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Zur Chemie des Accumulators

von
Mathias Cantor.

Aus dem physikalisch-chemischen Laboratorium der k. k. Universitit
in Wien.

(Mit 2 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juli 1890.)

§. 1. Die Anregung zu der vorliegenden Arbeit verdanke ich
Herrn Dr. James Moser, welcher mich aufforderte, die im Ae-
cumulator stattfindenden chemischen Processe zu studiren, Die
bisherigen Untersuchungen haben in der That zu einem Ab-
schlusse nicht gefiihrt; vielmehr gelangen diese Arbeiten zu ganz
verschiedenen Ergebnissen. Es soll hier nur beispielsweise auf die
Frage nach der Occlusion des Wasserstoffes hingewiesen werden,
Gladstone und Tribe? haben die stark reducirende Eigenschaft
des von Metallen aufgenommenen Wasserstoffes beniitzen wollen,
um diesen nachzuweisen. Ihre Versuche ergaben ein negatives
Resultat, und sie schliessen, dass, wenn Wasserstoff vom Blei
iiberhaupt aufgenommen wird, dies in unmessbar kleinen Mengen
geschieht.

Zu demselben FErgebnisse fiihrte ein Versuch, welchen
Frankland? zar Entscheidung dieser Frage unternommen hat.
Er reducirte Mennige elektrolytisch und untersuchte den gebil-
deten Bleischwamm auf seinen Wasserstoffgehalt. Auch er konnte
keine messhare Menge Wasserstoff nachweisen.

1 (ladstone und Tribe, Die chemische Theorie der Secundir-
batterien, S. 54.
2 Frankland, Proceedings of the Royal Society, 35, pag. 67.
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Dagegen folgert F. Streintz! ans dem Verhalten des ge-
ladenen Elementes, dass eine betrdchtliche Menge Wasserstoff
vom Blei aufgenommen wird und dass dieser Vorgang von wesent-
licher Bedeutung sei. Da die von Streintz gemachte Beobachtung
spiter noch ausfithrlich erdrtert werden wird, so soll hier nur
darauf verwiesen werden.

Auch M. S. Drzewiecki®? nimmt an, dass die negative
Platte des Secundédrelementes nicht ausschliesslich ans metalli-
schem Blei zusammengesetzt ist. Er schliesst dies aus folgenden
Beobachtungen: Frisch polirtes Blei zeigt, in die Flissigkeit des
Accumulators getaucht, gegen die negative Platte desselben
eine Potentialdifferenz von O-2 Volt. Ferner mit der positiven
Platte eine solehe von 1-7 Volt. Dagegen gibt Drzewiecki die
Potentialdifferenz der positiven und negativen Platte des Aecumu-
lators mit 2-1D Volt an, Aus diesen Beobachtungen kann nun
allerdings geschlossen werden, dass blankes Blei in seinem elek-
trischen Verhalten verschieden ist von dem an der negativen
Platte gebildeten Bleischwamme; allein fiir die weitere Annahme,
dass dieser Bleischwamm Wasserstoff aunfnimmt, sei es unter
Bildung eines Bleiwasserstoffes, dem Drzewiecki die Formel
Pb,H, zuschreibt, oder durch Ocelusion, wird keinerlei Beweis
erbracht. Drzewiecki selbst betont die Nothwendigkeit, diese
Frage durch direete Analyse zu entscheiden.

Von P. Schoop? wird gleichfalls die Bildung einer Ver-
bindung von Blei und Wasserstoff angenommen und diese hypo-
thetische Verbindung ohne weitere Begriindung als der wahre
active Bestandtheil angesehen.

Es schien, als kinne eine guantitative Untexsuchung der ein-
zelnen chemischen Processe, welche die Ladung und Entladung
eines Accumulators begleiten, einiges zur Aufkldrung dieser Vor-
ginge beitragen. In dieser Absicht wurde die vorliegende Arbeit
unternommen.

" & 2. Ladung und Entladung eines Secundirelementes sind
mit einer chemischen Verdnderung der Elekiroden, des Elekfro-
lyten und einer Gasentwicklung verbunden. Zur Beurtheilung

1 F. Streintz, Wied. Ann.,, XXXVIIL, S. 344.
2 Drzewiecki, La lumiére électrique, XXXV, Nr. 6, pag. 290.
3 P. Schoop, Electrical Review, XX VI, Nr. 646, pag. 394.
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des chemischen Vorganges ist es erforderlich, die Producte des-
selben, hier also die Gase und die Anderung in der Zusammen-
setzung des Elektrolyten und der Elektroden zu ermitteln. Was
die Gase anbelangt, so sind diese Wasserstoff und Sauerstoff, und
gentigt es zu ihrer Bestimmung, dieselben gesondert aufzufangen
und deren Volumen zu messen. Ebensowenig bietet die Bestim-
mung des Elektrolyten eine Schwierigkeit. Dagegen ist eine
directe Analyse der Elektroden nicht wohl ausfithrbar, da diese
- eine Zerstorung der Platte bedingt. Da aber die chemische Ver-
dnderung, welche die Elektrode in Folge der Ladung erfihrt,
verursacht wird durch einen chemischen Process, der zwischen
ihr und dem Elektrolyten stattfindet, so kann indirect aus den
Verinderungen des Elektrolyten bestimmt werden, wenn ausser
dem einen Processe keine anderen Vorginge die Zusammen-
setzung des Elektrolyten verdndern, beziehungsweise, wenn die
Verdnderungen, die ein etwa sonst stattfindender Vorgang hervor-
bringt, genau bekannt sind. Dies geschieht, wenn die Ladung
jeder Platte des Secundirelementes fiir sich gesondert vorge-
rommen und als zweiter Pol eine Elektrode verwendet wird, die
keine merkliche chemische Verinderung erfihrt. In einer derart
gebildeten Zelle wird ‘die Zusammensetzung des Elektrolyten
blogs dureh den zwischen ihm und der einen Elektrode statt-
findenden Austausch und durch die Gasentwicklung verdindert.
Letztere kann leicht beobachtet werden; wird alse noch die
Zusammensetzung des Elektrolyten ermittelt, so ergibt sich aus
diesen. beiden Daten die Verdnderung, welche die Elektrode
erfahrt. Damit anch kleinere Verdnderangen der Elektrode noch
eine dentlich nachweisbare Verinderung des Elektrolyten hervor-
bringen, ist es nothwendig, die Menge des letzteren entsprechend
klein zu nehmen.

§. 3. Diesen Bedingungen zu geniigen, wurde der in Fig. 1
abgebildete Apparat bentitzt. Derselbe besteht aus zwei Glas-
rohren, welche dureh ein drittes kurzes Rohr mit einander com-
municiren. Die beiden Rthren haben eine Linge von 10 em, der
Durchmesser der einen betriigt 1-5, der zweiten 0°5 em. Unten
sind die Rohren durch eingeschliffene Glasstopfen verschliessbar,
in welche Platindriihte eingeschmolzen sind, die in das Innere
der Rohre fiihren. An dem Drahte, welcher in die engere Rohre
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fithrt, ist ein Platinblech befestigt. Dieses bildet einen Halb-
cylinder, der sich an die Rohrenwand anlegt, so dass von oben
her eine Pipette in die Rohre bis an den Boden eingefiihrt werden
kann. An den Draht in der weiteren Rohre wird ein Stiick der
zu untersuchenden Platte angelothet. Draht und Lothestelle
werden sorgfiltig isolirt. Das obere Ende der engen Rohre ist
mit einem Gasentbindungsrohre versehen. Um ein Uberspritzen
zu vermeiden, ist letsteres an die Kugel eines Ludwig’schen
Aufsatzes angeschmolzen, der,
mit einem Halse versehen, in die
engere Rohre des Apparates ein-
geschliffen ist. In #hnlicher Weise
ist die weitere Rohre abgeschlos-
,  sen, nur ist der Aufsatz an diese
\ angeschmolizen. Ein um die Rohre
geschlungener Platindrabt dient
dazu, den Apparat an die Waage
zu hingen, Mittelst einer diinnen
Pipette, welehe in die engere
Rohre eingesenkt wird, kann der
Apparat gefiillt werden. In der-
selben Weise konnen auchProben
des Elektrolyten herausgenom-
men werden. Im Folgenden sollen
einige auf die Ladung beziigliche
Versuche beschrieben werden.
Dieselben wurden mit dem Se-
cundirelemente E. P. S. ange-

Fig. 1. stellt. Aus den Platten desselben
wurden zwei Stilcke mit je zweimal vier Maschen und eines mit
dreimal vier Maschen ausgeschnitten und passend vereinigt als
Elektrode in die weitere Rohre eingefiihrt. Als Elektrolyt diente
eine circa 28%/ -ige Schwefelsdure.

§. 4. Bei der Ausfithrung der Versuche wurde folgender Gang
eingehalten: Nachdem die zu untersuchende Elektrode befestigt
war, wurde der Apparat mittelst Durchsaugen von Luft, die durch
concentrirte Schwefelsiure und iiber Chlorcalcium ging, bis zur
Gewichtsconstanz getrocknet. Dann wurden cirea 3 g der als
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Elektrolyt dienenden Schwefelsiure eingefiillt. Der Apparat
wurde hieranf an einem Stativ so befestigt, dass die Gasent-
bindungsrohren unter Schwefelsiure tauchten, welche dieselbe
Zusammensetzung hatte, wie die als Elektrolyt verwendete. Dies
war nothwendig, um eine Verfinderung des Elekirolyten durch
Verdunsten zu vermeiden, Uber die Gasentbindungsrohren wurden
cubicirte, gleiebfalls mit Schwefelsiure gefiillte Rohren gestiilpt
zur gesonderten Auffangung und Messung der abstrOmenden
Gase. Mittelst der eingeschmolzenen Drihte wurde dann der
Apparat in einen Stromkreis geschaltet, welcher aus Batterie,
Widerstandskasten, Galvanometer und einem Hofmann’schen
Voltameter gebildet war, so dass die zu untersuchende Platte
denselben Pol bildete wie bei der Ladung. Die Batterie bestand
aus acht Meidinger-Elementen; mittelst des Widerstands-
kastens konnte die Stromstirke, welche das Galvanometer an-
zeigte, constant erhalten werden. Das Voltameter war mit ver-
diinnter Schwefelsdure gefiillt und zeigte die Menge der in ver-
schiedenen Phasen elektrolytiseh abgeschiedenen Gase an. Wurde
der Strom geschlossen, so begann die Ladung der zu unter-
suchenden Platte und wurde solange fortgesetzt, bis an der Platte
die gleiche Menge Gas sich entwickelte, wie an der entsprechen-
den Elektrode des Voltameters. Die Concentration der Schwefel-
sdure wurde durch Titriren einer gewogenen Probe bestimmt.
Als Titerfliissigkeit wurde eine beildufig ¥/, Kalilauge verwendet,
als Indicator Phenolphtaléin. Die Losung wurde von Zeit zu Zeit
mit Salzsiure von bekanntem Gehalte verglichen und erwies sich
wihrend der Dauer der Versuche unveriindert.

Ladung der negativen Platte.

§. 5. Bei der getroffenen Anordnung findet die die Ladung
bewirkende Elektrolyse zwischen Platin als Anode und der nega-
tiven Platte des Secundirelementes als Kathode statt. Letztere
besteht aus einem Bleigitter, in dessen Maschen eine Fiillmasse
eingepresst ist. Nach Angabe der Fabrik und der damit iiberein-
stimmenden Anpalyse besteht diese Fillung aus Bleioxyd und
Bleisulfat. Man hat sonach als Bestandtheile, welehe moglicher-
weise in den chemischen Process treten kinnen: Pb, PbQ, PbSO,.
Zur Feststellung der chemischen Veriinderungen bedarf es nach
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den fritheren Auseinandersetzungen bloss der Messung der Volu-
mina der entweichenden Gase und der Ermittlung der Zusammen-
setzung des Elekirolyten. Letztere konnte einmal hinsichtlich der
Concentration, dann durch die Bildung von Oxydationsproducten,
wie Wasserstoffsuperoxyd und Uberschwefelssure, oder Redue-
tionsproducten, wie schweflige Séure, veriindert werden. Bei den
angewandten geringen Stromdichten war zwar nach den Unter-
suchungen von Geuther! und Richarz? das Aufireten solcher
Producte nicht wahrscheinlich. Indessen wurde doch der Elek-
trolyt mit KMn O, und KJ gepriift. Da mit KMn O, keine Reaction
beobachtet werden konnte, so war die Abwesenheit von Reduetions-
producten und Wasserstoffsuperoxyd nachgewiesen. Mit KJ zeigte
sich zwar eine durch Stirke erkennbare Jodausscheidung, allein
die Titration wit Na,3,0, ergab diese so unbedeutend, dass
davon ganz abgesehen werden konnte. Die Verinderung, welche:
der Elektrolyt erfihrt, beschrinkt sich somit auf die von H. Aron?*
und Frankland* beobachtete Concentrationséinderang. Die Zu-
sammensetzung des Elektrolyten nach der Ladung konnte daher
auf folgende Weise ermittelt werden: In einer Probe von ecirca
0-4 ¢ wurde zuerst die procentisehe Zusammensetzung bestimmt.
Dann wurde der Apparat entleert und die Gesammtmenge der im
Elektrolyten enthaltenen SO, bestimmt, woraus sich dann auch
die darin befindliche Menge H,0 ergab. Damit die untersuchte
Probe die mittlere Concentration besass, wurde zuerst der ganze
Inhalt der Zelle in die Pipette gesaugt, zuriickfliessen gelassen
und dann erst die Probe heransgenommen.

§. 6. In der beschriebenen Weise wurden die Versuche I
und II ausgefithrt. Bei dem weiteren Versuche III wurde im
Wesen derselbe Vorgang eingehalten, nur wurden, um einen
Einblick in den Verlauf des Processes zu gewinnen, auch die
Zwischenstufen beobachtet; diese sollen spiter besprochen
werden. In die folgende Ubersicht sind nur die auf das Total-
ergebniss beziiglichen Zahlen aufgenommen.

1 Geuther, J. B. 1859, 8. 82.

2 Richarz, Wied. Aunn., XXIV, 8. 183.

8 H. Aron, Elektrotechnische Zeitschrift, 4, 1883, 8. 101.

4 Frankland, Proceedings of the Royal Society, 85, pag. 67.
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1. 11 II1.
Dimonsi 19X12X 8mm | 19x12X3mm | 19X 12X 3mm
imensionen
der Kathode 20X IX3mm | 19X IX3mm | 18X 9IX3mm
19x 8X8mm | 18X 8X8mm | 17X 99X 3mm
Gewicht 12+1586 ¢ 11-3734 ¢ 113354 ¢
der Kathode

Stromstirke

12 Milli-Amp.

6 Milli- Amp.

12 Milli-Amp.

Gewicht der einge-

bei 0° und 760 mm

< 3:5681 g 81784 ¢ 33950 ¢
fiillten Schwefelsfiure
@ H,G 2:7338 ¢ 28908 ¢ 2:6047 ¢
] vor der
&gl Ladung
E 4‘;{ S04 0°8343 ¢ 08826 ¢ 0-7903 ¢
2%
S5
= H,0 2:6791 ¢ 2-8237 ¢ 2:5329 ¢
:s:;@ nach der
z Ladung .
N | 80, 1:0949 ¢ 0:8895 ¢ 0-9202 ¢4
j

Volum des gasformig

entweichenden H 781 em?s 785 ems 909 em?

Aus diesen Zahlen kénnen einige Schltisse auf den wihrend
der Ladung stattfindenden Process gezogen werden.

§ 7. Wasserstoff ist vor der Ladung nur als Wasser im
Elekirolyten enthalten. Nach der Ladung ist derselbe theils gas-
formig, theils als Wasser im Elekirolyten vorhanden, ferner kann
ein Theil des Wasserstoffes durch den Ladungsvorgang in irgend
welcher Form an die Kathode gebunden werden. Da die Ge-
sammtmenge des Wasserstoffes vor und nach der Ladung unver-
dndert sein muss, so wird der an die Kathode gebundene Wasser-
stoff als Differenz zwisehen der anfangs vorhandenen Menge
und der nach der Ladung im Elektrolyt und gasformig vorhan-
denen Menge hestimmt werden konnen,
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Die gefundenen Zahlen geben nun :

L 1L HL
Vor der 21338 2-8908 2-6047
Ladung ( 415 Hs0 Lo =0°3038¢ S =0-8212¢ S =02894 g
% _
2 2:6791 28287 25329
& . i — 09977 820l 4. ’ —_0-
= [Nach der als H,0 5 = 0-2977 ¢ 5 0-3187 ¢ 5 0-2814 ¢
Ladung | gl Gas 731X 00896 mg = 0-0065 ¢ 785070896 mg = 0-0070 ¢ 909X 0°0896 mg = 0-0081 ¢
0-3042 ¢ 03207 ¢ 0-2895 ¢
Differenz —0:0004 ¢ -+ 0-0005 ¢ — 0-0001 ¢

Die unter ,Differenz“ angegebenen Zahlen entsprechen dem Gewichte des von der Platte anfgenommenen

Wasserstoffes. Ohne in eine weitliufige Fehlerrechnung einzugehen, konnen diese Differenzen ihrer Kleinheit
und ihres wechselnden Vorzeichens wegen als von Beobachtungsfehlern herrithrend vernachlissigt werden. Nur
zur beildufigen Beurtheilung der Genanigkeit der hier angewandten Bestimmung sei Folgendes bemerks. Die

Zusammensetzung des Elektrolyten wurde vor und nach der Ladung bestimmt durch Titriren einer Probe, die
/s bis 1/,, des Gewichtes des Elektrolyten besass. Der Fehler einer solchen Bestimmung kann mit 0 1 cm® Kali-
lange angenommen werden oder auf die ganze Menge mit 0° 8 bis 1 em®.




Chemie des Accumulators. 441

Der grosste Fehler bei beiden Bestimmungen zusammen
wire 16 bis 2 em® Kalilauge. Da nun 1 em?® Kalilauge gleich ist
2-646 mg S0, so gibe dies einen Fehler von circa b mg SO,,
respective H,0, da letzteres als Differenz bestimmt wird. Dieser
Fehler entspricht 05 bis 0°6 mg oder circa 6 cm® Wasserstoff.
Eine nur einigermassen betriichtliche Aufnahme von Wasserstoff
durch die Platte konnte daher durch den Fehler in der Beob-
achtung nicht verdeckt werden. Die thats#chlichen, beobachteten
Differenzen liegen sidmmtlich unter der Grenze und erscheint
deren Vernachldssigung daber wohl gerechtfertigt.

Die gefundenen Zahlen fithren daher zu dem Schlusse, dass
der Ladungsvorgang eine Aufnahme von Wasserstoff durch die
Platte nicht bewirkt. Die Aufnahme von Wasserstoff konnte in
zweifacher Weise erfolgen, als Wasser durch Hydratisirung, be-
. ziehungsweise Bildung von sauren Salzen, dann als Wasserstoff
durch Oecclusion oder Bildung eines Bleiwasserstoffes. Die Ver-
suche zeigen also, dass keiner dieser Processe stattfindet, dass
insbesondere Wasserstoff nicht oceludirt wird.

§. 8. Der Wasserstoff ist also nach der Ladung nur gas-
formig oder als Wasser im Elektrolyten vorhanden. Ein Vergleich
mit dem wihrend der Ladung im Voltameter entwickelten Wasser-
stoffe zeigt, dass nur ein Theil des elektrolytischen Aquivalentes
gasformig entweicht. Der Rest muss sonach zur Regeneration
von Wasser auf Kosten des Sauerstoffes der Platte, also zur
Reduction der Platte verbraucht worden sein. Die Menge des zur
Reduction verbrauchten Wasserstoffes ist in der folgenden Tabelle
unter der Bezeichnung ,wirksamer Wasserstoff “ verzeichnet.
Diese Bezeichnung soll nicht etwa irgend eine active Modification
von Wasserstoff andeunten, sondern bloss der Vereinfachung wegen
gebrauncht werden. Der Reductionsprocess kann sowohl das Blei-
oxyd als solches oder das an Schwefelsiure gebundene betreffen,
d. h. nach den zwei folgenden Gleichungen vor sich gehen:

PbO-+H, = H,0-+Pb 1)

7

PbS0,+H, = H,80,+Pb. 2)

Wegen der spiter zu besprechenden Localaction kann nicht
entschieden werden, ob der erste dieser Processe thatsichlich
stattfindet; dagegen folgt unzweifelbaft aus dem in der folgenden
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Tabelle ersichtlichen Zuwachse von SO, welcher nur durch den
zweiten Process bewirkt werden kann, dass bei der Ladung eine
Reduction von Bleisulfat stattfindet. Néheres iiber diese Reduction
gibt die Beobachtung des zeitlichen Verlanfes der Ladung (§. 13).

I Lo I

H im Voltameter = Elektro- ‘

Iytisches Aquivalent... .| 2897 ems 2087 em? 2620 em?
Entweichender H .. ....... 731 em? 785 ems 90-9 em?
Wirksamer H............. 2166 em? 180°2 em? 1711 em?
Zuwachs an 8Oy, ........ .. 02606 ¢ 0-0069 ¢ 0:1299 ¢
Wirksamer H in Percenten

des elektrolytischen Aqui-

valentes ............... 7480/, 6250/, 65°39/,

8. 9. Fiir die praktische Verwendung des Accumulators
diirfte das in der letzten Zeile der Tabelle angegebene Verhiiltniss
des wirksamen zum elektrolytisch entwickelten Wasserstoffe von
Belang sein, indem dasselbe voraussichtlich mit der Capacitiit
der Platte in engem Zusammenhange steht. Dieses Verhiltniss
wird in erster Linie von der Beschaffenheit der Platte, dann von
der Stromstirke und der Ladungszeit abhidngen. Die Untersuchung
dieser Abhiingigkeit ist in der vorliegenden Arbeit nicht beab-
sichtigt worden; weitere Versuche, bei welchen die Zusammen-
setzung der Platte variirt werden soll, werden hieriiber vielleieht
einigen Aufsehluss geben. Nur das eine kann schon aus den
bisher gemachten Erfahrungen geschlossen werden, dass dieses
Verhiltniss nicht, wie die Versuche von Gladstone und Tribe
vermuthen lassen, mit abnehmender Stromstiirke bestéindig wichst,
sondern dass fiir jede Platte es eine Stromdichte geben muss,
bei welcher dieses Verhiltniss ein Maximum hat.

8. 10. Das Ergebniss des §. 7, wonach keine merkliche Oc-
clusion von Wasserstoff an der Kathode eines Secundirelementes
stattfindet, steht im directen Widerspruche mit den Folgerungen,
welche Streintz? aus der von ihm gefiihrten Untersuchung iiber
das Secunddrelement zieht. Es erscheint daher nothwendig, etwas

1 F. 8treintz, Wied. Ann., XXXVIII, 8. 344,
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niher auf diese Arbeif, insoweit sie den chemischen Vorgang
betrifft, einzugehen. In derselben wird auf die Gasentwicklung
hingewiesen, welche an der Kathode eines geladenen Elementes
stattfindet, wenn dieses ungeschlossen stehen bleibt. Der Versuch
wurde mit den auch hier untersuchten Platten des Secundir-
elementes E. P. S. in einem Hofmann’schen Voltameter ange-
stellt und eine Wasserstoffentwicklung beobachtet, welche mehr
als das 57-fache des Volums der Elektirode ausmachte. Diese
Wasserstoffentwicklung wird erkliirt als Entweichen des wihrend
der Ladung von der Platte occludirten Wasserstoffes. Die zweite
Eventualitdt, dass dieser Wasserstoff berriihre von einer Zer-
setzung des Wassers, bezichungsweise der verdiinnten Schwefel-
sdure durch Blei, verwirft Streintz aus zwei Griinden:

1. Sei kein Anlass zu einer Localaction vorhanden,

2. ktnne keine sichthare Veriinderung der Elektrode beob-
achtet werden, die doch in Folge der Bildung von Bleisulfat ein-
treten miisste. '

Dem gegeniiber muss aber darauf hingewiesen werden, dass
Blei ein Wasser zersetzendes Metall! ist. Wenn nun auch die
Wasserzersetzung mit gewdhnlicherr Blei nur bei hoherer Tem-
peratur erfolgt, so hat man in dem vorliegenden Falle die feine
Vertheilung des frischreducirten Bleies zu beriicksichtigen, Es
bieten sich ndmlich gentigend Beispiele, welche zeigen, dass eine
sehr feine Vertheilung von Agentien die Reactionsfihigkeit der-
selben iiberaus zu steigern und #hnliche Wirkungen wie eine
Temperaturserhhung zu veranlassen vermag.

Es soll hier nur das pyrophorische Eisen genannt werden.
Dass die Elektrode keine sichthare Verdnderung erleidet, ist eben-
sowenig als Beweis gegen die Sulfatbildung anzusehen. Denn,
wie Frankland? bemerkt, erscheint das im Secundirelemente
gebildete Bleisulfat nicht weiss, sondern gefirbt. Uberdies ist
bei der pordsen Beschaffenheit der Elektrode, beziehungsweise
des durch die Ladung gebildeten Bleischwammes, die Sulfat-
bildung im Innern ermoglicht, so dass eine auffallende Ver-
Anderung der Oberfliche nicht eintreten muss. Eine Localaction

t J. Thomson, Thermochemische Untersuchungen, ITI, 8. 385.
2 Frankland, Proceedings of the Royal Society. 46, pag. 304.
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zwischen dem fein vertheilten Blei und der verdiinnten Schwefel-
sdure ist demnach keineswegs ausgeschlossen. Nach den Ergeb-
nissen der Versuche I—III scheint aber die von Streintz beob-
achtete Wasserstoffentwicklung anders gar nicht erkldrbar.

§. 11. Immerhin war es von Interesse, durch einen directen
Versuch darzuthun, dass diese Wasserstoffentwicklung von einer
Zersetzung der verdiinnten Schwefelséiure durch das frisch redu-
cirte Blei verursacht wird. Also durch den folgenden Process:

Pb+H,S80, = PbSO,+H,.

Wenn dieses Schema den Vorgang richtig darstellt, so muss
die Wasserstoffentwicklung verkniipft sein mit der Bindung einer
dquivalenten Menge SO,. Die-
ser Umstand wurde bentitzt,
um die Erklirung der Wasser-
stoffentwicklung aus einer Lo-
calaction zu priifen.

Es wurde die negative
Platte eines Secundirelemen-
tes in der beschriebenen Weise
geladen und nach der Ladung
in einer Probe die Concentra-
tion des Elektrolyten bestimmt.
Der an der geladenen Platte
sich entwickelnde Wasserstoff
wurde aufgefangen, und nach-
dem sich eine geniigende
Menge gebildet hatte, wieder
die Concentration des Elektro-
tyen bestimmt. Dieser Vorgang
wurde dreimal wiederholt. Am Schlusse wurde der Apparat ent-
leert und die Gesammtmenge der SO, wie bei den fritheren Ver-
suchen ermittelt. Aus diesenDaten konnte dann dieMengederSO,,
welche in jeder der dreiPerioden gebunden worden war,berechnet
und mit der gleichzeitig entwickelten Wasserstoffmenge verglichen
werden.

§. 12. Bei dem ersten Versuche dieser Art (IV) wurde ein
Apparat beniitzt, der eine von dem in §. 3 beschriebenen etwas
abweichende Einrichtung hatte (Fig. 2).

Fig. 2.
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Er bestand aus zwei Glasrohren von 9em Linge; der Durch-
messer der einen war O-8 em, der anderen 0'4 ¢m. Die weitere
Rohre war wie bei dem ersten Apparate mit Glasstopfen und
Aufsatz verschlossen. Die engere Rohre war abgebogen und
unmittelbar iiber dem Glasstopfen an die weitere angeschmolzen,
so dass ein h-formiges Rohr mit ungleich weiten Schenkeln
gebildet wurde. Oben erweiterte sich die engere Rohre zu einer
Kugel, welche einen Hals zur Aufnahme eines eingeschliffenen
Glasstopfens trug. In den Glasstopfen der weiteren Rohre war
ein Platindraht eingeschmolzen, an welchen ein passendes Stiick
der negativen Platte angelsthet wurde. Die Ladung wurde in
der Weise bewirkt, dass dieser Draht mit dem negativen Pol der
Batterie verbunden, wihrend der positive zu einem in die engere
Rohre eingesenkten dicken Platindrahte gefiihrt wurde. Nachdem
die Ladung beendet war, wurde dieser Draht entfernt und mittelst
des Glasstopfens die Rohre verschlossen, wihrend das Gasent-
bindungsrohr der weiteren Rohre unter eine mit Schwefelsiure
gefillte cubicirte Rohre fithrte, wo der sich entwickelnde Wasser-
stoff aufgefangen wurde. Die folgenden Zahlen zeigen den Ver-
lanf des Versuches:

Die , 1. Probe“ ist unmittelbar nach Beendigung der Ladung
genommen.

Unter ,Rest“ ist die Zusammensetzung des Elektrolyten am
Ende des Versuches angegeben.

Gewicht S04 Hy0
1. Probe ..... 0-8852¢ | 0-0982¢g | 0-2920¢
2y .. 01280¢ | 0-0283¢ | 0-0997 ¢
S 0-1897¢ | 002759 | 0-1122¢
Rest.. | 0-84484 | 0:1387¢4 | 0-7061 ¢4

Daraus berechnet sich die Menge SO,, welche in der

L R 0L
Periode gebunden wird:
T — N T
0-0324 ¢ 0:0817g  0-0344 4.
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In der folgenden Zusammenstellung findet man nun das
diesen Mengen #Hquivalente Wasserstoffvolumen (0°, 760 nem)
unter ,berechnet®, wihrend das direct beobachtete, reducirte
Volumen unter ,beobachtet“ angegeben ist.

' H

H
beobachtet | berechnet
1. Periode. ... 99 ems 9:0 em?
ir ., 92 em? 8:8 em?
m. 94 cm3 9-6 em?
Zusammen. .| 285 em? 274 em?

Ein zweiter Versueh (V) wurde in dem eingangs beschrie-
benen Apparate ausgefiihrt, welcher nebst den bequemeren
Dimensionen den Vortheil bot, dass der Verlauf der Ladung zur
Controle fiir die Verldsslichkeit des ganzen Versuches bentitat
werden konnte. Die Ladung wurde genau in der im §.4 beschrie-
benen Weise vorgenommen,

Eingefiillt wurden: 2-9140 g Schwefelsiure,
welche die Zusammen- { 0-6717 ¢ SO,,

setzung hatten: 2-2423 g H,0.

Wihrend der Ladung entwichen

647 em* H (0°, 760 mm).

Die Localaction nach der Ladung ist durch folgende Zahlen
gekennzeichnet:

Gewicht | 80, | H,0
| 1. Probe . .... 0-1144¢ | 0-0335¢ | 0-0789 ¢
%y e 0-12604 | 003689 | 0-0892¢
8., ... 0-11229 | 0+03089 | 0-0814g
Rest......... 2:5394g | 0-6446¢ | 1:8948 9
Nach der La-

dung ...... — 0:-7477¢g | 214439
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Daraus berechnen sich die Mengen SO,, welche in der

L II. L.

Periode gebunden werden:
0-0772¢ 0-0676g  0-0723¢.

Die iquivalenten Wasserstoffvolumina sind wieder unter
,berechnet® angegeben.

H H
beobachtet berechnet

1. Periode ...| 23-3cm? 216 cms
I Lol 179 ems 18:9 em?
., ... 202 cem? 20°2 ems
Zusammen. .| 614 cem? 607 cm3

Der Vergleieh der Wasserstoffmengen vor und nach dem
Versuche gibt eine Controle fiir die Verliisslichkeit der ganzen
Beobachtung. Vor dem Versuche ist Wasserstoff bloss als Wasser
im Elektrolyten enthalten; man hat demnach als

H-Gehalt vor dem Versuche............ 2'?9423 = 0-2491 ¢
H-Gehalt nach dem Versuche als HyO ... 2.19448 = 0-2383 ¢

wihrend der Ladung entwichen. 647 em®
durch die Localaction gebildet.. 614 cm3

126-1cem? = 0-0118 ¢
0-2496 ¢

Gasformig {

Die Differenz betrigt 0'5mg oder etwa 5 6 cm?, liegt sonach
unter der Fehlergrenze

Was die Ubereinstimmung der beobachteten und berechneten
Werthe betrifft, so ist bei beiden Versuchen der beobachtete Werth
in der I Periode grosser, als der in dieser Zeit gebundenen SO,-
Menge entspricbt. Es mag dies, wenigstens zum Theile, davon
herriihren, dass von der Ladung her zahlreiche Gasblasen an der
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Elektrode sitzen, die sich spater ablosen und das Volumen des
Wasserstoffes vermehren. Ubrigens ist bei Bestimmung der
Concentration der Zwischenstufen der Fehler ein grosserer, weil
die Proben kleiner genommen werden miissen. Immerhin ist
die Ubereinstimmung woh! gentigend, um die Aquivalenz der
Wasserstoffentwicklung mit der SO,-Bindung darzuthun. Ins-
besondere weichen die Gesammtwerthe bloss um relativ kleine
Betriige von einander ab. In Ubereinstimmung mit § 10 scheint
sonach der Schluss gerechtfertigt, dass die Wasserstoffentwick-
lung, welche an der Kathode des geladenen, ungeschlossenen
Accumulators stattfindet, von einer Zersetzung der Schwefelsiure
durch Blei verursacht wird.

Diese Reaction diirfte einige Erscheinungen erkliren, welche
im Secundirelemente beobachtet worden sind. So frigt sie jeden-
falls zu dem Verluste an Energie bei, welcher stattfindet, wenn
geladene Elemente ldngere Zeit ungeschlossen bleiben. Ebenso
wird sie bei der Riickstandsbildung von Bedeutung sein.

8. 13. Nachdem sichergestellt war, dass der Wasserstoff,
welcher nicht gasformig entweicht, zu Wasser regenerirt wird,
dass also der Elektrolyt durch die Ladung nur so viel Wasser
verliert, als dem entweichenden Wasserstoffe diquivalent ist, war
es auch ermdglicht, die Zwischenstufen der Ladung in ein-
facher Weise zu beobachten und so neben dem Endresultate
auch den Verlauf dieses Vorganges zu verfolgen. Denn da das
Volumen des gasformigen Wasserstoffes jederzeit bekannt ist,
50 ist anch die im Elektrolyten enthaltene Menge Wasser immer
bestimmt, indem bloss von der anfinglich vorhandenen die dem
Wasserstoffe dquivalente Menge abzuziehen kommt. Daher kann
auch die vorhandene Menge SO, aus der Concentration allein
ermittelt werden.

Es war daher nur nothwendig, in einzelnen Intervallen die
Gasentwicklung und die Concentration festzustellen. Bei dem
Versuche III wurden 4 Perioden des ganzen Ladevorganges
untersucht, so dass immer am Ende einer jeden Periode in einer
Probe die Concentration des Elektrolyten bestimmt wurde. Zum
Schlusse wurde dann wie frither die Gesammtmenge der SO,
und daraus die unter ,Rest“ angegebene Zusammensetzung des
Elektrolyten am Ende des Versuches ermittelt.
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Die folgenden Zahlen zeigen den Verlauf des Versuches:

Gewicht ‘ 80, k H,0

Elektrolyt vor

der Ladung ..| 3+3950¢g | 0°7903¢ | 2:6047¢
1. Probe ....... 0-1846 g | 0-0324¢ | 0-1522¢
20, e 0-1196¢ | 0:0262¢9 | 0-0934¢
3., e 0:0946¢g | 0°0238¢g | 0-0708¢g
4, . 0:3608¢ | 0°0990g | 0-2618¢
Rest........... 2:6985¢ | 0-7388¢ | 1-9547¢
Elektrolyt nach

der Ladung .. — 0-9202¢ | 2-5329¢

Unter ,Nach der Ladung® ist die Summe der in allen
Proben und im Reste enthaltenen Mengen als Gesammtergebniss
der Ladung angegeben. Diese Ziffern sind es auch, welche in
die erste Tabelle aufgenommen wurden. In der folgenden Tabelle
ist in der ersten Spalte (H) das Volumen des in den einzelnen
Perioden entweichenden Wasserstoffes angegeben. In der zweiten
unter H,0 die diesem #quivalente Menge Wasser. Aus diesen
Angaben und der Zusammensetzung der Proben wurde dann der
Zuwachs von SO, berechnet, welcher in der dritten Spalte ver-

zeichnet ist.
H H,0 80;-Zuwachs
I

|
I Periode. .. 5:8em? | 0-0047 ¢4 ’ —0-2368 ¢

11. y e 2:Tems | 0°0022¢9 | +0-1649¢
ML, ...| 15:8em? | 0-0127g | +0-1266¢
IV. , ...| 666em| 00537y ] +0-0750 ¢

! }
Ubereinstimmend mit den Beobachtungen Frankland's
zeigt sich in der I. Periode eine Abnahme von SO, im Elektro-
lyten. Diese kann npur durch Bindung derselben in der Platte
erfolgen, welche im Allgemeinen durch zwei Processe moglich ist, -

PbO+H,S0, = PbS0, +H,0. 1)
Pb+H,S0, = PbSO0, +H,. 2)

Chemie-Heft Nr, 9, 33
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Da jedoch, wie die Tabelle zeigt, die Bindung der SO,
mit nur sehr geringer Wasserstoffentwicklung verbunden ist, so
erscheint der zweite Process ausgeschlossen.

Die Abnahme der SO, im Elektrolyten in der I. Periode der
Ladung ist somit verursacht durch die Verwandlung von Blei-
oxyd in Bleisulfat.

In den folgenden Perioden findet ein stetiger Zuwachs von
S0, statt. Wie im §. 8 ausgefiihrt, rithrt dieser von einer Reduction
des Bleisulfates her.

Zur Beurtheilung dieses Proeesses sind in der folgenden
Tabelle die Mengen des wirksamen Wasserstoffes mit dem Zu-
wachs von SO, in den einzelnen Perioden verglichen.

ly]%ilseé{htlgx;t- Entweichen- Wirksamer H Zuwachs an
/ wickelter H der B 80,
I. Periode...| 63:5 ¢m# 58 ems 57T ems | —0-2368¢
II. n sesr| D43 ems 247 em? bl-6em* | 40-1649¢
T, s +.+| D6°0cms 15-8 em3 40:2 em? | 4-0-1266 ¢
1V. » ..ol 882 cmd 66°6 cm3 | 216 em? | +0-0750¢
| |

Wenn man die Mengen Wasserstoff berechnet, die der frei-
gemachten SO, entsprechend zur Reduetion von Bleisulfat ver-
braucht werden, so findet man, dass in der

IA 111 II.
e e T e~
Periode

T N e T
96- 9%, 87-8%/, 89-1%,
des wirksamen Wasserstoffes in diesen Process eintreten.

Ob der Rest des wirksamen Wasserstoffes zur Reduction
von Bleioxyd verbraucht wird, l4sst sich nieht bestimmen, Es
kann nimlich auch ein noch griosserer Theil des wirksamen
Wasserstoffes zur Reduction von Bleisulfat dienen, wihrend
gleichzeitig durch die oben nachgewiesene Sulfatbildung aus
Bleioxyd SO, wieder gebunden wird. Die der freiwerdenden SO,
dquivalenten Wasserstoffmengen geben nur diejenigen Quanti-
titen, welche mindestens zur Reduetion von Sulfat verbraucht
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werden. Daher ist es auch unbestimmt, ob in der I Periode
Sulfat oder Oxyd reducirt wird. Im Ganzen, insbesondere aber
in den sp'a:teren Perioden, ist jedoch die Reduction von Bleisulfat
die weitaus tiberwiegende Reaction.

8. 14. Fasst man die nachgewiesener Reactionen zusammen,
80 kann der chemische Vorgang, welcher die Ladung der negativen
Platte begleitet, in folgender Weise beschrieben werden:

Das in der Platte befindliche Bleioxyd wird in Sulfat ver-
wandelt. Der elektrolytische Wasserstoff reducirt das Bleisulfat
unter Bildung von Schwefelsiure. Das frischreducirte Blei zersetzt
dagegen die Sehwefelsinre unter Freimachung von Wasserstoff
und Bildung von Sulfat. Die Ladung wird so lange fortschreiten
kinnen, bis zwischen den beiden reciproken Processen ein
stationéirer Zustand hergestellt ist.

33*



