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Eine neue Variante der Methode der inneren Elektrolyse. 11
Bestimmung des Zinks

Von B. Sacorrscnew, Arn. LipTscHINSKY, CHR. SCHEJTANOW und
B. JorpanNow

Inhaltsiibersieht

Ks wird im folgenden eine Methode beschrieben, die es gestattet, Zink durch innere
Elektrolyse analytisch zu bestimmen. Seines hohen negativen Abscheidungspotentials
wegen, wird als Anode Natriumamalgam verwendet. Zinkmengen von der GroBenordnung
100 mg bei 50° C und 50 mg bei Zimmertemperatur werden innerhalb 45 Minuten
niedergeschlagen. Die Genauigkeit der Methode wird angegeben.

Mittels inncrer Elektrolyse ist das Zink bis jetzt noch nicht be-
stimmt worden, da es, seines hohen elektronegativen Potentials wegen,
dafir kein geeignetes anodisches Material gab. Die unlingst von uns
vorgeschlagene neue Variante der Methode der inneren Elektrolysel)
bietet eine solche Moglichkeit, weil das bei ihr verwendete Hiilsedia-
phragma das Ausnutzen eines sehr elektronegativen Metalls, z. B.
Natrium, in der Form von Amalgam, als Anode erlaubt?). Das Ziel der
vorliegenden Arbeit ist, die entsprechenden Bedingungen fir die Be-
stimmung des Zinks auf dieses Prinzip zu finden.

Versuchsteil

1. Ausgangslosung. Fir die Versuche wurde eine Zinksulfatlésung (ZnS0O, - TH,0,
. Merck, z. A. m. G.), die etwa 40 mg Zn"" in 20 ml enthielt, verwendet. Um Fehler bei
der Bestimmung der genauen Konzentration der Lésung zu vermeiden, haben wir die
Konzentration durch Eindampfen von einigen Proben zu 20,00 ml bis zur Trockenen und
durch Glithen der Reste bei 1000° C bestimmt?). Die Losung enthilt in 20,00 ml 35,8 mg
VAT
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2. Vorbereitung des Amalgams. Als Anodenmaterial wurde ein Natriumamalgam
benutzt. Bei einem Teil der durchgefiihrten Versuche wurde ein Amalgam verwendet,
das wir durch Elektrolyse einer gesittigten Losung von NaOH auf Quecksilberkathode
crhielten, bei Stromstirke 3 A und Klemmenspannung 6 V3). Diese Methode fiir die
Bereitung des Amalgams erwies sich als nicht geeignet, weil wir die Natriumkonzen-
tration darin nicht kontrollieren konnten. Die meisten Versuche wurden mit einem Amalgam
durchgefiihrt, das wir durch direktes Auflosen von Natrium in Quecksilber erhielten.
Das erhaltene feste 2,2proz. Amalgam wurde vor den Versuchen entsprechend mit Queck-
silber verdiinnt. Die Menge des fir Anode verwendeten fliissigen Amalgams richtete sich,
indem wir Rechnung fiir die verhdltnismillig kleine Stromausniitzung trugen, die ver-
suchsweise fostgetellt wurde und von der GréBenordnung 10--209, war.

3. Vorbereitung des Hilsediaphragmas. Es wurde eine Soxhletextraktion-
zellstoffhilse (Hohe 9 em, Durchmesser 3 em und Wanddicke 1,5 mm), in deren Poren
eine Kollodiumschicht erzeugt wurde, verwendet. Die Vorbereitung des Diaphragmas
findet am besten folgendermallen statt: die Hiilse wird mit Ather eingetrinkt, dann in
einer 4proz. Kollodiuméatherlosung wiahrend einer halben Stunde stehen gelassen und nach
dem Austropfeln der Kollodiumlésung an der Luft getrocknet. Die getrocknete Hiilse
wird danach, wéihrend einer Stunde, durch Eintauchen in einer gesiittigten, schwach
mit NaOH alkalisierten Na,SO,-Losung eingetrinkt. Das auf diese Weise vorbereitete
Hilsediaphragma ist gebrauchsfertig. Die Benetzung mit Na,SO,-Lésung ist nétig, da
sonst die Kollodiumschicht keine elektrische Leitfihigkeit besitzen wiirde, oder eine
solche erst lingere Zeit nach dem Beginn des Versuches erhilt.

4. Ausfihrung der Bestimmung. Wie bei der iiblichen elektroanalytischen
Bestimmung des Zinks, ist auch bei der inneren Elektrolyse dieses Metalls die Bestimmung
natirlich, wegen des hohen Abscheidungspotentials des Wasserstoffes, nicht aus neutraler,
noch weniger aus sanrer Losung durchzufithren. Die vorlaufigen Versuche bewiesen, daf3
auch dic Bestimmung aus einer ammoniakalischer Lésung keine befriedigenden Ergebnisse
liefert. Aus diesem Grunde wurden unsere Versuche auf eine Elektrolyse aus alkalischer
Losung gerichtet.

Zu einem bestimmten Volumen der ZnSO,-Losung, die sich in einem 150-ml-Becher-
glas befand, wurde unter heftiger Rithrung eine konzentrierte Losung von NaOH tropfen-
weise hinzugefiigt, so lange, bis das anfinglich gebildete Zinkhydroxyd sich véllig auf-
loste. Zwecks Steigern der Festigkeit des Diaphragmas und damit die Potentialdifferenz
2wischen der Kathode und der Anode, welche eine unvollstindige Abscheidung des Zinks
verursachen kénnte, nicht zu verringern, wurde ein groBer UberschuB von NaOH ver-
mieden.

Da das zusammengesetzte Gleichgewicht Zn + 4 OH’Z2 Zn(OH), + 2 H;0 sich
bei der Elektrolyse schnell genug nach links verschiebt, scheiden sich an der Kathode
einfache Zn" -Ionen.

Die alkalische Losung wurde auf 70—80 ml verdiinnt und die kurzgeschlossenen
Ilektroden wurden darin eingetaucht. Als Kathode wurde eine mit Kupfer bedeckte
WinkrLeRsche Netzelektrode verwendet. Die Verbindung mit der Amalgamenanode
wurde durch cinen Platin- oder Kupferdraht verwirklicht. Die Zinkabscheidung beginnt
sofort. Das Rihren des Katholyts erubrigt sich, weil ein solches durch die Wasserstoff-
abscheidung an der Kathode erreicht wird. (Dieser Vorgang gerade vermindert die
Stromausniitzung des galvanischen Elements.) Die Prufung fiir vollstindige Abschei-
dung erfolgt wie bei der gewohnlichen Elektrolyse. Die Spilung wird ohne Unterbrechen
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des galvanischen Stromes mit Hilfe eines Syphons durchgefihrt und dauert so lange, bis
die Reaktion der Losung neutral wird. Danach wurde die Kathode von der Anode ge-
trennt, in Alkohol eingetaucht und nach Trocknen gewogen.

b. Versuchsergebnisse. Die Versuche wurden teilweise bei
50° C, die meisten davon aber bei Zimmertemperatur durchgefiihrt.
Im ersten Falle werden Zinkmengen von der GroBenordnung 100 mg,
im letzten bis 50 mg innerhalb 45 Minuten niedergeschlagen. Bei Zimmer-
temperatur besitzt die Kollodiumschicht des Diaphragmas groBere
Festigkeit). Die Bestimmung ist sicher und genau, wenn die Natrium-
konzentration im Amalgam geniigend grof} aufrechterhalten wird, d. h.
wenn die Potentialdifferenz zwischen der Kathode und der Anode fiir
die vollstandige Ausscheidung des Zinks ausreicht, und die Kollodium-
schicht wahrend der Versuchsdauer nicht beschidigt wird. In dem
letzten Falle findet eine Reduktion der Zn"-Ionen an der Anode statt
(Zementation). :

Die FErgebnisse mancher der zahlreichen Versuche sind in der
folgenden Tabelle wiedergegeben. Wie aus der Tabelle zu erschen ist,
betrigt der relative Fehler 0,39,

ber Menge gef. Menge ‘ Ditferenz \ Relative J

Nr. |Zninmg | Zninmg| inmg ;Fehler %
| |

Y S EY S i 0,0

2 250 | 24,0 | 02 1,0

3 85,8 | 356 | —02 ; -0,6

4, 358 | 358 | 400 | 400

5 35,8 35,8 | 100 | oo

6 | 358 | 354 | 04 | —11

T 500 | 499 L0, |02

8 50,0 198 | -0,2 —0,4

9 66,0 | 66,0 | £0,0 ’ 10,0

10 99,8 99,6 0,2 | 02
L 99,8 99,4 l 04 | 04 |
P12 99,8 | 100,1 +0,3 J +03
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