Allgemeine und technische

Elektrochemie
nichtmetallischer Stoffe

Robert Miiller



Allgemeine und technische

Elektrochemie
nichtmetallischer Stofle

Yon

Dr. Robert Miiller

0. 6. Professor an der Montanistischen Hochschule
Leoben

Mit 125 Abbildungen im Text

Springer-Verlag Wien GmbH 1937



ISBN 978-3-662-35871-9 ISBN 978-3-662-36701-8 (eBook)
DOI 10.1007/978-3-662-36701-8

Alle Rechte, insbesondere das
der Ubersetzung in fremde Sprachen, vorbehalten.

Copyright 1937 by Springer-Verlag Wien

Urspriinglich erschienen bei Julius Springer in Vienna 1937
Softcover reprint of the hardcover 1st edition 1937



Vorwort.

Das vorliegende Werk ,,Allgemeine und technische Elektrochemie
nichtmetallischer Stoffe erscheint zwar als selbsténdiges Ganzes, fiigt
sich seinem Wesen nach jedoch an meine 1932 erschienene ,,Allgemeine
und technische Elektrometallurgie und soll mit dieser zusammen das
ganze Gebiet der Elektrolyse umfassen. Es ist deshalb selbstverstandlich,
daB auf die Behandlung von Grundlagen der elektrolytischen Erschei-
nungen, die schon in der ,,Elektrometallurgie® besprochen wurden, in
diesem Bande nur verwiesen wird. Nur so konnte es gelingen, das um-
fangreiche Gebiet in zwei knappen Bénden zusammenzufassen. Was ich
iiber die Fassung des Bandes ,,Elektrometallurgie‘ im zugehorigen Vorwort
sagte, gilt auch fiir diesen Band.

Der Grundgedanke ist das Bestreben, in knapper, aber in bezug auf
Literaturhinweise moglichst erschépfender Form eine Darstellung der
elektrolytischen Verfahren zu geben, die nicht zur Metallgewinnung
dienen. So wie in der ,,Elektrometallurgie®, ist auch hier meine Absicht,
nicht nur die derzeit technisch angewendeten Verfahren zu beschreiben,
sondern durch kritische Sichtung mdglichst aller Arbeiten, die dieses
Gebiet, betreffen, den Techniker und Studierenden auf alle bestehenden
Moglichkeiten aufmerksam zu machen und dadurch unmittelbar oder
mittelbar durch Anregungen das Beschreiten neuer Wege zu erleichtern.

Die Gliederung des Stoffs erwies sich auf diesem Gebiet weit schwie-
riger als auf dem Gebiet der Elektrometallurgie. Wahrend dort durch die
Anordnung der Metalle in der Reihenfolge des periodischen Systems eine
natiirliche und straffe Gliederung erzielt werden konnte, war dies schon
wegen der weitaus geringeren Zahl der chemischen Elemente, die bei
nichtmetallisch-elektrolytischen Prozessen eine Rolle spielen, nicht so
leicht moglich. Trotzdem wurde die Einteilung auch dieses Bandes nach
denselben Grundsitzen durchgefithrt wie die der ,,Elektrometallurgie®.

Eine theoretische Einleitung iiber die allgemeinen elektrochemischen
Grundlagen ist schon in der ,,Elektrometallurgie“ gegeben worden. Es
eriibrigt sich hier nur noch, jene Teile hinzuzufiigen, die dort nicht
behandelt wurden, da sie fiir die Metallgewinnung von untergeordneter
Bedeutung waren. Da diese Ergénzungen ziemlich spezieller Natur sind
und den Zusammenhang mit den behandelten Prozessen verlangen, wurde
darauf verzichtet, sie als selbstidndige theoretische Einleitung an die
Spitze zu stellen. Sie finden sich vielmehr als Einleitungen zu den
betreffenden Kapiteln.

Was die Einteilung selbst betrifft, so erschien es mir am zweckméBig-
sten, im AnschluB} an die Besprechung der Metallgewinnung im ersten
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Band hier zunichst die Gewinnung nichtmetallischer Elemente zu be-
handeln, und zwar zunichst den Sauerstoff und die hierbei auftretenden
Nebenerscheinungen. Hieran schlieBt sich naturgemal die technisch
sehr wichtige Wasserelektrolyse, die allerdings neben Sauerstoff auch
den an der Kathode entstehenden Wasserstoff liefert. Da die Grund-
lagen der kathodischen Wasserstoffabscheidung wegen ihrer Wichtigkeit
auch fir die Metallgewinnung schon im theoretischen Abschnitt der
,,Elektrometallurgie behandelt wurden, wird darauf in diesem Band nur
verwiesen. Dagegen wird auf spezielle technische Einzelheiten eingehend
Riicksicht genommen. Am Schlusse dieses Abschnitts ist auch die erst in
den letzten Jahren bekanntgewordene Erzeugung von schwerem Wasser-
stoff aufgenommen worden. Es folgt dann die Besprechung der Ab-
scheidung der iibrigen, wenig bedeutsamen Metalloide: Stickstoff, Kohlen-
stoff, Schwefel und einiger anderer amphoterer Elemente. Als letzte
Metalloide folgen die Halogene. Entsprechend der iiberragenden tech-
nischen Bedeutung und dem Umfang dieses Gebiets, ist dieser Abschnitt
weitgehend unterteilt.

Zunichst werden allgemein die Abscheidungsbedingungen der
Halogene und dann diese im einzelnen besprochen.

Naturgema beansprucht das Chlor als das technisch wichtigste Glied
dieser Elementengruppe in dem Kapitel: ,,Die technische Darstellung von
Chlor und Alkali“ den meisten Raum. Nach der Behandlung der iibrigen
Halogene folgt die Behandlung der Folgereaktionen bei der Elektrolyse
von Alkalihalogeniden, ndmlich die Hypochlorit- und Chloraterzeugung.

Als zweite Gruppe von nichtmetallischen elektrochemischen Vor-
gingen folgt die Besprechung der Reduktionen an der Kathode und der
Oxydationen an der Anode.

Bei Behandlung der einzelnen Stoffe sind diese wieder, soweit dies
moglich war, nach dem Schema des periodischen Systems geordnet worden.

Auch in diesem Bande wurden fiir jeden einzelnen Stoff tunlichst
neben den allgemeinen elektrochemischen Herstellungsbedingungen und
der technischen Gewinnung und Reinigung kurz auch die Eigenschaften,
die Verwendung und wirtschaftlichen Daten beriicksichtigt. Im iibrigen
wurde so wie in der ,,Elektrometallurgie* auf eine Behandlung von Hilfs-
prozessen und dergleichen verzichtet. Durch immer wiederkehrende
Hinweise wird der Zusammenhang zwischen allgemein theoretischen und
praktisch-technischen Er¢rterungen gewahrt. Die Materialfiille ist in
diesem Band woméglich noch driickender als in der Elektrometallurgie, es
wurde deshalb so wie dort der zur Verfiigung stehende knappe Raum
durch Anwendung von Kleindruck fiir spezielle Ausfiihrungen, die fiir
den Zusammenhang von geringer Bedeutung sind, weitgehend ausgenutzt.

Dem Verlage J. Springer habe ich fiur sein weitgehendes Ent-
gegenkommen in allen Fragen der Herausgabe dieses Werkes zu danken.

Graz-Leoben, im April 1937.
Robert Miiller.
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Einleitung.

Im ersten Bande dieses Werkes ,,Allgemeine und technische Elektro-
metallurgie*’ wurde jener Teil der technischen Elektrochemie sowohl in theo-
retischer als auch praktischer Hinsicht behandelt, der die elektrolytische
Abscheidung der Metalle sowie deren elektrochemisches Verhalten um-
faBt. Auf die tibrigen Gebiete der Elektrochemie wurde nur insoweit
kurz hingewiesen, als sie fiir die Elektrometallurgie Bedeutung haben.

Der vorliegende zweite Band befalit sich mit der Elektrochemie
nichtmetallischer Stoffe.

Dies sind vor allem zwei Gebiete: Die elektrolytische Abscheidung
der Metalloide vorwiegend an der Anode und die Depolarisations-
erscheinungen an der Kathode und Anode, die sogenannten elektro-
lytischen Reduktionen und Oxydationen.

Die Abscheidung der Metalloide an der Anode.

Gelegentlich der Besprechung der Anodenvorgénge im 1. Teil, S. 89,
wurde erwihnt, dal bei der Elektrolyse an der Anode grundsitzlich
zwei Fille moglich sind: Erstens die anodische Metallauflosung, die
vorwiegend elektrometallurgisches Interesse hat (siehe auch S.273), und
zweitens die Abscheidung der Anionen im elementaren Zustande oder
von Verbindungen dieser, die durch Depolarisation unmittelbar nach
der Entladung der Ionen entstehen.

Im ersten Fall handelt es sich um l6sliche Anoden, als welche fast
immer Metalle in Frage kommen.

Im zweiten Fall wird die anodische Stromarbeit vorwiegend oder
ausschlieflich durch den Vorgang der Entladung von Anionen be-
stritten.

Der Fall praktisch vollstandiger Unléslichkeit der Metallanode ist nur
bel Anoden aus Platin und anndhernd bei Iridium, Palladium, Eisen oder
Nickel verwirklicht, bei den beiden zuletzt genannten Metallen besonders dann,
wenn sie in Alkalilauge als Anoden dienen.

Desgleichen kénnen, vornehmlich in saurer Losung, Elektroden aus Kohle,
Graphit oder Magnetit (1. Band S. 146 ff.) sich als ziemlich unléslich erweisen.
Es lassen sich also nur an solchen Elektroden einigermafBen erhebliche anodi-
sche Polarisationen beobachten.

Es ist natiirlich zu erwarten, dafl auch fiir die Anionen in bezug auf
das allgemeine Verhalten bei der Elektrolyse ganz dhnliche Erwdgungen

Miiller, Elektrochemie. 1



2 Die Abseheidung der Metalloide an der Anode.

gelten miissen, wie dies im 1. Band, S.58ff., fiir die Abscheidung der
Kationen ausgefiihrt wurde, nur sind hier die Vorgénge viel verwickelter.

Wihbrend die Kationen mit verhaltnismafBig wenig Ausnahmen
nach Abgabe ihrer elektrischen Ladungen ohne jede weitere materielle
Veranderung fortexistieren kénnen, indem die Metallionen in Metalle,
Wasserstoffionen in Wasserstoffgas iibergehen, ist ein solches Ver-
halten bei Anionen eine Ausnahme. Chlor, Brom, Jod und in unter-
geordnetem MaBe Schwefel und Sauerstoff sind fast die einzigen sich
derartig verhaltenden Anionen; die iibrigen Anionen erfahren nach
ihrer elektrischen Entladung die mannigfaltigsten Umwandlungen,
welche dazu meist nicht umkehrbar sind.

Die hiufigste Erscheinung, welche man bei der elektrolytischen Ab-
scheidung zusammengesetzter Anionen beobachtet, ist die Entwicklung
von Sauerstoff.

Wird z. B. Schwefelsdure elektrolysiert, so entwickelt sich eine der Elektri-
zitdtsmenge entsprechende Sauerstoffmenge und gleichzeitig konzentriert
sich die Saure an der Anode. Seitdem erkannt worden war, daB3 das Wasser
sich nicht meflbar an der Leitung des Stromes beteiligt, ist der Vorgang
in dem Sinne aufgefat worden, daf3 das entladene Ton SO,’” mit dem Losungs-
wasser in dem Sinn reagiert, dall Wasser zersetzt, Schwefelsdure gebildet
und Sauerstoff abgeschieden wird geméf3 der Formel:

S0,’’ + H,0 = H,80, + O.

Dieser Auffassung stellen sich dieselben Griinde entgegen wie der analogen
fir die Deutung der Elektrolyse der Alkalisalze (S. 10). Man nahm friher
an, dafl die SO,’’-Ionen bei der Elektrolyse ihre Ladungen an die Elektrode
abgeben und die entladenen Ionen unter den gleichen Verhiltnissen die
Fahigkeit besitzen sollen, mit Wasser Schwefelsdure zu bilden, d. h. den
Hydroxylionen des Wassers die Ladungen zu entziehen, um selbst wieder
in den Ionenzustand iiberzugehen. Aus dem entladenen Hydroxyl sollte
dann Wasser und Sauerstoff entstehen. Man nimmt mit anderen Worten
an, dal} zuerst das Ton mit der fester gebundenen Ladung diese an die Elektrode
verliert, um hernach auf Kosten eines Anions mit weniger fest gebundener
Ladung wieder in den Anionenzustand iiberzugehen. Eine solche Annahme
ist offenbar unzuldssig und durch die einfachere zu ersetzen, daB jenes Ion
von vornherein seine Ladung einbiiflen wird, welches unter den vorhande-
nen Umsténden sie am schwéchsten gebunden enthélt; das ist im vor-
liegenden Falle das Hydroxylion des vorhandenen Wassers.

M. Le Blanc?, der zuerst auf den Widerspruch der bis dahin gebrauch-
lichen Annahmen mit den Ergebnissen einer genaueren Beobachtung der
besprochenen Vorginge hingewiesen hat, ist zur Erkenntnis dieses Wider-
spruches durch die Tatsache gelangt, daf§ es fur die elektromotorische Kraft,
bei welcher gerade die Elektrolyse von S#urelosungen beginnt, einen von
der Natur der Séure unabhingigen Grenzwert gibt, der fiir die verschiedensten
Sduren den praktisch gleichen Wert besitzt.

Er fand fiir dieses Zersetzungspotential folgende in Tabelle 1 wieder-
gegebene Werte, die fiir l-normale Lésungen gelten, wo nichts anderes
bemerkt ist.

Wie man sieht, wird der Wert von rund 1,70 Volt nicht tberschritten, und
das Mittel von 1,68 Volt entspricht demnach unter den vorhandenen Verhilt-
nissen der Summe der zur Entladung der Hydroxylionen einerseits, der Wasser-
stoffionen anderseijts erforderlichen elektromotorischen Krifte. Wenn andere
Produkte der Elektrolyse auftreten, wie bei den Halogenwasserstoffsduren,

1 M. Le Blanc: Ztschr. physikal. Chem. 8, 315 (1891).
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Tabelle 1.

Zersetzungs- Zersetzungs-
gpannung spannung
in Volt in Volt

Siuren: \ Bromwasserstoffsidure . . .. 0,94
Schwefelsdure . .......... C1,67 Jodwasserstoffsiaure ..... 0,52
Salpetersdure ............ 1,69 !
Phosphorsdure ........... . L70 Basen: \
Monochloressigsaure ... ... P72 Natronlauge ............ i 1,69
Dichloressigsdure . ........ ' 1,66 Kalilauge............... 1,67
Malonsaure .............. 1,69 Ammoniak ............. 1,74
Uberchlorséure .......... - 1,65 1/i-normales Methylamin . | 1,75
Rechtsweinsdure ......... 1,62 1/,-normales Didthylamin. | 1,68
Salzsdure ............... 1,31 1/¢-normales Tetramethyl-
Stickstoffwasserstoffsdure . 1,29 ammoniumhydroxyd ... 1,74
Oxalsdure ............... . 0,95 |

der Stickstoffwasserstoffsiure, der Oxalsdure usw., ist die elektromotorische
Kraft geringer.

Auch die Basen zeigen den gleichen Zersetzungswert fiir die Summe
beider Elektrodenspannungen. Naturlich sind die Einzelpotentialwerte
der Sauerstoff- und der Wasserstoffabscheidung an den einzelnen Elektroden
bei Sduren und Basen verschieden. Da aber einerseits nach den Darlegungen
im 1. Band auf S. 30 die Abscheidung von Wasserstoff aus einer Sdure ein
um etwa 0,8 Volt geringeres Potential erfordert als aus einer Base, normale
Lésungen vorausgesetzt, anderseits aber die entsprechenden Sauerstoffpola-
risationen im umgekehrten Sinne um den gleichen Betrag verschieden sind,
muf} die Summe beider gleich sein.

Man mull daher, wie bei den Kationen, zwischen ,,wasserzersetzen-
den‘ und ,,nichtwasserzersetzenden‘ Anionen unterscheiden, d. h. solchen,
welche zur Entladung unter den vorhandenen Bedingungen ein positiveres
Potential erfordern als Hydroxylionen, und solchen, welche bei gerin-
gerem, negativerem Elektrodenpotential ihre Ladung abgeben. Zu den
ersteren gehoren die Anionen der meisten anorganischen Sauerstoff-
sduren, zu den letzteren z. B. die Halogenwasserstoffsduren.

Diese Unterscheidung ist im iibrigen ebensowenig absolut wie bei den
Kationen. Verdiinnt man eine Sdure der zweiten Art mehr und mehr, so
erfordert die Abscheidung ihres Anions proportional dem Logarithmus der
Verdinnung héhere positivere Potentiale. Gleichzeitig nimmt aber durch
die Abnahme der relativen Konzentration der Wasserstoffionen die der
Hydroxylionen zu, und in demselben Verhiltnis wird die Abscheidung der
Hydroxylionen erleichtert. Mit zunehmender Verdimnung wird daher das
Verhalten der Stoffe der zweiten Art in jenes der ersten iibergehen.

Dieser Ubergang kann bei der Salzsdure innerhalb experimentell zugéng-
licher Grenzen beobachtet werden. Konzentrierte Losungen derselben geben
bei der Elektrolyse nur Chlor und Wasserstoff, verdiinnte dagegen geben
daneben auch Sauerstoff, und zwar um so mehr, je mehr die Verdinnung
und je mehr die Stromdichte zunimmt.

Eine weitere Komplizierung bei der Elektrolyse von S#uren ergibt sich
noch aus folgendem:

Aus den Tatsachen, welche iiber die elektrische Leitféhigkeit mehr-
basischer Sduren bekanntgeworden sind, lieB3 sich mit Sicherheit der Schluf3
ziehen, dafl in konzentrierteren Losungen diese Sduren der Hauptsache nach

1*
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nur ein Wasserstoffatom abspalten, wahrend die anderen erst mit steigender
Verdinnung stufenweise abdissoziieren.

Demgeméfl werden in Losungen solcher Sduren verschiedenartige Anionen
in verschiedenen Konzentrationsbetrigen, je nach der Gesamtkonzentration
der Losung, vorliegen. Demnach liefern mehrbasische Séduren bei der Elektro-
lyse je nach den Bedingungen entsprechend ihren verschiedenen Anionen
verschiedene Elektrolysenprodukte.

Die anodische Entwicklung und die Uberspannung
des Sauerstoffs.

Die anodische Entladung der Sauerstoffionen und die Entwicklung
gasférmigen Sauerstoffs erfolgt nicht immer bei dem fir Sauerstoff
ermittelten Gleichgewichtspotential, sondern es tritt dhnlich wie bei
Wasserstoff eine Verzogerung der Gasentwicklung in dem Sinne ein,
daf zur Sauerstoffentwicklung je nach dem verwendeten Anodenmetall
und seiner Oberflichenbeschaffenheit héhere, in diesem Falle positivere
Spannungen notwendig sind, als dem Sauerstoffpotential in den be-
treffenden Losungen entspricht.

Diese Erscheinung, die bei allen elektrolytisch entwickelten Gasen,
wie z. B. Wasserstoff (1. Band, S.71) oder Chlor (S.81), auftritt, nennt
man Uberspannung.

Das aus der freien Energie des Sauerstoffs berechnete Normalpotential
liegt bei 41,23 Volt, bezogen auf die normale Wasserstoffelektrode, ein
Wert, der praktisch wegen der Loslichkeit des Sauerstoffs und der Bil-
dung von unbesténdigen Oxyden an Platin praktisch nicht gemessen wird.

An platiniertem Platin treten in 2-normaler Schwefelsdure die ersten
Sauerstoffblischen erst bei etwa 1,5 Volt auf, wihrend an mit Iridium-
mohr iberzogenen Elektroden die Sauerstoffentwicklung schon bei
1,4 Volt eintritt!.

Entsprechend dem relativ hohen Anodenpotential, das der Sauer-
stoff zu seiner Abscheidung erfordert, wird in saurer Losung nur bei
Verwendung der edelsten Metalle die anodische Lésung der Metalle
durch Sauerstoffentwicklung abgelist.

Die Sauerstoffiiberspannung 148t sich daher nicht bei anodisch leicht
in Losung gehenden, also unedlen Metallen verfolgen.

Eine Ausnahme macht jene Gruppe von Metallen, die bei anodischer
Behandlung in den Zustand chemischer Passivitdt (1. Band, S. 97ff.)
ibergehen und damit die Eigenschaften sehr edler Metalle annehmen.

Es soll im folgenden, entsprechend der im 1. Band, S. 71ff. gegebenen
Definition der Wasserstoffiiberspannung, die Differenz zwischen dem
zur anodischen Sauerstoffentwicklung unter beliebigen Bedingungen
tatsdchlich notwendigen und dem fiir gleiche Verhéltnisse zu fordernden
reversiblen Potential des Sauerstoffs als die jeweilige ,,Uberspannung‘*
des Sauerstoffs bezeichnet werden.

1 H.v.Helmholtz: Ber. Berl. Akad. 1873, 587; 1883, 647. — W.Nernst:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 30, 1547 (1897). — M. Le Blanc: Ztschr. physikal.
Chem. 51, 65 (1905). — K.Bennewitz: Ztschr. physikal. Chem. 72,216 (1910).
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Wie im Falle des Wasserstoffs, ist das Abscheidungspotential auch
beim Sauerstoff stark mit der Natur des Elektrodenmaterials verdnder-
lich. Die zahlenmiBige Angabe der ,,Uberspannung® begegnet aber hier
einer neuen Art von Schwierigkeit, weil, wie erwdhnt, auch das Ruhe-
potential des Sauerstoffs sowohl mit dem Elektrodenmaterial sich d&ndert,
als auch groBen zeitlichen Schwankungen unterliegt, so daBl kaum ein
gesichert erscheinender Normalwert aus den Messungen abgeleitet werden
kann. Auch ist die Sauerstoffilberspannung bisher nicht so systematisch
untersucht wie die des Wasserstoffs, vor allem ist die Zahl der Elektroden-
metalle, an denen genauere Untersuchungen vorliegen, nur gering, da
man sich naturgemél im allgemeinen auf solche Elektroden beschrinken
muB, die unter den Bedingungen der Messung nicht nennenswert in
Losung gehen. Fiir den Eintritt dauernden Stromdurchganges unter
Sauerstoffentwicklung wurden in 1-normaler Kalilauge gegen eine gleich-
falls in 1-normales Alkali tauchende Wasserstoffelektrode! die folgenden
in Tabelle 2 wiedergegebenen Mindestitberspannungen bei Zimmer-
temperatur beobachtet.

Es ist von allen Zahlen bereits 1,23 Volt, der theoretische Wert
des reversiblen Sauerstoffpotentials, in Abzug gebracht, so daB sie
nunmehr Uberspannungen gemiB voranstehender Definition darstellen.

Tabelle 2.
Elektrodenmaterial ‘ Ub(;l:};a;glzéung Flektrodenmaterial \ Ube;jp‘?glzéung

Nickel, schwammig .... " 0,05 Blet ............... . 0,30

' blank ......... 0,12 Silber . ............. 0,40
Kobalt ............... 0,13 Kadmium .......... \ 0,42
Platin, platiniert ...... 0,24 Palladium .......... i 0,42
Eisen ................ 0,24 Platin, blank ....... j 0,44
Kupfer............... 0,25 Gold..............., 0,52

Die Reihenfolge der 90~ om?
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serstoffentwicklung.
Abb.1 und 2 zeigen

"1 A.Coehn u. Y.Osaka: Ztschr. anorgan. allg. Chem. 34, 86 (1903).

Abb. 1. Sauerstoffentwicklung an verschiedenen Platinmetallen.
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den Verlauf der anodischen Stromdichtepotentialkurven der Sauerstoff-
entwicklung an verschiedenen Platinmetallen in 0,1-normaler H,SO,?,
bzw. an den Eisenmetallen in 1,0-normaler KOH?2.

Auch die zeitliche Verdnderlichkeit des einer bestimmten Strom-
dichte entsprechenden Potentials ist fiir die elektrolytische Sauerstoff-

Stromaichire Gy —

ntwicklung noch weit )
e . g . B Platin glatt
stirker und allgemeiner
verbreitet als fiir die
Wasserstoffentwicklung,
Jridiym
410 %em*® ,
f Platin grav
S
s Palladivm
Platin (platiniert, )
/_’_JMM’—’_
a7 08 09 10V N N Y N N IOU N S SN B B
Aﬂag'gﬂpofe”f/a/g 0 20 30 40 50 5? 70 80 90 100 170 720
~ Minuten —»
Abb. 2. Sauerstoffentwicklung an Abb. 3. Zeitliche Abhingigkeit der Sauerstoffiiber-
Eisen, Kobalt und Nickel. spannung.

weshalb den Daten voriger Tabelle kein entscheidender Wert beige-
legt werden kann.

In bezug auf den zeitlichen Verlauf der Uberspannung verhalten
sich die einzelnen Elektroden verschieden (Abb. 3). Wihrend die Kurven
der Sauerstoffiiberspannung fiir glattes Platin, Iridium und Palladium?
schlieflich parallel zur Abszissenachse auslaufen, zeigen diejenigen fiir
Eisen, Nickel und namentlich fiir platiniertes Platin einen stetigen Weiter-
anstieg, fiir den konstante Endwerte bisher anscheinend nicht beob-
achtet wurden. (Die Kurve fiir Eisen verliauft ganz wenig iiber der
Kurve fiir Ni.)

Zuverlissigere Werte, die auch nicht wesentlich von der Vorgeschichte
der Elektroden abhingen, hat kiirzlich T. Onoda* nach der Blischen-
methode (1. Band, S.72) erhaiten. Seine Messungen an Nickel, Platin
und Gold sind in Tabelle 3 wiedergegeben.

Temperaturerhbhung driickt im allgemeinen auch die Sauerstoff-
iiberspannung herab®.

Aus den bisher geschilderten Erscheinungen bei der anodischen Sauer-

J.B. Westhaver: Ztschr. physikal. Chem. 51, 65 (1905).
M. Traun: Dissertation, Dresden. 1905.
F.Forster u. A. Piguet: Ztschr. Elektrochem. 10, 714 (1904).
Ztschr. anorgan. allg. Chem. 165, 79 (1927).
5 T.Onoda: Ztschr. anorgan. allg. Chem. 165, 79 (1927).

PR CI



Die anodische Entwicklung und die Uberspannung des Sauerstoffs. 7

Tabelle 3.

Sauerstoffiiberspannung | Uberspannung, bezogen

Elektrode in Volt auf platiniertes Platin
Nickel mit Nickelschwarz.......... 1,399 — 0,042
Glattes Nickel .. .................. 1,405 — 0,036
Platiniertes Platin ................ 1,441 -+ 0,000
Kupfer............ooo i 1,465 + 0,024
Glattes Platin .................... 1,663 + 0,222
Gold. ... 1,693 -- 0,252

stoffentwicklung geht hervor, daB die dabei einschlieBlich der Uber-
spannung auftretenden erheblichen Polarisationen als chemische Polari-
sationen aufzufassen sind.

Bei Ausschlull verschiedener Stérungsmoéglichkeiten fanden Tafell und
in neuerer Zeit Baars? u. a., dal die Abhéngigkeit der Wasserstoffiberspan-
nung von der Stromdichte eine logarithmische ist gemdf dem Ausdruck:

ngy=a-+blogl,
worin 7, die anodische Uberspannung, T 4 die Stromdichte an der Anode

und ¢ und b Konstanten bedeuten, die bei gegebenem Druck, Temperatur
und Elektrolytzusammensetzung fir jedes Material charakteristische Werte
besitzen.

Auch fiir die Abhéngigkeit der Sauerstoffiiberspannung von der Strom-
dichte dirfte ein ahnlicher Ausdruck gentigen, doch ist die experimentelle
Feststellung einer solchen GesetzmiBigkeit deshalb kaum moglich, weil
die Sauerstoffiiberspannung in ungleich héherem Mafe zeitlichen Anderungen
unterliegt wie die Wasserstoffiiberspannung.

Die vielfachen Parallelen, die bei der Wasserstoff- und Sauerstoff-
iiberspannung zu beobachten sind, legen von vornherein die Vermutung
nahe, dafl die Ursachen der Polarisation in beiden Fallen gleicher Art
sind. Man wird deshalb als Ursache der Sauerstoffiiberspannung als
wahrscheinlich annehmen diirfen, daf3 bei der Vereinigung der nach den

Gleichungen: 0" +2® =0,

bzw.

20H" +2® =0+ H,0
gebildeten Sauerstoffatome zu Molekeln
2020,
derartige Reaktionshemmungen vorhanden sind, dafl eine Stauung von
Sauerstoffatomen in der Elektrode bis weit itber deren Gleichgewichts-
konzentration im Gleichgewicht mit gasférmigem Sauerstoff die Folge ist.
Diese einfache Annahme, welche im Falle des Wasserstoffs (1. Band,
S.74) zur Erklarung der Uberspannungserscheinungen vollstindig aus-
reichte, muf} fiir den Fall der Sauerstoffiiberspannung wegen dessen ver-
wickelterer Natur noch erginzt werden.
Vor allem verlangt die Erfahrung, daff das experimentell bestimmte
Rubepotential des Sauerstoffs unter gewohnlichen Bedingungen stets

1 Ztschr. physikal. Chem. 50, 641 (1905).
2 Ber. Marb. Akad. 63, 213 (1928).
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unter den theoretisch zu erwartenden, thermodynamisch begriindeten
Werten bleibt und sowohl zeitlichen Schwankungen ausgesetzt ist als
auch mit dem Material der Ableitungselektrode verdnderlich erscheint.
Zur Erkldrung wurde die Annahme gemacht, daB sich in den Reaktions-
verlauf zwischen Sauerstoff bzw. Hydroxylionen und gasférmigem
Sauerstoff sogenannte Priméroxyde des Elektrodenmetalls einschalten.

Nach dieser von F. Forster! erdachten Deutungsmoglichkeit bilden
die primér entstehenden Sauerstoffatome hohere Metalloxyde, die unter
Lieferung von molekularem Sauerstoff mit von Metall zu Metall wechseln-
der Geschwindigkeit freiwillig in niedere Oxyde iiberzugehen bestrebt sind.

Der unmittelbare Ubergang der auf der Elektrode entladenen Sauer-
stoffatome in gasférmigen, molekularen Sauerstoff nach 20 = O, er-
folgt dann mit beschrénkter, jedenfalls geringerer Geschwindigkeit als
der Vorgang der Bildung dieser Oxyde und ihres Zerfalles unter Abgabe
von molekularem Sauerstoff.

Nur bei geniigender, theoretisch unendlich grofer Geschwindigkeit
aller in Betracht kommenden Vorginge wiirde die jeweilige O-Konzen-
tration an der Elektrodenoberfliche der Gleichgewichtskonzentration im
gasformigen Sauerstoff entsprechen, die Uberspannung also Null sein.
Eine Verzégerung im Ablauf auch nur eines der Teilvorginge mufl zu
einem Uberschreiten des reversiblen Sauerstoffpotentials Veranlassung
geben.

Im allgemeinen neigt man zu der Auffassung, daB die Einstellung des
Gleichgewichts zwischen Elektrodenmetall, Sauerstoffatomen und Primér-
oxyd relativ rasch verliuft und die eigentlichen Hemmungen in dem an-
schlieBenden Vorgang der Bildung von molekularem Sauerstoff und niederem
Oxyd zu suchen sind.

Die durch diese Hemmung bewirkte Anreicherung des Priméroxyds an
der Elektrode bewirkt eine erhéhte Konzentration der mit demselben im
Gleichgewicht befindlichen Sauerstoffatome und macht somit das Potential
der Sauerstoffelektrode weit tUber den dem Gleichgewichtspotential des
Sauerstoffs entsprechenden Wert positiver.

Die Grenze dieser Anreicherung wird &hnlich wie bei der Wasserstoff-
elektrode dann erreicht, wenn die Zersetzung des unbestdndigen Oxyds
in der Elektrodenoberfliche die gleiche Geschwindigkeit erlangt hat wie
seine Bildung aus dem vom Strom abgeschiedenen Sauerstoff. Diese Ver-
bindungen dirften in der Oberfliche der Elektrode des Grundmetalls in
wechselnder Konzentration, etwa als feste Losungen oder Adsorptions-
verbindungen auftreten. .

Auch das zeitliche Anwachsen der Uberspannung findet auf Grund der
geschilderten Annahmen eine einleuchtende Erkldrung in der Vorstellung,
daf die allméhliche Anreicherung niederer, ebenfalls vom Elektrodenmaterial
mehr oder minder aufgenommener Oxyde die Léslichkeit des Priméroxyds
herabsetzt, wodurch die einer bestimmten Priméroxydkonzentration ent-
sprechende und mit ihr im Gleichgewicht stehende Sauerstoffkonzentration
erh6ht wird.

Wenn schliellich in manchen Fillen zeitliche Grenzwerte des Anoden-
potentials erreicht werden, so handelt es sich dabei nicht um Gleichgewichts-
potentiale des gasformigen Sauerstoffs, vielmehr sind diese konstanten Werte
nichts als Anzeichen dafiir, daf3 stationdre Zustéinde in der Elektrodenober-
flache eingetreten sind.

1 Ztschr. physikal. Chem. 69, 236 (1909).
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Notwendig fir die sichere Begriindung der entwickelten Oxydtheorie
ist der Nachweis, da wirklich Oxyde der geforderten Eigenschaften existieren.

Als solche hohere, freiwillig Sauerstoff abgebende Oxyde sind bekannt!:
das Kupfersuperoxyd Cu,O,, das sich bei starker anodischer Polarisierung
von Kupferanoden in Natronlauge bildet?2, das Nickeldioxyd, NiO,, das unter
Sauerstoffabgabe in Nickelsesquioxyd, Ni,Os, tibergeht, sowie vermutlich®
das analoge Oxyd des Kobalts?.

Ahnliche Oxyde entstehen auch bei der Sauerstoffentwicklung an Eisen®.

Besonders emgehend ist aber das zuerst von L. Wohler® beobachtete
Oxyd des Platins, PtO,, untersucht worden.

Wohler hat auf elektrolytischem Wege Alkalisalze einer héheren Platin-
sauerstoffsdure hergestellt, die beim Behandeln mit Sdure das Anhydrid
PtO, liefern, welches in Berithrung mit Wasser in Sauerstoff und das Hydrat
des PtO, zerfillt. Die Sauerstoffentwicklung 148t dabei allméhlich nach,
was der Bildung fester Losungen von PtO; und PtO, zuzuschreiben ist,
womit die gleichzeitige stetige Abnahme des Anfangspotentials ¢, = + 1,5 Volt
(gegen 2-normale H,SO,) in bestem Einklang steht. Auch anodisch vor-
polarisierte Elektroden aus platiniertem Platin zeigen in demselben Elektro-
Iyten den gleichen Anfangswert und gleichen Verlauf des Potentials?.

Alle an Sauerstoffelektroden beobachteten Potentiale bis hinauf zu
& = + 1,5 Volt (in 2-normaler H,S0,) lassen sich also durch Gegenwart
einzelner bzw. mehrerer Priméroxyde deuten. Fur die héheren Spannungen
konnte die Wirksamkeit eines noch energiereicheren, bisher nicht isolierten
Oxyds, etwa PtO,, zu Hilfe genommen werden, sofern man nicht annehmen
will, da3 das Gleichgewichtspotential des PtO, hoher als &, = + 1,5 Volt
liegt und daBl dieser immer wieder gemessene Wert schon einem teilweisen
Zerfall des reinen Oxyds entspricht.

Die elektrolytische Wasserzersetzung.

Bei der Wasserzersetzung kann man als Elektrolyten Sauerstoff-
sduren, Basen oder Salze der Alkalimetalle verwenden.

Die Ionenvorginge sind dabei folgende:

Bei Sduren werden an der Kathode die in hoher Konzentration vor-
handenen und dorthin wandernden Wasserstoffionen entladen, wiahrend
die Sdureanionen zur Anode wandern. Dort werden sie aber nicht ent-
laden, sondern zunichst die im Wasser immer in kleiner Konzentra-
tion vorhandenen OH-Ionen, welche ein niedrigeres Abscheidungspo-
tential haben (siehe S. 2). Da immer den entladenen OH-Ionen &qui-
valente Mengen H -Ionen an der Anode zuriickbleiben, bilden diese mit
den Anionen wieder die urspriingliche Saure.

L E.Muller: Ztschr. Elektrochem. 13, 133 (1907). — E. Miiller u.
E. Spitzer: Ztschr. Elektrochem. 13, 25 (1907).

2 Ztschr. Elektrochem. 13, 414 (1907).

3 E.Miuller u. E.Spitzer: Ztschr. Elektrochem. 18, 25 (1907). —
K. A. Hofmannu. B. Wurthmann: Ber. Dtsch. chem. Ges. 52, 1185 (1918).

4 Vgl. C. Tubandt: Ztschr. anorgan. allg. Chem. 45, 368 (1905).

5 W.Manchot: Ztschr. anorgan. allg. Chem. 27, 420 (1901). — E. Mller
u. E. Spitzer: Ztschr. Elektrochem. 13, 25 (1907).

8 Ztschr. Elektrochem. 15, 773 (1909). — L. Woéhler, W. Pliidddemann
u. P. Wohler: Ztschr. physikal. Chem. 62, 670 (1908).

? E. Miller: Ztschr. Elektrochem. 6, 573 (1900); 7, 750 (1901); 8, 426
(1902). — L. Wo6hler u. W. Frey: Ztschr. Elektrochem. 15, 129 (1909). —
G. Grube: Ztschr. Elektrochem. 16, 621 (1910). — V. Kohlschiitter u.
H. Stéger: Helv. chim. Acta 4, 821 (1921).
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H'- und OH'-Tonen werden laufend durch Zerfall von Wasser er-
setzt.

Es ergeben sich daher folgende Konzentrationsinderungen, wenn die
Riickdiffusion der gelosten Elektrolyte verhindert wird:

An der Kathode verschwindet ein Mol Siure, dementsprechend wird
an der Anode ein Mol Séiure riickgebildet. Gleichzeitig verschwindet
dort auch ein Mol Wasser. Die Saure wird mithin an der Anode aus
zweifachen Griinden konzentrierter.

Besteht der Elektrolyt aus einer Base, z. B. Natriumhydroxydlésung,
so werden an der Kathode nicht die Na'-Ionen, sondern die in sehr
geringer Menge vorhandenen H."-Ionen entladen. Die OH’-Ionen wandern
zur Anode, wo sie entladen werden und nach der Gleichung 20H =
= H,0 4+ O Sauerstoff und Wasser bilden. Es tritt also an der Kathode
eine Anreicherung an NaOH, an der Anode wegen der Wasserbildung
eine Konzentrationsverminderung des Elektrolyten ein. Fiir jedes Mol
zersetztes Wasser werden somit an der Kathode zwei Mol Wasser ver-
braucht, wihrend an der Anode ein Mol Wasser gebildet wird.

Ist der Elektrolyt die Losung eines Alkalisalzes einer Sauerstoffsiure,
so bildet sich an der Anode, wie frither geschildert, durch Entladung von
OH’-Ionen des Wassers Sauerstoff und die zuriickbleibenden H ' -Ionen des
Wassers bilden mit den zuwandernden S#ureanionen die Saure. An der
Kathode werden nicht Alkaliionen, sondern Wasserstoffionen des Wassers
entladen. Die zuriickbleibenden OH’-Ionen bilden mit den zuwandernden
Na ' -Tonen NaOH. Die Umgebung der Kathode wird demnach alkalisch,
die der Anode sauer. Pro Mol zersetztes Wasser werden an der Kathode
zwei Mol Wasser verbraucht, an der Anode aber nur ein Mol, so daf die
Losung an der Kathode konzentrierter wird.

Wihrend die Gewinnung von Alkali auf diesem Wege schon lange geiibt
wird (siehe Chloralkalielektrolyse, S. 86), wurde die Moglichkeit der Gewin-
nung von Sduren auf diesem Wege bisher kaum beachtet. Erst in letzter
Zeit wurde die elektrolytische Gewinnung von Schwefelsdure durch Elektro-
lyse von CaSO,-Losungen angeregtl.

Wenn bei der Elektrolyse einer wilrigen Losung einer Sdure oder
Base keine anderen Elektrolyseprodukte als Sauerstoff und Wasserstoff
auftreten, betrigt die Polarisationsspannung, wie S.2 ausgefiihrt wurde,
an glatten Platinelektroden im Mittel 1,68 Volt. Wenn, wie dies bei der
Elektrolyse von Alkalisalzen der Fall ist, zur Wasserstoff- und Sauer-
stoffentwicklung noch die Bildung von Siure an der Anode, von Alkali
an der Kathode hinzukommt, so wird die Zersetzungsspannung ent-
sprechend der freien Energie der Alkalibildung gréBer, denn es bildet
sich an den beiden Elektroden eine Siurealkalikette aus, deren elektro-
motorische Kraft der polarisierenden Spannung entgegengeschaltet ist.

Aber auch schon unterhalb dieses Wertes beginnt die Wasserzersetzung,

indem die gebildeten Elemente teilweise im geldsten Zustande in die Elektrode,
teilweise in die Lésung diffundieren, ohne die zur Ausbildung von Blidschen-

1 E.Martin: F.P. 41334 (1932); Chem. Ztrbl. 1931 II, 3373; 19331,
2154 ; Quatorz. Congr. Chim. ind. Paris 1934. Commun. 2. 1935.



Die technische Wasserelektrolyse. — Der Elektrolyt. 11

form notige Konzentration zu erreichen, und zwar, wie A.P.Sokolow!?
feststellte, bereits bei einer Klemmspannung von 5 Millivolt.

Den der eintretenden Zersetzung entsprechenden Strom bezeichnet man
als ,,Reststrom‘* (1. Band, 8. 62). Dieser wird noch dadurch verstiarkt, daB3
der abgeschiedene Wasserstoff durch den im Elektrolyten gelésten Luftsauer-
stoff oxydiert, seine Abscheidung also ,,depolarisiert’* wird (S. 194ff.).

Die elektrolytische Wasserzersetzung besitzt erhebliche technische
Bedeutung zur Herstellung der Gase Wasserstoff und Sauerstoff in
groBem Malstabe. Die technische Durchbildung des an sich einfachen
Vorganges soll im folgenden Abschnitt besprochen werden.

Die technische Wasserelektrolyse.

Als erster beniitzte d’Arsonval in Paris (1885—1887) eine elektro-
lytische Zelle zur Gewinnung von Sauerstoff fiir seine Vorlesungen.

In industriellem MaBstab wurde die Wasserzersetzung erstmalig von
dem Russen D. Latschinoff? durchgefiihrt. Fast gleichzeitig bauten
in Frankreich Ducreté und Renard Zellen, die hauptsichlich der
Wasserstofferzeugung fiir Luftschiffe dienten.

Es folgten in groBerem MafBstabe Glockenzellen (S.17) der Firma
1’Oxhydrique und bald darauf die Schuckertschen Glockenzellen, die
Zelle von O. Schmidt (FilterpreBzelle, S. 18), die hauptséchlich von dem
Schweizer Werk Oerlikon als Oerlikon-Schmidt-Zellen herausgebracht
wurden und die auch in Amerika von der Firma Shriver & Co. gebaut
wurden. Spiter erschienen in Amerika verschiedene Zellen der Davis-
Bournonville Co., der International Oxygen Co., der Electrolytic Oxy-
Hydrogen Laboratories Inc. usw.

Die meisten Zellenkonstruktionen der einzelnen Firmen erfahren
fortlaufende Umgestaltungen und Verbesserungen, auf die historische
Entwicklung im einzelnen einzugehen, wiirde zu weit fiihren.

Der Elektrolyt.

Um die Zellenspannung moglichst niedrig zu halten, ist die Ver-
wendung eines moglichst gutleitenden Elektrolyten geboten.

Fiir die technische Wasserzersetzung benutzte man frither vielfach ver-
diinnte Schwefelsiure. Heute ist man davon so gut wie vollig abgekommen
und verwendet Alkalilauge, obwohl deren Leitfahigkeit geringer ist,
weil gegen Lauge unempfindliche Gefifle und Elektrodenmaterialien sich
leichter auftreiben lassen. Fir Schwefelsdure kommt als Gefa und
Elektrodenmaterial eigentlich nur Blei in Frage, welches Material jedoch
eine hohe Uberspannung hat. Die Haltbarkeit des Elektrolyten ist in
geschlossenen Zellen praktisch unbegrenzt, nur geringe Verluste durch
Nebelbildung miissen ersetzt werden. In offenen Zellen ist die Halt-
barkeit schlecht, weil die Lauge Kohlensiure aus der Luft anzieht und
sich zum Teil in Karbonat verwandelt. Ein Karbonatgehalt wirkt einer-
seits wegen der geringeren Leitfdhigkeit, anderseits wegen des stirkeren
Angriffs der Anoden ungiinstig.

1 Wied. Ann. 58, 209 (1896).
® DRP. 51998 (1888); 13. P.' 15925 (1888).
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Was die sonstigen Verunreinigungen betrifft, so wirken besonders
Chloride und Sulfate stérend, weil durch sie die Anoden zerstort werden.
Solche Verunreinigungen konnen durch das Speisewasser eingefiihrt
werden. Man benutzt deshalb zum Nachfiillen immer destilliertes Wasser
bzw. Kondenswasser. In neuerer
Zeit kommt zur Reinigung des
Speisewassers auch das elektro-
osmotische Verfahren in Betracht
(S.4021f.). Sehr storend wirken
auch organische Verunreinigun-
gen, wie Fette, Ole, die mit der
Lauge Seifen bilden und ein
starkes Schidumen des Elektro-
lyten hervorrufen.

Sowohl Natron- als auch Kali-

00 0 I a0 e o 0 s e 1Buge besitzen bei bestimmten

6 —» Konzentrationen ein Minimum

Abb. 4. Leitfihigkeit von KOH und NaOH. des spezifischen Widerstandes,
dessen Lage, wie Abb.4 zeigt,

von der Temperatur abhéngt. In Abb.5 sind die Abhingigkeit des
Prozentgehaltes der bestleitenden Losungen von der Temperatur (linke
Ordinate) und die Werte der spezifischen Leitfihigkeit von der Tem-
peratur (rechte Ordinate) wiedergegeben!. In Kalilauge liegen die Ver-
héltnisse dhnlich?. Das Leit-
fahigkeitsmaximum ist im
14 iibrigen ziemlich flach, so
daB kleinere Abweichun-
gen von der optimalen Kon-
zentration keine Rolle spie-
len. Obwohl die spezifische
Leitfahigkeit der Kalilauge
bedeutend hoher liegt als
die der Natronlauge, wird
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Abb. 5. Zusammensetzung bestleitender NaOH bei ver- kaum bevorzugt.
schiedenen Temperaturen (linke Ordinate, Kurve a); Leit- Bei Normaldruck und
fihigkeit bei verschiedenen Temperaturen fiir die best- t 0°. 76
leitenden Losungen (rechte Ordinate, Kurve b). -temperatur (0°, 760 mm)

werden theoretisch zur Ge-
winnung von 1 m? H, und !/, m® O, 805 g H,0 verbraucht. Dazu kommt
in Wirklichkeit der durch Verdampfung bedingte H,0-Verlust, der
aus dem Dampfdruck des Wassers bei der Arbeitstemperatur der Zelle
(wmm Hg) und dem Gesamtdruck der Gase p leicht nach der Formel

! Busfield u. Lowry: Philos. Trans. Roy. Soc. London 204, 253 (1914).

1912 Vgl. Kohlrausch u. Holborn: Leitvermégen der Elektrolyte, S. 159.
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1207 ﬁ g je Kubikmeter entwickelten Wasserstoffes unter Normal-

verhéltnissen zu berechnen ist.

Ist den Zellen eine Kondensationsvorrichtung vorgelegt, die das
bei erhohter Zellentemperatur verdampfte Wasser in die Zelle zuriick-
fiihrt, so ist bei der Berechnung des Wasserverlustes die Temperatur
im Kondensationsraum einzusetzen.

Einfluf von Zellenspannung und Widerstand auf den Energiebedarf der
Wasserzersetzung.

Der Strombedarf der Wasserzersetzung berechnet sich in einfacher
Weise aus dem Faradayschen Gesetz (1. Band, S.51). Durch 1 Ah werden
0,336 g Wasser unter Bildung von 0,419 1 Wasserstoff und 0,209 1 Sauer-
stoff (unter Normalbedingungen, 0° C und 760 mm) zerlegt.

Zur Erzeugung von 1 m? Wasserstoff und 0,5 m® Sauverstoff braucht
man demnach 2390 Ah.

Der Energiebedarf ergibt sich als Produkt aus Strombedarf und
Zellenspannung.

Die Zellenspannung setzt sich aus mehreren Faktoren zusammen:
den Elektrodenspannungen, bzw. deren Summe, der Zersetzungsspannung
und der zur Uberwindung des Zellenwiderstandes notwendigen Spannung.
Die Hohe der Elektrodenspannungen sind gegeben durch das Einzel-
potential von Wasserstoff und Sauerstoff und deren Uberspannungen
und der durch Konzentrationsinderungen bei der Elektrolyse bedingten
Konzentrationspolarisation.

Die Hohe der Einzelpotentiale hingt von der Natur des Elektrolyten
ab. In Summa besitzen sie jedoch immer den Wert der Spannung der
Knallgaskette (1,23 Volt bei Zimmertemperatur und Normaldruck).
Dazu kommt die Uberspannung des Wasserstoffs (1. Band, S.71) und
Sauerstoffs (S.4), welche sehr wesentlich von dem Material der Elek-
troden, der Stromdichte und der Temperatur abhingt. Es ist daher
schwer, bestimmte Werte anzugeben.

Die folgende Tabelle 4 nach Pfleiderer! gibt Aufschlufl iiber die
Hohe der unter verschiedenen betriebstechnischen Bedingungen auf-
tretenden Uberspannungen.

Wie man aus dieser Zusammenstellung sieht, schwankt die Uber-
spannung der beiden Gase von sehr kleinen Werten bis mehr als ein
halbes Volt und ist, auler von den genannten Faktoren, weitgehend
von der Oberflichenbeschaffenheit und Vorgeschichte der Elektroden
abhéngig, welche Tatsache die Reproduzierbarkeit der gemessenen Werte
sehr beeintréichtigt.

Die Unsicherheit dieser Werte wird noch dadurch erhoht, da3 wihrend
des Betriebes der Zellen Anderungen der Elektrodenoberfliche auftreten
kénnen, sei es durch Aufrauhung bei héheren Stromdichten, sei es durch
Abscheldung geringer Mengen von Verunreinigungen, welche eine be-
deutende Anderung der Uberspannungen zur Folge haben kénnen.

I Engelhardt: Handbuch der technischen Elektrochemie.
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Tabelle 4. Uberspannung der Wasserstoff- und der

Schwefelhaltige (5N0/tc§eil)s tgil};blse;l?d_ Eisenstahl mit Sand-

Strom- . .
dichte Platin platiniert Vernicklung? strahl abgeblasen

strahl abgeblasen®

1
Am?| Z.tr | 80 Z.t. | 80° Z.t. 80° Z.t. ‘ 80°

[

\

100 | —o0,04 | —o0,01 | —O,11 | —0,02 | —0,21 {—0,11 | —0,26 | —O0,12
500 | —0,06 | —0,03 | —0,16 | —0,06 | —0,31 | —0,15 { —0,35 | —0,18
I

1000 {—0,08 | —0,04,| —0,19 | —0,08 | —0,36 | —0,18 | —0,39 —0,22
2000 | —0,09,| —0,05;| —0,21 | —0,10 | —0,40 | —0,23 | —0,45 | —0,27

100 — — 0,32 0,18 0,35 0,25 — —

500 — — 0,36 0,22 0,40 0,27, — —
1000 — — 0,385 0,24 0,44 0,29 e
2000 — — 0,42 0,26, 0,48 0,31 — —

Die in der Tabelle angegebenen Uberspannungen sind fiir Sauerstoff
positiv, fiir Wasserstoff negativ, da sie ja einen Teil des positiven Sauer-
stoff- bzw. negativen Wasserstoffpotentials bilden.

Man kann, wie schon lange bekannt ist, die Uberspannung auch
durch Uberlagerung des Gleichstroms mit einem Wechselstrom herunter-
driicken. Es lige also im Bereich der Moglichkeit, durch Anwendung
dieses Mittels noch Energieersparnisse zu erzielen.

Als dritter Faktor zur Berechnung der zur Elektrolyse notwendigen
Zellenspannung ist endlich der innere Widerstand der Zellen zu beriick-
sichtigen. Wenn man von den Widerstinden der Stromzufiihrungen
absieht, ist dieser durch den Spannungsabfall im Elektrolyten bedingt.

Dieser ist nach dem Ohmschen Gesetz gleich dem Produkt aus
Stromstarke mal Elektrolytwiderstand. (J-W) oder praktisch Strom-
dichte pro em? I mal Elektrodenabstand d cm mal dem spezifischen
Widerstand w des Elektrolyten, also: I-d-w.

In der Praxis geniigt es jedoch nicht, den spezifischen Widerstand des
Elektrolyten, der leicht in Tabellen zu finden ist, einzusetzen, vielmehr
mull man beriicksichtigen, daB der Elektrolyt wihrend des Betriebes
der Zellen mit kleinen Gasbldschen erfiillt ist, welche durch Verringerung
des wahren Elektrolytquerschnittes den Zellenwiderstand bedeutend er-
hohen. Die Menge der schwebenden Gasblischen héngt sowohl von der
Form der Zelle, der Strombelastung, als auch vom spezifischen Gewicht
und der Viskositit des Elektrolyten ab.

AuBerdem kann der Widerstand der Zelle noch durch Festhaften von
Gasblasen an den Elektroden, die sich u. U. zu ganzen Gasfilmen ver-
einigen, aulerordentlich erhéht werden. Die Ursache dieser Erscheinung
liegt in einer elektrostatischen Aufladung der Bldschen, die dann je nach

1 Z.t. = Zimmertemperatur.
2 Nach DRP. 411528 und 414969 (siehe S. 19).
3 Nicht abgeblasen, anodische Uberspannung zirka 0,1—0,3 Volt hoher.
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Sauerstoffentwicklung in 16%iger Natronlauge (Volt).

Vernicklung, galvanisiert auf Eisen- | Verkobaltung,

]
l Nldl‘ell)ll’;e? blech (2 b nach zwei verschiedenen | galvanisiert auf .
} Wwalzblan Rezepten? Eisenblech Vernicklung,
‘ _ [R—— - galvanisiert auf
1 ot ‘ s | 747Z.t,7 J,, o ﬁ)l;‘ 7t ‘) 800 Kupferblech
o a b a b o

E ‘ abnorm hoch,
—0,37 —0,30|—0,40 0,24 0,25 0,16 — | —0,20| Zitheh und e
——0,47‘—0,39 -—0,52/—0,30 —0,39|—0,24f — |—0,30

nutzung sehr
i wechselnd, z. B.

\ |
—0,51/—0,43(—0,58—0,33 -—0,49|—0,26|-—0,42| —0,36| —0,57 | ¢
—0,55|—047\—0,64 — 0,87 —0,56 —0,80|—0,47 —0,43 —0,77

Kathodische
Uberspannung

0,55, 0,31 — — = — 0,31 0,23 .-
0,77 0,36 -— — | = — 0,35 0,25 22
0,82| 0,40 — — — — 0,37 0,27 2z
. 0,85 0,43 — — ] — — 0,39| 0,29 &
| ! | | <:§

ihrer Ladung elektrophoretisch (S. 359 {f.) zur Anode oder Kathode wandern
und sich dort festsetzen. Es handelt sich hier prinzipiell um dieselbe
Erscheinung, die schon im 1.Band, S.143, unter der Bezeichnung
,,Anodeneffekt‘ erwdhnt wurde.

Im ganzen setzt sich mithin die Betriebsspannung E der Zelle folgen-
dermaflen zusammen:

FHES EA—EK—F??A—??K—I—I'WY.
Dazu kommt streng genommen noch die Konzentrationspolarisation,
deren GréBe aber in den praktisch nur verwendeten sauren und alkalischen
Losungen vernachlissigt werden kann. In diesem Ausdruck hat man
die Werte mit den richtigen Vorzeichen einzusetzen.

Versuche haben ergeben, daBl die Zersetzungsspannung bei ganz
geringen Stromstdrken (bei beginnender Gasentwicklung) etwa 1,6—1,7
Volt betrigt. Theoretisch miiite die sichtbare Zersetzung schon bei der
Spannung der Knallgaskette, d. i. 1,23 Volt, beginnen. Da aber die
Gase von der Elektrode zuerst teilweise gelost werden, im gelGsten Zu-
stande teilweise von ibr wegdiffundieren, tritt sichtbare Gasentwicklung
erst bei hoheren Gaskonzentrationen auf, deren Ausbildung eine hihere
Spannung erfordert!.

Eine Erniedrigung der Zellenspannung wird auch durch Temperatur-
erhohung erreicht. In vielen Féllen wird daher die Wasserelektrolyse bei
erhohter Temperatur durchgefiihrt. Ein Nachteil liegt darin, daBl mit
steigender Temperatur der chemische Angriff auf simtliche Zellen-
materialien gréBer wird, weshalb die Temperatur nicht zu hoch gewihlt
werden darf. Gewdhnlich arbeitet man bei 60—80°. Ein weiterer Nach-

1 Ein Teil der Polarisationsspannung, der offenbar auf Verdnderungen
an den Elektroden beruht, bleibt bei der Wasserelektrolyse jedoch auch
nach Stromunterbrechung noch bestehen.

1 N. Jessanlow: Chimstroi (russ.) 7, 71 (1935); Chem. Ztrbl. 1935 11,
3418.
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teil erhitzter Béder liegt darin, daB der Dampfdruck des Wassers be-
deutend steigt und daher eine rasche Verdampfung des Elektrolyten
eintritt. Diese wird noch dadurch verstirkt, daB die entweichenden
Gase den Wasserdampf abfithren. Bei etwa 90° wiirden die abgeleiteten
Gase etwa zur Hilfte aus Wasserdampf bestehen. Um die Verdampfung
bei hohen Zellentemperaturen moglichst zu verringern, hat E. Paur!
vorgeschlagen, als Elektrolyten eine wasserhaltige Atzalkalischmelze zu
verwenden, in welcher der Wasserdampfdruck ein viel niedrigerer ist. Die
Betriebsspannungen wiirden bei der Verwendung dieses Elektrolyten
bei 1,4—1,5 Volt liegen, doch scheitert dieser Vorschlag hauptsichlich
daran, daB die Atznatronschmelze nahezu alle Materialien angreift.

Zur Erwirmung der Zellen reicht meist die Warmeentwicklung des
elektrischen Stromes aus. GréBere Zellen miissen sogar gekiihlt werden.
Gewohnlich werden die Zellen gegen Wirmeverlust isoliert, auch wenn
wihrend des Betriebes eine Kiihlung notwendig ist, weil man dadurch
erreicht, daB bei Betriebsunterbrechungen der Elektrolyt warm bleibt
und bei Wiederinbetriebnahme nicht erst aufgeheizt werden muB.

Die Zellenspannung betrdgt im GroBbetrieb etwa 1,9—2,6 Volt, je
nach der Zellenkonstruktion, was einem Energieverbrauch von 4,5—6,2
kWh fiir den Kubikmeter Wasserstoff und den doppelten Betrag fiir den
Kubikmeter Sauerstoff unter Normalbedingungen ausmacht.

Die elektrische Energie, die bei der Wasserzersetzung aufgewendet
werden muBl, wird zum Teil zur Leistung chemischer Arbeit verbraucht,
die zur Trennung der Bestandteile des Wassers notwendig ist, der
iibrige Teil wird in Wéarme verwandelt.

Die Annahme, dal} die iiber die Bildungsenergie (Spannung der Knall-
gaskette 1,23 Volt-2-96500 Cb) verbrauchte elektrische Energie in Warme
verwandelt wird, wire jedoch deshalb nicht richtig, weil diese Bildungsenergie
sich auf die Vereinigung von in Metallelektroden gelosten Gasen bezieht.
Zwischen diesem Losungszustand und dem Gaszustand besteht aber eine
bedeutende Energiedifferenz. Der Ubergang aus dem einen Zustand in den
anderen ist ein irreversibler Vorgang, weil zur Abscheidung der beiden Gase
dafiir eine bestimmte Spannung aufgewendet werden muf}, die man aber
umgekehrt bei der Vereinigung der beiden Gase zu Wasser in der Knall-
iaskette nicht in Form einer entsprechend hohen Spannung zurtickgewinnen

anmn.

Die bei der Wasserzersetzung entwickelte Wirme () berechnet sich
am einfachsten aus der Differenz des Wérmedquivalents der gesamten
aufgewendeten elektrischen Energie J-E-0,860 und der Verbrennungs-
wirme von Knallgas g. Q=086 F—q.

Da die Verbrennungswirme fiir ein Mol Knallgas 68 kecal betrigt
und zur elektrolytischen Erzeugung dieser Knallgasmenge 2-:26,8 A/h
notwendig sind, so ist fiir die Stromstéarke J die Verbrennungswirme des
erzeugten Knallgases J-1,27 keal.

Die stiindlich wahrend der Elektrolyse entwickelte Wérme betrigt
demnach: o _ 7.(0,86 £ —1,27) = 0,86 J (E— 1,48)keal/h.

1 Helv. chim. Acta 4, 325 (1921); DRP. 345048.
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Die zwei Haupttypen der Wasserzersetzungszellen.

Die Forderungen, die an eine Wasserzersetzungszelle gestellt werden,
sind: moglichst kleiner Energieverbrauch (niedrige Zellenspannung),
moglichst vollstdndige Trennung von Wasserstoff und Sauerstoff und
niedrige Anschaffungs- und Bedienungskosten. Diese Forderungen wurden
auf verschiedenem Wege zu erreichen versucht. Man kann die be-
kannten Konstruktionen in zwei Haupttypen einteilen: Unipolarzellen
und Bipolarzellen. Erstere enthalten Anoden und Kathoden, die mit
eigenen Stromzufiilhrungen versehen sind, letztere enthalten eine Reihe
von Elektroden, von denen nur die erste und letzte mit der Stromquelle
verbunden sind, wihrend die iibrigen Elektroden als , Mittelleiter
fungieren, d. h. ohne eigene Stromzufiithrungen
gind, und auf einer Seite als Anode, auf der
anderen als Kathode wirken.

a) Unipolarzellen.

Diese konnen entweder so gebaut sein
(Abb. 6), dall die Anode 4 und Kathode K in
einen Elektrolyttrog tauchen, oder indem die
Elektroden selbst die Gefawandungen bilden. 411, 6.7 Unipolare Trogzelle mit

Im Falle 7 sind in einem Trog zwei Gasglocken, 2 Unipolare Trog-
Elektroden parallel angeordnet, iiber welche je ;zlllsmmlzteH]c)l?l?;aﬁ?;:’hri;;‘;
eine (locke, zum Auffangen der Gase, gestiilpt
ist. Die beiden Glocken kénnen auch aus einem Stiick bestehen und
besorgen die getrennte Gasabfuhr. Die Troge konnen offen oder ge-
schlossen sein. In diesem Falle sind die Niveau- und Druckverhéltnisse
nur in kleinen Grenzen, aber leichter zu regeln, der Elektrolyt erleidet
aber durch die Luftkohlensdure Verdnderungen.

Zur besseren Gastrennung werden an den Glocken vielfach Dia-
phragmen (pordése Winde) angebracht, welche den Zellenraum in einen
Anoden- und einen Kathodenraum trennen. Bei Anwendung -eines
Diaphragmas brauchen die Glocken weniger tief in den Elektrolyten
einzutauchen. Natiirlich kénnen in solchen unipolaren Trogzellen auch
von jeder Art mehrere Elektroden parallel geschaltet eingebaut werden.

Im Falle 2 bilden Anode und Kathode einen Teil der Gefdf3-
winde. Praktisch geschieht das so, dall man die Elektroden isoliert an
einem Metallrahmen R befestigt oder anpreBt, der oben in der Mitte eine
Scheidewand § tragt, die bis in den Elektrolyten eintaucht und die
getrennte Gasabfuhr erméglicht. An dieser Wand kann auch ein Dia.
phragma D héngen.

Meist werden mehrere solcher Zellen hintereinandergeschaltet, und es
war naheliegend die Elektroden gleich als Zellentrennwandungen auszu-
bilden, wodurch man zu den sogenannten Bipolarzellen (Zelle mit bipolaren
Elektroden) gelangt.

b) Bipolarzellen.

In diesen wirken die mittleren Elektroden ohne Stromzufiihrungen
auf der einen Seite als Kathode, auf der anderen Seite als Anode (Abb. 7).

Miiller, Elektrochemie. 2
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Eine solche Reihe bipolarer Elektroden kann nun wieder in einen
Trog getaucht werden, man spricht dann von einer bipolaren Trog-
zelle.

Héufiger werden solche Bipolarzellen aus Einzelgliedern zusammen-
gestellt und wie bei einer Filterpresse durch Druck auf zwei Endplatten
zusammengehalten, ein Trog ist nicht notwendig.
Diese Form nennt man daher auch Filterpre8-
zellen. Zwischen den Elektroden sind wegen des
kleinen Elektrodenabstandes wohl immer Diaphragmen
angeordnet. Der Vorteil der Bipolarzellen liegt in dem
geringen Raumbedarf und dem Fortfall der Stromzu-
fithrung zu jeder einzelnen Elektrode. Durch die Hinter-
Abb. 7. Bipolare Zelle  einanderschaltung so vieler Zellen wird auch eine leichtere

(FilterpreBelle) Anpassung an die iiblichen Netzspannungen erreicht.

Zellen- und Elektrodenmaterial.

Fiir die Bestandteile der Zellen kann bei alkalischem Elektrolyten Eisen
verwendet werden, welches in Alkalilauge passiv wird. Das Eisen wird
zwar mit der Zeit langsam angegriffen, doch schadet das den Zellen
kaum. Unangenehm macht sich das aufgeloste Eisen jedoch dadurch
bemerkbar, dal es an der Kathode oder an den Metalldiaphragmen
wieder abgeschieden wird, und zwar in schwammiger Form. Mit der
Zeit nimmt dieser Niederschlag solche Dimensionen an, da Kurzschliisse,
Verstopfungen und dergleichen entstehen kénnen. Man verwendet daher
in neuerer Zeit als Anodenmaterial hauptséchlich Nickel oder vernickeltes
BEisen und auch Nickelstahl. Die Kathoden kénnen ohne Gefahr aus
Eisen hergestellt werden, wenn man nicht mit lingeren Betriebspausen
rechnen muB, da sie, wenn bei Ausschaltung der kathodische Schutz weg-
fallt, mit der Zeit angegriffen werden, um so mehr, als die Passivitit
des Eisens durch die kathodische Wasserstoffbeladung aufgehoben wird.
Als Material fir die Stromzuleitungen zu den Elektroden verwendet
man ebenfalls Eisen, oder Kupfer, das durch Eisen- oder Nickeliiber-
zlige geschiitzt ist. Die Verbindung mit den Elektroden erfolgt durch
Nieten oder bei Eisen vielfach durch Schweiflen. Als Material fiir iso-
lierende Teile der Zelle eignet sich Hartgummi, Marmor, Asbestzement
oder Zement. Letzterer wird allerdings auch von alkalischen Elektrolyten
langsam angegriffen. Als Dichtungsmaterial wird vielfach Weichgummi
benutzt, der aber nicht immer dem vereinigten Angriff von heiler Lauge
und Sauerstoff widersteht. Gewisse Gummisorten, insbesondere der
von der I. G. Farbenindustrie A. G. empfohlene synthetische Kautschuk,
werden nicht angegriffen. Sehr geeignet sind auch Asbestdichtungen,
die mit bituminésen Stoffen imprégniert sind.

Die Natur des Elektrodenmaterials ist vor allern fiir die GroSe der
Uberspannung von maBgebender Bedeutung (S.14). Wegen des An-
griffs durch den Elektrolyten einerseits und wegen der Kosten des
Elektrodenmaterials anderseits ist aber, wie oben bemerkt, der Kreis
der zur Verfiigung stehenden Elektrodenmetalle sehr klein. Es kommt
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nur Kisen, Nickel, vernickeltes Eisen oder Eisennickellegierungen in
Betracht. Besonders geeignet wegen seiner niedrigen anodischen Uber-
spannung ist nach einem Patent der I. G. Farbenindustrie A. G.! Nickelstahl.

Eine Herabsetzung der Zellenspannung gelingt auch durch Ver-
groBerung der Elektrodenoberfliche, also Verminderung der Stromdichte,
weil mit zunehmender Stromdichte die Uberspannung der Elektroden
zunimmt (S. 13). Eine solche Vergroferung der Oberfliche soll natiirlich
ohne VergroBerung der dufleren Abmessung (abgesehen von der Dicke)
erfolgen. Zu diesem Zwecke werden die Elektroden mit Erhéhungen,
vorspringenden Rippen hergestellt oder sie werden aus mehreren iiber-
einandergelegten und am Rande verschweiliten Drahtnetzlagen gemacht.
Eine wirksame OberflachenvergroBerung wird auch durch die Ausbildung
der Lamellenelektrode von Stuart? erreicht, welche aus einer groflen
Anzahl von diinnen Blechstreifen besteht, die senkrecht zur Elektroden-
oberfliche in geringerem Abstand von wenigen Millimetern mit den
Flachen nebeneinandergestellt werden, so daf die Léngskanten die
aulere Elektrodenebene bilden?.

SchlieBlich kann das Elektrodenmaterial oberflachlich mit einem leicht
herauslosbaren Metall legiert werden (z. B. Nickel mit Zink). Nach dem
Herauslosen des Zinks bleibt das Nickel mit aufgerauhter vergroBerter
Oberfliache zuriick?.

Hierher gehért auch die Verwendung von schwefelhaltigem Nickel fiir
beide Elektroden’. Dieses hat auch bei hoheren Stromdichten an der Kathode
eine dhnliche niedrige Uberspannung wie platiniertes Platin. Solche Elek-
troden kénnen nach Angabe der Patentschrift durch Abscheidung von Nickel
aus einem thiosulfathaltigen Nickelbade erhalten werden und sollen ein Sulfid
Ni,S, in feiner Verteilung enthalten. Der Schwefelgehalt verschwindet bei
Gebrauch der Elektroden bald, ohne dafl die Uberspannung erniedrigende
Wirkung verlorengeht, woraus man schliefen kann, dafl die Wirkung des
Schwefels darin besteht, daB3 beim Herauslésen desselben aus der Elektrode
die Oberflache aufgelockert und dadurch vergréBert wird.

Von Lewin® wird auch empfohlen, die Anode mit Kobalt, die Kathode
mit Eisen galvanisch zu uberziehen, um beide Uberspannungen zu erniedrigen.
Durch nachtréigliche anodische Behandlung solcher mit Uberzug versehener
Elektroden wird die Uberspannung weiter erniedrigt. Auch hier handelt
es sich jedenfalls um eine Aufrauhung der Oberfliche.

Mehrere Vorschlige gehen dahin, die Elektrodenoberfléche elektrolytisch
mit schwammigem Eisen oder Nickel zu iiberziehen’. Auch nichtmetallische
Substanzen in kolloidaler Verteilung werden als Uberspannung erniedrigende
Mittel vorgeschlagen, so z. B. Ferrihydroxydgel®.

Trennung und Abscheidung der Gase, Diaphragmen.

Zur Trennung der Gase dienen meist Diaphragmen. Darunter ver-
steht man Scheidewinde, die vorwiegend aus nichtleitendem Material

1 DRP. 378136 (1921). 2 DRP. 482189 (1926).

3 Siehe auch Maschinenfabrik Oerlikon: F. P. 629650 (1927).

4 Maschinenfabrik Oerlikon: Schweiz. P. 161836 (1932).

5 DRP. 411528 (1923), 414969 (1924).

6 A.P.1214934 (1915). — Coehn u. Osaka: Ztschr. anorgan. allg.
Chem. 34, 86 (1903). — Rideal: Journ. Amer. chem. Soc. 42, 104 (1920).

7 Smith: A.P. 1427171 (1920). — Vogel: Schweiz. P. 135211 (1928).

8 F.P. 696788; DRP. 231545.

A
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hergestellt sind, durch deren Poren oder Loicher aber elektrolytische
Stromleitung moglich ist. Diaphragmen im strengen Sinne sind solche
Scheidewinde, welche die Diffusion des Elektrolyten vollstindig ver-
hindern. Im Falle der Wasserelektrolyse kommt die Verwendung solcher
feinporiger Diaphragmen jedoch nicht in Frage, da nicht der Elektrolyt
zwischen Kathoden- und Anodenraum, sondern nur die anodisch und
kathodisch entwickelten Gase voneinander getrennt werden sollen.
Fiir die Wasserelektrolyse sind sogar besonders porése und durchléssige
Diaphragmen vorteilhaft, damit die Konzentrationsunterschiede zwischen
Anode und Kathode sich besser ausgleichen kénnen (S. 10). Das Material
muf so beschaffen sein, dafl es dem Angriffe des Elektrolyten widersteht.

Das am meisten verwendete Diaphragmamaterial ist Asbestgeflecht
bzw. Asbest mit Drahteinlage. Dazu wird méglichst reiner, langfaseriger
Asbest ohne organische Verunreinigungen verwendet. Asbest ist gegen
Alkalilauge zwar nicht vollig bestindig, doch bei schonender Behandlung
jahrelang verwendbar. Allerdings ist er gegen mechanische Beanspruchung,
Dehnung, Druck, Durchscheuern ziemlich empfindlich. Um dem Asbest-
gewebe eine groflere Haltbarkeit zu verleihen, werden in manchen Fiallen
die Diaphragmen mit Drahteinlage hergestellt, und zwar so, dafl entweder
Mischgewebe aus getrennten Asbestfiden und Driahten oder Gewebe
aus mit Asbest umsponnenen Dréhten hergestellt werden. Statt Draht-
einlagen konnen auch Drahtauflagen verwendet werden, die gleichzeitig
als Elektroden dienen. Hierher gehéren auch jene Konstruktionen, bei
welchen das Asbestgewebe an einer perforierten Blechelektrode befestigt
wird. Im einfachsten Falle kann auch Asbestpapier, das zwischen zwei
Drahtnetzen fest eingeschlossen ist, verwendet werden. Als Material
fir die Drahteinlagen kommt selbstverstindlich nur unangreifbares
Metall, wie bei den Elektroden, also Eisen, Nickel und Eisennickellegie-
rungen in Betracht. Gelegentlich wurde auch Silberdraht verwendet.

Man ist dann dazu tbergegangen, statt des nichtleitenden Asbestes
die Diaphragmen aus Metall allein (Drahtnetz oder perforiertes Metall)
herzustellen. Die anfinglichen Bedenken, das Metalldiaphragma kénne
sich als Mittelleiter betdtigen, indem es auf der Anodenseite katho-
disch und auf der Kathodenseite anodisch polarisiert wird und im
-‘Anodenraum Wasserstoff und im Kathodenraum Sauerstoff entwickelt
und dadurch die Elektrodengase verunreinigt wiirden, haben sich als
hinfillig erwiesen. Der Grund liegt darin, daB der Spannungsabfall des
Metalldiaphragmas nicht die Zersetzungsspannung des Wassers erreicht,
weshalb die Stromaufnahme durch das Diaphragma minimal ist und
auch keine Gase entwickelt werdenl. Nur wenn die Diaphragmen zu
dicht oder die Maschen desselben durch Verunreinigungen oder Gas-
blasen verstopft sind, kann sich das Diaphragma als Mittelleiter be-
tatigen. Auch fiir die Metalldiaphragmen eignen sich vorwiegend die
Metalle Eisen, Nickel und Nickelstahl, vorgeschlagen wurde auch Kobalt
und Silber. Feinere Drahtnetze aus Eisen sind zu wenig haltbar, besser

1 Buffa: Bull. ’Assoc. Ing. Electr. 11, 305 (1900).
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sind solche aus Chromnickelstahl'. Am besten eignen sich fein perforierte
Nickelfolien, die nach Pechkranz? auf galvanischem Wege hergestellt
werden, indem das Nickel auf Kupferkathoden niedergeschlagen wird, die
mit einem rasterdhnlichen System zahlreicher feiner, vertiefter und mit
einem TIsolator ausgefiillter Punkte versehen sind. Die Zahl der Lécher
betrigt etwa 800—1400 pro ecm? Die Locher sind nicht rund, sondern
eckig hergestellt, damit sich die Gasblasen, die infolge der Oberflichen.-
spannung immer bestrebt sind, die Kugelgestalt anzunehmen, darinnen
sich nicht zu leicht festsetzen koénnen.

Metalldiaphragmen diirfen selbstverstdndlich mit der Elektrode nicht
in leitende Berithrung kommen, da sie sonst selbst wie Elektroden wirken
wiirden oder auch Kurzschliisse entstehen kénnten. Es ist deshalb
notwendig, bei ihrer Verwendung groflere Elektrodenabstéinde herzu-
stellen, und die Berithrung des Diaphragmas durch iiber die Fliche ver-
teilte isolierende Distanzstiicke zu verhindern.

Auch starre Diaphragmen aus Ton oder anderem keramischen
Material konnen verwendet werden, wenn man nach dem Patent der
Siemens & Halske A. G.? die Elektrodenplatten oder die Diaphragmen-
rahmen mit einer Einfassung aus Weichgummi oder einem ahnlich nach-
giebigen Isoliermaterial versieht.

Als nichtleitendes Diaphragmenmaterial wurde auch poroser Kaut-
schuk vorgeschlagen.

Wihrend die Haltbarkeit solcher Kautschukdiaphragmen nicht erwiesen
ist, scheinen sich Diaphragmen aus synthetischem Kautschuk, welche die
I. G. Farbenindustrie A. G. herstellt, bewahrt zu haben.

Die Herstellung von dichten Diaphragmen gelingt nach G. B. Sabo?,
indem Asbestgewebe zunédchst mit Wasserglas impréagniert und mit HCI
oder H,S80, behandelt wird. Das so mit Kieselsduregel imprégnierte Gewebe
wird mit einem Steinkohlenteer, der auf 230—250° erhitzt wurde, getrinkt
und in einem Ofen in Abwesenheit von Luft auf etwa 430° erhitzt.

Hierher gehéren auch die sogenannten Suspensionsdiaphragmen, die
entweder so hergestellt werden, daB3 ein feinverteilter kolloider Stoff, wie
Magnesiumhydroxyd, Magnesiumsilikat, Fe(OH), oder organische Kolloide,
elektrophoretisch auf groben Drahtnetzen, gelochten Folien oder Asbest-
gewebe niedergeschlagen wird und dadurch ein wirksames und billiges Dia-
phragma liefert, das bei Beschidigung einfach durch Zusatz der Suspension
zum Elektrolyten wieder ausgebessert werden kann. Vorschlige gehen auch
dahin, als ,,Diaphragma‘* iilberhaupt bloB eine solche Suspension zu ver-
wenden, die sich zwischen den Elektroden schwebend halten und die Diffusion
der Gasblasen verhindern soll (kolloidales Diaphragma). In diesem Falle
ist die Verwendung von Gasglocken oder éhnlichen Vorrichtungen notwendig?®.

Auf feste Diaphragmen wird bei der Verwendung von Glocken
(Glockenzellen) meist ganz verzichtet. Die Glocken haben schmale,
langgestreckte Form, sind den Elektrodenplatten angepaflt und wer-
den iiber deren oberen Teil gestiilpt. Da die aufsteigenden Gasblasen
durch die ebenfalls an den Elektroden aufsteigende Fliissigkeit im oberen

1 Bamag-Meguin A. G.: Schweiz. P. 118710 (1925).

: DRP. 370118 (1921), 396994 (1920).

3 DRP. 597955 (1934). 4 Russ. P. 31934 (1931).

5 G.F.Jaubert: F. P. 638346 (1926); E. P. 281674 (1926).
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Teil seitlich abgetrieben werden, ist die Gastrennung bei Verwendung
von Glocken nicht ganz verlifilich. Solche Zellen besitzen heute auch
keine praktische Bedeutung mehr. Statt Glocken wurden auch Leit-
flachen angeordnet, welche die Gasblasen in die Sammelkammern leiten
sollen. Solche Leitflichen koénnen durch die Elektrode selbst gebildet
werden, wenn sie jalousieartige Form erhalten.

Alle Anordnungen ohne Diaphragma dirften sich praktisch nicht
bewahren, da die Gase durch die immer auftretenden Fliissigkeitsstrome
allzu leicht vermischt werden konnen.

Da die im Elektrolyten suspendierten Gasblasen, wie schon S. 14 er-
wahnt, den Widerstand des Elektrolyten bedeutend erhohen, ist es
wichtig, Einrichtungen zu treffen, um die entwickelten Gasblasen mdog-
lichst schnell aus dem Raum zwischen den Elektroden zu entfernen.
Dies kann dadurch erreicht werden, daB die Blasen durch eine rasche
Bewegung des Elektrolyten hinausgespiilt werden oder daf} Elektroden
zur Verwendung kommen, die in einer Weise durchbrochen sind, daB
die Gasblasen auf die Riickseite der Elektroden geleitet werden und
dort Gelegenheit zum Aufsteigen finden. Bei moglichster Zuriickdringung
der Gaserfiillung kann auch der Elektrodenabstand bedeutend vermindert
werden, was ebenfalls im Sinne einer Widerstandsverminderung und
damit einer Herabsetzung der Zellenspannung wirkt. Eine lebhafte
Elektrolytbewegung wirkt auch deshalb spannungserniedrigend, weil
dadurch die Konzentrationspolarisation (Verarmung des Elektrolyten
in der Nihe der Elektroden) herabgedriickt wird. Héufig wird der durch
die Aufwirtsbewegung der Blasen mitgerissene Elektrolyt durch be-
stimmte Bauart der Zellen so geleitet, daB eine kreisférmige Stromung
im Elektrolyten entsteht.

Fir geringen Elektrodenabstand wird beispielsweise von Clark?! eine
Anordnung mit kimnstlicher Elektrolytbewegung empfohlen, bei welcher
dieser zwischen den engstehenden Elektroden ohne Diaphragma durch eine
Kreiselpumpe hindurchgepret wird und dabei die entwickelten Gasblasen
sofort mit sich reiBt. Die Trennung der beiden Gase erfolgt dadurch, da
der Elektrolytstrom am oberen Ende der Elektroden durch eine scharfe
Schneide in zwei Teile getrennt wird, in welchen die Sauerstoff- bzw. Wasser-
stoffblasen getrennt enthalten sind. Die beiden Stréme gelangen dann in
Gasabscheider, aus welchen der Elektrolyt durch die Kreiselpumpe wieder
in die Zelle zuriickgefiithrt wird?2.

Ein Entweichen der Gasblasen auf die Riickseite der Elektroden
wird durch die Verwendung von Drahtnetzelektroden oder perforierten
Blechen oder Lamellenelektroden erreicht. In diesem Falle werden die
Elektroden direkt an das Diaphragma angelegt, so daB die Gasblasen
nach riickwéirts entweichen miissen.

_ Zur raschen Abtrennung der Gasblasen von der Elektrode wurde nach
einem Vorschlag von E.Thomson® auch versucht, die Zentrifugalkraft
zu verwenden, indem die ganze Zelle in Rotation versetzt wird, wodurch

LA P. 1476284 (1921), 1757235 (1921).
? Vgl. auch Smith: A. P. 1450156 (1921), 1476303 (1921).
3 General Electric Co.: A.P. 1701 346.
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die Gasblasen nach innen getrieben und durch entsprechende Offnungen
abgeleitet werden.

Bei hohen Zellen werden die Elektroden der Héhe nach unterteilt,
um zu verhindern, daf} sich im oberen Teil des Elektrolysierraumes zu
grofle Gasmassen ansammeln. Dies erreicht z. B. Fauser! durch An-
ordnung mehrerer Elektroden mit Gasglocken iibereinander. Einen &hn-
lichen Zweck verfolgt die Konstruktion der I. G. Farbenindustrie A. G.2,
bei der die Elektroden in iibereinandergestellte Taschen aufgeteilt sind.
In jeder Tasche ist gewissermaflen eine eigene Elektrode mit selbstéindiger
Gasabscheidung angeordnet (Abb. 27, S. 46).

Sehr wichtig fiir die vollstindige Trennung der Gase ist auch die
Anordnung der Gasabfihrung, die meist durch Gasglocken erfolgt,
an denen das Diaphragma, welches die Elektrode sackférmig umgibt,
durch Nuten und Draht oder Klemmen befestigt ist. Gelegentlich wird
auch nur eine Elektrode in dieser Art entgast, wihrend sich das Gas der
anderen Elektrode im oberen Teil der mit einem dichtschlieBenden
Deckel verschlossenen Zelle sammelt und von dort abgeleitet wird. Eine
geeignete Form fiir kammartig ineinandergreifende Kathoden wund
Anoden in groferer Zahl ist auch die zickzackférmige Anordnung des
Diaphragmas, wobei ein einziger zusammenhéngender Streifen desselben
in zickzackférmigen Schleifen zwischen den Elektroden gefiihrt wird,
so daf} alle Anoden auf der einen, die Kathoden auf der anderen Seite des
Diaphragmas stehen. Es wird hier nicht jede einzelne Elektrode vom
Elektrolysenraum abgetrennt, sondern die ganze Zelle wird ohne Riick-
sicht auf die Elektrodenzahl in einen Anoden- und in einen Kathoden-
raum getrennt. Die Befestigung des Diaphragmas am oberen Ende er-
folgt entweder durch eigens angebrachte Formstiicke oder an den
Glockenelementen, die tiber den Anoden und Kathoden angebracht sind.
Bei Zellen, in denen zur Gasabscheidung nur wenig Raum zur Verfiigung
steht (Filterprefizellen), wird meist auf die Abscheidung der Gase in den
Zellen selbst verzichtet, und es wird der aus Gasblasen und Elektrolyt
bestehende Schaum durch Kanéle in einen gemeinsamen Gasabscheider
gefiihrt, von wo der gasfreie Elektrolyt wieder in die Zellen zuriickflieB3t.

Diese Anordnung, die wesentliche Vorteile bietet, hat nur den einen
Nachteil, dal durch den elektrolyterfiillten Gasabscheider vom Kathoden-
raum zum Anodenraum ein NebenschluBlstrom flieBen kann, der unter Um-
stdnden zu fremden Gasabscheidungen in den Kanéilen, zu Korrosion von
Metallteilen und anderseits zur Wiederabscheidung solcher geléster Metalle
in Schwammform und dadurch verursachten Verstopfungen fithren kann.
Auch bei Bipolarzellen verwendet man eine derartige Abscheidung, indem
man eine groBere Anzahl bipolarer Aggregate an einen Abscheider anschlieBt,
aus dem der entgaste Elektrolyt wieder auf die einzelnen Aggregate verteilt
wird. Nebenschluflstrome werden dadurch unterdriickt und unschédlich
gemacht, daB die Metallrohre der Ableitungen in kurze Stiicke unterteilt
und durch Isolatorstiicke verbunden werden. Wenn der Spannungsabfall
in jedem Teilstick unter der Zersetzungsspannung des Wassers bleibt, so
ist die NebenschluB3stromstérke dhnlich wie in Metalldiaphragmen (S. 20) nur
gering. Eine isolierende Unterbrechung der Rohrleitungen wird von der

1 F.P. 551302 (1922). 2 DRP. 432670 (1925).
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I. G. Farbenindustrie A. G. auch dadurch erreicht, daB in den Elektrolyt-
weg, besonders am Ein- und AusfluB der Zellen, freie Fliissigkeitsstrahlen
eingeschaltet werden, wodurch iiberdies an diesen Stellen der Querschnitt
des Elektrolyten verengt, der Widerstand also erhéht wird.

Die vollstindige Trennung des Wasserstoffs und Sauerstoffs von-
einander gelingt in modernen Zellen fast vollkommen, von den meisten
Werken werden heute Reinheitsgrade von 99,5—100%, fir Wasserstoff
und 99—99,89%, fiir Sauerstoff angegeben. In fritheren Jahren, als die
Zellenkonstruktionen eine so vollsténdige Trennung noch nicht erreichten,
hatte man damit zu rechnen, daBl die gegenseitige Verunreinigung der
Gase bis zu den Explosionsgrenzen fithren konnte, welche fiir Wasser-
stoff bei zirka 6%, O, und bei Sauerstoff bei zirka 11%, H, liegen. Um
die Verunreinigungen unschédlich zu machen, wurden die Gase in Reini-
gungsanlagen iber Katalysatoren unter gleichzeitiger schwacher KEr-
hitzung geleitet, wobei die Verunreinigungen verbrannten. Heute ist
die Verwendung solcher Reinigungsanlagen nicht mehr notwendig, man
begniigt sich mit automatischen Analysenapparaten mit Alarmvor-
richtung (katalytische Verbrennung, Wirmeleitung, Dichtemessung).

Beim Arbeiten unter erhohter Elektrolyttemperatur spielt als Ver-
unreinigung der Wasserdampf, der ein Viertel bis zur Hilfte des Gas-
volumens ausmachen kann, eine besonders storende Rolle, weil er sich
bei der Abkiithlung in den Rohrleitungen kondensiert und DruckstéBe
oder im Winter Einfriergefahr hervorruft. Es miissen daher an den tief-
liegenden Stellen der Gasleitungen Syphonauslisse vorgesehen werden.
Zur vollstéindigen Trocknung der Gase fiir die Weiterleitung iiber lange
Strecken ist es wegen der Gefriergefahr notwendig, die Gase sorgfiltig
etwa durch aktive Kieselsdure zu trocknen. Die Hauptmenge des kon-
densierten Wassers wird den Zellen mit dem Speisewasser wieder zu-
gefiihrt.

Als Verunreinigung kommt insbesondere fiir den Sauerstoff auch der
Elektrolyt, also Lauge in Betracht, der in Form eines feinverteilten Nebels
mitgefihrt wird. Es ist daher iiblich, die Gase zu waschen, indem man
sie durch eine Wasservorlage hindurchleitet. Die sich sammelnde Lauge
1aBt man durch einen Uberlauf den Zellen mit dem Kondenswasser
durch die Speisewasserleitung wieder zuflieBen. Da beim Sauerstoff
das Waschen allein meist nicht geniigt, muB man zu Mitteln greifen,
die fiir die Entstaubung von Gasen bekannt sind (Rieseltiirme, Elektro-
filter). Auch Sauerstoff, der frei entweicht, mul von der Lauge befreit
werden oder muf3 aus den Elektrolyseraumen iiber Dach gefithrt werden,
da die Atmungsorgane durch Laugennebel stark angegriffen werden.
Beim Komprimieren der Gase zwecks Fiillung in Gasflaschen wird der
Laugennebel mit dem Wasserdampf zusammen ausgeschieden.

Sehr wichtig ist auch die Regelung des Drucks der beiden Gase.
Es ist ohne weiteres einzusehen, dafl Druckdifferenzen in den beiden
Gasleitungen zu stérenden Niveauverschiebungen in den Anoden- und
Kathodenrdumen fithren miissen, die Dehnung der Diaphragmen, Ver-
stopfung oder sogar ZerreiBung derselben und Ubertritt der Gase ver-
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ursachen kénnen. Zur Vermeidung solcher Druckunterschiede verwendet
man Druckausgleicher, die auch gleichzeitig als Gaswéscher dienen.

Diesc bestehen z. B. (Abb. 8) aus je einer Wasscervorlage A und B, dic
mitcinander ziemlich tief unterhalb der Wasserlinic in Verbindung C stehen.
AuBlerdem ist ein offener SicherheitsauslaB D vor- =
geschen. Es ist dann dic Differenz der Drucke l
Py und Py in den Zufthrungsleitungen H und O 5 1, -
nur von der Héhendifferenz d der Austrittsoffnun- <=6 t
gen B und F abhéngig. Diesc wird dagegen unab-
hingig von den Drucken Py und Pq in den Abfiith- i
rungsleitungen G und K sein, solange deren Druck- e
differenz nicht so groB ist, daB cinc der beiden Iy
Austrittsoffnungen aus der Fliissigkeit austaucht. F
Dies hat seine Ursache darin, daf3 sich in den F
beiden Wasservorlagen 4 und B eine Hohendiffe- A 8
renz des Waschwassers ausbildet, die gleich der
Druckdifferenz in den Abfithrungsleitungen ist, Abb. 8. Druckausgleicher und
wie aus den in der Abbildung gezeichneten Druck- Gaswischer.
und Hoéhendifferenzen a, b, ¢ und d hervorgeht.

Durch solche Vorrichtungen kann man die Differenz der Gasdrucke in den
Zellen auf Null oder auf cinen belicbigen Wert einstellen.
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Speisewasserzufiihrung, Niveau- und Konzentrationsunterschiede im
Elektrolyten.

Wihrend man frither das durch die Elektrolyse verbrauchte Wasser
von Hand aus in geeigneten Zwischenrdumen nachfiillte, ist man bei
modernen Anlagen fast ausschlieBlich zu einer selbsttitigen Nachfiillung
iibergegangen. Dies geschieht bei Zellen mit duBlerem Elektrolytumlauf
am einfachsten so, dal man in einen mit dem Gasabscheider kommuni-
zierenden Behilter einen Schwimmer mit Speisewasserventil einbaut, so
daB das Niveau konstant bleibt. Vielfach wird auch fiir ganze Batterien
an einer Stelle ein Speisewassergefdy mit konstantem Niveau eingerichtet,
das durch Verteilungsleitungen mit den einzelnen Zellen verbunden ist.
Auch hier wird der Zufluf durch ein Schwimmerventil geregelt.

Bei Verwendung von Alkalilauge als Elektrolyt wird, wie S. 10 gezeigt
wurde, das Wasser allein an der Kathode verbraucht. Es entstehen des-
halb zwischen Kathode und Anode bedeutende Niveau- und Konzen-
trationsunterschiede. Man fithrt deshalb das Speise- und Kondenswasser
nur dem Kathodenraum zu. Aber auch dann bleibt der Katholyt wihrend
des Betriebes immer noch konzentrierter als der Anolyt. Ein Unter-
schied im Betrage von etwa 69, ist ohne Nachteil. Nur bei Verwendung
hoher Stromdichten mufl man Einrichtungen zur Durchmischung des
Elektrolyten treffen. Dies kann z. B. durch Anbringen von Verbindungs-
kanilen in den Diaphragmen erfolgen, die so beschaffen sein miissen, dall
die Gefahr einer Gasvermischung ausgeschlossen ist. Bei manchen Kon-
struktionen sind die Diaphragmensicke unten offen, wodurch der Elek-
trolyt frei zirkulieren kann.
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Gegenwirtig beniitzte Zellenkonstruktionen.
Unipolarzellen.

Im folgenden sollen aus der groflen Zahl der vorgeschlagenen Zellen-
konstruktionen nur die wichtigsten, welche sich im praktischen Betrieb
bewihrten, beschrieben werden, und zwar die Unipolarzellen und Bipolar-
zellen getrennt.

Unipolare Trogzelle von Holmboe. Diese von De Noriske Fabriker,
Oslo, erzeugten Trogzellen sind mit Deckel versehen, die durch einen
Fliissigkeitsverschlufl oder durch isolierende Dichtungen gegen die Zelle
abgedichtet sind!. Die Zelle enthilt Elektroden abwechselnder Polaritét,
frither aus einfachen Blechen bestehend, jetzt aber eine Art gréberer
Lamellenelektroden?. Diese bestehen aus waagrechten Bolzen, auf
denen senkrecht Blechstreifen
aus Hisen oder Nickel getrennt,
durch Rohrstiicke aufgezogen

¢ fott--t-{at l'

1 g i B .4

s CaS=sSgasess

Abb. 9. Elektroden nach Holmboe. Abb. 10. Holmboezelle.

sind, so daB3 die Streifen senkrecht zur Elektrodenebene stehen. Sie
werden durch Endmuttern zusammengepreB8t. Die Streifen kénnen auch
in der Mitte geschlitzt und die Kanten so herausgebogen werden, daf
sie parallel zur Elektrodenebene stehen (Abb. 9).

Nach Angabe der Patentschrift? sind die Kathoden K von Dia-
phragmasicken D umhiillt, welche bis auf einige kleine Offnungen ge-
schlossen sind (Abb. 10). Die Diaphragmen sind an den Gasglocken g
befestigt, die mit dem Deckel D ein Stiick bilden. Sie sind aus besonders
gewebtem und sehr haltbarem Asbesttuch gefertigt.

Die Anoden 4 sind an dem Gefa8 leitend befestigt, so dall auch dieses
als Anode und zugleich als Stromzufithrung dient.

Das durch die Gase mitgefithrte Wasser wird in einem Kondensations-
apparat abgetrennt, dessen Kiihlwasser, nachdem das Gas den Kondensator

1 DRP. 453685 (1925); Norw. P. 46781 (1927).

2 Norw. P. 42078 (1923), 43902 (1925); siche auch Norw. P. 40205 (1923);
F. P. 600331 (1925); Osterr. P. 108289 (1925).

3 DRP. 467399 (1924).
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passiert hat, zur Auswaschung der mitgerissenen Alkaliverbindungen ver-
wendet wird. Daran schlieBt sich noch eine Waschung mit kaltemm Wasser,
um die letzten Spuren Alkali aus den Gasen zu entfernen!.

Die Wassernachfiillung ist nicht automatisch, der Flissigkeitsstand wird
durch einen Schwimmer angezeigt.

Spannung 1,99—2,09 Volt.

Reinheit der Gase: Wasserstoff 99,95—99,99%, und 99,5—99,99, fiir
Sauerstoff. Es wurden Zellen fiir 1500—18000 A gebaut, diese Zellen
gestatten im Vergleich zu anderen eine besonders hohe Dauerbelastung
und sind im Betrieb sehr verldBlich.

AuBler den De Noriske Fabriker erzeugt auch die Firma Krebs u. Co.,
Paris-Oslo-Berlin, einen etwas veriinderten Holmboe-Krebs - Elektrolyseur.

Unipolare Trogzelle von Knowles. Diese von der International
Electrolytic Plant Co., Chester, England, hergestellte offene Trogzelle

Abb. 11. Knowleszelle.

besitzt Elektroden aus einfachen Blechen abwechselnder Polaritit, iiber
welchen Gasglocken ) angeordpet sind, von denen jede zweite eincn
unten offenen Asbestdiaphragmasack trigt (Abb. 11). Die Elektroden B
hingen an Stromzufithrungsbolzen K, die, geschiitzt, durch die Gasglocken
hindurchgefiihrt und mit einer Flissigkeitsdichtung versehen sind. Die

1 Norw. P. 44685 (1926).

2a*
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Anoden sind vernickelt. Die Glocken héingen mittels Nasen auf dem
Rand des Troges. Jede Glocke besitzt ein Gasauslafirohr. Diese Rohre
werden in einem Sammelrohr L vereinigt und dann durch Gasableitungs-
rohre N abgefiihrt, die erst senkrecht aufwérts und dann schrig abwarts
gebogen sind. Diese Form hat den Zweck, den mitgerissenen Elektro-
lyten in die Zelle zuriickflieBen zu lassen. In letzter Zeit ordnet Knowles
wegen moglicher Stauung der riickflieBenden Lauge ein eigenes Riick-
flufrohr an. Der Elektrolyt ist 15—189,ige Natronlauge. Auf die Ver-
wendung der besserleitenden Kalilauge wird verzichtet, weil, wie das bei
offenen Trogzellen unvermeidlich ist, die Lauge durch die Kohlensdure
der Luft in Karbonat verwandelt wird und deshalb zeitweise erneuert
werden muf.

Der Elektrolyt wird nach 4—5 Jahren ersetzt. Im Laufe dieser Zeit
karbonisiert er sich bis zu 409%.

Eine Kiihlung ist nur fiir Zellen mit hoher Leistung vorgesehen. Bei
einer Belastung von 3000 A ist die Spannung 2,25 Volt, bei 4500 A ist
sie 2,5 Volt. Die Zellen sind fiir eine Hochstbelastung von 6000—7000 A
gebaut.

Bei einer normalen Belastung je Elektrolyseur von 4500 A betrigt
die Stromdichte 600 A/m?, die Badtemperatur 60—70° C.

Der Energieverbrauch fir den Kubikmeter Wasserstoff betragt
5,6—6,3 kWh. Der Reinheitsgrad der erzeugten Gase ist groB, es wird
fiir 99,59, beim Wasserstoff und 99,09, bei Sauerstoff garantiert.

Die Zellen werden in verschiedenen Normaltypen erzeugt, die sich durch
ihre Breite und die dadurch bedingte Elektrodenanzahl unterscheiden. Die
abgebildete Zelle ent-

hilt 6 Elektrodenpaare.

Je 20 Zellen sind mit

einer (aswaschanlage

verbunden, von der aus

auch eine automatische

Regelung der Speisewas-

sernachfilllung erfolgt.

Nach einem neuen Pa-

tent?! ist bei diesen Gas-

wischern auch Druck-

ausgleich vorsehen. Da

wihrend des Betriebes

in die Gassammler

Schaum und Elektrolyt

geraten, hat man auf je-

der Zelle zuséatzlich zwi-

Abb. 12. Knowleszcllenanlage in Nagoya (Japan). schen Zelle und Samm-

ler Tropfenfanger mit

einem Durchmesser von 200 mm und einer Linge von 300 mm eingebaut.
Eine in Nagoya (Japen) aufgestellte Anlage (Abb.12) besteht aus 1080
10000 Amp.-Zellen welche in 4 Batterien gruppiert sind und in welcher
4950 m® Wasserstoff pro Stunde erzeugt wird. AuBer der geschil-
derten Unipolarzelle hat Knowles auch Patente fiir eine Bipolarzelle
genommen. Die Besonderheit dieser Zellen besteht darin, daB die Ein-
zelzellen nicht wie gewdhnlich nebeneinander, sondern iibereinander an-

1 DRP. 528265 (1930).
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geordnet sind (S#ulenzellen). Die Elektroden der einen Art sind am Boden
befestigt und stehen kammartig in die Hohe, die Elektroden der anderen
Art hingen vom Deckel herab. Dariiber sind oben und unten offene
Glocken angeordnet, an denen Asbestsdcke hingen, welche die von oben
herabhidngenden Elektroden umgeben. Der Deckel der Zelle ist doppel-
wandig, so daB sich das eine Gas in dem hohlen Deckel, das andere in dem
Raum unterhalb des Deckels sammelt und von dort abgeleitet wird. Der
Platzbedarf dieser Zellen ist besonders klein.

Die unipolare Trogzelle von Fauser. Wie die Abb. 13 zeigt, befinden
sich bei dieser Zelle in einem Trog abwechselnd eine beliebige Zahl von

—
i

Abb. 13. Fauserzelle.

Doppelelektroden, die aus zwei Blechen bestehen, welche durch ein-
gewalzte vertikale Nuten in bestimmtem Abstand miteinander ver-
bunden sind. Sie besitzen eine Oberfliche von 1 m? Die Anoden sind
vernickelt. Uber den Elektroden befinden sich Gasglocken, an denen die
Elektroden isoliert aufgehingt sind und die ihrerseits auf einer Leiste unter
dem Rande des Troges aufliegen. Als Diaphragmen dienen Asbestsicke,
und zwar hingt an jeder Elektrode ein solcher, unten offener oder auch
geschlossener Sack, so daB also zwischen zwei Elektroden das Diaphragma
doppelt ist. Uber die gleichartigen Gasglocken ist je eine Sammelglocke
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gestiilpt, die ebenfalls noch in die Flissigkeit eintaucht. Die Wasser-
nachfiillung erfolgt automatisch und wird durch Schwimmerventile in
jeder Zelle geregelt. Die Belastung der Zelle ist verhdltnismiBig gering
und betrigt 400 A/m?. Die Badtemperatur ist 60°, als Elektrolyt wird
Kalilauge vom spezifischen -Gewicht 1,2—1,25 verwendet. Um die Kohlen-
sdureaufnahme der Lauge zu verhindern, sind bei neueren Typen Deckel
aus Asbestzement fiir die Zellen vorgesehen. Auch eine primitive Kiihlung
wurde angebracht. Die Zellenspannung liegt bei 2,0 Volt.

Abb. 14. Fauserelektrolyseanlage.

Der Vorteil der Fauserzelle liegt in ihrer einfachen Bauart. Nach-
teile sind: die Verwendung von Doppeldiaphragmen, einmal wegen der
hoheren Kosten und auch wegen der Moglichkeit der Ansammlung von
Knallgas zwischen den beiden Diaphragmen. Bei den offenen Zellen ist
die Reinhaltung durch versprithten Elektrolyten schwierig.

Infolge der Verdinderung des Elektrolyten durch Kohlensdureauf-
nahme steigt die Spannung mit der Zeit etwas an. Die Lauge soll etwa
alle Jahre einmal erneuert oder regeneriert werden. Die Gase sind sehr
rein, der Wasserstoff wird durchschnittlich mit 99,99, angegeben.

Fauserelektrolyseure stehen auf einer Reihe von GroBanlagen in
Italien, die seit 1921 in Betrieb sind.

Eine solche Batterie von 28000 kW arbeitet u. a. in Meran (Abb. 14).
Eine Anzahl von Fauserelektrolyseuren befindet sich auch auf einem
kanadischen Werk in der Stadt Trail.

Erzeugt werden solche Zellen von der Montecatini Soc. Generale per
I'Industria Mineraria et Agricola, Mailand.
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Unipolarzelle der International-Oxy-
gen Company (1. 0. C.-Zelle). Diese von
Benjamin und Levin besonders ein-
fach gebaute, geschlossene Unipolar-
zelle wird in Amerika schon langere Zeit
unter der Bezeichnung ,,Einheitszelle*
benutzt! (Abb. 15).
Als Kathode K und Anode 4 dienen
zwei Eisenplatten, die isoliert auf einen
Rahmen aufgesetzt sind und die zugleich
die Gefallwéinde bilden. Die innere Seite
der Elektroden ist zur VergroBerung der
Oberfliche mit Erhéhungen oder Rip-
pen versehen. Die Anode ist vernickelt.
Im Rahmen ist ein Asbestdiaphragma D
mittels Klemmleiste befestigt.
Oben befinden sich drei Glastuben,
von denen die beiden seitlichen die
Wasch- und Druckausgleicher fiir O, und
H, enthalten und der mittlere N zum
Nachfiillen des Spiilwassers dient. Dieses
durchflieft zundchst die Waschvorrich-
tungen und gelangt dann in den Sam-
melraum X.
NormalmafBle: 1,07 m breit, 1,83 m
hoch, 9 cm dick. Abb. 15. L. 0. C.-Zelle.
Die Zellen werden dicht aneinander-
gereiht und bei ¢ unmittelbar verbunden. Normale Belastung: 600 A bei
einer Spannung von 2,22 Volt. Bei Belastung mit 1000 A 2,54 Volt.
Gasreinheit: Wasserstoff 99,79, Sauerstoff 99,5%,.
Unipolarzelle der Electrolabs Comp., Pittsburgh
(Pa.) (Electrolabs-Zelle). Diese auf Patenten von
Levin beruhende geschlossene Unipolarzelle wurde
vor Jahren von der Electrolytic Oxy-Hydrogen
Laboratories Inc., New York, spéter von der Electro-
labs Comp., Pittsburgh (Pa.), gebaut und im Jahre
1925 endlich von der Gas Industries Comp., Pitts-
burgh (Pa.), tibernommen. Bei dieser Zelle sind
eigene Gehduseteile vorgesehen, die schalenférmig
vertieft sind. Zwischen zwei solchen Seitenteilen
werden zwei Anoden? und ein Mittelrahmen mit
einer als Doppelelektrode ausgebildeten Kathode
isoliert eingelegt. Beide Elektroden sind mit Kobalt 411 16. Elcktrolabszelle.
itberzogen und anodisch vorbehandelt (S. 19). Zwi-
schen Anode und Kathode befindet sich je ein Asbestdiaphragma, das in

1 Benjamin: A.P. 1344220 (1917). — Levin: A. P. 1328981 (1922),
1434548 (1920). ¢ Levin: DRP. 335992 (1920).
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einen flachen Blechrahmen eingespannt ist. Gehdusewédnde und Dia-
phragmenrahmen werden nach der Zusammenstellung verschweilt, die
Zelle kann dann nicht mehr zerlegt werden, bedarf auch aufBen keiner
Dichtungen und ist sehr widerstandsfihig (Abb. 16). Durch Verlinge-
rung des oberen Teils der Elektrode und des Diaphragmenrahmens
und in ersterem vorgesehene Aussparungen werden zwei Gassammel-
rdume gebildet. '

Uber der Zelle sind auBen der m t Anoden- und Kathodenraum ver-
bundene Speisewassertrichter und Druckausgleicher angebracht?,

Gasreinheit: Wasserstoff und Sauerstoff 99,8Y%,.

NormalmaBe: Type B 109 cm hoch, 94 cm breit, 22 cm dick, Gewicht
147 kg. Stromaufnahme normal 600 A. Die Spannung wird nicht ange-
geben, jedenfalls aber nicht hoch.

Die Gas Industrie Co., welche die Erzeugung der Electrolabs-Zelle iiber-
nommen hat, baut auBer der beschriebenen Zelle ebenfalls auf Grund der
Patente von Levin eine geschlossene unipolare Trogzelle (Type M)2.
Auch diese Zelle enthilt drei Elektroden, die am Deckel befestigt sind, an
welchem auch die Gasglocke samt Asbestdiaphragma fiir die mittlere Elektrode
(Anode) hiéngt. Alle Metallteile sind vernickelt, die Kathoden verkobaltet.
Auf dem Deckel befinden sich wie bei der vorbeschnebenen Zelle Gasabscheider

und Ableitung sowie der Speisewassertrichter.
Stromaufnahme je nach der GroBe 400—2500 A.

Unipolare Trogzelle System Kent. Der Elektrolyseur System Kent
ist eine geschlossene Trogzelle mit unipolaren, doppelten Elektroden
(Anoden vermckelt) aus schwach perforierten Eisenblechen, mit einfachem

Asbestdiaphragma, welchesdie

1. Modelt Gr. Modkel) Kathoden umgibt und mit
5= i e getrennter innerer Elektrolyt-
Y zirkulation.

| § b Die Elektrolyseure mit einer
T ! w Stundenleistung von 0,5 und
| I 1,0 m3 unterscheiden s1eh nur
N = - . durch die Elektrodenzahlund die
® v “Bfs  e—35f—  Zcllenabmessungen (Abb. 17).
L Ry M, Elektrodd Der Zellenkorper des am
- 8% '/( fe rooe weitestverbreiteten kleinen Mo-
ypler- dells wird aus Blechen von 3 mm

- Mo Strom- . .
ﬂdfi/gg’_ﬁiﬂ/ it 1‘ bneh Starke elektrisch geschweilt
Pl T, o, otPioomn V o ausgefiihrt und ist 1065 mm
W 5{ *ie ceico b Fordiration lang, 215 mm breit und 1210mm

L MR P N ) hoch. . .
Speisemasser- i Der Elektrolyseurdeckel wird
2uleitung % 557\355 Verband aus GuBeisen oder Stahl aus-

gefiihrt und besitzt auch gulB3-

Abb. 17. Elektrolyseur System Kent. Detail des Elek-  gjserne Gassammelglocken ent-
trolyseurs (Abmessungen in Zoll). sprechend der Zahl der Anoden,

d. h. der Deckel des kleinen

Typs fiir drei Elektroden hat eine Glocke, der Deckel des groBen Elektroly-
seurtyps hat zwei Glocken. Kathode und Anode werden aus zwei 3 mm

1 J.H.Levin: A.P. 1372442 (1917).
2 A.P. 1478340 (1920), 1478341 (1920), 1504359 (1920), 1560250 (1921).
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starken Eisenblechen ausgefithrt, welche elektrisch an zwei eisernen Strom-
abnehmern angeschwei3t sind. Die Stromabnehmer fithren den Strom bis
zur Mitte der Hohe der Elektrode und haben an dem unteren Teil einen
kleineren Querschnitt. Vor der Montage werden die Kathoden mit Salzsdure
gebeizt und mit einem Sandstrahlapparat zur Rostentfernung bearbeitet.
Die Anoden werden vernickelt. Die Dichtung der Stromzuleitungen durch
den Deckel des Elektrolyseurs wird durch Formfutter aus Ebonit und Gummi-
futter erzielt.

Das Diaphragma aus reinem Asbeststoff mit einer Stdrke von 1,9 kg/m?
wird an den Deckelglocken mittels Laschen und Schrauben befestigt. Das
Diaphragma umschlieBt die Anoden der Zellen, ist von unten offen und
hingt ganz frei. Die Entfernung zwischen den Mitten der Nachbarelektroden
betragt 62 mm, die Entfernung zwischen der Anode und der Kathode ist
12 mm. Das Diaphragma befindet sich in der Mitte.

Die innere Zirkulation in der Zelle erfolgt nach folgendem Schema: In
dem Raum zwischen dem Diaphragma und der Elektrode wird der Elektrolyt
durch aufsteigende Gasblasen nach oben gefithrt. In dem oberen Teil der
Zellen trennt sich der Elektrolyt von den Gasblasen und sinkt dann in dem
Raum zwischen den beiden Blechen einer Elektrode.

Die Elektrolyseure sind fir eine Belastung von 1200 und 2400 A gebaut,
was einer Leistung von 0,5—1,0 m® Wasserstoff je Stunde entspricht. Sie
bediirfen keiner Wasserkiihlung und arbeiten wegen gro3er Wirmeabgabe
durch die dullere Korperwand und den Deckel bei einer Temperatur
von 40—50°. Bei der Inbetriebsetzung wird der Beharrungszustand
beziiglich Temperatur, Belastung und Spannung nach rund 25-—30 Stunden
erreicht.

Bei Verwendung von Atznatron als Elektrolyt und einer Strom-
dichte von 600—650 A/m? arbeiten die Elektrolyseure bei einer Span-
nung von 2,02—2,08 Volt, was einem Energieverbrauch von 4,88-—5,03
kWh/m3 H, entspricht.

Die Gase verlassen die Elektrolyseure unter einem Druck von 125 bis
200 mm WS. Reinheit des Wasserstoffs 99,99, die des Sauerstoffs 99,5%,.

Die Elektrolyseure von Kent sind sehr zuverlissig im Betrieb, be-
diirfen weniger Ausbesserungen und liefern bei geringem Stromver-
brauch je Kubikmeter Wasserstoff hochprozentig reine Gase. Eine
grofle Verbreitung haben diese Elektrolyseure in U. S. A. gefunden, wo
etwa 15 kleine Anlagen mit einer stiindlichen Wasserstoffleistung von
30—125 m® aufgestellt sind.

Es befinden sich Anlagen im Betrieb, welche im Laufe von 5—7 Betriebs-
jahren keiner Ausbesserung oder Elektrolyterneuerung bedurften. Auf der
Anlage in der Stadt Gretna (U. S.A.) wurden nur einige Anoden nach
4—5 Betriebsjahren erneut vernickelt.

Unipolare Trogzelle System Steward. Diese Trogzelle mit unipolaren,
nahestehenden Elektroden ist mit einfachem Asbestdiaphragma, welches
die Anoden umschliefit, und einer gemeinsamen Zirkulation des Elektro-
lyten in der Zelle ausgestattet.

Der Zellenkérper (Abb. 18) ist aus drei Eisenblechen von 4,5-—5 mm
Stirke geschwei3t. Der Elektrolyseurdeckel besteht aus einem Eisenblech
von 6 mm, hat die Abmessungen 1245 X 540 mm und wird an dem Zellen-

koérper mit 36 Schrauben befestigt. Im Deckel sind Lécher fir die Strom-
zufithrungen der Elektroden (14 Locher fiir die Kathoden und 12 fiir die

Miiller, Elektrochemie. 3
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Anoden). Die Anodenzuleitungen gehen innerhalb der Glocke, die.der
Die Kathoden bestehen aus 600 Platten
mit  einer Starke von 0,25mm
mit beiderseitig ausgestanzten
Vorspriingen von 1 mm Hohe.

Die Anoden bestehen aus 220

Kathoden auBerhalb der Glocke.

—3
H—s Platten deren jede 0,63 mm stark
ist und besitzen beiderseitig aus-
d=3/f5 gestanzten Vorspriinge mit einer

Hoéhe von 1,60 mm. Die Entfer-
nung zwischen den Mitten der
Stromabnehmer betrdgt 851 mm.
Nach dem Zusammenbau werden
die Anoden mit Sandstrahlappa-
rat gereinigt und nach gewo6hn-
licher Bearbeitung mit Lauge und
Sdure in einem Bad aus beson-
ders zusammengesetztem Elek-
trolyt vernickelt.

Als Material fir das Dia-
phragma dient ein Stoff aus
langfaserigem kanadischen As-
best. Die Stoffdichte ist dieselbe
wie bei Kent = 1,9 kg/m? Das
Diaphragma umschlieBt die Ano-
den, ist von oben offen und héngt
30 mm tiefer als die Elektroden.
Die Diaphragmen = koénnen ge-
trennt von dem Deckel und den

Abb. 18. 'Elektrolyseur System Steward. Gesamt-
ansicht (Abmessungen in Zoll).

1.Elektrolyseurkérper, 2 Deckel, 3 Spannringe der
Glocke, 4 Rahmen fiir die Befestigung der Diaphrag-
men, 5 Diaphragma, 6 Zirkulationssack, ? Sammel-
leiste der Anoden, & Sammelleiste der Kathode,
9 Stromabnehmer der Kathode, 10 Stromabnehmer
der. Anode, 11 Kathode aus 600 Platten, 12 Anode
aus 220 Platten, 13 Sauerstoffwascher, 14 Wasser-
) stoffwascher.

Elektroden zusammengebaut wer-
den, was die Montage des Elek-
trolyseurs erleichtert.

Fir die Zirkulation des Elek-
trolyten wird an dem Diaphragma-
befestigungsrahmen zwischen der
duBeren Kathode und der Zellen-
wand von einer Seite des Elek-
trolyseurs ein leerer Diaphragma-

sack befestigt, welcher von oben
und unten offen ist. Der mit den
Gasblasen an den Elektroden hochstelgende Elektrolyt sinkt, nachdem die
Gasblédschen entwichen sind, durch diesen Zirkulationssack.

Jeder Elektrolyseur ist mit Waschkiihlung fiir jede Gasart ausgeriistet.
Sie werden fiir eine Belastung von 10000 A gebaut was einer Wasserstoff-
leistung von 4,1 m3/h entspricht.

Die Elektrolyseure System Steward der oben beschriebenen Konstruktion
mit 15 Elektroden sind auf einem kanadischen Werk in einer Anzahl von
20 Stiick aufgestellt. Sie arbeiten bei einer Stromdichte von rund 1000 A/m?
und 55—65°. Die Spannung je Elektrolyseur betrégt 1,80—1,92 Volt.

Nach der Inbetriebsétzung der Elektrolyseure féllt die Reinheit der Gase
sehr rasch ab, bei einzelnen Elektrolyseuren fiir Sauerstoff auf 89,5%!
Durch Waschen der Diaphragmen laBt sich die Sauerstoffreinheit wieder
bis 99,4—99,99, steigern. Nach einigen Monaten Arbeit sinkt die Gasrein-
heit wieder. Um emlgermaBen reine Gase zu bekommen, muf3 man die Elektro-
lyseure 2—3mal jéhrlich reinigen.

Die Gasverunreinigungen sind durch Kurzschliissse innerhalb der Zelle,
welche durch von den Anoden abfallende Nickelbldttchen verursacht werden,
bedingt. Infolge des Kathodenstromschlusses mit der Glocke wirkt diese
als Kathode und verunreinigt den unter der Glocke sich sammelnden Sauer-
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stoff. AuBlerdem wird die schlechte Gasbeschaffenheit durch das Mitreilen
der Gasblasen mit dem Elektrolyt bei seiner Bewegung nach unten durch

den Zirkulationssack bedingt.

Durch Vergroerung der Entfernung zwischen den Elektroden und Behebung
einiger anderer Konstruktionsfehler lief3 sich die Gasreinheit des Sauerstoffs von
99 auf 99,89, und die des Wasserstoffs von 99,1 auf 99,99 verbessern.

Der Elektrolyseur liefert, wie es die Betriebserfahrung zeigt, Gas schlechter
Qualitdt, bedingt viele Ausbesserungsarbeiten und o6ftere Diaphragmareini-
gung. Die Plattenelektroden sind sehr schwierig anzufertigen.

Wegen der oben genannten Méngel haben die Steward-Elektrolyseure
trotz des niedrigen Stromverbrauchs und der gelungenen Losung einer
Reihe von konstruktiven Fragen keine breite Betriebsverwendung gefunden.

Unipolare Trogzelle System Siri. Der Elektrolyseur System Siri
(Abb. 19) ist eine offene Trogzelle mit doppelten, nahestehenden Netz-

unipolarelektroden, einzelnem Dia-
phragma aus Asbeststoff und einer
eigenen Gassammelglocke fir jede
Elektrode. Das Hauptmerkmal dieses
Elektrolyseurs ist die Einfachheit
seiner Montage und Demontage wegen
der eigenartigen Ableitung des Gases
aus den Glocken nach unten.

Der eiserne geschweilite Korper des
Elektrolyseurs ist mit einem Verband
von Winkeleisen ungefihr auf einem
Drittel der Hohe der Zellen ausgeriistet
und besitzt auf dem oberen Rand der
Zellen Winkel mit angeschweillten Lei-
sten, auf welche sich die Glocke stiitzt.
Im Kérperinnern sind zwei Gassammel-
rohren angeschwei3t, eine fir Wasser-
stoff, die andere fiir Saucrstoff. Jedes
Rohr besitzt je einen Stutzen, welcher
fiir die Leitung des Gascs in den Samm-
ler durch die Kérperwand geht und
Stutzen fiir die Ableitung des Gases
aus den Glocken, welche senkrecht von
hinten in die Glocken eingefiihrt sind.

Das Asbestdiaphragma umkleidet
die Kathoden und ist von unten offen.
Die Elektroden bestehen aus zwei
Drahtnetzen. Der oberc Rand des Netzes
wird mit der Stromverteilungsleiste zu-

Zellent
/':_q 3 Gasglocke
] gkt F) 8~y 9468
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Abb. 19. Elektrolyseur System Siri. Detail
des Elektrolyseurs.

1 Zellenkorper, 2 Winkel, 3 Unterstiitzungs-
lasche fiir die Glocken, 4 Sammelrohr,
5 Stutzen fur die Gasableitung aus der Glocke,
6 Stutzen fiir die Gasableitung in den Serien-
kollektor, 7 Glocke, 8 Locher fir den Durch-
gang der Stromabnehmer, 9 Klauen, 70 Off-
nungen fiir den Stutzen, der das Gas aus der
Glocke ableitet, 11 Scheidewand, 12 Dia-
phragmabefestigungsbolzen, 13 Anodenglocke,
14 Tasche, 15 Drahtnetz, 16 Stromver-
teilungsleiste, 17 Muttern, 18 Biindel aus
Schmiedeeisen, 79 Mutter, 20 und 21 Scheibe,
22 Futter aus Asbestkarton.

sammengeschweiBt. Die seitlichen Rénder und der untere Rand des Netzes
werden mit schmiedeeisernen Laschen, die an der inneren Seite angeschweil3t
sind, befestigt. Die Entfernung zwischen den Arbeitsflaichen der Anode und

Kathode betrdgt rund 15 mm.

Bei einer Stromdichte von 450 A/m? und einer Temperatur von 65°
arbeiten die Zellen bei einer Spannung von 2,06—2,10 Volt, was einem
Stromverbrauch von 4,96—5,10kWh je Kubikmeter Wasserstoff entspricht.

Durchschnittlich einmal im Jahr miissen die Diaphragmen durchgewaschen
werden. Wegen der Schwierigkeit einer guten Vernickelung der Netzelektroden
und unvermeidlichen kleineren Fehler der Vernickelung wurde das Eisen
der Anode zerstért, was in Verbindung mit dem schwachen Kreislauf des
Elektrolyts zu der Bildung von Schwammeisenniederschligen auf der Kathode,

gk
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zur Metallisierung des Diaphragmas und Notwendigkeit des 6fteren Waschens
des Diaphragmas gefiihrt hat. Wegen der niedrigen Stromdichte, mit der die
Elektrolyseurserien arbeiten, brauchen sie eine sehr groBe Betriebsfliche.

Die Elektrolyseure System Siri haben keine nennenswerte Verwendung
in Europa und Amerika gefunden. Eine Anzahl dieser Elektrolyseure mit
8 Elektroden fiir eine Belastung von 4000 A wurde auf einem Versuchswerk
in Terni (Italien) aufgestellt. Mit denselben Elektrolyseuren wurde auch
eine spanische Anlage ausgeriistet.

Bipolarzellen.

Bipolare Trogzelle der Siemens & Halske A. G. (vorm. Elektrizitits A. G.
bzw. Schuekert & Co.). Die Siemens & Halske A. G. bzw. ihre Vor-
génger, die sich frither mit dem Bau von Glockenzellen und Unipolarzellen
befaflt haben, baut neuerdings bipolare Trogzellen (Konstrukteure:
F.Petz, H.Koelsch und A. Fischer)!.

Bei dieser Zellenform sind die einzelnen Elektroden nicht wie bei
FilterpreBzellen durch Pressen dicht miteinander verbunden, sondern sie
werden in einem offenen rechteckigen Trog eingesetzt. Die Elektroden
schlieBen dicht an die Wandungen an, so daf3, wie bei den Filterpref3zellen,
ein Aggregat hintereinandergeschalteter Einzelzellen entsteht. Der Vor-
teil dieser Anordnung besteht in einer leichteren Auswechselbarkeit der
Elektroden und Diaphragmen. Da der Trog aus nichtleitendem Material
bestehen muB, anderseits aber die Herstellung von gréBeren Trogen aus
nichtleitendem Material Schwierigkeiten macht, stellt die genannte Firma
ihre Troge aus metallischen Gliedern von U-Form her, die senkrecht zur
Stromrichtung durch isolierendes Material verbunden sind (sogenannte
Spanten). Die Metallglieder bestehen aus U-férmigen Profileisen, und
zwar sind die Spanten so gebogen, daB die offene Seite des U-Profils
abwechselnd nach auflen und innen gekehrt ist. Die einzelnen Spanten
werden nun so zusammengesetzt, dal die Stege des U-Profils ineinander-
greifen. Um die Berithrung der einzelnen Glieder miteinander zu ver-
hindern, wurden die Zwischenrdume frither mit Zement ausgegossen.
Als .Abschlul der so entstehenden Troge dienten zwei Blechwinde,
die an die endstédndigen Spanten angeschweilt wurden. In dem so ent-
standenen massiven Trog, der den Strom in der Lingsrichtung praktisch
nicht leitet, waren auf der Innenseite der Seitenwénde zwischen je zwei
U-Eisen im Zement Nuten ausgespart, in welche die Elektroden und die
Diaphragmarahmen eingeschoben wurden.

In letzter Zeit wurde nach Ubernahme der Wasserstoffanlagen-
erzeugung durch die Siemens & Halske A. G. eine neue Trogform ent-
wickelt, die aus aneinandergereihten U-Rahmen mit zwischengelegten
Isolierrahmen, welche die Isolation und Dichtung besorgen, besteht.

Bei groleren Einheiten wird das Eisengerippe durch gegenseitige Ver-
klammerung zusammengehalten?.

1 DRP. 348483 (1921), 410772 (1923), 416494 (1924), 469328 (1927),
469329 (1927), 499434 (1929), 513290 (1929), 527614 (1930). — Petz:
Elektrotechn. Ztschr. 46, 43 (1925); Chem.-Ztg. 53, 610 (1929). — Siehe
auch Elektrizitits A. G. u. F. Petz: DRP. 469330 (1927), 449603 (1926),
499434 (1929).

? Elektrizitits A. G.: DRP. 527614 (1930).
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Der konstruktive Aufbau der Zelle ist in Abb. 20 schematisch dar-
gestellt. Es bezeichnen 7' den Zellenbehélter, £ die Eisenelektroden-
platten, auf denen zur Ver-
ringerung des Zwischenraumes
iber die Platten vorstehende
Bleche aufgeschweilit sind, D
die Diaphragmenrahmen, (¢ die
Gassammelglocken, von denen
Metallschlduche zum Abfithren
der Gase aus den Glocken iiber
Verbindungsrohre V nach den
Hauptrohrleitungen fiihren.

Zur Verhiitung des Strom-
iibertrittes zwischen den Metall-
schlauchen und zu den Haupt-
rohrleitungen sind in die Flansch-
verschraubungen der Metall- Abb. 20, Siemenszelle,
schlauche Isolierstiicke einge-
setzt und die Verbindungsrohre V durch Glasrohrstiicke unterbrochen.

Die Elektroden sind dreiteilig, bestehen aus einem Mittelblech mit
beidseitig vorgesetzten gelochten Elektrodenblechen. Als Diaphragma

Abb. 21. Siemensanlage.

wird erstklassiges Asbestgewebe verwendet. Nach einem Patent dieser
Firma kamen frither auch sogenannte Suspensionsdiaphragmen (S. 21),
das sind Eisendrahtnetze unter gleichzeitigem Zusatz von Magnesium-
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hydroxydpaste zur Lauge (zirka 70 g pro Liter), zur Anwendung. Zur
Gasableitung dient ein Asbesttuch, in welchem Schlitze fiir den Gas-
durchlaB ausgespart sind, und das iiber die durch die oberen Kanten der
Diaphragmen und Elektroden gebildete ebene Fliche gebreitet ausge-
spannt ist. Uber jeder Zelle sind zwei Gasglocken g angebracht, die mit
ihrer unteren Kante iiber die Offnungen im Asbesttuch gedriickt werden,
durch welche die Gase entweichen.

Zur Fiillung der Zellen dient eine Losung von etwa 25 Gewichtsteilen
Atzkali (KOH) in 100 Gewichtsteilen Wasser. Der Gehalt des Atzkalis
an Chlorkali (KCl) darf 1 Gewichtsprozent des reinen KOH nicht iiber-
steigen.

Die Zellen werden fiir Strombelastungen von 100—2000 A und bei
Hintereinanderschaltung der Troge fiir Netzspannungen bis 500 Volt
ausgefiihrt (Abb. 21).

Auch Zellen fiir den Kleinverbrauch im Laboratorium u. dgl. hat
dieselbe Firma in letzter Zeit herausgebracht. Hierbei werden Hart-
gummitroge verwendet, in welchen die Elektroden und Diaphragma-
rahmen in eine Tauchglocke gesetzt sind?!.

Der Energieverbrauch je 1 m® Wasserstoff oder 0,5 m? Sauerstoff ist ab-
héngig von der Hohe der Stromdichte in den Elektroden; er wird in den
Zellen bei einer Elektrolyttemperatur von 65—75° in den Grenzen von
4,5—5,6 kWh gehalten. Mit zunehmender Strombelastung steigt, wie
bereits erwihnt, der Energieverbrauch, wihrend sich der Kapitalaufwand
an Anlagekosten je Kubikmeter erzeugten Gases verringert. Es ist in
jedem einzelnen Fall unter Beriicksichtigung des Kilowattstundenpreises
zu prifen, mit welcher Strombelastung die groBte Wirtschaftlichkeit zu
erzielen ist. Unter anderem erfolgt die Wasserstoffversorgung des Luft-
schiffes ,,Graf Zeppelin®“ im Flughafen Recife (Pernambuco) mit einer
derartigen Anlage mit einer Stundenleistung von 100 m3.

Die Egascozelle der Toronto Power Co., Ontario (Kanada). Seit 1916
befaf3t sich die Toronto Power Co., Ontario (Kanada) mit dem Bau von
Wasserzersetzungszellen, die im Prinzip Bipolarzellen mit durchlissigen,
an den Diaphragmen anliegenden Drahtnetzelektroden enthalten und
durch besondere Grofle der Zelleneinheiten ausgezeichnet sind.

Die Bauart der heute verwendeten Zellen geht hauptséchlich von den
Patenten von W. G. Allan? aus, der wellenférmig gebogene Draht-
netzelektroden vorschligt, die einander derart gegeniibergestellt werden,
daB die Wellen der Kathode und Anode ineinandergreifen. Dazwischen
wird ein ebenfalls wellenformiges Diaphragma angeordnet: Die Wellen
konnen entweder sinusférmig oder sehr langgestreckt sein, so daf die
Wellenberge sehr weit von der Elektrodenbasis abstehen. Die Elektro-
den bestehen aus einem korbartig geflochtenen gewalzten Stahldraht-
netz. Die Anoden werden vernickelt. Die Linge der Wellen betragt bis
zu 38 cm.

1 DRP. 501304 (1928).
2 A.P. 1620052 (1924), 1771984 (1925).
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Nach Ubernahme der Egascozelle durch die Westinghouse Electric Manu-
facturing Co. in Pittsburgh fiihrte diese weitgehende Streckung in den neuen
Zellen (Abb. 22) zu einer Auflésung der Wellen in parallele Elektroden-

Abb. 22. Hgascozelle (Horizontalschnitt).

paare @, die senkrecht von der Stiitzplatte b, an der sie befestigt sind,
abstehen. Nur das Diaphragma c¢ ist noch in ununterbrochenen Schleifen
zwischen Anoden und Kathoden eingezogen und liegt an der Elektrode
unmittelbar auf, so daf} die Gase

nach riickwirts durch die Draht-

netzelektroden entweichen miis-

sen. Die einzelne Zelle besteht

aus einem breiten, rahmen-

formigen Gehduse d, dessen

zwel gegeniiberliegende senk-

rechte Seiten durch die Stiitz-

platten der beiden Elektroden-

sitze gebildet sind, und die

durch gummierten Asbest vom

Gehduse isoliert sind. Meist

sind 4—6 solcher Einheiten zu

einem Aggregat vereinigt.

Das Diaphragma ist oben
an einer horizontalen Platte gas-
dicht befestigt, so daB die oberen
Teile der Zelle in einen Anoden-
und Kathodenraum geteilt wer-
den. Da das Asbesttuch nicht
gainz an den Boden reiCht7 hén- Abb. 23. Egascozelle (bipolare Vierzelleneinheit).
gen die Réume unten zusammen.

Gasabscheider! sind fiir jede FEinzelzelle unmittelbar iiber diesen
vorgesehen, das Gas-Elektrolyt-Gemisch gelangt durch senkrechte Steig-
rohre in Abscheidekammern (Abb. 23 und 24), aus denen oben das Gas ab-
gefithrt wird. Der Elektrolyt sammelt sich seitlich in einer gemeinsamen

U Allan: A.P. 1771984 (1925).
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| Mittelkammer und strémt

_.e.:,_h@ durch eine in zwei Zweige

'_ _______ | geteilte Rohrleitung auf
den Boden der Zelle. Die
_,__I Gase einer ganzen Batterie
| i werden zu den mit selbst-
R tatigem  Druckausgleich,
Sicherheitsausla3 und Spei-
sewassernachfiillung  ver-
i sehenen Gaswischern ge-
£ o Il P ftihrt.
| [o] <] PRI @ Q] Die bei verschiedenen
f BT a Stromstérken notwendigen
£ 7 Zellenspannungen sowie die
) A (” B dabei auftretenden Tempe-
i raturen sind in der Tabelle 5
B ' [ wiedergegeben.
Bl l @ Die  Normalbelastung
| einer solchen aus vier Einzel-
o] ‘ [ zellen bestehenden Batterie
Bl B) ist 10000 A, die Maximal-
A l belastung 20000 A.
[o] i [o] "Die AusmaBe einer sol-
B | @) chen Zelle sind: 2m lang,
i 0,80 m breit, 1,20 m hoch.
(o] X [o] Die Zellen sind mit einem
| wirmeisolierenden =~ Mantel
{ - () : | () mit Kanilen versehen, durch
! [ 6B e E [ [ [ die je nach Bedarf Heizung
= oder Kiihlung mit Gasen
oder Fliissigkeiten erfolgen
Abb. 24. Egascozelle (Vertikalschnitte). kann?.
Tabelle 5.
Ohne Wirmeisolierung Mit Wirmeisolierung Bei konstanbzer
. Temperatur
St tark
?r?;erer ¢ gﬁﬁﬁﬁr Zellenspannung ﬁﬁkm’lyt' ‘Zellenspannung von 90°
Volt peratur Volt Zellenspannung
C C Volt
2000 32 1,80 40 1,775 1,740
4000 45 1,925 54 1,865 1,825
6000 60 2,00 70 1,925 1,900
8000 70 2,05 81 1,975 1,975
10000 80 2,10 92 2,025 2,050
12000 88 2,15 101 2,070 2,125
14000 94 2,20 108 2,095 2,200
16000 99 2,25 114 2,125 2,280
18000 103 2,30 119 2,150 2,360
20000 105 2,35 122 2,175 2,425

1.J.N. Smith: A. P. 1797374 (1928). — Vgl. auch Allan: Trans. Amer.
electrochem. Soc. 48, 253 (1925/26).
2 Anfangs geheizt, spiter gekiihlt.
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Die Zelle gestattet einen Betrieb mit sehr hohen Stromdichten. Nach
Angaben der Firma kann zum Nachfiillen ohne weiteres gewdhnliches, ge-
gebenenfalls nach Art von Kesselspeisewasser enthirtetes Wasser verwendet
werden. Verunreinigungen sollen sich als loser Niederschlag abscheiden
und in den Gasabscheider in der mittleren Elektrolytkammer absetzen,
aus der sie von Zeit zu Zeit entfernt werden kénnen.

FilterpreBzelle von Pechkranz. Die Pechkranzzellen wurden friiher
als rechteckige, jetzt als runde (etwa 1,80 m im Durchmesser) Filter-
prefzellen gebaut (Abb. 25)L.

Der Elektrolyseur (Abb.26) besteht aus einer Anzahl Elektrodenplatten?,
zwischen welchen in Metallrahmen eingespannte feingelochte Nickel-

Abb. 25, Pechkranzelektrolyseur,

blechdiaphragmen angebracht sind. Elektrodenplatten und Diaphragmen
sind durch vier starke Schraubenbolzen a zwischen zwei starken guB-
eisernen Platten zusammengepref3t, deren eine b feststehend und die
andere ¢ auf den Schraubenbolzen horizontal beweglich angeordnet ist.
Da der Elektrolyseur samt dem Elektrolyten sehr schwer ist, wird er
auBer durch die Fiile obiger Platten noch durch Zwischenstiitzen d, die
unter den unteren Schraubenbolzen befestigt sind, getragen. An dem
einen, die feststehende Platte b enthaltenden Ende des Apparates sind
zwel eiserne Behilter e, f angebracht, die zum Auffangen und Waschen
des Wasserstoffs und Sauerstoffs sowie zum Kiihlen der Elektrolyt-
fliissigkeit bestimmt sind.

Die Elektroden g bestehen aus FKisenblechen von quadratischer,
rechteckiger oder runder Form, entsprechend dem Apparatetyp, und
sind an der einen Seite mit einem dichten galvanischen Nickeliiberzug
versehen. In den Ecken der rechteckigen und im oberen und unteren

1 Schweiz. P. 122058 (1926).
2 DRP. 396994 (1920), 370118 (1921).
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Teile der runden Elektroden sind Offnungen angebracht, die durch ihre
Aneinanderreihung Kanéle bilden, die sowohl zum Weiterbeférdern der
Gase zu den Behiltern als auch zur Erneuerung des Elektrolyten dienen.
Die Diaphragmen 4 besitzen 800 und mehr Locher pro Quadratzentimeter
und bestehen aus einer Reinnickelfolie, die in besonderen Metallrahmen
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Abb. 26. Pechkranzelektrolyseur (Vertikal- und Horizontalschnitt).

durch einen Spezialkitt befestigt sind. Diese Ni-Folien werden, um
einer Biegung vorzubeugen, durch vernickelte Flacheisenstédbe versteift.
Sie sind im oberen Teil nicht gelocht, so daBl dieser Teil als Gas-
glocke wirkt?!.

Im oberen Teil des Rahmens sind den Offnungen in den Elektroden
entsprechend, ebenfalls Offnungen vorgesehen, welche durch ihre Anein-
anderreihung die Kanile fiir die Gase und den Elektrolyten bilden2.

1 DRP. 400375 (1921), 403713 (1921); Schweiz. P. 113545 (1924).
2 Schweiz. P. 122349 (1926).
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Als Dichtungsmaterial fiir Diaphragmen und Elektroden dient Asbest
in Form von Schniiren, die mit Goudron, einem unverseifbaréen Kohlen-
wasserstoff, impragniert sind.

Die guBeisernen Endplatten b, ¢ miissen, um den zur Dichtung be-
nétigten starken Druck auszuhalten, entsprechend stark bemessen sein.
Die beweglichen Endplatten ¢ besitzen keine Kanile, dagegen sind die
auf der Kiihlerseite befindlichen feststehenden Platten b mit solchen
versehen. Diese befinden sich in der Verlingerung der durch die Rahmen
und Elektrodenéffnungen gebildeten Kanéle und sind, oben und unten,
durch Verbindungsstiicke an die Kiihler angeschlossen. Sie dienen oben
der Weiterleitung und unten fiir die Zuriickleitung der gekiihlten und
von Gasblasen befreiten Lauge. Wahrend die feststehende Platte auf
einem kompakten isolierenden Porzellanstiick oder desgleichen ruht, ist
die bewegliche Platte auf Rollen gelagert, die sich auf einer gleichfalls
isolierten Bahn j bewegen, wie aus der Abb. 26 ersichtlich. Beide, be-
wegliche und feststehende Platten, sind durch mit Gewinde versehenen
starken Bolzen miteinander verbunden und werden durch Schrauben-
muttern angezogen. Diese Bolzen werden gegen die Platten, durch welche
sie hindurchgefiihrt sind, gleichfalls isoliert. Aus dem oberen Kanal der
Elektrolyseure treten die Gase durch das Verbindungsstiick als Schaum-
emulsion unter eine Haube. Diese Haube hat den Zweck, das Gas in
kleine Blasen zu verteilen, um DruckstoBe auszugleichen, bevor das
Gas an die Oberfliche des Elektrolyten gelangt. Zu diesem Zweck ist
die Haube perforiert und triagt aullerdem noch einen Windkessel. Fiir
jedes der beiden Gase ist ein solcher Behélter vorhanden, der mit einem
Wasserstandsrohr und einem Thermometer versehen ist, um den Stand
des Elektrolyten und dessen Temperatur kontrollieren zu kénnen, welche
80° C nicht iibersteigen soll. Dies wird durch Regulieren des Kiihlwasser-
zuflusses in den Kiihler erreicht. Um zu vermeiden, daB sich Sauerstoff
und Wasserstoff im Innern des Apparats mischen, mufl der Elektrolyt
auf einer bestimmten Hohe im Behilter gehalten werden. Etwa ent-
stehendes Knallgas wird nicht zum Gasometer, sondern durch das Rohr ¢
an die Luft geleitet.

Wihrend der untere Teil £ der Behélter ein Rohrenbiindel fur Kiihl-
wasser enthélt und aus praktischen Griinden am besten zylindrische Form
besitzt, stellt der obere rechteckige Teil einen Gaswéscher dar, fiir den
als Waschwasser das zur Speisung der Elektrolyseure benutzte destillierte
Wasser dient und den Zweck hat, in erster Linie die als Nebel mitgerissene
Kalilauge zuriickzuhalten, da Verluste an Kalilauge, sehr ins Gewicht
fallen.

Der Verlauf der Speisung und Waschung ist folgender: Das Wasser ge-
langt durch cinen Trichter in den oberen Behiélter, verteilt sich durch ein
Verbindungsrohr bzw. Ausgleichsrohr auf beide Behélter, um alsdann durch
einen Uberlauf in den mittleren Behélter zu gelangen, wo es sich mit dem
Elektrolyten mischt. Das Gas dagegen steigt aus dem mittleren, recht-
eckigen Behalter, auf den der obere Behilter von gleichem Querschnitt auf-
montiert ist, unter die aus perforiertem Blech bestehende Haube und von
da durch die Flussigkeit in die Gasableitung. Der Reinheitsgrad der beiden
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Gase wird stiindlich durch Analyse kontrolliert. Haben die Gase nicht den
erwiinschten Reinheitsgrad, der fiir Sauerstoff bei etwa 99 Vol.-9%,, dagegen
fiir Wasserstoff bei etwa 99,6 Vol.-9; liegt, so werden sie durch das Rohr 4
an die Luft statt in den Gasbehélter geleitet, bis der geforderte Reinheitsgrad
erreicht ist.

Solange der Elektrolyseur nicht unter Strom gesetzt ist, ruht der Elektro-
lyt. Wird jedoch Strom eingeschaltet, so verringert sich die Dichte der im
Elektrolyseur befindlichen Fliissigkeit infolge der sich darin bildenden Gas-
blasen gegeniiber der Flissigkeitsdichte im zylindrischen Kihlkérper k.
Diese Gasblasen gelangen durch entsprechende Kanéle, deren GréBe dem
Verhéltnis der sich bildenden Gaskomponenten entspricht, in den unteren
Behilter, wo sie sich von der als Emulsion mitgerissenen Fliissigkeit scheiden,
indem die Gasblasen hochsteigen, wohingegen die Fliissigkeit in den Kiihler k&
herabsinkt, um durch den unteren Kanal in die Zelle des Elektrolyseurs
zuriickzugelangen. Dieser Umlauf wird um so schneller und lebhafter vor
sich gehen, je mehr Strom in den Apparat hineingeschickt wird, was eine
stirkere Gasentwicklung bedingt. Wie schon oben erwéhnt, soll die Elektrolyt-
temperatur méglichst nahe an 80° C gehalten werden, was bequem durch die
Kiihlwasserzufuhr im Kiihler k zu erreichen ist.

Die Elektrolyseure arbeiten mit einer Stromdichte von 650—700 A /m?.
Eine Stromdichte von 700 A/m? bedingt eine Spannung von 2,35—2,40
Volt, was einem Stromverbrauch von 5,73—5,85 kWh/m? H, entspricht.
Im Laufe der Arbeit erhcht sich mit der Zeit die Zellenspannung, be-
sonders wegen der Verstopfung der Diaphragmenporen und der damit
verbundenen Erhéhung des Widerstandes. Die Spannung der Zelle er-
hoht sich dabei auf 2,5—2,6 Volt, was einem Stromverbrauch von 6,1
bis 6,34 kWh/m? H, entspricht. — Mit dem Wachsen des Widerstandes
wihrend des Betriebes fillt auch die Reinheit der Gase. Die Reinheit
des Wasserstoffes verringert sich bei einzelnen Elektrolyseuren bis auf
99%, und die des Sauerstoffes bis auf 97,6—97,8Y%,.

Als Elektrolyt dient 20—259,ige Natron- oder Kalilauge.

Fiir einen Kubikmeter H, braucht man bei geringerer Belastung der
Elektrolyseure etwa 5,3 kW, bei mittlerer Belastung etwa 5,7 kW. Bei
angenommenem Strompreis von 0,5 Pf. je Kilowattstunde betragen die
Stromkosten fiir den Kubikmeter Wasserstoff zirka 27,5 Pf.

Dieser Strombedarf und Preis bezieht sich auf die Gleichstromseite der
Installation, mithin sind Spannungsverluste zwischen Zentrale und Gleich-
richteranlage, deren Hohe von der Entfernung zwischen diesen beiden Stellen
abhéingig ist, sowie Transformatoren- und Gleichrichterverluste in diesem
Strompreise nicht enthalten. Man kann diese Verluste, richtige Dimensio-
nierung des Leitungsmaterials vorausgesetzt, bei einer Entfernung der Elek-
trizitétszentrale von zirka 3 km rund mit etwa 10% in Anschlag bringen.
Die Produktionskapazitit einer Elektrolyse ist von der Anzahl der Elektroden
und der GréBe ihrer Flichen abhéngig.

So liefert eine Elektrolyse, bestehend aus 18 Batterien, 9 positive, 9 ne-
gative mit Nulleiter mit je 110 Elektroden vom & 1,8 m, also mit je 109 Zellen
und ebensoviel Nickeldiaphragmen bei einer Belastung von 3000 kW = 600 m3
H,/h = 14400 m® H, pro 24 h = 7,3 m?® H, je Zelle.

Jeder Apparat enthilt 80—115 Einzelzellen, so daBl er direkt an die
Netzspannung angeschlossen werden kann.

Da die vorteilhafteste Maschinenspannung zwischen 500—700 Volt liegt,
werden bei einer Zellenzahl von 110—150 je Apparat und einer Belastung
von etwa 1800 A je zwei Apparate in Serie geschaltet, und zwar normaler-
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weise so, dafl eine Hélfte der Apparate an die positive, die andere Hélfte an
die negative Sammelschicne angeschlossen wird.

In der Mitte dieser Anordnung, d. h. auf der Seite der feststehenden End-
platten, sind diese Apparate durch eine gemeinsame Schiene verbunden,
die sogenannte Nullspannungsschiene, da sie bei normalem Arbeitsgang,
d. h. mit ebensoviel positiven und negativen Apparaten, stromlos ist. Diese
Schiene muf3 geerdet sein. Durch eine derartige Schaltung ist die jeweilige
Maschinenspannung, z. B. 500 Volt, unterteilt und betrégt zwischen positiver
Schiene und Nulleiter nur diec Halfte, also 250 Volt, ebenso auf der anderen
Seite zwischen der Minusschiene und Erde. Hierdurch wird auch die Gefahr,
der das Bedienungspersonal ausgesctzt ist, herabgemindert, da die Hoch-
spannung durch Unterteilung mittels des Nulleiters in Niederspannung
verwandelt wird.

Die Belastung je Einzelelektrolyseur schwankt bei einem solchen Schalt-
system schr stark, was durch eine unregelmifige Erhéhung des Widerstandes
von Einzelaggregaten und auch teilweise durch die Temperaturschwankungen
des Elektrolyten verursacht wird.

Dic Angaben iiber die ununterbrochene Arbeitsdauer der Pechkranz-
elektrolyseure sind ganz verschieden. Wie es die Erfahrungen verschiedener
Werke beweisen, ist dic Arbeitsdauer der Elektrolyseure von deren Aus-
nutzung und Wartung abhingig. So wurden z. B. auf den Werken in Nera
Montoro und Visp fast alle Elektrolyseure alljahrlich demontiert. Dagegen
hat die Betriebspraxis des Werkes in Pierrefitte bewiesen, da3 auch diese
Elektrolyseure ohne Demontage 4—5 Jahre arbeiten koénnen. Auf dem
letztgenannten Werk hat man nach vierjahriger Arbeitsdauer einzelne
Elektrolyseure demontiert, wobei einige Apparate auch nach 5 Betriebs-
jahren in gutem Zustande waren.

Dic Anzeichen der notwendigen Demontage sind schlechte Gasreinheiten
wegen Diaphragmabeschidigungen, Erhéhung der Zellenspannung und
Defekte der Dichtung.

Die Ausbesserungsarbeiten bei den Elektrolyseuren beziehen sich nach
der Demontage auf dic Reinigung der Elektroden von Ansitzen, welche sich
auf der Kathodenseite bilden, auf die Reinigung der Diaphragmen und deren
Auswaschen in 1—29jiger Salzsiurelésung, auf die Ausbesserung von
einzelnen Beschidigungen der Nickeldiaphragmen und anderer Metallteile.
Gewohnlich werden an den Diaphragmen im Laufe der Arbeit einzelne
Lécher mit einer GroBe von 2,3—10 mm festgestellt. Dieselben werden durch
Plattchen mit Nickelnieten verschlossen. Die Beschiddigungen der Nickel-
schicht werden, wic die Betriebspraxis in Pierrefitte zeigt, im Laufe von
4—>5 Jahren bei ungefihr 109 aller Anoden beobachtet.

Die bisher grofite Wasserzersetzungsanlage der Norsk Hydro Elektrisk
Kvaelstof A. 8. in Rjukan {Norwegen) mit einer Energieaufnahme von
100000 kW benutzt Pechkranzzellen.

Elektrolyseure von Pechkranz sind in den groSen Werken in Nera
Montoro (Italien), Visp (Schweiz), Trail (Kanada) und Pierrefitte (Frank-
reich) aufgestellt.

Baufirmen: Hydrogene S. A. Genf, Maschinenfabrik Siirth bei Kdéln.

Filterprefzelle der 1. G. Farbenindustrie A. &. Diese Firma, bzw. vor
dem Zusammenschluf3 die Badische Anilin- und Sodafabrik in Ludwigs-
hafen benutzt schon seit langerer Zeit Wasserzersetzungszellen zur Ge-
winnung von Wasserstoff fiir die synthetische Ammoniakherstellung, die
nach verschiedenen Gesichtspunkten konstruiert wurden!. In letzter Zeit

1 DRP. 378136 (1921), 396036 (1922), 471925 (1925), 453750 (1925),
432670 (1925), 514741 (1926), 530820 (1929), 545779 (1927), 552355 (1929).
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wurden von dieser Firma hauptsichlich Bipolarzellen benutzt. Eine
solche Zelle, die nach Art der Filterprefizellen gebaut ist, enthalt
zwischen den aus U-Profil hergestellten Zwischenrdumen die auf ein
Mittelblech beiderseits vorgesetzten Blechelektroden sowie das Asbest-
diaphragma. Zwischen den Rahmen sind isolierende Auflagen ange-
bracht. Auf jede Zelle kommen zwei solche Rahmen. Zur Abfiihrung
des Wasserstoffs fithren aus allen Kathodenabteilungen nach unten
gebogene Rohrstiicke, durch welche der Wasserstoff im Verein mit dem
Elektrolyten als Schaum austritt. Diese Rohrstiicke werden mittels
Gummischlauch mit einem horizontalen Sammelrohr ver-
bunden. Nach der Trennung von Wasserstoff wird der
Elektrolyt von oben her durch ein Verteilungsrohr in
Form feiner Strahlen, die in hohe Trichterrohre auf der
Oberkante der Rahmen fliefen, zuriickgefithrt. Dadurch
werden NebenschluBstréme in den Rohrwandungen un-
moglich gemacht (S.23).

Das Sauerstoffsammelrohr ist oberhalb der Zellen
angebracht. Die Zelle wird auf einem Gestell aus Eisen-
schienen, die mit Gummitiichern und dariiber mit Mar-
morplatten belegt sind, zusammengesetzt. Etwa 30 solcher
Zellen bilden ein Aggregat und werden durch schwere U-
Eisen und Zuganker zusammengeprel3t. Jede Einheit
nimmt 100 kW bei einer Strombelastung von 2000 A und
einer Zellenspannung von knapp 2 Volt auf.

Eine andere Konstruktion ist als bipolare Trogzelle aus-
gebildet, bei welcher die Trogwand aus einzelnen Metall-
gliedern besteht, die unter Zwischenlage von Gummidichtun-
gen mittels PreBrahmen und Zuganker zusammengehalten
werden. Als Elektroden dienen wie bei den Filterprefzellen
‘ vorgesetzte Bipolarelektroden, die Gaskammern werden durch

Abb. 27. den Diaphragmenrahmen gebildet. Die Troége zeigen sehr
Taschenelektrode gute Haltbarkeit doch wird dieser Vorteil durch die teurere

der I. G. Farben- Konstruktion aufgehoben.
industrie A. G.

Auch eine andere Art Filterprefizellen mit sehr hoher

Bauart hat dieselbe Firma gebaut, in welcher die S.23

erwihnten Taschenelektroden zur Anwendung kommen. Wie Abb. 27

zeigt, besteht eine solche Elektrode aus einer senkrechten Mittelwand m,

welche die Querwinde trigt, die die Elektrode in innen vernickelte
,,Taschen‘“ unterteilen.

Die eigentlichen Elektroden sind vorgesetzte ganze oder perforierte
Bleche e, vor welchen unmittelbar das Diaphragma d angebracht ist.
Die Gasblasen werden in das Innere der Elektrode geleitet. Durch ihre
aufsteigende Bewegung entsteht durch die Offnungen eine ausgiebige
Elektrolytzirkulation. Durch diese Unterteilung der Elektroden wird
eine raschere Vereinigung der Gasblasen und gute Durchmischung des
Elektrolyten erreicht. Kiihlkanile in den gegossenen Elektrodentrdgen
und angegossenen Kiihlrippen sorgen fiir ausreichende Kiithlung. Elek-
trolyt 20%, NaOH, Arbeitstemperatur 70—80° C.
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Etwa 30—40 Einzel-
glieder werden zu einem
Block zusammengefa(3t,
die durch zahlreiche Zug-
anker zusammengepref3t
werden. Mehrere Blocke
werden hintereinander-
geschaltet. Die einzel-
nen Blocke sind bei Sto-
rungen leicht auswech-
selbar.

Reinheit des Wasser-
stoffs 99,99.

Der  Hauptvorteil
dieser Zellen liegt in
ithrer hohen Leistung
bei geringer Spannung.

Die Bamag-Zdansky-
Zelle. Die Bamag-Me-
guin A. G., Berlin, baut
seit einigen Jahren grol3e

Wasserelektrolyseure
vom Typ der Bipolar-Filterprel3zellen (System Zdansky,
Abb. 28)1.

Der Aufbau der Zelle neuerer Konstruktion geht
im einzelnen aus Abb. 29 hervor. An der Hauptelek-
trode @ von 5mm starkem Stahlblech sind mittels Bol-
zen b beiderseits vorgesetzte Elektroden ¢ (Kathode)
und d (Anode) befestigt. Man verwendete zunichst
durchlissige Drahtnetzelektroden2, bei neueren Typen
dient als vorgesetzte Elektrode stark gelochtes Stahl-
blech. Der Elektrodenabstand betrigt etwa 10 mm.
AlsDiaphragma dient lockeres Asbestgewebe mit Nickel-
stahl- oder Silberdrahteinlage®; das in einen Metall-
rahmen flach eingespannt wird. Auf jedem dieser Rahmen
werden unter Zwischenlage von isolierenden Dichtun-
gen je zwei Elektrodenplatten gelegt. Die so entste-
hende Einzelzelle ist etwa 6cm dick. Alle Zellenteile
sind vernickelt, mit Ausnahme der Kathodenfliche.

Die Oberfliche der Kathode unterzieht man einer
besonderen Formierung, indem man bei Inbetrieb-
setzung der Zellen mit wechselnder Stromrichtung
arbeitet. Da die Kathode nicht vernickelt ist, 16st sich

1 Chem. Fabrik 1933, 49.
2 F.P. 673038 (1929); A.P. 1788904 (1929).

Abb. 28. Bamagclektrolyseur.

Abb. 29. Bamag-
clektrolyseur (Quer-
schnitt).

3 A.E, Zdanski: Schweiz. P. 118709 (1925). — Wolinski: DRP.
468452 (1927); E. P. 315551 (1928); Schweiz. P. 136034 (1928).
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bei anodischer Polarisierung etwas Eisen, das sich dann bei normaler
Stromrichtung an den Kathoden als fein verteilte schwammige Schicht
niederschligt und die Uberspannung weitgehend vermindert. Eine andere
Verarbeitung der Kathode besteht darin, dall die Anodenoberflichen
mittels eines Schoopapparates durch eine stark oxydierende Flamme
mit einer Schicht Eisenoxyd-Oxydul bedeckt werden?.

Die Elektrolytzirkulation wird durch die lebhaft aufsteigenden Gase
bewirkt. Jede Kinzelzelle enthalt rund 130 1 Kalilauge vom spezifischen
Gewicht 1,24—1,25.

Fir die Gasableitung aus der Zelle hat der Diaphragmarahmen in
dem oberen Teil zwei Locher: das eine auf der Kathodenseite und das
andere auf der Anodenseite. An diesen Loéchern werden Gasableitungs-
rohre angeschweillit. An jedem Rohr wird ein Glied des Gassammel-
kanals angeschraubt. Dieses Glied ist genau so breit wie die Zelle.

Die Aggregate bestehen aus 100—160 dieser Einzelzellen, die mittels
schwerer gegossener Endplatten durch Zuganker zusammengepreft
werden. Dabei werden die Glieder der Gasableitungsrohre zu zwei Gas-
sammelkandlen verbunden; der eine fiir Wasserstoff, der andere fiir
Sauerstoff, in welche die Gase durch abwirts gebogene Rohre eingefiihrt
werden. Der abgeschiedene Elektrolyt flieft aus den Trommeln direkt
in die Zelle zuriick. Das Gas tritt in ein Sammelrohr, das aus einzelnen
voneinander isolierten Ringgliedern zusammengesetzt ist. Bei einer
neueren Type wurde die Abscheidetrommel weggelassen. Die Gasab-
scheidung erfolgt noch innerhalb der Zelle, von wo die Gase unmittelbar
in den Gassammelkanal eintreten.

Aus der Mitte der Gassammelkandle werden die Gase in die Gas-
wascher fiir Wasserstoff und Sauerstoff geleitet, welche oberhalb der
Zellen aufgestellt sind. In den Gaswaschern werden die Gase von Lauge-
teilchen befreit und gekiihlt. Das ganze Aggregat hat eine Lénge von
8—10 m und eine Breite von etwa 2 m und ruht auf groBlen Porzellan-
isolatoren (Abb. 28). Die Zelle arbeitet mit einer maximalen Strom-
dichte von 2500 A/m?. Fiir die Abkithlung im Inneren jeder Zelle be-
findet sich eine Schlangenwindung fiir das Kiihlwasser. Im Inneren der
Gaskandle fir Wasserstoff und Sauerstoff befinden sich zusammen-
gesetzte Kanile fiir die Zu- und Ableitung des Kiithlwassers in die Zellen.

Das Kiihlwasser gelangt zuerst in die Kiihlschlangen der auf dem
Elektrolyseur liegenden Gaswascher und von dort durch einen Ver-
teilungskanal, welcher in dem Gaskanal fiir Wasserstoff eingebaut ist, in
die Schlangen der Zellen. Das verbrauchte Wasser wird in einem gleich-
artigen Sammelrohr des Sauerstoffkanals gesammelt und abgeleitet.

Bei dem neuesten Typ wurde die Kithlung und die Zirkulation des
Elektrolyten durch Einbau einer Mittelkammer in die Aggregate ver-
bessert (Abb. 30). Zu diesem Zweck wird in die Mitte des Elektrolyseurs
eine geschweilite Eisenkammer mit einer Breite von 300—400 mm, in
allen anderen Abmessungen gleich dem Diaphragmarahmen, eingebaut.

1 Schweiz. P. 166781 (1932).

Miiller, Elektrochemie. 4
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Die Kammer ist mit einer senkrechten Zwischenwand und Kiihlrohren,
welche in deren Mitte eingewalzt sind, ausgeriistet.

Das Arbeitsschema des Elektrolyseurs solcher Konstruktion ist aus
der Abb. 31 ersichtlich. Aus der Mitte der Gassammelkanile werden
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Abb. 31. Schema des ZElektrolyseurs

Bamag.

1 Elektrolyseurrahmen, 2 Gaskanile,
3 die verbreiterten Mittelelemente des
Gaskanals, ¢4 Kiihlwasserzuleitungskanal
in die Elektrolyseurrahmen, 5 Sammel-
kanal fiir das Kiihlwasser aus den Rah-
men, 6 Kiihlschlange — eine Windung
pro Rahmen, 7 Kiihlwasserleitung, 8 Gas-
ableitungsréhrchen, 9 ElektrolytabfluB
aus den mittleren Elementen des Gas-
kanals, 10 Elektrolytfilter, 11 Speisungs-
kanal, 12 Verbindung des Speisekanals
mit dem Rahmen, 13 Gasableitung in den
Wascher, 14 Barboteur des Waschers,
15 Wascher, 16 mittlerer Teil des Waschers
fiir die Verteilung des Kiihlwassers,
17 Uberlauf fiir das Speisungswasser von
dem Wascher in den Elektrolyseur,
18 Stutzen fiir die Regulierung der Hohe
des Uberlaufs, 19 Dreiweghahn zum
Spiilen des Filters, 20 SchlammablaB-
stutzen in der Kanalisation, 21 Schauglas,
22 Luftregler.

die Gase in die Wascher geleitet, welche
aus eisernen Trommeln bestehen, die bis
zur Hélfte mit Speisewasser gefiillt sind.

Die Gase sprudeln durch eine Wasser-
schicht und werden dabei gekiihlt und
gewaschen. - Darauf verlassen sie den
Elektrolyseur. Fiir die bessere Abkiih-
lung werden die Wascher aufler den
Schlangen noch mit Zwischenwéinden
versehen, um dem Gasstrom eine be-
stimmte Form zu geben. Der Elektrolyt,
der mit den Gasen in Form von Spritzern
und Schaum mitgerissen wird, trennt
sich von den Gasen in den Gaskanilen
und wird aus dem Mittelteil des Gas-
kanals in die Mittelkammer riickgeleitet.
Aus dem Wasserstoffkanal kommt der
Elektrolyt auf die eine Seite der Zwi-
schenwand der Mittelkammer, aus dem
Sauerstoffkanal auf die andere Seite.

In der Mittelkammer wird der Elek-
trolyt gekiihlt und sinkt in den unteren
Teil. Von dort aus geht er durch
ein Eisendrahtfilter und flieBt in die
Zelle durch einen unteren Speisekanal
wieder zuriick.

Da das spezifische Gewicht des Elek-
trolyten in den Zellen, dank des Vorhan-
denseins von Gasblasen und héherer Tem-
peratur, niedriger ist als in der Mittelkam-
mer, wird diese Zirkulation ununterbro-
chen durchgefiihrt und sichert geniigende
Mischung und Kiihlung des Elektrolyten.

Die Speisung des Elektrolyseurs mit
destilliertem Wasser wird durch einen
besonderen Speisekanal vorgenommen,
welcher auf den oberen Rand der Rahmen

- gelegt ist. Der Speisekanal ist dhnlich wie der Elektrolyseur aus ein-
zelnen Gliedern zusammengesetzt. Jedes Glied des Kanals hat eine
Zuleitung zu dem Kathodenraum der entsprechenden Zelle.

Das Speisewasser wird in den Gaswascher fiir Wasserstoff geleitet,
flieBt durch ein Verbindungsrohr in den Wascher fiir Sauerstoff und

gelangt von dort in die Zellen.



Bipolarzellen. 51

Der Elektrolyt, der in Form von Spritzern mit dem Gas in die Gas-
kammern mitgerissen wird, wird aus deren Mitte abgeleitet, mit Speise-
wasser vermischt, lduft durch ein Filter und wird schlieBlich durch den
Speisekanal in die Zellen zuriickgeleitet.

Die Zuleitung des Speisewassers wird mit der Hand nach Angaben
des Elektrolytstandanzeigers reguliert.

Das Kiihlwasser flieBt zuerst durch die Wascherschlangen und gelangt
dann in die Mittelkammer, um diese abzukiihlen.

Um starke Niveauschwankungen des Elektrolyten in der Zeit der In-
betriebsetzung und der Stillegung des Elektrolyseurs zu vermeiden, diese
Schwankungen sind bedingt durch die im Elektrolyt voriibergehend befind-
lichen Gasblasen, werden die Elektrolyseure mit Laugepuffertrommeln aus-
geriistet, die oberhalb montiert sind.

In die Gasableitungsrohrchen und in die Réhrchen, welche die Rahmen
mit dem Speisekanal verbinden, werden Eterniteinlagen mittels Zementkitt
eingesetzt.

Auch werden die
Rahmen, die Glieder der
Gas- und Speisungska-
nile wihrend der Mon- |~
tage mit einer Zement- 350 /
schicht bedeckt.

Damit werden alle
Elektrolyseurteile, wel- = 340 ’/" -
che unter Strom ste- 2
hen, vor der Laugewir- /
kung und Korrosions-  s30}— //
moglichkeiten auf das y 7 P ﬁ?””f{”f"/’”"”
beste geschiitzt. ittellinie

Die Zementfutter- 35 l
schicht hat besonders 4500 5000 5500 6000 6500 7000 7500 8000

360

V—
\,
<

in dem Speisekanal die J—
Aufgabe, die Stromver-  Abb. 32. Abhiingigkeit der Spannung von der Stromstirke beim
luste zu vermindern und Bamagelektrolyseur.

die damit verbundene
Verschlechterung der Gasreinheit durch die Produkte einer Nebenelektrolyse
in den Speise- und Gaskanilen zu verringern.

Bei voller Belastung arbeiten die Elektrolyseure bei 75—80°.

Bei einer Stromdichte von 2500 A/m? ergibt sich eine Zellenspannung
von 2,18—2,20 Volt, was einem Stromverbrauch von 5,32—5,37kWh/m3 H
bei 0° und 760 mm Hg entspricht.

Abb. 32 zeigt eine Kurve, die die Abhingigkeit der Spannung von
der Stromdichte fir den Bamagelektrolyseur darstellt, welcher aus 160
Zellen besteht und mit Atzkali bei 71—78° arbeitet.

Wird die Leistung auf 100 m?® Wasserstoff/h reduziert, so sinkt der Ver-
brauch auf etwa 4kWh/m?H, Diese Zahl stellt die niedrigste Ver-
brauchsziffer dar bei noch wirtschaftlicher Belastung einer Batterie, bei
welcher bisher iiberhaupt elektrolytische Zellen gearbeitet haben.

Ein 1l16zelliger Elektrolyseur liefert stiindlich etwa 200 m3, ein
125zelliger 300 m® und ein 160zelliger 500 m® Wasserstoff. Die Strom-
ausbeute wird mit 99,5%, angegeben. Bei einer Elektrodenfliche von
2,35 m? nimmt jede Zelle bei Normalbelastung 900 kW auf.

2

4%
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Was den Elektrolyseur System Bamag besonders auszeichnet, ist die
hohe Stromdichte bei verhiltnismifBig niedriger Zellenspannung.

Die von einer Batterie bedeckte Bodenfliche betrigt 23 m2, somit
werden pro Quadratmeter Bodenfliche iber 13 m® Wasserstoff erzeugt.
Vergleicht man demgegeniiber den Platzbedarf der Unipolarzellen, welche
1—5 m3 Wasserstoff pro Quadratmeter erzeugen, so geht daraus deutlich
die Platzersparnis der FilterpreBzellen hervor. Der erzeugte Wasserstoff
hat auch nach jahrelangem Betrieb eine Reinheit von 99,9%, der Sauer-
stoff 99,5—99,79%,. Die Gase konnen mit einem Druck von 500 mm WS
und mehr aus der Batterie enthommen werden, sie verlassen die Bat-
terie auf 20° gekiihlt, so dafl weitere Kiihlanlagen nicht notwendig sind.

Nachstehend sind Anlage- und Erzeugungskosten fiir eine Anlage von
5000 m3 H,/h bei 20° angegeben. Energiepreis zu 0,8 Pf./kWh angenommen.

A. Anlagekosten.

1. 12 GroBbatterien je 150 Zellen ................. etwa 1320000,— RM
2. Montagekosten und Leitungen ................. vy 80000,— ,,
3. 100t AtzRali. ..o o . -70000,— ,,
4. 3 GroBgleichrichter, 6500 A, 1250 Volt .......... 650000,— ,,
5. Montage und Leitungen ....................... 70000,— ,,
6. Destillieranlage, 5000 1/h, mit Kesselanlage, Vor-
ratsbehéilter, Montage ............. .. ... ..., ’e 30000,— ,,
7. Gebdude, 1500 m? Bodenflache ................ . 100000,— ,,
etwa 2320000,— RM
B. Erzeugungskosten/m3 H,.
Jihrliche Erzeugung 8500-5000 = 42,5 Mill. m® H,.
1. 42,5:4,5 = 190 Mill. kWh ... 0,8 ........ ... ... ... 1520000,— RM
2. 45000t dest. Wasser .............oooiiiiiiiiii... 60000,— ,,
3. Atzkaliersatz und Betriebsmaterial .................. 20000,— ,,
4. Bedienung 6 Mann, 1 Meister, 60000 Stunden & 1 RM 60000,— .,
5. 159, Amortisation und Verzinsung .................. 350000,— ,,
2010000,— RM
2010000 3 . R ..
- = . H : § .
42500000 m? H, rund 4,75 Pf./m3 H, einschlieflich Amortisation

Die ersten Elektrolyseure dieses Systems mit einer Wasserstoff-
leistung von 200 m3/h wurden im Jahre 1929 aufgestellt. Seither wurde
die Bauart stindig verbessert und die Leistung vergréfert.

Eine groBere Zahl von Anlagen wurde in Deutschland (Harburg,
Diisseldorf, Stettin), Frankreich (Schneider & Co., Paris), Schweiz,
Schweden, Dénemark, Norwegen, Italien, Tschechoslowakei, ferner in
Siidamerika (Buenog Aires) und Indien aufgestellt.

Neuerdings soll eine Zellentype mit einer Wasserstoffleistung von
750 m3/h gebaut werden, die bei einer Belastung von 10000 A eine Leistung
von 4200 kW aufnehmen wiirde.

Auf Grund des Vergleichs verschiedener Wasserzersetzer durch eine
russische Expertenkommission! diirfte die Bamag-Zdansky-Zelle auch

1 L. Jakimenko: Chimstroi Nr. 6 und 7 (1934).



Wasserelektrolyse unter Druck. 53

in der von der Sowjetregierung geplanten groBen Wasserstoffanlage
Tschirtschikstroi (Taschkent-Turkistan) gewdhlt werden. Die elektro-
Iytische Wasserstoffanlage Tschirtschikstroi, mit einer stiindlichen
Wasserstofferzeugung von etwa 30000 m® und 160000 kW Energieauf-
nahme, wird die gro3te der Welt sein.

Wasserelektrolyse unter Druck.

Allgemeines. Um die Gase Wasserstoff und Sauerstoff unter htherem
Druck zu gewinnen, war es naheliegend, die Elektrolyse in geschlossenen
druckfesten Zellen zu versuchen. Es interessiert zunéchst festzustellen,
ob eine solche Elektrolyse einen gréfleren oder geringeren Energieauf-
wand erfordert.

Vom theoretischen Standpunkt ergibt sich zunéchst aus der Nernst-
schen Theorie der galvanischen Ketten (siehe 1. Band, S.29) fiir die Druck
abhingigkeit des Wasserstoffs die Formel:

E = —0,0001- T log £+
P2
und fiir Zimmertemperatur:

B = —0,029-log 22
P2

worin £ die E.M. K. einer Kette mit zwei Wasserstoffelektroden mit
den H,-Drucken p, und p, bedeuten.

Die Wasserstoffelektrode mufl demnach bei Drucksteigerung um eine
Zehnerpotenz um den Wert —0,029 Volt negativer werden.

Eine ganz entsprechende Abhéingigkeit vom Druck miifite theoretisch
auch das Sauerstoffpotential zeigen, nur sollte hier die Anderung mit
Druckerhéhung zu positiveren Werten erfolgen und 0,014 Volt pro
Zehnerpotenz Drucksteigerung betragen, so daBl also die algebraische
Summe der beiden Potentiale, welche dem Wert der Knallgaskette ent-
spricht, mit zunehmendem Druck etwa um 0,043 Volt pro Zehnerpotenz
zunehmenden Druckes ansteigen miiite. Somit ergibt sich unter Druck
fir die Zersetzungsspannung zweifellos ein hoherer Wert als bei niederen
Drucken, damit muBl aber auch der Energiebedarf der Wasserelektrolyse
héher werden, was selbstverstdndlich erscheint. da ja auch der Energie-
gehalt der gewonnenen komprimierten Gase ein hoherer ist.

Dies gilt jedoch nur fiir die reversible Wasserzersetzung an Platin-
elektroden und dort, wie Versuche von Tammann und Diekmann?
zeigten, auch nur fir Wasserstoff entsprechend der Theorie, wihrend
fiir Sauerstoff zwar ebenfalls ein Anstieg des Potentials, aber nicht der
Theorie entsprechend gefunden wurde.

Bei der praktischen Wasserelektrolyse zeigt sich jedoch?, dal} die
Spannung und damit der Energieaufwand mit zunehmendem Druck
nicht grofler, sondern sogar kleiner wird, und zwar ist die Abnahme der

1 Ztschr. anorgan. allg. Chem. 150, 129 (1926).
2 Noeggerath: Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 72, 373 (1928).
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Zellenspannung mit zunehmendem Druck um so gréBer, je hoher die
Stromstéirke ist (Abb. 33).

Ein Vergleich der von den verschiedenen Verfassern!' gefundenen
Ergebnisse bei der Untersuchung der Abhéngigkeit der Klemmenspannung
der Wasserelektrolyse vom Druck zeigt, daf bei niederen Drucken die
Klemmenspannung bei Drucksteigerung sehr stark sinkt, bei Druck
oberhalb von 40—50 A nur, noch wenig.

Aus dieser Tatsache schlieBen zu wollen, dal die oben angegebenen
theoretischen SchluBfolgerungen unzutreffend sind oder gar, daBl damit
die thermodynamischen Grundlagen umgestolen wiirden, wire abwegig.

Es ist vielmehr naheliegend, daf} ein
%0 Spannungsabfall, der den theoretischen
Spannungsanstieg kompensiert, dadurch
zustande kommt, daf} elektrische Ener-
gie, die sich bei gewohnlichem Druck in
Warme verwandelt, bei hoheren Drucken
zur Elektrolyse ausgenutzt wird. Dies
tritt z. B. dadurch ein, daf}, wie Noeg-
gerath? gezeigt hat, ein erheblicher
Anteil des Spannungsabfalles durch Ver-
kleinerung der isolierenden Gas-
blasen im Elektrolyten bei Drucker-
héhung, also durch Widerstandsvermin-
derung zustande kommt.
y . Nach V. Schischkin und I. Dub-
0 A;g,”_, B0 #0 yofs kann man iibrigens rechnerisch
zeigen, daf} die Abhéngigkeit der Klem-
menspannung vom Druck allein auf den
EinfluB} des Druckes auf das Volumen
der Gasblasen in der Fliissigkeit und in den Poren des Diaphragmas zu-
riickgefithrt werden kann.

Die Untersuchungen der Genannten ergaben, daf die Spannungs-
abnahme bei zunehmendem Druck direkt proportional der Stromstérke
ist. Daraus geht hervor, daf nur ein Ohmscher Spannungsabfall und
nicht eine Nernstsche Polarisation die Ursache sein kann.

Jedenfalls 146t sich die Druckelektrolyse bei niederen Spannungen
durchfithren. Dadurch wird, wie es scheint, ein beachtenswerter Energie-
betrag erspart, um so mehr, als auch die Kompressionsarbeit, die man
nach der gewdhnlichen Wasserelektrolyse aufwenden miilte, um die Gase
zu komprimieren, wegfillt.

Die Leistung der Druckelektrolyse ist nach Noeggerath bei 100 A
um etwa 229, bei 200 A um etwa 209, groBer als bei gewshnlichem
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Abb. 33. DruckeinfluB auf die Zellen-
spannung bei der Wasserelektrolyse.

1 A.Coehn u. Jenckel: Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 1078 (1927). —
Schnurmann: Ztschr. angew. Chem. 42, 949 (1929).

2 Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 72, 373 (1928). — Siehe auch G. Fauser:
Giorn. Chim. ind. appl. 11, 479 (1929). . .

3 Ztschr. Elektrochem. 40, 724 (1934).
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Druck. Dementsprechend wiirde der Energieverbrauch bei der Druck-
elektrolyse unter Anwendung normaler Stromdichten 3—3,5 kWh fiir
den Kubikmeter Knallgas betragen, wéihrend man bei Atmosphéaren-
druck und derselben Stromdichte 4—4,5 kWh braucht.

Dagegen hat G. Fauser! auf Grund seiner Versuche eingewendet,
daB die durch die Erniedrigung der Zellenspannung eintretende Energie-
ersparnis nur eine scheinbare ist, da anderseits wegen der mit Druck-
zunahme steigenden Ldéslichkeit der Gase eine Abnahme der Ausbeute
eintritt.

Durch die erhéhte Loslichkeit der Gase erfolgt durch Diffusion eine
gegenseitige Depolarisation an den FElektroden, wodurch einerseits die
Spannung erniedrigt, anderseits aber die Ausbeute verkleinert wird,
indem z. B. bei 100 A 41/,9, der Gase durch gegenseitige Wiederver-
einigung verlorengehen. Diese Verluste werden nach Fausers Ver-
suchen annéhernd durch die Abnahme der Zellenspannung kompensiert.
Allerdings findet Fauser bei seinen Versuchen im Gegensatz zu anderen
Autoren eine kleinere Abnahme der Zellenspannung mit dem Druck
und eine schlechtere Ausbeute. Es werden neuerliche Versuche not-
wendig sein, um diese einander widersprechenden Ergebnisse aufzu-
klaren. :

SchlieBlich wire noch der EinfluB der Anderung der Uberspannung
mit dem Druck zu bericksichtigen. Darauf beziigliche Versuche haben
zu keinem eindeutigen Ergebnis gefithrt. Nach Angaben von W. D. Har-
kins und H.S. Adams? sind Druckdnderungen auf die Wasserstoff-
iberspannung an Nickelkathoden praktisch ohne Einfluf3.

Allgemeine Gesichtspunkte zur technischen Durchfithrung
: der Druckelektrolyse.

Die Schwierigkeiten der Druckelektrolyse des Wassers liegen einerseits
in der notwendigen druckfesten Umhiillung der Zellen, anderseits vor
allem in dem Druckausgleich in der Zelle.

Letztere Schwierigkeit wird dadurch hervorgerufen, daf die beiden
Gase im Elektrolyten verschieden stark Ioslich sind, wodurch groBere
Druckunterschiede entstehen.

Bei den zahlreichen Vorschligen von Druckzersetzern® wird der
Druckausgleich durch mehr oder minder komplizierte Druckausgleichs-
vorrichtungen erreicht. Die Zellen sind entweder selbst druckfest gebaut,
oder aber es befinden sich gewdhnliche, meist eng gebaute bipolare
Aggregate in Druckbehéltern. Die Mehrzahl der vorgeschlagenen Zellen

1 Giorn. Chim. ind. appl. 11, 479 (1929). — Siehe auch Cassel u. Voigt:
Ztschr. Elektrochem. 36, 241 (1930).

2 W.D. Harkins u. H.S.Adams: Journ. physical. Chem. 29, 205
(1925). — M. Knobel: Journ. Amer. chem. Soc. 46, 2751 (1924). — Siehe
auch H. M. Cassel u. E.Krumbein: Ztschr. physikal. Chem. (A), 171,
70 (1934). :

3 Siehe E. Vesme: DRP. 351383 (1920). — Haak: DRP. 374032 (1920),
396221 (1921). — W.Voigt: DRP. 422530 (1925), 453275 (1925). —
Jahnke: A.P. 1623246 (1925).
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wurde bisher praktisch nicht erprobt. Nur drei Konstruktionen, die im
folgenden ndher beschrieben werden sollen, sind, wenigstens als Ver-
suchsanlagen, wirklich ausgefithrt worden. '
Druckzersetzer von Hausmeister. Nach den Patentangaben! ist bei
diesem Druckzersetzer eine Filterprefizelle in einen liegenden Druck-
zylinder eingesetzt (Abb.34). Die Filterprefizelle besteht wie iiblich
aus bipolaren Platten f, zwischen denen Isolierrahmen mit Diaphragma
angeordnet sind. Das ganze wird durch Zuganker g zusammengehalten.
Der Druckmantel ist innen mit einer Isolierschicht iiberzogen, da der
Elektrolyt den ganzen Raum zwischen Zelle und Mantel ausfiillt,
mit Ausnahme des oberen Teiles, in welchem sich die Gase sammeln.
Dieser Raum ist durch eine Trennwand %, die in eine Aussparung in den
Elektroden und Rahmenaggregat hineinpaBt, in zwei Teile geteilt. Die
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Abb. 34. Druckelektrolyseur von Hausmeister.

Gase treten durch Offnungen in den Diaphragmenrahmen in die beiden
getrennten Gasrdume und werden durch o und p getrennt abgefiihrt.

Um eine Vermischung der Gase unterhalb der Trennwand zu ver-
hindern, soll der Elektrolyt mdoglichst hoch stehen, so dal in den Gas-
sammelrdumen eigentlich nur ein Gasblasenelektrolytgemisch vor-
handen ist.

Hausmeister hat auch Druckzellen ohne Gastrennung in verschie-
dener Ausfithrung gebaut?, die zur Erzeugung von Knallgas zu Schweil3-
zwecken und zur Verbrennung in Motoren dienen sollen. Da die Ver-
wendung von Knallgas aber keine Vorteile bieten kann, diirften diese
Zellen ohne Bedeutung bleiben.

Druckzersetzer von F. Lawaczek und Mitarbeitern. Auch dieser
Druckzersetzer besteht nach den Patentschriften3 aus bipolaren Einzel-
zellen, die in gréBerer Anzahl hintereinandergeschaltet in einem Druck-
zylinder urspriinglich stehend, spéiter liegend angeordnet sind. Die

1 Hausmeister: DRP. 514391 (1924).
2 Umschau 33, 734 (1929); Industrieblatt 34, 9 (1929).
3 Lawaczek: A. P. 1600478 (1924). — R. Rhode: DRP. 402150 (1923).
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Zellen enthalten ineinandergreifende bipolare Elektrodengebilde, die zur
Hilfte in der einen, zur anderen Hélfte in der anderen Zelle liegen und
durch einen geknickten Doppelboden leitend zusammenhéngen (Abb. 35).
Die Elektrodenbleche sind schriggestellt, um die getrennte Ableitung
der Gase nach entgegengesetzten Richtungen zu bewirken. Ein Dia-
phragma soll dabei entbehrlich sein. Die in den Sammelrohren
hochsteigenden Gase veranlassen
eine Zirkulation der Elektrolyten
in den Zellen. In neueren Patenten
Lawaczeks und Mitarbeitern! wer-
den reibeisenartig durchbrochene
Elektroden beschrieben, die eben
oder konzentrisch zylindrisch unter
Zwischenlage von Diaphragmen zu
voneinander isolierten Paketen ver-
einigt sind, in welchen die ein-
zelnen Elektroden entweder neben-
einander oder bipolar hinterein-
andergeschaltet sind (Abb. 36).

Die Gase treten durch die durch-
brochenen Elektroden nach rack-
wirts aus. Gelegentlich der bei der
Lawaczek G.m. b. H., Miinchen, und

Abb. 35. Druckelektrolyseur nach Lawaczek (rechts bipolare Elektrode).

dem Chemisch-technischen Studienbiiro in Miunchen durchgefithrten
praktischen Versuchen wurde die Ausfiihrungsform dieser Druckzersetzer
noch mehrmals gedndert.

Die neueste Ausfithrungsform, die von Niederreither entworfen
wurde, enthélt FilterpreBzellen von 19 hintereinandergeschalteten Zellen-
gruppen fir eine Gesamtspannung von 40—50 Volt und eine Hochst-
stromstidrke von 500 A, die in einem liegenden Druckzylinder von 1 m
Lange und 200 mm Durchmesser untergebracht sind. Das Zellenaggregat
liegt im Druckzylinder in Paraffindl, das unter Wasserstoffdruck steht.

1 F.P. 635660 (1926). — K.Neureuther u. W. Ernst: DRP. 585501
(1929). — R. Rhode: DRP. 532208 (1926), 488028 (1925), 461688 (1923).
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Abb. 36. Druckelektrolyseur nach
DRP. 585501 (Neureuther u.
Ernst).

Die Zellenspannung bei 80°C ist 2,06 Volt,
bei normaler Energieaufnahme von 14,5 kWh.
Bei maximaler Aufnahme von 20 kWh ist sie
etwa 2,2 Volt.

Die Stromausbeute wird bei 200 A Druck
mit mehr als 999, angegeben, was mit den
S.55 erwahnten Einwendungen Fausers nicht
in Einklang zu bringen ist.

Die Gesamtanlage (Abb. 37) umfaflt auller
den Druckzersetzern noch einen Gasabscheider,
eine Nachfiillvorrichtung, einen Druckaus-
gleicher mit Sicherheitsvorlage, einen Reiniger
und eine umfangreiche Druckregelapparatur.
Der Preis einer solchen Anlage bei serien-
méifBiger Herstellung wird einschlieBlich der
Nebenapparate, aber ohne Montage, Fracht,
elektrischer Anlage, zu etwa 100 RM/kW an-
gegeben.

Vor ganz kurzer Zeit wurde von Siemens
eine Grofanlage fiir Druckelektrolyse, System
Lawaczek, in Danzig errichtet. ‘

Druckzersetzer von Noeggerath. J. E. Noeg-
gerath, Berlin, hat auf Grund seiner Untersu-

Abb. 87. Schema einer Lawaczekanlage zur Druckelektrolyse.

chungen zahlreiche Varianten vonDruckzersetzern vorgeschlagen, von denen
einige praktisch erprobt sind. Seine Zelle der neuesten Ausfiihrungsform?
(Abb. 38) besteht im wesentlichen aus Druckzylindern 1, die gleichzeitig

! Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 72, 373 (1928); Ztschr. angew. Chem. 41,
139 (1928); F.P. 671587 (1929).
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Abb. 35.

als Elektrode geschaltet
sind und in welche die an-
dere Elektrode mit stern-
formigem  Querschnitt
aus Nickel 14 eingesetzt
ist. Zwischen den beiden
Elektroden befinden sich
Diaphragmen 22. Meh-
rere solcher Zersetzungs-
zylinder werden hinter-
einandergeschaltet und
sind am oberen Ende an
einen Schmiedeblock 4
angeschlossen, in wel-
chen sich Bohrungen fiir
die Sammlung und Wei-
terleitung der Gase be-
finden. Die Gase werden
iiber Ventile § und 6 in
Gassammelrdume 7, §
und 9 geleitet. Durch
eine lange absperrbare
Ausgleichsleitung 12, in
welche das Speisewasser-
bei 13 eingeprelit wird,
sind die beiden Gassam-
melrdume  verbunden.
Der Druckausgleich wird
durch verschieden ra-
sches Nachstromen des
Wassers reguliert.

Druckzersetzer von Noeggerath.

Abb. 39.

59

Druckzersetzer mit elastischen Diaphragmen nach Noeggerath.
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Ein wesentlicher Fortschritt wurde durch die Einfiihrung elastischer
Diaphragmen und Membranen zum Zwecke des Druckausgleichs erzielt?.
Eine Zelle, die unter Anwendung dieses Kunstgriffes gebaut ist, zeigt
Abb. 39). In einem Druckzylinder sind iibereinander angeordnete
bipolare Elektroden von der Form eines stark abgestumpften Kegel-
mantels unter Zwischenlegung von Diaphragmen, die durch Zuganker
zusammengehalten werden. Der Zellkorper ist von einer isolierenden
Hiille umschlossen, welche verhindert, dafl der Strom auf die Wandung
des Druckzylinders iibergeht.

Zum Ausgleich der Druckschwankungen sind die Trennwénde zwischen
Anoden- und Kathodenraum und gegebenenfalls auch die Diaphragmen
selbst aus elastischem Material gefertigt.

Ahnliche Druckzersetzer konnen auch in liegender Ausfithrung gebaut
werden.

Die fiir 150—200 Atm. gebauten Druckzersetzer erfordern fiir den
Kubikmeter erzeugtes Knallgas 3—3,5 kWh. Dies entspricht einem
Energieverbrauch von 4,5—5,25 kWh fiir den Kubikmeter Wasserstoff,
also dem Energieverbrauch eines gewohnlichen Wasserzersetzers. Erspart
wird allerdings die Kompressionsenergie von rund 0,3 kWh fiir beide Gase
zusammen. Als Vorteil der Druckelektrolyseure kann noch der geringere
Raumbedarf angefiihrt werden. Dagegen stehen wiederum hohere Anschaf-
fungskosten.

Wirtschaftliches.

Die Hoffnungen, die auf die elektrolytische Wasserzersetzung, nament-
lich von den Konstrukteuren der Zellen gesetzt wurden, haben sich im
groflen und ganzen nicht erfiillt. Um so mehr als es eine Reihe anderer
Verfahren zur Gewinnung von Wasserstoff, teilweise sogar als Nebenpro-
dukt, gibt, wie z. B. bei der Chlor-Alkali- Elektrolyse (S. 86ff.). Die elektro-
lytische Wasserzersetzung wird in erster Linie zur Gewinnung besonders
reinen Wasserstoffs verwendet, der zur Durchfiihrung katalytischer Ver-
fahren, wie Ammoniaksynthese, Kohleveredlung, Fetthartung u. a., dient,
bei welchen Verunreinigungen, die als Kontaktgifte wirken kénnen,
nicht vorhanden sein diirfen. Der jihrliche Weltverbrauch fiir diese
Zwecke wird auf etwa 3000 Millionen Kubikmeter geschidtzt. Der
Verbrauch an Sauerstoff betragt dagegen nur etwa 150 Millionen Kubik-
meter. Wiirde es gelingen. fiir den Sauerstoff entsprechende Absatz-
moglichkeiten zu schaffen, um das vielfach nutzlos tiber Dach gefiihrte
Gas zu verwerten, wiirde die Wasserelektrolyse sicherlich noch weit-
gehend an Umfang zunehmen. Dabei wire an die Verwendung des
Sauerstoffs fiir hiittenménnische Zwecke, fiir Feuerungen u. dgl. ins
Auge zu fassen, und es miiite wegen der meist nicht moglichen 6rtlichen
Vereinigung solcher Werke daran gedacht werden, das Gas durch Fern-
leitungen seiner Verwendung zuzufithren. Im ibrigen ist eine Erweite-
rung auch des Wasserstoffverbrauchs durch seine mogliche Anwendung
zur Erzreduktion denkbar.

1 Noeggerath: E.P.268426 (1925), 245119, 282688 (1926); DRP.
508480 (1926), 578705 (1933), 598180 (1929).
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Gegenwartig ist die Frage der Wirtschaftlichkeit der Wasserelektrolyse
hauptséchlich durch den Strompreis bedingt, der nicht mehr als etwa
1 Pfennig pro Kilowattstunde betragen darfl. Diese obere Grenze wird
an Orten, wo andere billige Rohstoffe fiir die chemische Wasserstoff-
gewinnung vorhanden sind, noch wesentlich herabgesetzt. Solche niedrige
Strompreise kénnen aber nur bei Ausnutzung besonders giinstiger Wasser-
krafte erzielt werden, wie dies beispielsweise in Norwegen der Fall ist.
Vielfach fithrten aber nationale Gesichtspunkte zur Errichtung solcher
Anlagen, wie etwa in Italien und in Deutschland. Wenn nur mittlere
oder kleinere Mengen von Wasserstoff gebraucht werden, erweist sich
allerdings die elektrolytische Wasserzersetzung wirtschaftlicher, weil die
Kosten der meisten chemischen Verfahren bei Verkleinerung der Anlage
im Verhéltnis stark ansteigen, was fir die elektrolytischen Anlagen nicht
zutrifft.

Gewisse Hoffnungen wurden auch auf die Wasserelektrolyse zum
Zwecke der Energiespeicherung gesetzt. Vor allem wurde daran gedacht,
billigen Nacht- oder sonstigen UberschuBstrom der Elektrizitatswerke
durch Wasserzersetzung nutzbar zu machen, um so mehr als dies im
groBBen MaBstabe als auch bei kleineren Werken technisch méglich wire?2.

Die Wirtschaftlichkeit solcher Projekte wird jedoch dadurch beein-
trachtigt, daBl unter solchen Umsténden die Elektrolyseanlagen nur zeit-
weise in Betrieb stehen und nur kurze Zeit, etwa 6 Stunden im Tag, voll
belastet werden koénnen. Dadurch erhohen sich die Kosten fir Amorti-
sation und Verzinsung, wodurch der billigere Strompreis zum Teil wieder
wettgemacht wird. Auch ist die Wirtschaftlichkeit nur dann gegeben,
wenn eine sichere Abnahme fiir beide Gase vorhanden ist.

Von Lawaczek wurde z. B. der Vorschlag gemacht, elektrolytisch
erzeugtes Knallgas im groflen Mallstabe zum Betrieb von Explosions-
motoren zu verwenden oder wenigstens den Betriebsstoffen einen Zusatz
von Knallgas zu geben. Letzterer Vorschlag soll den Zweck haben, auch
schwerer fliichtige Brennstoffe, wie Petroleum, Rohél usw., fir den
Betrieb solcher Motoren verwendbar zu machen.

Ein ans Utopische grenzender Vorschlag Noeggeraths® geht dahin,
die Energie, die durch Windmotoren erzeugt wird, in turméhnlichen
Druckbehéltern in Form der elektrolytisch gewonnenen Gase zu speichern,
wobei der turmihnliche Aufbau, der auch die Druckzersetzer enthélt,
gleich als Trager fir den Windmotor dienen soll.

Auch die Druckelektrolyse, die, wie es vor einigen Jahren schien, die
anderen Verfahren verdringen zu konnen glaubte, dndert nichts an der
gesamten Sachlage, da die Herstellungskosten durch diese Verfahren nur
unbedeutend herabgesetzt werden konnten. Darin liegt auch der Grund,
warum die Druckelektrolyse bis heute noch kaum iiber das Stadium von
Versuchsbetrieben hinausgekommen ist.

1 Vergleichszahlen siehe Bréauer-Reitstotter-Siebeneicher: Ztschr.
angew. Chem. 46, 9 (1933).

2 H. Niederreither: Elektrotechn. Ztschr. 55, 999 (1934).

3 F.P.610073.
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Von den nichtmetallurgischen Elektrolysen hat sich trotzdem die
Elektrolyse des Wassers in den letzten Jahren am stirksten ausgedehnt.

Die elektrolytische Darstellung des schweren
Wasserstoffisotops.

In jingster Zeit erfuhr das Gebiet der Elektrolyse des Wassers durch die
Entdeckung eines schweren Wasserstoffisotops und dessen Darstellung durch
Wasserelektrolyse eine interessante Erweiterung.

Auf die Entdeckungsgeschichte und die Eigenschaften des schweren
Wasserstoffisotops kann hier nicht eingegangen werden.

Es sei nur ganz kurz erwéhnt, dafl im Jahre 1932 von Urey, Brick-
wedde und Murphy dieses Isotop des Wasserstoffs entdeckt wurde, welches
das Atomgewicht 2 besitzt und das man als schweren Wasserstoff H? oder
auch als Deuterium D bezeichnet. Die Remdarstellung wurde von Lewis 1933
erstmalig durchgefiihrt.

Infolge des groflen Gewichtsunterschiedes der beiden Isotopen sind die
Unterschiede in ihren Eigenschaften nicht so unbedeutend wie in anderen
Féllen von Isotopie. Die Entdeckung dieses Stoffs hat daher weite Aus-
blicke fiir Physiker, Chemiker und Biologen erdffnet und zu fieberhafter
Tatigkeit auf diesem Gebiete gefithrt. Von groBer Bedeutung war die Ent-
deckung von E.W.Washburn und H. C. Urey?, daB3 sich das schwere
Wasserstoffisotop bei der Elektrolyse von Wasser im zuriickbleibenden
Wasser anreichert. Auf dieser Erkenntnis aufbauend, hat dann G. N. Lewis
und R.T. MacDonald?® eine Methode zur Reindarstellung von ,,schwerem
Wasser D,0 und damit auch des schweren Isotops selbst ausgearbeitet.

Massenspektroskopische und chemische Versuche haben ergeben, daf}
im gewohnlichen Wasser jedes 2500ste Molekiil ein schweres H-Atom ent-
hélt; dall also die im gewdhnlichen Wasser vorhandenen Mengen der beiden
Isotope sich wie 1: 5000 verhalten.

Und zwar gilt diese Zahl fiir Seewasser, in anderen Gewdassern, insbesondere
solchen, die im Wasserkreislauf eben erst eine Destillation durchgemacht
haben, z. B. FluBwasser, ergeben sich Werte von 1 : 6500, weil das ,,schwere
Wasser einen héheren Siedepunkt (101,42° C) hat, so daB es im Verdamp-
fungsriickstand sich anreichert.

Im ibrigen lassen sich durch Destillation die beiden Wasserarten selbst
bei Anwendung sehr wirksamer und grofler Fraktionierkolonnen nur in ganz
geringem Ausmafe trennen. Anders verhalt es sich bei der Elektrolyse
des Wassers, die meist in alkalischer Lésung vorgenommen wird. Dabei
wird das Verhiltnis der beiden Isotope stark verschoben, indem der ent-
wickelte Wasserstoff nur einen kleinen Bruchteil des in der Lauge vorhan-
denen schweren Isotops enthalt.

Dies macht es erklérlich, daB die ersten Gehaltsbestimmungen an D,,
die an Elektrolytwasserstoff gemacht wurden, viel zu niedrige Werte ergaben.
Auch die Darstellung von Wasserstoff aus Metall (Zink) und Saure ist im
Prinzip eine elektrolytische und der so hergestellte Wasserstoff ebenfalls
sehr arm an schwerem Isotop.

Die elektrolytische Darstellung des schweren Wassers ist derzeit die
beste Methode. Sie ermoglichte es erst, Untersuchungen auf breiterer
Basis anzustellen.

Eine quantitative Behandlung der elektrolytischen Darstellung des
schweren Wasserstoffisotops D hat G.N. Lewis gegeben.

Bezeichnet man die Konzentration des leichten Isotops im Wasser mit (H),
jene des schweren mit (D), so verhalten sich die im elektrolytisch entwickelten

1 Siehe die Zusammenfassung von H.Mark: Das schwere Wasser, Leipzig
u. Wlen F. Deuticke. 1933. — L. Farkas: Naturwiss. 37, 614, 658 (1934).
2 Proceed. Acad. Science U. S. A. 18, 496 (1932).
3 Journ. chem. Physics 1, 341 (1933).
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Wasserstoff enthaltenen Mengen der Isotope nicht wie R sondern wie
H
Sip)
Wenn man die im Wasser und im entwickelten Gas enthaltenen absoluten
Mengen von H und D mit a; und ap bezeichnet, wobei ay = (H) v und
ap = (D)o ist (wo v das
verwendete Volumen be- Tabelle 6
deutet), so gilt die Be- :
ziehnung von Lewis:

dlnay = S-dlnay,

worin S eine Konstante bedeutet.

Gehaltsberechnung des elek-
trolytischen Wasserkonzentrates nach
der Lewischen Gleichung mit 8§ = 7.

: Schweres | Prozent-
worin 8 den obenerwihn- Lelcl};ttg‘ .\IYaSSOI‘ Wasser Gesafnm:cnge gehalt
ten konstanten Faktor o | DO in g ‘ e an D,0
bedeutet, der angibt, wie- [
vielmal weniger vom 1000000 L~ 200 1000200 0,02
schweren Wasserstoff als 100000 i 144 100144 0,14
vom leichten entwickelt 10000 104 10104 1,03
wird. Durch Integration 1000 | 74 1074 6,9
des obigen Ausdrucks er- 100 ‘ 53 153 34
gibt sich die Formel: 10 38 ! 48 79

s S 1 1 28 29 | 96,5
H)y D)” _ 24 0,1 20 20 99,5
H) (D) v 0,00 | 14 14 | 99,9

welche der sogenannten  Tabelle 7. Gehaltsberechnung des elek-
Rayleighschen Formel trolytischen Wasserkonzentrates nach

der fraktionierten Destil- der Lewischen Gleichung mit § = 5.
lation entspricht.

Daraus fOlgt’ fir 8 die Leichtes Wasser Sehweres Gesamtmenge | Prozent.
inition : : ‘Wasser : chalt
Definition: H,O in g Do in in g agn Do
) Gas [ o
(D) 1000000 200 | 1000200 0,12
8= TH) . 100000 122 | 100122 0,12
(D) WVasser 10000 80 10080 0,79
1000 50 1050 | 4,7
Man nennt diese Zahl 100 32 130+ 24
den Trennungsfaktor, der 10 j 20 30 67
praktisch nur sehr wenig 1 12 13 92
von der Temperatur, von 0,1 8 8 | 98,7
der Konzentration des 0,01 5 5 | 99,8 .
Elektrolyten und der 0,001 3 3 | 99,96

Stromdichte abhingt. Die
erste Bestimmung dieses Faktors durch Lewis ergab den Wert von unge-
fahr 5, spater werden hohere Werte (5,5—7,5) gefunden. Nimmt man einen
Mittelwert von 8 = 6, so wird das Verhiltnis des elektrolytisch entwickelten
Wasserstoffs nicht mehr 1 : 5000, sondern 1 :(6X 5000), das ist 1 : 30000 sein.
Bei der Elektrolyse reichert sich also im zuriickbleibenden Elektrolyten
der schwere Wasserstoff dementsprechend mehr und mehr an.
Zur Berechnung der Konzentrationszunahme an D verwendet man den

Ausdruck a a
log - - S-log =2
ap ’

1]0 o

worin ay, und a, die bei Beginn der Elektrolyse vorhandenen Mengen
bedeuten.

Da 1 m® Wasser etwa 200 g schweres Wasser D,0 enthilt, so mége der
Einfachheit halber von einer Wassermenge von 1000200 g Wasser ausge-
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gangen werden. In dieser Menge Wasser sind dann 1000000 g leichtes und
200 g schweres Wasser enthalten.

Wenn man nun diese Menge durch Elektrolyse auf 1/, 1/, usw. einengt,
so kann man nach obiger Gleichung durch Einsetzen fiir ag = 100000 usw.
den absoluten und Prozentgehalt des schweren Wasserstoffs im Konzentrat
errechnen, unter der vereinfachten Voraussetzung, dafl nur H,O und D,0O,
nicht aber HDO (halbschweres Wasser) entsteht.

Fiir § =7 und 8 = 5 ergeben sich die in der Tabelle 6 und 7 enthal-
tenen Zahlen.

Die Wasserelektrolyse zum Zwecke der Gewinnung von schwerem Wasser-
stoff kann durch Elektrolyse saurer oder alkalischer Losungen durchgefiihrt

werden. An verschiedenen Metallen 1st der

Tabelle 8. Trennungsfak- ggﬁremsu)ngsfaktor etwas verschieden (Ta-

tor in sauren Ldésungen. . .
g Der Trennungsfaktor ist sonst anschei-

nend von Konzentration, Stromstéirke, Tem-

Kathodenmetall Treg?ﬁ;{igmr peratur und anderen Bedingungen nur
wenig abhéngig.
Pb 6.3—17.4 Uber die Ursachen der Isotopentrennung
Pt . 4 —76 durch Elektrolyse kénnen derzeit noch keine
Pt platiniert . 3447 eindeutigen Angaben gemacht werden.
Fe p e 6976 Wahrscheinlich durften dabei folgende
Ni L | 40—65 Vorgiinge eine Rolle spielen: )
Cu i 5568 1. Der Unterschied in der Geschwindig-
Ay T 5,346’0 keit der Entladung der H-- und D--Ionen
Hgg """""" 2’8 29 an der Kathode.

2. Der Unterschied in der Geschwindig-
keit der Vereinigung der H- und D-Atome
zu molekularen Gasen am Kathodenmetall.

3. Die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung:

H,0 + D, =D,0 + H,
an der Kathode. .

Die beiden ersten Vorgiinge hingen wahrscheinlich mit der Uberspannung
des Wasserstoffs an der Kathode zusammen.

Versuche von M. Polanyi! haben allerdings keine eindeutige Abhéngig-
keit des Trennungsfaktors von dem Kathodenmetall gefunden. Es ist also
anzunehmen, daB auch Vorginge, wie unter 3 erwihnt, eine Rolle spielen?.

AuBer der beschriebenen Anreicherung von D,0 wurde auch bei der
Wasserelektrolyse eine Anreicherung eines Wassers mit dem schweren Sauer-
stoffisotop O beobachtet?.

Gewinnung von schwerem Wasser in groBerem MaBstabe. Aus obigen
Berechnungen ergibt sich, daB die Ausbeuten an schwerem Wasser recht
klein sind. Es wurde deshalb vorgeschlagen, bei den héheren Konzentraten
den entstehenden Wasserstoff zu verbrennen und das so wiedergewonnene
Wasser weiter zu elektrolysieren. Dies lohnt sich erst, wenn die Konzentration
des Isotops in der Elektrolytlésung gréBer als 0,49, geworden ist, also nach
Einengung auf etwa 1/;, des Anfangsvolumens, dann aber in steigendem Mafe.

1 Naturwiss. 21, 316 (1933). — Topley u. Eyring: Journ. chem. Physics
2, 217 (1934). — Fowler: Proceed. Roy. Soc., London, Serie A, 144, 452
(1934). — R. P. Bell: Journ. chem. Physics 2, 104 (1934).

2 H.8.Taylor, H. Eyring u. A.A.Frost: Journ. chem. Physics 1,
823 (1933). — B.Topley u. H. Eyring: Nature 133, 292 (1934). — R.
P.Bell u. J. H. Wolfenden: Nature 183, 25 (1934); Proceed. Roy. Soc.,
London, 1. c. — P. Harteck: Proceed. physical Soc., London 46, 277 (1934);
Proceed. Roy. Soc., London, 1. ¢. — A. Giintherschulze u. F. Keller:
Ztschr. Elektrochem. 40, 182 (1934). — A.J.Edwards, H.F.Walton,
R.P. Bell u. J.H. Wolfenden: Journ. chem. Soc. London 1936, 286.

3 H.S.Taylor: C1934,1,3551. — G. O gden: Nature, London 1936, 912.
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Man kann die Herstellungskosten auch dadurch verringern, dafl man
bei der Elektrolyse nicht vom gewdohnlichen Wasser ausgeht, das oft nicht
einmal ein D/H-Verhiltnis von 1: 5000 besitzt, sondern von wélrigen Elek-
trolytrickstédnden, die von der Einengung gréflerer Wassermengen stammen,
wie dies im kleinen bei Akkumulatoren, im groBen bei der technischen Wasser-
elektrolyse der Fall ist. In solchen elektrolytischen Riickstandslaugen findet
sich ein D/H-Verhéltnis von 1:2000, im besten Falle bis 1: 1000.

Im technischen Betrieb, z. B. bei der Wasserelektrolyse, tritt durch das
Nagchfiillen von frischem Speisewasser schliellich ein stationérer Zustand
ein. Das ist bei einem Trennungsfaktor von 8§ = 5 dann der Fall, wenn im
Elektrolyten eine D-Konzentration von 0,19, erreicht ist. Dann entweicht
néamlich ein Wasserstoffgas, welches dasselbe D/H-Verhiltnis wie gewdhn-
liches Wasser (also 1: 5000) besitzt, so dal keine weitere Anreicherung mehr
erfolgen kann.

Fur die praktische Durchfithrung der elektrolytischen Gewinnung von
schwerem Wasser sind eine Reihe von Vorschlégen gemacht worden.

So beschreiben z. B. K. Schwarz, L. Kichler und H. Steiner?! eine
einfache und billige Anordnung, bestehend aus mehreren Aggregaten, von
je 60 langen Reagenzglisern, die mit 0,5-—0,8-normaler NaOH gefiillt und
durch U-férmig gebogene Elektroden aus Fe- oder Ni-Draht in Serie geschaltet
werden. Jedes Aggregat wird an 220 Volt Gleichspannung gelegt und ver-
braucht 3—4 A; durch #uBere Kithlung wird die Temperatur unter 18°
gehalten. Mit einer Reihe solcher Aggregate konnen téglich zirka 151 Wasser
aufgearbeitet werden. Durch wiederholtes Nachfiillen von destilliertem Wasser
héilt man die Zellen stets gefiillt, bis insgesamt zirka 201 nachgefiillt worden sind.

Wenn somit die anfangs 0,5—0,8-normale Lauge auf !/,, des Anfangs-
volumens einelektrolysiert 1st, wird mit CO, neutralisiert und nach der Destil-
lation wieder Alkali aufgelost usw.

Wenn der D-Gehalt der Lauge einige Prozente uberschreitet, geht man
daran, den entwickelten Wasserstoff zu sammeln und — meist katalytisch —
zu verbrennen, so dafl auch der mit dem Wasserstoffgas entweichende D
nicht verlorengeht.

Ein in letzter Zeit von Urey und M. H. Wahl? angegebener elektrolyti-
scher Kaskadenproze3 arbeitet mit 5 elektrolytischen Zellen mit je zirka
40 cm® KOH und innengekiihlten Ni-Elektroden, bei welchen bei einer
Stromstérke von 33 A in 72 Stunden zirka 35 cm?® schweres Wasser mit
einer 1000fach hoheren Konzentration als das Ausgangsmaterial erzeugt
wird. Das Prinzip ist folgendes: Die Gase 2 H,—O, aus der (i—1I)ten Zelle
werden wieder zu H,O vereinigt und in die ite Zelle {iberfithrt. Gleichzeitig
wird Wasser aus dieser Zelle in die (i-—{)te Zelle destilliert. Nach geniigend
langer Zeit entsteht so zwischen diesen Zellen ein Konzentrationsverhéltnis,
das gleich dem Trennungsfaktor der Isotopen (hier zirka 4) ist.

Der Strombedarf fiir die Herstellung eines Gramms schweren Wassers
betragt etwa 1000 kWh, die kWh zu 15Pf. gerechnet, ergibt pro Gramm
150 RM Stromkosten. Bei einem GroBabnahmepreis von 2,56Pf. pro kWh
wiirden sich die Stromkosten auf 25 RM ermaBigen.

Rechnet man zu den Kosten der elektrischen Energie noch den Verbrauch
an Lauge, den Verschleil der Elektroden, die Kosten fir Kiihlwasser und
die Arbeitszeit dazu, dann wird es verstindlich, daB das schwere Wasser
heute noch ein sehr kostbarer Stoff ist, obwohl er in der Natur durchaus
nicht selten, sondern nur sehr verdinnt vorkommt.

In letzter Zeit scheinen verschiedene Werke, die sich mit Wasserelektrolyse
befassen, darangegangen zu sein, der groBen Nachfrage nach schwercm
Wasser zu Versuchszwecken durch Emnfithrung betriebsméfBiger Herstellung
dieses Wassers entgegenzukommen. Wie die Imperial Chemical Industries
Ltd.? berichten, wurde in ihrem Werk in Billingham eine solche Anlage

1 Ztschr. Elektrochem. angew. physik. Chem. 40, 298 (1934).
2 Physical Rev. (2), 45, 566 (1934). 3 Chem. and Ing. 33, 362 (1934).

Miiller, Elektrochemie. 5
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errichtet, in der schweres Wasser mit einem Gehalt von 309, in einer tég-
lichen Menge von 5 g erzeugt werden kann.

Auch die norwegischen Wasserkraftwerke Oslo in Rjukan haben die
Erzeugung gréBerer Mengen schweren Wassers! aufgenommen. Die Pro-
duktionskapazitédt betrégt derzeit mehr als 50 kg pro Tag, und zwar in Xon-
zentrationen von 5—99/1009,. Bei 99,95%iger Konzentration betrigt der
Preis ab Werk norw. Kr. 10,— je Gramm, fiir 999%,ige norw. Kr. 2,50 pro
Gramm.

Schweres Wasser wird auch von der Physikalisch-technischen Reichs-
anstalt Berlin hergestellt und abgegeben?.
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sondere zur Wasserzersetzung, bipolar.

—, {Toronto Power Co.), A. P. 1464840, 1920. Elektrolytische Zelle, insbe-
sondere zur Wasserzersetzung, bipolar.

—, (Scott), A. P. 1508758, 1920. Bipolarzelle.

—, (Toronto Power Co.), A. P. 1441200, 1920. Rohranschlu3 an den Zellen-
rahmen. B

—, (F. G. Clark), A.P.1660147, 1920. AuBerer Elektrolytumlauf mit Gas-
abscheidung.

—, (Scott), A. P. 1552812, 1920. Wasserzersetzungszelle.

1 1. Tronstad: Nature London 133, 872 (1934).
2 Siehe auch I. G.Farbenindustrie A. G., G. Pfleiderer, DRP. 623 336,
1934.
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Allan, W. G., (F. G. Clark), A. P. 1592512, 1921. FilterpreBzelle.

-—, (Scott), A.P.1575609, 1923. Methode zum Vereinigen (hauptsdchlich
Schweillen) von metallenen Gegenstianden.

—, (F. G. Clark), A. P. 1702924, 1923. AuBerer Elektrolytumlauf mit Gas-
abscheidung fiir elektrolytische Batterien, insbesondere Bipolarzellen.

—, E. P. 271685, 1926. Wasserzersetzungszelle.

Allen, I. M., A. P. 1467080, 1922. Glockenzelle.

Ascherl, O. P. 44/5862, 1894. Glockenzelle.

Bamag-Meguin A. G., DRP. 440336, 1924. Durchlédssige Elektrode.

—, DRP. 496310, 1924. Diaphragmenrahmen fiir Filterpressen, Elektroly-
seure T-férmiges Profil.

—, DRP. 524080, 1924, Schweiz. P. 119464, 1925. Diaphragmarahmen.

—, F.P. 608757, 1925, F.P. 609022, 1926, Schweiz. P. 120249 (Zdanski),
1926. Filterpressenelektrolyseur.

—, F. P. 608922, 1926. Diaphragmagewebe aus Silber oder Silberlegierungen.

—, Schweiz. P. 118709 (Zdanski), 1925, Schweiz. P. 118710, 1925. Diaphragma.

—-, F. P. 656833, 1928, Norw. P. 46614, 1928, Asbest-Metall-Diaphragma.

—, Schweiz. P. 166781, 1932. Erzeugung einer pordsen Elektrodenoberfliche
mittels Metallspritzverfahrens. .

Baur, DRP. 345048, 1920, A.P. 1543357, 1921. Wasserelektrolyse in Atz-
kalischmelze.

Beckmann, M. H., DRP. 425770, F.P. 606989, 1925. Zusatz dazu: F.P.
32422, 1926, F. P. 37521, 1929, Schweiz. P. 122938, O. P. 107580, E. P.
338698, D. Prior. 1928. Mikroporoses Kautschukdiaphragma.

Bell, DRP. 78146, 1893. Unipolarzelle.

Benjamin (Internat. Oxygen Co.), Schweiz. P. 93265, 1919. Unipolarzelle
(E. 575); (I. O. C. Einheitszelle).

Benker, F. P. 461981, 1913, Norw. Prior. 1912. Glockenzelle.

Benson, E. P. 226613, 1923. Wasserelektrolyseanwendung bei Verbrennungs-
kraftmaschinen.

Bradig, A.P. 1452589, 1922. Wasserzersetzungszelle (unipolar).

Burdett, (Davis-Bournonville Co.), A. P. 1107257, 1914. Glockenzelle.

—, A.P.1107258,1912, A. P. 1107259, 1912, A. P. 1086804, 1913. Unipolare
Trogzelle. i

McCarty, A. P. 721068, 1903. Unipolarzelle.

—, A. P. 736868, 1903, A.P.816355, 1906. Sehr &hnlich A.P.721068.
Elektrolyt fiir Wasserzersetzung.

—, A. P. 813105, 1906, A. P. 814155. Unipolarzelle.

Casale, DRP. 388465, 1922, E. P. 200376, 1922, Schweiz. P. 98305, 1922, F. P.
553744, 1922, A.P. 1547362, 1922, Schwed. P. 56846, 1922, It. Prior-
1921. Unipolarzelle ohne Diaphragma.

-, E. P. 221102, 1923, Schweiz. P. 107195, 1923, F. P. 571231, 1923. Uni-
polarzelle.

—, It. P. 248203, 1926. Zusatz dazu: It.P. 251578, 1926, E.P. 268998,
1926. Offene Trogzelle.

-—, Norw. P. 42839, 1922. EKlektrolyseur.

Cauchemez, F.P.409753, 1909. Unipolarzelle mit durchbrochenen Elek-
troden.

Citovich, F. P. 673168, 1928. Elektrochemische Reaktionen.

—, E.P. 303027, 1928, Schweiz. P. 140647, 1927, D. Prior. 1927. Druck-
elektrolyse.

Clark F. G., A. P. 1446736, 1919. Vgl. Scott DRP. 427398. Vgl. auch Smith,
A.P. 1450156 und A.P.1476303. Wasserelektrolyse mit Stromdichten
iiber 1500 A/m?2

Compagnie Frangaise pour I'Exploitation des Procédée Thomson-Houston,
F. P. 631382, 1927. Wasserelektrolyse.

Cons. Elektrochem. Ind., DRP. 329177, 1919. Katalytische Reinigung von
elektrolytischem Wasserstoff und Sauerstoff durch Verbrennung.

5%
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Cons. Elektrochem. Ind., DRP. 414187, 1924, Schweiz. P. 116150, 1925. Ver-
fahren und Vorrichtung zur Trennung von Wasserstoff und Sauerstoff
aus elektrolytisch entwickeltem Knallgas durch Tiefkiihlung.

Cowper Coles, E. P. 14285, 1907. Unipolarzelle ohne Diaphragma (E. 558).

Dansette, F.P. 391793, 1907. Elektrothermische Wasserdampfzersetzung
(E. 558).

Davis-Bournonville Co., F. P. 496425, 1919, A. P. 1172932, 1916. Unipolar-
zelle mit Diaphragma und doppelter Anode (E. 582).

Delmard, (Renard, Ducretet), DRP. 58282, 1890. Unipolarzelle.

Dohmen, A, P. 1121687, 1913, 1917. Filterpreizelle mit Metalldiaphragma,
und Entgasung in den Einzelzellen.

McDonald, A.P. 1740659, 1928. Unipolarzelle.

McDougall u. Middleton, (Toronto Power Co.), A. P. 1269566, 1917. Wasser-
elektrolyseur, insbesondere Bipolarzelle, mit &uBerem Umlauf des Elektro-
lyten.

Druckzersetzer G.m.b. H., F.P. 770440, 1934. Druckelektrolyse.

Elektr. A. G. vorm. Schuckert & Co., D. R. G. M. 80504, 1896. Glockenzelle.
—, DRP. 174845, 1905, DRP. 188900, 1907, E. P. 3000, 1908. Glockenzelle.
—, DRP. 231545, 1910. Wasserzersetzung mit Glockenzelle.

—, DRP. 294909, 1914. Glockenzelle.

—, DRP. 347971, 1921. Abdichtungen von Elektrodenzufiilhrungen beim
Durchtritt durch Gassammelglocken.

— u.F.Petz u. H. Koelsch, DRP. 349538, 1920, E. P. 165071, 1921, Schweiz.P.
93267, 1921, Can. P. 221614, 1921, F. P. 534564, 1921. Zusatzpatente zu
dem deutschen Patent: DRP. 381420, 1922, DRP. 375788, 1922, DRP.
375789, 1922, DRP. 383535, 1922. Unipolarzelle mit Asbestdiaphragma.

— u. H. Koelsch u. F. Petz, DRP. 412217, 1923. Bipolarzelle.

— u. F. Petz, Schweiz. P. 110106, 1924, E. P. 222856, 1924, F. P. 582525,
1924, Norw. P. 46824, 1927. Bipolarzelle.

Ellis, A.P.1087937, 1914. Unipolarzelle mit GroBoberflichen (T-Ripp-
Elektroden).

Eldridge, Clarke u. Blum, A. P. 603058, Elektrothermische Wasserzersetzung
durch Lichtbogen unter Wasser (Knallgas).

Enzor, 0. K., A. P. 1963959, 1933. Elektrolyseur.

Ernst, DRP. 488444, 1927. Regelung der Elektrolytkonzentration in Elektro-
wasserstoffzellen.

Erren, R. A., E. P. 432698, 1935. Druckausgleich.

Escher, Wyss & Cie, (Soc. An. des Ateliers de Construction Mécaniques), F. P.
670211, 1929, Schweiz. P. 137203, 1928. Wasserdestillation fur Wasser-
zersetzer. Ausnutzung der Abwérme der Zellen.

Euler, C. F., DRP. 352124, 1917. Unipolarzelle zur Knallgaserzeugung.

Eycken, Leroy, Moritz, DRP. 114391, 1899. Elektrode.

—, DRP. 235308, 1909, E. P. 15170, F. P. 397319, 1908, A. P. 981102, 1909.
Bipolarzelle, eventuell unter Druck.

—, DRP. 235308, 1909. Zusatz zum DRP. 235308, E. P. 15279. Trennung
von Gasblasen und Elektrolyt durch Zentrifugalseparator.

Fauser, (Montecatini), A.P. 1495681, 1922, Jap. P. 61272, 1922. Unipolar-
zelle mit doppeltem Diaphragma.

Fischer, J. H., A.P. 1353332, 1919. Speisewassernachlauf fir Wasserzer-
setzer.

Fischer, Luening u. Collins, A. P. 1004249, 1911. Unipolarzelle mit Metall-
diaphragma.

Fischer, M., DRP. 317666, 1915. Filterpre3zelle.

Fuchs, G. u. Spath, H., F. P. 716782, 1931. Elektrothermische Wasserzer-
setzung.

Garuti, (Soc. L’Oxhydrique), DRP. 83110, 1892, It. Prior. 1892, A. P. 534295,
E. P. 16588, Trogzelle mit ,,Metalldiaphragma‘ (Glockenzelle),
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Garuti, DRP. 157450, DRP. 157474, 1902, It.Prior. 1902, A.P. 629070,
1899, E. P. 23663, 1896. Desgleichen Unipolarzelle mit Metalldiaphragma.

Geeraerd, DRP. 325153, 1917, E. P. 101598, 1916. Unipolarzelle ohne Dia-
phragma.

General Electric Co. (E. Thomson), A. P. 1701346, 1926. Rotierende Bi-
polarzelle.

Goddard, A. P. 1154009, 1915. Druckelektrolyseur.

Griffin, A. P. 1117185, 1914. Unipolarzelle mit Asbestdiaphragma.

Haak, DRP. 329361, 1914, (B. A. 8. F.). Druckelektrolyse.

Halter, (Davis-Bournonville Co.), A.P. 1172885, 1913. Unipolarzelle mit
Asbestdiaphragma.

—, A. P. 1172887, 1914. Elektrolytische Wasserzersetzungsanlage.

Halvorsen, B. F., siche Norsk Hydro.

Harris, DRP. 390934, 1917, Norw. P. 38639, 1920. Wasserzersetzungszelle
mit Doppeldiaphragma.

— u. Rose, DRP. 388788, 1920, A.P. 1420037, 1919, E. P. 175672, 1920,
Schweiz. P. 95658, 1920, O. P. 87177, 1920, Norw. P. 39515, 1920. Uni-
polarzelle mit Doppelelektroden.

Hausmeister, DRP. 431570, 1921, E. P. 572099, 1923. Elektrolytisches, unter
Druck entwickeltes Knallgas.

—, E. P. 228231, 1923, A. P. 1581944, 1923. Druckelektrolyse.

—, DRP. 409712, 1924. Riickschlagsicherung fiir explosive Gase.

Hazard-Flamand, DRP. 106499, 1898, F. P. 280374, 1899, A. P. 646281, 1898.
Unipolarzelle mit Jalousiediaphragma und Druckausgleicher.

—, A. P. 1003456, 1911. Unipolarzelle mit Asbestdiaphragma.

Heinemann, E.P. 171751, 1920. Wasserzersetzungszelle mit Drahtnetz-
diaphragma und Quecksilberkathode.

Hepburn, E. P. 12730, 1915, A. P. 1213871, 1917. Bipolarzelle.

Van Heutsz, E. P. 408767, 1933. Kathode und Anode mit verschieden wirk-
samer, bei gleicher projizierter Oberflache.

Hirohashi, Jap. P. 85774, 1929. Elektrode fiir Wasserzersetzung ohne Dia-
phragma.

Hoffmann, K., DRP. 509933, 1928. Druckelektrolyse. Vgl. auch Nieder-
reither, H., u. Ernst, W., A. P.1819917. Druckelektrolyse.

Holmboe, siehe Nordiske Fabriker.

I. G. Farbenindustrie A. G., (Badische Anilin- und Sodafabrik), DRP. 375058,
1921. Diaphragma fur elektrolytische Zellen.

—, DRP. 396036, 1922. Zusatz zu vorstehendem: Schweiz. P. 102029, 1922,
It. P. 214365, 1922, Norw. P. 39116, 1922. Elektroden und Gefdf3 fiir
die Elektrolyse von alkalischen Laugen und Alkalischmelzen aus Eisen-
Nickel-Legierungen.

—, DRP. 393636, 1922. Druckelektrolyse.

—, DRP. 521542, 1923. Ausfithrung chemischer Reaktionen mit Wasserstoff.

—, Schweiz. P. 111783, 1924, It. P. 57876, 1924, A. P. 1818579, 1924, Norw.
P. 44684, 1924. Kathode fir elektrolytische Zellen, insbesondere zur
Wasserzersetzung mit schwefelhaltiger Metalloberfliche.

—, Zusatz zum DRP. 411528, It. P. 227865, 1924. Elektrode gemifl Haupt-
patent mit entschwefelter Oberfliache.

—, DRP. 421784, 1923, It. P. 234745, 1924, Norw. P. 44935. Abdichtung
von Bipolarzellen.

—, Schweiz. P. 119972, 1926, Norw. P. 44442, 1926, Tt. P. 245543, 1926, Can.
P. 261989, 1926, A.P. 1790248, 1926, A.P. 1790249, 1928. Elektrode
in einzelne Taschen unterteilt.

—, DRP. 462351, 1925, Schweiz. P. 120793, 1926, Norw. P. 44561, 1926, It. P.
249458, 1926, A. P. 1793136, 1926, Can. P. 300568, 1926. Speisewasser-
nachlauf fir elektrolytische Zellen.

—, Zusatz zu DRP. 471925, Norw. P. 45941, 1927, Schweiz. P. 129875, 1927.
Bipolarzelle mit innerer und &ulBlerer Elektrolytzirkulation.
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I. G. Farbenindustrie A. G., (Badische Anilin- (ind Sodafabrik), DRP. 527142,
1927. Isoliermaterial in elektrolytischen Zellen.

—, F. P. 668045, 1929, E. P. 331227, 1929, E. P. 331197, 1929. Diaphragmen
aus kiinstlichem Kautschuk, bestéindig gegen heile Natronlauge.

—, Schweiz. P. 129875, 1921. Wasserelektrolyse.

—, DRP. 471925, 1923. Elektrolyseur.

—, E. P. 335151, 1929, Schweiz. P. 143 382, 1929. Diaphragma aus gemischtem
Asbest-Draht-Gewebe.

International Electrolytic Plant Co., siehe Knowles.

International Oxygen Co., siche Levin u. Benjamin.

Ipatiew, M. D., Russ. P. 33136, 1932. Anoden.

Jaubert, E. P. 102974, 1916, A. P. 1255096, 1918.

—, F.P. 562357, 1921, A.P. 1461661, 1922, Schweiz. P. 102271, 1926. Uni-
polarzelle mit Metalldiaphragma und Nickelelektroden.

—, F.P. 638346, 1926, E. P. 281674, 1927, A.P. 1837050, 1927, Can.P.
297210, 1927. Kolloidales Dlaphragma

—, F. P. 606788, 1929. Elektroden mit kolloidalen Uberziigen.

Jones, A P. 1212229 1917. Unipolarzelle.

Kabushiki Kaisha Hitachi Seisakusho, DRP. 605575, 1931 Elektrodenkon-
takte.

Knoéfler u. Gebauer, DRP. 80617, 1892. FilterpreBzelle.

Knowles, A.E,, DRP. 393997, 1922, E.P. 190924, 1922, A.P. 1485461,
1922, Schwed. P. 85459, 1922 Norw. P. 40657, 1922 0. P. 95703, 1922.
Blpolarzelle mit iibereinander angeordneten Einzelzellen.

—, DRP. 421569,1924, E. P. 219381, 1923, A. P. 1566543, 1924, 0. P. 105793,
1924, Schweiz. P. 107 389, 1923, F.P. 584066 1924. Gaswéischer und selbst-
té’mtiger Wassernachlauf.

—, DRP. 467726, 1926, E. P. 261164, 1925, A. P. 1767292, 1926, Schweiz. P.
124760, 1926, Norw. P. 45597, 1926. Gaswéscher und selbsttétiger Wasser-
nachlauf.

—, E. P. 320388, 1928. Wassernachlauf.

—, E. P. 335987, 1929. Druckausgleich und Wassernachlauf.

—, DRP. 441858, 1926, E. P. 261080, 1925, F. P. 623526, 1926, Schwz. P.
121103, 1926. Kiihlung fiur Unipolarzellen.

—, E.P. 278447, 1926. Abschlufl gegen Luft fiir Wasserzersetzungszellen.

—, DRP. 541563, 1930, F.P. 697043, 1930, A. P. 1821018, 1930, E. Prior.
1929. Gasabfiihrung fiir Wasserzersetzungszellen.

—, E. P. 354232, 1930. Diaphragmaanordnung.

Knowles Oxygen Co. Ltd., E. P. 1812/13, 1913, F. P. 463 507, 1913. Besondere
Zellen zur elektrolytischen Reinigung des Elektrolyten fir Wasserzer-
setzungszellen.

Koelsch, DRP. 340752, 1920. Zellulosediaphragma.

Koller, Schweiz. P. 81904, 1917, D. Prior. 1915. Wasserelektrolyse zur Auf-
speicherung der Abfallenergie von Wasserkréften.

Lacher, L., DRP. 582725, 1931. Druckelektrolyse.

— u. Niederreither, H., F. P. 392838, 1932. Druckelektrolyse.

Lambercier, F. P. 687297, 1929, D. Prior. 1929. Unipolarzelle.

Lane, E. P. 318734, 1928. Unipolarzelle.

Lawaczeck, A. P. 1815410, 1925, D. Prior. 1923. Ammoniaksynthese.

— u. Neureuther, A.P.1771091, 1925, D.Prior. 1924 (vgl. R. Rhode,
DRP. 416541 und 484761). Druckelektrolyseur.

—. F.P. 635660, 1927, A.P. 1835955, 1927, D. Prior. 1926 (vgl. R. Rhode,
DRP. 488028 und 532208). Druckelektrolyseur.

Lembke, DRP. 497299, 1925. Fernleitung von der Druckelektrolyse er-
zeugtem Wasserstoff.

Levin, J.H., (International Oxygen Co.), A.P.1153168, 1913. Bipolare
Filterprefelektrode.
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Levin, J.H., (International Oxygen Co.), DRP. 288776, 1914, A. P. 1094728,
1913, F. P. 467945, 1914, E. P. 3654, 1914. FilterpreBzelle.

—, (I.0.C.), A. P. 1247694, 1915, und 1199472, 1916. FilterpreBzelle.

—, E.P. 102933 und 108477, 1916. Unipolarzelle mit Asbestdiaphragma,
ringsum verschweif3t.

—, A.P. 1219966, 1916, E. P. 114483, 1917. Unipolarzelle, ringsum ver-
schweil3t.

—, (El. Oxy-Hydr. Lab.), A. P. 1481648, 1920. Stromzufiihrung fiir unipolare
Trogzellen.

—, A. P. 1490332, 1921. Asbestdiaphragma.

—,A.P. 1515348, 1921. Elektrode (Stromzufihrung).

Loéwenstein, DRP. 299832, 1914. Verfahren zur Prufung von Wasserstoff
und Sauerstoff auf gegenseitige Verunreinigung.

Luening, A.P. 1555424, 1921. Unipolarzelle.

Marsh, Schweiz. P. 93264, 1919, A. P. 1443797, 1919. Elektrolytische Zelle.

—, A. P. 1727552, 1919. Elektrolytische Zelle.

Mentzel, A., O. P. 125888, 1931, E. P. 362219, 1931. Entspricht A. P. 1819917
von Niederreither und Ernst. Einrichtungen an Druckelektrolyseuren.

—, E. P. 356645, 1931. Entspricht Lawaczeck, A.P. 1815410. Ammoniak-
synthese.

—, F. P. 710298, 1931. Druckelektrolyseur.

—, F.P. 712727, 1931. Laugenfeste, isolierende Bauelemente fiir elektro-
lytische Zellen.

Metallgesellschaft, F.P.712479, 1931, D. Prior. 1930. Anwendung der
Druckelektrolyse.

Miller, A. P. 1334668. Glockenzelle.

Montecatini (Fauser), F.P. 605125, 1925, E. P. 242635, 1925. Unipolare
Trogzelle.

—, Schweiz. P. 118708, 1925, It. Prior. 1924, Jap. P. 88254, 1928, E. P. 292130,
1928, It. Prior. 1927. Unipolare Trogzelle.

—, siehe auch Fauser.

Montecatini Soc. Generale per I'Industria Mineraria ed Agricola, E. P. 292130,
1928. Elektrolyseur.

—, Schwed. P. 60914, 1924. Elektrolyseur.

Morishima, F.P. 694346, 1930, Jap. Prior. 1929. Thermische Wasserzer-
setzung mit Widerstandsheizung.

Mueller, R. J. J., A. P. 1221206, 1915. Unipolarzelle dhnlich A. P. 1220262.

— u. Rowlands, A.P. 1219843, 1913. Unipolarzelle.

— —, A. P. 1220262, 1914. Unipolarzelle mit Diaphragma.

— u. Univers. Oxygen Co., DRP. 341153, 1916. Unipolarzelle mit Dia-
phragma und doppelter Anode.

National Electro-Products Ltd., E. P. 143002, 1919. Bipolare Elektrode und
bipolare Trogzelle.

Neureuther, sieche Lawaczeck.

Niederreither, H., A.P. 1980873, 1933. Elektrolyseur und Akkumulator.

—, (Lawaczeck G.m. b. H.), DRP. 480430, 1925. Wassernachlauf fiir
Druckelektrolyseure.

—, DRP. 600583, 1932. Druckelektrolyseur. .

— u. Ernst, W., (Lawaczeck G.m.b. H.), A. P. 1819917, 1930, D. Prior.
1928, Druckelektrolyse.

Nithack, DRP. 95532, 1896. Wasserelektrolyse bei Gegenwart von Stick-
stoff an der Kathode (unter Druck geséattigt).

Noeggerath, J.E., F.P.610073, 1925, Schweiz. P. 121102, 1925, D. Prior.
1924. Druckelektrolyseur.

—, E. P. 312674, 1927. Elektrolyseur, insbesondere Druckelektrolyseur.

—, K. P. 282688, 1927, D. Prior. 1926. Druckelektrolyseur.

—, F.P. 664219, 1926, Schweiz. P. 134610, 1927, A. P. 1799116, 1927. Druck-
elektrolyseur.
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Noeggerath, J.E., D. Prior. 1926, E. P. 307934, 1929, Schweiz. P. 141304,
1929, D. Prior. 1928, Druckelektrolyseur.

—, 0. P. 123611, 1930. Druckelektrolyseur.

De Nordiske Fabriker (De-No-Fa), Holmboe, E.P.211189, 1924, E.P.
246228, 1924, A.P. 1548840, 1924, F.P. 117770, 1925, A. P. 1588579,
1925. Elektrode fiir elektrolytische Zersetzer.

—, Norw. P. 40680, 1924, E.P. 229624, 1924, A.P. 1548362, 1924. Uni-
polarzelle.

-—, Norw. P. 44685, 1926. Gaswischer.

—, Norw. P. 45940, 1927. Unipolare Trogzelle.

Norsk Hydro El. Kvaelstof A. 8., DRP. 321771, 1919, A. P. 1311506, 1918.
Schutz der Anoden bei der Elektrolyse gegen Korrosion.

—, F. P. 626582, 1926. Entfernung des O, aus Elektrolytwasserstoff.

—, Norw. P. 48074, 1927. Elektrode fiir elektrolytische Wasserzersetzung.

—, (B. F. Halvorsen), Norw. P. 45860, 1927. Wasserzersetzungszelle.

Oerlikon, (Maschinenfabrik), DRP. 275515, 1913. FilterpreBzelle.

—, Schweiz. P. 117990, 1925. Elektrode.

—, DRP. 442035, 1926, Schweiz. P. 118711, 1926, F. P. 629650, 1927, Norw. P.
46061, 1927. Drahtelektrode fiir elektrolytische Zwecke.

—, DRP. 486762, 1928. Zusatz zu DRP. 442035, Schweiz. P. 132486, 1928,
DRP. 486763, 1928. Zusatz zu DRP. 442035. Schweiz. P. 134080, 1928.
Drahtelektrode.

—, DRP. 478725, 1928, Schweiz. Prior. 1927. Befestigung von Diaphragmen
an Gasauffangglocken.

—, DRP. 486291, 1928, F.P. 654922, 1928. Unipolarzelle.

—, DRP. 592130, 1932, Schweiz. P. 161836, 1933. Aufrauhung der Elek-
trodenoberfliche.

Olier, (Soc. An. Etabl.), F. P. 543991, 1921. Elektrolyseur.

L’Oxhydrique Soc. An., Garuti, DRP. 83097, E.P.23663, 1896, A.P.
629070, 1899. Unipolarzelle mit gelochtem Metalldiaphragma.

—, DRP. 106226, 1898, E.P.12950, 1900. TUnipolarzelle mit gelochtem
Metalldiaphragma.

—, DRP. 153036, 1902, E.P.12950, 1900. TUnipolarzelle mit gelochtem
Eisendiaphragma.

—, DRP. 277434, 1913, F. P. 459967, 1912. Zusatz dazu: F.P.17889, 1913,
E. P. 18818, 1913. Filterprefzelle mit Holzrahmen.

Pechkranz, R., E. P. 144719, 1920, Dén. P. 32033, 1921, Schweiz. Prior. 1919.
Metallische (Ni-) Diaphragmen und ihre galvanische Herstellung.

—, A.P. 1388754, 1920, E.P. 173470, 1921, Schweiz. Prior. 1920. Galva-
nische Herstellung von fein durchlécherten Metallfolien (als Diaphragma).

—, DRP. 359299, 1920, Schweiz. P. 94446, 1919, F.P. 518296, 1920. Uni-
polare oder bipolare Wasserzersetzungszelle. N

—, Schweiz. P. 100170, 1922, A.P.1448037, 1922, O.P.1875/22, 1922.
FilterpreBzelle.

—, Schweiz. P. 100169, 1921. Diaphragmarahmen fiir Bipolarzelle.

—, E. P. 237903, 1925, A.P.1721407, 1925. Isolierende Abdichtung fur
elektrolytische Zellen.

—, Schweiz. P. 117991, 1926, F. P. 628540, 1927, A. P. 1643900, 1927, E. P.
265606, 1927. Elektrode fiir FilterpreBzellen.

—, E. P. 271043, 1927. Rahmen fiir FilterpreBzellen.

—, F.P. 631138, 1927. Filterpressenelektrolyseur mit Unterteilung der
Ableitungskanile.

—, Schweiz. P, 121336, 1926. FilterpreBzelle. Vermeidung von Korrosion.

—, Schweiz. P. 118957, 1926. Spannungsunterteilung an den Gasableitungen
von Elektrolysierzellen.

Plausons-Forschungsinstitut G. m. b. H., DRP. 369943, 1918. Diaphragmen
mit Drahtgewebe.
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Rathjen, DRP. 329061, 1920. Metallfiltergewebe.

Reichert, DRP. 389005, 1922. Laugenverteiler fiir elektrolytische Béder.

Renard, siehe Delmard.

Riiber, Norw. P. 29542, 1916. Geschlossene unipolare Trogzelle.

Rhode, R., (Lawaczeck), DRP. 416541, 1924. Elektrode fur elektrolytische
Zellen.

—, DRP. 484761, 1925. Elektrodenanordnung fir Druckzellen.

Schaar, DRP. 181656, 1904. Wasserzersetzungszelle.

Schmidt, O., DRP. 111131, 1899. Filterprefzelle.

Sehonbeek DRP. 416 326, 1924. Unipolarzelle zur Knallgasgewinnung.

Schoof, U. M., D.R. G. M. 141 049, 1899, O. P. 1285, 1900. Unipolarzelle mit
zyhndrlsch gelochten Elektroden.

Schuckert, siehe Elektrizitidts A. G., vorm. Schuckert & Co.

Scott, J.P., DRP. 472398, 1922, F.P. 554384, 1922, Schweiz. P. 104330,
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—, E. P. 198933, 1922, Norw. P. 39514, 1922, vgl. Allan, A.P.1496966.
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—, DRP. 404409, 1922, Schweiz. P. 102977, 1922, Schwed. P. 58104, 1922,
E. P. 205884, 1922, Norw. P. 40244, 1922. Wasserzersetzungszelle
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—, DRP. 388466, 1922, E. P. 202882, 1922, K. P. 207630, 1922, Schweiz. P.
107000, 1922. Bipolarzelle.

—, DRP. 407836, 1922, E. P. 211946, 1922, Schweiz. P. 107388, 1922. An-
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—, DRP. 411048, 1923, F. P. 574885, 1923, E. P. 229792, 1923, Schweiz. P.
108697, 1923. AuBlerer Elektrolytumlauf mit Gasabscheidung fiir elektro-
lytische Batterien, insbesondere Bipolarzellen.

—, Schwed. P. 59185, 1922. Wasserelektrolyse.

—, DRP. 483408, 1926, E. P. 271726, 1926. Wasserzersetzungszelle mit star.,
gewellten ineinandergreifenden durchlassigen Elektroden. Vgl. Allan, A. Pk
E.P. 271685.

Van Scoyoe, A. P. 813844, 1905. Glockenzelle.

Sébille, A. P., A. P. 1222809, 1916, und 1230803, 1916. Druckelektrolyseur
in Filterpressenform.

Shaxr, ?i P., A.P. 1208722, 1916. Unipolarzelle mit leicht auswechselbarer

node.

Shim-Etsu Chisso Hiryo, K. K., (Kensuke Kirohashi), Jap. P. 86306. Ent-
gasung bei der elektrolytischen Wasserzersetzung.

Shriver, H. T., A. P. 1181549, 1915. FilterpreB3zelle.

—, A.P. 1239530, 1915. Speisewassernachfuhrung, insbesondere bei Filter-
prellzellen mit Einzelentgasung

Siemens Brothers u. Obach, E. P. 11973, 1893. Unipolarzelle mit Drahtnetz-
diaphragma.

Siemens & Halske, DRP. 439885, 1922, Norw. P. 40639, 1923. Elektrolyse
mit hohen Stromdichten. Ozon.

—, DRP. 597955, 1931. Weichgummifassung der Elektroden.

Siemens-Schuckert-Werke, DRP. 532068, 1928. Mittelblech fiir bipolare Elek-
troden fir Wasserzersetzungszellen.
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Siemens-Schuckert-Werke, DRP. 534117, 1928, Zusatz zu DRP. 532068.
Mittelblech firr bipolare Elektroden.

Smith I. N., (Westinghouse Electric & Manufacturing Co.), A. P. 1797375,
1928. Elektrode.

—, A.P. 1797376, 1928. Trogzelle.

—, A.P. 1797377, 1928. Diaphragmabefestigung.

—, A. P. 1815078, 1928. Wasserzersetzungszelle.

—, A. P. 1815079, 1928. Elektrische Verbindung von Einzelzellen.

—, A. P. 1815080, 1928. Wasserzersetzungszelle.

Sokolow, P.I., u. L. M. Woltschkowa, Russ. P. 43413, 1934. Verminderung
des Elektrolytwiderstandes.

Spéath, H., siehe Fuchs.

Spencer, A. P. 1431602, 1921. AuBerer Elektrolytumlauf mit Gasabscheider
und -wéscher, spez. gemeinsam fir Batterie von Bipolarzellen.

—, (Scott), A.P.1535185, 1920. Elektrolytische Zelle, insbesondere fir
Wasserzersetzung.

Stampe, G., siehe Thiel.

Strasser, DRP. 342976, 1920. Diaphragma aus gelochten diinnen Platten.

Stuart, A. Th., A. P. 1303519, 1918. Wasserzersetzungszellen mit Lamellen-
elektroden.

—, F. P. 614951, 1926, A. P. 1597553, 1925, E. P. 254268, 1926, Schweiz. P.
121559, 1926, Can. Prior. 1925. Unipolarzelle mit Lamellen- oder dhnlich
gebauten Elektroden.

—, F.P. 715801, 1931, E. P. 364462, 1931, Can. Prior. 1930. Waschen der
elektrolytisch erzeugten Gase.

—, DRP. 608254, 1931. Elektrolyseur.

—, F.P. 715802, 1931. Unipolare Trogzelle.

—, A.P. 1965813, 1930. Gasreinigung.

—, A. P. 1941816, 1930. Elektrolyseur.

—, (Electrolytic Cells Incorp.), DRP. 376632, 1920, Schweiz. P. 91329, 1920,
0. P.91011. Bipolarzelle mit Lamellenelektroden bei der jede Lamello
bipolar wirkt.

—, A, P. 1597552, 1923. Unipolarzelle mit Lamellenelektrode.
, (Toronto Power Co.), A.P. 1269128, 1917. Lamellenelektrode.

Surth (Maschinenfabrik), F. P. 462394, 1913. Filterprefzelle mit Metall-
diaphragma und geschweitern Rahmen.

Swartley, (Davis-Bournonville Co.), A. P. 1176105, 1915. Gassammelglocke
fir Unipolarzelle.

—, A.P. 1263959, 1916. Anoden fir die Wasserzersetzung.

Thatcher, A.P. 1291253, 1915. Diaphragma.

Thiel, A., u. G. Stampe, DRP. 433520, 1925. Herstellung wohldefinierter
hoher Konzentrationen aktiven Wasserstoffs.

Tobler, A. P. 1380852, 1918. Unipolarzelle.

Tommasini, A. P. 1035060, 1912. Unipolarzelle ohne Diaphragma.

Vareille, DRP. 1178123, 1905, F.P. 355652, 1905, F. Zus.-P. 1908, A.P.
823650, 1906. Wasserzersetzungszelle mit zusammengesetzter Scheidewand
zwischen den Elektroden.

Verein fiir chemische und metallurgische Produktion, DRP. 440335, 1926.
Elektrolyseur.

Verney, F. P. 280374. Inhalt = Hazard-Flamand DRP. 106499.

Vesme, E. P. 188370, 1921, Schweiz. P. 100701, 1921, It. Prior.1920. Ver-
ringerung des Widerstandes des Elektrolyten durch Erwérmen.

—, F. P. 524468, 1920, Schweiz. P. 94849, 1920, E. P. 171743, 1920, It. Prior.
1915 u. 1917. Druckelektrolyse.

Vlessing & Co., F. P. 762580, 1933. Elektrolyseur.

Vogel, E. P. 292 131, 1928, D. Prior. 1927. Vermmderung der Uberspannung
bei elektrolytlschen Wasserzersetzern.

Vogt, W., DRP. 453275, 1925. Druckelektrolyse.
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Wacker, Ges. f. Elektrochem. Ind., F.P. 651998, 1928. Diaphragma.
Weber, DRP. 202501, 1907. Wasserzersetzungszelle zur Erzeugung von Knall-
as.

Wei%eck, O. P. 36/1484, 1886. Druckelektrolyse.

Westinghouse Electric and Manufacturing Co., sieche J. N. Smith.

Westphal, DRP. 135615, 1900. Druckelektrolyseur.

Wildermann, DRP. 423079, 1922, A.P.1651567, 1922, E.P. 245252, Schweiz.
P. 106211, 1923. Hartgummidiaphragma.

—. A.P. 1791437, 1927. Hartgummidiaphragma.

—, F.P. 693701, 1930. Gummidiaphragma.

Wolinski, Norw. P. 46614, 1928. Asbestdiaphragma mit Metalleinlage.

Zorzi, DRP. 344876, 1920, It.P.156594, 1916, Schweiz. P. 91152, 1920,
A.P. 1310727, E.P.117450, F.P. 492030, Argent.P.18760, Jap. P.
40504, Basil. P. 18542. Unipolarzelle ohne Diaphragma.
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Die elektrolytische Abscheidung einiger anderer
zum Teil amphoterer Metalloide.

Hierher gehort die anodische Abscheidung der sich amphoter verhaltenden
Elemente Wasserstoff, Schwefel, Stickstoff und Kohlenstoff.

Wasserstoff.

Neben den typischen, metalloiden Tonenbildnern, den Halogenen, ist, wie
auf Veranlassung von W. Nernst, K. Moers! gezeigt hat, auch der Wasser-
stoff, und zwar als Verbindungsgenosse mit stark positiven Metallen z. B.
in geschmolzenem Lithiumhydrid befdhigt, einwertige Anionen zu bilden und
sich demgeméf bei der Elektrolyse an der Anode abzuscheiden, wobei der ab-
geschiedene Betrag dem Faradayschen Gesetz entspricht. Loésungen der
Hydride, insbesondere des Kalziumhydrids, CaH,, stellte erstmalig D. C.
Bardwell? her, indem er geschmolzene Chloride, und zwar eine eutektische
Mischung von 409, Chlorkalium und 609, Chlorlithium vom Schmelzpunkt
352°, als Losungsmittel fur Metallhydride verwendete. KEine Ldsung von
Kalziumhydrid in dieser eutektischen Mischung gab bei der Elektrolyse
an der Anode ebenfalls Wasserstoff in Mengen, die dem Faradayschen
Gesetz entsprachen.

Auch ber der Elektrolyse von festem Lithiumhydrid bei 5§50—560° wird,
wie K. Peters® gezeigt hat, anodisch Wasserstoff in einer dem Faraday-
schen Gesetz entsprechenden Menge entwickelt.

Stickstoff.

Aus Losungen der Erdalkalinitrite in den entsprechenden Hydriden
gelang? auch die anodische Abscheidung von Stickstoff.

Wie L. Wéhler und Fr. Stang-Lund?® angeben, wird Stickstoff anodisch
auch bei der Elektrolyse der geschmolzenen Alkaliamide neben Ammoniak
entwickelt.

Die bei der Elektrolyse von Ammoniumazid in flissigem Ammoniak
von A. W.Browne und M. E. Holmes® an einer Graphitelektrode abge-
schiedene Stickstoffmenge entspricht einer einfachen Entladung 2 N, = 3 N,.

In wasserfreier Stickstoffwasserstoffsiure haben A.W. Browne und
G. E. F. Lundell” Kaliumtriazid, N,K, bei — 80° elektrolysiert; die
elektrolysierte Substanz explodierte bei dieser Temperatur beim geringsten
StoB, weshalb die Autoren die Abscheidung einer polymeren Stickstofform,
etwa N,, annehmen. Das an der Anode ausgeschiedene Gas war reiner Stick-
stoff.

E. Briner und P. Winkler? fanden, daB bei der Elektrolyse der wiBBrigen
Losungen der Alkaliazide an der Anode aktiver Stickstoff entweicht, der
jedoch nicht mit dem von Strutt® dargestellten aktiven Stickstoff identisch
ist, da er weder bei Atmosphéiren noch bei vermindertem Druck die fiir diesen
charakteristische Lumineszenz zeigt. Er verbindet sich mit naszierendem
Sauerstoff, der sich durch die Entladung der OH’-Ionen bildet, wenn man

1 Ztschr. anorgan. allg. Chem. 113, 179 (1920).

2 Journ. Amer. chem. Soc. 44, 2499 (1922).

3 Ztschr. anorgan. allg. Chem. 131, 140 (1923).

4 A. Guntz u. Benoit: Compt rend. Acad. Sciences 176, 970 (1923).

5 Ztschr. Elektrochem. 24, 261 (1918). — H. W. H. Schellhaas: Ztschr.
Elektrochem. 14, 121 (1908).

6 Journ. Amer. chem. Soc. 85, 672 (1913).

7 Journ. Amer. chem. Soc. 81, 435 (1909).

8 Helv. chim. Acta 6, 429 (1923).

9 Proceed. Roy. Soc., London, Serie A, 85, 219 (1911).
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eine alkalische Anodenlésung anwendet, so daB in dem Anolyten HNO,
nachweisbar ist.

Weiter hat T. W. B. Welsh! in wasserfreiem Hydrazin die Elektrolyse
von Natriumhydrazid, NaN,H,, ausgefithrt, wobei ebenfalls an der Anode
Stickstoff ausgeschieden wurde. Welsh erklart die N,-Bildung durch stufen-
weise Ionisation:

N2H3/ —>N2H2,/‘—‘>N2H,/, __)Nz//lf_> Nz'

Kohlenstoff.

Dall auch der Kohlenstoff als Anion auftreten kann, haben die Versuche
von A. Guntz und Benoit? gezeigt, welche Losungen von Lithiumkarbid,
Li,C,, oder Kalziumkarbid, CaC,, in geschmolzenem Lithiumhydrid elektroly-
sierten, wobel sich an der Anode schon bei 0,05 Volt Kohlenstoff ausschied,
wéhrend noch bei 0,1 Volt keine anodische H-Ausscheidung bemerkbar war.

Schwefel, Selen, Tellur.

Die anodische Abscheidung von Schwefel aus Losungen von Alkalisulfi-
den gelingt leicht, und so reiht er sich am néchsten den typischen Anionen-
bildnern, dem Sauerstoff und den Halogenen, an.

Ahnlich den Halogenen 16st sich der abgeschiedene Schwefel unter Bildung
von Polysulfiden bis zur Séttigung auf und kann unter Umstédnden die Anode
mit einer nichtleitenden Haut iiberziehen, welche den weiteren Stromdurch-
gang hindert. Im weiteren Verlauf der Elektrolyse kann deren abwech-
selnde Abscheidung und Lésung periodische Schwankungen der Stromstérke
und Spannung verursachen.

Nach Versuchen von M. Le Blanc® und M. Le Blanc und D. Reichin-
stein® gehen auch Schwefel, Selen und Tellur in Alkalilauge nicht nur
anodisch, sondern auch kathodisch in Losung. Und zwar bilden sich bei
anodischer Losung beim Tellur, welcher Fall eingehender untersucht wurde,
Te " '-Kationen, bei der kathodischen Losung dagegen Te’’-Anionen.

Die anodische Abscheidung der Halogene.

Die Abscheidungsspannung der Halogene wird wesentlich durch
deren Loslichkeit im Elektrolyten beeinfluf3t.

Elektrolysiert man beispielsweise eine Halogensalzlgsung, so wird
das bei geringster dauernder Stromstirke sich einstellende Potential
auller von der Konzentration des Halogenions im Elektrolyten vom
Werte der Loslichkeit des betreffenden Halogens im betrachteten Elektro-
lyten abhangen, da diese den Wert der in der Elektrode gel6sten elektro-
motorisch wirksamen atomaren Halogene bestimmt.

Diese Loslichkeit wird einerseits nach den Gesetzen der Léslichkeits-
beeinflussung um so kleiner, je hoher die Halogensalzkonzentration ist,
anderseits erfahrt sie aber eine Erhéhung durch Bildung von Polyhalogeniden.

Diese ist bei Jod und Brom so stark ausgepriigt, daB sich in 1-normalem

1 Journ. Amer. chem. Soc. 87, 497 (1915).

? Compt. rend. Acad. Sciences 176, 970 (1923).

8 Ztschr. Elektrochem. 11, 813 (1905); 12, 649 (1906).
4 Ztschr. Elektrochem. 15, 261 (1909).
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KBr! 6,1mal soviel Br,, in 1-normalem KJ? 41mal soviel Jod als in reinem
Wasser lost, wihrend die Neigung zur Polyhalogenidbildung beim Chlor
so wenig ausgeprégt ist, daB sie héchstens in sehr konzentrierten Cl’-Lésungen
ein wenig hervortritt® und somit bei Chlor im Gegensatz zu Br und J die
Léslichkeitsverminderung bei steigender Halogenidkonzentration {iberwiegt.

Es wird also bei Stromdurchgang das abgeschiedene Brom und Jod die
Abscheidung dieser beiden Halogene depolarisieren, und zwar mit steigender
Halogensalzkonzentration in steigendem Mafle, so daB schon unterhalb des
Brom- bzw. Jodpotentials ein betridchtlicher Stromdurchgang erfolgen kann,
wogegen ein solcher bei Chlor unterhalb des Chlorpotentials aus dem gleichen
Grunde nur mit ganz geringer Stromstirke moglich ist. Vorausgesetzt ist
natiirlich hierbei, daf3 das abgeschiedene Halogen dauernd von der Elektrode
entfernt wird. Ist dies aber nicht der Fall, sondern wird das freie Halogen
bei einem konstanten, etwas unter dem Halogenpotential gehaltenen Anoden-
potential von der Anode nicht so schnell beseitigt wie es entsteht, so erlangt
es schlieBlich unter immer weiter verminderter Stromstédrke die dem Anoden-
potential entsprechende Konzentration in der Umgebung der Elektrode und
schlieBlich im ganzen Elektrolyten.

Infolgedessen hort der Stromdurchgang ganz auf, vorausgesetzt, dafl
das Halogen nicht auf irgendeine Weise, z. B. durch Verdampfen, sich aus
der Losung entfernen kann.

Erst nach Uberschreitung der Anodenspannung, welche dem Potential
der an Halogen geséttigten Lésung entspricht, tritt dauernder Stromdurch-
gang ein. B

Alle diese Uberlegungen setzen voraus, dafl die elektrolytische Abscheidung
der Halogene ungehindert eintreten kann, sobald das zu ihrer Durchfiihrung
erforderliche Potential der Elektrode erteilt ist, also die vollige Reversibilitdt
gewithrleistet erscheint und Uberspannungserscheinungen nicht eintreten.
DaB in der Tat die elektrolytische Abscheidung der Halogene reversibler-
weise moglich ist, belegt beispielsweise der von E.Bruner? untersuchte
Vorgang der Jodabscheidung aus Jodwasserstoffsaure.

Die Zersetzungsspannungen bzw. anodischen Abscheidungsspannungen
der Halogenwasserstoffsiuren an Platinelektroden ergeben sich jedoch im
allgemeinen so, daf sich der einfache reversible Verlauf der Halogenabschei-
dung nur unter eng begrenzten Bedingungen verwirklichen 1aBt°.

Bei weiterer Verfolgung der Stromspannungskurven zeigt es sich, daf
an den fiir Halogenabscheidung fast ausschlieBlich in Frage kommenden
Platinanoden im Verlaufe der Elektrolyse sehr starke Verzogerungserschei-
nungen auftreten, die zur Halogenabscheidung erheblich positivere Potentiale
erfordern, als dem reversiblen Verlaufe entsprache.

Chlor.

Eine betrichtliche Uberspannung zeigt sich vor allem bei der Ab-
scheidung von Chlor®. Wie aus der graphischen Darstellung (Abb. 40)

1 F. Boerike: Ztschr. Elektrochem. 11, 61 (1905); Loslichkeit von Br,
in NaBr vgl. Journ. Amer. chem. Soc. 34, 14 (1912).

2 A.A.Noyesu. J.Seidensticker: Ztschr. physikal. Chem. 27, 357 (1898).

3 Siehe M. Berthelot: Compt. rend. Acad. Sciences 91, 191 (1880). —
E. Oliveri-Mandala: Gazz. chim. Ital. 50, II, 89 (1920). — Vgl. A. Ja-
kowkin: Ztschr. physikal. Chem. 29, 635 (1899).

4 Ztschr. physikal. Chem. 58, 1 (1907).

5 Siehe z. B. E. Wilke u. O. Kieninger: Ztschr. physikal. Chem. 116,
221 (1925). — Braley u. Hall: Journ. Amer. chem. Soc. 42, 1770 (1920).
Schneider u. Braley: Journ. Amer. chem. Soc. 45, 1121 (1923). — Inanen-
dra Chandra Gosh: Journ. physical Chem. 21, 426 (1917).

¢ E. Miiller: Ztschr. Elektrochem. 6, 573 (1900); 7, 750 (1901); 8, 426
(1902).
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ersichtlich ist, iberschreitet die Stromdichtepotentialkurve der Chlor-
abscheidung in 1-normalem HCI und bei geringer Stromdichte in 1-nor-
maler NaCl-Losung vollig stetig das Chlorpotential und verliduft dann,
anstatt, wie es dem reversiblen Verlaufe entsprechen wiirde, weiterhin
steil anzusteigen, eine Strecke mehr oder weniger waagrecht oder unter
Umsténden auch ein wenig wieder abfallend, um erst dann wieder als
logarithmische Kurve anzusteigen.

Wie die Versuche von R.Luther und F.J.Brislee! bzw. von
G. Pfleiderer? gezeigt haben, erfolgt das Eintreten zum waagrechten
Teil um so frither, je rascher man die polarisierende Spannung steigert,
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Abb. 40. Anodische Stromspannungskurven der Chlorentwicklung an Platinanoden in verschiedencen
Elektrolyten.

bzw. bei gleich schnellem Ansteigen von dieser, je verdiinnter die an-
gewandte Salzsiure, je kleiner also die Wasserstoffionenkonzentration ist.

Die steil ansteigenden Aste der Stromdichtepotentialkurve liegen in
l-normalem NaCl und in l-normaler HCl-Losung ziemlich nahe bei-
sammen und sind 0,6 Volt positiver als das Chlorpotential. Bei Ver-
minderung der polarisierenden Spannung, also riicklaufiger Betrachtung
der Stromdichtepotentialkurve verlduft sie stetig im Sinne einer loga-
rithmischen Kurve (in Abb. 40 ab C gestrichelt).

Es hat also die Elektrode durch die Entladungsvorgénge gegeniiber ihrem
Anfangszustand eine auf die Chlorentladung zuriickwirkende Verdnderung
erfahren. Diese tritt am schérfsten im mittleren Kurventeil in Erscheinung,
der dadurch eine horizontale Ausbiegung erfshrt, und erreicht von einem
bestimmten Potentialwert an ihren Hochstwert, nach dessen Uberschreitung
erst der steile, d. h. die weitere Entladung der Chlorionen vor sich gehen

1 Ztschr. physikal. Chem. 45, 216 (1903).
2 G. Pfleiderer: Ztschr. physikal. Chem. 68, 49 (1900).
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kann. An platinierten Platinelektroden dagegen nahert sich, wie Abb. 40
zeigt, der Verlauf der Stromdichtepotentialkurve der Chlorentladung ziemlich
dem fiir reversiblen Verlauf zu erwartenden Gange. Das Chlorpotential
wird nicht tberschritten und die Verzogerungserscheinungen kennzeichnen
sich nicht durch ein horizontales Stiick, sondern viel schwicher durch einen
zweimaligen Inflexionspunkt. An platinierten Anoden kann man daher!
Chlor bei mindestens um 0,6 Volt niedrigeren Potentialen abscheiden als
bei gleichen Stromdichten an glatter Anode.

Aber auch an platinierten Platinelektroden zeigen sich bei naherer
Betrachtung Abweichungen vom reversiblen Verlauf.

Bei konstanten Konzentrationen der Cl’-Ionen und bei bestimmten
Stromdichten miiite namlich im Falle der Reversibilitit die Anode durch
ein zeitlich konstantes Potential gekennzeichnet sein. In Wirklichkeit
zeigten aber Versuche? bei der Elektrolyse einer 4,35-normalen Chlor-
natriumlésung bei etwa 12° und einer Anodenstromdichte von 0,0013 A/cm?

L38- Anodle snodiischpolarisiert, Ritrer in Ruhe b/s

Anode kathodisch polarisiert, Rihrer 1750 Ufmin

Anodenporential

Anode hathodisch polarisiert: Rihrer i Rube

7,3 | 1 | |
9 2 3 +874.
Zeit

Abb. 41. Zeitliche Abhingigkeit des Abscheidungspotentials des Chlors.

an platinierten Elektroden einen zeitlichen Gang des Anodenpoten-
tials. Arbeitet man unter Vermeidung der Riihrung des Elektrolyten,
damit die Elektrodenumgebung sich rasch mit Chlor séattigt, so steigt
das Potential erst, nachdem es durch einen Mindestwert gegangen ist,
wie in Abb. 41 Kurve I es kennzeichnet.

Bei kraftiger Rithrung tritt dagegen, wie Kurve III es zeigt, nur der
starke zeitliche Anstieg hervor.

Die Abnahme des Potentials (Kurve I) ist auf die Konzentrations-
verringerung von freiem Halogen durch Hypochloritbildung zuriick-
zufiihren, die im folgenden (S. 157 ff.) besprochen werden soll. Da aber die
Hypochloritkonzentration nach einiger Zeit konstant wird, wére zu er-
warten, daf nach der gleichen Zeit das Potential konstant werden miilte.

! R.Lorenz u. H. Wehrlin: Ztschr. Elektrochem. 6, 437 (1900). —
F.Foerster u. E. Miiller: Ztschr. Elektrochem. 8, 515 (1902); 9, 200 (1903).

2 A. Tenne: Dissertation. Dresden. — F. Foerster: Ztschr. Elektrochem.
22, 86 (1916).
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Da das, wie aus Abb. 41 zu sehen ist, nicht zutrifft, mufl man schlieflen,
daB der anfinglich reversibler Chlorentladung entsprechende Gang der
Potentiale durch einen die Chlorentwicklung hemmenden Vorgang iiber-
lagert wird, der erst hervortritt, wenn man durch lebhafte Elektrolyt-
bewegung eine Anreicherung des Chlors an der Anode verhindert, und als
welcher jedenfalls die Sauerstoffentwicklung bzw. Beladung der Anode
mit Platinoxyden anzusehen ist, die mit Zunahme der Hypochlorit-
konzentration erleichtert wird. G. Pfleiderer! hat festgestellt, daB
das nach Eintritt der Polarisation an glatten Platinanoden entweichende
Chlor sich stets als sauerstoffhaltig erweist. Diese Ansicht wird aber
vor allem durch den Versuch bestitigt, bei dem unter sonst gleichen
Arbeitsbedingungen an einer durch anodische Vorpolarisation in ver-
diinnter Schwefelsiure zuerst mit Sauerstoff beladenen, platinierten
Platinanode bei der darauffolgenden Chloridelektrolyse das Potential
positivere Betrige annimmt, die der Kurve II in Abb. 41 entsprechen.
Gegen diese Kurve II konvergieren die Kurven I und III gegen ein nach
lingerer Zeit zu erreichendes gleiches Potential hin, wobei die Gesamt-
polarisation in diesem Fall weniger als 0,1 Volt betragt.

Wenngleich sich z. B. in l-normalem HCI nicht schon beim Chlor-
potential von + 1,36 Volt, sondern erst bei 1,68 Volt Sauerstoffgas
entwickeln kann, so wird sich das Platin auch schon bei 41,36 Volt, und
zwar um so stirker, je verdiinnter die Salzsdure ist, mit sehr kleinen
Mengen Sauerstoff bzw. Platinoxyden beladen, die als Ursache der Ver-
zogerung bei der Chlorentwicklung anzusprechen sind.

Besonders der oben erwdhnte Einflul der Wasserstoffionenkonzen-
tration stiitzt diese Auffassung, da ja bei deren Verringerung, die gleich-
bedeutend ist mit einer Erhohung der Hydroxylionenkonzentration, die
Mitentladung dieser Ionen immer mehr erleichtert wird2.

Man hétte sich also vorzustellen, daf analog den Verhéltnissen bei
der Wasserstoff- und Sauerstoffentwicklung die Vereinigungsgeschwin-
digkeit der Chloratome zu Molekeln eine beschrénkte ist, welche durch
Platin als Katalysator zwar geniigend beschleunigt werden kann, um bei
nicht zu hohen Stromdichten eine anndhernd reversible Entladung zu
gestatten, daBl aber die Anreicherung von Oxyden in der Platinelektrode
deren katalytische Wirkung stark beeintrichtigt. In guter Uberein-
stimmung mit dieser Vorstellung ist es, wenn die anodische Uberspannung
bei der Abscheidung der Halogene in der Reihenfolge Chlor, Brom, Jod
fortschreitend schwécher wird, denn die Normalpotentiale werden in
gleicher Reihenfolge weniger positiv, so daf3 die moglichen Sauerstoff-
bzw. Oxydkonzentrationen in der Elektrodenoberfliche, die diesen
Werten entsprechen, ebenso abnehmen miissen.

Die Chlorentwicklung aus saurer Losung® scheint an Iridium an-
nahernd reversibel zu erfolgen, was mit der geringeren Sauerstoffspan-
nung an diesem Material in Ubereinstimmung ist.

" 1 Ztschr. physikal. Chem. 68, 49 (1909).
2 3. Glasstone u. A. Hicking: Journ. chem. Soc. London 1934, 10.
3 Luther u. Brislee: Ztschr. physikal. Chem. 45, 216 (1903).
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Die Chloriiberspannung an verschiedenen Elektrodenmaterialien hat
vor allem E.Newbery? mit Hilfe der Kommutatormethode eingehend
studiert.

Von den untersuchten Anoden blieben nur Kohlenstoff, Rhodium,
Palladium, Iridium und Platin durch das anodisch entwickelte Chlor
unangegriffen.

Platiniertes Platin zeigt die niedrigsten und Graphit die hochsten
Werte der Uberspannung.

Mit einer frischen Kohleelektrode erhalt man zunidchst infolge Cl-
Absorption eine negative Uberspannung. Auch nach der Saittigung
bleibt, die Uberspannung fast Null, bis sie, bei Anwendung einer maBig
hohen Stromdichte, plotzlich auf mehr als 0,4 Volt steigt. Bei weiterer
Benutzung wichst die Uberspannung noch weiter; die Oberfliche der
Elektrode wird anscheinend angegriffen und graphitisiert. Uberzieht man
zur Vermeidung dieser Erscheinung die Elektrode mit geschmolzenem
Paraffin, so wird die Absorption verhindert und die Uberspannung steigt
auch bei geringen Stromdichten unmittelbar auf Werte von mehr als
0,4 Volt. An Achesongraphitelektroden ist die Cl-Absorption offenbar
sehr gering, die Uberspannung steigt bald auf einen Wert von etwa
0,18 Volt, aber erst nach langer Benutzung bei sehr hohen Stromdichten
wird der konstante Wert von 0,45 Volt erreicht. Paraffinierte Acheson-
graphitelektroden zeigen nur bei sehr niedrigen Stromdichten den
niedrigeren Wert, sowie ein plotzliches Ansteigen auf einen ziemlich
konstanten Wert von mehr als 0,4 Volt bei Erhéhung der Stromdichte.
Bei hoheren Stromdichten tritt ein weiteres rasches Steigen auf etwa
0,7 Volt ein; dieser Wert bleibt trotz Oberflachenzerfall bestehen. Platin
zeigt drei ausgesprochene Uberspannungswerte: 0, 0,18 und 0,45 Volt.
Wenn die Stromdichte den Wert 200 mA/em? erreicht, steigt die
Uberspannung plotzlich von nahezu 0 auf 0,45 Volt; dieser Wert bleibt
bis 1000 mA/em?. Wird die Stromdichte dann verdoppelt, so wird
die Anodenoberfliche briichig und die Uberspannung nimmt bis auf
0,18 Volt ab. Dieser Wert bleibt bei hohen und mittleren Stromdichten
bestehen und der héhere Wert kann nur durch Reinigen und erneutes
Polieren der Elektrode wieder hergestellt werden.

AuBer den beschriebenen langsamen, zeitlichen Anderungen tritt
auch bei den Halogenen® der sehr rasche Potentialabfall nach Unter-
brechung des polarisierenden Stromes auf, wie er auch bei der Wasser-
stoff- und Sauerstoffabscheidung beobachtet wurde®.

1 M. Knobel, P.Caplan u. M. Eiseman: Trans. Amer. electrochem.
Soc. 43, 55 (1923).

2 Journ. chem. Soc. London 119, 477 (1921).

3 M. Knobel: Journ. Amer. chem. Soc. 46, 2613 (1924).

4 Siehe auch F.T.Chang u. H. Wick: Ztschr. physikal. Chem. (A),
172, 448 (1935).



86 Die anodische Abscheidung der Halogene.

Die technische Gewinnung von Chlor und Alkali durch
Elektrolyse.

Allgemeines.

Durch Elektrolyse von Salzsdure in nicht zu geringer Konzen-
tration kann man auch an Kohlenelektroden ohne nennenswerte Sauer-
stoffpolarisation und daher unter groer Schonung der Elektroden Chlor
gewinnen!. Die hier einzig mdglichen Stromverluste entstehen durch
kathodische Reduktion des entstandenen Chlors und kénnen mittels
Luftdurchblasen oder Anwendung hinreichender Stromdichte vermindert
werden. Aus einer 2 NaCl 4+ H,S0, bzw. 2 NaHSO, enthaltenden, an-
fangs 4,4-normal sauren Losung kann man z. B. mit einer Stromdichte
von 0,03 A/em? bei gewohnlicher Temperatur mit 689, Stromausbeute,
1 kg Cl, mit 3,06 kWh gewinnen, indem zugleich ihr Aziditdtsgrad auf
2,4-normal sinkt?2.

Die Zerlegung der neutralen, wiBrigen Losungen der Alkalichloride
liefert dagegen auller dem Chlor die fiir die ganze chemische Industrie
sehr wichtigen Alkalihydrate. Um die beiden Produkte rein zu
gewinnen, mull die Elektrolyse der Alkalichloridlosungen so geleitet
werden, dafl die anodischen Produkte von den kathodischen dauernd
moglichst getrennt bleiben. Dem wirkt unter anderem der an der Kathode
zugleich mit dem Alkali gebildete Wasserstoff entgegen, indem er
bei seinem Entweichen den Elektrolyten in lebhafte Bewegung bringt
und so die durch Diffusions- und Wanderungsvorginge nur langsam er-
folgende Vermischung der kathodischen und der anodischen Produkte
begiinstigt. Es mufl daher fiir die gesonderte Ableitung des kathodisch
entwickelten Wasserstoffs Sorge getragen werden, dessen Gewinnung
als Nebenprodukt z. B. zur Fetthirtung u. a. eine willkommene Steige-
rung der Wirtschaftlichkeit der Alkalichloridelektrolyse bedingt.

Dieses auf W. Bein?® zurlickgehende Verfahren ist spéater vielfach
modifiziert worden.

Das Problem der gesonderten Gewinnung der Elektrolysenprodukte
ist in der Technik bisher auf drei Wegen zu l6sen versucht worden. Die
erste Art besteht in der Anwendung von ,,Diaphragmenverfahren®, bei
denen der Anodenraum vom Kathodenraum durch ein pordses Dia-
phragma getrennt wird, wobei entweder, wie beim Griesheimer Ver-
fahren, der Elektrolyt ruht oder, bei senkrecht oder waagrecht angeord-
netem Diaphragma, der Elektrolyt die Elektrolysierzelle durchstrémt.

Auf dem zweiten Weg, bei den Schichtungs- oder Glockenverfahren,
erreicht man die Trennung der Elektrolyseprodukte durch eine derartige
Anordnung der Elektroden, da die von den Elektrodengasen getroffenen
Fliissigkeitsschichten sich weder untereinander noch mit den zwischen
den Elektroden befindlichen Anteilen des Elektrolyten vermischen.

1 F.Oettel: Ztschr. Elektrochem. 2, 57 (1895/96). — Vgl. auch G. v.
Knorre u. M. Purkert: DRP. 83565 (1895).

2 Chemische Ind. 1911, 411.

3 Ztschr. Elektrochem. 2, 276 (1906).
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Die dritte Methode vermeidet iiberhaupt das Entstehen von Alkali-
hydrat und Wasserstoff an der Kathode, indem als Kathodenmaterial
Quecksilber verwendet und das an der Kathode entstandene Alkali-
amalgam auBerhalb der eigentlichen Zelle durch Wasser unter Riick-
gewinnung des Quecksilbers und Bildung von Alkalihydrat und Wasser-
stoif zersetzt wird.

Die Elektrolyse verlangt zu allen diesen Verfahren sehr reine Loésungen
der Alkalichloride, die durch vorherige Ausfillung einerseits sulfatfrei, aber
auch frei von Ca- und Mg-Salzen gemacht werden miissen.

Das hierbei neben Wasserstoff an der Kathode gewonnene Alkalihydroxyd
wird stets in mehr oder weniger verdimnter Losung gewonnen, aus denen
es durch Abdampfen unter gleichzeitiger Trennung von den gleichzeitig in
Losung befindlichen Chloriden zu scheiden ist. Nur nach dem Quecksilber-
verfahren erhélt man durch blofes Eindampfen und Schmelzen reines Alkali-
hydrat.

Das anodisch entwickelte Chlor enthélt bei Verwendung von unangreif-
baren Elektroden, wie von Platin oder Eisenoxyduloxyd als Verunreinigungen
den fir die weitere Verwendung des Elektrolytchlors weniger schédlichen
Sauerstoff, bei Verwendung von Kohlenanoden dagegen Kohlendioxyd, das,
wenn es in groflerer Menge (1—29, tberschreitend) auftritt, sehr schadlich
sein kann und daher in einem der Erzeugung folgenden Prozel entfernt
werden mulf3.

Fir die Sauerstoffentwicklung kommen die Anionen ClO’ und OH’ in
Betracht. Die Entladung von ClO’-Ionen wird bei hoher anodischer Chlorid-
konzentration nur gering sein und mit Abnahme der Chloridkonzentration
wachsen, wobei die zum Teil von Chloratbildung begleitete Entladung von
ClO’-Tonen und die gleichzeitige Sauerstoffentwicklung zunehmen. Mit
weiter fortschreitender Verdinnung vermdgen aber auch die ClO’-Ionen
den Strom nicht véllig zu beschéiftigen, und es werden die OH’-Ionen zur
weiteren Sauerstoffentwicklung herangezogen.

Dieser Sauerstoffentwicklung erwichst aber anderseits durch die durch
sie bedingte Erhohung der Aziditdt (auf 1 Atom O entstehen 2 Atome H')
eine hemmende Wirkung, so daBl z. B. bei der Elektrolyse von Salzen mit
deren steigender Konzentration die Menge des entwickelten Sauerstoffs
abnimmt, weil mit steigender Salzkonzentration die anodisch sich ausbildende
Aziditdt wichst. Diese Verhéltnisse sind durch die tabellarische Wiedergabe
der Versuchsergebnisse bei der Elektrolyse von Kaliumchloridlésungen bzw.
Salzsdurelosungen verschiedener Konzentration mit einer 30 cm? groBlen
engmaschigen Platindrahtnetzanode, 1 A Stromstidrke durch 1,5 Stunden
und einem bis zur unteren Fliche der Anode gemessenen Volumen von
180—200 cm?® gekennzeichnet (Tabelle 9).

Tabelle 9.
Konzentration des Elektrolyten Proze?nt der Strom- | Nach dem Versuch b.etrug dicht
Elektrolyt : ke arbeit zur Sauer- | unter der Anode dic Xonzen-
' ’ in Normalititen stoffentwicklung tratitf; dero freien giiuri
| |
KCl 3,16—3,04-normal 0,09 ‘ 0,0001-normal
1,96-—1,92-normal 0,20 0,0007-normal
1,47—1,42-normal 0,43 0,0014-normal
0,98—0,92-normal 1,20 0,0024-normal
0,48—0,43-normal 3,15 0,005-normal
0,30—0,22-normal ‘ 6,3 0,01-normal
HCl 1,09—0,99-normal ‘ 0,0 —
0,49—0,36-normal } 0,9 —
0,30—0,21-normal 4,9 —
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Auch in méBig verdiinnter Salzsdure treten noch leicht nachweisbare Mengen
Sauerstoff an der Anode auf.,

Natiirlich setzt die Sauerstoffentwicklung in Salzséure erst dann merklich
ein, wenn die Anode von vornherein sauerstoffbeladen ist oder im Verlauf

der Elektrolyse unter gleich-

Tabelle 10. zeitigem Potentialanstieg sich
mit Sauerstoff beladen hat?.
Prozent der Stromarbeit Sie ist dann aber immer mit

. Chloratbildung verbunden.
= Bﬂdur;g VO | zur Bildung von Wie die einschligigen Ver-
Konzentration der sgll:};;go;f Sauerstoffgas suche von F: Haber und S.
Salasiure ~  Grinberg? bei Stromdichten
an |an pla-| an lanplati-  yop 0,02 A/em? bei gewohnli-
glatter itunetter glatter | nierter cher T emperatur, die in der
Anode | Anode | Anode ‘ Anode folgenden Tabelle 10 wieder-
‘ ' gegeben sind, ergaben, nimmt,
1,0-normal 1,04/ 0,0 | 0,9 0,0 wie die Theorie es erwarten
0,33-normal 6,54, 2,1 9,7 3,2 1a8t, der auf Chlorsdurebildung
0,1-normal 34,62 ‘ 5,5 |3441 55 entfallende Stromanteil mit
0,033-normal |26,50 | 4,1 [53,6 | 31,3  fortschreitender Verdiinnung

valent i 12
AN
L

o™
=Y
!

y oy

G

)
o

1

ire im

“

g8 T

Honzentration der Sal:

94 \J

2 ! ! ! J
4 0 10 20 30 40 50
Enfladungsprozente Saverstoff

Abb. 42. Abhiingigkeit der
Alkalielektrolyse von der Kon-
zentration der HCL

der Salzsdure zunichst zu,
um dann bei den verdinntesten der untersuch-
ten Losungen wieder kleiner zu werden, wihrend,
jedenfalls infolge stéirkeren Hervortretens der
Entladung von OH’-Ionen, die Sauerstoffent-
wicklung dauernd an Umfang zunimmt.
Verwendet man nun Kohle statt Platin als
Anodenmaterial bei der Chloridelektrolyse, so hat
das zur Folge, daB auch bei Beniitzung eines kon-
zentrierten Elektrolyten doch nur eine verdiinnte
Loésung in den Poren der Anode der Elektrolyse
unterliegt, und zwar erfolgt die Elektrolyse um so
mehr, je groBer und zugénglicher die Poren sind.
Es wird also an Kohlenanoden aus einer Chlor-
ionen enthaltenden Lésung anodisch mehr Sauer-
stoff entweichen und sich eine anfangs neutrale
Chloridlgsung stérker ansduern als an Platin.
Deshalb wird einerseits neben Sauerstoff in der
Losung Chloratsauerstoff auftreten, anderseits
infolge der Angreifbarkeit der Kohlenanoden je
nach ihrer Individualitédt und Charakteristik der
anodisch entwickelte Sauerstoff mehr oder weni-
ger, ja selbst vollig durch CO, ersetzt sein. Diese
Verhiltnisse kennzeichnen die in Abb. 42 darge-
stellten Beobachtungen von L. Sproesser® zu-
néchst bei der Elektrolyse von Salzséiure bei
18—20°C mit 3 A auf einer Anode von 1 dm?
aus Platin (Kurve I), aus einer sehr dichten
Retortenkohle (Kurve IT), aus einer viel poréseren
und angreifbaren Kunstkohle (Kurve ITI) und
einer von vielen Hohlrdumen durchsetzten Kohle
(Kurve IV).
Bei der Elektrolyse einer neutralen und im
Kathodenraum durch dauernde Neutralisierung

neutral erhaltenen 3,5-normalen NaCl-Losung bei 78—80° an den oben als

1 G. Pflelderer Ztschr. physikal. Chem. 68, 63 (1910).

? Ztschr. anorgan. allg.

Chem. 16, 221, 344, 346 (1898).

3 Ztschr. Elektrochem. 7, 1085 (1900/01)
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IT und IIT bezeichneten Kohlen wurde beobachtet, dal im Verlaufe ldngerer
Elektrolyse 2 bzw. 9%, CO, im Anodengase sind und nach Durchgang von
28 A/h die Anodenlauge durch freie Sdure eine Aziditét von 0,046 bzw.
0,32 erlangt hat, wahrend der

Chloridgehalt noch etwa 38-nor- Tabelle 11.
mal ist. ot macl |

Bei der Abnahme des Chlorid- cIb nach Stromstirke | Prozent CO
gehaltes geht die anodische Sauer- gfﬁ;‘t}; lgger Temlc)émmr in A auf im Anoden-
stoffentwicklung stark in die Héhe.  ; "gyunden 100 cm? | gas
In einem Falle, wo infolge der An- \
greifbarkeit der Kohlenanode, z. B. ‘
bei Kohle IT1, die Sauerstoffent- 1 20 3,0 ‘ 4,2
wicklung sehr gering war, zeigt die 1/, 23 30 4,8
obige Tabelle 11 den Gang der hier 23/, 83 | 30 35,9
sehr reichlichen CO,-Entwicklung 3Y/, 8L 1 3,0 27,2
wéhrend der Abnahme der Chlorid- 3y o+ — 3,0 24,7
konzentration von anfangs 2-nor- 4 79 3,0 21,7
mal auf 1,4-normal. 41/, , 83 3,0 | 252

Die von der Theorie fiir et- 51/ 82 Lo | 742
was hohere Stromdichten, nament- 6 83 1,0 74,4
lich bei feinporigen Kohlen er- 7 84 6,0 13,5
wartete Zunahme der Sauerstoff- (7 81 6,0 ;12,4
entwicklung bei abnehmender Chlo- 8/, 8 30 1 28
ridkonzentration tritt namentlich 9/, | 19 i 3,0 } 4,5

bei hoherer Temperatur hervor,
wenn man das wihrend der Elektrolyse entstandene Alkali im Katho-
denraum nicht neutralisiert®.

Zellen mit fliissigkeitsundurchlissigen Diaphragmen.

Das dlteste Verfahren geht auf die Versuche von Hopfer und Brauer
zurilick, welche die ersten Versuche zur technischen Chlorkalielektrolyse
ausfiithrten. Die groBBten Schwierigkeiten machte in erster Linie die Dia-
phragma-, in zweiter Linie die Anodenfrage.

A. Bréuer gelang es, Platten, welche fir Diaphragmen geeignet sind,
aus Portlandzement? herzustellen. Dieselben wurden im Jahre 1900 in
den GroBbetrieb eingefiihrt und im Jahre 1902 durch B. S. Scheid ab-
geindert. Die Herstellung der Diaphragmenplatten ist durchaus nicht
einfach und mull mit ganz besonderer Sorgfalt ausgefiihrt werden.

Nach der Patentangabe wird der Portlandzement in gewissen Verhélt-
nissen mit Salzlésung und HCI, gegebenenfalls unter Zusatz von feingepulver-
tem Kochsalz oder KCl zu einem dicken Brei gemengt, aus dem die Platte
gegossen wird. Zum Abbinden brauchen die Platten 3——4 Tage. Sie miissen
aber dann noch behufs vollstdndigen Abbindens weitere sechs Wochen liegen
bleiben, bevor man sie in die Zellengerippe einbauen kann. Ist dies geschehen,
so stellt man das fertige Diaphragma noch 4—6 Wochen in Wasser, damit
alle Salze ausgelaugt werden und der Zement vollstindig erhéirtet. Trotz
der Beschreibung in dem genannten Patent wurde der wesentliche Herstellungs-
vorgang sorgfiltigst geheimgehalten.

Wesentlich durfte der Zusatz von festem feingepulverten Salz sein,
durch dessen nachtrigliche Auslaugung die Poren entstehen. Die Verwendung
gesattigter Salzlosung und Salzsdure zum Anmachen des Zements hat offen-
bar den Zweck zu verhindern, daf} sich die zugesetzten festen Salzteilchen
schon vor dem Erhérten des Zements auflésen und damit unwirksam werden.

1 E,Ydﬁng: Dissertation. Dresden 1911, S. 43 und 49.
2 Mathes u. Weber: DRP. 34888 (1885).
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Im iibrigen wurde noch eine Reihe von Vorschligen gemacht, andere
gepulverte Stoffe dem Zement beizumischen, die nachtriglich durch Aus-
laugen oder Verdampfen entfernt werden koénnen.

Hierher gehoren Vorschlige? zur Verwendung von paraffiniertem Salz-
pulver oder Auslaugen des noch nicht abgebundenen Zements mit Wasser,
ferner Anwendung von feingepulvertem KEis oder Schwefel, ferner von Anthra-
zen®, also Koérpern, die sich durch Erhitzen leicht austreiben lassen. Praktische
Verwendung diirften diese Vorschlige wohl nicht gefunden haben.

Wie man sieht, ist die Diaphragmenherstellung eine sehr umsténdliche
Arbeit und erfordert eine gréBere Anlage.

Als Anodenmaterial wird vorwiegend Graphit in Form von Platten
von 30 cm Breite, 6—8 ¢m Dicke und 73 cm Hohe verwendet. Aber auch
die Anwendung von Magnetithohlzylindern ist mdoglich.

Die Graphitelektroden werden vor dem Einbau in der Wirme und im
Vakuum derart mit Teer getrénkt, daB ihre Poren sich bis in die Mitte der-
selben mit Teer anfiillen. Die Anwendung
der Graphitanoden bietet, abgesehen von ihrem
geringen Leitungswiderstand, wesentliche Vor-
teile gegeniiber den frither verwendeten un-
graphitierten Kohlen. Letztere zeigten den
Ubelstand, daB sie durch den anodischen ab-
geschiedenen O, verhiltnisméBig leicht oxy-
diert wurden, wodurch ihre Lebensdauer nur
eine kurze war und auflerdem das Chlor
durch CO, verunreinigt wurde. Abgesehen
von den Kosten, sind daraus erhebliche Be-
triebsstérungen und Lohnaufwendungen er-
wachsen. Graphitierte Anoden zeigten diese
Ubelstéinde in weit geringerern Mafle. Beson-
ders hervorzuheben ist auch, daB3 der katho-
dische Elektrolytablauf bei Anwendung nicht-
graphitierter Kohlen durch die Zerstdubung
derselben erheblich verunreinigt wurde.

Abb. 43. Griesheimzelle. Die Form der Zellen, welche in der dlte-
sten Anlage in Griesheim bis zum heuti-
gen Tage in Verwendung stehen, ist folgende (Abb. 43): Als Gefall dient
eine schmiedeeiserne Wanne M von 2!/, mm Blechstérke, welche durch
Winkel und Flacheisen entsprechend verstdrkt ist. Zum Schutz gegen
Wairmeverluste nach aulen ist sie duBlerlich mit einer Kieselgurschicht
gut isoliert. Die Lénge der ganzen Wanne betrigt 4,8 m, ihre Breite
3,3 m, die Tiefe 1,0 m. Um ErdschluBl zu verhindern, ist sie auf Isola-
toren I aufgestellt.

Die Seitenwinde der Wanne dienen gleichzeitig als Kathoden und
tragen daher die entsprechenden Stromanschliisse. Doch sind in der
Wanne auflerdem noch eine Anzahl von Kathoden K aus Eisenblech
angebracht. Die Entfernung dieser Kathodenbleche wie die Blech-
wandungen der Wanne von den sogleich zu erwihnenden Anoden betrigt
10 cm.

Die Anoden 4 befinden sich innerhalb - zellenartiger Diaphragmen-
kasten D. Jede dieser Anodenzellen besteht aus einem aus Winkeleisen W

1 Ochs: DRP. 109362, 143591.
2 Holland u. Lauric: E.P. 5200 (1899).



Zellen mit flussigkeitsundurchlidssigen Diaphragmen. 91

zusammengenieteten Gerippe, dessen Eisenteile durch eine Zementum-
kleidung gegen Angriffe des freiwerdenden Chlors geschiitzt sind. In die
fensterartigen Seitendffnungen dieses Gerippes passen nun die Zement-
diaphragmen, d.s. Tafeln von 1 em Stirke, genau hinein und sind mit
Zementbrei dicht eingekittet. Dieses Einpassen der Zementtafeln erfolgt
in die nach innen gekehrten Winkel der Rippen, so dall ein Heraus-
driicken dieser Tafeln durch den Fliissigkeitsdruck nicht erfolgen
kann. Jede einzelne Anodenzelle ist 1,1m lang, zirka 75cm breit und
1 m hoch.

Der fertige Anodenkasten erhilt einen Zementdeckel, der an den
Fugen bestens verstrichen ist. In diesem Deckel befinden sich zunéchst
6 Schlitz6ffnungen zum Einfiihren der passenden Anoden A, welche je
gegeniitber einem Zementfenster angeordnet sind, wie der Horizontal-
schnitt der Zelle in Abb. 44 zeigt. Alle sich ergebenden Fugen werden
mittels Zementverstriches luftdicht geschlossen.

Die Anodenkasten sind vermittels Krageneisen und

Rinnen in ihrem Deckel in die Wanne dicht eingesetzt, l ﬁ@j ]
so daBl der Kathodenraum als Ganzes vollstindig ge- s N
schlossen erscheint. Die Deckel der Anodenkasten oder a)

Zellen haben in der Mitte ein rundes Loch zur Auf-
nahme eines Fiilltopfes aus Steinzeug S, der mit Salz 000060000
gefiilllt gehalten wird, um die Konzentration des Elek- o 0

trolyten auf normaler Hohe zu erhalten. Sonst wiirde 200 0Q0000)
im Verlaufe des Prozesses eine Verarmung des Elek- v)
trolyten an Salz erfolgen, die sowohl eine schlechtere Abb. 44,
Stromausbeute als auch einen stirkeren Anodenver- Griesheimzelle.
Horizontalschnitt

brauch bewirken wiirde. Endlich befinden sich in die- = 45

sem Deckel noch Steinzeugrohre zum Abzuge des kasten a) mit Gra-

anodisch gebildeten Chlors nach einer bleiernen Chlor- Phitanoden, b) mit
. . | . Magnetitanoden.

Gassammelleitung C, durch welche das Chlor seiner Ver-

wendungsstelle zugefiihrt wird.

In jeder Wanne liegt zwischen den beiden Anodenzellenreihen & 6 Zellen
nahe am Boden ein 500-mm-Eisenrohr H, das mit Abdampf geheizt wird.
Die Anwirmung des Bades behufs Verminderung des Leitungswiderstandes
ist notwendig, da bekanntlich der warme Anodenelektrolyt einen erheblich
geringeren Widerstand hat.

Um unerwiinschte Stromableitungen und damit Verluste zu vermeiden,
erhélt sowohl das Dampfzuleitungsrohr als auch das Kondensatableitungs-
rohr je eine Einschaltung cines Stiickes nicht leitenden Rohrs, welches je nach
den Umstéinden aus Stcinzeug oder Glas gebildet sein kann.

Unter der Wanne ist noch eine Sammelrinne angeordnet, in welche
mittels eines Bodenhahnes der Kathodenablauf genannte Wanneninhalt
nach je 3 Tagen abgelassen werden kann. Uber jeder Kathode, handelt
es sich nun um die vorerwiahnten Bleche oder um die eisernen Rénder der
Kathodenzellen, welche ebenfalls als Kathode dienen, sind dachférmig
gewdlbte Rinnen angeordnet, in welchen sich die an den Kathoden auf-
steigenden Wasserstoffblischen sammeln. Durch eine genau bemessene
Saugwirkung am H-Sammelrohr, das unter der Wanne liegt und das mit
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diesen dachférmigen Rinnen in Verbindung steht, wird der dort an-
gesammelte Wasserstoff abgezogen.

Wird Chlorkaliumlauge elektrolysiert, so gelangt eine Lésung von 20° Bé
zur Anwendung, welche zirka 280 g KCI im Liter enthélt. Wird eine NaCl-
Losung elektrolysiert, so enthélt ein Liter des Elektrolyten 300 g NaCl.

Jede Wanne besitzt im Deckel einen Trichter aus Steinzeug, durch den
an jedem dritten Tag die vorher durch den Bodenhahn entleerte Badflasche
neu gefiillt wird. Zu diesem Zwecke ist oberhalb der Wannenreihe eine Leitung
angebracht, welche die Sole aus den VorratsgefiBen den Trichtern zufiihrt.

Alle Rohrleitungen {iber der Wanne mussen so hoch angeordnet sein,
daB die Anodenkasten herausgehoben werden kénnen.

An eine Netzspannung von 110 Volt werden bei einer Belastung von
2500 A 30 Wannen angeschlossen, von welchen 28 in Betrieb sind. Eine
Wanne ist immer im Entleeren begriffen und eine in Reparatur. Die Klemmen-
spannung eines Bades betrigt sonach 3,5—3,8 Volt, im Mittel 3,65 Volt.
Dazu kommt ein Gesamtverlust in den Leitungen von 3 Volt und ein Uber-
gangswiderstand von 0,1—0,25 Volt an den Klemmen eines jeden Bades.

Bei einer gegebenen Badbelastung von 2500 A verteilt sich diese auf die
gesamte Anodenfldche so, daB pro 1 dm? zirka 2 A entfallen. Wendet man
hohere Belastungen an, so steigt natiirlich die Badspannung entsprechend
dem Ohmschen Gesetz und betrigt dann bei einer Gesamtbelastung von
3000 A etwa 4 Volt.

Die Béder werden mit dem Elektrolyten so hoch angefiillt, da3 das Niveau
12 cm unter dem Zellenrand steht.

Die mittlere Stromausbeute betrigt normal 819%,, kann aber bis auf
70%, sinken und bis 82,6%, steigen. Die Badtemperatur wird auf 90 bis
94° C gehalten, um dem Elektrolyten die erforderliche Leitfahigkeit zu
sichern.

Theoretisch soll 1 A/h 2,09 KOH geben. 2500 A in 28 hintereinander ge-
schalteten Zellen sollen demnach 146,3 kg KOH liefern. Da man praktisch nur
118,5 kg KOH erhilt, so ist die Stromausbeute 118,5 : 146,3 X 100 gleich 819%,.

Da wihrend der Arbeit viel Wasser verdunstet und mit den Gasen Cl,
und H, fortgefithrt wird, mul der Wasserabgang durch Nachfiillen ersetzt
werden. Ferner muf3 man téglich jeden Falltopf mit 4—5 kg KCI beschicken
und gut umrihren, um die Konzentration des Elektrolyten aufrechtzuer-
halten, da sich sonst die oben erwdhnten, unangenehmen Stérungen er-
geben wiirden. Die aus dem Kathodenraum abgelassene Lauge, der Kathoden-
ablauf, wird mittels Zentrifugalpumpen nach den Verdampfapparaten
transportiert.

Wird ein Diaphragma nach etwa 2 Jahren schadhaft (dies kann aber
auch schon nach 4 Monaten geschehen) so wird die betreffende Anodenzelle
aus der Wanne herausgehoben und entweder eine vorbereitete neue sofort
eingesetzt, oder aber es wird das Loch provisorisch durch einen Deckel ge-
schlossen, die Zelle repariert und dann wieder eingesetzt. Der Betrieb lauft
unterdessen weiter.

Der Kathodenablauf wird behufs Entfirbung mit etwas Hypochlorit-
16sung versetzt (mit 80 g aktivem Cl pro Kubikmeter). Die Lauge wird im
Vakuum auf 50° Bé eingedampft. Dabei scheidet sich das unverénderte
Chlorid aus und wird auf einem Salzfilter abgetrennt. Dieses besonders
feinkérnige Salz wird zum Nachséttigen verwendet. Die Dicklauge hiervon
gelangt auf den Verdampfkessel und auf die Schmelzkessel aus Spezialgul,
in denen sie auf Atzkali verschmolzen wird.

Der Betrieb des Griesheim-Elektron-Diaphragmenverfahrens ist, wie
eingangs bemerkt, ein intermittierender; man hat versucht, diesen Betrieb
kontinuierlich zu gestalten, doch ist dies nur auf Kosten der Stromausbeute
gelungen, weshalb man beim intermittierenden Verfahren geblieben ist.
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Die beschriebenen Zellen, die frither vielfach verwendet wurden,
gelten heute als veraltet und arbeiten im Vergleich zu den modernen
Zellenkonstruktionen unwirtschaftlicher, doch stehen die Anlagen in
Griesheim noch heute in Betrieb.

AuBler dem Griesheimverfahren waren noch eine Reihe anderer Kon-
struktionen mit schwerdurchlissigem Diaphragma im Betrieb, die jedoch
ebenfalls nur mehr historisches Interesse haben. Es sei nur die Zelle von
Le Sueur und Carmichael® erwdhnt, die ein horizontales Diaphragma
aus einer Asbestmasse benutzten, welche direkt auf einer horizontalen Netz-
kathode gelagert ist.

Das Verfahren Outhenin Chalandre? bedient sich einer Anzahl réhren-
formiger Diaphragmen aus gebranntem Ton, da offenbar die Herstellung
groBerer Diaphragmen Schwierigkeiten machte.

Die Caustic Soda and Chlorise Syndicate Ltd., London, baute Zellen nach
Greenwood mit Diaphragmen, die aus V-férmigen iibereinandergelegten
Porzellantrigern bestanden, die mit pordsen Stoffen, wie Asbest, Speck-
stein, gefullt waren.

Zellen mit Filterdiaphragmen.

Diese Bauart kann entweder mit vertikalen oder mit horizontalen
Diaphragmen ausgestattet sein. Die groBen Mingel der Verfahren mit
fliissigkeitsundurchlissigen Diaphragmen, als deren Folge beispielsweise
bei Verwendung von Kohlenelektroden ein groBer CO,-Gehalt im Cl,-Gas
infolge anodischer Oxydation der Kohlen und daher ein groBer Elek-
trodenverbrauch selbst auftritt, sind ein Ergebnis der Wanderung der
Hydroxylionen im elektrischen Potentialgefille aus dem Katholyt und
mithin auch durch das Diaphragma hindurch. Um diese Wanderung
wenigstens zum Teil unschidlich zu machen, fithrt man bei den Zellen
mit Filterdiaphragmen den Elektrolyten stindig in der entgegengesetzten
Richtung zur Wanderungsrichtung der Hydroxylionen durch das Dia-
phragma hindurch. Dadurch werden die in den Anodenraum eingedrun-
genen Hydroxylionen in mehr oder minder groBem Ausmaf in den
Kathodenraum zuriickgedréngt. Dies kann natiirlich nicht zur Ginze
erfolgen, sondern nur zum groBlen Teil. Bei dieser Stromung der Fliissig-
keit aus dem Anodenraum, in dem sich frei abgeschiedenes Chlor be-
findet, kénnte befiirchtet werden, daB auch Chlor, in der Fliissigkeit
geldst, in den Kathodenraum gelangen wiirde. Dies ist nur in sehr unter-
geordnetem Mal der Fall, weil sich Chlor in der gesittigten Salzlésung,
welche den Elektrolyten vorstellt, nur in ganz geringem MaB auflést, und
dann auch deshalb, weil der Elektrolyt beim Durchgang durch die Zelle
erwirmt wird, wobei sich wieder dessen Losungsvermégen fiir Chlor
stark vermindert. In Summe ergibt sich, da es durch diese Einrichtung
der Filterdiaphragmen und durch die Erwdrmung der Lauge moglich
wird, die Verluste stark einzuschrinken, ganz zu beseitigen sind sie
aber nie.

1 DRP. 80454. — Le¢ Sueur: Ztschr. Elektrochem. 1, 213 (1894/95). —
Carmichael: Ztschr. Elektrochem. 1, 140 (1894/95); 4, 215 (1897/98);
5, 29 (1898).

2 DRP. 73964.
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Eine Schwierigkeit, die bei Filterdiaphragmen leicht auftritt, ist die
Verstopfung derselben durch ausgefillte Verunreinigungen, vor allem
Erdalkalien. Diese werden durch die kathodisch gebildeten OH'-Ionen
als Hydroxyde ausgefallt. Man kann das dadurch verhindern, daBl man
den Elektrolyten von vornherein etwas alkalisch macht und so die Aus-
fallung schon auBerhalb der Zelle erzielt.

Uber den EinfluB der DurchfluBgeschwindigkeit des Elektrolyten durch
Filterdiaphragmen gibt die Tabelle 12 nach Moore! Aufschlul3.

Tabelle 12.
|
Durchgeflossene ;\ Durchgeflossene |
Losung in e¢m® pro: .Strom- Umgesetzte |Losung in cm?® pro Strom- Umgesetzte
QuadratfuB Dia- | ausbeute Salzmenge QuadratfuB Dia- ausbeute Salzmenge

phragmenfliche /inProzent in Prozent phragmenfliche | in Prozent in Prozent

und A-Stunden und A-Stunden

/

|
1,3 90 22,5 0,7 L 97,5 34,5
1,2 93 23,5 0,6 | 96,5 40
1,1 95 25 0,5 L 94,5 47
1,0 97 26,5 0,4 | 925 55,5
0,9 97,7 28 0,3 | 90 67,5
0,8 98 32 0,2 87,5 71,5

Man sieht, daB die Stromausbeute mit der DurchfluBgeschwindigkeit
bis zu einem Maximum zunimmt und dann wieder abnimmt. Dagegen nimmt
die Menge des umgesetzten Salzes mit steigender Durchflulgeschwindigkeit
stetig ab. Die Abnahme der Stromausbeute bei sehr hohen Geschwindig-
keiten liegt vor allem daran, daBl die Temperatur in diesem Falle niedriger
bleibt, so daf sich mehr Chlor auflésen und Verluste verursachen kann.

Verfahren mit vertikalen Filterdiaphragmen.

Zelle von Hargreaves-Bird. Diese Zelle, die heute als iiberholt gelten
kann, soll jedoch kurz beschrieben werden, da Hargreaves und
Bird? die Urheber des dieser Art von Zellen zugrunde liegenden Ge-
dankens, namlich der Stromung des Elektrolyten entgegen der Wande-
rung der OH'-Tonen, waren. Auch sind die heute in Verwendung stehen-
den Zellen dieser Gruppe im wesentlichen der Hargreaves-Bird-
Zelle nachgebildet.

Diese Zellen waren lange Zeit in Verwendung, und auch heute noch
sind zwei solcher Anlagen, die eine in Middlewich (England), die andere
bei der West-Virginia Pulp and Paper Co. (Amerika) in Betrieb.

Wie Abb. 45 zeigt, besteht diese Zelle aus einem etwa 2m hohen
und 3 m langen und etwa 1/, m breiten Eisenkasten, welcher innen mit
sdurefestem Material ausgekleidet ist. Zwei vertikale Diaphragmen
teilen den Innenraum in drei Kammern, von denen die innere als Anoden-
raum, die beiden duBleren als Kathodenrdume dienen.

Die Filterdiaphragmen wurden in groflen Tafeln aus Asbest, Wasser-
glas und Zement hergestellt und fanden ihre Stiitzung durch die auBlen

1 Chem. metallurg. Engin. 23, 1011, 1125 (1920).
2 DRP. 113055 (1899), 114193 (1899).
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anliegenden gelochten Kupferkathoden K, die ihrerseits wieder durch
Blechstreifen St gegen die Wandungen abgestiitzt sind. Die groBen
Anoden wurden in komplizierter Weise aus einzelnen Retortenkohlen
zusammengesetzt, da man zunéchst Elektrographit noch nicht kannte.

Der Elektrolyt, bestehend aus gesittigter Kochsalzlésung, wurde von
unten durch ein Rohr L in den Anodenraum geleitet und strémte nun
zum Teil durch die durchlissigen Diaphragmen und die gelochten Katho-
den in den Raum hinter der Kathode und floB dort gleich ab, ohne diesen
Raum anzufiillen. Es wurde dieser Raum viel-
mehr zum Durchleiten von Dampf zur Heizung
und von Kohlendioxyd verwendet, welch letzteres
die Kathodenlauge in Na,CO, verwandelte.

Der groBere Teil der Elektrolyten gelangte
durch einen Uberlauf aus der Zelle und wurde
mit Salz nachgesattigt, um unten wieder zuge-
fithrt zu werden.

Diese Zellen relativ groBler Kapazitit wur-
den mit 3000 A bei einer Spannung von 4,2 Volt
betrieben. Die Kathodenlaugen enthalten 170 g
Na,CO; im Liter und die Stromausbeute betrug
etwa 909%,.

Abgesehen von der Elektrolytstromung, wurde
durch die Uberfiihrung der Kathodenlauge in Kar-
bonat die Riickwanderung der OH’-Tonen in den
Anodenraum noch weiter erschwert.

Die Nachteile dieser Bauart liegen in den
sehr bruchempfindlichen Diaphragmen, die aller-
dings heute durch weit elastischere Asbestdia-
phragmen ersetzt werden koénnten, ferner in der
durch den verschieden groflen hydrostatischen
Druck bedingten ungleichmafigen Stromungs- Abb. 45.
geschwindigkeit des Elektrolyten, ein Nachteil, = Hargreaves-Bird-Zelke.
der im tibrigen bei allen derartigen Zellentypen,
in diesem Falle aber durch die aullergewohnliche Hohe der Zellen in ver-
stairktem MaBe auftritt.

Die im folgenden beschriebenen Zellen bieten keine prinzipiellen
Neuerungen, sie enthalten nur mehr oder weniger sinnreiche Abinde-
rungen, die einerseits eine gleichméQigere Stromverteilung, anderseits
leichtere Zerlegbarkeit bezwecken sollen.

Townsendzelle. Die Zelle von Townsend (Abb. 46)! ist nach dem
Vorbild der Hargreaves-Bird-Zelle gebaut, weicht aber in einigen
Punkten von dieser wesentlich ab. Sie besteht aus einem auf enem
Sockel isoliert aufgestellten U-formigen Betonrahmen (Abb. 47). An
diesem Rahmen ist beiderseits je eine in der Mitte ausgebauchte Kisen-
platte B fliissigkeitsdicht aufgeschraubt. Damit ist der Raum der

1A P.779383, 772947.
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Zelle gebildet. Mit der Eisenplatte wird gleichzeitig das Diaphragma D
und die Kathode K, welche flach aufeinandergelegt sind, an den Beton-
rahmen angepreft.

Die Kathode besteht aus perforiertem Eisenblech. Das Diaphragma
ist ein Asbestgewebe, welches mit einem Schutzanstrich, bestehend aus
einer Eisenoxydpaste, versehen ist. Diese Paste wird nach dem Patent
von Bakeland?! hergestellt, indem man gefilltes Eisenhydroxyd (Fe(OH),
mit Eisenoxydpulver, Asbestpulver und Wasser verreibt. Es ist Vorsorge
getroffen, daB sich Kathode
und Asbestgewebe gegen
die Mitte zu nicht durch-
driicken.

Sonach ist der Katho-
denraum einerseits  be-
grenzt von der ausge-
bauchten Eisenplatte, an-
derseits von der perforier-
ten Eisenblechkathode. Der
Anodenraum ist gebildet
vom Betonrahmen und von
den beiderseits anschlieBen-
den Diaphragmen. Inner-
halb des Kathodenraumes
ragen, von oben beiderseits
glatt am Diaphragma anlie-
gend, noch Schutzplatten
so tief herein, daB sie bis
in den Elektrolyten eintauchen. Diese Anordnung ist aus dem Grunde
getroffen, damit das im Anodenraum abgeschiedene Chlor nicht zer-
storend auf das Asbestgewebe des Diaphragmas einwirken kann.

Der Kathodenraum ist nicht mit Elektrolyt, sondern mit einer spe-
zifisch leichteren Fliissigkeit, und zwar Petroleum gefiillt. Dadurch wird
gegeniiber Bauarten mit leeren Kathodenrdumen der Vorteil erzielt, daB
einerseits die einseitige Belastung des Diaphragmas wegfillt, anderseits
aber dem Durchgang des Elektrolyten durch das Diaphragma kein sehr
groler Widerstand entgegengesetzt wird.

Die Anode besteht aus prismatischen Graphitkérpern, welche an
einem Anodenhalter A von Graphit aufgeschraubt sind, der durch den
Deckel des Anodenraumes gefiihrt ist und oben die Stromzufiihrung trigt.

An der einen Schmalseite des Betonrahmens ist von oben aus ein
Kanal im Beton vorgesehen, der zum Inneren des Anodenraumes fiihrt
und zur Einbringung der Salzlosung dient. Der AbfluB aus dem Anoden-
raum ist in dem Betonkdrper der anderen Schmalseite des Betonrahmens
gelegen. Der Stand des Elektrolyten im Anodenraum kann von unten
durch ein in diesen Kanal mittels Dichtung eingefiihrten Rohres reguliert

Abb. 47. Townsendzelle,

Abb. 46. Townsendzelle
(Vertikalschnitt).

1 A.P. 855221 (1907).
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werden. Dieses Ablaufrohr dient gleichzeitig zum Abzug des im Anoden-
raum gebildeten Chlorgases.

Will man den Anodenraum behufs Reinigung oder aus anderen Grimden
rasch entleeren, so bedient man sich einer seitlichen Ableitung, die fir ge-
wohnlich geschlossen ist.

Der. Weg des Elektrolyten (NaCl vom spezifischen Gewicht 1,2) fihrt also
durch den Einlaufkanal in den Anodenraum. Ein Teil flieBt mit einem
spezifischen Gewicht von 1,18 aus diesem durch das soeben genannte Regulier-
rohr zum Salzaufléseapparat zuriick, woselbst eine Nachséattigung mit Salz
erfolgt. Da dieser Teil des Elektrolyten anodisch gebildetes Chlor mitfiihrt,
sind alle Teile, mit denen er in Berithrung kommt, durch Schutziiberziige
zu sichern. Statt der Sattigung auBerhalb der Zelle kann vorteilhaft die
Nachsdttigung® auch in der Zelle selbst durch Einfithrung von feinstge-
pulvertem Kochsalz erfolgen. Voraussetzung dafiir ist geniigend rasche
Bewegung des Elektrolyten, damit sich das Kochsalz nicht absetzen kann.

Die Hauptmenge des Elektrolyten flieBt jedoch nicht durch das
Regulierrohr ab, sondern sie sickert durch das Diaphragma und gelangt
so durch dasselbe zu der am Diaphragma eng anliegenden Kathode, wo-
selbst durch Elektrolyse NaOH und H, entsteht. Der Raum zwischen
Kathode und ausgebauchter Eisenwand ist, wie erwihnt, mit Petroleum
gefiillt. Die Wasserstoffblaschen, die sich an der Kathode abscheiden,
steigen nun im Petroleum des Kathodenraumes nach oben und reifien
die an der Kathode sich absetzenden Atznatrontropfchen rasch von
derselben los.

Die Hydroxylionen werden dann keine Zeit haben, sich gegen die
Anode zu bewegen, und es gelangen deren nur wenige bis an das Dia-
phragma, von wo sie von dem durchflieenden Elektrolyten wieder in den
Kathodenraum zuriickgeschwemmt werden. Der im Petroleum hoch-
gestiegene Wasserstoff kann durch eine oben angebrachte Offnung in die
Sammelleitung entweichen.

Die Laugentropfchen sinken im Petroleum unter, sammeln sich am
Boden des Kathodenraumes an und flieBen durch einen Uberlauf zur
Laugenableitung fort.

Der Nutzeffekt dieser Zelle soll etwa 96—979%, betragen. Die
Townsendzelle ist leichter zerlegbar, erfordert aber eine sehr sorg-
faltige Wartung und Pflege. Sie mulBl allmonatlich demontiert und
gereinigt werden, das Diaphragma mul} gebiirstet und neu angestrichen
werden. Man kann sich denken, daf3 hieraus sehr hohe Unkosten an
Lohnen erwachsen; auflerdem ist es notwendig, eine erhebliche Anzahl
von Reservezellen zur Verfiigung zu haben.

Eine Zelle von 2,5 m Lénge, 0,5 m Hohe und 0,4 m Breite kann mit
2000—2300 A belastet werden. Die anodische Stromdichte ist demnach
im Vergleich zu der Griesheimelektronzelle sehr hoch und kann sogar
bis 1800 A/m? gesteigert werden. Begreiflicherweise ist bei dieser Strom-
dichte auch die Klemmenspannung wesentlich héher und betragt 4,3—4,7
Volt. Da etwa die Hilfte der elektrischen Energie in Warme verwandelt
wird, ist eine Beheizung der Zelle iiberfliissig. Die Arbeitstemperatur

1 Hooker: A.P.1388466. — Lyster u. Kenneth-Stuart: A.P.
1388474 (1921).

Miiller, Elektrochemie. 7
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betriagt etwa 60° C. Auch groflere Zellen bis zu 5000 A Belastung werden
gebaut.

Der Kathodenablauf enthélt durchschnittlich 159, Atznatron und
219% NaCl, unter giinstigen Bedingungen sogar bis zu 209, NaOH und
nur wenig Hypochlorit. Vergleicht man diese Alkalikonzentration mit
jener der Griesheimelektronzelle, so fallt sofort auf, daBl sie eine
wesentlich hohere ist, woraus sich die Uberlegenheit der Townsendzelle
gegeniiber dieser ergibt.

Die Anoden halten ein halbes Jahr, die Anodenhalter sogar 2 Jahre.
Diese Lebensdauer ist natiirlich ganz vom Anodenmaterial, ferner von der
anodischen Belastung und endlich von der Zellentemperatur abhingig.
Jedenfalls besteht zwischen Anodenverbrauch und Stromausbeute eine
Relation, da der Verbrauch bzw. die Oxyydation der Anoden durch den
Strom erfolgt. Ein hoéherer Anodenverbrauch wird auf eine niedrige
Stromausbeute schlieBen lassen.

Die Diaphragmen halten nur 3 Monate und gehen namentlich im
oberen Teil, der nicht benutzt wird, trotz der Schutzplatten unter der
Einwirkung des Chlorgases vorzeitig zugrunde. Dies ist ein Ubelstand,
der allen vertikalen Diaphragmenanordnungen gemeinsam ist. Die
Kathoden miissen allmonatlich ausgewechselt werden.

Der erhaltene Kathodenablauf wird, wie bereits gesagt wurde, der
Laugenverarbeitung zugefiihrt, d. h. er wird wie bei den anderen Ver-
fahren auf 50° Bé eingedampft und enthilt dann nach Abscheidung des
ausfallenden Salzes 509, NaOH, 0,89, Na,CO; und 2%, NaCl.

Beim Eindampfen der Lauge des Kathodenablaufes, scheidet sich
das geloste NaCl zum gréBten Teil aus, weil dessen Loslichkeit in der
NaOH desto geringer wird, je konzentrierter diese ist.

Das anodisch erzeugte Chlor enthdlt 15--209%, Luft, weil das Gas
aus dem Anodenraum abgesaugt wird, um einen Ubertritt auf die Dia-
phragmen zu verhindern. Dadurch wird ein Eindringen von Luft unver-
meidlich. AuBlerdem enthilt das Gas 29, CO,.

Townsendzellen stehen hauptsichlich in Amerika, und zwar bei
der Hooker Elektrochemical Co., eine kleine Anlage auch in Frankreich.

Die Allan-Moore-Zelle. Allan und Moore! wollten zunéchst den un-
gleichmifBigen Flissigkeitsdurchtritt der Hargreaves-Bird-Zelle dadurch
verbessern, daB} sie die Diaphragmen und Kathodenplatten nicht senk-
recht, sondern nach auBen divergierend anordnen, wodurch die raschere
Durchflufigeschwindigkeit im unteren Teil der Diaphragmen durch einen
geringeren Elektrodenabstand und dadurch bedingte héhere Stromdichte
ausgeglichen wird. Der Raum hinter der Kathode enthilt keine Fliissig-
keit, die Lauge sammelt sich am Boden.

Die spitere Ausfithrung dieser Zelle? gleicht der Hargreaves-Bird-
Zelle weitgehend, nur die Kathoden sind niedriger (etwa 50 cm) und
lassen sich wie bei der Townsendzelle leichter auswechseln. Auch hier ist
ein Betonrahmen vorgesehen, an welchem Diaphragmen, Kathoden und
AbschluBbleche befestigt sind.

1 A.P.703289 (1902). 2 E.A. u. H.I. Allan: DRP. 282749.
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Die Zellenspannung betragt anfangs 3,5-3,6 Volt und steigt spiter
etwas an.

Die anodische Stromdichte betrigt etwa 450 A/m2. Die Zellen werden
fiir 1200 und 1500 A Strombelastung gebaut. Die Stromausbeute betrigt
90—949,, die Konzentration der Laugen 10—119%,. Die neueste Aus-
fiihrungsform, die fiir 1500 A gebaut wird, gleicht der Krebszelle (S. 100)
in allen wesentlichen Punkten.

Zelle von De Nora. De Nora hat besonderen Wert auf die Her-
stellung eines widerstandsfahigen Diaphragmas gelegt.

Er verwendet Diaphragmen aus Asbestpappe oder -gewebe, das durch
ein Geriist von Eternit gestiitzt wird. Ein Anstrich mit einer Paste aus
Eisenoxyd, Bariumkarbonat oder Flullspat mit einem Binde-
mittel wird auch hier zur Erhéhung der Haltbarkeit und b oo
Regulierung der Durchldssigkeit aufgebracht.

Die Zelle, die im iibrigen jener von Townsend #hnlich Z ﬂ
ist, zeigt noch hohere und schmélere Bauart (Abb. 48).

Ein U-férmiger Rahmen aus Eternit trdgt die Diaphrag-
men und das gelochte Kathodenblech, welches so nach
innen gebogen ist, dall der Elektrodenabstand dadurch
verringert und das Fliissigkeitsvolumen im Anodenraum
moglichst klein wird. Der schachtelférmige Eternitdeckel,
der in den Elektrolyt eintaucht und oben eine Offnung fiir
das Chlorgas hat, verschlieBt die Zelle.

Auf die oberen und unteren Kathodenrinder werden
U-férmige Eisenprofile, die mit Gas- und Laugenableitungen
versehen sind und auf diesen Abschluiplatten aus Eisen be-
festigt.

Der Raum hinter der Kathode ist leer, der Elektrolyt Y~
flieBt von der Kathode sofort ab. Die durch den verschie- |
den groflen hydrostatischen Druck bedingte Zunahme der 1 45
DurchfluBgeschwindigkeit im unteren Teil der Zelle kom- De Norazelle.
pensiert De Nora dadurch, dall er den Anstrich der Dia-
phragmen nach unten verstirkt. Die Zellenspannung betriigt bei einer
Strombelastung mit 250 A 2,8—3,3 Volt. Die Badtemperatur ist 75 bis
85° C, die Stromausbeute 88-—95%,. Diese Zellen haben den Vorteil groBer
Leichtigkeit, leichter Demontierbarkeit, sie liefern Laugen bis 209, NaOH.
Das Anodenchlor ist 95,5%ig und enthélt 2,49, CO, und 2,19, O,.

Die Zelle von De Vain. Auch diese Zelle bietet wenig Neues und
stellt eine Kombination verschiedener bekannter Konstruktionselemente
dar.

Der U-formige Rahmen ist aus Zement gefertigt. Die daran be-
festigten Kathoden bilden mit den AuBenwinden eine Einheit, letztere
bestehen aus 3mm dickem Eisenblech und sind durch aufgeschweiBite
Eisenleisten verstirkt.

Die mit den AuBlenwandungen fest vernieteten Kathoden bestehen
aus 1 mm dickem Eisenblech, das hier nicht gelocht, sondern mit 2 em
langen und 2 mm breiten Schlitzen versehen ist. Das Diaphragma be-

T*
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steht aus Asbestgewebe und mehreren Lagen dimnen Asbestpapiers,
welches alle drei Wochen ausgewechselt werden muf.

Durch den Zementdeckel, der den Anodenraum abschlieBt, sind die
Anodenkohlen durchgefiihrt. Die Dichtung erfolgt durch Ol.

Die Anoden bestehen aus einer Triagerkohle und mehreren daran
befestigten Graphitplatten von 13 X 65 cm. Jede Zelle enthilt 24 Anoden-
platten und hat eine wirksame Anodenoberfliche von 2 m? Die wirk-
same Kathodenfliche ist kleiner (11/, m?).

Der Raum hinter der Kathode ist etwa zu einem Viertel mit Fliissig-
keit gefiillt. Folgende Betriebsdaten werden fiir diese Zelle angegeben:

Spannung 3,8 Volt, Stromaufnahme 700 A, anodische Stromdichte
350 A/m?, kathodische Stromdichte 470 A/m?, Arbeitstemperatur 75 bis
80° C, Stromausbeute 93Y%,.

Eine de-Vain-Anlage ist in Frankreich (Compiégne) in Betrieb.

Die Nelsonzelle. Die Nelsonzelle unterscheidet sich dadurch wesentlich
von den vorher besprochenen Typen, daBl hier kein U-Tréiger fiir die
Kathode vorgesehen ist.

Die Kathode besteht, wie Abb.49 zeigt, aus taschen-
férmig gebogenem gelochten Eisenblech. Das Diaphragma
wird durch einige Lagen Asbestpapier gebildet, mit
welchen die U-formige Anodentasche innen ausgelegt wird.

Die Kathodenbleche sind an den oberen Kanten mit
Winkeleisen an den Zellenkasten befestigt und gedichtet.
Dariiber ist ein Deckel aus Zement oder Schiefer an-
gebracht.

Die Anoden werden durch Graphitrundstibe gebildet,
und zwar 14 in jeder Zelle. Sie werden nach einem be-
sonderen Verfahren getrinkt, um ihre Haltbarkeit zu
erhohen. Die Nachfilllung der Salzlosung, die nach
sorgfaltiger Reinigung in die Anodenrdume geleitet
wird, erfolgt automatisch durch eine Vorrichtung mit
Schwimmerventil. Der Raum hinter der Kathode ist fliissigkeitsleer, es
wird zur Heizung Dampf eingeleitet.

Betriebsdaten: Spannung 3,75 Volt, Stromaufnahme 1000 A, ano-
dische Stromdichte 480 A/m?, Stromausbeute 909;, Laugenkonzentration
9—10%, NaOH.

Diese Zelle, deren einfacher Aufbau eine billige Herstellung ermog-
licht, hat nur den Nachteil, daf infolge Undichtwerdens der Kathoden-
befestigung im oberen Teil der Zelle unter Umstédn<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>