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Zuriistnn;__f' der Ver:

uche.

Die Gefisse.

Als Gefiisse fiir die Ausfithrung von Electrolysen
wird man bei den ersten erundlegenden Versuchen wo-
moglich soleche aus Glas benutzen, weil diese bereits
dem Auge manche Vorginge wahrzunehmen gestatten.
Man wird da z. B. im durchfallenden Licht Concentrations-
inderungen an den Electroden durch Schlierenbildung in
der Fliissigkeit erkennen kinnen, Farbeniinderungen, die
[ntensitiit von Gasentwickelungen an verschiedenen Stellen
der E
von Niederschliigen an der Kathode und bei der Auf-

ectroden, die einzelnen Phasen bei der Bildung

lisung der Anode u. a.

Seit die Accumulatoren in den verschiedensten Grissen-
verhiiltnissen in den Handel gebracht werden, sind auch
GHlastroge der verschiedensten Dimensionen kituflich zu
haben und durch die Glashiitten oder Accumulatorenfabri-
ken leicht zu beschaffen. Kleinere Gefiisse kann man sich
in der Weise billic herstellen, dass man Pappkistchen
mit heissem Paraffin in- und auswendig iiberpinself, So
angeferticte Trige vertragen gleich gut saure wie alka-
lische Fliissigkeiten und halten sich mindestens einige
Wochen lang gebrauchsfihig.




Fiir Versuche in grosserem Massstab eionen

Steinguttrige, wie sie in den Galvanisiranstalten vielfach

emieen auch diese

benutzt werden. Fiir Betriebsanlacen |
nicht mehr, sondern man verwendef mit Blei auseeklei-

dete Holztroce. Fie, 14.

Dieselben sind aus starken Pfosten mit Nuth u

Feder, unter Einlage einer getheerten Schnur. dieht zu-
sammengefiigt und mit einigen Bolzen fest verschraubt.
Das Innere ist entweder getheert oder besser mit Blei-
blech ausgelegt und zwar so. dass simmtliche Fueen mit
der Knallgasflamme verléthet sind, demnach ein v

yasselr-

dichter Bleikasten in einen Holztrog eingesetzt erscheint.

Die Membranen.

Wenn bei einem electrolytischen Process an einer
Electrode oder an beiden Substanzen gebi
welche in Wasser loslich sind. so wi

et werden,

es ohne




besondere Vorkelrungen nicht verhindern kiénnen, dass
die abgeschiedenen Stoffe sich wieder mischen und dabei
zerstirt werden oder doch wenigstens in unerwiinschter
Weise auf einander einwirken. Man bringt in solehen
Fillen zwischen den Electroden eine poridse Scheidewand
an, die man mitdem Namen , Membran® oder , Diaphragma*
bezeichnet. Um allen Anforderungen zu geniigen, miisste
eine derartige Membran zwar die Mischung der an beiden

Electroden ;I||;,"|-~\<'|'1'l£‘li|'|lc'1| Produlkte \l‘I']]EJ]I]I‘l‘]], dabei

Iil‘lllif'l! dem Durchgang des Stromes wenig Widerstand

enfgegensetzen, sie miisste mechanisch fest sein und auch
durch die im Bade befindlichen oder darin gebildeten
Chemikalien nicht zerstirt werden. Ausserdem miisste
siec sich ohne wesentliche .]:NI"H'|I.~'.-'!'I"=r'1ll'|_'.: oder grosse
Kosten zu verursachen erneuern lassen, wenn sie durch
forteesetzten Gebrauch schadhaft geworden sein sollte.
Man sieht ein, dass es ausserordentlich schwer., wenn
nicht unmoglich sein diirfte, allen diesen Anforderungen
gleichzeitiz gerecht zu werden und man sich mit einer
einigermassen geniigenden Annitherung an die Haupt-
anspriiche wird begniigen miissen. Die Aufgabe, eine
cepignete Membran zu beschaffen, ist in der That noch
80 gut wie ungelist. Grosse Gebiete wiirden sich fiir
die Anwendung der Electrolyse erschliessen, wenn sich
dieser Mangel beseitizen liesse; die Construction einer
geeigneten Membran fiir saure und einer ebensolchen
fiir alkalische Fliissigkeiten wiirde sicherlich fiir den Er-
finder nicht ohne pecuniiiren Erfolg sein. Erst neuer-
dings hat man einige Versuche gemacht, Prozesse mit
Membranen im Grossen durchzufithren, im alleemeinen
aber findet man zur Zeit die hoeh hiingenden Trauben
noch zu sauer, erklirt die nur mit Membran durchfiihr-

baren Processe in Acht und Bann und wendet sich aus-




schliesslich denjenigen zu, welche den genannten

ven Bestandtheil nicht brauchen.

Die einfachste Form einer Membran hat Bunsen

angegeben bei der Darstellung von Magnesium aus ce-

schmolzenem Chlormagnesium. Er theilt den Schmelztiece
-lII!'1‘|| «-iru- von Ili'l'll her in l'“l' ."\<-}:|||e-|'f.l- .';|';'.:-||e-!|:'l|- W and
in zwel unten communicirende Kammern und senkt in
diese die Eleetroden ein. Das Chlor kann in der feurieen

Sehmelze nicht geliost bleiben, sondern steiet direet nach

der Oberfliiche, wo es sich ausbreitet und unter Schiiu-
men entweicht. Die Scheidewand verhindert seine Aus-
breifung bis in die andere Kammer, wo sich das aboe-

schiedene Magnesium in Kueeln ansammelt,

Fine Membran haben wir bereits bei den galvanischen
Batterien in Form der bekannten Thonzellen kennen ce-
‘ll'l']'ll. “il' II-]IIJII'/."”"II l'IIi'HEII't‘I'lli'JI ithrem '/,\\'m-!\ _||l.-|!|-
oder weniger gut, je nach dem verwendeten Material und
der Temperatur, bei welcher sie gebrannt wurden. Ihre
Priifung ist bereits S. 11 angegeben worden und braueht
daher hier nicht wiederholt zu werden. Die Thonzellen
cignen sich im allgemeinen fiir saure Fliissigkeiten ganz
out, fiir alkalische sind sie nicht zu verwenden. weil diese

die Thonsubstanz zersetzen und die Zelle bald zerstiren.

Fiir kleine Versuche sind Thonzellen eine ganz eelgnete

Membran, im Grossbefrieb verbietet ihr verhiltnissmiissig
orossen .]{_l'l'-

brechlichkeit die Lebensdauer einer Zelle im alleemeinen

hoher Preis die Anwendune, zumal bei der

eimne knapp bemessene sein diirfte. Handelt es sich um

kosthare Produkte, so ist ihre Verwendune immerhin zu
empfehlen. Die runde Form der Thonzellen ist fiir die

Construetion von .\l}irill':l'il'll meist recht stirend. vortheil-

hatter wiirde es sein, wenn man ebene Platten aus porisem




Thon herstellen und diese als Scheidewiinde in Trige
einsetzen komnte. Die Abdichtung der so gebildeten
Kammern diirfte keine uniiberwindbaren Schwierigkeiten
verursachen.

Vielfach hat die Membran nur den Zweck, pulver-
fisrmice Abscheidungen, welche an einer Electrode autf-
treten, nicht zur anderen gelangen zu lassen, in diesem
Palle ist die Membran also eigentlich nur ein Filter und
kann wie ein solehes aus Leinwand oder dergl. in Form
eines Rahmens oder eines die betr. Electrode umhiillen-
den Beutels hergestellt werden. (Siehe alte Form des
Silbervoltameters Seite 34.)

Als Material fiir Membranen® ist sonst noch im De-
frich probeweise benutzt worden: Pergamentpapier, Ifilz
und Asbest. Beziielich des letzteren mag erwithnt werden,
dass er zu den wenicen Stoffen gehirt, welche gegén

Aetzalkalien bestindig sind.

Die Eleetroden.

Der gedriingten riumlichen Anordnung wegen nimmt
man die Electroden gewthnlich eben, also Platten oder
Bleche, welche man in paralleler Richtung in das Bad
einhiingt. Bei dieser Anordnung werden beide Seiten
der Electroden ausgenutzt. Will man ein Metall aus einer
Lisung niederschlagen, so nimmf man als Kathoden
Bleche aus dem gleichen Metall, nm Verunreinigungen
abzuhalten. Sonst ist die Wahl des Kathodenmaterials
nur abhiingig von der Natur der zu zersetzenden Fliissig-
keit, wobei als giinstizes Moment hinzukommt, dass die
Kathode durch die reducirende Wirkung des Stroms vor
Corrosion unter der Fliissigkeit geschiitzt wird. In

saurer Lisung nimmt man Blei oder Kupfer, in alkalischer




Eisen. Als Recel ist

miglichst weit in die

T"-""'l”"ll. dass die

fhissigkeit eintauchen sollen, ein-

mal, um das Material anszunutzen

die Salze der Lisune an dem iiber die

ragenden Theil der El

'Illll'r: il]iré\- :

stark corrodiren. Besonderes Augenmerk muss in
Beziehung den Contacten geschenkt werden. da sonst

leicht bedeute

1gswiderstinde, e

ar villige Stromunterbrechungen, entstehen kinnen. Be-

sonders gefithrdete Stellen sollte man durch einen Lack-

itherz schiitzen.

llil' Anoden ,I:lwl'l'l sich nach threm \II'I'!!.I!’FII o

den Strom eintheilen in solche, welche zersetzt und auf-
gelist werden lisliche Anoden und solehe, die

bei der Electrolyse unveriindert bleiben unlisliche

Anoden, Wie spiter ausfiihrlich erirtert werden wird

soll man die Anwendune loslicher Anoden erstreber

wenn sich dies bei dem beabsichticten Process

erreichen lidsst. Unlésliche Anoden kénmen bestehen:
in sauren oder neutralen Fliissickeiten aus Platin, Blei,

Kohle, in alkalischen aus Eisen.

Platinanoden werden bei Zimmertemperatur in kei-
nerlei Losung angegriffen, auch nicht von den Halogenen,
sie sind demmach das vorziielichste Material filr Studien-
zwecke. Fiir grossere Versuche verbietet sich ihre An-

wendung selbstverstiindlich wecen des hohen Pre

wEs.
Statt des reinen Platins Bleche zu verwenden. welche
galvanisch mit einer Schicht Platin itberzogen sind, hat
sich als undurchfiihrbar erwiesen, weil die Platinschicht
nicht so dicht und zusammenhiingend ist, als dass nicht
durch die Poren hindurch das darunter befindliche unedle
Metall aufgelist wiirde. Yerbindungen zwischen Blech




und Draht lasse man bei Platinanoden stets dureh Nieten
oder Zusammenschweissen, nicht aber durch Léthen be-
wirken., da das als Loth dienende Gold nicht nur von
den Halogenen, sondern auch von den Sauerstoffsiiuren

i:a-i dle-’.' !':[!'-'“'-irl\r-'i' ;I'lrnl.-d ‘.\il'l|_

In rein schwefelsaurer Lijssung kinnen mit sehr gutem
Erfole Bleibleche als Anoden benutzt werden. Die-
selben itberziehen sich bald mit einer schwarzbraunen
schiitzenden Schicht von PbhO,, im iibrigen enfwickelf
sich an ihnen Sauerstoff, ihnlich wie an Platin. |i- mag
erwithnt werden. dass nach den Beobachtungen des Verf.
der an Bleianoden entwickelte Sauerstoft nie ozonhaltig
ist.) Allmiihlich blittert das Bleisuperoxyd ab, und zwar
um so eher, ]' ifter der Versueh unterbrochen wird.
Der Verbrauch an Blei ist indessen kein erheblicher.
Sind Halogene oder Salpetersiure zugegen, so wird das
Blei ungleich rascher angegriffen unter Bildung weisser
Krusten von Chlorid oder Sulfat. (Vergl a. S. 78).

Das dritte Material, die Kohle, ist bestindig bei
der Entwickelung von Chlor, wird aber stark angegriffen
bei Sauerstoffentwickelung, So halten sich Kohleanoden
in Salzsiiure ausgezeichnet, in Schwefelsiure werden sie
zusehends zerstort, indem sich massenhatt schwarze Flitter
ablosen und ein brauner Farbstoff in Losung geht. Da
der spec. Leitungswiderstand der Kohle bedeutend grisser
ist als der der Metalle, so muss man auf grosse Quer-
schnitte der Anoden halten. Leitungstihigkeit und chemi-
sche Widerstandsfithiglkeit sind um so grisser, je hiirter
und dichter die Kohle ist, demnach ist natiirliche, ge-
schnittene Retortenkohle besser als kiinstliche, gepresste.
Listig ist das Aufklettern der Liosungen in den pordsen
Kohleplatten, wodurch die Contacte beschiidigt werden;




man kann diesen Uebelstand beseiticen di
der Kohlen (5. 10).

Iiir solehe €'|t'|'1l'ﬂil\li~xl'!ll' Processe. bei welchen sich
Gemische von Chlor und Sauerstoff entwickeln, ist ein

]|<'ll5||'\“'1'r-- _'\'|||-|}|'I|‘;||;LIr'I'IL;I] ?Ii‘\l!l']' r‘;::-'|: ‘|i|-I|;' -'lll|.:-"-

worden, Platin ist zu theuer. Kohle nutzt sich zu rasel
ab. Ein hierher gehériger Process von eminenter Wich-
tigckeit, bei welchem dieser Uebelstand scehmerzlich em-
pfunden wird, ist die Electrolyse von Kochsalzlisung be-

hufs Gewinnunge von Chlor und Aetznatron.

Die Leitungen.

Als Material filr die Stromleitune dient stets weiches
Kupfer. Fiir kleinere Versuche geniigt gewohnliches

Raffinadkupfer mit einer Leitungsfihigkeit von 52—56.
fiir Betriehsanlagen aber scheue man die verhiiltnissmiissio
geringe Mehrausgabe nicht und verwende ausschliess-
lich Electrolytkupfer von der Leitungsfihigkeit 58,5—60,

Macht sich an einer Stelle die Einschaltung eines bieo-

samen Zwischenstiicks nothie, so nimmt man hierzu bei
kleinen Versuchen eine federnde [!|'i4‘|||-'|li|':||{', bei OTOS8 e~
ren Anlagen ein Stiick Kupferseil. Alle Contacte miissen

stets blank metallisch auf einander i

gen; wo dies nicht ge-
sichert erscheint, wie bei den Anschliissen der Eleetroden.
muss Ofter nachgesehen bez. nachgeholfen werden. Den
Querschnitt withle man so, dass bei miissig langen Lei-
tungen, bis 20 m, nicht iiber 3 Amp, pro 1 qmm entfallen.
Hieraus ergiebt sich, dass man fiir erosse Stromstiirken
7z hohen Querschnitten, also theuren Leitungsstangen,
gelangt. Es empfiehlt sich im alleemeinen nicht, Strom-
stirken iiber 500 Amp. anzuwenden. Will man die Pro-

duetion vergrissern und doch nur eine Maschine benutzen,




so erhiht man besser die Spannung, als die Stromstirke.
(Seite 116.)

h Zur Ableitung des Stroms von der Hauptleitung be-

in nutzt man Klemmen der verschiedensten (‘onstructionen.

en (Fig. 15).

b,

ig

0. Die Klemme a dient zur Verbindung zweier Drihte
o und wird iiber den einen Draht aufeeschoben. b und e
£ sind Formen, welche man gern zur Construction von
. Apparaten benutzt; sie werden entweder direct in das
== Holz geschraubt (b), oder wie die Tischklemme ¢ mit
) zwei Schrauben darvauf befestigt. Mit der Sehnittsehraube
W: klemmt man den Zuleitungsdraht ein fir alle Mal fest, mit
iy der I\II!}I['M']II'uIIin‘ den jeweiligen _'\|:l|:iiim_;_:sn[]';:hr, d dient
o zur Verbindung von Blech und Draht. Fiir Leitungs-
o stangen grisserer Anlagen benutzt man die Klemme e,
' welehe sich vermoge des Scharniers von aussen an die
Y. Leitung anlegen lisst.

- Die Ableitung von runden Stangen ist stets misslich,
0- da die Klemmenbohrungen immer nur fiir eine Draht-
. stiirke passen. Wesentlich bequemer wird alles, wenn

Oettel, electrochem, Versnche, 5




man Flachdraht oder Flachschienen zur Leitung be-
nutzt. Dann legt man den Ableitungsflachdraht bez. die
Ableitungsschienen flach an die Hauptschiene, wodurch
bei der grossen Berithrungsfliche eine gute Stromleitung
vesichert wird, und schiebt eine ,Reiferklemme® f liber.
Aueh die Ableitung mittelst Runddraht lisst sich leicht

hewerkstelligen mit der Klemme g.

Ein nothwendiger Bestandtheil jeder eleetrischen Lei-
tung ist der Stromunterbrecher, auch Ausschalter ge-
nannt. Nach Beendigung eines Versuchs muss stets die
Hauptleitung unterbrochen werden, damit keine umge-
kehrte Entladung der Versuchszelle stattfinden kann. Bei
kleinen Versuchen werden bei irgend einer Klemmsehraube

die Driithte auseinander gezogen, bei grisseren Anlagen

henutzt man als Ausschaltevorrichtung einen Kurbelwider-

stand, dessen letzter Contact die villige Stromunter-
brechung bedeutet. Wenn die Electrolyse wieder be-
ginnen soll, lisst man erst die Dynamomaschine bis zur
vollen Tourenzahl und Spannung anlaufen, dann riielt
man langsam dic Kurbel des Ausschalters iiber die ein-
zelnen Widerstiinde hinweg auf die Anfangsstellung fiir
vollen Strom. Auf diese Weise bringt man Stromstiirke
und Kraftverbrauch allmiihlich auf die richtige Hihe
und vermeidet eine schiidliche ruckweise Belastung der
Maschine, welche eintritt, wenn der volle Stromkreis

mit einem Male eingeschaltet wird.

Der Electrolyt.

Ueber den Electrolyt liisst sich nicht viel allgemein
Giiltiges sagen. Entweder liegt er als Rohmaterial vor
und soll durch die Electrolyse verindert werden: dann

muss man seine Eigenschaften als gegeben in den Kauf




nehmen; oder der Eleetrolvt ist Mittel zum Zweck., wie
lie z. B. bei der Raffination von Metallen: dann sueht man
es einzurichten, dass seine chemischen Eigenschaften dem

ng beabsichtigten Process forderlich sind. So nimmt man
er. als Electrolyt bei der Kupferraffination schwefelsaure
ht Salze, weil darin Blei, Antimon, Zinn, Gold schwerlislich

bez. unlislich sind: nihme man eine Chloridlisung, so

.. wiirden alle die genannten Metalle erst in Lisung und
- spiter wieder mit in den Niederschlag eingehen.

lie Man erstrebe stets ein miglichst gutes Leitungsyer-
- mogen des I':in-u-r1'|:|l\'l.~a, damit wenig Kraft zur Ueber-
el windung des Leitungswiderstands erforderlich ist. Das
he Leitungsvermogen steigt durch Vergrissernng der Cop-
611 centration (manche Stoffe durchlaufen mit steigender Con-
er- centration ein Maximum der Leitungsfiihigkeit!), durch

Ansiiuern und durch Erwiirmen. Das Anwiirmen der

€= Lauge wird man nur dann vornehmen, wenn cinmal da-
AUty durch keine unerwiinschten Nebenreactionen und zwei-
ekt tens keine wesentlichen Kosten verursacht werden, M eist
in- werden die Laugen schon durch den Strom etwas erwiirmt.
o Fiir Versuche mit organischen Substanzen mag noch
_.ll“. darauf hingewiesen werden, dass dieselben unter allen
iy Umstiinden in gelister Form der Electrolyse unterworfen
-[;.a- werden miissen. Sind die betr. Stoffe also nicht an und
e fiir sich wasserloslich, so miissen sie durch Behandeln
mit Siuren, Alkalien ete. in eine lisliche, der Einwirkung
des Stromes zugiingliche Form gebracht werden.
Wesentlich ist fiir viele electrolytische Processe eine
ein stete Mischung des Electrolyts, welche man durch Circula-
vor tion oder mechanisches Durchrithren herbeifiihet, Be-
L sonders in der Electrometallurgie spielt die mehr oder
auf minder gute Circulation der Lauge eine grosse Rolle.

-P“



Schematische Versnchsanordnung.
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In die Stromleitung ist zuniichst der Regulirwider-
stand R eingeschaltet. Dann kommt ein Apparat A zur
Messung der Stromstirke; derselbe besteht entweder aus
einem technischen Ampéremeter, einer Bussole oder dem
Nebenschluss eines Galvanometers. Soll der Versuch
quantitativ ausgefiithrt werden, so folgt hierauf das als
Ampérestundenzihler dienende Kupfervoltameter K. Hier-
auf durchliuft der Strom die Versuchszelle V, passirt die
als Unterbrecher benutzte Klemmschraube U und geht
zuriick zur Batterie. Um die Spannung an der Versuchs-
zelle zu ermitteln, ist mitfelst eines diinnen Drahtes an
die beiden Electroden daselbst der Spannungsmesser S
angelegt. Es ist dies entweder ein technisches Voltmeter
oder ein mit Vorschaltwiderstand versehenes Torsions-
galvanometer. Hat man das letztere Instrument zur Ver-
fligung, so benutzt man es zu Strom- und Spannungs-
messungen, indem man seine Zuleitungsdrihte einmal
an den Nebenschlusswiderstand N, das andere Mal mit



6 —

dem Vorschaltwiderstand W an die Versuchszelle anlegt.

(Fig. 17 und 18.).
Fig. 17.

i i W

Ausserdem gehoren zur Versuchseinrichtung natiirlich
noch alle die IHiilfsmittel, welche zur chemischen Priifung
der beim electrolytischen Versuch erhaltenen Nieder-

schliige, Lisungen oder Gase erforderlich sind.
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