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Ramstetter u. Kahn: Energieausbeute und Zersetzungsspannung bei der Elektrolyse usw. 

Energieausbeute und Zersetzungsspannung bei der Elektrolyse von Na trium- und 
Kaliumchlorid-L6sungen. 

Von DrsIng. H. RAMSTETTER und Dr.sIng. 0. KAHN, Westeregeln, 
Elektrochemische Fabrik der A.-G. Consolidirte Alkaliwerke. 

(Eingeg. 15. Juni 1931.) 

Man berechnet die prozentuale Energieausbeute bei 
der wasserigen Elektrolyse von Natriumclilorid und 
Kaliumchlorid so, da5 man die Warmetonung der Re- 
aktion in elektrischem Ma5e ausgedruckt als theoretische 
Mindestenergie annimmt : - 

theoretische Energie. 100 
aufgewandte Energie Energieausbeute = 

Die Methode hat den Vorteil, da5 die Energie- 
ausbeute bei allen Zellentypen auf gleicher Basis be- 
rechnet und dadurch vergleichbar wird. Wurde man nam- 
lich als theoretische Energie den Wert 96 540 multipliziert 
mit der Zersetzungsspannung der betreffenden Zelle ein- 
setzen, so wurden sich z. B. bei gleichem Kilowattstunden- 
bedarf pro Kilogramm Alkali fur Zellen hoherer Ober- 
spannung hohere Energieausbauten berechnen. 

Bisher werden die Warmetonungen der Reaktionen 
und die daraus errechneten technischen Zersetzungs- 
spannungen wie folgt angegebenl) : 

NaCl + aq = NaOH aq + C1+ H - 53,O kcal 
daraus errechnete Zersetzungsspannung 2,293 V. 

KCl + aq = KOH aq + C1+ H - 57,O koal (3O) 
b w .  - 56-2 k d  ( 5 4 0 )  

daraus errechnete Zemtzungsspmung 

Die theoretischen Energiemengen fur ein elektro- 
chemisches Bquivalent waren also fur Natriumchlorid 
und Kaliumchlorid s&r verschieden, ebenfalls die tech- 
nischen Zersetzungsspannungen nach der Thomsonschen 
Regel, obwohl der Strom in beiden Fallen Chlor und 
Wasserstoff unter elektrochemisch ganz ahnlichen Be- 
dingungen abzuscheiden hat. 

Der Widerspruch ist dadurch entstanden, da5 in die 
vorbezeichneten Gleichungen flilschlich f e s t e s Natrium- 
chlorid und f e s t e s Kaliumchlorid eingeht, wahrend in 
der Elektrolyse - auch in dem Falle, wo mit festem Salz 
nachgesattigt wird - g e 1 6 s t e s Natriumchlorid und 
g e 1 o s t e s Kaliumchlorid auftreten. Es mussen also noch 
die Losungswarmen fur Natriumchlorid und Kalium- 
chlorid berucksichtigt werden. 

Die Literatur enthalt nun eine Menge Angaben iiber 
die Warmetonungen der zur Rechnung notwendigen Re- 

1) B i l l i t  e r ,  Techn. Elektrochem., Ed. 2, 2. Aufl., S. 88. 
U 11 m a n n ,  Enzykbpadie d. techn. Chem., Bd. 3, S. 412 [1916]. 
0 s  t ,  Lehrb. d. chem. Technologie, 13. Aufl., S. 148. A r n d  t ,  
Techn. Eleklrochemie, S. 445. 

2,488 V (30) 
bmv. 2,432v (54.0) 

aktionen, deren Werte mitunter erhebliche Differenzen 
aufweisen. Fuhrt man jedoch die Rechnung fur Kalium- 
chlorid und Natriumchlorid mit den entsprechenden 
Zahlen der gleichen Autoren durch, so erhalt man viel- 
leicht nur relative Werte, hat aber die Moglichkeit eines 
ziemlich sicheren Vergleichs. Die folgende Rechnung be- 
schrankt sich auf Zahlen von T h o m s e n 2 ) ,  nur die 
beiden Zahlen fur die Losungswarmen von Kaliumchlorid 
und Natriumchlorid stammen von Z e m c z u z n y und 
R a n b a c h z ) ;  sie beziehen sich auf eine Losung rnit 
100 Mol. Wasser. 

NaCl aq = NaCl + aq + l,22 kcal 
KaGl= Na + % C1, - 97,69 kcal 
Na + aq = NaOH aq + %HZ + 4346 k d .  
NaCl aq = NaOH aq + %C12 + %H, - 53,02 kcal. 
KCl aq = KC1 + aq + 4,43 kcal 
KCl = K + XC1, - 106,61 kcal 
K+aq=KOHaq+  %H,+ 4r;Cl2+4&,lkcal. 
KC1 aq = KOH aq  + % C1, + 4r; H2 - 53,W kcal. 

Benutzt man die von W ii s t und L a n g e z, atngegebenen 
Losungswarmen fur fast gesattigte Natrium- und Kalium- 
chlorid-L&ungen (-0,446 boa1 bzw. -3,692 kcal), . so er- 
halt man etwas hohere Zahlen, namlich 53,79 kcal fur die 
NaC1- un,d 53,82 kcal fur die KC1-Elektrolyse. 

Die richtige Rechnung ergibt danach praktisch den- 
selben Wert der theoretischen Energimengen fur ein 
elektrochemisches Aquivalent fur Natriumchlorid wie fur 
Kaliumchlorid. Die daraus errechnete Zersetzungs- 
spannung ergibt fur Kaliumchlorid 2,30 bzw. 2,33 V, fur 
Natriumchlorid 2,30 bzw. 2,33 V. 

Die technische Zersetzungsspannung wurde bei zwei 
gro5eren Billiter-Anlagen, deren eine rait NaC1- und 'deren 
andere mit KC1-Losung betrieben wird, dadurch nach- 
gepriift, da5 die Belastung unter Innehaltung sonst 
gleicher au5erer Bedingungen kurzzeitig auf verschiedene 
Werte gebracht wurde. Die erhaltenen Zah€en dienten 
zur graphischen Ermittlung der Zersetzungsspannung. 
Diese ergab in beiden Fallen rund 2,3 V. 

Damit konnte der praktische, im technischen Ausma5 
gewonnene Nachweis fur die oben entwickelten Zahlen 
erbracht werden. [A. 88.1 

2) L a  n d o  1. t - €3 6 r n s t e i n ,  Phys.-Ghem. Tabellen. 

VERSAMMLUNQSBERICHTE 

Hauptversammlung der Kaiser Wilhelm- 
Gesellschaft zur Forderung der Wissenschaften. 

Berlin, 1. Juni 1931. 
Der Prasident, Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. P l a n c k ,  Berlin, 

eroffnete die 20. ordentliche Hauptversammlung der Kaiser 
Wilhelmm-Geselkchaft zur Forderung der Wissenschaften und 
erstattete Bericht iiber die Tatigkeit der Kaiser Wilhelm- 

Institute im vergangenen Jahr. Die wissenschaftliche Arbeit 
hat durch die wirtschaftlichen Verhiiltnisse stark gelitten, trotz- 
dem ist es gelungen, die wissenschaftlichen Leistungen auf der 
alten Hohe zu halten. P 1 a n c k spricht die Hoffnung aus, da5 
die ins unertragliche gewachsenen Abstriche jetzt ihre Grenze 
gefunden haben, da sonst den wissenschaftlichen Arbeiten ein 
Schaden entstehen wiirde, der nicht wieder gutgemacht werden 
konnte. Im vergangenen Jahr sind drei neue Kaiser Wilhelm- 
Institute ins Leben gerufen worden. Am 27. Mai 1930 wurde 




