jungner:Edijon=Atfumulator befteht die pofitive
Platte aud Nideliuperoryd, die negative ausd fein verteiltem Eifjen;
dbiefe wirtjamen Mafjen find unter hohem Drude in fladje, viel:
fad) durd)lodhte Tajden aud vernideltem Stahlbled) eingeprefit;
der Cleftrolyt ift Kalilauge; bei der Entladung wird Nidelhydroryd
und Gifenbhydroryd gebildet. Die Spannung betragt im Mittel
1,26 Bolt. Das Gewidyt bdieied ffumulators ijt bei glerdjer
Qeiftung etwas fleiner ald bad des Blerfjammlers, aber jein Nuf-
effett, d. h. dag BVerhdaltnié von Dhineingeladener zu berausdzu:
nehmender Arbeit, viel ungiinjtiger. Die grofen Crwartungen,
bie man auf den Nideleifenjammler fepte, find bis jept nidht er
fitllt worden.

Bierter Abjdynitt.

CElehktrolyle.
Berfeungsfpannung.

Wie wir jdon auf Seite 4 fahen, wird durd) die Eleftrolyfe
in der Berfepungsdzelle ecine eleftromotorijje Gegenfraft ber-
vorgerufen, die 3 B. bei der Jerfegung ded Bleidylorids durd)
bag an bder Kathode abgefdjiedene Blei und dad an bder Anobde
entwidelte €hlor erzeugt wird. Tie geringjte Spannung, mit der
die Eleftrolyfe durdygefiihrt werden fann, bejeidhnet man ald bdie
Berfegungsipannung ded betreffenden Eleftrolyten.

Diefe Berfepungdipannung fann man mefjen, indem man den
eleftrolyfierenden Strom unierbridht und fofort die Spannung
ber Jerfepungszelle an einem Boltmeter abliejt. Am beften be-
nupt man u diefer Umjdaltung einen jdnelljdwingenden Stimms:
gabelunterbrecher.



