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Uber die thermochemischen Vorginge im
Secundar-Elemente

von
Franz Streintz.

Aus dem physikalischen Institute der k. k. Universitdt Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1884.)

Die chemische Energie in einem Secundirelemente kommt
dadurch zu Stande, dass auf Kosten der im Elektrolyte befind-
lichen Schwefelsdure an beiden Platten Bleisulfat ausgeschieden
wird. Wendet man die von Pfaundler!' flir die Processe in
einigen constanten Ketten gewihlte Ubersichtliche Darstellung
an, so erhdlt man als Ausdruck fir die gemachte Behauptung
das nachstehende Schema:

Ph H,SO, . . H,S0,

S %

Pb soi PbSO,

Dabei wird auf begleitende Nebenerscheinungen, bestehend
in der Bildung der Verbindung H,PbQ,, in der Absorption von
H durch die negative Platte und endlich in der Ausscheidung
von freien Gasen,? keine Ricksicht genommen. Ferner ist
vorausgesetzt, dass bei der Entladung sdmmtliche Sédure zur
Salzbildung verbraucht wird.

Uw die chemische Energie zu berechnen, zerlegt man sich
vortheilbaft den Entladungsvorgang in drei Phasen.

1 Pfaundler, Miller-Pouillets Lehrbuch der Physik, III, S. 578,
1888 --1890.

2 Streintz und Neumann, Wied. Ann., 41, 1850, S. {11 enthilt die
vollstandigen Gleichungen.
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In der ersten Phase wird durch die Thatigkeit der Jonen
2H- und SO/, Wasser zerlegt; fiir diesen Vorgang gilt die
Gleichung »

H,0 = H,+0—684 K (1)

Der Sauerstoff erscheint an der negativen Platte, dieselbe
oxydirend; der Wasserstoff reducirt das an der positiven Platte
befindliche Superoxyd in Monoxyd unter Bildung von Wasser;
es ergibt sich

- .
Pb+0 = PbO+503K:...PbO,+H, = PbO+H,0+aK; (2)

da die Metalloxyde neben freier Sdure nicht bestehen kdnnen,
so tritt in der dritten Phase Sulfatbildung ein; die thermo-
chemische Gleichung ist fiir beide Elektroden dieselbe und
lautet:

- +
PbO+H,50, ag = PbSO,+Aq+234K;...PbO+H,S0, ag =
== PbSO,+Aq+ 234K~ (3)

Durch Addition der Gleichungen in (1), (2) und (3) erhélt
man fiir die chemische Energie

— +
E.=Pb+2H,80,aq+Pb0, = 2PbSO, +Aq-+(a+287) K. (I)

Bei Elementen mit grosserem Gehalt an Sdure ist die
jeweilige Verdiinnungswiarme derselben durch das bei der Ent-
ladung gebildete Wasser als additives Glied hinzuzufiigen; auch
wird die Losungswérme des Bleisulfates in der Schwefelsdure
zu berlicksichtigen sein. '

Sieht man vondiesen Umstanden zundchst ab, so beschrankt
sich das thermochemische Problem auf die Aufgabe, die un-
bekannte Warmetdonung a direct oder indirect zu ermitteln oder
mit andern Worten, das Bleisuperoxyd in irgend cine stabile
Verbindung, deren potentielle chemische Energie bekannt ist,

1 Die in der Abhandlung vorkommenden thermochemischen Angaben und
Bezeichnungen sind dem Lehrbuch der allgemeinen Chemie (II. Band, 1893) von
Ostwald entnommen. — Die Arbeit, welche gegen den Atmosphérendruck
durch Entstehung von 1'3 Grammmolekiilen Knallgas geleistet wird, wurde
nicht beriicksichtigt, da die Gasc in der zweiten Phase wieder verschwinden.
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unter Beobachtung der bei der Reaction auftretenden Warme
(tberzuftihren.

Hiezu erschien ein Versuch geeignet, der in Vorlesungen
liber Experimentalchemie vorgefiihrt wird. In einem Kolben
hidngt ein Mousselinbeutelchen, das pulverférmiges Superoxyd
enthdlt; leitet man einen lebhaften Strom von Schwefeldioxyd
in denselben ein, so entsteht Bleisulfat unter so betrachtlicher
Erhitzung der Substanz, dass das einhiillende Gewebe verbrennt.
Bezeichnet man die entwickelte Wirme mit ¢, so ergibt sich

PbO,+S0, = PbSO,+c K, €

wobei noch die Arbeit beim Verschwinden des Gases zu berfick-
sichtigen wére.

Sollen brauchbare Messungen dieser Reactionswirme an-
gestellt werden, so musste vor Allem das organische Gewebe
durch ein neutrales Behiltniss fiir das Pulver ersetzt werden.
Zu diesem Behufe dienten der Reihe nach Kérbchen aus feinst-
maschigem Platinnetz, Glaswolle, Glimmerpldttchen.

Einige orientirende Versuche ergaben, dass der Gasstrom
von SO, nur geringe Mengen der Substanz umzusetzen im
Stande ist; infolge dessen waren die zu erwartenden absoluten
Wirmemengen klein; man musste demnach zum empfindlichsten
Instrumente, dem Eiscalorimeter greifen.

Leider stellte es sich heraus, dass die Intensitidt der Reac-
tion bei der niedrigen Temperatur (der Gasstrom war selbst-
verstindlich vor seinem Eintritte in das Reagirglas des Calori-
meters auf 0° gekihlt worden) ganz bedeutend geschwécht
wird. Es musste daher eine Vorwirmung der Substanz vor-
genommen werden durch eine kleine Platinspirale, der auf
galvanischem Wege eine genau gemessene Wirmemenge
zugeflihrt wurde. ‘Trotzdem blieb auch nunmehr der ber-
wiegende Theil des Pulvers unverdndert. Der Quecksilberfaden
im Capillarrohr des Calorimeters hatte jedoch grissere Be-
wegungen vollzogen, so dass noch Hoffnung vorhanden war,
es werde sich durch Wagungen vor und nach dem Versuche
der Werth ¢ ermitteln lassen. Die Resultate standen jedoch in
keiner Ubereinstimmung unter einander, so dass sich die Ver-
muthung aufdrdngte, es sei durch die galvanische Erwidrmung
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ein veranderlicher Bruchtheil des Superoxydes in Monoxyd
iibergegangen.

Es war daher ein anderer Weg einzuschlagen, welcher
auch schliesslich zum Ziele fiihrte. Aus Versuchen ergab sich,
dass schwefelige Saure (H,SO, aq) allein nicht im Stande ist,
Pb O, zu verdndern. Concentrirte Salzsdure jedoch zerstort das
Superoxyd unter Bildung von Bleichlorid (Pb Cl,) Bleitetrachlorid
(PbCl,) und unter Entwicklung von freiem Chlor nach der
Formel

PbO,+4HCl = Pb Cl,+Cl,+2H,0.
R

Einzeln ist somit keine von bciden Sduren flir den ge-
wiinschten Zweck zu verwerthen; wohl aber, wenn man aus
ihnen eine entsprechende Mischung herstellt. Dann wird das
Blei an SO,, das Chlor an H gebunden, entsprechend der
Gleichung

Pb Cl,+Cl,+H,S0,+2H,0 = Pb SO, +4 HCl+H,0.!
ool
Da der in der Mischung enthaltene Chlorwasserstoff keiner
Verdnderung durch den Process unterliegt, das Entstehen von
einem Molekill Wasser aber mit Riicksicht auf den Uberschuss
von Wasser in der Losung nicht in Betracht kommt, so kann
man fir beide neben einander verlaufenden Reactionen die

thermochemische Gleichung aufstellen
PbO,+H,S0, aq = Pb SO, +Aq+c'. K.
Mit Zuhilfenahme des Werthes

' . SO, +Aq == H,80,aq+77 K

ergibt sich

c—c' =77 K )

Gasformiges SO, tritt nicht auf; der Atmosphirendruck

leistet somit keine Arbeit, noch wird eine solche gegen ihn
verrichtet.

1 Es ist nicht ausgeschlossen, dass ein Theil des Bieies an Cl, gebunden

bleibt. Da jedoch die Neutralisirungswéarme des Chlorbleies (223 K) jener

des Sulfates (234 K) nahezu gleichkommt, so ist dadurch eine Fehlerquelle
nicht zu befiirchten.
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Um nun an Stelle von a in der Gleichurg fiir die chemische
Energie den experimentell auszumittelnden Werth ¢/ zu erhalten,
verfahrt man folgendermassen. Es war

PbO,+H, = PbO+H,0+ak.

Bezeichnet man die Wirme, welche entwickelt wird, wenn
Monoxyd in Superoxyd Ubergefithrt wird mit &, also

PbO, = PbO+0—b K,

so gibt die Differenz dieser beiden Gleichungen die Bildungs-
wirme des Wassers, d. h.

a+b =684 K, (6)
ferner ldsst sich Gleichung (4) in die Form bringen

PbO+0+S0, = PbSO,+(c+b) K
und da
SO, +0 = S0,+301 K,
so ergibt sich
PbO+50, = Pb SO, +(c+5—301) K.
Die Wiarmetonung dieses Vorganges ist zu 644 K bestimmt
worden; daraus folgt
c+b =945 K. ()
Mit Hilfe der Gleichungen (5), (6) und (7) kdénnen also a,
b, ¢ und ¢’ berechnet werden, sobald eine dieser vier Grossen
bekannt ist. Sollen a, & oder ¢ fiir sich bestimmt werden, dann
kommt noch die durch die Gase geleistete Arbeit entsprechend
zu berlicksichtigen. Hingegen ist bei Einfiihrung des Werthes
¢’ in die Gleichung fiir die chemische Energie an den Zahlen,
welche sich flir (a+#) und fiir (b+¢) ergaben, keine Correction
in diesem Sinne vorzunehmen. Es lehrt dies eine einfache
Uberlegung. Die Gleichung lautet nunmehr

E,=Pb+2H,S0,aq+Pb 0, =2PbS0, +Aq+(103+c)K. (II)

Zur Bestimmung von ¢’ war zunichst wieder das Eis-
calorimeter ausersehen. Allein der Nachtheil einer nicht voll-
kommen verlaufenden Reaction trat auch hier ein und zudem
war es misslich, dass man wegen der Einrichtung dieses
Instrumentes nicht in der Lage war, den Verlauf des Processes
mit den Augen zu verfolgen. Ich bediente mich daher einer
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Eiorichtung, welche von Nernst! mit Erfolg angewendet wurde.
Ein kleines diinnwandiges Becherglas mit etwa 300 cm®
Fassungsraum, dessen Rand abgesprengt war, stand auf drei
Korkschneiden in einem weiten Batterieglas, das mit einem
Holzdeckel versehen war. Der Holzdeckel enthielt zwei Aus-
schnitte; der eine diente dazu, die gewogenen Mengen Super-
oxyd einzufithren und war fiir gewdhnlich bedeckt; der andere
seitliche hielt ein in Zehntelgrade getheiltes Thermometer, dessen
Kugel bis nahe an den Boden des Becherglases reichte.

In das Becherglas wurden ungefdhr 200 em” der Mischung
von Salzsdure und schwefeliger Saure gegossen. Um die ent-
sprechende Mischung zu erhalten, gingen einige orientirende
Versuche voraus, die ergaben, dass die bei gewohnlicher Tempe-
ratur durch Absorption des SO, von Wasser hergestellte
schwefelige Saure zum glatten Verlauf der Reaction nicht
kriftig genug sei. Es wurde daher das Gas, das sich beim
Erhitzen von Kupferspinen mit concentrirter Schwefelsiure
entwickelte, zunidchst in einem Schlangenrohr, welches von
schmelzendem Schnee umgeben war, gekithlt und dann in einen
gleichfalls gekiihlten Glaskolben mit destillirtem Wasser so
lange eingeleitet, bis dieses zu erstarren begann, d. h. bis sich
das feste Hydrat (SO,.7 H,0) ausschied. Auf diesem Wege
erhielt man S#ure von 12 bis 13 Gewichtsprocenten. 40 Volum-
theile davon wurden dann mit 30 Volumtheilen reiner con-
centrirter Salzsdure von 38-2 Gewichtsprocenten vermischt.
Wenn man nun in diese Mischung das pulverformige Pb O,
tauchte, so ging der Procéss der Uberfiihrung in PbSO, aller-
dings sehr rasch von statten, es wurden aber Nebel von SO,
ausgestossen, was vermieden werden musste. Dies war dadurch
zu erreichen, dass man 150 bis 160 c¢w® der Mischung die auf
ungefidhr 200 ¢’ ergéanzende Menge Wasser zusetzte.

Das Bleisuperoxyd war aus einer Ldsung von Bleiacetat
und Kalilauge durch Einleiten von Chlor gefdllt, dann durch
Dekantation ausgewaschen, bis das Waschwasser weder Chlor-
noch Bleireaction zeigte. Mit Salpetersdure gekocht gab es kein
Rlei ab, war somit frei von Oxyd. Es wurde, nachdem es sorg-

I Nernst, Theoretische Chemie, S. 468, 1893.
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faltig bei einer Temperatur, die 100° nicht liberstieg, getrocknet
war, feingepulvert in einer Platinschale aufbewahrt, welche in
einem Exsiccator stand.

Die Bestimmungen geschahen in der Weise, dass zunéchst
eine Wigung der Platinschale vorgenommen wurde. Dann
entnahm man mittelst eines kleinen Glasldffels der Schale eine
Quantitdt Superoxyd und brachte dieseibe in ein Korbchen aus
feinstmaschigem Platinnetz, dessen Drihte einen Durchmesser
von 0-06 mim besassen. Zur Herstellung des Korbchens wurden
an den vier nach aufwirts gebogenen Ecken des quadratischen
Netzes Platindrihte eingehackt, welche ober der Mitte dieses
vereint um einen stirkeren Platindraht, der zum Theil in ein
Glasrohr eingeschmolzen war, geschlungen wurden. Das Glas-
rohr diente als Stiel, mit der Flissigkeit in Berithrung kam nur
Platin. Eine Wigung der Schale nach dem Versuche gab die
Menge des verbrauchten Pb O, an. Nach Ablauf von einer Minute
war die Lésung milchig und am Boden des Becherglases begann
sich schneeig weisses Sulfat niederzuschlagen. Das Korbchen
hatte nunmehr durch weitere drei bis vier Minuten als Rihr-
vorrichtung zu dienen.

Es handelte sich nun darum, die Wasserwerthe der ver-
schiedenen Bestandtheile, an welche Wirme durch den chemi-
schen Vorgang abgegeben worden war, zu ermitteln. Der
Wasserwerth des in die Mischung tauchenden Thermometer-
stiickes wurde aus dem Volumen desselben zu 0-62g, jener
des Platinkérbchens aus dem Gewichte des Metalles zu 0-10g,
endlich der des Becherglases bis zu der Hohe, die das Niveau
der Fliissigkeit einnahm, aus einer Wagung des Gefiisses, dessen
Rand nach Beendigung aller Versuche bis zu dieser Niveauflache
abgesprengt war, zu 665 g bestimmt worden. Zur Ermittelung
des Wasserwerthes der Mischung in der nach jedem einzelnen
Versuche vorhandenen Zusammensetzung bediente man sich
des Calorifers von Andrews, dessen Wirmeinhalt zwischen
zweifesten Marken wiederholt bestimmt und imMittel zu11-20 &
gefunden wurde. Die jeweilige Mischung wurde hiezu vorher
auf 10° C. abgekiihlt, so dass man, da die Erwédrmung durch
den Calorifer zwischen 6°3 und 675 betrug und die Zimmer-
temperatur bei 18° lag, bei stets steigendem Thermometer
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beobachtete. Zur Anbringung der nothigen Cotrecturen fiir den
Temperaturgewinn waren die den entsprechenden Zeiten zu-
kommenden Temperaturen zu verzeichnen.

Ganz in gleicher Weise musste verfahren werden, wenn
an Stelle des Calorifers die Erwdrmung das im Korbchen
befindliche pulverformige PbO, besorgte; 3 g der Substanz
erhohten die Temperatur der Mischung um 5°5 C.

Das zu den Messungen verwendete Thermometer wurde
in dem Intervalle, innerhalb dessen die Ablesungen geschahen,
mit einem Normalthermometer aus Jenenser Glas imWasserbade
verglichen. Darauf ermittelte man die Fundamentalpunkte des
letzteren und calibrirte es nach dem Rudberg’schen Verfahren
durch Abldsen und Verschieben von Quecksilberfdden in der
Linge von 50°, 30°3 und 41°6. Die so erhaltenen Correctionen
wurden auf die Angaben des Versuchsthermometers Uibertragen.

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse der durchge-
fithrten sechs Versuche zusammengestellt; sie befinden sich in
geniigender Ubereinstimmung. Die erste Columne enthilt die
Menge des umgesetzten Superoxydes in Grammen, die zweite
die durch den Process hervorgerufene Temperaturerhdhung der
Mischung. In der dritten ist die procentuelle Zusammensetzung
von 100 cm? Saure, in der vierten die durch den Calorifer erzeugte
Steigerung der Temperatur angegeben; in der letzten Columne
endlich befinden sich die auf ein Grammmolekiil PbO, (238°2 g)
bezogenen Resultate in rationellen Calorien.

Concentration
Pb O, Tt der [ ¢’
Sduremischung .
= o 122 ¢ HCIL o
1 25081 4960 13 SO, 6240 773+ 1
o _ 131 ¢ HCI A R
2 22214 4+05 45 ¢ SO, 648 7592
12:2 ¢ HCI
3 2-8639 527 5-1¢ S0, 6-43 771-8
3 N 12+2 ¢ HCI e .
4 3:0235 5-55 5°1¢ S0, 6-38 7674
12-2 ¢ HCI
5 3:0178 547 5-1g SO, 6°34 771-1
12-2 g HCl1
L6 2:9278 526 5.1;, SO, 636 761-4
\ 2
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Die gréssten Abweichungen von einander liefern die Ver-
suche 1 und 2, sie betragen 1-8°/,. Als Mittelwerth ergibt sich

¢ = 767-3.
Man erhdlt somit nachstehende thermochemische Daten:
Pb (), +H,S0, aq == Pb SO, +Aq+767 K
Pb0O,+50,* = Pb SO, + 844 K ®)
PbO,+H,* = PbO+H,0+583 K g

PhO, = PbO+0*—101 K
* Gas.

/

Es darf nicht verschwiegen werden, dass die Resultate in
(8) mit einem Fehler behaftet sind. Das im Wasser unlésliche
Bleisulfat 16st sich n&mlich theilweise in Salzsdure von der
angewendeten Concentration. In der Zahl 767 ist daher auch
die Losungswirme eines Bruchtheiles des entstandenen PbSO,
in HCI enthalten.!

Fir die thermochemische Energie des Secundirelementes
ergibt sich die Gleichung

. = PbO,+2H,S0, aq+Pb == 2 Pb SO, Aq+870 K. (III)

Nlmmt man die Constante des Faraday’'schen Gesetzes
zu 96540 Coulomb an, erwagt man ferner, dass der Einheit
der elektrischen Energie 0-00239 K entsprechen, so kommen
unter Beriicksichtigung, dass Blei ein zweiwerthiges Metall ist,
461-5 K auf ein Volt. Die aus den thermochemischen Grossen
berechnete elektromotorische Kraft des Elementes folgt daraus zu

1-885 Volt.

Wie schon eingangs erwidhnt, liegt der vorliegenden Be-
rechnung die Annahme zu Grunde, dass sammtliche im Elek-
trolyte enthaltene Sdure zur Bildung des Salzes verbraucht wird.

In der Untersuchung, welche liber die Abhéngigkeit der
elektromotorischen Kraft vom Sauregehalte angestellt wurde,?

1 Man vergleiche {ibrigens die Anmerkung auf Seite 288.
2 Streintz, Wied. Ann., 46, S. 458, 1892,

o
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zeigte es sich, dass das Element, dessen Sdure die geringste
von den verwendeten Concentrationen (spec. Gew. 1-055) hatte,
die elektromotorische Kraft 1-900 Volt besass.

Mit Riicksicht auf die mannigfaltigen Fehler, welche sich
der thermochemischen Rechnung geméss aus fremdem und
eigenem Beobachtungsmaterial ergeben, wird man dieses nahe
Zusammentreffen der Werthe fiir die elektromotorische Kraft
zum Theile einem ginstigen Zufalle zuzuschreiben haben.
Immerhin aber diirfte diese Mittheilung als ein Kriterium dafiir
anzusehen sein, dass sich die Processe im Secundirelemente
in der geschilderten, verhiltnissméssig einfachen Weise ab-
spielen.



