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wenn eine jchwache Baje durch eine ftarfe Baje aus einem Salze
verdrängt wird.

Auf Verfchiebungen, an deren fich die Jonen des Wafjers be=
teifigen, beruht die Erjcheinung, daß neutrale Salze jhmwadher
Säuren mit ftarfer Bafe, 3. B. fohlenfaures Natron, in wäflriger
Löfung alfalisch reagieren, alfo merklihe Mengen von Hydro:
rylionen enthalten, während umgekehrt Salze ftarfer Säuren mit
ihwachen Bajen, 3. B. Hinfchlorid, Ladmuspapier, röten, aljo
Wafjerftoffionen aufweijen.

Durd die Mefiung derartiger Gleihgewichte hat man in viele

hemifche Vorgänge einen tieferen Einblid erhalten.

Dritter Abjchnitt.

Theorie der galvanifcdren Ketten.

Ammwandlung von demifher in efektrifhe Energie.

Umgekehrt wie der eleftriihe Strom hemijche Wirkungen ber:
vorbringt, können au chemijche Vorgänge efektrijhen Strom

Tiefern. Hatten wir durch Efeftrolyie von geihmolzenem Bfei-

hlorid metallifhes Blei und gasförmiges Chlor erhalten, jo gibt
diefe Zufammenftellung

Blei | geichmolzenes Bleichlorid |Chlor

ihrerjeits einen eleftrijhen Strom, der in umgefehrter Richtung

fließt. Waren vorher Bleiionen und Chlorionen en tladen worden,

fo gehen nunmehr an einem Pole Blei, am anderen Ehlor in

Löjung. Die Spannung diefer Kette ift nach der Theorie gleich der

Gegenfpannung, die während der Eleftrolyje zu überwinden war.

SKonzentrationsketten.

Bei der Elektrolyje von Rupferjulfat zwijchen Kupfereleftroden

(fiehe S. 13) änderte fich die Konzentration des Eleftrolyten, fie

fiel an der Kathode und jtieg an der Anode. Durd) die Aus:

bildung diejes Konzentrationsunterfhiedes wird ein Energievorrat

aufgefpeichert, der feinerjeits eleftriche Energie liefern kann.

Osmotifhe Theorie.

Die Energiemengen, die bei Konzentrationtänderungen um:

geiegt werden, fann man allgemein der Berechmung zugänglich

machen, wenn man entfprehend dem Gasdrud den o@motifhen

re
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Drud einführt. Wie der Gasdrudf das Beitreben eines Gafes,
einen möglichjt großen Raum auszufüllen, darftellt, ift der o8-
motifhe Druck der Ausdruf dafür, daß die gelöfte Subftanz fi)
in einem möglichjt großen Volumen des Löfungsmittel3 verteilen
will. Diejer osmotifche Drud fteigt mit der Konzentration und
ift [don bei mäßig fonzentrierten Zöfungen recht bedeutend, 3. B.
beträgt er in einer 3progentigen Zuderlöfung ettva 2 Atmofphären.

Löfungstenfion.

In reinem Wafler Löft fi Zuder rafcher als in einer Löfung,
die [on Zuder enthält. Diefe Tatfache fünnen wir ung dur)
zwei entgegengefegt wirkende Kräfte varjtellen, von denen die
eine, die Löjungstenjion, den Zuder in die Löfung hinein-
treibt, während die andere, der osmotische Drud der Zuderlöfung,

diefer Löfungstenfion widerftrebt, weil durch fie der Raum für
die in der Löfung fchon vorhandenen Zucdermolekile beengt wird.

Elektrofyfifhe Löfungstenfion.

Entiprehend fann man das Beftreben eines Stoffes, fi in
dorm von Zonen zu Löfen, durch feine „eleftrolytifche Löfungs-
tenfion“ darftellen. Sind in der Löfung fchon die Konen de3
betreffenden Stoffes vorhanden, fo wirft der osmotische Drucd
diefer Zonen der Löjungstenfion entgegen, und zwar um fo ftärfer,
je größer die Sonenfonzentration ift.
In der Kette:

verdünnte fonzentrierte
Fupfer An |

ift die Energie, mit der Kupferionen in die verdünnte Löfung
übergehen, größer als gegenüber der fonzentrierteren Rupferlöfung;
infolgedeffen verläuft der Strom in dem Sinne, daß fich Kupfer
in der verdünnten Löfung Löft und aus der konzentrierten Löfung
abjceidet. Die eleftromotorifche Kraft der Kette ift um fo größer,
je mehr die beiden Konzentrationen voneinander abweichen).

Kupfer

Ketten mit zwei Metallen.

Während die Spannung folber Konzentrationsketten meist
jehr Hein ift, erhalten wir bedeutende Epannungen, wenn mir
 

1) Auch in der Berührungsfläche der beiden Löfungen bildet fich
eine feine eleftrijche Spannung aus, deren Größe und Richtung von
dem. Unterfchiede in der Beweglichkeit beider Fonen beeinflußt wird.
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zwei Metalle von jehr verfchiedener Löfungstenfion gegeneinander
Ichalten, 3. B. Kupfer und Zink. In dem altbefannten Daniel:
Element!) _, h

Bint | Zinkfulfat | Kupferfulfat | Kupfer

ift die Energie, mit der fi) Zinfionen bilden, bedeutend größer
als die, mit der fich Kupferionen bilden würden. Während der
Stromentnahme geht deshalb Zink in Löfung, und Kupfer fcheidet
fih ab. Die Spannung des Daniel:Efement3 beträgt etwa
1 Bolt; fie ift um fo größer, je verdünnter die Zinkjuljatlöfung
und je konzentrierter die Rupferjulfatlöfung ift.

Gasketten.

Auch zwei Gafe fann man zu einer galvanifchen Kette ver:
einigen, 3. B. Wafjeritoff und Sauerftoff, indem man zwei Platin:
bfehe in verdünnte Echwejelfäure tauchen, das eine Blech von
Wafferftoff und das andere von Saueritoff umjpülen läßt. Bei
der Entladung diejer fogenannten Rnallgastette?) bildet fi Wajler;
ihre Spannung beträgt etwa 1,1 Bolt, wenn die beiden Gaje
unter Atmojphärendrud ftehen.

Normalwafferfioffelektrode.

In zweifach normaler Schwefeljäure haben die Waflerftoffionen
fehr nabe die Konzentration 1. Ein von Wafferftoff unter nor:
malem Drud umgebenes Platinbleh bildet in Berührung mit
diejer Echwefelfäure die „Normalwafierftofielettrode". Durd
Gegenfhaltung gegen die Normaleltrode und Mefiung der er:
haltenen Spannung erhält man für alle möglihen Elektroden
Werte, die untereinander vergleichbar find. Vereinigt man 5. B.
Bint, das in normale Zinkjulfatlöfung taucht, mit diefer Wafler-
ftoffeleftrode zu einer Kette, jo zeigt fi) die Spannung 0,8 Bolt.
Man bezeichnet diejen Wert mit e, umd nennt ihn das Potential
des Bints.’)

1) Siehe au Bd. 168, ©. 18.
2) Das Gemifh von 2 Raumteilen Wajjerftofi mit 1 Teil Sauer:

ftoff nennt man Snallgas, weil e8 beim Anzünden mit beftigem Sinafl
erplodirrt,

3) In der Laboratoriumspraris mift man meift die Potentiale gegen
die handlihere „Kalomelnormalelettrobe”, die aus Duedlilber
beiteht, das mit Kalomel (Duedjilberchlorür HgCl) und ',, normaler
Kaliumchloridlöiung überihichtet ift Das Potential & der Ktalomel»

elettrode ift — 0,283 Rolt.
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Tabelle der Potenfiale 2

Die folgende Tafel gibt einige der wichtigiten Potentiale in Volt,
bezogen auf die Normalmwafjeritoffeleftrode:

Tabelle 6.
 

Bujammenftellung &
 
Magnefium in 1,0=normal MeSO, + 1,508
Zint „1,02, 7mS0, 0,801
Kadmium  ,, 1,0: CaSO, + 0,439

 

Eijen müs. Besior 21.066
Nidel De 018070]°720,60
asajlerio , 2,02, E1,SO, 0,000
Kupfer al CuSO, — 0,308
Silber ln ASNOS 0,07   

Weitere Bedeutung der Tabelle 6.

Diele Tabelle ift auch für hemifche Reaktionen von Bedeutung:
Das Metall mit dem höheren Botential verdrängt ein Schmwächeres
Metall aus feinen Salzen, z.B. wird Kupfer aus Rupferfulfat-
löfung durch Eifen ausge'hieden. ES ift ja befannt, daß z.B.
ein eijerner Nagel fi, in Kupferpitriollöfung getaucht, mit Kupfer
überzieht; dabei geht Eifen in Löjung. Man kann diefen VBor-
gang auch jo ausdrüden: das Metall mit der größeren Löfungs-
tenfion fällt das andere Metall aus. In e, haben wir ein rela=
tive Maß der Löfungstenfion.

Die in Tabelle 6 zuleßt aufgeführten beiden Metalle zeigen ein
negatives „Potential, d. H. fie bilden, gegen die Normalwafjer-
ftoffeleftrode gejchaliet, den negativen Pol der Kette.
Aus der Tabelle 6 Lafjen fic, auch die Spannungen einer Reihe

von Ketten ableiten, 3. B. fönnen wir aus den Werten von e, für
Zink und für Kupfer die Epannung der Danielfchen Kette be-
rechnen; fie ift. nämlich gleich der Differenz diefer beiden Einzel:
potentiale:

+ 0,801 — — 0,308) = 0,801 + 0,308 = 1,109 Bolt.

Oxydations- und Heduktionskeffen.

AUS Wafferftoffs, bzw. Sauerftoffefeftroden Laffen fi Platin
bleche anfehen, die in die Löfung eines Neduftionsmittels, bzw.
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DOrpdationgmitiels!) tauchen, indem man annimmt, daß das Platin
durch das Neduftionsmittel mit Wafferftoff, dur) das Orydations-
mittel mit Sauerftoff beladen wird. Die für das Elektroden:

potential in Frage fommenden Drude des Waflerftoffs und des
Sauerftoff3 hängen von der Natur und der Konzentration des
Neduktionde und des DOrydationgmitiel® ab. Stellen wir eine
Kette aus einem Reduftionsmittel und einem Orydationsmittel
zufammen, fo ift der pofitive Bol beim Orydationsmittel; während
der Stromentnahme wird das DOrydationsmittel reduziert, das
Neduktiongmittel orhdiert. Die Spannung der Kette ift durch
die Differenz der beiden Einzefpotentiale gegeben. Orydations:
mittel wie Neduftionsmittel können fefte, flüjfige oder gasförmige

Körper fein. Ein feites Orydationzmittel ift 5. B. Bleifuper:
oryd PbQ,.

Ein Reduftiongmittel von jehr hohem Neduftionspotential ift
metalliices Bin, ein Orhdationsmittel von hohem Orydations-
potential fonzentrierte Salpeterjäure; beide find in dem Bunfen:
element fombiniert, defjen Spannung etwa 1,8 Bolt beträgt.
Sm Chromfäureelement ift an Stelle der bei ihrer Reduktion
unangenehme Dämpfe entwidelnden Salpeterfäure Chromfäure
getreten; hier beträgt die Spannung jogar 2 Volt.

Die Stromftärfe, die man einem galvanifchen Element zumuten
darf, ift durch die Gejchwindigkeit bedingt, mit der fih die den
Strom Tiefernden eleftrohemiichen Umfegungen vollziehen; ein
Element wird ferner um jo flärfere Ströme dauernd liefern, je
rajcher die an den Elektroden verbrauchten Stoffe aus dem Vor:
rat erjeßt und die entjtandenen Stoffe von den Elektroden entfernt
werden. In diefer Beziehung ift dag Bunfenelement dem Chrom:
fäureelement überlegen.

1) Reduftionsmittel find jolhe Stoffe, die Sauerftofiverbindungen
Sauerftoff entziehen, 5. ®. reduziert Waflerftoff VBleioryd zu metallifhem
Blei nady der Gleichung:

PbO +2H=Pb+ H,O.

Orudationsmittel find foldhe Stoffe, die an andere Subftanzen Sauer:
ftoff anlagern. 3.8. ift die Bereinigung von Blei mit Sauerftoff zu
Bleioryd: 20.6

eine Orpdation. Auch der Übergang eines Jons von niederer zu höherer
Wertigleit, 5. ®. von Fe” zu Fe”, wird als Erpbation und ber um
getehrte Übergang, 5. ®. Fezu Fe”, als Rebuftion bezeichnet.

 



Affınmılatoren. Zu

leiakkumulator.

Die technisch mwichtigite galvanifche Kette ift der Bleiaffu-
mulator. Die negative Elektrode eines geladenen Affumulators
befteht aus fein verteiltem metallifchem Blei, die pofitive Platte
aus braunem Bleifuperoryd PbO,; der Eleftrolyt ift 20 prozentige
Schwefelfäure. Bei der Entladung entjendet die Bleieleftrode
zweimwertige Bleiionen Pb” in den Elektrolyten, da die Pb"-onen
neben SO,Zonen nur in geringer Konzentration beftehen fönnen!),
fo fcheidet fich feftes Bleifulfat PbSO, auf der negativen Platte aus.

Die pofitive mit PbO, beffeivete Platte entfendet vierwertige
Pb": Sonen in den Cfleftrolyten, die zu Pb" reduziert werden
und mit SOy-Sonen Bleifulfat bilden. Beide Platten werden
aljo bei der Entladung mit Bleifulfat bededt.

Bei der Ladung de3 Sammler werden an der negativen
Platte Pb"-Sonen entladen und in metallifches Blei übergeführt;
an der pofitiven Platte werden Pb-Sonen zu Pb”aufgeladen, die
fi ihrerfeitS mit dem Eleftrolgten zu feftem Bleifuperoryd ums
fegen. Die verichwundenen Ph”=Sonen werden von dem aus den
Platten fi) auflöfenden PbSO, nachgeliefert. Sit alles PbSO,

verbraucht, jo entwidelt fih) an der negativen Platte Wafferftoff,
an der pofitiven Platte Sauerftoff: der Sammler „Focht", ein
Zeichen, daß die Ladung beendet ift.

Bei der Entladung wird durch das entjtehende Bleifulfat dem
Eleftrolgten Schwefelfäure entzogen; es finft alfo die SKonzen-
tration der Affumulatorfäure andauernd, wie mit dem Uräometer
leicht aus der abnehmenden Dichte der Flüffigfeit erfannt werden
fann. Bei der Ladung wird umgekehrt durch die Zerfebung des
Bleifulfats die Säuredichte erhöht.

Se Eonzentrierter die Echwefelfäure, um fo größer ift die
Spannung des Afkumulators. Während der Entladung toird
alfo die Spannung finfen, während der Ladung fteigen. Da fi)
die Konzentrationsänderungen des Cflektrolyten vornehmlich in
den Poren der Platten vollziehen und der Ausgleich durch Dif-
fufion eine gewifje Zeit beansprucht, fo wird die mit dem Aräo-
meter gemeffene Säuredichte der für die Spannung mafgebenden
Dichte in den Platten immer nachhinfen, und zwar um fo mehr,
je jtärfer der Affumulator mit Strom befaftet ift.

1) Weil Bleifulfat PbSO, jchwer Lögfich ift.
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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.


