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(Emgegangen am 3. September 1957)

Es wurde die Auﬂosung des Elektrolytzinks (Zinkgehalt: 99 98%) in 0,001,
*0,005, 0,01, 0,05 n Uberchlorsidure bei 25° C untersucht. Die Losungsgeschwmdxgke;t
1st — abgesehen von der anfanglichen Induktlonsperlode — konstant und abhang1g
‘von der Wasserstoffionkonzentration. .

Bei der Auswertung wurden tltmmetnsche und polarograpmsche Methoden
‘verwendet. .

1. Emleztung

- In dleser Arbelt werden - unsere Versuchsdaten ‘die sich auf die Aui-
16sung des Elektrolytzinks in Uberchiorsdure beziehen, und die auf diese Ver-
‘suchsdaten basierten Folgerungen vertffentlicht. Nach unserer Kenntms wurde
_bisher diese Frage noch nicht untersucht.

Die Versuche wurden in verdiinnten Losungen der Uberchlorséure
~durchgefiihrt, damit die Verhiltnisse einfacher sind. Das. ausgewihlte Kon-
. .zentrationsgebiet macht jedoch allgemeine Folgerungen moglich. . _

Das Elektrolytzink — welche$ bei den Versuchen Verwendung hatte —
-enthielt 0,02% Verunreinigungen. Vermutlich -iibten " diese Verunreinigungen
auf den Losungsprozeﬁ eine Wirkung -aus, aber diese Wirkung konnte nicht
$0 groB sein, daB unsere Folgerungen falsch wiren.

2. Versachsverfahren N

i Be1 den Losungsversuchen haben wir Zinkscheiben angewandt die im
Forschungsinstitut fiir Metallindustrie, Budapest, aus 99,98%-em Elektrolyt-
zink hergestellt wurden. Die Oberflache der Zinkscheiben (Durchmesser:
2,5 cm) wurde. erstens mit grobem, dann mit feinem Schmirgelleinen gleich-
maB:g abgeschliffen, und dann mit gehirtetem Bienenwachs auf die Achse
eines Riihrers horizontal angeklebt. Die freie Oberﬂache wurde mit CCl, ent—
Tettet.
S Das-Umriihren der. Losung lleferte die auf die Achse des Riihrers an-
- gesetzte Zinkscheibe selbst, mit einer Umdrehungszahl von 350 (+ 20) pro
Minute.
Die 0,001, 0,005, OOl 005 n Losungen ‘der Uberchlorsdure wurden”

durch Verdunnen der . konzentrlerten Uberchlorsiure (Merck’s Quahtat) her- A
gestellt : '
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Die Ausfiihrung der Messungen war-. das folgende:

Vor allen.Versuchen wurde die Oberfliche der Zinkscheibe in 001 n
HCIO, 15 Minuten lang gedtzt, damit eine annihrend gleichmaBige Ober-
fliche erhalten wird. Nach der Abspiilen mit destilliertem Wasser wurde die
Zinkscheibe' durch einen Gummistopfen in ein Becherglas von 800 mi Vo-
lumen eingesetzt. Die Losung stand wihrend des Versuches mit der Luft in
, Beriihrung. Bei allen Versuchen war das Losungsvolumen 500 ml und die
Versuchszeit 16 Stunden. Innerhalb dieser Zeit wurde ‘die” Zinkscheibe sechs-
mal (nach 1/4, 1/2, 1, 2, 4, 8 Stunden) aus der Losung herausgenommen
cund in eine frische Losung eingetaucht.

- Die Losungskurven wurden folgendermafen bestlmmt

a) Aus der titrimetrisch gemessenen Siureabnahme berechneten wir die
Menge des aufgeldsten Zinks.

b) Mit polarographischer Methode bestlmmten wir unmittelbar den
Zinkgehalt der Losungen. S : ' '

3. Versuchsergebnisse

Die Tabelle 1 entha]t die Daten der einzelnen Analysen In der Spalte 1
befinden sich die aus der Siureabnahme berechneten, in der Spalte Il die
mit den’ polarographischen Methoden bestimmten Werte in mg/l

. Tabelle 1.
Die zeitliche Verdnderung der ausvelosten Zinkmenge (1n mg/l),

1: aus der Siureabnahme berechnete, II: polarographisch bestimmte Werte

Zeit v Konzentration der Uberchlorséiur'elt')sung -
sin 000in | - 0005n 001n. - | 005n
den | I T TR 1]
174 | 100 2,40 080 | 260 1,44 1,86 | 31,72 2,50
2 | 1211 2750 100 | 340 | 530 | 402 | 3806 | - 500
1| 360 430 | 28| 52.| 1330 | 1290 | 4204 | 1330
8,14 780 | 9,34 920 | 4060 | 2550 | 7760 | 6340 -
1756 | 1600 | 27,70 | 2550 | 13370. | 10450 | 562,40 .| 45500 .
2008 | 2600 | 6280 | 5040 | 26870 | 22850 | 160520 | 1263,00
16 31,52 | 2000 | 14300 | 12050 | 32490 | 270,70 | 1669,00 | 1350,00

In den Losungskurven (Fig. 1—4) kann man drei Abschritte unter-
scheiden. Nach der anfanghchen kurzen Induktionsperiode folgt eine beinahe
lineare Strecke, und dann von der achten Stunde an weicht die Kurve ab.
In dieser Hinsicht ist die Losungskurve im Falle der Sdurekonzentration 0,05 n
HCIO, (Fig. 4) am bezeichnendsten, bei 0,005 n HCIO, dagegen gibt es_keine
~ Abweichung. Nach unserer Meinung wird die Abweichung der Kurven durch
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die sehr starke Abnahme. der Wasserstoffionkonzentration in Losungen verur-
sacht; darauf weisen auch die titrimetrischen Messungen hin. ‘

‘ Wie aus den Kurven ersichtlich ist, sind die aus der Siuerabnahme
berechneten Zinkmengen grofler als die mit polarographischer Methode be-
stimmten Werte. Der Unterschied- zwischen den zwei Werten steigt mit der
Zeit-an. Wir nehmen zur Deutung dieser Tatsache einerseits an, daB ein Teil
des einmal schon aufgelésten Zinks an der Oberflache der Scheibe wieder
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ausscheidet, andererseits, daB die Titration in verdunnten Losungen nur mit
bedeutendem Fehler durchfiihrbar ist.

Ungeféhr zwei Stunden nach dem Beginn des Versuches bildefe sich
eine grau-schwarze Schicht an der Oberfliche der Scheibe aus, deren Dicke
mit der Zeit und der Séaurekonzentration zunahm.

Nach M. CENTNERSZWER und J. SacHs [1] sammeln snch in dieser
Schicht die Metalle, die das Zink verunreinigen, an, nach anderen Verfassern
[2], [3] besteht diese Schicht hauptsachlich aus Blei. Nach unserer Erfahrun-
_gen dndert sich die in Losung grau-schwarze Schicht an der Luft zu weif-
grau. Nach der Entfernung _von der Oberfldche losten wir den Riickstand in
HCi auf. Wahrend der. Auflosung beobachteten wir ein kraftiges Brausen,
und es blieb kein unloslicher Riickstand zuriick. Die so hergestellte Losung
wurde polarograplnsch ‘analysiert, und wurde festgestellt, daﬁ die - Schicht in
einem Anteil von 80" Zink enthilt.

Mit der Erhshung der Sdurekonzentration wurde der Umkreis der
Scheibe kriftiger als die Umgebung des Mittelpunktes angegriffen .und es
wurde kein LochfraB (pitting) festgestellt.

4. Auswertung der Ergebnisse .

Nach unseren Ergebnissen ist die Auflosungsgeschw1nd1gke1t des kas
in Uberchlorsiure — m1t der Ausnahme der Induktionsperiode — bis zur.
starken Abnahme der Wasserstoffionkonzentration konstant. Dies stimmt mit
der Feststellung von A. SATaLOv [4] iiberein, der die Aufldsung des Zinks
in Salzsdure untersuchte. Wihrend der Auflosunor bilden sich an der Ober-
fliche keine unloslichen Korrosionsprodukte, und so kann man die Vermin-
derung der Losungsgeschwindigkeit nur -mit der Abnahme der Wasserstoff--
1onkonzentrat10n erkléren.

~ Bei unseren Versuchen war das Verhiltnis des Losungsvolumens (in ml)
und der Metalloberfliche (in c¢cm?) 100 zu 1, welches im allgemeinen ge-
brauchlich.ist. Die Versuchsergebnisse bewelsen daf dieses Verhiltnis in
solchen verdiinnten Losungen, wie die unseren waren, nicht geniigend ist.
.Darum sind die Ergebnisse jener Versuche, die mit k]emeren Verhdltnissen
durchgefiihrt wurden, nicht einwandfrei. ' ‘

D1e Annahme, daB die an der Oberflache ausgebildete Schicht nur

~durch das Ausscheiden- der Verunreinigungen entsteht, scheint wegen deren
relativ grofierer Menge und der Resultate der polarocnaphlschen Analyse
unwahrscheinlich. Nach unserer Meinung enthalt die Schicht aus der Losung
- sekunddr ausgescheidetes Zink, welches sich an der Luft zu Oxyd, Hydroxyd
und Karbonat umsetzt. Nach G. KORTOM und J. O’M. Bockris {5] ist die
gleichzeitige Abscheidung eines Metalles und des Wasserstoffes an einer
Elektrode moglich, wenn die Abscheidungspotentiale nahe zueinander liegen.
Mit Beriicksichtigung der Uberspannung des. Metalls und des Wasserstoffes
~und auf Grund der Menge des ausgeldsten Zinks betragt in der 0,01 n HCl-
Losung in der achten Stunde dés Versuches das Abscheidungspotential des
Zinks —0,830 V ,und das des Wasserstoffes —0,838 V [6]. Diese Werte unter-
- stlizten auch die Mocrhchkelt der gleichzeitigen Abscheidung des Metalls und
des Wasserstoffs. Es gibt hier noch eine Frage: was fiir eine Wirkung "iibt
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dieses sekundidr ausgescheidete Zink auf die Auflosung aus? Man kann an-
nehmen, daB die Zahl der kathedischen Stellen durch das sekundire Ausschei-
den deés Zinks nach der Induktionsperiode erhéht wird. Dadurch wird die
Ausscheidung des Wasserstoffes erleichtert und -die Auflosung begiinstigt.
Spiter kann diese Schicht durch Diffusionsprozesse die Auflosung verhin-
dern. Wir beschiftigen uns emaehend mit dieser Frage in unseren Versuchen,
die jetzt im Gange sind.

Endlich muB es sich um die Auswertungsmethoden handeln, die bei den
Versuchen benutzt wurden. Die polarooraphlsche Bestimmung erwies sich
genauer und besser-andwendbar als die titrimetrische Methode. Einerseits
kann man namlich in verdiinnten Losungen die Titration nur mit bedeuten-
dem Fehler durchfiihren; und die entstehenden Salze konnen den. Salzfehler
des Indikators vergrofiern, andererseits braucht man zur polarographischen
Bestimmung nur einige ml der Losung, und so sind die Versuche ohne we-
sentliche Volumenanderung durchfiihrbar.

* % %

Auch an -dieser Stelle wollen wir unseren innigsten Dank Prof A. Kiss
fiir die wertvollen Anleltungen und Anraten aufiern.
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