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EKlektrochemie.

Herstellung elektrolytischer
Bider. NachQ.Marino (D.R.P.No.104111)
wird zwecks Beseitiguog von durch Depolari-
sationswirkungen an den Elektroden hervor-
gerufenen Stromverlusten als Ldsungsmittel
fir die Metallsalze statt Wasser reines
Glycerin benutzt, wobei
direct in dem Glycerin aufgelést werden,
falls sie darin 18slich sind, oder aber, falls
sie darin schwer oder gar picht 15slich sind,
vorerst in anderen L3sungsmitteln, wie Alko-
hol, Atzkali, anorganischen oder organischen
Sauren aufgeldst und dann erst mit Glycerin
vermengt werden.

Die Erzeugung von Draht auf elektro-

Iytischem Wege erfolgt nach R. D. Sanders -

(D.R.P. No. 104 185) unter Benutzung eines
auf einer Walze leicht ablebar aufgewundenen
Grunddrahtes, der mit der negativen Leitung

verbunden ist, in der Weise, dass der Grund- .

draht, statt wie bislang in tiefe Rionen der
‘Walze eingesenkt zu werden, auf der cylin-
drischen Oberfliche oder in so flachen Ver-
tiefungen der Walze angeordnet wird, dass
der Draht iiber die cylindrische Fliche der
Walze vorragt, so dass die Schleifcontacte
bestdndig auf dem Grunddraht oder dem
niedergeschlagenen Metall aufliegen kénnen.

. Elektrische Metallfallung. Schlagt
man nach Cl. Winkler (Ber. deutsch, 1899,
gef. eing. Sonderabdr.) das zur elektroly-
tischen Abscheidung gelangende Metall nicht
auf die breitverlaufende Fliche eines Platia-
bleches, sondern auf Platindraht nieder, so
umhiillt es diesen in Gestalt einer in sich
geschlossenen Schicht, einer Réhre vergleich-
bar, deren Wandung man durch die fort-
dauernde Wirkung des Stromes fast beliebig
verstirken kann. Die Ablagerung vollzieht

sich dann mit grésster Gleichmassigkeit rings’

um den Kathodendraht, und es zeigt sich
selbst. bei minder compacten Metallnieder-
schligen nicht die mindeste Neigung zum
Abblattern. In Folge dessen wird die Ka-
thodenoberflaiche nicht allein weit besser
ausgenutzt, sondern man kann auch mit un-
gleich grosserer Stromdichte und deshalb
weit schneller arbeiten, als miteinerconischen,
cylindrischen oder auch schalenférmigen
Elektrode.

Da ein Platindraht nur geringe Ober-
flache darbietet, so ist bei Metallfdllungen
die Anwendung desselben in gestreckter
Form ausgeschlossen. Dagegen wird der
Zweck in vorziglicher Weise erreicht, wenn
man den Draht in Gestalt eines Gewebes

die Metallealze |

verwendet. Eine derartige Elektrode ist
durch die Firma G. Siebert in Hanau auf
Winkler's Anregung angefertigt worden.
Das verwendete Platindrahtgewebe besitzt
bei 0,12 mm Drahtstirke 250 Maschen auf
1 q¢ und wiegt fiir 100 q¢ 10 g. Ein 10,5 cm
langes und 5,5 cm breites Stick desselben
wurde, um die erforderliche Verstirkung zu
geben, an seinen Begrenzungen auf 2 bis
3 mm umgefalzt, in der Mitte mit einem an-
genieteten, starken Leitungsdraht aus Platin
versehen und sodann bis auf einen etwa
5 mm weiten Schlitz, der zum Einlass der
Anode dient, zu einem Cylinder von 5 cm
Héhe und 3,5 cm Durchmesser zusammen-
gebogen. Das Gewicht dieser Elektrode
betrug nur 13 g, also viel weniger als das-
jenige einer Blechelektrode von gleicher
Grosse, doch war andererseits auch ihre
Platinoberfliche eine entsprechend geringere.
Denn da die geformte Drahtlinge des Ge-
webes 260 cm, die Drahtstirke aber 0,12 mm
betrug, so berechnet sie sich nur zu 9,8 qe.

Zu den mit dieser Elektrode vorgenom-
menen Metallfillungen diente die im Labo-

. ratorium ibliche Einrichtung fiir elektro-

lytische Bestimmungen, bei welcher fiir ge-
wobnlich kegelférmige oder cylindrische Ka-
thoden aus Platinblech in Anwendung kom-
men. Man arbeitete mit ungleich grésserer
Stromdichte als sonst und erzielte in Folge:
dessen, unbeschadet des Festhaftens uand
meist auch der sonstigen Beschaffenheit
der Metallniederschiige, eine ausserordent-
lich rasche Ausfillung. Die Dauer der-
selben lésst sich auf den vierten Theil
der sonst fiblichen Zeit veranschlagen.
Nicht unwichtig erscheint es, dass man auf
diese Weise die Filluog des Kupfers auch
aus schwefelsaurer Lsung vornehmen konnte,
sodass sich bei einiger Behendigkeit der
Niederschlag mit Stromubpterbrechung aus-
waschen liess. Derselbe besass zwar nicht
immer die hochrothe Farbe des aus salpeter-
saurer Losung erhaltenen, sondern erschien
hiufig etwas dunkler und matter, war aber
im Ubrigen dicht und peigte nicht im Min-
desten zum Abfallen, selbst wenn die Strom-
stirke 0,5 Amp., die Stromdichte, also Dy
= 5,1 Amp. betrug. Uater solchen Um-
stinden konnte man auf das Platindraht-
gewebe bis zum gleichen Gewichte desselben,
also 13-g, an Kupfer in 16 bis 18 Stunden
niederschlagen, wobei die sonst leicht ver-
biegbare Elektrode starr und fest wurde.
Thre Maschen waren dann noch immer nicht
geschlossen, wohl aber stark verengt. Bei
kleinezen Metallmengen erfolgte die Aus-
fallung noch schneller und so wie diejenige
des Kupfers, liess auch die des Silbers,
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Elektrochemische Technik, K.
Kellner besprach auf dem Wiener Congress
fir angewandte Chemie (vgl. nichst. Heft) die
Elektrolyseder Chloralkalien. Zunéchst
kamen die Diaphragmeaverfabren. Als
brauchbar hatten sich pur drei Anordnungen
bewihrt, und zwar das Salz, welches den
Elektrolyt bildet in fester Form, die Seife
und ein durch Zusatz von Salzldsung und
Salzsiure porGser gemachter Cement. Kell-
ner hat vor vielen Jahren diese Korper be-
nutzt und Apparate fir den Grossbetrieb
damit gebaut. Die Cementdiaphragmen sind
auch heute noch im Grossbetriebe angewendet
und bewihren sich.

Es haften jedoch allen, auch den idealsten
Diaphragmen drei Ubelstinde an, welche
nicht beseitigt werden kdnnen, und diese
sind: 1. die verhéltnissmissig geringe Strom-
dichte, welche damit erreichbar ist, und
2. der Umstand, dass man nicht fiber einen
gewissen Procentsatz von Atzkali im Ka-
thodenraum kommen kann, ohne mit der
Nutzwirkung bedeutend zu sinken. Diesen
Ubelstand wollen Hargreaves und Bird
dadurch beheben, dass sie die Kathode direct
in das Diaphragma einbetten und den Elek-
trolyt durch hydrostatischen Druck durch
das Diaphragma pressen. Selbstredend ver-
hindert jedoch der an der Kathode nasci-
rende Wasserstoff das Aufrechthalten einer
cohdrenten Flussigkeitsschicht und Har-
greaves und Bird nehmen daher auch ihre
Zuflucht zu dem von Kellner und Marx
laogst in Vorschlag gebrachten Einleiten von
CO,, damit das einmal abgespaltene Kathion
in eine Verbindung ibergefiibrt wird, welche
den Strom schlechter leitet, bez. nicht sobald
neben dem Chlorid als Nebenelektrolyt mit-
thut, 8. dass man keine reinen Atzal-
kalilésungen erhilt und daber das unzer-
setzte Chlorid aussoggen muss.

Man hat sich daher auf die feuer-
flissige Elektrolyse geworfen und Ap-
parate in Vorschlag gebracht, welche von
den Praktikern sehr bald als fiir den Gross-
betrieb untauglich erkannt wurden, trotzdem
denselben hie und da ganz gute Ideen zu
Grunde lagen, z. B. die Anwendung von ge-
schmolzenem Blei und Zinn als Kathode
(Vautin).

Dann kamen von Zeit zu Zeit Vorschlage,
Quecksilber als Kathode zu benutzen,
aber in einer Form, welche ebenso unbrauch-
bar war. So wollte z. B. Sindig-Larsen
das das Alkaliamalgam enthaltende Queck-
silber durch Diffusion in den Raum bringen,

der mit der Reactionsfliissigkeit beschickt
ist. Selbstverstindlich schwimmt das speec.
so viel leichtere Amalgam am Quecksilber
und es fillt ibm gar nicht ein, sich weiter
zu bemithen. Xellner hat dann einen éhp-
lichen Apparat construirt, bei dem das die
Anoden enthaltende Gefiss iiber das Queck-
silber filhrt und so das Quecksilber mischt
bez. den Anodenraum sammt Elektrolyt Giber
dem amalgamreichen Quecksilber wegzieht
und dasselbe sodann der Reactionsfliissigkeit
aussetzt. Praktisch ist es aber eigentlich nur
ein starkes Umriihren der Anodenkammer im
Quecksilber. Denselben Apparat hat Rhodin
pacherfunden. Castner lasst durch Neigen des
Elektrolyseurs das Quecksilber aus dem Ano-
denraum in den mit der Reactionsflissigkeit
beschickten Raum laufen; Kellner benutzte
gerade das Aufsteigen des specifisch leichteren
Amalgams, um mit einer feststehenden
Quecksilberkathode zu arbeiten.

Durch die Anwendung des Quecksilbers
wurden auch die vorhin bei Besprechung der
Diaphragmenverfabren erwibhnten Ubelstinde
beseitigt, d. h. man erreichte Stromdichten
von 8 bis zu 50 Amp. auf 1 qd; man erhalt
Atzalkalilaugen von einigen 20 Proc. — kurz
von beliebiger Stirke, frei von Elektrolyt,
also von nahezu chemischer Reinheit. Da-
fir aber stellten sich andere Ubelstinde ein.
Vor Allem zersetzt sich das Alkalimetall-
amalgam nicht so rasch, als es sich bei der
hohen Stromdichte bildet. Dadurch wird
das Quecksilber bald butterférmig, dann
bildet sich Quecksilberamalgam.

Hermite hat nun den Vorschlag gemacht,
das Amalgam mit heissem Wasser zu be-
handeln, und die elektrisch-chemischen Werke
n»Elektron“ behandeln dasselbe gar mit
Dampf. Io allen diesen Fillen entstehen
aber dadurch Quecksilberverluste, dass der
bei der Amalgamzersetzung nascirende Was-
serstoff das Quecksilber zerreisst und kleine
Theilchen abtrennt, welche dann infolge der
Oberflichenspannung sich nicht mehr mit
dem Quecksilber der Kathode vereinigen
kdnnen, im Anodenraume aber bipolar wirken
und daher zu Chlorid geldst werden, weil
an ihnen Chlor nascirt. Dieser Quecksilber-
verlust stellte die ganze sonst so verlockende
Sache in Frage.

Da gelang es Kellner, diesen Ubelstand
dadurch zu beseitigen, dass er das Amalgam
als Losungselektrode eines galvanischen Ele-
mentes benutzt und eine eigene, also dritte
Elektrode anordnet. Diese dritte Elektrode
schliesst er mit dem Quecksilber kurz und
bewirkt dadurch eine rasche Zersetzung des
Amalgams, d. h. in derselben Zeiteinheit, als
es gebildet wird, dabei aber beseitigt er den
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letzten Ubelstand, deun bei seiner Anord-
nung wird der Wasserstoff an der Neben-
elektrode und nicht am Quecksilber frei,
daher sind die Quecksilberverluste vermie-
den. Dieses Verfahren bat sich in der
grossen industriellen Praxis bewdhrt und ist
vollkommen betriebssicher.

In Eongland arbeitet die Castner-Kell-
ner Co. anstandslos. Die Ausbeuten sind
dort 90 Proc.; die Verluste riibren zumeist
von der direscten Wiedervereinigung von Chlor
und Natrivm aus dem Amalgam her. Um
auch diese wenigen Procente zu holen, wird
nach Solvay & Co. in Briissel (welche
Kellner's Patente besitzen) die Anoden-
kohle pach dem Verfahren Castner gra-
phitisirt und dadurch haltbar gemacht. Es
wurde niimlich gefunden, dass die gew&hn-
liche Kohle Mellogen- und Mellitsdure bildet
und dass darin der Grund der rapiden Zer-
stérung liegt. Die Praxis der Grossindustrie
hat somit bewiesen, dass die Benutzung von
Quecksilber als Xathode zur Herstellung
von Atzalkali und Chlor nicht nur ausfiibrbar,
sondern allen anderen Combinationen iber-
legen ist.

Thermodynamische Berechnung
des Carbidofens. Eine Zuscbrift der
Compagnie Electro-Metallurgique
(Elektr. 1899, 3857) gibt folgende Berech-
nung:

Die specifische Molecularwirme des Kohlen-
stoffes wird gewohnlich zu 1,92 angenommen. Diese
Zahl gilt jedoch nur fir die Temperatur 0°. Bei
hiheren Temperaturen ist sie erheblich grosser;
bei 3300° etwa 6,6. Die Verbindungswirme des
Calciumoxyds ist nach den Versuchen Moissan’s
145000 kleine Calorien und npicht 131500, wie
friher Thomson angegeben hatte. Wenn man
nun die Reaction

Ca0 4+ 3C ~—= CaC,+ CO
bei der Temperatur des clektrischen Ofens, etwa

3300°, thermodynamisch nachrechnet, so erhilt
man Folgendes:
Fir die Erwirmung von Ca0 43060
- - - - 3C 53 940
Verbindungswirme von CaO 145000
- 242000
Davon ab:
Verbindungswirme von CaC, 3900
- - CO 26 100
~ 80000
Bleibt zua liefern T 212000

Das entspricht einer Arbeit von 2455 Watt-
stunden pro Moleciil (64 g) Carbid. Zuar Erzeugung
von 1k Carbid ist mithin ein Aufwand an elek-
trischer Arbeit von

10,2455 = 3,837 KW-Stunden
n6thig. Unter Annahme, dass 10 Proc. derzagefuhrten
Arbeit durch Ubergangswiderstinde im Ofen selbst

verloren geht, erbilt man als Arbeitsbedarf 4,26
KW-Stunden. Dabei ist der Verlust durch Strah-
lung des Ofens und Widerstand in den Zuleitungen
noch nicht beriicksichtigt. Mit Ricksicht auf diese
weiteren Verluste wiirde man im praktischen Leben
wohl kaum weniger als 5 KW-Stunden fir 1 k

' Carbid, oder bei ununterbrochenem Betriebe mehr

als 4,8 k Carbid téglich fur 1 KW Leistungsfahig-
keit der Stromquelle erwarten kénnen.

Brennstoffe, Feuerungen.

Zur Herstellung von durch Wasser
nicht zersetzbarem Carbid wird pach
K. J. Lundstrém (D.R.P. No. 104925)
das Carbid in einer mit trocknendem Ole
angefiillten Zerkleinerungsvorrichtung unter
Einhaltung bestimmter Warmegrade in kleine
Stiicke zerlegt. Die vollig von dem Ole
durchdrupgenen Carbidstiicke werden dapn ge-
trocknet nnd daranf in nicht trockmendem
Ole berumgewilzt. Durch diese Bebandlung
wird das Carbid gegen die Einwirkung des
Wassers oder der Wasserdimpfe dauernd
und vollstdndig unempfindlich gemacht. Um
aus solchem Carbide Acetylen zu erzeugen,
bedient man sich der Natronlauge als Ent-
wicklungsflissigkeit.

Zu der Verstarkung des Kopfes von
Glibstrimpfen durch Trianken desselben
mit einer Flissigkeit eignet sich nach G.
Kohl (D.R.P. No. 104 834) besonders eine
Lésung, die in 1,5 k Wasser ctwa enthalt:
300 g Aluminiumnitrat, 300 g Magnesium-
nitrat, 5 g Alaun, 2 g Chromnitrat, 2 g Man-
ganpitrat, 20 g Calciumnitrat und b g Borax.

Reinigung von Erdél. Nach W.
Stelzner und P. Opitz (D.R.P.No.106516)
wird Erddl, welches zweckmassig durch ein-
malige Destillation von den hochsiedenden
Bestandtheilen befreit worden ist, in einem
entsprechend grossen Behdlter mit Terpen-
tinél vermischt (zu ungefibr 10 hl Petroleum
setzt man [, bis 1/ Terpentindl) und in
diese Mischung atmospbirische Luft einge-
fihrt. Das in dem Petroleum befindliche
Terpentinél nimmt den Saueérstoff der Luft
auf und tibertrigt ibn auf die Beimengungen
des Petroleums, welche hierdurch verharzt
werden. Dieses wird ununterbrochen fort-
gesetzt, bis alle Beimengungen des Petro-
leums vollstdndig verharzt sind. Die ge-
bildeten Harze kdunen mit Natronlauge oder,
pach dem jetzt Gblichen Verfahren, mit con-
centrirter Schwefelsiure ausgeschiittelt und
so entfernt werden. Die im ersten Falle
gewonnenen Nebenproducte sind zur Her-
stellung von Harzseifen geeignet.



