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Schlussbetrachtung zur Elektrolyse von
Chlornatrium + Natriumkarbonatf.

Das Ergebnis der Polarisationsmessungen mit festem
Natriumchlorid + Natriumkarbonat als Elektrolyten lasst
dahin zusammenfassen, dass Eisen, Kupfer und
als Anode

werte der Polarisation liefern, welche der Vorstellung

n gegen Graphit als Kathode Dauer-

entsprechen, dass Kohle, Natriumoxyd und Natrium-

der Kathode durch ihre gegen-

karbonat den Zusta

itige  Verwandelbarkeit kennzeichnen, und dass die

Fhomson’sche Regel zur Berechnung der Gegenkrifte
‘1{(

Anwendung finden rf. Fir den besonderen Fall des
Benutzens von Silber Silberchlorid als Anode wurde
nachgewiesen, dass der Temperaturkoeffizient praktisch
Null ist. Dieser Nachweis erscheint tberraschend, weil
ei den Versuchen das (Gebiet durchschritten wird, in

welchem das Silberchlorid schmilzt. Man sollte erwarten,

lass der Wert des Temperaturkoeffizienten sich beim
Schmelzpunkt sprungweise dndert, wenn auch die Ande-
g der Kraft der Kette beim Durchschreiten des Schmelz-
punktes naturgemiss stetig bleiben muss. Der Umstand,
lass sich keine Anderung des Temperaturkoelfizienten

theoretisch, dass der Dampfdruck des

rides im geschmolzenen Zustande nicht wesent-

kleiner ist, als der des festen Silberchlorides, wen

n dessen Dampdruckkurve itiber den Schmelzpunkt

hinaus extrapoliert. Da nun der Gang der Dampfdruck-

curve praktisch ausschliesslich von der Verdampfungs-

varme regiert wird, so besagt dies weiter, dass die Ver-

lampfungswirmen vom festen und fliissigen Silberchlorid
= F,

ben miissen Nun unter-

einen kleinen Unterschied h
scheiden sich die Verdampfungswirmen dieser beiden
Stoffe nach dem ersten Hauptsatz um die Schmelz-
wirme des festen Silberchlorids, und so wird das Re-

irme des

sultat nur verstiandlich, wenn die Schmelzw

Silberchlorids sehr klein ist. Messungen {iber ihren Wert
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liegen nicht vor. Lorenz!) hat diesen Betrag aus der
elektromotorischen Kraft der Kette Silber/Silberchlorid
geschmolzen Chlor zu 4400¢ berechnet.

Der Zusammenhang zwischen den elektromotorischen
Kriften desselben Systems im geschmolzenen und festen
Zustande lasst sich in folgender Weise rechnerisch ver-
folgen. Gehen wir von der Grundformel aus in ihrer
Anwendung auf das geschmolzene und das feste System

bei derselben Temperatur, so haben wir:

Die Differenz der Wirmeténungen dersclben Re-
1ktion bei verschiedenen Aggregatzustinden ist allge-
mein durch die Differenz der Schmelzwirmen verschwin-
en; in unserem

dender und entstehender Stoffe geg
Falle, in welchem nur ein Bestandteil Silberchlorid
bei der elektromotorischen Betitigung des Systems in

geschmolzenem Zustande verschwindet, ist

wo S die molekulare Schmelzwirme des Silberchlorids
bedeutet,
Durch Subtraktion (1) von (2) ergibt sich dann

dl dE
E Ty i ( ;
AE=S§ = —)

Fiir denselben Arbeitsiiberschuss dE erhilt man
andererseits miltelst eines isothermen Destillationsprozesses

den Ausdruck:

Wo p und pi die Dampfspannungen der festen und ge-

1) Elektr, geschm, Salze, III, Teil
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T be-

schmolzenen Silberchlorids Temperatur

zeichnen.  Aus (3) un

sich dann

i Anwendung dieser (gleichung auf den Schnitt-

Bei
punktder Dampfdruckkurven des festen und geschmolzenen
Zustandes bei der Schmelztemperatur s WO p= P!

ind In - ergibt sic
I
5 1E
\dT \
11 I <
a1 1
Derselbe Zusammenha uch auf folgendem
oraphischen Wege klar
|
afF 1 g
= wrdberie
- ‘
ol 7
) q-
Im Koordinatensystem EOT, in welchem die Ordi-
und die Abszissen

naten die Werte der freien Energie

ihnen entsprechenden Temperature
-aie mit der

n angeben, sei AA

lemperatur

die Anderung der freien Ener;
beim festen System. Dann ist die entsprechende (zerade
vorausgesetzt L
fiir das oeschmolzene System durch folgende zwei Punkte
Beim absoluten Nullpunkt, wo Arbeit und

bestimmt: 1.

Wirme iibereinstimmen, ist der Wert der
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im den absoluten Wert der Schmelzwirme des Silber-
) 1

chlorids S grésser, so dass AB S die
des fliissigen Systems schneidet diejenige des ge-
schmolzenen im S hmelzpunkt K. Betrachten

reiel |'T|"E"__'"i|_‘§'l €

Differenz der irgendwelcher

rgibt sich aus der Ahnlichl

peratur Tx, so
ecke KAB ind Kab |.".‘L!‘.'!|-iw'~.

Unter Benutz &
Schmelzwirme des
il
in so kleiner Wert (ca. 00002 Valt pro Grad) dass er
unter der (senaunigkeitsgrenze meiner Messungen liegt,

Versuche mit dem Gemische von KCI Na(Cl.

remische benutzt, deren Schmelzpunki

35 und H545° lag. Bei meiner Anord-

n Strom von 1

s 2 M.A. hervor; mehr als 18—90 MLA. wurden zur
Elektrolyse nicht verwandt, meistens 12—15 M.A. und

die zu dieser Stromstirke erforderliche Ten peratur liegt

bei 550" Die Versuche mit diesem Salzgemische wur-
den teils Nickeltiegel, teils im U-Rohr ausgefiihrt,

sich dabei in aen Resultaten merkbare

igen. Der Bruchteil der gestdrten Ver-

suche war orésser als bei Benutzung von Naf

NaaCOs; es mag dabei der Umstand mitspielen
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