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Del

ktrolyse fester Stoffe sind die storenden

Wirkungen der Konvektionsstrome und Metallr

1

welche bei Elektrolyse g

reschmolzener Salze auftreten,

sehr beschrinkt, so dass die Schwierigkeiten wegfallen,

welche aus diesen beiden Erscheinungen bei der Scl

flusselektrolyse sich herleiten, Dafiir bringen geringes

W irmeleit- ] Stromleitvermégen und Kontaktstd

durch Risse in der Masse andere Schwierigkeiten. Sobald
man feste Alkalisalze benutzt, deren Leitvermdgen erst
bei Temperaturen fiir die Elektrolyse geniigt, bei denen
der Dampfdruck des Metalls schon merklich ist, wird
die Ermittlung bleibender Polarisationswerte besonders

schwierig. Deshalb wurde von reinem Chlorkalium, das

=

wurde, spdter abge-

anfinglich als Elektrolyt ben )
gangen und mit Alkalisalzgemischen gearbeitet, die bei
niederer Temperatur geniigend leiteten. Als solche wurden
oewihlt, das eutektische Gemisch von Chlornatrium und
Natriumkarbonat, (34,7 Gew.-Prozent Chlornatrium) und
das entsprechende Gemisch von Chlorkalium und Chlor-
natrium (56 Gew.-Prozent Chlorkalium).

Es wurden chemisch reine Handelspriparate ver-
wandt. Sie wurden gemischt, portionsweise eingeschmolzen,
die einzelnen Schmelzmassen zerschlagen, gepulvert und
schliesslich das Pulver im Versuchsgefiss zum klaren
Flusse erhitzt ; dann wurden die entsprechenden Elektroden
eingetaucht, die Masse der Erkaltung bis auf 200—250" (
iiberlassen, damit sie von Schmelzkanilen sicher frei war
und dann wieder erhitzt bis zur Temperatur, bei der die
Elektrolyse ausgefithrt wurde. Man ist bei der Elektrolyse
der festen Stoffe auf sehr kleine Stromdichten angewiesen.
Wenn bei der Elektrolyse der an der Elektrode abge-
ladene Stoff nur eine unveridnderliche Konzentration
haben kann, wie z. B. Kupfer, das aus Kupfersulfat ab-
geschieden wird, so wird die Polarisation bei kleinster

wie bei grosster Stromstirke denselben Wert haben
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statt der Silber/Silberchlorid-Elektrode in festen Elektro-

:_‘-1!"H die weder Silber- noch Hi_llf;tlfw':]'\:'_*n_ sondern nur
Alkalimetallionen und -chlorionen enthielten. zeigte sich

swerte Figentiimlichkeit, dass ¢

die sehr bemerke

Silber-Silberchlorid Silber-Sulfat Silber,

welche nach der Wirmetonung gleich Null sein sollte

emischn

einen Wert hatte, der sehr nahe dem thermocl
berechenbaren Werte der Reaktion

2 Na Cl | Ag, So, = Na, So, 2 Ag Cl

war. Dieser Umstand scheint dahin zu deuten, dass an

Chlornatrium und Silber-Sulfat

der .“f‘!‘ln|i["1!1g.‘-51("[:!‘ v
ein Potential auftritt, der seine Quelle in der sich dabei
abspielenden Reaktion hat. In den anderen Fillen.

[] 1

die Ubereinstimmung der Paarwerte ziemlich

gut ist, konnte der tatsichlich beobachtete Zusammen-
hang nicht bestehen, wenn nicht sowohl die Kontakt-
potentiale als die Temperaturkoeffizienten an der Anoden-
seite von vernachldssigungsfihiger Kleinheit wiren. Fiir
die Temperaturkoeffizienten an der Kathode der Ketten
1—3 etc. und damit fir deren gesamten Temperatur-
koeffizient folgt damit unmittelbar nichts. Der Ermittla 1
dieses Temperaturkoeffizienten der Ketten wurden des-
wegen besondere Versuche gewidmet, bei denen sich
mit einer spiter nidher erdrterten Ausnahme sehr waht-
scheinlich machen liess, dass auch diese Grosse sehr
gering war.

Die allgemeine Versuchsanordnung ist aus der

hinzugefiigten Zeichnung sichtbar. (Siehe Tafel No. 1))

Das Einschmelzen und Elektrolysieren wurde im Nickel-
tiegel oder in einem U-Rohr ausgefithrt. Der [iegel
von 38mm Durchmesser und 15mm Hoéhe wurde mit
zwei an den Winden angenieteten Nickeldrihten ver-
sehen, die als anodische Stromzuleitung dienten. In
anderen Fillen wurde der Tiegel nur als Gefiss benutzt.
und eine Anode aus anderem Metall eingesetzt. In
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machte aber die

und die Schmelzpunktverschiedenheit der Salze gewisse

ceiten, Deshalb wurde anstatt des Nickeltigels

n aus schwer schmelzbarem (slas gebraucht
dhnlich den Zersetzungsrohren, die von Lorenz zu
Untersuchungen

1Kel hatter

ine solche von

war 160—180mm lang. (Sieh

Durch
! ‘ Vergleichselektrode gebracht. Es konnte

¢ 1 " 4 gs -
[estogestellt werdaen, aass aie | 1egel-

rleich sie sch

I TR Lt
Imsicntiicn

aer

selbe lieferte, wie Arbeit im Drei-

schenkelrohr. Bei den Versuchen 1im

1

Nickeltiegel geschah das Erhitzen in

einem elektrisc stolofen (Durch-

messer 15 cm), in dessen Chamottieg

wurde mit 110 Volt
Regulieren der Stromstirke, sowie zun

- 2 12 1 1 1 -
waren Isegulierungswiderstande und et

geschaltet. Fiir die Dimensionen der

16 Ofen nicht mehr und er musste durch einen

asebrenner ersetzt werden.

Fletschetofen mit Ge

Boden besass dieser Ofen eine kreisrunde Miindu

g
welche die Flammenoffnung des Brenners hineinpasste. Der

Abfluss der Verbrennungsprodukte geschieht am oberen

Rande des Ofens.

Als Bad benutzte ich einen 1i

estem Ton, der mit feinem Sand allt wur

renuse

Zersetzungsrohr wurde mit einem Stre

um die Feuergase von dem (Glas-

papieres umwickel
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Um eine gleichmissige Durchwédrmung

iegel zu erzielen, wurde die Erwir-

sam und allméhlich eingeleitet, Die
zu 7007 C dauerte ungefihr eine Stunde:

liess sich im angewa

2 Whie
mit Schw:

dten Sandbad die

L O

von 10—15" konstant

Die Elektrolyse + mit einer Stromquelle von

ausgefithrt. In diesem Stromkreis w

ausser einem Regulierungswiderstand und einem Milli-

ampermeter noch eine Wippe eingeschaltet: die

letztere

sehr rasch nach Unterbrechen des Electrolvsi

4
dle

lle in den Messungsstrom ein uschalten

Die Polarisationswerte wurden nach der Kompensations-

methode mit einem Lippmann’schen Kapillarelektrometer

hoher Form als Nullinstrument bestimmt. Der geaichte

Gefillsdraht hatte die von Luggin!) angegebene An-
ordnung. Auf ihm lag die Spannung von zwei hinter-

einander geschalteten Akkumulatoren, Die elektromoto-

rische Ki der letzteren wurde mit einem Weston-

normalelement nach der Kompensationsmethode bestimmt,

Vor jeder Polarisationsmessu und nach derselben. bei

lingerer Versuchsdauer auch zwischen hinein, wurden
solche Messungen ausgefiihrt.

1selektrode bestand aus einem Silt

= A
Die Vergle

L

der mit einem Silbersalz, chemisch reinen Silber-

1

chlorid o

r Silbersulfat umschmolzen war :

S liess

sich leicht durch Eintauchen des Drahtes in das ge-

schmolzene Salz erreichen. Um die Messung gegen eine

wie die zweite Elektrode leicht szufithren wurde die
Schaltung in folgender Weise modifiziert. (Siehe No. 2.

Entsprechend der Kurbellage Na oder Nb konnte
rasch und bequem die eine oder die zweite, d. h. die

Elektrolysieranode A oder die Vergleichselektrode A

im Messtrom eingeschaltet werden.

No. 1, 1900,
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1T Schen 1i“ap

von Dolezalek

1utzt.

SInkKenc

erreichbar sin

ymeters ein |}

zur direkte

Messung der

Die Schaltung ist in der Zei

ler 1

u

elektro-

s | ADP-

trometer

Polari-

nnung

BadenWiirttemberg



BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

Die Nadel wurde mit einer Trockensiule von ca.

1; die Mitte der S:

ind eine Elektrode
e \\';<\:~'<=T‘l{-stz11z_g

o Dlalbternmmatae o oy
Das Elektrometer wurde vor jeder Messung

n zur Kontrolle der Nulllas
werden. Die Wippe B1 die

Won lainkit IR o [, =1
Ofen leicht eine senkrechte Bewegung erteilt werden

1- v toe 3 s
konnte: hien wiinschenswert zu

ko -
b ¢ '8 o 9 INeamit - 1111 F7F
lichst grosse lemperaturdifferenzen zu er-
] W 1
h aber, dass diese raschen Tem-
= 1s 18] . | . " H
I die Potentialwerte storend ein-

Herunterlassen des

der Kraft

e allméhlich

Die emperatur wi mit einem Platinrhodium-

thermoelement bestimmt, das mit einem geaichten Gal-

vanometer in einem Stromkreis eingeschaltet w:

1% v
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