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Erscheinungen bei der Electrolyse.

Zersetzungsspannung. Polarisationsstrom.

Versucht man, mit Schwefelsiiure angesiinertes Wasse

mittelst unloslicher Anoden zu electrolysiren unter Ver-
wendung verschieden grosser electromotorischer Kriifte,
s0 beobachtet man, dass die Zersetzung erst beginnt, so-
bald die Versuchsspannung 1,5 V. erreicht hat. Unter-
halb dieser Spannung ist es nicht moglich, das Wasser
in seine beiden Bestandtheile, Wasserstoff und Sauer-
stoff, zu spalten; je mehr jedoch die Spannung 1,5 V.
itbersteigt, um so lebhafter wird die Zersetzung. In fihn-
licher Weise wie fiir das Wasser giebt es fiir jede chemi-
sche Yerbindung eine gewisse Minimalspannung, unter-
halb deren eine Zersetzung nicht eintritt. Diese Erschei-
nung findet folgende Erklirung. Wenn sich Wasserstoff
und Sauerstoff mit einander zu Wasser vereinigen, so
aeschieht es unter Wiirmeentwickelung, also unter Ab-
gabe von Energie. Das Molekiil-Wasser besitzt weniger
Energie, als seine beiden Bestandtheile im freien Zustand,
vor der Vereinigcung, besessen hatten. Soll nun das
Wassermolekiil wieder gespalten werden, so ist dies nur
genau dieselbe Menge Energie wie-

o

mdglich, wenn ihm
der zugefiihrt wird, die es bei seiner Bildung verloren




hatte. Diese Energie wird durch die electromotorische
Kraft des electrischen Stromes geliefert. Das Gesetz
von der Erbaltung der Energie lisst hoffen, dass man
die ,Zersetzungsspannung,® wie fortan diese zur Zer-
setzung nithige Minimalspannung genannt sein moge, be-
rechnen kann. Das ist in der That miglich.

Man hezeichnet als , Wirmeténung“ die Anzahl
Grammealorien, welehe bei der Bildung eines Molekiils
einer chemischen Verbindung entwickelt werden, bezogen
auf 1 ¢ Wasserstoff. Die Wiirmeténung des Wassers
ist + 68360 ¢ heisst: bei der Vereinigung von 2 g Wasser-
stoff mit 16 g Sauerstoft zu 18 g Wasser wird soviel
Wirme entwickelt, dass dadurch 68360 g Wasser um
19 (. erwiirmt werden kimnen. In Zeichen driickt man
dies aus, indem man die Symbole der sich vereinigenden
Atome oder Atomcomplexe unter Zwischenfiigung eines
Kommas neben einander stellt und das Ganze mit einer
Klammer umgiebt:

(H,, 0) + 68360.
Lisungswasser bezeichnet man mit yaq“, die Menge des-
selben ist stets sehr gross angenommen im Verhiltniss
zu dem gelisten Korper. (KClaq) bedeutet: die wiisserige
Lisung eines Molekiils Chlorkalium.

[st nun die Wirmeténung bekannt, von welcher ein
durch Electrolyse ausfiihrbarer Process hegleitet ist, so
kann man in folgender Weise* die Zersetzungsspannung 7
berechnen: man dividirt die Wirmetonung W durch
das Produect aus 23067 und der Anzahl n der vom
Strom geltsten Valenzen:

W
B T
n. 23067
*) Die Ableitung findet sich in jedem hesseren physikali-

schen Lehrbuch.




Beispiele.

1. Fir (H;, ) ist: W 63360,
n=—2

folslicl 7 Ga o6l 1.48 Vol
olich fi— — = | d4M .
3B 2. 93067 N
2. Fir die Zerlegung von I\-ll]!ill'l‘\'-lll'illl (Cu B0, aq)
mit unléslichen Anoden in Kupfer, Sauerstoff und Schwefel-
siiure (Cu, O, 80, aq) ist
W 55960,
n 2,

At , 55960 E

mithin S — 28 (1. S

2. 28067

3. Zersetzung von (Ag Cl) in (Ag, C1):

W 29 380,
N
hieraus berechnet sich % 27 ¥,

Unterbricht man bei der Flectrolyse die Stromzu-
fithrung und verbindet die Electroden mit einem Galva-
nometer, so bemerkt man an dem Nadelausschlag, dass
von den E

ectroden ein Strom ausgeht, der dem urspriing-
lich hineingeschickten in der Richtung entoegengcesetst
ist. Anfangs ist er stark, allmihlich wird er schwiicher.
Diese Erscheinung ist schon lange unter dem Namen
sPolarisationsstrom® bekannt und darauf zuriickzu-
ﬁ'llll‘t'i], dass die an den Electroden ilir_'_','t‘r-'!'ilif‘lii'llt'i] Jonen
sich wieder zur urspriinglichen Verbindung zu vereinigen
suchen. Der hierdurch verursachte Strom muss noth-
wendigerweise dem friiheren entgegengesetzt gerichte
sein, Ist von den Producten der Eleetrolyse nichts ent-
fernt worden, sind diese also fest oder fliissig in der Um-
gebung der beiden Electroden verblieben, so kann der
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Polarisationsstrom der Quantitit nach den urspriinglichen,
primiiren, Strom ziemlich erreichen (Aceumulatoren).
Hat an einer oder beiden Electroden Gasentwickelung
stattcefunden, so wird der Polarisationsstrom nur einen
jruchtheil des primiiren Stroms betragen kinnen. Er
ist dann im Anfang, so lange die Electroden noch mit
einem Giashiutchen bedeckt sind, kriftig, lisst aber bald
jach.  Der Polarisationsstrom ist auch noch Ursache fiir
eine andere DBrscheinung. Unterhiilt man einen electro-
lytischen Process, der nach dem Angefiihrten zur Er-
zeugung eines andauernden Polarisationsstroms geeignet
ist, durch galvanische Elemente, so kann der Fall ein-
treten, dass mit der Zieit sich die eleetromotorische Kraft
der Elemente erschipft und gleich der des Polarisations-
stroms wird. Dann besteht zwischen der Batterie und
der Versuchszelle Gleichgewicht, der Strom hort auf.
Sinkt aus irgend welchen Griinden die Spannung der
Batterie noch weiter, so kehrt sich die Stromrichtung um,
und die Versuchszelle entladet sich, gleich einem Accumu-
lator, in die Batterie. Der gleiche Fall, Entladung der
Versuchszelle unter Vernichtung des bereits Gieschatte-
nen, tritt auch dann ein, wenn als Stromquelle eine Dyna-
momaschine benutzt, und nach beendeter Arbeit der
Stromkreis nicht unterbroechen wurde! Die Armatur
der Maschine wirkt dann wie ein Kurzschluss. Der
Polarisationsstrom kann sogar unter Umstiinden so stark
sein, dass er die i!ll\l_'"i'!-i['l']]“' Maschine wieder in [;t‘\\‘t!j_:'—
ung zu setzen vermag.

Die eingangs erwithnte Zersetzungsspannung ist zu-
oleich die maximale electromotorische Kraft des Polari-
sationsstroms. Man kann sie gewihnlieh in der Weise
hestimmen, dass man die Eleetrolyse lingere Zeit gehen
lisst, dann die Stromzufithrung unterbricht und dafiie
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mdaglichst rasch das Torsionsgalvanometer anlegt. Auf
diese Weise kann man sich auch iiberzeugen, dass die
electromotorische Kraft des Polarisationsstroms allmiih-
lich abnimmt,

Werden bei einer Electrolyse lisliche metalli-
sche Anoden benutzt, so compliciren sich die Verhiilt-
nisse etwas. Der an der Anode abgeschiedene Bestand-
theil, das Anion, wird nicht als solcher frei. sondern
verbindet sich in statu nascendi mit dem Material der
Anode. Bei dieser Verbindung wird Wiirme entwickelt
welche dem Process zu Gute kommt. Der Strom hat
jetzt nicht mehr den gesammten Energiebedarf zu decken.,
sondern er hat nur fiir die Differenz der beiden Wiirme-
tonungen aufzukommen: Zersetzungswiirme des Eleetro-
lyts minus der Bildungswiirme des an der Anode ent-
standenen neuen Kirpers. Besteht die Anode aus dem-
selben Metall, welches aus der Lisung niedergeschlagen
werden soll, wie z. BB. beim Kupfer- oder Silbervolta-
meter, so ist demmnach die Zersetzungsspannung gleich
Null, denn die an der Kathode verbrauchte Energie zur
Zerlegung des Kupfervitriols in Cu+ SO, ist genau so
gross, wie die von der Anode durch Vereinigung von
SO, mit Cu producirte. Wenn die Zersetzungsspannung
Null ist, so kann natiirlich auch kein Polarisationsstrom
auftreten, man sagt daher wohl auch von solchen Com-
binationen, ,die Polarisation sei beseitiet durch die Wah]
lislicher Anoden.* In praxi wird die 21-1‘51'.'7.lt11‘_".-.-;i»:|r|-
nung nie ganz verschwinden, sondern nur auf einen mehs
oder weniger geringen Betrag herabgedriickt werden, mit-
hin ist anch der als Reaction auftretende Polarisations-
strom stets nachweisbar.

Auf ein Missverstindniss, welchem Verf, ifter be-

gegnet ist, mag hier noch aufmerksam gemacht werden.
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Man liest und hort zuweilen, dass sich die Polarisation
heseitigen lasse durch Einblasen eines Luftstromes in die
Versuchszelle. Wenn sich bei einem Process ein Gas
entwickelt, so kann durch das genannte Verfahren einzig
und allein erreicht werden, dass nach dem Kurzschluss
der Zelle nur ein kleiner Theil des primiir hineinge-
schickten Stromes als Polarisationsstrom wieder zum Vor-
schein kommt, weil das eine Product der Electrolyse,
das Gas, abgefiihrt ist, und daher das Material zur lingeren
Unterhaltung des Polarisationsstroms fehlt.  Giinzlich
falsch aber ist die Meinung, man kénne durch Einblasen
von Luft eine niedrigere Zersetzungsspannung erreichen.
Fiir letztere ist, wie wir gesehen haben, die chemische
Reaction. welehe der Strom vollfithrt, massgebend, und
diese wird natiirlich durch Einblasen von Luft in keiner
Weise beeinflusst.

Ein zweiter specieller Fall ist der, dass man zwar
losliche Anoden verwendet, diese aber nicht aus Metall,
sondern aus einer chemischen Verbindung bestehen. Als
typisches Beispiel sei der Marchese-Process® ange-
fiithrt, Hier werden in eine Kupfervitriollssung als Ka-
thoden Kupferbleche eingehiingt, als Anoden Platten aus
Kupferstein. Letztere bestehen zum grosseren Theil aus
Kupfersulfiir Cu, 8, zum kleineren aus Schwefeleisen Fe S,
Bs treten nun folgende Reactionen auf. An der Kathode
scheidet sich Kupfer ab aus der Vitriollisung und bean-
sprucht dabei die Wirmettnung (Cu, 50, aq). An der
Anode scheidet sich Schwefel ab, und Kupfer geht in
Losung als CuSO,. Wir kinnen uns den Vorgang so
denken. dass zuniichst das Schwefelkupfer zerfillt in
Schwefel und Kupfer, fiir welche Reaction die der Wiirme-

#) D. R.-P. Nr. 22429,



tonmung (Cu,, S) entsprechende Energiemenge verbraucht
wird. Darauf wird das frei gewordene K upfer in Kupfersul-
fat ibergefithrt und dabei die der Wirmetinung (Cu, S ) aq)
entsprechende Energie producirt. Da nun die fir die
Electrolyse massgebende Wiirmetinung gleich der alge-
braischen Summe der an beiden Electroden auftretenden
Wiirmetonungen ist, so hat man, wenn der Wiirmever-
brauch mit —, die Wirmeproduection mit 4+ hezeichnet
wird :
Kathode Anode

— (Cu, 80, aq) (Cu,,8) + (Cu, S0, aq).
Das erste und dritte Glied heben sich auf, so dass beim
Process als wirkliche Energiemenee nur diejenige aufzu-
fassen ist, welche der Zerlecune des ."-‘n-||\\'wr}-Ii.;ul'ur}-r*
entspricht. Da nun (Cu,, 8) == 20270 ¢ ist, so betriiet
die Zersetzungsspannung

7 — ‘_’H'_’.u_ 044V,
2. 23067

Die erdrterte Verminderung der Zersetzungsspannung
fritt nur dann ein, wenn das zu lésende Material ein Tlec-
tricititsleiter ist und als Anode dient, so dass die Auf-
losung unmittelbar durch den Strom geschieht. So
wiirde z. B. der Zweck nicht erreicht werden. wenn man
unlisliche Anoden verwenden und das Erz daneben in
Kérben in das Bad hiingen wiirde. Bine auf solche Weise
entstehende Losung des Frzes wiire, wenn sie Li|n4'|']|:tll[-‘:
eintritt, eine secundire Reaction, welehe mit der Electro-
lyse selbst absolut nichts zu schaffen hat und daher die
erforderliche Spannung gar nicht beeinflusst.

B Bf
In neuerer Zeit sind etliche Verfahren zur electro-
lytischen Metallgewinnung ausgearbeitet worden, welche

die Zersetzungsspannung auf ecine eanz eigenthiimliche
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Woise zu vermindern suchen. Es werden nimlich un-

lisliche Anoden verwendet, welche in der Lisung einer
leicht oxydirbaren Substanz hiingen. Die Electroden sind
demnach durch ein Diaphragma von eins ml]w‘ gefrennt.
So electrolysirt Siemens (D. R.-P. 42243 u. 48959) eine
gemischte Lisung von E m-mmm! und I\nlmnllnul in-
dem or dieselbe erst die K ithodenabtheilung, dann die
Anodenabtheilung passiven liisst. Hierbei wird an den
Kathoden das Kupfer metallise 'h abgeschieden; die resti-
Losung von Eisenvitriol ge Jangt hierauf an die An-
oden. wo sie das aus dem 1\11;;111\1“1‘-] abgeschiedene
Anion, die Atomgruppe S0,, aufnimmt und in schwefel-
Das letztere wird mit zer-

rende

saures Bisenoxyd iibergeht.
kleinertem Kupferkies oder Kupferstein erwiirmt, wobel
cich unter Schwefelabscheidung und Reduction des Eisen-
oxydsalzes das Schwete llcupfer lost und die nu}muwln he
Fliissigkeit regenerirt wird, um auf’s neue der Eleetro-
lyse zugefithrt zu werden.
Die thermochemischen Vorginge sind:
Anode Kathode
+ (2 Fe 5O, aq, Hf.l,l'i — (Cu, 80O, aq).

Die hierfiir massgebenden Wirmeténungen sind nicht
direct bekannt, man kann jedoch die in TFrage kommende
Differenz berechnen, wenn man die Reactionen anders

schreibt:

+ (2 Fe 50, aq, U, 50 .aq) — (Cu; 0,80, . aq).
Die Oxydationswiirme des Eise moxydsulfats aus Eisen-
u\\dulnuii it findet man, wenn man von der Wiirmetonung
des ersteren die Bildungswiirme von 2 Mol. Ferrosulfat
abzieht:

( ]"l'__._, ' e -‘)U aq) = 224880 ¢
— 2 (Fe, 0,80, ;1(1) — 186400
(2 Fe S0, aq, U, H”:; aq) = 38480 ¢




Demnach betrigt der Wiirmebedarf an  der Kathode
(Cu, O, 80, aq) = 55960, die Wirmeproduction an der
Anode 38480, die Differenz somit 17480 ¢. w

Spannung von 0,38V, entsprechen wiirde.

a8 emner

In der That konnte Verf. bei Versuchen im Kleinen
und nach der 8. 73 erwiithnten Beobachtungsweise eine
;"’,l'l'.ﬁ!'ILI_lHII:'.\'.-éIl;l]IIIHH_L’,' von 0,38—0,41 V. bei Platinanoden.
eine soleche von 037 —0.40 V. bei Kohleanoden ¢on-
stativen. Ein reines Bleiblech, als Anode benutzt. ep-
gab jedoch bei den verschiedensten Versuchen Sauer-
stoffentwickelung und 1,26 V., Zersetzungsspannung. Der

Siemensprocess kann demnach nur mit Kohle- 1

(oder
Platin-) Anoden, nicht aber mit Bleianoden ausgefiihrt
werden! Eine Erklirung fiir dieses eicenthiimliche Ver-
halten fehlt noch.

Eine iihnliche Idee, wie Siemens. verfolgen Hopfner
(D. R.-P. 53782), welcher Kupferchloriic verwendet, und
Seegall (D. R.-P. 53196), welcher Eisenchloriir nimmt.
Der Vorschlag, oxydirbare Salze bei der Electrolyse zu
benutzen, ist sehr beachtenswerth,

Wie soeben beim Siemensprocess erwithnt wurde,
iibt die Natur der Eleetroden ebenfalls einen Einfluss
auf die erforderliche Spannung aus. Dafiir noch ein Bei-
spiel. Zersetzt man eine Kupfervitriollssung mit Platin-
anoden, so beobachtet man ecine Zi'i‘hf‘[}‘_II!II'_"‘.\':\]I:J!!IIHII'_L' von
1,26 V. Nimmt man Bleianoden, so iiberziehen sich diese
allmiihlich mit |’h“! und misst man dann, so findet sie

1
eine Zersetzungsspannung von 1,55—1.60 V. Dies kommt

von den dem Polarisationsstrom zu Grunde liecenden

Reactionen: bei Platinanoden hat man einfach die T mlkehr
der f':]t-ml‘nl_\'rw. bei Bleianoden kommt dazu noch die

Bildung von Ph SO, aus PbO und H,S0O,. Das an der




de Anode befindliche Bleisuperoxyd verliert zuniichst 1 Atom
les Sauerstoff und geht in PbO iiber, das letztere bildet mit
er der freien Scehwefelsiure Wasser und Bleisulfat. Eigent-
lich sollte die bei der Bildung des PbO, aus Pb und O,
en entstehende Wiirme der primiren Electrolyse spannungs-
1@ mindernd zu Gute kommen, in Wirklichkeit bemerkt man
a1, jedoeh nichts hiervon, weil die Hauptreaction auf Sauer-
o stoffentwickelung hinausliuft, und nur ein kleiner Theil
- desselben zur Bildung von PhO, verwendet wird. Beim
s Polarisationsstrom hingegen kommt das allmiihlich ange-
o3 sammelte PbO, sogleich mit seiner ganzen Masse zur
e Geltung.
o Die Hihe der Zersetzungsspannung und ihre even-
e tuelle Verminderung durch Hiilfsreactionen ist von der
grissten Bedeutung fiir den commerciellen rfolg eines
Verfahrens. Bei einem metallischen Leiter betragt die
e Spannung E, welche erforderlich ist, um im Wider-
ud stand w die Stromstiirke von J Ampére zu unterhalten:
Ak B=J.w
o Bei der Electrolyse addirt sich zu diesem Betrag noch
die Zersetzungsspannung 7, so dass fiir jede Electrolyse
e, die erforderliche Spannung ist:
8§ E=J.w+ Z.
- In diesem Ausdruck ist Z eine unveriinderliche Grisse,
1- welehe nur von der Natur des eleetrolytischen Processes
m bestimmt wird und giinzlich unabhiingig ist von den Dimen-
10 sionen des Bades. Die Grisse J.w dagegen steht in
h engster Beziehung zu den Girossenverhiltnissen des Bades
1t and wird um so kleiner, je geringer der Badwiderstand
11 w ist. Infolge dessen wird in der Regel 7 grisser sein
Ir als J.w und in erster Linie die Spannung bestimmen,
1t welche zum Betrieb des Bades nothig ist. Je hober abher

die Spannung, um so grisser ist auch der Kraftbedarf



fiir eine bestimmte Production oder, was das Gleiche be-
sagt, um so eeringer ist die Production bei gegebene
Kraft. Man wird daher bei jedem electrolytischen
Process darauf achten miissen, dass die Zer-
setzungsspannung moglichst niedrig ist, d. h. wo-
moglich 16sliche Anoden verwenden oder, wenn dies nicht
durchfithrbar ist, eine den electrolytischen Process be-

giinstigende Hiilfsreaction herbeizufiihren suchen.

Faraday’sches Gesetz. Stromausbeute,

Leitet man einen Strom hintereinander dureh
verschiedene Lisungen, so stehen die in der
gleichen Zeit abgeschiedenen Producte im Ver-
hialtniss ihrer Aequivalentgewichte (Faraday-
sches (Gesetz).

Es wird z. B. von demselben Strom in gleicher Zeit
zersetzt:

I Molekiil HCI, Ag NO,, KOH;
s 4 Zn Cl,, Cu Hib:,[{.":

Y ", KAuCL,NH, ete.

Da nun 1 Amp. pro Stunde 4,02 g Silber abscheidet,

o
s0 kann man leicht berechnen, wie viel Gramm irgend
eines Korpers in gegebener Zeit von einem bestimmten

Strom zersetzt bez, abgeschieden werden.
Beispiel. Wie viel Kupfervitriol kann man tig-
lich in einem Bad mit 50 Amp. zersetzen, und wie viel
" Kupfer erhiilt man dabei abgeschieden?
Nach dem oben angefiihrten Gesetz wird auf jedes
Atom = 107,6 Gew.-Th. Silber '/, Molekiil = 124.6 Gew.-
Th. CuS80,, 5 aq zersetzt und dabei '/, Cu= 31,6 Gew.-Th.
Kupfer abgeschieden. 1 Amperestunde entspricht4,02g Ag,



124,6

mithin 4.02 . 2 =460 g |{|11r]'1-|'\'ill'inr] und
]”|‘f)
3}
J|.\‘ - 5
02—t 1,18 g Kupfer;
107,6

demnach werden in 24 Stunden mit 50 Amp.:
24 .50 . 4,66 = bd80 g Cu SO, 5 aq zersetzt und dabei

24 .50.1.18 1416 g Cu '.11tl'_1'='5|']|'l1'1|:"1l.

Tritt ein Metall in seinen Verbindungen mit verschie-
dener Werthigkeit auf, so sind natiirlich die vom Strom
abgeschiedenen Mengen nach der jeweiligen Werthigkeit
verschieden, bei gleichem Strom wird aus Cu, Cl, doppelt
so viel Kupfer abgeschieden als aus CuSO,. In den
meisten Fiilllen wird jedoch durch den Strom zunfichst
Reduction zur niedrigsten Verbindungsstufe herbeigetiihrt

und erst dann die Abscheidung von Metall bewirkt.

Die wenigsten electrolytischen Processe verlaufen
einfach, in weitaus den meisten Fiillen pflegen sich noch
Nebenreactionen abzuspielen. Die Moglichkeit dazu ist
eine doppelte: es konnen unbeabsichtigte Oxydations-
wirkungen an der Anode oder Reductionswirkungen an
der Kathode auftreten. In solchen Fillen gilt das Fara-
day'sche Gesetz fiir die Summe der vom Strom bewirkten
Reactionen. Bei der Zersetzung von Kupfernitrat scheidet
sich an der Kathode metallisches Kupfer ab, und ein Theil
der Salpetersiiure wird zu niederen Stickoxyden sowie
zu Ammoniak reduecirt; an der Anode entwickelt sich
Sauerstoft, welcher theilweise dazu verbraucht wird, um
die an der Kathode erzeugten Stickoxyde wieder zu Sal-
petersiiure zu oxydiren. Bei der Electrolyse einer Eisen-
chloridlisung bildet sich an der Kathode Eisenchloriir und
metallisches Eisen: an der Anode entwickelt sich zuniichst
etwas Chlor, bald aber wird dieses von dem mittlerweile

Dettel, electrochem. Versnche. 6
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entstandenen Eisenchlorviir stetie verschluekt,

einiger Zeit der Process in der Weise verliufr, dass an

der Kathode Eisenchloriir entsteht und dieses an der
Anode wieder in Eisenchlorid zuriickverwandelt wird.
Auf der gleichen Erscheinung beruht es auch, dass man
in einer eisenhalticen Flissiekeit das Mangan nicht quan-
titativ an der Anode als ?‘ill]wl'u\}'li austilllen kann, denn
durch die gleichzeitig gebildeten Oxydulsalze gehen stets

Antheile des Mangans wieder in Lisung.

Es ist natiirlich von der grissten Bedentung, den
quantitativen Verlauf eines electrolytischen Processes zu
kennen. Der Antheil des gesammten in ein Dad ge-
schickten Stromes, welcher in der gewiinschten Weise
thiitig ist, mag als Stromausbeute bezeichnet werden,

der iibrige Theil, welcher fiir unerwiinschte Nebenreac-

tionen verbraucht wird, als Stromverlust. Fiir jeden
electrolytischen Process gilt es, die Nebenreactionen qua-
litativ und quantitativ zu ermitteln und sie durch Aende-
rang der Versuchshedingungen miglichst zu beseitigen.
Die Natur dieser Nebenreactionen und damit auch der
Weo zu ihrer Beseiticung ergiebt sich aus der qualita-
tiven chemischen Priifung des Electrolyts nach Beendi-
gung des Versuchs, die Grisse des Verlustes durch

directe Bestimmung der Stromausbeute.

Zu diesem Zwecke schaltet man, wie bereits 8. 45
angedeutet wurde, einen Ampérestundenzihler, am ein-
fachsten ein Kupfervoltameter, vor die Versuchszelle in
den Stromkreis ein. Man fillt ein grosses Becherglas
oder einen Trog mit der 8. 36 angegebenen Kupferlisung
und beriicksichtict bez. der iibricen Zusammenstellung
und der Grisse der Kathode das S. 46 Gesagte. Nach

Beendigung des Versuchs wird die Gewichiszunahme der




Kathode festgestellt und daraus nach dem Faraday’schen
Gesetze berechnet, wie viel man in der Versuchszelle von
dem erwiinschten Reactionsproduct eigentlich erhalten
haben miisste. Die wirklich producirte Menge ermittelt
man durch Wiicung, durch Titration oder dergl. und be-

vechnet sodann das gesuchte Verhiltniss.

’ Beispiel. Bei der Electrolyse von Kochsalzlisung
‘ wurden in einer gewissen Zeit 650 cc Lauge mit 49

Na OH erhalten. Im Kupfervoltameter waren wiithrend
1l‘I\'-~1'I' :/.I"II :;“.-1 '_1 t'II ;I]I;’I‘“l"‘lii'dl'll \\l\!'lll‘]l, \\_ii' h:u-]l

beliuft sich die Stromausbeute?

- Auf 1 Atom = 63,2 Gew.-Th. Kupfer entstehen nach
3 dem TFaraday'schen Gesetz 2 Molekiile 80 Gew.-Th.

Aetznatron, zu den 30,4 o Cu des Versuchs gehiren dem-
- nach 385 ¢ Na OH. (632:80 = 304:x%, x 38.48.)
1 4
§ In Wirklichkeit sind erhalten worden 650 . ]'.'“ = 26,0 £.
. 26

Die Stromausheute stellt sich demnach auf . - 67.5 9.

b Yo B3]
i Der Rest des Stroms, im Betrag von 32,5 9/, hatte sich
: also auf andere Reactionen geworfen,
Wanderang der Jonen.

) Bei der Electrolyse werden die Bestandtheile einer
- Verbindung nicht allein aus ihrem molekularen Verband
| oelist, sondern sie erfahren auch eine rilumliche Ver-
5 schiebung von einander. Wenn die Bewegung der Fliis-
r sigkeitstheilchen nicht gehemmt ist, bemerkt man diese
or Erscheinung nicht, sowie aber durch gine Membran diese
h freie Beweglichkeit gehemmt wird, zeigen sich Concen-
r trationsinderungen an den Electroden.

G
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Diese interessante Frscheinune, deren theoretische
Behandlung hier zu weit fithren wiirde, wird am besten
aus einem DBeispiel ersehen. Verdiinnte Schwefelsiiure
von 56,7 g H,50, p. L. wurde zwischen zwei halbrunden
Bleiblechen mit 1 Amp. Strom zersetzt. Das iussere,
griossere Blech diente als Kathode, das innere, kleinere
als Anode. Es entwickelte sich Knallgas, und die Siure
zeigte nach dem Versuch die gleiche Concentration als
vorher. Hierauf wurde eine Thonzelle zwischen die Elec-
troden eingesetzi. Nach 3 Stunden hatte die in der Thon-
zelle befindliche Siiure einen Gehalt von 63,25 o H,50,
p- L., der iiussere Theil 5547 o H_\HH: P- L. Nach
weiteren 2 Stunden waren die Gehalte 68,77 ¢ bez. 52,86 o.
ks hatte demmach nach der Anode hin eine Zuwanderung
von Schwefelsiiure stattgefunden, welche der Umgebung
der Kathode entzogen worden war. Dass die Erschei-
nung nicht mit den verschieden grossen Electrodentlichen
zusammenhiingt, beweist die Umkehr des Versuchs. Die
beiden Antheile der Sture wurden wieder mit einander
g’i'TTIiSu"}l!: es entstand eine Siure von 57.1 g p. .. Die
geringe Abweichung vom urspriinglichen Gehalt wurde
durch die von der Thonzelle aufeesaugte Siure unbe-
kannter Concentration bewirkt. Hierauf wurde das klei-
nere, in der Thonzelle befindliche Bleiblech als Kathode.,
das grissere, fussere als Anode benutzt, Nach 3 Stunden
betrug die Concenfration:

in der Thonzelle (—) 50,66 g H,80, p. L.,
ausserhalb " (+) 60,04 & H__.-“'“ V- Pl Ly
es war also abermals eine Anreicherune der Schwefel-

siure in der Anodenkammer zu constatiren.

Aehnliche Erscheinungen zeigen sich stets, wenn mit
Membran gearbeitet wird. Sie miissen natiirlich in den

Kreis der Untersuchung gezogen werden, weil sie die



C'oncentration der Laucen entweder in giinsticem oder

in ungiinstigem Sinne beeinflussen.

Stromdichte.

Die Quantitiit der bei electrolytischen Processen ge-
bildeten Producte richtet sich nach dem Faraday’schen
Gesetz und der Stromstivke, die Qualitit dagegen sowie
die Natur der sich :lllr-'-llil'lf’ilill'll Reactionen hiingt in vielen
Fiillen wesentlich zusammen mit der Grisse der Elec-
trodenfliichen. Man bezeichnet mit , Stromdichte® die
Stromstiirke pro Flicheneinheit einer der Electroden. Als
Flicheneinheit withlt man in der Praxis das qm, bei
wissenschaftlichen Untersuchungen gewdhnlich das qdm.
Ob sich bei der Electrolyse ein Metall dicht oder schwam-
mig, krystallinisch oder amorph abscheidet, ist in erster
Linie abhiingiz von der gewiithlten Stromdichte an der
Kathode. Je kleiner die Fliche der Klectrode ist, um
so krifticer muss sich die Wirkung des Stromes dussern.
So ist es z. B. Bunsen gelungen, durech Anwendung ausser-
ordentlich hoher Stromdichten sogar metallisches Chrom
aus wiisseriger Lisung abzuscheiden. Arbeitet man mit
lislichen Anoden, so #dussert sich auch da der Einfluss
der Stromdichte. DBei niedriger Stromdichte werden die
einzelnen Bestandtheile einer Anode mehr nacheinander
celist, die verschiedenen in Losung befindlichen Metalle
nacheinander niedergesehlagen, entsprechend dem Gesetz,
dass sich zuerst dasjenige Metall auflist, welches
bei seiner Lisung die meiste Energie entwickelt, und das-
jenige zuerst niederschligt, welches zu seiner Abschei-
dung die geringste Menge Energie verbrauneht. Bei stei-
gender Stromdichte vollziehen sich diese Reactionen mehr

nebeneinander. Aus einer neutralen, Kupfer und Zink




enthaltenden Lisung scheidet sich bel niedricer Strom-
dichte Kupfer, bei hoher Stromdichte eine Legirung von
lillljill'l' und Zink, d.i. Messing, abh. (Galvanische Ver-
messingung.)

Werden bei einem Process keine reculinischen Me-
talle, sondern in Wasser losliche Substanzen oder Gase
abgeschieden, so kinnte man zu der Vermuthung gefiihri
werden, dass in solchen Fillen die Stromdichte ohne Be-
deutung wiire. Dem ist jedoch nicht so. Ist die Mig-
lichkeit gegeben, dass verschiedene Stadien der Oxyda-
tion oder Reduetion an den Electroden auftreten kdnnen,
wie dies z. B. vielfach bei organischen Substanzen der
Fall sein wird, so bewirkt die hohere Stromdichte stets
eine weiter gehende Oxydation bez. Reduetion, als die
geringe.

Ausser auf die physikalische Beschaffenheit und die
chemische Natur der entstandenen Abscheidungen iibt die
Stromdichte noch einen Einfluss aus auf die Badspannung.
Wenn man bei einer Versuchseinrichtung Grisse und
Entfernunge der Electroden sowie auch die Beschaffenheit
des _I':]i'i’[]'l‘[l\"l.‘-' unverindert lisst und nur die Stromdichte
variirt, so wird man beobachten, dass mit der Stromdiclite
gleichzeitig auch die Badspannung witchst. Diese Fr-
scheinung kann nicht befremden, denn da der Widerstand
des Bades nicht verindert wurde, so kann nach dem Ohm’-
schen Gesetz nur durch Aufwendung einer hiheren Span-

nung eine hihere Stromstiirke erzielt werden.

Die Betfriebsspannung.

Wenngleich bereits an manchen Stellen der vorher-
gwhg-uc]:-u ,|(:41rir|-] die Abhiingigkeit der le:imm:i‘

-
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verschiedenen Umstinden beriihrt werden musste, so



migen diese Beziehungen doch noeh einmal von einem
einheitlichen Gesichtspunkt aus zusammengefasst werden.
Die Betriehsspannung hiingt ab:
1. von der durch dié Wirmetonung des beabsichtigten
Processes gegebenen Zersetzungsspannung,
9 von der Summe aller Leitungswiderstiinde des Bades,

3 von der einzuhaltenden Stromdichte.

e

Aus dkonomischen Griinden ist es geboten, die Be-
triebsspannung miglichst niedrig zu withlen. Sehen wir
zu, wie dies zu erstreben ist.

ad 1. Die Zersetzungsspannung eines Processes ist
durch die chemischen Vorginge bei demselben gegeben,
kann also nicht willkiirlich veriindert werden. Wie jedoch
schon S. 74 u. f. erortert wurde, gelingt es in manchen
Fillen, bei der Electrolyse eine Hiilfsreaction einzufithren,
welche Wirme producirt und dadurch den Bedarf an
iusserer Energie — in Form von Electricitiit — vermin-
dert. Hier ist anzufithren: die Verwendung loslicher
Anoden. die continuirliche Zufuhr yon oxydirbaren Sub-
stanzen zu unlislichen Anoden.

ad 2. Der Widerstand des Bades lisst sich ver-
ringern durch grissere Concentration der Lisung, Zusatz
einer freien Siure, wenn dies angiingig ist, Erwirmung
des ]'Iii'l'trnl)‘ts. grissere Anmniherung der Eleectroden.
Beziiglich der gegenseitigen Entfernung der Eleetroden
st stets darauf zu achten, dass mit Sicherheit Kurz-
schliisse zwischen je zwei benachbarten vermieden werden.
Rinen geringeren Fliissigkeitswiderstand kinnte man
ausser durch Anniherung der Electroden auch durch Ver-
erpsserung ihrer Fliche erzielen, weil dadurch die vom
Strom zu passirende Fliissigkeitsschicht einen grosseren

Querschnitt bekommt. Dies ist jedoch unzulissig, weil




die Grisse der Electrodenfliche durch die ermittelte eiin-
stigste Stromdichte bereits festeelegt ist. Eine Kleinig-
keit kann man noch nachhelfen dadureh. dass man die

|:It'-|{[|']| l':l!'f_']['ﬂlill']] ]Ih_'_'\'lc-i'-'h oross ‘\‘.'i“ill]l_ !.. '\‘\ii'-'i nur

hochst selten vorkommen, dass die Stomdichte an beiden

Electroden emen bestimmten Werth haben muss, mei

wird das nur fiir eine Electrode, je nach der Natur des

Processes fiir die negative oder positive, verlm werden.

Dann kann man die andere Electrode erosser withlen und

dadurch einen etwas geringeren Fliissigkeitswiderstand

herbeifiithren. Ein wesentlicher Gewinn wird sich jedoch

auf diese Weise nur dann herausstellen. wenn die 1

rer (rrisse

Electroden betriichtliche Differenzen in
weisen.

ad 3. Ist bel einem |-|1-t-lz'n|.\"i.;_-:r[|-.-]| Process die
Stromdichte gegeben sowie die Zusammensetzune der
Lisung, so ist damit zugleich auch der Werth fiir die
Spannung festgelegt, bez. kann es sich nur noch um

die kleinen Abweichuneen handeln, die durech erissere

oder geringere Entfernung der Electroden, hihere oder

niedrigere Temperatur des Bades hervorgerufen werden.
Man kann also bei den eben erwiihnten Voraussetzungen
nicht mehr willkiirlich die Spannung variiren, ohne zu-
gleich die Stromdichte oder die Entfernung der Electroden
zu indern. Bei unveriinderter Lisung und unverindertem
Electrodenabstand eehirt nothwendigerweise zu einer
niedrigeren Spannung eine niedrigere Stromdichte und
umgekehrt.
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