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YORWORT.

Der Zeitpunkt des Erscheinens dieses zweiten Bandes recht-
fertigt es, wenn ich davon abgesehen habe, die Iabrikation der
Chlorate und Perchlorate, in erster Linie des Kaliumchlorates
und des Kaliumperchlorates mitaufzunehmen. Wenn schon im
Frieden der deutsche chemische Techniker bei Veriffentlichungen
iiber erfolgreiche Methoden der chemischen Industrie vorsichtig
sein mufl, so ist es in kriegerischen Zeiten gewil nicht erlaubt,
den chemischen Fabrikanten im feindlichen Auslande oder solchen
in angeblich neutralen, in Wirklichkeit aber, wie wir wissen, uns
meist feindlich gesinnten Lindern, Anleitung zur Erzeugung von
Trieb- und Sprengstoffen zu geben, die natiirlich gegen Deutsch-
land verwandt werden kionnen. Dies mulite im Augenblicke um
so sorgfiltiger vermieden werden, da gerade in Deutschland die
Erzeugung des Kaliumchlorates und Perchlorates, besonders was
den Kraftverbrauch anbelangt, zu einer unerwarteten Vollkommen-
heit gelangt ist. Ich will auch gewill nicht einen iihnlichen Fehler
machen, wie ihn einer oder der andere Chemiker dadurch beging,
dall er das Ausland in Zeitungen auf die Bedeutung chemischer
Fabriken aufmerksam machte, deren Erhaltung in diesen Zeiten
fiir uns ganz besonders wichtig ist, und deren Gefibrdung durch
die modernen Kriegsmittel geraﬂe solche Publikationen Vorschub
leisten.

Ohne das Verdienst meiner iibrigen Mitarbeiter zu verkleinern,
darf ich doch an dieser Stelle sagen, daB ich Herrn Dr. J. NuB-
baum-Wien zu ganz besonderem Danke verpflichtet bin. Er hat
den Abschnitt Elektrolytbleiche des leider zu friih verstorbenen
Herrn Dr. B. Fraali-Niirnberg erginzt und auf einen ganz




VI Vorwort.
modernen Stand gebracht, Ei'giinzungen zu dem Artikel des
Herrn Dr. R. Taussig-Wien geliefert, der seinerseits zu. den
Waffen gerufen wurde, und hat schlieflich fiir die Kapitel der
Chloralkalielektrolyse mit Diaphragma und mit Schichtung seine
reiche Erfahirung zur Verfiigung gestellt.

Ich habe, von befreundeter Seite hierzu aufgefordert, zu dem
Abschnitt: Die elektrolytische Gewinnung des Aluminiums noch
die Versuche zu seiner thermischen Erzeugung hinzugenommen.
Ich selbst habe mich zusammen mit meinen Schiilern und Freunden
mit diesem Gegenstande eingehender beschiiftigt. Er bietet so
viel des Interessanten und Wichtigen, dall es angebracht schien,
einmal eine zusammenhingende Darstellung aller auf diesem
schwierigen Gebiete geleisteten Arbeit zu geben, die am zweck-
mifigsten im Anschlul an eine Beschreibung der Aluminium-
elektrolyse untergebracht werden konnte.

Schlieflich habe ich auch Herrn Dr. K. Fajans- I\arlsruhe
(Baden) fiir seine freundliche Hilfe bei der phasentheoretischen
Darstellung auf S. 255 bis 265, dann auch Herrn Dr. F. Regels-
berger-Berlin-Lichterfelde fiir seine mir fiuflerst wertvollen histo-
rischen Hinweise beim Kapitel Aluminium zu danken.

Karlsruhe (Baden) im Dezember 1915. -

Paul Askenasy.
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Galvanotechnik.

Von Ingenieur Hugo Krause (Iserlohn).

Die Galvanotechnik umfaBt die Gebiete der Galvanoplastik und
Galvanostegie. Die Galvanoplastik beschiftigt sich mit der Her-
stellung selbstindiger Metallgegenstinde (Kopien von Minzen, Kupfer-
stichen usw., Klischees nach Holzschnitten, Autotypien, Schriftsatzen,
kunstgewerblicher Gegenstinde und gréSerer Kunstwerke) mit Iilfe
der elektrolytischen Wirkungen des Stromes. Die Galvanostegie
(Elektroplattierung) verwendet die elektrolytischen Metallniederschlige
zum Uberziehen anderer Metalle. Die Herstellung stirkerer Metall-
niederschlige auf.nichtmetallischen Korpern (Gips, Holz, Naturgegen-
stinden), durch die diesen Kérpern dulerlich das Aussehen und die
Eigenschaften eines Metallgegenstandes gegeben werden, rechnet man
gewdhnlich zur Galvanoplastik. Zur Galvanotechnik kénnen ferner
noch gerechnet werden die elektrolytischen Atzverfahren, die jedoch die
ilteren Atzverfahren nicht zu verdringen vermocht haben.

Als Geburtsjahr der praktischen Galvanotechnik kann man das
Jahr 1838 bezeichnen, in welchem Jacoby der Petersburger Akademie
der Wissenschalten die Mitteilung machte, dab sich vermittelst des
galvanischen Stromes Kopien plastischer Gegenstinde herstellen lassen.
Die gleiche Entdeckung machten unabhiingig von Jacoby Spencer
und Jordan. Wihrend man zuniichst solche Kopien nur von metal-
lischen, den Strom leitenden Koérpern machen konnte, debnte 1840
Murray das Verfahren auch auf nichtleitende Gegenstinde aus, indem
er diese durch Uberziehen mit Graphit leitend machte. In demselben
Jahre wurde auch von De la Rive die Versilberung und Vergoldung
zuerst praktisch angewandt, wihrend die noch heute verwendeten Silber-
und Goldbider mit Cyansilber- bzw. Cyangoldkalium 1841 von Wrigth
eingefiihrt wurden. 1842 wurden durch Bottger praktisch brauchbare
Nickelniederschlige aus Losungen von Nickelsulfat und Ammoniumsulfat
hergestellt und von de Ruolz bereits Messingniederschlige. Solange
man mit Elementen arbeiten muBte, wurden auler der Galvanoplastik

in der Hauptsache nur die Edelmetallniederschlige praktisch angewandt.
Askenasy, Technische Elektrochemie. II. Teil. . i 1



2 Einrichtung der galvanischen Anstalten.

Erst mit der Erfindung der Dynamomaschine, ‘durch die die Strom-
erzeugung bequemer und billiger wurde, kamen andere Metallnieder-
schlige, in erster Linie die Vernickelung in Aufnahme. Beide Zweige
der Galvanotechnik haben seitdem einen bedeutenden Aufschwung
genommen.
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Die Einrichtung der galvanischen Anstalten.

Der Raum, der zur Aufstellung der Bider dient, soll nicht zu klein
bemessen werden. Die Biider miissen von allen Seiten bequem zu-
giinglich sein, es mub-deshalb zwischen je zwei Bidern ein Zwischen-
raum von mindestens 1/, bis 3/, m frei bleiben. Entfettungstisch,
Laugenkessel usw. sind so aufzustellen, daB die Bider nicht durch ver-
spritzende Fliissigkeiten, Kalk u. dgl. verunreinigt werden, sonst aber
auch die zuriickzulegenden Wege nicht zu gro8 sind. Man wird deshalb
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Einrichtung der galvanischen Anstalten. 3

in Betrieben mit mehreren Bidern diejenigen Bider dem Entfettungs- -
tisch am nichsten stellen, die am hiiufigsten gebraucht werden. Die
Dynamomaschine stellt man am besten in einem besonderen oder
wenigstens durch einen Bretterverschlag abgeschlossenen Raume auf,
wenn sie im Biderraum steht, aber jedenfalls so weit von den Bidern,
Entfettungstisch usw. entfernt, daB sie nicht durch Verspritzen ver-
unreinigt wird.

Der Galvanisierraum soll mit guten Laftungseinrichtungen ver-
sehen sein. Alle Bestandteile der Einrichtung. welche giftige und
itzende Gase entwickeln, sind in einem Abzugsschrank oder einem be-
sonderen, gut gelifteten Raume aufzustellen (Akkumulatoren, Elemente,
Gelbbrenne usw.).

Im Galvanisierraum ist eine rotierende Kratzbiirste zum Kratzen
der Niederschlige wihrend des Prozesses und nach der Fertigstellung
aufzustellen, alle Schleif- und Poliermaschinen miissen aber des Staubes
wegen in einem besonderen, gegen den Biderraum staubdicht ab-
geschlossenen Raume untergebracht werden.

Als Fubboden fiir den Biderraum eignen sich am besten Asphalt
oder in Zement verlegte Steine oder FlieSen mit Neigung zu einem
AbfluBloch, damit verschiittete Fliissigkeiten leicht entfernt werden
konnen. An den Arbeitsplitzen bringt man Lattenroste an.

Der Biderraum muf gute Beleuchtung haben, direktes Sonnenlicht
muf sich aber abblenden lassen.

Wenn irgend méglich, soll der Biderraum selbst mit Wasserleitung
versehen sein. :

Da die Temperatur der Bider nie unter 15° sinken soll, so muf
fir ausreichende Heizung auch wihrend der Nacht gesorgt sein.
Sollten sich die Bider doch einmal zu stark abgekiihlt haben, so kann
man sie, wenn Dampf zur Verfiigung steht, am besten durch eine
Bleirohrschlange, die man an die Dampfleitung anschlieBt, schnell
wieder auf die richtige Temperatur bringen. Hat man keinen Dampf-
betrieb, so muf man einen Teil des Bades ausschopfen und fir sich
erwiirmen,

Die Hauptzuleitung des Stromes kann aus blanken Kupferschienen
oder Rundkupfer hergestellt und in bequem erreichbarer Ilohe verlegt
werden, da eine Beriihrung der Leitung bei der niedrigen Spannung
keine Gefahr mit sich bringt. Eine solche Leitung hat auch den Vorteil,
dal man neue Anschliisse an jeder beliebigen Stelle herstellen kann.
Die Einzelzuleitungen nach den Bidern kinnen, wenn sie stark genug
sind, auch blank verlegt werden, fir diinnere biegsame Leitungen nimmt
man allerdings, um Kurzschlul zu vermeiden, besser isolierte Driihte.
In der Regel kann man auf 1 mm? Leitungsquerschnitt 1 Amp. Strom-
stirke rechnen.

Als Wannen verwendet man fiir ganz kleine Bider Glas- oder
PorzellangefiBe, fir groBere siurefeste Steinzeugwannen, emaillierte

1*
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4 Einrichtung der galvanischen Anstalten.

Eisenwannen, Holzwannen aus Liirchenholz oder noch besser aus Pitch--
pine, mit Blei ausgekleidete, ausgepichte oder auch mit Celluloid aus-
gekleidete Holzwannen, gemauerte Behilter oder auch aus Kesselblech
genietete und mit Zement ausgekleidete Behiilter. Steinzeugwannen
eiguen sich fir alle Bader, vertragen aber nur eine mifige Erwirmung

und sind in sehr grofen Abmessungen nicht herstellbar. Wenn sie .
unter dem Einflull des Fliissigkeitsgewichts nicht bersten sollen, miissen m
sie gleichmibig aufstehen; man schiittet unter Umstinden Sand unter. ei

Die emaillierten Eisenwannen werden hauptsiichlich fiir heife Bider
angewandt. Die ausgebleiten Holzwannen konnen sowohl fiir saure
wie fiir cyankalische Bider Verwendung finden, ausgepichte Wannen
sind billiger, dirfen jedoch nicht fiir cyankalische Bider verwendet

werden. Gemauerte Behilter miissen in Zement gemauert werden und m
sind, wenn sie fiir saure Bider verwendet werden sollen, durch einen er
mehrfachen Anstrich mit Asphaltlack zu schiitzen. m
Bel Steinzeugwaunen und ausgebleiten Wannen schiitzt man den S
Boden gegen herabfallende Waren und Anoden durch einen Bretter- :
belag, bei ausgebleiten Wannen hiufiz auch die Seitenwinde durch S
dicke Glasplatten, um Kurzschluf zu vermeiden. M
Zum Aufhingen der Waren und Anoden dienen in der Regel bi
Stangen aus Hartkupfer oder bei geringen Stromstiirken auch Kupfer- i,
oder Messingrohre mit eingeschobenen Eisenstangen bzw. Eisenstangen, en
die galvanisch mit einem starken Kupfermantel iiberzogen sind. Um
diese Stangen sicher auflegen zu kénnen, sind die Schmalseiten der m
Wannen gewdhnlich mit halbrunden Einschnitten versehen oder man la
legt Holzleisten mit solchen Einschnitten auf. el
Vor jedes Bad schaltet man einen Regulierwiderstand, um die Sa
Stromspannung und damit die Stromdichte auf den fiir die Nieder- . . Sa
schlagsbildung giinstigsten Wert bringen zu konnen. Verwendet man W
fiir jedes Bad einen Strommesser, was nur zu empfehlen ist, so ist eil
dieser gleichfalls in Hintereinanderschaltung mit dem Bad angeordnet;
der Spannungsmesser liegt im Nebenschluf. Im NebenschluB liegende Re
Regulierwiderstinde verwendet man nur bei hintereinandergeschalteten od
Badern, um die durch verschiedene Beschickung der einzelnen Bider re
hervorgerufenen Unterschiede in den Stromstirken ausgleichen zu Sc
kionnen. Diese Hintereinanderschaltung von Bidern wird aber in gal- Us
vanischen Anstalten sehr selten angewandt. Will man an Me8instru- sl
menten sparen, so kann man fiir mehrere Bider einen Spannungsmesser d.e
8o anordnen, daf man ihn mit Hilfe eines Voltmeterumschalters beliebig TIc
mit einem der Bider in Verbindung bringen kann. i
Bei Akkumulatorenbetrieb treten zu diesen Einrichtungsstiicken Po
. noch hinzu ein Stromrichtungsanzeiger, ein Minimalausschalter und Po
unter Umstinden ein Umschalter, um die Akkumulatorenzellen zur Er- de
reichung verschiedener Spannungen in mehrere Gruppen schalten zu .
konnen. dic
i
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men » Die Vorbereitung der Waren.
aung Die Vorbereitung der Waren bezweckt, ihnen eine metallisch reine
1 sie und je nach Wunsch mehr oder weniger glanzpolierte oder auch
issen mattierte Oberfliche zu geben. Sie zerfillt in eine mechanische und
nter. eine chemische Vorbereitung.
dder
aure 1. Mechanische Vorbereitung.
nnen
ndet Um die Oberfliche von Metallgegenstinden metallisch rein zu ,
und machen, bearbeitet man sie haufig mit Stahl- oder Messingdrahtbiirsten,
inen entweder von Hand oder durch rotierende Biirsten, die auf die Polier-
maschine gespannt werden. Wenn nétig, nimmt man dabei Sand,
den Schmirgel oder Bimssteinpulver zu IHilfe. Gubkrusten oder Glihspan
tter- kann man vorher durch Einlegen der Gegenstinde in Beizen (verdiinnte
urch Siuren) erweichen. Beim Kratzen sind die Spitzen der Drihte wirksam.
Man darf deshalb nicht so stark andriicken, daf sich die Drihte um-
Regel biegen. Ist dies dennoch geschehen, so kann man sie wieder gerade
pler- richten, indem man die Biirste iiber ein Reibeisen streicht. Sehr zu
\gen, empfehlen sind die Biirsten mit auswechselbaren Drahtbiindeln.
Unm Gegenstinde mit grofen Erhshungen und Vertiefungen, die sich
der mit der rotierenden Kratzbiirste schwer oder gar nicht bearbeiten
man lassen, reinigt man am besten mit dem Sandstrahlgeblise. Ein aus
einer Diise ausstromenderg Strahl stark zusammengeprelter Luft reifit
die Sand mit und schleudert diesen mit grofer Kraft gegen die in den
yder- . ) Sandstrahl gehaltenen oder langsam unter ihm vorbei transportierten
man Waren. Das Sandstrahlgeblise verwendet man auch zur Erzeugung
> ist einer schon mattierten Oberfliiche.
Inet; Zum Reinigen kleinerer Massenartikel werden auch hiufig die
ende Rollfasser oder Scheuertrommeln verwendet. Dies sind zylindrische
eten oder prismatische Kiisten, die sich um eine Achse drehen. Die zu
ader reinigenden Waren werden mit Sand, Schmirgel oder einem anderen
 zu Schleifmittel 1n die Trommeln eingebracht und scheuern sich bei der
gal- Umdrebung derselben blank. Besonders vorteilhaft sind Trommeln, die
stru- schief auf der Achse sitzen; bei diesen kollern die Waren nicht nur in
- der Richtung des Umfanges, sondern sie gleiten auch in der Lings-
ebig richtung hin und her. Trigt man statt des Schleifmittels ein Polier- )
mittel in die Trommel ein, so kann man diese Trommeln auch zum
cken Polieren kleinerer Gegenstiinde verwenden. In neuerer Zeit kommt das
und Polieren mit Stahlkugeln unter Benutzung von Seifenlésung u. dgl: in
. Er- der Trommel immer mehr in Aufnahme.
n zu Zur Erzielung einer glatten und glinzenden Oberfliche muf man
die Waren schleifen und polieren. Zum Schleifen harter Metalle,
i .




6 Mechanische Vorbereitung der Waren.

namentlich des Eisens und Stahles, verwendet man Schleifriider, die aus
Schmirgel, Korund, Carbosilit usw. verschiedener Kérnung bestehen,
der mit einem Bindemittel zu kompakten Scheiben gepreBt ist. Man
schleift auf diesen Scheiben trocken oder mit Wasser.- Ol weicht das
Bindemittel der Scheiben auf. Auch die Sandsteinschleifscheiben finden
Verwendung. Um einen feineren Schliff zu erzielen, nimmt man Holz-
scheiben, meist mit Leder belegt, Filz-, Kork- oder Pappscheiben, die
am Umfang, manchmal auch auf der Stirnfliche mit Schmirgel beleimt
werden. Das Vorschleifen geschieht auf den Feuerscheiben, meist mit
Schmirgel Nr. 60 bis 80, das feinere Schleifen auf den Polierscheiben
mit Schmirgel Nr. 00 und das Fertigschleifen auf den Glinzscheiben
mit Schmirgel Nr. 000. Beim Feinschleifen und Glinzen befeuchtet
man die Scheiben mit 01 oder Fett, oder man verwendet eine geeignete
Schleifkomposition (Schleifmittel mit Talg, Wachs u. dgl. gemischt und
zu Stangen geformt). Das Glinzen geschieht auch mit rotierenden
Borstenbiirsten mit Ol und Schmirgel Nr. 00 bis 0000. Beim Schleifen
mit einer feineren Schmirgelsorte wechselt man, wenn die Form der zu
schleifenden Gegenstiinde dies gestattet, die Schleifrichtung und schleift,

bis- die von der groberen Schmirgelsorte herriihrenden Risse ent-

fernt sind.

Auf das Schleifen folgt das Polieren. Hierzu verwendet man
Holzscheiben, die mit Wildleder, Tuch oder Filz bespannt sind, Scheiben,
die ganz aus Filz bestehen, oder die Schwabbel, viereckige Tuch-, Flanell-
oder Nessellappen, die, immer etwas versetzt gegeneinander, durch zwei
Metallscheiben zusammengeprefit werden. Die wichtigsten Poliermittel
sind Eisenoxyd (Schleifrot, Pariser Rot, Englisch Rot, Rouge), Kiesel-

. erde (Tripel oder Trippel) und gebrannter reiner Dolomit (Wiener Kalk).

Diese Poliermittel werden mit 01 (Wiener Kalk gewohnlich mit Stearinol)
zusammen angewandt und werden auch mit Fett gemischt als Polier-
kompositionen in den Handel gebracht. Die mit Ol polierten Waren
miissen nach dem Polieren durch Abschwabbeln oder Abwischen mit
feinstem trockenen Wiener Kalk, Biirsten mit Seifenwasser, schwacher
Lauge oder mit Benzin vom Polierschmutz befreit werden. Die Schleif-
und Poliermittel sind so aufzubewahren, daB beim Herausnehmen nicht
ein groberes Pulver in das Gefill eines feineren fallen kann. Der beim
Schleifen und Polieren entstehende Staub muf durch Exhaustoren ab-
gesaugt werden.

"Die Wellen der Schleif- und Poliermaschinen haben Gewinde, so
dal man die Scheiben zwischen zwei Muttern festspannen kann. Holz-
scheiben konnen auf ein konisches Gewinde direkt aufgeschraubt werden.
Die Lagerung der Welle geschieht entweder zwischen Spitzen oder in
der Mitte durch Ringschmierlager oder Kugellager. Der Antrieb erfolgt
durch Riemen entweder von einer vorgelegten Welle mit Krummzapfen
durch FuBbetrieb oder von der Transmission aus, oder man verwendet
einen Elektromotor, dessen Welle nach beiden Seiten hin zur Aufnahme
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Chemische Vorbereitung der Waren. 7
der Schleifscheiben verlingert ist (Poliermotore). Fir schwereres
Schleifen konnen diese Poliermotore allerdings nicht gut Verwendung
finden, da es ihnen an der nétigen Schwungmasse fehlt, durch die ein
Bremsen bei scharfem Andriicken des zu schleifenden Gegenstandes
verhindert wird. Die Schleif- und Poliermaschinen machen 2000 bis
2500 Umdrehungen in der Minute.

2. Chemische Vorbereitung.

"Chemische Mittel werden angewandt, um die unreine Oberfliche
wegzubeizen oder, wie schon gesagt wurde, zur Erleichterung der
mechanischen Bearbeitung wenigstens aufzuweichen, um die Oberfliche
vom anhaftenden Fett zu befreien und endlich um die beim Entfetten
mit Laugen entstehenden Oxydschichten aufzulésen.

Um die Waren zu entfetten, taucht man sie in heille Natron- oder
auch Kalilauge, wenn notig, kocht man sie einige Zeit in der Lauge.
Das Fett wird dabei verseift und 16st sich nun, besonders bei nach-
folgendem Biirsten, leicht von der Oberfliche ab. Man verwendet
gewohnlich eine Losung von 1 TL Atznatron in 10 Tln. Wasser. Fiir
Metalle, die durch eine so starke Lauge angegriffen werden, verwendet
man eine Losung von 1 TL Atznatron in 20 Tln. Wasser oder eine
Losung von 1 Tl Soda oder auch Pottasche in 10 Tln. Wasser. Nach
dem Entfetten in der Lauge werden die Waren gut gespiilt und meist
noch mit einer Borstenbiirste mit einem Brei aus gleichen Teilen Atzkalk
und Schlemmkreide abgebiirstet. Nach nochmaligem Abspiilen miissen
sich die Waren auf der ganzen Oberfliche gleichmialig benetzt zeigen,
Waren, die die Einwirkung dieser Losungen nicht vertragen, mul man
mit fettlosenden Mitteln, Benzin, Ather, Terpentinol oder Tetrachlor-
kohlenstoff entfetten. Zur ersten Reinigung kann man auch Petroleum
verwenden. DBei Verwendung von Terpentindl oder Tetrachlorkohlen-
stoff- muB man mit Alkohol nachspiilen. Beim Entfetten mit Fett-
16sungsmitteln, z. B. Benzin, nimmt man am besten zwei bis drei GefiiCe,
das schon linger gebrauchte Benzin nimmt man noch zum Vor-
entfetten, das frische zum letzten vollstindigen Reinigen der Waren.

Zum Beizen verwendet man verschiedene Siuremischungen, je nach
dem zu beizenden Metall. Diese greifen aber nur auf einer fettireien
Oberfliche gleichmaBig an, ein griindliches Entfetten und ev. eine Rei-
nigung von Lack usw. muf deshalb dem Beizen vorausgehen.

Um Schmiedeeisenartikel vomn Glithspan oder GuLeisen von der GuB-
kruste zu befreien, legt man die Gegenstinde in verdiinnte Schwefel-
siure oder Salzsiure, etwa 1:15. Die in den Poren. sitzenbleibende
Siure gibt den Gegenstiinden starke Neigung, spiiter zu rosten, Schwefel-
siiure weniger als Salzsiure. Man mub deshalb griindlich spiilen, wobei
es von Vorteil ist, dem Spiilwasser etwas Atznatron oder Soda zuzu-
setzen. Rost entfernt man, indem man die Waren einige Tage in
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Petroleum legt und dann kratzt, auch durch Eintauchen in eine kon-
zentrierte Zinnchloridlosung. '

Kupfer und Kupferlegierungen werden mit der Gelbbrenne gebeizt,
meist mit einer Vorbrenne und einer Glanzbrenne. Die Vorbrenne
besteht gewohnlich aus ungefihr 200 Gewichtsteilen Salpetersiure von
1,33 spez. Gew., 1 bis 2 Tln. Glanzruf und 1 bis 2 Tln. Kochsalz, die
Glanzbrenne aus 75 Gewichtsteilen Salpetersiiure von 1,38 spez. Gew.,
100 Gewichtsteilen Schwefelsiure von 1,84 spez. Gew., .1 Gewichtsteil
Kochsalz. Die Waren werden in die Vorbrenne getaucht, bis die Ober-
fliche rein ist, gut abgespiilt, in kochendes Wasser getaucht, damit
sie schnell trocknen, kurz durch die Glanzbrenne gezogen, abermals
griindlich gespiilt und direkt ins Bad gebracht. Die Glanzbrenne darf
nicht mit Wasser verdiinnt werden, deshalb diirfen nur trockene Waren
eingetaucht werden. Zinnlotstellen werden schwarz und miissen mit
Bimsstein blank geputzt werden.

Um eine matte Oberfliche zu erzielen, kann man die Glanzbrenne
erwiirmen oder man nimmt 300 Gewichtsteile Salpetersiure (1,33 spez.
Gew.), 200 Gewichtsteile Schwefelsiure (1,84 spez. Gew.), 1 bis 2 Tle.
Kochsalz und setzt dieser Mischung nach dem Erkalten eine Losung von
1 Gewichtsteil Zinkvitriol in 5 Tln. Wasser zu. ’

Beim Entfetten mit Laugen bildet sich auf der Oberfliche eine
Oxydschicht, die durch das Dekapieren entfernt werden muB, wenn die
Waren nicht mit der Gelbbrenne behandelt werden. Kupfer und
Kupferlegierungen werden in einer Lésung von 5 bis 7g 60 proz.
Cyankalium in 100 Tln. Wasser dekapiert, gut gespiilt und sofort ins
Bad gebracht. Eisen, Stahl und Zink taucht man kurz in verdiinnte
Schwefelsiure (1 Tl Siure, 20 Tle. Wasser), biirstet rasch mit Kalkbrei
und spiilt gut ab. Blei, Blei-Zinnlegierungen u. dgl. dekapiert man am
besten auf mechanischem Wege, unter Umstinden auch in Wasser,
welches ganz schwach mit Salpetersiaure angesiuert ist.

Besondere Schwierigkeiten verursacht die Vorbereitung des Alu-
miniums.  Man kann die Waren so lange in 10 proz. Natronlauge
tauchen, bis Wasserstoffentwickelung eintritt, gut spilen, in 1 bis
2proz. Fluorwasserstoflsiure tauchen, abermals gut spillen und
sofort ins Bad bringen. Polierte Waren entfettet man am besten nur
wit fettlosenden Mitteln, Benzin, Tetrachlorkohlenstoff oder dgl. Nach
der Angabe der Aluminiumindustrie-A.-G. Neuhausen soll das Alu-
minium etwa 15 Sekunden lang in 10proz. Natronlauge getaucht werden,
die heil mit Kochsalz gesittigt wurde, . hierauf wird sorgfiltig ab-
gewaschen, mit feinem Bimsstein gescheuert, abermals 20 Sekunden
eingetaucht und mit einer Neusilberbiirste gebiirstet. Uber verschiedene
andere Verfahren gibt die Patentliteratur Auskunft.

Konnen die Waren nach dem Beizen oder Dekapieren nicht sofort
ins Bad gebracht werden, so bewahrt man sie inzwischen in einem
Gefif mit reinem Wasser auf.
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In néuerer Zeit ist die elektrolytische Entfettung sehr in Auf-
nahme gekommen. Man hingt die Waren als Kathode in eine Alkali-
salzlésung (Hydroxyde, Karbonate, Cyanide mit Zusatz von schiumenden
Mitteln) und setzt sie der Wirkung eines kriftigen Stromes aus.
Diese Art der Entfettung wirkt nicht nur durch Verseifung des Fettes,
sondern dieses wird durch die Wasserstoffentwickelung mechanisch ab-
gestolien, so daB sich auch nicht verseifbare Fettstoffe sehr gut entfernen
lassen. Erwirmen des Entfettungsbades ist von Vorteil. Wichtig ist
die Entfernung des abgestoBenen Fettes von der Oberfliche des Bades.
Bei dem elektrolytischen Entfettungsbad Brescit von Emil Brescius in
Rodelheim bei Frankfurt a. M. wird das an die Oberfliche steigende
Fett durch einen Fliissigkeitsstrom stindig fortgeschwemmt und in
einem Fettabscheider abgeschieden. Zur griindlichen Entfettung auf
diesem elektrolytischen Wege geniigen wenige Minuten. Die elektro-
Iytische Entfettung ist besonders geeignet fiir einfach gestaltete Massen-

artikel.

Der Betrieb der Biider im allgemeinen.

Die Waren werden an Haken aus Draht oder Blechstreifen an der
Warenstange (Kathodenstange) aufgehiingt. Diese Warenhaken miissen
einen ausreichenden Querschnitt haben, damit sie dem Stromdurchgang
keinen zu groflen Widerstand entgegensetzen. Sie miissen deshalb gut
aufliegen (Blechstreifen liegen in einer breiteren Fliche auf als Draht-
haken). Um gut metallischen Kontakt zu erzielen, reibt man sie beim
Einhiingen etwas auf der Stange hin und her. Kleine Massenartikel
reiht man unter Zwischenschaltung von Glasperlen an diinnen Drihten
auf, oder bringt sie auch in Sieben, runden, sich langsam drehenden
Trommeln, eine schaukelnde Bewegung ausfiibrenden Trogen oder der-
gleichen ins Bad. Vorrichtungen der genannten Art miissen natiirlich
mit ausreichenden Stromzufihrungen versehen sein und auch eine gute
Zirkulation des Bades ermdglichen. Waren mit Hohlriumen mull man
beim Einhiingen mehrmals hin und her bewegen bzw. drehen, damit
keine Luftblasen in den Hohlriumen oder Vertiefungen der Oberfliche
zuriickbleiben. Bleche, die nur einseitig galvanisiert werden sollen,
legt man zu je zwei mit den Riickseiten zusammen und hingt sie so
ins Bad ein.

In der Regel hingt man die Waren zwischen je zwei Reihen von
Anoden, nur bei einseitig zu galvanisierenden Waren macht man eine
Ausnahme von dieser Regel. Fiir die Haken, die zum Aufhingen der
Anoden dienen, gilt das fir die Warenhaken Gesagte, sie miissen aus
demselben Metall sein, wie die Anoden. Besonders bei diinnen Anoden
ist die Beriihrungsfliche mit einem Drahthaken eine dulerst geringe;
man nimmt dann besser Blechstreifen und nietet sie, natiirlich mit
Nieten aus dem Anodenmetall, an diese an. Ilierbei kann man auch
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mehrere diinn gewordene Anoden zusammennieten und sie so. noch
weiter ausnutzen. Die Anoden diirfen nicht zu diinn sein, sonst kommt
der Strom nicht bis in die #uBeren Ecken, sondern tritt nur in der
Niihe der Haken iiber. Die gewalzten Anoden haben eine Stirke von
2bis 5 mm, die gegossenen 3 bis 10 mm; unter 1 mm soll man méglichst
auch bei Edelmetallbddern nicht herabgehen, hichstens bei sehr kleiner
Anodenfliche. Man hat gewalzte, gegossene und elektrolytisch nieder-
geschlagene Anoden. Die gegossenen Anoden sind am leichtesten
lslich, die gewalzten am schwersten. Die Anoden miissen frei von
fremden Metallen sein, durch die das Bad nach und nach verunreinigt
werden wiirde. Sie miissen auf der Oberfliche metallisch rein sein,
man beizt sie deshalb oder scheuert sie blank. Die in Eisenformen
gegossenen Anoden miissen langsam gekiihlt werden, weil sie sonst an
der Oberfliche hart und schwer 15slich werden. Wendet man GuB- und
Walzanoden gleichzeitig an, so hingt man die schwer lslichen Walz-
anoden an die Enden der Warenstangen, weil hier die Anoden am
stirksten angegriffen werden. Es hat dies seine Ursache in der von
Planhauser Stromlinienstreuung genannten Erscheinung. Der Strom
tritt zwischen Ware und Anoden in Kurven iiber, die sich an den
duleren Kanten der Waren und Anoden besonders zusammendringen.
Deshalb treten auch Stérungen in der Niederschlagsbildung, verursacht
durch zu grofe Stromdichte, zuerst an den Rindern der Waren auf;
man spricht dann von ,Anbrennen® der Waren. Um dies zu verhiiten,
kann man auf die Warenstange zu beiden Seiten der Waren schmale
Anodenbleche oder andere Blechstreifen hingen, die vorteilhaft auch
nach unten einige Zentimeter iiber die Waren vorragen.

Bei runden Gegenstinden von groferem Durchmesser oder Waren,
die sehr groBe Unterschiede in den Abmessungen senkrecht zur Anoden-
fliche aufweisen, geniigt es nicht, die Waren zwischen zwei parallelen

teihen ebener Anoden zu hingen, man muf dann die Anoden rings um

den Korper herum anorduen, unter Umstinden entsprechend gebogene
Anoden verwenden, so dal moglichst alle Teile der Ware gleichen
Abstand von der Anodenfliche haben. Dies gilt besonders bei der Ver-
zinkung, der Vermessingung und anderen Bidern, aus denen mehrere
Metalle gleichzeitig niedergeschlagen werden sollen.

Die Anodenfliche soll in der Regel gleich der Warenfliche sein,
nur bei Edelmetallbidern und Bidern, die sehr stark losend auf die
Anoden wirken, wie z. B. die chlorammoniumbaltigen Nickelbader,
nimmt man sie kleiner, bei Zinnbidern moglichst noch gréfer, als die
Warenfliche. Durch richtige Wahl der GroSe der Anodenfliche bzw.
durch gleichzeitige Verwendung von gegossenen und gewalzten Anoden
im richtigen Verhaltnis ist es auch leicht zu erreichen, die Bider auf
einer bestimmten Reaktion und einem bestimmten Metallgehalt zu
halten. Unlosliche Anoden sollen nur Verwendung finden, wenn ihre
Anwendung nicht zu umgehen ist, z. B. beim Vergolden sehr groGer
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Korper (Turmspitzen). In Frage kommen Kohleanoden, die man, um
das Bad vor der Verunreinigung durch Kohleteilchen zu schiitzen, in
Leinwand- oder Rohseidebeutel einniht, und fir cyankalische Bider
Anoden aus blau angelassenem Bessemer Stahl. Auch bei sehr stark
losend wirkenden Bidern hingt man manchmal an die Enden der
Anodenstangen Kohleanoden. Fiir Goldbider Platinanoden zu ver-
wenden, hat heute natiirlich keinen Sinn mehr, da Platin teurer ist als
Gold. Wenn man mehrere kleine Bider hat, die man selten gebraucht,
so bietet allerdings die Platinanode den Vorteil, dafl man sie fiir mehrere
Bider verwenden kann. Losliche Anoden sind aber immer vorzuziehen,
weil durch ihre Verwendung der Metallgehalt des Bades nahezu konstant
gehalten wird, wihrend man bei der Verwendung unloslicher Anoden
das Bad hiufig durch Zusatz von Metallsalz korrigieren muf.

- Der Abstand der Waren von der Anode (Elektrodenabstand) wird
im Mittel gleich 10 cm genommen. Beim Galvanisieren ebener Flichen

.von nicht zu groler Ausdehnung kann man bis auf 5c¢m und unter

Umstinden noch weiter heruntergehen; allerdings nur bei kleineren
Flichen, da sonst die Badzirkulation, die die metallarm gewordenen
Flissigkeitsschichten durch neue ersetzt, erschwert wird. Je groler
die Erhohungen und Vertiefungen der Oberfliche sind, um so grofer
ist der Elektrodenabstand zu nehmen, besonders bei Bidern, aus
denen zwei Metalle gleichzeitig niedergeschlagen werden sollen, z. B.
bei Messingbidern. Man geht dann hiufig bis auf 25 cm Elektroden-
abstand und mehr. Bei vertieften Partien der Ware, die schwer
»zugehen®, hilft man mit der llandanode nach. Mit dem Elektroden-
abstand muf natirlich auch die Badspannung entsprechend erhoht
werden.

Auch die Stromdichte mul, wenn man brauchbare Niederschlige
erzielen will, bei den meisten Bidern in ziemlich engen Grenzen gehalten
werden; zu geringe Stromstiirken liefern oft sprode, leicht abblatternde,
zu grole Stromstirken unzusammenhingende pulverformige Nieder-
schliige. :

Besondere Sorgfalt ist der Stromregulierung zuzuwenden, wenn
das zu galvanisierende Metall eine hohere Losungstension besitzt, z. I.
beim Vernickeln von Zink. Man mul dann mit hoher Badspannung
arbeiten, bis die Ware gedeckt ist, dann kann man die Badspannung
vermindern. Die anfangs nétige hohe Spannung nennt man Deck-
spannung. Ein anderer Weg ist der, daf man die Ware in einem
anderen, auf das Warenmetall weniger stark losend wirkenden Bade mit
einem schwerer loslichen Niederschlag bedeckt, Zink z. B. verkupfert,
ehe man es in das Nickelbad bringt. Eine solche Vorverkupferung
wird hiufig auch angewandt, wenn vernickelte Gegenstinde, von denen
man die alte Nickelschicht nicht ganz entfernen konnte, neu vernickelt
werden sollen, da neue Nickelniederschlige auf alten sehr schlecht
haften. Auch die Bider, aus denen mehrere Metalle mit verschiedenen
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Laslichkeitsverhiltnissen niedergeschlagen werden sollen, z. B. die
Messingbider, erfordern eine sehr sorgfiltige Stromregulierung. Mau effek
tut gut, bei solchen Bidern den Elektrodenabstand méglichst grof zu teils
nehmen, besonders bei stark unebenen Warenflichen, denn der Spannungs- Falle
unterschied zwischen hdchsten und tiefsten Punkten der Warenfliche solle
fallt um so weniger ins Gewicht, je groBer der Elektrodenabstand und dem
damit die mittlere Spannungsdifferenz ist. Stun
Neu angesetzte Bider arbeiten haufig schlecht. Man erzielt dann wird

oft bessere Erfolge, wenn man die Bader abkocht oder einige Stunden
mit kriftigem Strome durcharbeiten 1aBt, wobei man Anoden auf die stiic]
Warenstangen hingt; manche Galvaniseure setzen auch neuen Bidern zu
einen Teil des alten zu, ein Mittel, das jedoch nicht in allen Fillen Troc
anwendbar ist. Es bilden sich in den Bidern im Laufe der Zeit hiuf
mancherlei Nebenprodukte, die die Arbeitsweise des Bades giinstig neue
beeinflussen. Wenn diese bekannt sind, so kann man sie natiirlich auch wig
von Anfang an zusetzen, z. B. bei neuen Silberbiidern etwas Ammoniak berii
und ameisensaures Kali. solc]
Fast alle galvanischen Biider arbeiten bedeutend besser, wenn sie nich
erwirmt und in Bewegung gehalten werden, nur sind sowohl die Er- sich
wirmung, namentlich bei groBen Bidern, als auch eine durchgreifende schl:
Bewegung der Badfliissigkeiten praktisch schwer durchfibrbar. Die glei
Erwiirmung geschieht am besten mit Hilfe einer Bleirohrschlange, durch In d
die Dampf geleitet wird, doch sind die bei stirkerer Erwirmung aus Met
den Bidern aufsteigenden Dimplfe bei der Bedienung der Bider storend. von
Die Erwirmung erzeugt zugleich eine stirkere Zirkulation, also eine met
miilige Bewegung der Bider. Vorrichtungen, die Bider in Bewegung Wa,

zu setzen, sind in grofer Zahl in Vorschlag und Anwendung gebracht
worden. Bewegung der Waren oder auch Bewegung der Anoden, ev. stan
gleichzeitige Bewegung beider (Ileben und Senken oder Drehen) be- and.
wirken nur eine milige Bewegung der Badfliissigkeit. Durchgreifender grol
ist die Bewegung durch Schaufelrider, Riihrstibe, die eine pendelnde Gew
Bewegung, oder Bretter, die eine auf und nieder gehende Bewegung geb
ausfithren, doch wird bei allen diesen Vorrichtungen der Schlamm, der Silb
sich auf dem Boden der Wannen ansammelt, aufgeriihrt, setzt sich auf Nie
die Waren und stort die Niederschlagsbildung. Ein anderes Verfahren dav.
besteht darin, dal man die Bader gleicher Art treppenartig iibereinander- nip
stellt, durch Heber verbindet, die Badflassigkeit durch eine Pumpe aus tauc
dem untersten Bade absaugt und dem obersten wieder zufihrt. Hierbei Strc
kann man auch ein Filter einschalten, welches den Schlamm zuriickhilt. erre
Eine sehr vorteilhafte Bewegung der Bider erzielt man dadurch, daG die
man durch eine auf dem Boden der Wanne liegende, mit vielen feinen gez
Lochern versehene Bleirohrschlange Luft einblist. Dieses Verfahren . eine
' ist aber nicht anwendbar fiir cyankalische Bider, da bei diesen das Stre
Cyankalium noch schneller, als dies sonst schon geschieht, in kohlen- dar:
saures Kali verwandelt werden wiirde. wer
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Hiufig kommt es vor, da man zur Erzielung von Dekorations-
effekten mehrere Metalle nebeneinander niederschliigt, Gegenstinde z. B.
teils versilbert, teils vergoldet oder auch stellenweise firbt. In diesem
Falle muB man die Teile der Waren, die keinen Niederschlag_ erhalten
sollen, mit einem geeigneten Decklack decken. Der Decklack mul nach
dem Auftragen im Trockenschrank recht gut getrocknet und dann eine
Stunde lang in kaltes Wasser gelegt werden, damit er erhiirtet. FEr
wird spiiter wieder abgewaschen.

Um das Gewicht der Niederschlige zu bestimmen, kann man Probe-
stiicke vor dem Einhingen ins Bad wigen und die Wigung von Zeit
zu Zeit wiederholen. Da das vor dem abermaligen Wigen ndtige
Trocknen nicht nur umstindlich und zeitraubend ist, sondern auch
hiufig, wenn die Probestiicke wieder ins Bad gebracht werden, der
neue Niederschlag auf den trockenen Flichen nicht mehr haftet, so
wiigt man am besten unter Wasser, wobei der Auftrieb natiirlich zu
beriicksichtigen ist. Immerhin ist die Beurteilung des Gewichts nach
solchen Probestiicken nicht zuverlissig, da die Niederschlagsbildung
nicht auf allen in einem Bade hiingenden Waren ganz gleichmiBig vor
sich geht. Bei gleichbleibender Stromstirke kann man den Nieder-
schlag nach dem Faradayschen Gesetz berechnen, bei nicht ganz
gleichbleibender Stromstirke mit einem Amperstundenzihler bestimmen.
In der Praxis, und zwar bei der Versilberung, haben sich besonders zwei
Methoden der Gewichtsbestimmung der Niederschlige eingebiirgert: die
von Roseleur stammende metallometrische Wage, auch argyro-
metrische Wage genannt, und die Pfanhausersche voltametrische
Wage.

Bei der metallometrischen Wage hiingt ein Rahmen mit den Waren-
stangen und Waren an der einen Seite eines Wagbalkens. An der
anderen Seite des Wagbalkens sind, an derselben Aufhiingung, eine
groBe und eine kleine \Wagschale befestigt. Durch Auflegen von
Gewichten auf die grofe Wagschale wird die Wage ins Gleichgewicht
gebracht und nunmehr wird auf die kleine Wagschale das Gewicht des
Silberniederschlags gelegt, und zwar, einmal des Auftriebes, dann des
Niederschlages auf die Haken wegen, der mitgewogen wird, etwa 95 Proz.
davon. Der negative Pol der Stromquelle wird mit einem Quecksilber-
niipfchen verbunden, in welches ein am Wagbalken sitzender Stift ein-
taucht, sobald die Wagschale im Ubergewicht ist. Hierdurch wird der
Strom eingeschaltet. Hat der Niederschlag aber das gewiinschte Gewicht
erreicht, so sinkt die Seite des Wagbalkens, an dem die Waren hiingen,
die andere hebt sich und der Stift wird aus dem Quecksilbernapf heraus-
gezogen, wobei der Strom unterbrochen wird. Man bringt meist noch
einen zweiten Kontakt an, der nunmehr geschlossen wird und der den
Stromkreis einer elektrischen Klingel einschaltet, die den Arbeiter
darauf aufmerksam macht, dal die Waren aus dem Bade genommen
werden miissen. Um die Quecksilberoberfliche verstellen zu konnen,
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ist in das Quecksilbernipfchen ein Beutel aus Leder oder Kautschuk
eingesetzt, auf den von unten eine Schraube driickt.

Die metallometrische Wage hat den Nachteil, daB das Gewicht der
ganzen Waren und Warenstangen an der Wage hiingt und dal die
Zufihrung des ganzen zum Detriebe des Bades erforderlichen Stromes
durch das Schneidenlager der Wage erfolgen mul. Diese Nachteile
veranlaten Dr.W. Pfanhauser zur Konstruktion der voltametrischen
Wage. In der Konstruktion gleicht diese der metallometrischen Wage,
es hiingen aber nicht die Waren selbst am Wagbalken, sondern nur
ein oder zwei Kupferbleche, die zwischen Kupferanoden in eine Kupfer-
vitriollssung eintauchen. Der Apparat ist dem Bade vorgeschaltet, der
ins Bad fliefende Strom mub also erst durch das Voltameter. Gewogen
wird von der Wage das auf dem Kupferblech niedergeschlagene Kuplfer,
dieses kann man aber leicht nach dem Faradayschen Gesetz in Silber
umrechnen. Die voltametrische Wage hat den Vorteil, dal die Wage
nur eine geringe Belastung zu tragen hat, also viel leichter gebaut sein
kann, auch nicht im Biderraum selbst zu stehen braucht, wie die
metallometrische \Wage. Dieser Vorteil wird allerdings mit einem
Nachteil erkauft, das Coulometer braucht ungefilir dieselbe Spannung,
wie das Silberbad, man hat also im ganzen die doppelte Spannung
nitig. Es stellen sich auch Ungenauigkeiten ein, wenn die Strom-
ausbeute des Silberbades sich iindert.

Um diese Differenzen zu vermeiden, auch die Umrechnung des
Kupfers in Silber unnétig zu machen, hat Neubeck vorgeschlagen, ein
vorgeschaltetes Kontrollbad zu verwenden, welches aus dem Silberbad
ausgeschopft ist und in dieses als Kathoden ganz diinne Silberbleche,
deren Oberfliche der Warenfliche gleich ist, zu hingen. Dieser Vor-
schlag liegt der Konstruktion des Langbeinschen voltametrischen
Kontrollapparates zugrunde.

In neuerer Zeit sind verschiedene auf dem Prinzip des Ampere-
stundenzihlers beruhende Apparate in den Handel gebracht worden.

Die galvanischen Niederschlige bilden sich bienenwabenartig. Will
man stirkere Niederschlige herstellen, so muf man die Waren, sobald
der Niederschlag anfingt, matt und rauh zu werden, aus dem Bade
nehmen und kratzen, damit die vorstehenden Teile der Metallschicht in
die Poren hineingedriickt und die Warenoberflichen geglittet werden.
Dieses Kratzen geschieht natiirlich im Galvanisierraum selbst, nicht in
der Schleiferei; jede Verunreinigung durch Staub oder durch Anfassen
mit fettigen Fingern ist streng zu vermeiden. Man benutzt zum
Kratzen der Niederschlige nur weiche Metalldrahtbiirsten, moglichst
nicht aus Metalldriihten von anderer Farbe, als der zu kratzende Nieder-
schlag. Man kratzt nicht trocken, sondern befeuchtet die Niederschlige
mit schlipfrigen Flassigkeiten, Bierhefe, Seifenwurzelabkochung u. dgl.
Nach dem Kratzen bringt man die Waren, eventuell nach nochmaligem
Entfetten, sofort wieder ins Bad. Sie dirfen nicht trocken werden,
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wenn der neue Metallniederschlag auf dem gekratzten gut haften soll.
Dies wird wiederholt, bis die gewiinschte Stirke des Niederschlages er-
reicht ist.

Nach dem Herausnehmen der fertigen Waren aus dem Bade miissen
sie zuniichst in reinem Wasser tiichtig gespiilt werden. DBleibt in
den Poren Badfliissigkeit zuriick, so bilden sich spiiter leicht Flecke.
Spiilen in heilem Wasser ist sehr vorteilhaft, da durch die Wirme die
in den Poren sitzende Badfliissigkeit sich ausdehnt und heraustritt.
Am sichersten geht man, wenn man auf chemischem Wege den Rest
der Badfliissigkeit unschidlich macht, indem man Waren, die aus sauren
Biidern kommen, in ganz verdiinnte Laugen oder Kalkmilch, Waren, die
aus cyankalischen Bidern kommen, in verdiinnte Siuren und hierauf,
um die iiberschiissige Siure wieder zu binden, in Kalkmilch taucht.
Nach dieser Behandlung ist natiirlich abermals mit viel reinem Wasser
zu spilen.

Nun miissen die Waren sorgfiltig getrocknet werden. Man taucht
sie meist zuletzt in heiles Wasser. Durch die Wiirme, die sie dabei auf-
nehmen, wird das an der Oberfliche haftende Wasser schnell verdampft.
Man reibt sie dann mit erwiirmten, vorher gesiebten Sigespinen aus
harz- und gerbsiurefreiem Holze (Ahorn, Pappel, Linde, Buche) gut
ab und bringt sie moglichst noch einige Stunden in einen auf 80 bis
90° erwiirmten Trockenschrank.

Stiirkere Niederschlige werden dann noch poliert, auf Schwabbeln
oder auf mit Tuch oder Filz belegten Holzscheiben, unter Zuhilfenahme
von Wiener Kalk, Polierrot u. dgl. Edelmetallniederschlige werden nicht
auf rotierenden Scheiben poliert; man wiirde dabei einen betrichtlichen
Metallverlust haben. Man poliert sie mit dem Polierstahl oder Polier-
stein (Blutstein), wobei man sie mit schliipfrigen Flissigkeiten (Seifen-
wurzelabkochung, Bierhefe u. dgl) benetzt. Diinne Niederschlige
werden meist nur mit einem weichen Leder oder einem weichen, mit
feinem, gebeutelten Wiener Kalk behafteten Lappen abgewischt oder mit
Kugeln in der Trommel poliert.

Erwibnung mogen auch die Metallniederschlige ohne iulere
Stromquelle finden. Metalle, die einen hdheren Ldsungsdruck haben,
als das niederzuschlagende Metall, braucht man nur in die Lisung des
letzteren einzutauchen, wobei wan stark angesiuerte bzw. mit einem
groferen Cyankaliumiiberschul Dbereitete Losungen verwendet. Man
nennt diese Verfahren Eintauchverfahren; wird die Losung stark
erhitzt verwendet, Ansiedeverfahren; reibt man die Metallsalzlgsung
(meist in Form eines Dreies) auf, Anreibeverfahren. Die Erzeugung
von Niederschligen, die sich auf diesem Wege nicht herstellen lassen,
gelingt meist, wenn man die Ware in Beriihrung mit einem stark
elektropositiven Metall (Zink, Cadmium, Aluminium, Magnesium) ein-
taucht: Kontaktverfahren. Mogen diese Verfahren fir Gold-
arbeiter u. dgl. besonders auch zur Ausbesserung schadhaft gewordener
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Niederschlige hier und da Vorteile bieten, so wird man sie doch in fih;
allen grofleren Betrieben stets mit Vorteil durch die Galvanisierung mit sph
besonderer Stromquelle ersetzen. Das gleiche gilt von dem Arbeiten mit Mef
den sogenannten Zellenapparaten, die eine Vereinigung von galvanischem ged
Element und Bad bilden.

Durch die Eintauch-, Ansiede- und Anreibeverfahren lassen sich ami
nur sehr diinne Niederschlige herstellen, da die Niederschlagsbildung Nic
aufhort, sobald die Ware mit dem Niederschlagsmetall bedeckt ist. sch
Durch die Kontaktverfahren lassen sich zwar schon stirkere Nieder- etw
schlige herstellen, doch werden die Waren an den Beriihrungsstellen Sal:
mit dem Kontaktmetall leicht fleckig, wenn diese Beriihrungsstellen amr
nicht sehr oft gewechselt werden. Das Kontaktmetall selbst bedeckt
sich auch mit einem Metallniederschlag und muf durch Abkratzen oder niel
Abbeizen o6fter von diesem befreit werden. In allen Fillen werden will
aber die Bider durch das sich auflésende Waren- bzw. Kontaktmetall halt
sehr schnell verunreinigt, arbeiten dann schlecht und miissen durch an

f neue ersetzt werden. Es ist unmdglich, den Metallgehalt des Bades Wa
auch nur annihernd auszunutzen. Demgegeniiber lassen sich die mit ] des
! fuberer Stromquelle arbeitenden Bider durch Anwendung léslicher die
Anoden auf gleichem Metallgehalt halten, geben deshalb lange Zeit saul
gleichmiBige Resultate und arbeiten so in jeder Beziehung besser und Salz
f sparsamer. Von den in Anwendung befindlichen Kontaktmetallen ist Siu
‘ Zink das billigste, Aluminium aber besser, weil die auf seiner Ober-
fliche sich bildenden Metalliberziige durch Salpetersiure leicht weg- bad
gebeizt werden konnen, ohne dal das Grundmetall dabei merklich mar
leidet, auch die durch seine Auflgsung sich bildenden Salze die Arbeit etw:
des Bades weniger schiidlich beeinflussen als die Zinksalze. Dem Um- 60
wickeln mit Drihten des Kontaktmetalls ist vorzuziehen das Eintauchen Stre
in Sieben aus dem Kontaktmetall, weil man hier durch Schiitteln fiir bew
hiufigen Wechsel der Kontaktstellen sorgen kann. Die Vorbereitung
und nachfolgende Behandlung der Waren ist dieselbe, wie beim Gal- salz
vanisieren mit iulerer Stromquelle. Wenn es sich aber um regelmiBig Lite
wiederkehrende Arbeit handelt, nicht etwa nur um Ausbesserung schad- leic!
hafter Stellen oder Firbung einzelner Gegenstinde mit einem Metall- nicl
iiberzug, so ist das Arbeiten mit Zulerer Stromquelle immer, auch bei
diinnen Niederschligen, rationeller. des]
) . gew
Die galvanostegischen Prozesse im besonderen. gfe‘

Nachfolgend sollen die wichtigsten Metallniederschlige kurz be- kcl»:
sprochen werden. Eine Aufzihlung und Kritisierung einzelner Bad- diin
vorschriften wiirde zu viel Raum beanspruchen, es muf hier auf die Niec

' am Kopfe dieser Abhandlung angefiihrte Literatur verwiesen werden. Bid

1. Vernickelung. Die Vernickelung ist das in der Galvanostegie sche

am meisten angewandte Verfahren. Das Nickel ist ein sehr politur- ' Die
i V.




Aol S A

Vernickelung. 17

fihiges, gegen mechanische Einfliisse, wie gegen den Einflub der Atmo-
sphire gleich widerstandsfahiges und dabei verhiltnismaGig billiges
Metall. . Diesen Ligenschaften verdankt die Vernickelung ihre aus-
gedehnte Anwendung. i :

Zur Herstellung der Biider findet am meisten das Nickeloxydul-
ammonsulfat Anwendung, ferner Nickelsulfat, Chlornickel, salpetersaures
Nickel, zitronensaure, weinsaure, milchsaure, phosphorsaure und ather-
schwefelsaure Salze. Der Nickelgehalt der Bider ist durchschnittlich
etwa 10g im Liter. Als Leitungssalze werden die verschiedensten
Salze, hauptsichlich Ammoniumsalze (Ammoniumsulfat bzw. Chlor-
ammonium) vorgeschlagen. '

Neutrale und schwach alkalische Bider geben eine dunkle Ver-
nickelung. Da man meist eine rein weile Farbe- des Niederschlages
wiinscht, die angeblich durch Wasserstoffokklusion hervorgerufen wird,
hilt man die Bider auf schwach saurer Reaktion. Ein groSerer Gehalt
an freien, stirkeren Mineralsiiuren filhrt aber leicht zu einer zu starken
Wasserstoffentwickelung an den Waren, wobei sich ein leicht abblittern=
des Nickel niederschligt. Deshalb stellt man die saure Reaktion durch
die ' echwach dissoziierten organischen Siuren (Zitronensiure, Essig-
siure, Benzoesiure) oder auch Borsiure her. Man neutralisiert die
Salzlésungen zuniichst mit Ammoniak und setzt dann die schwache
Siure zu. :

Als Stromdichte nimmt man etwa 0,35 Amp /dm2, bei den Chlorid-
bidern bis zu 0,5, selten bis 1,5 Amp. (bei Zinkblechvernickelung), wobei
man bei 10 cm Elektrodenabstand 1,75 bis 3, bei der Zinkvernickelung
etwa 3 bis 6 Volt Badspannung benitigt. Die Stromausbeute betriigt
60 bis 95 Proz., sie steigt bei geringer Nickelkonzentration mit der
Stromdichte; der Zusatz von neutralen Leitsalzen zu sauren Losungen
bewirkt eine Besserung der kathodiscben Stromausbeute.

Die in den Badvorschriften angegebenen Mengen von Leitungs-
salz schwanken, z. B. bei Ammoniumsulfat, zwischen 6,5 und 50 g pro
Liter, doch sind zu grofie Mengen dieser Salze unvorteilbaft; sie fithren
leicht dazu, daf die unteren Teile der Waren sich viel schneller ver-
nickeln, als die oberen, auch blittern die Niederschliige leicht ab.

Die chlorhaltigen Bider vertragen groCere Stromdichten und schlagen
deshalb schneller nieder, diirfen aber nicht fir Eisenvernickelung an-
gewandt werden, da das Eisen unter den in diesen Bidern erzeugten
Niederschligen leicht rostet. Aus dem gleichen Grunde diirfen fir
Eisenvernickelung salpetersiiurehaltige Bader nicht in Anwendung
kommen. Das milchsaure Nickel liefert schéne glinzende, aber nur
diiune Niederschlige, die dtherschwefelsauren Salze liefern sehr starke
Niederschlige, die nicht abrollen, die zitronensaure Salze enthaltenden
Bider eignen sich ihres hoheren Widerstandes wegen zur Vernickelung
scharfer Instrumente, die phosphorsauren Bider fiir Dunkelvernickelung.
Die borsiurehaltigen Bader liefern rein weile Vernickelungen, die aber

Askenasy, Technische Elektrochemie. II. Teil 2




18 Vernickelung.

besonders bei zu hohem Borsiuregehalt leichter abblittern, als die in
anderen Bidern hergestellten Niederschlige. Die zum Ansetzen dieser
Bider verwendeten Salze miissen vor Zugabe der Borsiure durch Ab-
kochen mit Nickelcarbonat oder frisch gefilltem Nickelhydroxyd neu-
tralisiert werden.

Zur Priffung der Reaktion der Nickelbider wird gewdhnlich an-
gegeben, dal blaues Lackmuspapier schwach rot, rotes Kongopapier
aber nicht blau gefirbt werden soll. Mehr zu empfehlen ist die von
Stockmeier vorgeschlagene Priifung mit Tropiiolin, das sich nicht
violett firben darf. Das beste Mittel, die richtige Reaktion aufrecht-
zuerhalten, ist die gleichzeitige Verwendung von gegossenen (leichtlos-
lichen) und gewalzten (schwerldslichen) Anoden im richtigen Verhiltnis.
Fiir die stark 16send wirkenden, chlorhaltigen Bider verwendet man nur
gewalzte Anoden;unter Umstinden verkleinert man die Anodenfliche. Die
Anoden miissen mindestens 98 Proz. Reinnickel enthalten, besonders frei
von Kupfer sein. Will man die Reaktion nicht durch entsprechende Wahl
der Anoden, sondern durch Zusiitze korrigieren, so mufll man bei Auf-
treten alkalischer Reaktion Schwefelsiure, Borsiure, Zitronensiure usw.,
bei Auftreten saurer Reaktion Ammoniak, Nickelcarbonat oder frisch
gofilltes Nickelhydroxyd znsetzen. .

Zur sogenannten Schnellvernickelung eignen sich die spiter unter
Nickelgalvanoplastik genannten Bider. )

Im allgemeinen geben Nickelbiider, die als Hauptbestandteil Nickel-
vitriol enthalten, mehr silberweile Niederschlige, wihrend Bider mit
Nickelammonsulfat bei Hochglanzpolitur einen tief dunklen Spiegel er-
geben. Die Erzeugung matter, gleichmiBig kristalliner Niederschlige
wird bedingt durch abnehmende Aziditit, zunehmende Stromdichte und
Temperatur, sowie Nickelkonzentration und Zusatz von Alkali- und
Magnesiumsalzen. Die entgegengesetzten Bedingungen liefern zwar
blankes Nickel, aber dieses neigt zur Ausbildung einzelner Kristalle und
zu nadeligen Auswiichsen. Chloriirlésungen liefern bedeutend kristalli-
nischere Niederschlige als Sulfatlosungen, Niederschlige aus letzteren
sind deshalb biegsamer. Die Hirte nimmt mit der Aziditit zu, nament-
lich geben stark borsiurehaltige Bider harte Niederschlige, wihrend
der Zusatz von Natrium- und Magnesiumsalzen weichere Niederschlige
gibt. Der Glanz wird durch Zusatz von Ammoniumsalzen erhiht, auch
durch Zitronen- oder Essigsiure.

Das Abblittern der Nickelniederschlige wird darauf zuriickgefiihrt,
dal das aus unreinen Bidern mit dem Nickel zur Abscheidung kom-
mende Eisen Wasserstoff aufnimmt, wodurch, da die spiteren Schichten
weniger eisenhaltig als die ersten sind, Spannungen entstehen. Bei
Abwesenheit von Eisen ist die Wasserstoffaufnahme des Nickels ver-
schwindend klein, mit steigender Temperatur verschwindet sie fast ganz.
Ammoniumsalze sind, wean starke Niederschlige hergestellt werden sollen,
zu vermeiden, ferner ist darauf zu achten, dal die Bider eisenfrei sind.
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Vernickelung. 19

Die meisten MiBerfolge bei der Vernickelung sind auf Unsauber-
keit bei der Arbeit zuriickzufiihren. Der Entfettung und Dekapierung
der Waren ist hier ganz besondere Sorgfalt zuzuwenden. Kupfer und
Kupferlegierungen vernickelt wan direkt, Zink, Zinn, Blei und Bri-
tanniametall werden gewdhnlich erst verkupfert oder vermessingt; auch
bei Eisen und Stahlgegenstinden wendet man manchmal eine vorher-
gehende Verkupferung oder Vermessingung an. Eine solche ist auch
notwendig, wenn auf einer alten Vernickelung, die nicht ganz entfernt
werden kann, ein neuer Niederschlag abgeschieden werden soll, da er-
fahrungsgemiD ein neuer Nickelniederschlag auf einem alten selr schlecht
haftet. Langbein empfiehlt, um eine besonders dichte rostsichere
Vernickelung herzustellen, erst stark zu vernickeln, dann stark zu ver-
kupfern und nun nochmals stark zu vernickeln. Auch der Reile nach
in mehreren Nickelbidern verschiedener Zusammensetzung zu ver-
nickeln, wird empfohlen.

Bei der leichten Vernickelung bleiben die Waren nur wenige Mi-
nuten im Bade, bei der soliden Vernickelung 20 bis 30 Minuten, bei
der Starkvernickelung mehrere Stunden. Sie werden dann so lange im
Bade gelassen, bis der Niederschlag einen mattbliulichen Schein zeigt,
herausgenommen, gekratzt und, ohne daf sie trocken werden, eventuell
nach nochmaligem Entfetten wieder ins Bad gebracht; dies wird
wiederholt, bis die gewiinschte Niederschlagsstirke erreicht ist.

Die Waren werden hiufig vor der Vernickelung auf Hochglanz
poliert. Bei der leichten Vernickelung und bei weichen Metallen ist
dies allerdings notwendig, bei der starken Vernickelung hiirterer Me-
talle ist es aber nicht zu empfehlen, da der Niederschlag auf einer
rauhen Fliche besser haftet, als auf einer glatten, dann auch, weil
bei einer solchen, um den Hochglanz zu schonen, die Entfeitung und
Dekapierung leicht ungeniigend ausgefithrt wird.

Die Waren miissen sich in einigen Minuten vollstindig mit Nickel
bedecken. Ist dies nicht der Fall, so ist der Strom zu schwach.
Werden die Waren dunkel und miBfarbig, so ist (falls nicht etwa die
Pole verwechselt sind!) gleichfalls der Strom zu schwach. Wenn die
Waren schnell vernickeln, nach wenigen Minuten aber mattgrau werden,
so ist der Strom zu stark. Es zeigt sich dies auch durch heftige
Gasentwickelung. ~Alkalische Reaktion verriit sich durch dunkle oder
gelbliche, oft fleckige Vernickelung. Diese kann aber auch durch un-
genigenden oder auch zu grofen Metallgehalt, Mangel an Leitungs-
salz oder schlechte Entfettung und Dekapierung hervorgerufen werden.
Gegenwart freier Siure bzw. zu groBer Siuregehalt zeigt sich durch
starke Gasentwickelung und Abblittern des Niederschlages.

Ein sehr wichtiger Zweig des Vernickelungsgewerbes ist die Zink-
blechvernickelung. Die Bleche werden auf ein Brett gelegt, ein Strich
Stearindl queriiber aufgetragen und dann mit der Schwabbel mit Wiener
Kalk poliert, wobei der Polierer das Brett mit dem Blech durch die Knie
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20 Vernickelung. Verkobaltung. Versilberung.

andriickt und hin und her bewegt. Ist saubere Politur erreicht, so
werden die Bleche mit Wiener Kalk trocken poliert, um den Polierschmutz
zu entfernen ; man nennt dies das Abglianzen. Zum Polieren von Blechen
hat man auch eine Reihe selbsttitiger Blechpoliermaschinen konstruiert,
Die Bleche werden nun mit Benzin oder mit trockener Kleie oder fein
gebeuteltem Wiener Kalk quer zum Polierstrich abgerieben und zuletzt
mit kaltem, sandfreiem Kalkbrei, dem etwas Schldimmkreide beigemischt
ist, abgewischt, gut gespilt und, zu je zwei mit den nicht polierten
Seiten zusammengelegt, ins Bad gebracht. Sie kommen meist zunichst
etwa zwei Minuten in ein Kupfer- oder Messingbad und nach tiichtigem
Abspilen 2 bis 4 Minuten ins Nickelbad. Man arbeitet dabei mit
Stromdichten von 0,75 bis 1,5 Amp./dm? Im Kupfer- bzw. Messingbad
ist ein zu hoher CyankaliumiiberschuB zu vermeiden.

Nach dem Vernickeln taucht man die Bleche in kochendes Wasser,
trocknet mit Sigespiinen und poliert mit wenig Stearinél und Wiener
Kalk auf Hochglanz, worauf man sie wieder mit trockenem Wiener
Kalk oder auch mit Benzin vom Polierschmutz reinigt. Das Blech
mub sich mehrfach scharf biegen lassen, ohne dal die Vernickelung
abblittert. Ebenso werden Eisen- und Stahlbleche und Weilbleche
vernickelt. Eisen- und Stahlbleche werden auf mit Schmirgel beleimten
Holzscheiben geschliffen, Weibleche mit einem kalk- und fettfreien
Poliermittel poliert.

Scharfe Instrumente werden in Bidern mit hohem Widerstande
vernickelt. Die Schneiden sind von den Anoden wegzukehren oder die
Gegenstinde zwischen zwei Anoden so einzuhiingen, daB die Schneide
mit der Badoberfliche abschneidet. Weiche Legierungen miissen mit
kalk- und fettfreiem Poliermittel poliert, mit Schlimmkreide und etwas
Wiener Kalk entfettet, gut gespiilt und vorher verkupfert oder ver-
messingt werden.

Klischees und Kupferdruckplatten werden, um die Druckfliche
widerstandsfihiger zu machen, hiufig schwach vernickelt oder auch
mit einer, Hartvernickelung genannten, Nickelkobaltlegierung iiber-
zogen.

2. Verkobaltung. Die Kobaltniederschlige haben eine rtlichere
Farbe als die Nickelniederschlige. Fir die Verwendung zum Uber-
ziehen von Druckplatten mit einer hirteren Schicht haben sie vor den
Nickelniederschligen den Vorzug, dal sie sich, wenn sie abgenutzt
sind, mit verdiinnter Schwefelsiure leicht abziehen lassen, ohne daB
das Kupfer dabei angegriffen wird. Fiir die Verkobaltung gilt alles
fiur die Vernickelung Gesagte. Bider fiir Verkobaltung kénnen nach
den Vorschriften fiar Nickelbider hergestellt werden, wenn man das
Nickelsalz durch eine dquivalente Menge Kobaltsalz ersetat.

3. Versilberung. Die galvanische Versilberung war vor der
Exnfuhrunv der Dynamomaschine der umfangrelchste Zweig der Gal-
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Versilberung. 21

vanostegie. Das schéne Aussehen, bei verhiltnismifig niedrigem
Preise, hat den versilberten Waren grole Verbreitung verschaflft. Ein
Nachteil ist das Gelb- bis Schwarzwerden an der Luft, hervorgerufen
durch deren Schwefelwasserstoffgehalt. Man entfernt diesen Anlauf ge-
wohnlich mit einem Gemisch von Schwefelither und feingeschlimmtem
Kaolin, oder durch Eintauchen in eine verdiinnte Cyankaliumlésung,
der man nach Stockmeiers Vorschlag etwas Cyanzink zusetzt (30 g
Cyankalium, 1g Cyanzink, 1 Liter Wasser), um zu verhindern, daf
die mit der Losung behandelten Gegenstinde matt werden.
Die Silberbider enthalten neben freiem Cyankalium das Doppel-
salz Kaliumsilbercyanid und kénnen hergestellt werden durch Auf-

l6sen dieses kiuflichen Salzes oder dadurch, daf man Chlor- oder Cyan-

silber (aus salpetersaurem Silber mit Salzsiure oder Kochsalzlosung
bzw. Cyankaliumlésung gefiillt) in Cyankaliumlésung auflést. Man
unterscheidet Bider fiir Starkversilberung mit etwa 25 g Silber im Liter

-und Bader fiir leichtere Versilberung mit 10 g Silber im Liter.

Statt Cyankalium Cyannatrium zu verwenden, ist nicht zu empfehlen,
da die mit solchen Bidern hergestellten Niederschlige stirker zur Flecken-
bildung neigen.

Die Stromdichte nimmt man 0,8 Amp./dm2. Da bei der Dereitung
des Silberbades mit Chlorsilber Chlorkalium entsteht, welches das Bad
verdickt, so wird meist die Badherstellung mit Cyansilber empfohlen.
Nach Jordis ist Chlorsilber in nicht zu groBer Menge eher niitzlich
als schidlich, es erhoht die Leitfihigkeit des Bades, so daf man bei
10 cm Elektrodenabstand nur etwa 0,7 Volt Dadspannung gegeniiber

0,9 Volt beim Cyansilberbad benétigt; auch wirkt die Gegenwart von
Kaliumionen auf die Dissoziation des Cyankaliums ein und verzogert
den Einfluf der Luftkohlensiure, die dieses in Kaliumcarbonat. ver-
wandelt. AuBerdem erfordert das Chlorsilberbad bei der Herstellung
nicht so grole Sorgfalt wie das Cyansilberbad (beim Fillen des Cyan-
silbers verursacht der geringste Cyankaliumiiberschuf Silberverluste).
Nach neueren Untersuchungen von Brunner wird aber durch die
Gegenwart von Chlorkalium die Stromausbeute der Silberbider ver-
ringert. Jedenfalls darf man, wenn ‘der Silbergehalt eines mit Chlor-
silber bereiteten Bades zuriickgegangen ist, nicht mit Chlorsilber auf-
frischen, da sich sonst nach und nach zu viel Chlorkalium im Bade
ansammeln wiirde. :

Die ‘cyanidfreien Silberbider haben sich nicht eingebiirgert, obwohl
die von Jordis vorgeschlagenen Laktatbiider recht gute Niederschlige
liefern. .
Die Silberbider diirfen nicht in ausgepichte Wannen gebracht
werden; man verwendet Steinzeugwannen, emaillierte Eisenwannen und
mit Celluloid ausgekleidete Holzwannen.

Die Anoden sollen aus Feinsilber (nicht kupferhaltigen Silber-
blechen) sein und méglichst nicht unter 1 mm dick genommen werden,
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die Anodenfliche mdoglichst gleich der Warenfliche. Bei Stromunter-
brechung bleiben die Anoden im Bade. Bei Verwendung zu diinner
Anoden oder auch ungeniigender Aufhingevorrichtungen oder zu kleiner
Anodenfliche sind hohere Badspannungen erforderlich. Bei zu kleiner
Anodenfliche nimint auch schnell der Silbergehalt ab, der Cyankalium-
gehalt zu, so dal hiiufige Korrekturen des Bades nitig sind.

Der Gehalt an freiem Cyankalium soll etwa 10 bis 12g im Liter
betragen. Ein zu hoher Cyankaliumngehalt zeigt sich namentlich bei
starkem Strome durch heftige Gasentwickelung und pulverformige
Abscheidung des Silbers. Das beste Kennzeichen fiir die richtige Ar-
beitsweise des Bades hat man in der Farbe der Anoden, die matt licht-
grau aussehen und bei Stromunterbrechung langsam weill werden
sollen. Werden sie nicht weill, so fehlt es an Cyankalium, bleiben sie
auch wihrend des Stromdurchganges weiB, so ist ein Cyankaliumiiber-
schul vorhanden. Hat sich dieser durch die Arbeitsweise des Bades
gebildet, so fehlt es imwer auch an Silber, man korrigiert dann durch
Zusetzen von Cyansilber. Fehlt es an Cyankalium, so bedeckt sich die
Anode mit einem dunkeln, fleckigen Belag; auch zeigt der Niederschlag
unangenehm bliuliche oder gelbliche Iarbe. Man setzt dann vor-
sichtig (bis 2 g pro Liter auf einmal) Cyankalium zu.

Durch die Einwirkung der Luftkohlensiure wird das Cyankalium
in kohlensaures Kalium verwandelt. Dieses verursacht, wenn es sich
in Mengen von mehr als etwa 15 Proz. im Bade ansammelt, oft die Bil-
dung spréder, korniger oder streifiger Niederschlige. Man fillt es am
besten, sobald der Gehalt etwa 5 Proz. betriigt, mit Cyanbaryumlésung
aus (fiir 1 g Kaliumcarbonat 6,7 g einer 20,5 proz. Cyanbaryumlésung).

Neue Silberbiider arbeiten in der Regel schlecht, man setzt des-
halb- etwas altes Bad oder pro Liter Bad 0,5 ccm Ammoniak und 2g
ameisensaures Kalium zu, Stoffe, die sich im Laufe der Zeit im Bade
bilden.

Abgesehen von den wenig vorteilhaften Kontakt-, Eintauch-, An-
siede- und Anreibeverfahren haben wir zu unterscheiden die gewohn-
liche solide Versilberung, bei der die Waren héchstens eine Viertel-
stunde im Bade bleiben, und die Starkversilberung nach Gewicht, die
eine Versilberungsdauer von 1,5 und mehr Stunden erfordert. EG-
bestecke erhalten meist eine Auflage von 30 bis 100 g pro Dutzend Paar.

Kupfer und seine Legierungen werden direkt versilbert, Eisen,
Stahl und Nickel werden vorher verkupfert oder vermessingt, ebenso
Zink, Zinn, Blei und Britanniametall, obwohl diese auch direkt ver-
gilbert werden konnen. Neusilber darf nicht zu nickelreich sein; bei
nickelreichen Sorten ersetzt man am besten das Gelbbrennen durch
Abblasen mit dem Sandstrahlgeblise. Hochglanzpolierte Waren rauht
man vorher mit Bimssteinpulver.

Obwohl man fast alle Metalle direkt versilbern kann, werden die
Waren doch meist vorher verquickt, besonders wenn stirkere Nieder-
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schlige erzielt werden sollen. Nickel und Eisen lassen sich nicht ver-
quicken, man muf sie zunichst verkupfern. Zum Verquicken ver-
wendet man eine mit Salpetersiure bis zur Klirung versetzte Losung
von 10 g Quecksilbernitrat -pro Liter Wasser, besser noch eine Auf-
lssung von 20 bis 25 g Cyanquecksilberkalium und ebensoviel Cyan-
kalium pro Liter Wasser, fir schwache Versilberung auch eine halb
so starke Lésung. Durch die salpetersaure Quickbeize werden beson-
ders diinne Gegenstinde leicht briichig.

i Man nimmt die Waren nach etwa 15 Minuten aus dem Bade,
spiilt gut ab und kratzt mit einer Messingdrahtbiirste. Ilaftet der
Niederschlag an einzelnen Stellen nicht, so wird er mit der Kratzbiirste
entfernt, mit Weinstein und Wasser nachgebiirstet, gespiilt und dann
weiter versilbert. Nach beendeter Versilberung lit man die Waren
noch einige Sekunden ohne Strom im Bade, oder man kehrt den Strom
um, oder taucht die Waren in eine warme Cyankaliumlésung, oder
nach gutem Abspiilen in verdiinnte Schwefelsiure, da sie andernfalls
leicht einen gelben Anflug bekommen. Der aus dem Bade kommende
Silberniederschlag sieht matt aus; er wird (falls nicht Mattversilberung
beabsichtigt ist) mit einer weichen Messingkratzbiirste mit Seifenwurzel-
abkochung iiberkratzt, in warmen Sigespinen getrocknet und mit dem
Polierstahl oder Blutstein von Hand poliert.

Glanzversilberungen hat man durch Zusatz von Schwefelkohlenstofl
und durch Einhingen des versilberten Gegenstandes als Anode zu er-
reichen versucht, ohne dal diese Verfahren allgemeinere Anwendung
gefunden haben. :

Harte Niederschlige erzielt man in silberarmen Bidern, was wohl
auf Wasserstoffaufnahme zuriickzufiihren ist. )

Als Anreibeversilberung verwendet man sehr hiiufig eine DPaste,
die man erhilt, wenn man das aus 15 g Silbernitrat mit Kochsalzlésung
gefillte Chlorsilber mit 20 g Cremor tartari und 20 bis 40 g Kochsalz
vermengt.

4. Vergoldung. Die galvanische Vergoldung hat gegeniiber der
Feuervergoldung den Vorteil, dal sie ein weit sparsameres Arbeiten
gestattet und auch bei figiirlichen Goldauflagen auf anderen Metallen
leichter scharfe Konturen erzielen 1iGt.

Die Béider werden meist hergestellt durch Auflésen von Gold-
chlorid, Knallgold oder auch Goldoxyd in Cyankaliumlosung; im ersten
Falle erhiilt man Aurikaliumcyanid, im zweiten und dritten Falle Auro-
kaliumcyanid, welches sich jedoch teilweise in Aurisalz} verwandelt.
Als weitere Zusitze zu Goldbidern werden noch verwandt Natrium-
carbonat, Kaliumcarbonat, Ammoniumcarbonat, Chlornatrium, Chlor-
ammonium, Natriumsulfit, Natriumphosphat und Natriumpyrophosphat.
Wenn man mit 15slichen Anoden arbeitet, sind Natriumsalze zu ver-
meiden, weil sie die Loslichkeit der Goldanode verhindern.
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Man unterscheidet die kalte und die warme Vergoldung; die Bader
fir kalte Vergoldung enthalten meist 3,5g Gold im Liter, die Bider
fir warme Vergoldung hochstens 1 ¢ Gold im Liter. Dabei braucht man
fiir letztere nur etwa die Hilfte der Badspannung, die far kalte Biider
ndtig ist, und erhilt auch feurigere Tone. Badspannung, Stromdichte

und Stromausbeute sind sehr verschieden, je nach der Badzusammen- v

setzung, besonders dem Gehalt an Goldsalz und an freiem Cyankalium.
Ein lediglich aus Knallgold und Cyankalium bereitetes kaltes Bad mit
3,5 g Goldgehalt, 15 ¢ Cyankaliumgehalt braucht bei 10 cm Elektroden-
abstand etwa 1,2 Volt Spannung. Die dabei erzielte Stromdichte ist
0,15 Amp./dm?, die Stromausbeute 99 Proz. Die Stromausbeute der
warmen Bider, die man auf etwa 70°C erhitat, ist ungefihr 95 Proz.,
manchmal nur 90 Proz. )

Die cyankalischen Bider 1sen den Decklack von Waren, die nur
teilweise vergoldet werden sollen, auch springt hiufig das Email von
emaillierten Waren ab. Fiir diese Fille, auch zum Vergolden von Ge-
spinsten, ist das mit Ferrocyankalium bereitete Bad vorzuziehen.

Fir die cyankalischen Goldbider sollen moglichst Goldanoden
verwendet werden, durch deren Auflosung der Metallgehalt des Bades
nahezu konstant bleibt. Fir die Ferrocyanbider hat die Verwendung
von Goldanoden keinen Zweck, da eine Aufldsung der Anoden in diesen
Bidern nicht stattfindet. Bei selr grofen Gegenstinden muf man
natiirlich auch in den erstgenannten Biadern unlésliche Anoden ver-
wenden. Die friiher gern benutzten Platinanoden kommen heute nicht
mehr in Frage, da heute das Platin nicht billiger als Gold ist. Man
verwendet deshalb Kohleanoden, die man in Beutel aus Rohseide ein-
niht, die aber trotzdem das Bad verunreinigen, Anoden aus blau
angelassenem Bessemerstahl, wobei das Bad aber chlorfrei sein mug,
oder auch Ferrosilicium. Bei Verwendung von Kohleanoden braucht
man hohere Badspannungen als bei Verwendung loslicher Anoden.
Eisenanoden losen sich in cyankalischen Bidern sehr wenig; auch ist
die Auflésung einer geringen Menge Eisen im Goldbad nicht schidlich.
Die Anodenfliche wird bei Verwendung von Goldanoden meist sehr
klein genommen, sie soll aber moglichst nicht weniger als ein Drittel
der Warenfliche betragen.

Fiir kalte Goldbiider kann man Steinzeugwannen oder emaillierte
Eisenwannen verwenden, fir warme Bider nur die letzteren. Kupfer
und dessen Legierungen werden direkt vergoldet, Eisen, Nickel, Zink,
Zinn, Blei, Britanniametall u. dgl. werden vorher verkupfert oder ver-
messingt. Soll Eisen direkt vergoldet werden, so ist ein hoherer Cyan-
kaliumgehalt zu vermeiden, auch mull man mit hoher Anfangsspannung
decken. Sollen Silber oder versilberte Waren schwach vergoldet werden,
80 ist es, um satteren Goldton zu erzielen, gleichfalls vorteilhaft, vorher
zu vermessingen. Vorheriges Verquicken ist bei der Vergoldung nicht
nitig, es wird hochstens bei ganz starken Vergoldungen ausgefiihrt.
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Glanzvergoldungen kann man, da die Goldniederschlige ja immer
nur sehr diinn sind, nur auf vorher hochglanzpolierten Waren erzielen;
ebenso miissen Waren, die matt vergoldet werden sollen, vorher mattiert
werden. Dies geschieht entweder mit Sandstrahlgeblise oder Mattier-
biirste, oder durch vorhergehendes Verkupfern im sauren Kupferbade.
Stirkere Goldniederschlige werden matt und miissen deshalb mit einer
weichen Messingkratzbiirste (0,05 bis 0,1 mm) unter Benutzung schliipf-
riger Fliissigkeiten (Seifenwurzelabkochung u. dgl.) gekratzt werden,
Hierauf werden sie mit Polierstahl oder dem Polierstein poliert.

Arbeitet man mit unldslichen Anoden, so muf hiufig etwas Gold-
salz zugesetzt werden. Ein zu geringer Goldgehalt zeigt sich durch
heftige Gasentwickelung und trige Arbeit des Bades. Einen zu ge-
ringen Gehalt an Cyankalium erkennt man an triger Arbeit des Bades
bei Fehlen der Gasentwickelung und an der Bildung dunkler Streifen
auf den Anoden, einen zu hohen Cyankaliumgebalt an heftiger Gas-
entwickelung und hoher Stromdichte bei der vorgeschriebenen Bad-
spannung.

Die Farbe der Vergoldung wird von der Stromdichte in hohem
MaBe beeinflult. Hohe Stromdichten geben dunkle, niedrige Strom-
dichten blasse Goldténe; auch die Temperatur des Bades ist von Ein-
fluf hierauf. Durch Zusatz von Cyankupferkalium erhilt man Rot-
vergoldung, durch Zusatz von Cyansilberkalium bzw. Silberbad oder
arseniger Siure griinliche Vergoldung, beide Zusitze zugleich geben
einen Rosaton.

5. Verplatinierung. Galvanische Platinniederschlige herzu-
stellen ist ziemlich schwer. Man erhilt nur sehr diinne Schichten, die
chemischen Einfliissen gegeniiber keine grofie Ilaltbarkeit besitzen, auch
leicht durch Legierung mit dem Warenmetall in dieses versinken.
Zur Erzielung dickerer Niederschlige muf man ofters kratzen. Die
Biider stellt man her aus Platinchlorid bzw. Platinsalmiak mit Zusétzen
von Natriumphospbat, Ammoniumphosphat, Natriumcitrat, Chlornatrium,
Chlorammonium, Natriumcarbonat, Natriumborat und Natriumhydroxyd
oder auch aus milchsauren Salzen.

Man muB mit hoher Badspannung (5 bis 6 Volt) und groler
Stromdichte in Biidern von 80 bis 90° arbeiten und die Anoden an-
fangs den Waren auf 0,8 bis 1 em ndhern. Die Anodenfliche soll
moglichst groB sein.

Kupfer und seine Legierungen lassen sich direkt verplatinieren;

- Eisen und andere Metalle werden vorher verkupfert.

6. Palladiumniederschlige. Das Palladium hat eine dem
Silber sehr dhnliche Farbe und wird, da es durch den Schwefel-
wasserstoffgehalt der Luft nicht angegriffen wird, zuweilen in diinnen
Schichten zum Uberziehen von Silberniederschligen angewandt. Die
Bider werden hergestellt aus Palladiumchlorid mit Zusitzen von Chlor-
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ammonium, Ammoniumphosphat, Benzoesiure, oder weniger vorteilhaft
aus Palladiumcyanid und Cyankalium. Die Badspannung betriigt etwa
6 Volt.

Auch Iridium- und Rhodiumniederschlige sind aus ihnlich zusammen-

gesetaten Bidern hergestellt worden, diirften aber keine groGe praktische
Bedeutung erlangen.

7. Verkupferung. Die Verkupferung wird vielfach angewandt,
weil das Kupfer nicht nur an und fir sich ein edleres Metall mit
schoner Farbe ist, sondern weil auch die verschiedenartigsten Metall-
farbungen sich auf Kupfer sehr leicht herstellen lassen. Auch dienen
Kupferniederschlige sehr haufig als Grundlage fiir andere Motallnieder-
schlige, wie schon mehrfach erwihnt wurde.

Fir die Kupfergalvanoplastik, zum Verkupfern von Messing und
zum Verstirken anderer Kupferniederschlige verwendet man die sauren
Kuplerbider (siehe Galvanoplastik), zum Verkupfern anderer Metalle
die alkalischen und zwar fast ausschlieClich die cyankalischen Kupfer-
bider, deren wirksamer Bestandteil Cyankupferkalium ist. Dieses ist
fertig kiuflich, wird aber noch sehr oft aus Kupfervitriol, Griinspan
oder ,Cupron® und Cyankalium hergestellt. Bei Verwendung von Cupri-
salzen hat man einen Cyanverlust von 50 Proz., da das Cupricyanid
unbestindig ist. Um diesen Verlust zu vermeiden, setzt man Ie-
duktionsmittel, Natriumsulfit oder Natriumbisulfit und kohlensaures
Natrium zu. Da sich aus den beiden letzten Salzen neutrales Na-
triumsulfit bildet, liegt es niher, gleich dieses zu verwenden, viele Gal-
vaniseure behaupten aber, bei Verwendung des Bisulfits glinzendere
Niederschlige zu erzielen. Natriumcarbonat mub iibrigens auch bei
Verwendung des neutralen Sulfits noch zugegeben werden zur Bindung
freier Siure. JManche Badvorschriften geben noch Kaliumcarbonat,
Ammoniumearbonat und Ammoniak als Zusitze an. Cyankalium{reie
Bider mit Kupfervitriol, Natriumhydroxyd, Natriumcarbonat und Wein-
stein bzw. Natriumkaliumtartrat angesetzt, sind wohl kaum noch in
Verwendung. Verwendet man als Kupfersalz Kupfervitriol zum An-
setzen cyankalischer Bider, so fillt man mit Natriumcarbonatlosung

und lést das kohlensaure Kupfer mit den obengenannten Zusitzen in
Cyankaliumlssung. ‘

Die cyankalischen Kupferbider arbeiten mit Stromdichten von
0,3 bis 0,35 Amp./dm?, wozu bei 10 cm Elektrodenentfernung eine Bad-
spannung von 2,5 bis 8 Volt, fiir Zink 3,5 Volt erforderlich ist. Die
Stromausbeute ist selten iiber 50 Proz. Die Bider werden fast aus-
schlieBlich kalt verwendet. Die besten Anoden sind die elektrolytisch
niedergeschlagenen; die Anodenfliche soll mindestens gleich der Waren-
fliche sein.

Arbeitet das Bad richtig, so miissen sich die Gegenstinde so-
fort gleichmibBig mit Kupfer bedecken. Fiir Herstellung von Kupfer-
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niederschligen, die die Grundlage fiir einen anderen Niederschlag bilden
sollen, geniigt eine Verkupferungsdauer von 5 bis 10 Minuten, Kratzen
und nochmaliges Einhdngen fiir 15 bis 20 Minuten bei schwachem
Strome. Zinkbleche und Eisenbleche, die vernickelt werden sollen,
bleiben nur 3 bis 5 Minuten im Bade. Stiirkere Niederschlige kratzt
man, sobald sie matt werden, mit einer Kupferdraht- oder Messing-
kratzbiirste (gekriuselter Draht, 0,12mm) und bringt wieder ins Bad,
dies wiederholend, bis die gewiinschte Stiirke erreicht ist. Hierauf
kratzt man mit Weinsteinlésung, spilt gut, zuletzt in heifem Wasser
und trocknet sorgfiltig. Die in den DPoren sitzende Badfliissigkeit
wird am besten durch Eintauchen in stark verdiinnte Schwefelsiiure
oder Essigsiure unschidlich gemacht, worauf man in verdiiunte
Natronlauge oder Kalkmilch taucht, um die iiberschiissige Siure zu
binden.

Wenn bei richtigen Stromverhiltnissen die Verkupferung ausbleibt
oder triige vor sich geht, die Anoden sich mit griinem Schlamme be-
decken und das Bad sich bliulich firbt, so fehlt es an Cyankalium.
Man gibt solches vorsichtig (1 his 2 g pro Liter auf einmal) zu. Iilft
dieser Zusatz nichts, so ist das Bad kupferarm, man setzt dann pro
Liter Bad 5 bis 10g Cyankupferkalium in heifem Wasser gelost zu,
hilft auch dies nichts, etwas doppeltschwefligsaures Natron. Auch zu
niedrige Temperatur kann die Ursache von. Storungen sein. Starke
Gasentwickelung an den Waren, leicht abblitternder, an den Rindern
schwirzlich werdender Niederschlag und dichter griiner Uberzug an
den Anoden sind Zeichen von zu starkem Strom oder zu hohem Cyan-

" kaliumgehalt. Im letzten Falle gibt man mit etwas Badflissigkeit zu

einem diinnen Brei verriebenes Cyankupfer oder auch Cupron zu. Beim
Auffrischen mit Cyankupfer gibt man gleichzeitig etwas doppeltschweflig-
saures und kohlensaures Natron zu.

Das spez. Gew. neuer Kupferbider betrigt 5 bis 7°Bé, bei alten
Bidern steigt es bis auf 11°Bé. Das kohlensaure Kalium, wie bei den
Silberbidern mit Cyanbaryum auszufillen, lohnt sich bei den Kupfer-
bidern nicht.

Als Wannen finden Verwendung: Steinzeugwannen, emaillierte
Eisenwannen, in Zement gemauerte Behilter, Holzwannen mit Celluloid-
auskleidung und auch ausgebleite Holzwannen. Langbein bringt
auch imprignierte Holzwannen fiir cyankalische Bider in den Handel.
Nicht verwenden darf man ausgepichte Wannen.

Auf Zinkguf verschwinden diinne Kupferniederschlige hiufig durch
Legierung des Kupfers mit dem Zink, man muB dann stirker ver-
kupfern.

8. Vermessingung. Aus cyankalischer Losung lassen sich
Kupfer und Zink gleichzeitig abscheiden. Der erzielte Messington ist
natiirlich davon abhingig, in welchem Verhiltnisse die beiden Metalle
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sich ausscheiden. Dieses Verhiltnis ist aber weniger von dem Mengen-
verhiltnis zwischen Kupfer- und Zinksalz im Bade, sondern vorwiegend
von der Stromregulierung, daneben auch vom Cyankaliumgehalt ab-
hingig. Man findet in ilteren Biichern Badvorschriften, die achtmal
soviel Zinksalz fordern als Kupfersalz, wilrend man nach den neueren
Vorschriften beide Salze in ungefihr gleichen Mengen anwendet. Ein
schwacher Strom scheidet auch in sehr zinkreichen Bidern nur Kupfer
ab. Erst bei Erhchung der Badspannung und Stromdichte wird mehr
und mehr Zink abgeschieden. Im gleichen Sinne wirkt bei gleich-
bleibender Badspannung Erhéhung der Temperatur. Der starke Einflu
der Spannung und Stromdichte auf die Farbe des Niederschlages zeigt

sich besonders deutlich bei stark profilierten Waren. Bei solchen wird.

der Niederschlag auf den erhabenen Partien bedeutend heller als in
den Vertiefungen. Man mub mit sehr grobem Elektrodenabstand ar-
beiten, um dies zu vermeiden.

Die Herstellung der Messingbider ist die gleiche wie die Her-
stellung der Kupferbader, nur dafi man eben neben dem Kupfersalz eine
entsprechende Menge Zinksalz anwendet. Am besten verwendet man
die fertigen Doppelsalze Cyankupferkalium und Cyanzinkkalium.
Kupfervitriol und Zinkvitriol werden erst mit Natriumcarbonat als
kohlensaure Salze gefallt, Kupferacetat und Zinkehlorid werden direkt
verwendet. Wie bei den Kupferbidern hat man bei der Auflésung der
Metallsalze in Cyankaliumlésung Natriumsulfit bzw. Natriumbisulfit
und Natriumcarbonat zuzusetzen. Andere fiir Messingbider ange-
wandte Zusitze sind Kaliumcarbonat, Ammoniumcarbonat, Chlor-
ammonium, Ammoniumsulfat und Ammoniak. Durch einen kleinen
Ammoniakzusatz erzielt man in kupferreichen Bidern eine bessere
Messingfarbe, auch einen glinzenden Niederschlag. Ein Zusatz von etwas
arseniger Siiure soll einen brillanten Niederschlag geben, man arbeitet:
aber ohne diesen Zusatz ebensogut; ein Zuviel davon kann sehr leicht
das Gegenteil bewirken. Vorteilhaft hat sich ein Zusatz von Alumi-
niumsalzen (2 bis 3 g pro Liter Chloraluminium, Rhodanaluminium,
Aluminiumsulfat) erwiesen; man erzielt dadurch ejnen goldihnlichen
Ton. Die Benennung solcher Biider als Aluminiumbronzebider ist un-
richtig; der Niederschlag enthiilt kein Aluminium, es handelt sich
vielmehr nur um eine Kolloidwirkung. Zur Herstellung von Tombak-
niederschligen nimmt man den Kupfersalzgehalt der Bider um etwa
ein Drittel hoher, den Zinksalzgehalt entsprechend niedriger als bei
gewohnlichen Messingbidern. Die bei 10 em Elektrodenentfernung er-
forderliche Badspannung betrigt 2,5 bis 3 Volt, fiir Zink bis 4 Volt.
Die angewandten Stromdichten sind 0,3 bis 0,4, bei kleinen Massen-
artikeln bis 0,5 Amp./dm2. Die Stromausbeute geht praktisch selten
iiber 50 Proz. hinaus.

Fir die Ausfihrung der Vermessingung gilt das bei der Ver-
kuplerung Gesagte, nur erfordert die Vermessingung noch gréBere Auf-
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merksamkeit. Neue Bider oder Bider, die durch Zusatz groBerer
Mengen von Metallsalzen korrigiert worden sind, arbeiten schlecht und
miissen sich erst einarbeiten, was man durch 1- bis 2stiindiges Ab-
kochen oder 10- bis 12stiindiges Durcharbeitenlassen mit kriftigem
Strome beschleunigen kann. Auch hiufiges gutes Durchmischen ist bei
den Messingbiidern notwendig. Die Wannen soll man nicht zu klein
nehmen, da sich bei kleinen Messingbidern hiufiger Stérungen zeigen,
als bei ausreichend groBen Wannen. Da im Messingbad mehr Kupfer
als Zink niedergeschlagen wird, muf man in der Regel von Zeit zu
Zeit etwas Cyankupferkalium zusetzen. Rotliche F irbung des Nieder-
schlages ist nicht immer ein Zeichen von Kupferiiberschuff, sondern
hiufig ein Zeichen von Kupfermangel. Es ist auch vorgeschlagen
worden, statt Messinganoden Zink- und Kupferanoden nebeneinander
zu verwenden und jeder Sorte von Anoden eine besondere Strom-
zufiihrung mit vorgeschaltetem Regulierwiderstand zu geben, um so
den Metallgehalt des Bades und auch die Farbe des Niederschlages
regeln zu kénnen. Die Anodenfliche nimmt man moglichst groB. Bei
der Vermessingung von Eisen vermeidet man am besten das Ansetzen
des Bades mit Chlorzink, auch einen zu hohen Cyankaliumgehalt, er-
hoht dagegen den Gehalt an kohlensaurem Natron,

9. Niederschlige anderer Kupferlegierungen. Bider
zur Herstellung von Bronzeniederschligen (Kupfer-Zinn oder Kupfer-
Zinn-Zink), Nickelbronzeniederschligen (Nickel-Kupfer-Zinn) und Neu-
silberniederschligen (Nickel-Kupfer- Zink) sind mehrfach beschrieben
worden. Die damit erzielten Resultate sind aber meist wenig befrie-
digend, auch liegt ein Bedirfnis zur Herstellung solcher Niederschlige
selten vor. Der Bronzeton 1ift sich auch im Messingbad recht gut
imitieren. Langbein verwendet fiir Bronze- und Nickelbronzenieder-
schlige Losungen der phosphorsauren Metallsalze in pyrophosphor-
saurem Natron.

10. Verzinnung. Die galvanische Verzinnung ist, obwohl man

starke Niederschlige herstellen kann, weniger solid als die Feuerver-
zinnung. .
Zum Ansetzen der Zinnbider nimmt man Zinnchlorir, gelést in
Natriumpyrophosphat, Natrium- oder Kaliumhydroxyd mit Zusatz von
Cyankalium oder Weinstein, bzw. Weinstein und Kaliumcarbonat auch
Natriumlaktat. Bei Verwendung des kristallisierten Zinnchloriirs er-
hilt man weilere, bei Verwendung des geschmolzenen Salzes aber
besser haftende Niederschlige; man verwendet deshalb manchmal ein
Gemisch beider Salze. Die erforderliche Badspannung bei 10 cm Elek-
trodenentfernung betrigt 1,6 bis 4 Volt bei Stromdichten von 0,2 bis
0,75 Amp./dm?.  Die Stromausbeute ist 75 bis 80 Proz. Die Bider
sollen eine Temperatur von mindestens 20° haben, Erwirmung iiber
diese Temperatur ist vorteilhaft.




30 Verzinnung. Verbleiung. Verzinkung.

Man verwendet nur gegossene Anoden, die Anodenfliche moglichst
grofer als die Warenfliche. Trotzdem ist bei den meisten Bidern noch
hiufige Korrektur durch Zusatz von Zinnsalz notwendig.

Die Waren werden, sobald sie dunkelgrau aussehen, aus dem Bade
genommen und mit einer mittelharten Messingkratzbiirste gekratuzt,
wobei man sie mit verdiinnter Schwefelsiure (1 :20) befeuchtet. Nach
gutem Abspiilen bringt man sie zuriick ins Bad und wiederholt dies,
bis die gewiinschte Niederschlagsstirke erreicht ist. Die fertigen Nieder-

. schlige werden mit Seifenwurzelabkochung gekratzt, mit Sigespiinen
getrocknet und mit Schlimmkreide geputzt.

Neuerdings sind auch gut arbeitende saure Zinnbider in den
Handel gebracht worden, die eine hohe Stromausbeute haben und
Stromdichten bis 2 Amp./dm? zulassen. Die theoretische Niederschlags-
menge ist bei den sauren Bidern doppelt so gro$ als bei den alkalischen.
Der Niederschlag ist dicht und kleinkristallinisch, nimmt aber Wasser-

stofl auf, wodurch seine Legierungsfihigkeit mit dem Grundmetall stark
vermindert wird.

11. Verbleiung. Auch Blei liBt sich aus alkalischer wie saurer
Lésung in dichter, festhaftender Form abscheiden. Alkalische Bider
besitzen ein hoheres Streuungsvermigen, eignen sich also fir stark
profilierte Gegenstiinde. Fiir starke Niederschlige zieht man die sauren
Bider vor, die die doppelte Niederschlagsmenge pro Amperestunde
ergeben.

Als besonders rostsicher sind aufeinander abgeschiedene Blei-Zink-
oder Zink-Bleiniederschlige vorgeschlagen worden, die betreffenden Ver-
fahren scheinen aber keine umfangreichere praktische Anwendung ge-
funden zu haben. Auch die Ausscheidung von Bleisuperoxyd an der
Anode in den erstgenannten Bidern wird zur Herstellung irisierender
Firbungen (Nobilische Farbenringe) verwendet.

12. Verzinkung. Die Verzinkung findet immer mehr Anwendung
als Rostschutz fiir Eisengegenstiinde, nicht nur Kleineisenartikel, son-
dern eiserne Triiger u. dgl. gréfter Abmessungen. Die Herstellung
eines rostsicheren Niederschlages erfordert bei 2,5 Amp jdm?2 Stromdichte
nur etwa 20 bis 25 Minuten. Ein so dduner Uberzug 1iGt sich durch
Feuerverzinkung iiberhaupt nicht herstellen, auch hat man bei der
Feuerverzinkung betrichtliche Verluste durch Bildung von Hartzink
in den Schmelzpfannen, so daB die galvanische Verzinkung viel spar-
samer ist als die Feuerverzinkung. Sie bietet ferner den Vorzug, daf
der galvanische Niederschlag reiner ist und deshalb widerstandsfihiger
gegen Korrosion.

Man hat die alkalischen und die sauren Zinkbider zu unter-
scheiden. Die alkalischen Bider stellt man her, indem man Zinkvitriol,
Zinkehlorid, Zinkhydroxyd, Zinkcarbonat bzw. Zinkhydroxydcarbonat
in Kalilauge oder Cyankaliumlosung ev. einem Gemisch beider Loésungen
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auflost. Als Zusiitze werden noch empfohlen Natriumcarbonat, Natrium-
sulfit und Chlorammonium. Cowper Cowles empfiehlt ein alkalisches
Bad, in welchem Zinkstaub durch ein Riihrwerk schwebend erhalten
wird. Die sauren Biider sind Losungen von Zinksulfat und Zinkchlorid,
Natrium- oder Ammoniumsulfat, Ammoniumeitrat und Chlorammonium,
auch Borsiure. Um glinzende Niederschlige zu erzielen, hat man
organische Substanzen, z.B. Léim oder Dextrose, auch Aluminiumsalze
zugesetzt (Kolloidwirkung!). Die Bider werden durch vorsichtigen
Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure schwach sauer gehalten, so dal
Lackmuspapier rot gefirbt wird, Kongopapier aber héchstens einen
blauen Schein bekommt.

Man arbeitet mit 0,5 bis 2,75 Amp./din? Stromdichte und bendtigt
dabei eine Spannung von 0,9 bis 3,5 Volt. Die Stromausbeute ist
annihernd 100 Proz.

Cyankalische Zinkbiider ergeben eine geringe Stromausbeute und
gestatten nur die Anwendung niedrigerer Stromdichten.

Erwirmung der Zinkbider auf 40 bis 50°, Bewegung der Bider,
ofteres Umhidngen der Waren und Durchkratzen der Niederschlige mit
einer weichen Stahldrahtbiirste sind von Vorteil. Vor allen Dingen
miissen die Zinkbéder frei von elektronegativeren Metallen, namentlich
Eisen sein.

Man legt heute weniger Wert auf die Farbe des Niederschlages,
sondern mehr auf seine Rostsicherheit, also auf die Erzielung eines
dichten und gleichmiiligen Uberzuges. Die Konzentration an Zink-
sulfat oder Zinkchlorid soll nicht unter 40 bis GO g im Liter betragen,
die kathodische Stromdichte nicht zu klein und die die Kathode be-
spillende Losung schwach sauer sein. Zusitze von Alkalisalzen be-
giinstigen die Bildung von Zinkschwamm, bei hohem Alkaligehalte
erhiilt man auch weniger dichte Niederschlige. Auch die obengenannten
Zusiitze organischer Substanzen begiinstigen die schiidliche Zinkschwamm-
bildung.

Als Anoden verwendet man mindestens 5mm dicke reine Zink-
bleche, die Anodenfliche gleich der Warenfliche. Die Form der Anode
wird oft der Form der Ware angepalt, da die Zinkniederschlige schwer
in die Tiefe gehen.

Die Oberfliche groBer Gegenstinde (Bleche, Triger) wird durch
Beizen mit verdiinnter Salz- oder Schwefelsiure nach vorherigem Ent-
fetten mit Lauge oder Kalkbrei gereinigt; bei kleineren Gegenstinden
verwendet man die Scheuertrommeln. Auch das Sandstrahlgebldse wird
fiir Gegenstinde aller Dimensionen zur Reinigung der Oberfliche viel
angewandt. Nach dem Verzinken werden die Waren gut gespiilt, in
heiBes Wasser getaucht und in- warmen Sigespinen getrocknet. Als
Wannen verwendet man fiir kleinere Bider Steinzeugwannen, fiir groQere
Wannen aus Eisenblech oder Holzwannen, die vorteilhaft ausgebleit
werden, da Zinksalze dem Holz das Quellungsvermdgen nehmen, so dal
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32 ’ Verstdhlung.

die Wannen leicht undicht werden. In Zement gemauerte Behilter
mubl man bei Verwendung von sauren Bidern mehrfach mit Asphalt-
lack ausstreichen.

Die verschiedenen in Vorschlag gebrachten Zinklegierungsbider
sind nicht zu empfehlen. Dagegen soll ein erhihter Rostschutz, nament-
lich gegen die Einwirkung von Seewasser dadurch erzielt werden, dafl
man die Gegenstinde erst verbleit, dapn verzinkt. Das Verfahren ist
den Langbein-Pfanhauser-Werken patentiert worden.

Cadmium liGt sich aus Biidern niederschlagen, die den Zinkbidern
in ihrer Zusammensetzung gleichen, doch liegt ein Bediirfnis, solche
Niederschlige anzuwenden, nicht vor. Dagegen werden unter dem
Namen Arcasversilberung Silber-Zink- bzw. Silber-Zink-Cadmiumnieder-
schlige hergestellt, die glinzend und hart sein und nicht anlaufen
sollen.

13. Verstihlung (Eisenniederschlige). Die galvanischen
Eisenniederschlige werden ihrer grofen, durch Wasserstoffaufnahme
bedingten Hirte wegen meist als Verstahlung bezeichnet. Sie werden
hauptsichlich verwandt, um Druckplatten gegen die Abnutzung wider-
standsfihiger zu machen. Vor der Vernickelung haben die Eisen-
niederschlige den Vorteil, dal sie sich durch verdiinnte Schwefelsiure
oder Salzsiture leicht ablosen und durch neue ersetzen lassen, wenn sie
abgenutzt sind. Die Eisenniederschlige haben eine schone mattgraue
Farbe und rosten fast nicht. .Auch in der Galvanoplastik (s. dort)
finden Eisenniederschlige Verwendung. A i

Zur Herstellung der Bider verwendet man als Eisensalz meist
den Eisenvitriol, neben diesem auch das schwefelsaure Eisenoxyd, das
Eisenammonsulfat, das Eisenchlorir und das Ferrobicarbonat. Als
Leitungssalz verwendet man Chlorammmonium, auferdem werden Zu-

sitze von Natriumsulfat, Magnesiumsulfat, Natriumcitrat, Weinstein

und Zitronensiiure gemacht. Nach Bottger libt sich ein Eisenbad aus
einer Losung von Ferrocyankalium, Kalium - Natriumtartrat und Eisen-
vitriol herstellen, der man Natronlauge zusetzt, bis der anfangs ent-
stehende Niederschlag von Berlinerblau verschwunden ist.

Die erstgenannten Eisenbider arbeiten am besten, wenn sie schwach
sauer sind, ohne freie Schwefelsiure zu enthalten. Um zu verhiiten, dal
sich freie Schwefelsiure bildet, hingt man Beutel mit Magnesiumearbonat
ein, werden die Bider alkalisch, so korrigiert man mit Zitronensiure.

Die verwendete Stromdichte ist 0,1 bis 0,3 Amp./dm2, die Bad-
spannung 0,5 bis 2 Volt, die Stromausbeute 70 bis 75 Proz. (Weiteres
iiber Eisenbider s. unter Eisengalvanoplastik.)

Man deckt 2 bis 3 Minuten lang mit etwas kriftigerem Strom und
sorgt durch Aufschlagen auf die Warenstangen fiir das Entweichen der
Wasserstoffblischen. Aufrithren darf man die Bider des sich ab-
scheidenden Schlammes wegen nicht, der das Arbeiten mit den Eisen-

i
E
;
|
[
i

bide
Wan

Sige
auf

erwi

Fis

nied
gibt
bis
Ant
mit
in §
sche
Bad
Bad
16st
Das
dicl

anag

WU

off




dlter

halt-

dder
ent-

dall
n st

dern
Iche
dem
der-
a1fen

hen
hme
den
ler-
en-
ure

sie
aue
ort)

eist
das
Als
/u-

ein

\us
2N -
nt-

ch
all
1at
re.

es
nd

er
b-

Galvanoplastik. Herstellung der Formen. 33

bidern in hohem Grade erschwert. Man nimmt deshalb auch die
Wannen reichlich tief, damit der Schlamm sich absetzen kann.

Die fertigen Waren werden in kochendem Wasser gespiilt, in heifen
Sigespinen getrocknet und hierauf noch mehrere Stunden in einen
auf etwas iiber 100° erhitzten Trockenofen gelegt.

Die Langbein-Pfanhauser-Werke erzielen in einem auf 90°C
erwirmtem Bade mit Zusitzen hygroskopischer Salze nach Franz
Fischer bei hohen Stromdichten ein sehr gutes Elektrolyteisen.

14. Antimon-und Arsenniederschlige. Antimon- und Arsen-
niederschlige werden zum Firben anderer Metalle verwendet. Arsen
gibt hellblaugraue bis stahlgraue (Grauglanzoxyd), Antimon stahlgraue
bis blauschwarze Uberziige.

Auch ohne Strom (durch Eintauchen in die Losungen) kann man
Antimon- und Arsenniederschliige leicht herstellen. Fir die Ausscheidung
mit Hilfe des Stromes stellt man Bider her aus Antimonchloriir, gelost
in Salzsiiure oder Weinsiure, Schwefelantimon und Soda, oder Schlippe-
schem Salz gelost in Wasser.

Die Stromdichte ist 0,3 bis 0.4 Amp./dm?, die dazu erforderliche
Badspannung 2,5 bis 4 Volt, die Stromausbeute 95 Proz. .

Fir die Herstellung von Arsenniederschligen verwendet man ein
Bad, hergestellt aus einer Aufldsung von arseniger Siure in Cyankalium-
I6sung mit Zusitzen von Natriumcarbonat oder Natriumpyrophosphat.
Das Bad arbeitet mit 2,5 bis 3 Volt Spannung und 0,4 Amp./dm? Strom-
dichte; die Stromausbeute ist 99 Proz.

Man verwendet bei beiden Bidern entweder Kohle- oder Dlatin-
anoden.

Galvanoplastik.

Das von Jakobi zuerst angewandte Verfahren bestand darin, da8
von dem zu kopierenden Gegenstand zunichst auf galvanoplastischem
Wege ein Negativ und mit dessen lilfe erst ein Positiv hergestellt
wurde. Dieses die doppelte Zeit erfordernde Verfahren wurde spiter
dadurch vereinfacht, dab das Negativ in Gips, Wachs, Guttapercha,
Leim oder dergl. oder auch in leicht schmelzbaren Metallen durch Ab-
gielen, bzw. in weichen Metallen durch Abdriicken hergestellt wurde.

Die Ierstellung der Formen.

1. Formen in Metall. Man kann diese, wie schon gesagt
wurde, durch galvanoplastischen Abzug des Originals herstellen. Diese
zur Vervielfiltigung von gravierten Platten, Kupferstichen usw. noch
oft verwendete Methode ergibt ein sehr scharfes Negativ, doch erfordert

Askenasy, Technische Elektrochemie. II. Teil, 3
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34 Formen in Metall und Guttapercha.

die Herstellung des Negativs ebensoviel Zeit, wie die Herstellung des
Positivs.

Einfacher und schneller kommt man zum Ziele, wenn man den zu
reproduzierenden Gegenstand in Weichblei abdriickt. Das Verfahren
eignet sich natirlich nur fir ebene, gravierte Platten und fiir den
sogenannten Naturselbstdruck. Man legt die zu reproduzierende Platte
in eine Presse, darauf eine oxydireie Bleiplatte (vorteilhaft sind auf der
Riickseite geriffelte Platten), hierauf eine Stahlplatte und setzt das
Ganze einem starken Druck aus. Da sich hierbei die Originalplatte
leicht wirft, ist es besser,-unter diese noch eine Kupferplatte zu legen;
auch stirkere Lagen Papier werden, umn den Druck elastischer zu
gestalten, zwischengelegt. Ahnlich verfilirt man beim Naturselbst-
druck, durch den zarte Pflanzen (Moose, Algen, Blitter), Insekten,
Schlangenhiute, Fischschuppen, auch Spitzen, in naturgetreuer Ab-
bildung wiedergegeben werden sollen. Man legt die eventuell vorher
sorgfiltig getrockneten Gegenstiinde auf eine Bleiplatte, bedeckt sie mit
einer Stahlplatte und setzt sie in der Presse einem starken Druck aus.
Von dem Abdruck in der Bleiplatte macht man einen galvanoplastischen
Abzug. Das Verfahren ist nicht mehr viel in Anwendung. Die Nieder-

schliige losen sich durch die verschiedene Ausdehnung der Metalle leicht -

von dem Bleinegativ ab, wenn man Matrize mit Niederschlag auf eine
méaLig warme Eisenplatte oder ein Bad einer leicht schmelzbaren Le-
gierung legt.

Gegenstinde mit tiefer Prigung (Minzen u. dgl.) mul man,
wenn man nicht ein galvanoplastisches Negativ herstellen will, in
leichtflissigen Legierungen (Newtons Metall, Roses Metall, Woods
Metall, von Bibras Metall, Darcots Metall) abgiefen. Der Gegen-
stand wird gedlt und das Metall vorsichtig aufgegossen. Feinere
Objekte lassen sich auf diese Weise allerdings nicht abformen.

Die Metallmatrizen werden an den Stellen, sn denen sich kein
Metall niederschlagen soll, mit Asphaltlack gedeckt, der vor dem Ein-
bringen ins Bad gut erhirten muf. Die Bildfliche muf so vorbereitet
werden, dal sich die Niederschlige leicht ablosen lassen. In manchen
Fillen geniigt Abreiben mit Fett oder Ol. Besser ist es, die Matrizen
schwach zu versilbern und die Silberschicht durch Schwefelwasserstoff
in Schwefelsilber oder durch eine Lésung von Jod in Alkohol (1:20000)
in Jodsilber zu verwandeln und einige Stunden der Einwirkung des
Sonnenlichtes auszusetzen.

2. Formen in Guttapercha. Die Guttapercha, die frei von Sand
und Holzspiinen sein, beim Erwirmen nicht klebrig werden darf und
beim Erkalten rasch erhirten muB, wird in heifem Wasser aufgeweicht
und mit den Hinden, die dabei haufig mit kaltem Wasser befeuchtet
werden, so lange durchgeknetet, bis alle Kliimpchen und Knétchen ver-
schwunden sind. Dann formt man daraus eine 1 bis 2 em starke Platte,
die man auf der zum Abdruck bestimmten Seite sorgfiltig graphitiert.
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Das Original wird mit Cicerostegen umgeben, im Schliebrahmen durch
das Schliebzeug befestigt, durch Abbiirsten mit Benzin sorgfiltig ge-
reinigt und gleichfalls graphltlert, worduf man die Guttaperchaplatte
mit der graphitierten Fliche gegen das Original driickt und das Ganze
unter die Presse bringt. Die fertige Guttaperchamatrize wird dann
nochmals graphitiert. ‘

3. Formen in Wachsmischungen. Das reine Wachs ist bei
niederer Temperatur sprode, bei hoherer sehr weich und schwindet beim
Erkalten stark. Man verwendet es deshalb mit anderen Stoffen, vene-
zianischem Terpentin, Olivend], Talg, Asphalt, Stearin, Graphit, Burgunder
Pech, Bleiweil usw., gemischt.

Zuw Schmelzen des Wachses hat man doppelwandige Kessel, die
meist durch Dampf geheizt werden. Verwendet man eine unter dem
Kessel befindliche Feuerung, z. B. Gas, so wird der Zwischenraum
zwischen den doppelten Winden mit Wasser gefiillt. Schon verwendetes
Wachs mub vor der Wiederverwendung mehrere Stunden erhitzt werden,
bis es vollstindig von Feuchtigkeit befreit ist. Man muf deshalb zwei

\achsschme]zkessel haben. :

Das gut geschmolzene Wachs gielt man in mit Aufhiingevor-
richtungen versehene Blechkiisten, streicht es mit einem Lmeal glatt
und lilt es erstarren. Noch lauwarm wird es graphitiert, das gleich-
falls graphitierte Original darauf gelegt und unter die Presse gebracht.
Auch diese Wachsmatrizen werden nach dem Abformen nochmals
graphitiert. Statt das Wachs in Blechkiisten zu giefen, gieft man es
auch auf mit Stegen eingeschlossene Blechtafeln. Zum Ebnen der
Wachstafeln verwendet man auch Shavingmaschinen. Unebenheiten,
steile Iliinder u. dgl. werden nachtriiglich mit einer kleinen Stichflamme
verschmolzen. Man nennt dies das Abdecken.

4. Formen in Gips. Wenn die abzuformenden Gegenstinde
stark unterschnitten .sind, so daB man die Form in mehrere Teile zer-
legen mub, oder wenn die Originale der Hitze des geschmolzenen Wachses
oder dem Druck der Presse nicht ausgesetzi werden diirfen, so kann
man in Gips abformen. Der Gegenstand wird mit Leinél leicht ein-
gefettet oder graphitiert, mit einem Blech- oder bei kleineren Gegen-
stinden mit einem Papiermantel umgeben, mit einem Brei von feinstem
Alabastergips bestrichen und dann mit Gipsbrei umgossen. Der Gips-
brei erhiirtet in etwa 10 Minuten.

Sollen komphzxerte Gegenstinde in Gips abgeformt werden, so
mufl man wie bei der Sandformerei verfahren. Das Objekt wird durch
einzelne Kernstiicke, die sich leicht abheben und wieder zusammensetzen
lassen, eingehiillt. Die Kernstiicke werden in einen gememsamen
Mantel, die Schale, eingesetzt.

Die Gipsform ist pords und muB, ehe man sie ins Bad bringt, dicht
gemacht werden. Grolie Formen iiberstreicht man mehrmals mit dickem
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36 Formen in Leim. To
Leinolfirnil. Kleine Formen werden mit Wachs, Stearin oder einer und
Mischung ihnlicher Stoffe getrankt. Man taucht dabei die Form mdg- ! Dim
lichst nur so weit in die geschmolzene Masse, dal die Bildfliche nach Lein
oben vorragt, die Form sich also von unten vollsaugt. Mul die Form ! mac
ganz eingetaucht werden, so mul man das tberflissige Wachs von der ; wen
Oberfliche entfernen. Man bringt die Form mit der DBildseite nach die -
oben in den Trockenofen; das Wachs sickert dann nach unten. Hierbei schi
schmilzt jedoch aus den hochsten Stellen das Wachs leicht ganz aus,
weshalb es sich empfiehlt, die Oberfliche noch mit Guttaperchalack zu
iiberziehen, den man durch -Aufldsen fein geschnittener Guttapercha in mar
einem Gemisch aus gleichen Raumteilen Ather und Denzol darstellt. wen
Da die gewohnlich verwendeten Wachsmischungen sich beim Erkalten vor
ziemlich stark zusammenziehen und hierdurch oft gerade die Poren der SO
Oberfliche schlecht ausfiillen, empfiehlt Greif ein Gemisch aus 70 Tin. (lfzr
Steinkohlenteerpech, 20 TIn. Reten (Methylpropylphenanthren) und 10 Tln. Ers
Naphtalin zu verwenden. Die Masse schmelzt bei 120% Das Reten erw
dehnt sich beim Erstarren aus, so daf diese Masse die oren der Gips- Ztel
form besser ausfiillt. . =ar
In gleicher Weise werden auch Gipsfiguren, die man mit einem ein
Kupferniederschlag bedecken will, um ihnen schlieflich das Aussehen
einer Bronze zu geben, dicht gemacht. me
5. Formen in Leim. Leimformen haben den Vorteil, daf sie Ho
sich leicht von stark profilierten, selbst unterschnittenen Objekten, in- Ga
folge ihrer grofen Elastizitit loslosen lassen. Man umyibt das abzu- vol
formende Objekt mit einem Mantel aus Gips oder Wachs und iber- e
viebt es dann mit der Leimmischung. Die Mischung stellt man her, sel
indem man reinen Leim oder Gelatine in Wasser mehrere Stunden fin
aufquellen libt, auf dem Wasserbade erhitzt, bis man eine diinn- od
flissige Masse erhilt und dann auf 1 Tl Leim %/, bis 1/, T1. Glycerin oft
zusetzt. W
Die Leimformen quellen im Bade und losen sich schlieflich auf. Br
Um ihnen das Lésungs- und Quellungsvermdgen zu nehmen, miissen ' N1
sie, vor dem Einbringen ins Bad, pripariert (gegerbt) werden. Man . Al
kann die Leimform in eine konzentrierte Tanninlosung oder einen Ch
Lichenlohabsud oder in eiue 5proz. Liosung von Kaliumbichromat ze!
etwa eine halbe Stunde lang einhingen. Bei Verwendung der Kalium- m:
bichromatlosung muf man die Formen nachtriglich belichten. Man el
kann die betreffenden Substanzen auch der Leimlésung selbst zusetzen.
Man nimmt z. B. auf 400 Tle. Wasser 50 Tle. Kandiszucker und 200 Tle.
feinste Ledergelatine und setzt dieser Losung 5 Tle. Tannin zu (groBerer
Taoninzusatz bringt Fillung bervor). Statt Tannin kann man auch
, 5 Tle. Kaliumbichromat zusetzen, muB dann aber die Chromleimldsung _ bi
jedesmal frisch bereiten und im Dunkeln arbeiten. Die fertige Form ' fi
g mul belichtet werden. Auch dadurch, dal man die Leimformen SC
( mehrere Stunden in eine 3- bis 5proz. Lésung von Formaldehyd einlegt he
i
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und diese Losung eintrocknen lift, oder daf man die Formen den
Diampfen von Formaldehyd aussetzt, lassen,sie sich unloslich machen.
Leimformen miissen auf nassem Wege durch Metallisieren leitend ge-
macht werden, damit sie schnell zuwachsen. Dies ist bei Graphitierung
weniger der Fall, da die Graphitierung nicht so gut leitet, auch ist
die Leimform sehr empfindlich und wird beim Graphitieren leicht be-
schidigt.

6. Formen in Olguttapercha. Die Olguttapercha, mit der
man gleichfalls sehr elastische Formen herstellen kann, erhilt man,
wenn man 20 Tle. Guttapercha, 9 Tle. Mineralol und 6 Tle. .\sphalt
vorsichtig erhitzt. Das Original wird eingedlt, auf einer Eisenplatte
so weit erhitzt, daB man es gerade noch anfassen kann und dann mit
der auf dem Sandbade erbitzten (lguttapercha iibergossen. Nach dem
Erstarren bringt man die Form in kaltes Wasser. Man gielit auch die
erwiirmte Olguttapercha in kaltes Wasser und knetet sie zu einem
steifen Teige, mit dem man das Original wie in der KunstgieBerei mit
Sand und wie dies auch bei Herstellung der Gipsformen erwiihnt wurde,
einformt. '

7. Uberzugsgalvanoplastik. Das Galvanisieren von nicht-
metallischen Gegenstinden, wie z. B. Naturobjekten, Glas- und Tonwaren,
Holzheften, Spitzen, Kinderschuhen, Gipsfiguren, wird gleichfalls zur
Galvanoplastik gerechnet, obwohl es sich hier nur um die Herstellung
von metallischen Uberziigen, nicht um die Herstellung selbstindiger
Metallgegenstinde handelt. -Die Uberziige miissen wesentlich stirker
sein, als die in der Galvanostegie besprochenen, da der darunter be-
findliche Gegenstand in der Regel nur eine sehr geringe Festigkeit hat
oder aber, wie beim Galvanisieren von Naturgegenstinden, nachtriglich
oft auch zerstort werden mub. Man mub solche Gegenstinde mit
Wachs trinken, mit Guttaperchalack lackieren und dann mit Graphit,
Bronzepulver oder auf nassem Wege leitend machen. Eingeschlossene
Naturkérper werden entweder vorher mit Alkohol, Glycerin, Holzessig,
Alaun, Arsenik, Salicylsiure, Chloroform, Chlornatrium, Chlorbaryum,
Chlorcalcium, u. dgl. einbalsamiert oder nachtriglich durch Erhitzen

zerstort, wobei man an geeigneten Stellen Licher in den Niederschlag.

machen und den Gegenstand, um ein Verziehen zu vermeiden, in Gips
einbetten mub.

Das Leitendmachen der Formen.

Am gebriuchlichsten ist das Leitendmachen durch sorgliltiges Ab-
biirsten mit ganz reinem, feingeschlimmtem Graphit. Um die Formen
fiir Galvanos der graphischen Industrie zu graphitieren, hat man be-
sondere Graphitiermaschinen mit rotierenden und gleichzeitig hin und
her schwingenden Biirsten. Beim Graphitieren von Hand verwendet
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man Birsten, auch Pinsel wit weichen Haaren. Da Graphit kein be-
sonders guter Leiter der Flektrizitit ist, vermischt man jhn manchmal
mit Bronzepulvern oder verwendet auch Brounzepulver fiir sich allein.
Das Bronzepulver muf vor der Verwendung sorgfiltig gereinigt werden.
Man schiittelt es mit Ather, Tetrachlorkohlenstoff o, dgl. aus, wischt
mit diesem Stofl einige Male nach und behandelt das Pulver nach dem
Trockenwerden mit verdiinnter Schwefelsiure (1:10). Dann wischt
man tichtig mit Wasser und wiischt mit {ther oder Tetrachlorkohlen-
stoll nach, damit das Pulver schnell trocknet. Da Bronzepulver auf
Wachs schlecht haftet, mul man Wachsformen mit einem diinnen Lack=
anstrich versehen, oder man pinselt das Bronzepulver mit einer geeig-
neten Tinktur auf, die man z. B. erbalten kann, wenn man 100 g Gutta-
percha in 250 cem Schwefelkohlenstoff iiber Nacht stehen 1aGt und den
sich bildenden Brei mit 250 ccm Benzol und 500 cem Petroleumbenzin
verdinnt. Man liGt die Flassigkeit sich kliren, giebt vom Bodensatz
ab und setzt das Bronzepulver zu. ’

Eine andere, besonders bei der Silber- und Goldgalvanoplastik an-
gewandte Methode, Formen leitend zu machen, ist die, Blattsilber, Blatt-
kupler u. dgl. auf das Objekt zu legen und die warme Guttapercha
dariiberzupressen, eventuell die Dlattmetalle nachtriglich mit einem
weichen Pinsel gegen die Oberfliche der Form anzupressen.

Sehr empfindliche Formen, die das Leitendmachen auf trockenem
Wege nicht vertragen, werden auf nassem Wege leitend gemacht. Die
hierbei angewandten Verfahren berulien in der Hauptsache auf der Er-
zeugung einer diinnen leitenden Schicht von Silber oder leitenden Silber-
verbindungen. Man benutzt eine Losung von Silbernitrat in gleichen
Teilen Wasser und absolutem Alkoliol, oder eine Silbernitratlsung, die
man bis zur Auflosung des anfangs entstehenden Niederschlages mit
Ammoniak versetzt und dann mit etwa der gleichen Menge Alkolol
mischt. Eine dieser Losungen wird auf die zu metallisierende Form
aufgepinselt oder bei sebr empfindlichen Formen dariiber gegossen,
worauf man die Form der Einwirkung von Schwefelwasserstoff aussetzt,
die das Silbernitrat in Schwelelsilber verwandelt. Dje Verwendung
einer Phosphorlosung, durch die Phosphorsilber gebildet wird, bietet
keine besonderen Vorteile und ist der Giftigkeit des Phosphors und der

‘Selbstentziindlichkeit der Losung wegen nicht zu empfohlen. Es gibt

noch viele, sich an die in der Photographie angewandten Verfahren der
Reduktion der Silbersalze anschlieBende Wege, die zum gleichen Ziele
Tihren. Es sei von diesen ein von Langbein erprobtes Verfahren
angefiihrt. Eine jodierte Kollodiumlosung, wie sie in der Photographie
verwendet wird, wird mit dem gleichen Volumen Atheralkohol verdiinnt
und rasch iiber die Form ausgegossen, wobei man durch geschicktes
Wenden der Form dafiir sorgt, dab sich diese iiberall mit einer hauch-
diinnen Kollodiumschicht bedeckt. Ist diese Haut im Erstarren, so
taucht man die Form 2 bis 3 Minuten lang in eine verdiinnte Silbernitrat-
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16sung (moglichst in einem dunkeln Raume); hierbei bildet sich Jod-
silber. Nach Abspillen mit Wasser setzt man die Form einige Minuten
dem Sonnenlichte aus und bringt sie zum Verstirken in eine Lisung
von 50 g Eisenvitriol, 30 g Essigsiure und 20 g Alkohol in 1 Liter
Wasser. Nach abermaligem Abspiilen wird die Form sofort ins Bad
gebracht.

Fine Abinderung des erstgenannten Verfahrens fir die Uberzugs-
galvanoplastik ist die folgende: Man iiberzieht die Gegenstinde mit
einer Aufldsung von Schellack in Alkohol und lilt gut trocknen, taucht
sie dann etwa eine Minute lang in eine gesiittigte Losung von Silber-
nitrat in 4 Tln. Wasser und 6 TIn. Alkohol und setzt sie, nachdem man
sie hat abtropfen lassen, der Einwirkung von Schwefelwasserstofl aus.
Das Verfahren wird, nachdem die Gegenstinde trocken geworden sind,
unter Umstinden mehrmals wiederholt.

Einhiingen ins Bad. -

Flache Matrizen miissen moglichst parallel den Anoden eingehiingt
werden. Je grofer die Unebenheiten der Matrizenfliche sind, um so
groBer mubll der Anodenabstand sein. Dei runden und stark plastischen
Gegenstinden ordnet man statt zwei parallelen Reihen von Anoden
besser die Anoden rings um den Gegenstand herum, in mdglichst
gleichem Abstand von allen Teilen, an. Hohlformen, in denen ein
Niederschlag gebildet werden soll, erhalten eine aus Platin- oder Blei-
draht entsprechend der Innenform gebogene Anode, wobei man darauf
zu achten hat, dal kein Kurzschlul entsteht. Auch Ketten, deren
Glieder in durchbrochene Hiilsen aus isolierenden Stoffen eingeschlossen
sind, sind vorgeschlagen worden. Derartige Anoden schliefen sich der
Hohlform sehr gut an, ohne dall ein Kurzschlul eintreten kann. DBei
derartigen Ilohlformen ist hauptsichlich auch fiir geniigende Erneuerung
der Badflissigkeit zu sorgen. Graphitierte Formen iibergieft man vor
dem Einhiingen mit verdiinntem Alkohol, damit das Ansetzen von Luft-
blischen verhiitet werde. Um anhaftende Luftbliischen zu entfernen,
bewegt man die Formen mehrmals im Bade hin und her; Formen mit
Hohlriumen mub man im Bade so drehen, dal die Luft aus den Ilohl-
riumen vollstindig entweichen kaun. Vor allen Dingen ist fiir eine gute
Stromzuleitung zu sorgen. Man muf fiir geniigend starke Aufhinge-
driihte bzw. Blechstreifen sorgen und diese in ausreichende Verbindung
mit der leitenden Oberfliche bringen. Die diitnnen Graphit- bzw.
Metallschichten leiten den Strom nicht leicht auf grofe Entfernungen
fort. DBei groferen Objekten mufll man deshalb an der Hauptzuleitung
Fihler aus diinnem Draht anbringen, die man an verschiedenen gleich-
miilig verteilten Punkten der Oberfliche zur Auflage bringt, vor allem
an den tieferliegenden, von den Anoden weiter entfernten Teilen. . Bei
flachen Matrizen von gréferer Ausdehnung driickt man einen dicken
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40 Fertigstellung der Arbeit. Bider fiir Galvanoplastik. E
Draht oder Blechstreifen rings um die mit Niederschlag zu bedeckende ; der D
Fliche in das Formmaterial ein, verbindet ihn gut mit der Auf- ! Niede:
hingevorrichtung und zweigt davon die Fihler ab, Bei der Uberzugs- . die K
galvanoplastik muB man alle vorspringenden Teile des Objektes (Finger i wegur
von Gipsfiguren u. dgl) moglichst weit von der Anode weghingen, - : bildur
eventuell, nachdem der Niederschlag hier geniigend stark ist, mit Deck- gestel
lack decken, da er an diesen Stellen leicht zu dick wird, wodurch die gering
Objekte verunstaltet werden. zusatz
bei Sc
f"ertigstellung der Arbeit. i;(:::;:
Nachdem der Niederschlag fertig ist, spiilt man gut ab, schuneidet ‘ dichte
die iiberwachsenen Riinder ab und lost den Niederschlag durch Unter- Mit I
schieben einer stumpfen .\Iesserklinge von der Form. Bei komplizierten . Niede:
Gegenstinden mufl man die Form hiufig verloren geben. Die Nieder- : und g
schlige werden dann gerade gerichtet und, wenn nétig, durch Hinter- =
b gieben verstirkt. Man bLestreicht sie auf der Rickseite mit Lotwasser
: und verzinnt sie mit Stangenzinn oder Stanniol, umgibt sie, wenn die
i HintergieBung stiirker sein soll, mit Stegen und gielt ein leicht schmelz-
! bares Metall auf die verzinnte Fliche. Zum HintergieGen von Klischees 15 Pro
I verwendet man eine Legierung von 5 Tln. Zinn, 5 Tln. Antimon und 15 Pre
: 90 Tln. Blei. Klischees werden dann auf der Riickseite glatt gehobelt ! 20 Prc
und auf Holzstscken montiert. GroGe figiirliche Objekte werden hiufig * 20 Pro
in Teilformen hergestellt, die mit Sige und Feile zusammengepalt !
und verlotet werden. Um die Latstellen zu verbergen, kann man sie ]
eventuell durch einen diinnen Kupferniederschlag nachtriglich bedecken. ; setzu
Mit galvanoplastischen Uberziigen versehene Gegenstinde, die gewdhn- 2 Am
lich gefirbt werden sollen, muf man sorgfiiltig trocknen. Die zum liche
Dichtmachen verwendeten Stoffe kann man vielfach wieder teilweise aus- ; Elekt
schmelzen und aufs neue verwenden, Doch diirfen sie, wenn die Gegen- ; eine s
stinde gefirbt werden sollen, nicht in den Poren des Metallnieder- i sich ¢
schlages sitzen bleiben, da dies die F arbung erschwert. ! Die A
Galvanoplastische Nickelniederschliige werden im sauren Kupferbade : absta
verstirkt und dann wie gewshnliche Kupferklischees hintergossen. ; Verti
Galvanoplastische Eisenniederschlige verkupfert man zuniichst im cyan- f und I
kalischen Kupferbade oder vernickelt sio auch und verstirkt sie dann . bewe;
gleichfalls im sauren Kupferbade. um d
Elekt
. e " . Niede
Die Bider fiir Galvanoplastik. Subst
L. Kupfergalvanoplastik. Zur Verwendung kommt das saure i mate)
Kupferbad, und zwar 16st man gewohnlich 20 kg eisenfreien kristalli- dann
' sierten Kupfervitriol in 100 Liter Wasser und setzt 2 bis 8 kg arsenfreie :
B ' Schwefelsiure von 1,84 spez. Gew. zu, meist etwa 3kg. Je nach der oxydu
{ verwendeten Stromstirke, der Entfernung der Waren von den Anoden, stofli
1
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Kupfergalvanoplastik. 11

der Beschaflenheit der Formen und den Anforderungen, die an den
Niederschlag gestellt werden, sind der Schwelelsiurezusatz und auch
die Konzentration der Kupfervitriollssung zu #ndern. Auch die Be-
wegung des Bades ist von giinstigem Emflul auf die Niederschlags-
bildung. Versuche, die v. Hiibl, Forster und Seidel hieriiber an-
gestellt haben, hatten, kurz zusammengefalt, folgende Ergebnisse: Bei
geringer Stromdichte ergaben 5proz. Lésungen ohne Schwefelsiure-
zusatz weniger briichige Niederschlige als konzentriertere Lésungen,
bei Schwefelsiiurezusatz erhiilt man aber mit groBen Stromdichten fein-
kornigere Niederschlige als in neutralen Bidern. Fir Kupferdruckplatten
wurde eine 20proz. Lésung mit 3 Proz. Schwefelsiure und eine Strom-
dichte von 1,3 Amp. pro dm? als giinstigstes Verhiltnis festgestellt.
Mit Erhohung der Temperatur nahmen Festigkeit und Zihigkeit des
Niederschlages zu, die Zihigkeit aber nur bis 40° C. Die geringsten
und grofiten anwendbaren Stromdichten wurden wie folgt ermittelt:

Geringste und griGte Strom-
icl i 2
Zusammensetzung des Bades dichte in Amp./dm

Bad in Rule | Bad in Bewegung

|

15 Proz. Kupfervitriol, ohne Schwefelsiiurezusatz 2,6—3,9 3,9—5,2
15 Proz. Kupfervitriol, mit 6 Proz. Schwefelsiiure 1,5—2,3 2,3—3,0
20 I'roz. Kupfervitriol, ohne Schwefelsiiurezusatz 3,4—5,1 5,1—86,8
20 Proz. Kupfervitriol, mit 6 Proz. Schwefelsiure 2,0—3,0 3,0—4,0

Durchschnittlich ergibt sich fir die oben gegebene Badzusammen-
setzung bei in Ruhe befindlichen Bidern eine Stromdichte von 1 bis
2 Awp./dm? bei bewegten Bidern 2 bis 3 Amp,dm2. Die erforder-
liche Badspannung schwaukt dabei jo nach Badzusammensetzung und
Elektrodenabstand zwischen 0,5 und 1,5 Volt. Der Niederschlag soll
eine schone Rosafarbe haben; wird er braun und grobkérnig — es zeigt
sich dies zuerst an den Riindern —, so ist die Stromdichte zu verringern.
Die Anodenfliche nimmt man gleich der \Warenfliche, als Elektroden-
abstand mindestens 5 cm, bei Gegenstanden mit groBen Erhdhungen und
Vertiefungen aber mehr. An den Anoden bildet sich ein aus Kupfer
und Kupferoxydul bestehender Schlamm, den man tiglich abbiirstet. Bei
bewegten Bidern ist es zu empfehlen, die Anoden in Beutel einzunihen,
um diesen Schlamm zuriickzuhalten. Die Anoden sollen aus reinstem
Elektrolytkupfer sein, da unreine Anoden leicht zur Bildung sproder
Niederschlige filhren. Ungiinstig wirkt es auch, wenn sich organische
Substanzen, z. B. ungeeignete Isolationsmittel der Driihte oder Matrizen-
material (Gelatine, Lack, Kautschuk), im Bade auflésen; man erhalt
dann briichige Niederschlige.

Bei der Verwendung hoher Stromdichten ist es wichtig, Kupfer-
oxydulverbindungen fern zu halten, was durch den Zusatz von Sauer-
stolliibertragern (Salpetersiure, Persulfate) erreicht wird.
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492 Kupfergalvanoplastik. Eisengalvanoplastik. f
Der Umstand, dal die Bildung eines Klischees von solider Stiirke i sind s
(mindestens 1,5mm) im gewéhnlichen Kupferbade etwa 5 Stunden dauert, % solche
gerade bei diesem Zweige der Galvanoplastik aber oft schnelleres Ar- ! Auch
beiten sehr wiinschenswert ist, fiihrte zur Ausarbeitung eines besonderen i beson
Verfahrens, der Schnellgalvanoplastik. Beim gewdhnlichen sauren Kupfer- halb (
bade wird das Kupfer griltenteils sekundiir durch die Wasserstoffionen und f{
der Schwefelsiiure abgeschieden. Dies bringt bei Anwendung groler allen
Stromdichten die Gefahr mit sich, dal der Niederschlag durch Wasser- grole
stoffeinschlul sprode oder gar sandig und unzusammenhingend wird. wenig
Deshalb darf bei der Schnellgalvanoplastik der Schwefelsiuregehalt der
Bider nur gering sein. Dafiir mul die Konzentration der Kupfer- : ammc
vitriollésung gréfer sein, was die Gefahr der Ausscheidung von Kristallen Meng
mit sich bringt. Man mug deshalb die Bider auf etwas hoherer Temperatur, : saure
etwa 25 bis 28°C halten. Bei den hohen Stromdichten, mit denen man nach
arbeitet, kann aber die Temperatur auch leicht zu hoch steigen. Man sdure
legt deshalb Bleischlangen ins Bad, durch welche man, je nach Erforder- die A
nis, Dampf zum Zwecke der Erwirmung oder Wasser zum Zwecke der carbo
Abkiihlung leiten kann. Da die zwischen Anoden und Matrizen befind- t neutr
lichen Badschichten infolge der schnellen Kupferabscheidung leicht nega
metallarm werden, mul man durch Bewegung der Dider, die durch 0.25
Rithrwerke oder durch Einblasen von Luft erfolgen kann, dafiir sorgen, : entwi
daB sie durch frische Losung ersetzt werden. Wegen der angewandten i schei
hohen Stromdichten ist auch fir Stromzuleitungen von ausreichendem Bewe
Querschnitt Sorge zu tragen. Die Reaktion der Bider muB hiufig mit i Schla
Kongopapier gepriift werden, da wegen des geringen Schwefelsiure- ' nehm
gehaltes leicht eine Verarmung der Bider an Schwefelsiure eintritt. Man Mitte
mul dann vorsichtig Schwefelsiure zusetzen. Als Anoden verwendet : nehir
man moglichst nur gewalztes Kupfer. Vorteilhaft ist es, die Matrizen : strah
in einem gewohnlichen sauren Kupferbade ,zugehen® zu lassen, ehe sich
man sie ins Schnellgalvanoplastikbad bringt. Will man dies vermeiden, Erwi
so kann man ein besseres Zugehen durch Zusatz von 5 bis 10g :
Alkohol pro Liter Bad erzielen. Fiir flache Prigungen wird ein Bad : richt
empfohlen, das man durch Aufldsen von 30 bis 34 kg Kupfervitriol in tisch
100 Liter Wasser mit Zusatz von 0,2 kg Schwefelsiure von 1,84 spez. Gew. | empl
erhilt. Dieses Bad arbeitet mit Stromdichten bis zu 8 Amp./dm?, so da8 ,‘ bei 1
man solide Klischees in 11/, bis 2 Stunden herstellen kann. Die er- ‘
forderliche Badspannung ist bei 5 bis 6 cm Elektrodenentfernung un- ! wozt
gefihr G Volt. Fir tiefere Priigungen nimmt man etwa 25 kg Kupfer- | kalis
vitriol auf 100 Liter Wasser mit 0,7 bis 0,8 kg Schwefelsiiurezusatz und bade
geht mit der Stromdichte méglichst nicht iber 5 Amp./dm?.
~ Als Wannen kommen fiir saure Kupferbiider die Steinzeugwannen ' ist,
und die mit Blei ausgeschlagenen Holzwannen in Verwendung. Zune
2. Eisengalvanoplastik. Kuplergalvanos sind sehr weich, sie Schy
nutzen sich schnell ab. Deshalb @iberzieht man sie hiufig mit Nieder- genc
schligen hirterer Metalle (Nickel, Kobalt, Eisen). Die Eisenniederschlige Auft
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sind sehr hart, weshalb man sie meist als Verstihlung bezeichnet. Durch
solche Uberziige leiden aber die Feinheiten der Zeichnung des Klischees.
Auch zeigt es sich, dab bei Eisenniederschligen die erste Schicht von
besonderer'Hﬁrte und von besonders feinem Gefiige ist. Man hat des-
halb Galvanos direkt aus Eisen hergestellt. Bei diesen ist dann die harte
und feine erste Schicht Druckseite, auch erhilt man das Galvano mit
allen Feinheiten. Die Herstellung von Eisengalvanos bot aber ziemlich
grofie Schwierigkeiten, weshalb die Elsengalvauoplastlk verhiltnismiBig
wenig in Anwendung kam.

Als Bider verwendete man Losungen von Eisenvitriol oder Eisen-
ammoniumsulfat (15 kg auf 100 Liter Wasser) mit Zusitzen wechselnder
Mengen von Magnesiumsulfat, Natriumsulfat, Chlorammoniun, zitronen-
saurem Natron usw., ferner Losungen von Eisenchloriir, Ferrocarbonat,
nach Jordis auch Lactatbider. Um das Auftreten freier Schwefel-
siure zu verhiiten, verwendet man leicht lésliche Anoden und nimmt
die Anodenfliche mdglichst groB, auch kann man Beutel mit Magnesium-
carbonat in das Bad hingen, um auftretende Schwefelsiure sofort zu
neutralisieren. Als Matrize dient ein versilbertes und jodiertes Kupfer-
negativ. Die angewandten Stromdichten schwanken zwischen 0,1 und
0.25 Amp./dm?, der Strom ist so zu regulieren, dal keine Wasserstofl-
entwickelung an den Matrizen bemerkbar ist. Um dennoch sich ab-
scheidende Wasserstoffblischen zu entfernen, soll das Bad in kraftiger
Bewegung gehalten werden, was allerdings durch den sich bildenden
Schlamm erschwert wird. Man muB deshalb ausreichend tiefe Wannen
nehmen, damit der Schlamm nicht zu stark aufgeriihrt wird. Andere

Mittel zur Entfernung der Wasserstoffblischen sind Ldufiges Heraus- .

nehmen der Matrizen aus dem Bade, ev. Abspiilen durch einen Wasser-
strahl, regelmaliges Unterbrechen des Stromes, so dal die Gasblischen
sich abscheiden konunen, ehe sich aufs neue Niederschlay bildet; auch
Erwirmung des Bades ist giinstig.

Uber ein von Cowper Coles angegebenes Eisenplastikbad be-
richtet die Elektrochem. Zeitschr. 1909; jedoch hat man bisher von prak-
tischen Erfolgen nichts gebort. Die Langbein-Pfanhauser-Werke
empfehlen ein von Prof. F. Fischer (Berlin) erfundenes Bad, welches
bei hoher Stromdichte sehr reine Eisenniederschlige geben soll.

Die Niederschlige werden gewdhnlich 0,05 mm stark ausgefiihrt,
wozu man drei bis finf Tage braucht. Dann werden sie im cyan-
kalischen Kupferbade verkupfert oder vernickelt und im sauren Kupfer-
bade verstirkt.

Eisenniederschlige blittern leicht ab, was darauf zuriickzufiibren
ist, daf das Eisen erhebliche Mengen Wasserstolf aufnimmt, die mit
zunehmender Schichtdicke abnehmen. Auch Kollenstoff, Stickstofl,
Schwefel, Phosphor und Silicium werden vom Elektrolyteisen aui-
genommen. Die Kohlenstoffaufnahme wird von manchen durch das
Auftreten kolilenstoffhaltiger Kolloide, von anderen durch die Auf-
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nahme kohlenstoffhaltiger Gase (Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Acetylen) kann 1
erklirt. ; der Bi

! Bei den obengenannten, ilteren Eisenbddern waren nur sehr : der R:
niedrige Stromdichten verwendbar, bei hoherer Temperatur nimmt aber i I
der Wasserstoffgehalt des Eisens abj; er erveicht bei 75° C sein Minimun. ; gind ]
Aulerdem nimmt der Wasserstoffgehalt des Eisenniederschilages ab, Bad ¢
wenn der Siuregehalt des Bades zunimmt. Man arbeitet jetzt mit man 1
hochkonzentrierten Ferrochlorid- oder Ferrosulfatlosungen bei Tempe- ; groB
raturen iiber 70°C und mit Stromdichten von 3 bis 4 Amp./dm? Man Biider
kann in den neueren Eisenbéidern olme Schwierigkeit Niederschlige ' Reihe
von 10mm Stirke und mehr herstellen und die Eisengalvanoplastik : die G
zur Herstellung von Prigeplatten, Dynamoblechen usw. verwenden. ]

| Eine Anzahl neuerer Eisenbiider arbeiten mit kresolsulfosaurem aus 2
Eisen (Cowper Coles), suspendiertem Eisenoxyd als Depolarisator, ; und \
heizbarer Kathode, Zusatz hygroskopischer Salze (Fz.Fischer, Lang- | ‘

: bein-Pfanhauser-Werke) usw. Das letztere Bad gibt ein aulerordent- i der 1

o lich reines, nach dem Ausglilhen sehr weiches Eisen und arbeitet mnt schne

: sehr hohen Stromdichten: 20 bis 30 Amp./qdm. i

i :

f 3. Nickelgalvanoplastik. Auch das Nickel wird, wie dasEisen, Gold.;
verwendet, um Klischees von grioBerer Hirte, auch von groferer Wider- i \"er S|
standslibigkeit gegen die Einwirkung mancher Druckfarben herzustellen. : Silbe
Dickere Nickelniederschlige lassen sich aber nur bei sebr sorgfiltiger ! galv:
Stromregulierung erzielen, da sie sich sonst leicht aufrollen und ab- Bad
blattern. Ein kaltes Nickelplastikbad, aus 4 kg Nickelsulfat und 3,5 kg ; Elek

. zitronensaurem Natron pro 100 Liter Wasser bestehend, arbeitet mit 0.1 .
Stromdichten bis 0,2 Amp.;dmn? Die erforderliche Badspannung betriigt abst;
bei 10 cm Elektrodenabstand 2,5 Volt, die Stromausbeute 93 Proz. Die !
Herstellung eines Niederschlages von 0,2 mm Stiirke erfordert in diesem man
Bade die Zeit von sechs Tagen. ~ i mit

Nach den Versuchen Forsters darf man in neutralen Lésungen ! Mat
von 30 g und mehr Nickelgehalt im Liter (z. B. 145 g Nickelvitriol pro ; d’ess
Liter) bei Temperaturen von 75 bis 909C mit Stromdichten von 2 bis I“_IP
5 Amp./dm? arbeiten, so dal man Nickelklischees ebenso schnell als { fm“
Kuplerklischees herstellen kann. Langbein empfiehlt fiir diesen Zweck ] 1 e

ein Bad, welches auf 100 Liter Wasser 35 kg Nickelsulfat, 18 kg Mag-
nesium- oder Natriumsulfat enthiilt und mit Essigsiure schwach an-
gesiuert ist. Wichtig ist, da8 Nickelgalvanoplastikbéder eisenfrei sind
und dal die bei Vernickelungsbidern ub]xchen Ammoniumsalze ver- ;
mieden werden. !

Von Guttapercha oder \Vachsmatnzen rollen sich die Nickelnieder-
schlige meist ab. Man stellt deshalb von diesen ein Kupfernegativ her,
versilbert und jodiert dieses und schligt hierauf das Nickel nieder. Der
Niederschlag wird im sauren Kupferbade verstirkt und hintergossen.
Um das Abrollen von Guttapercha- und Wachsmatrizen zu vermeiden,
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kann man das Bild nach Langbein auch mit Nuten umgeben, die nach
der Bildseite zu unterschnitten sind, oder mit Metulleisten, auf denen
der Rand des Nickelniederschlages festhaftet.

Die Niederschlagsarbeit darf nicht unterbrochen werden. Die Dider
gind in schwacher Bewegung zu halten, ev. durch Erwirmen. Das
Dad darf nicht sauer werden; zu stark alkalische Reaktion korrigieit
man mit verdiinnter Schwefelsiure. Die Anodenfliche soll mdoglichst
grol sein, am besten werden gewalzte Anoden verwendet. Statt die
Bider in schwacher Bewegung zu erhalten, kann man die Matrizen der
Reihe nach auf einen Augenblick aus dem Bade herausheben, damit sich
die Gasbldschen ablésen.

Langbein empfiehlt ein durch D.R.-P. Nr. 134 736 geschiitztes Bad
aus Atherschwefelsauren Salzen, mit dem man auch auf Guttapercha-
und Wachsmatrizen starke Nickelniederschlige herstellen kann.

Galvanoplastische Nickelniederschlige werden auch zur Herstellung
der Matern fiir Schriftgiefer verwendet, da die Kupfermatern sehr
schnell oxydieren.

4. Silber- und Goldgalvanoplastik. Fir die Silber- und
Goldgalvanoplastik verwendet man cyankalische Bider, wie fir die
Versilberung und Vergoldung, nur mit groBerem Metallgehalt, z. B. fiir
Silbergalvanoplastik ein Bad mit 50 g Feinsilber im Liter, fir Gold-
galvanoplastik ein Bad mit 30 g Feingold im Liter. Das erstgenannte
Bad arbeitet mit 0,3 Amp./dm? Stromdichte und braucht bei 10 cm
Elektrodenabstand 0,5 Volt Spannung, das Goldbad arbeitet mit
0,1 Amp./dm? Stromdichte und 0,4 Volt Spannung bei 10 cm Elektroden-
abstand.

Da cyankalische Losungen alle fetten Substanzen angreifen, muf
man Metall- oder Guttaperchaformen verwenden. Das Leitendmachen
mit Graphit geniigt nicht. Man verwendet zum Leitendmachen der
Matrizen Silberpulver oder diinne Silber- und Goldblattchen. Statt
dessen kann man auch die Form im Kupferbade mit einer diinnen
Kupferhaut decken, die man spiter wieder wegldst, vom Goldniedsrschlag
mittels Salpetersiure, vom Silberniederschlag durch Einhingen als Anode
in ein schwefelsaures Bad.

e e e o e e A 1 R




Die Kupferraffination.
Von Lawrence Addicks (Perth Amboy, N.-J.).
Deutsch von Hugo Krause (Iserlohn).

Einleitung.

Der Ausdruck ,Kupferraffination“ umschlieBt im allgemeinen die
Trennung von Kupfer, Silber und Gold, die im Blasenkupfer enthalten
sind. Der Hauptteil der Weltkupfererzeugung wird durch das Bessemern
in den Zustand des Blasenkupfers gebracht und in Barren angeliefert, die
von Verunreinigungen verhiltnismiBig frei und fiir die elektrolytische
Reinigung gut geeignet sind.

Der Raffinierungsproze selbst zerfillt naturgemdl in drei Haupt-
teile: 1. Herstellung der Anoden aus dem Blasenkuplfer, 2. elektrolytische
Raffinierung dieser Anoden, 3. Umschmelzen derKathoden in die handels-
tibliche Form. Wihrend diese Abhandlung in der Hauptsache auf den
zweiten oder elektrolytischen Teil beschrinkt ist, wird dennoch eine
kurze Betrachtung der in die iibrigen Teile des Prozesses einfihrenden
Faktoren fiir eine befriedigende Erorterung des Gegenstandes erwiinscht
sein. Der elektrolytische ProzeB selbst umfaBt eine dreifache Schei-
dung. Der Inhalt der Anode tritt ein: 1. in die Kathode, 2. in den
Elektrolyten, 3. in den Anodenschlamm. Diese drei Phasen des Gegen-
standes sollen betrachtet werden in bezug auf die Qualitit der
Kathoden, die Reinigung des Elektrolyten und die Raffinierung des
Schlammes.

Vor der erfolgreichen Anwendung des Prinzips des Bessemer-
konverters auf die Metallurgie des Kupfers boten sich der elektrolytischen
Raffination manche Schwierigkeiten, welche jetzt nicht mehr zu fiirchten
sind. Das Hauptproblem war die Beseitigung des Arsens, das vom
Flammolenkupfer in Betriigen, die zwischen 1 und 3 Proz. schwanken,
mitgefihrt wird. Gutes Konverterkupfer ist gewohnlich sehr arsenarm
— 0,05 bis 0,10 Proz. — infolge der stark oxydierenden Wirkung
wiihrend der ersten Stufen des Konverterblasens.

Die elektrolytischen Prozesse sind im allgemeinen fir die metallur-
gische Behandlung unreinen Materials nicht geeignet, da die Losung
der Anode und in weiterer Folge die Zersetzungsspannung des sich
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Einleitung. Verlauf des Prozesses. 17

ergebenden Elektrolyten von den Verunreinigungen ablingig sind.
Wesentliche Verunreinigungen des Elektrolyten vergroBern die Kosten
der elektrolytischen Scheidung auBerordentlich.

Das Gieben der Anoden unmittelbar aus dem Konverter ist auch
unter moglichster Anpassung an die besonderen Bedingungen des Pro-
zesses mit gewissen Schwierigkeiten verkniipft. Wenn die Charge im
Konverter weit genug verblasen wird, um die Verunreinigungen voll-
standig zu oxydieren und ein erstklassiges Blasenkupfer zu erhalten,

) Fig 1.
Rohkupfer
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Schematische Darstellung des Prozesses.

so hat sie das Stadium iberschritten, welches einen Guf mit guten
physikalischen Eigenschaften geben kamn. Eine Konverteranode wird
ferner immer etwas.unregelmifig in der Dichte sein; nach lingerem
Verweilen in den Bidern wird sie einen hohen Prozentsatz von Anoden-
ablall geben und einen Anodenschlamm mit hohem Kupfergehalt ab-
werfen. Es ist deshalb iiblich, in die Raffinerie ziemlich dicke Roh-
oder Konverterkupferplatten von ungefihr 45cm X 70em X 7 cm zu
liefern, im Gewicht von etwas iber 150 kg, Dies ist ein gebriuchliches
Format, gilt als handlich und die Form ist derart, daf sie eine be-
trichtliche Aussaigerung des Gold- und Silbergehaltes in verschiedenen
Teilen des Gusses vermeidet, eine hichst wichtige Frage in bezug auf
die Form.
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Es wird zweckmiilig sein, dem Kupfer durch die Anlage zu folgen,
um dabei die Bedingungen, die den elektrolytischen Prozes beeinflussen,
zu erértern.  Er ist in Fig. 1 (a. v. S.) schematisch dargestellt.

Wertherechnung.
te]

Die ersten Operationen sind natiirlich die Wigung und Priifung
des Rohkupfers zum Zwecke einer genauen Kalkulation. Moderne
Wagen ergeben bei sorgfiltiger Handhabung eine grofie Genauigkeit.
Es ist gebriuchlich, das Kupfer in Partien von 5 bis 10t iiber zwel
vollstindig voneinander unablingige Wagen laufen zu lassen, wobei
man eine Ubereinstimmung auf 0,5 kg erzielt. Dies gibt die Basis fir
eine Genauigkeit von wenigstens 0,01 Proz., die ebensogut und walr-
scheinlich genauer ist, wie die der analytischen Bestimmungen an der
Durchschnittsprobe. .

Von den Kupferbarren werden Proben durch Bohren genommen.
Die so erhaltenen Bolrspiine werden zerkleinert und geviertelt, um eine
Probe fiir die Analyse zu erhalten. Die jetzt ganz allgemein im Ge-
brauch befindlichen Methoden der Probenahme stiitzen sich auf eine
grofe Zahl von Einzelerfahrungen und werden in allen grofen Raffi-
nerien mit Ausnahme von unbedeutenden Einzelheiten gleichartig an-
gewandt.

Der erste Grundsatz ist, beim GieBen der Platten zu grobe Dicke
zu vermeiden. Das geschmolzene Kupfer folgt wohlbekannten Er-
starrungsgesetzen und lilt den an Verunreinigungen, zu denen auch
Silber und Gold gehioren, reichsten Teil zuletzt erstarren. Je dicker
der GuB, um so langsamer die Abkiblung und um so grifer die
Saigerung.

Der zweite Grundsatz ist, die Saigerungserscheinungen dadurch
zu neutralisieren, dal man jeden Barren nach einem vorbestimmten
Plane an einem anderen Teile der Oberfliche anbohrt. Die Obertliche
ist nur daraufhin zu prifen, daf jedes Loch vollstindig durch den
Barren hindurch gebohrt ist. Diese Methode, die man die Schachbrett-
methode genannt hat, griindet sich auf die Voraussetzung, da8 das
Loch genau die Fliche eines Rechtecks reprisentiert, in dessen Mittel-
punkt es gebohrt ist. Es ist klar, daB die Genauigkeit dann absolut
wiirde, wenn die Oberfliche so klein ist, daB sie die gleiche Ausdehnung
wie das Loch selbst hat. Im allgemeinen ist es ausreichend befunden
worden, wenn bei der Anlage der Schablone Licher von 13 mm Durch-
messer 35 mm voneinander entfernt gesetzt werden. Dies wiirde auf
die Oberfliche eines Barrens der angegebenen Abmessungen 240 Licler
ergeben, oder es wiirde erfordern, dal man 210 Barren anbohrt, der
Schablone nach in jeden ein gegen das vorangehende verlagertes Loch.
Dieser Abstand ist auch fiir das reichste Material klein genug. Fir
drmere Barren, welche regelmiiBiger erstarren, kann die Zahl der Licher
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mit Sicherheit auf ungefihr 160 reduziert werden; es ist in solchen
Fillen auch iiblich, entsprechend wechselweise Stiick fir Stiick der
ganzen Barrenzahl zu bohren.

Die dritte VorbeugungsmaBregel, die walirscheinlich mehr theoretisch
als praktisch ist, ist die, die Locher der Schablone so anzuordnen,
dal sie die Mittellinie oder Achse des Barrens kreuzen. Sie beruht
auf der Uberlegung, dal das Zentrum die zuletzt erkaltende Region
und deshalb am reichsten an Gold und Silber ist, und daB ein hier
gebolirtes Loch eine reichere Probe geben wird, als die Oberfliche dar-
bietet. : '

Es ist deshalb auch iiblich geworden, eine sogenannte Hoch- und
Tiefmethode zu gebrauchen, wonach die Halfte der Barren senkrecht
von der Guboberfliche aus, die andere Hilfte umgekehrt angebohrt
wird. 'Es wurde gefunden, dal man zuweilen von demselben Material
verschiedene Resultate erhielt, je nachdem man es von der einen oder
anderen Seite anbohrte. Zuweilen gibt die Oberschicht hiéheren Gehalt,
zuweilen die Bodenschicht. In besonderen Fillen dringen sich ver-
schiedene Erklirungen auf, aber die eigentlichen Ursachen scheinen
meist dunkel und der sicherste Weg ist, die Fehlerquelle dadurch zu
eliminieren, daB man einen guten Durchschnitt nimmt.

Die oben erirterte Probenahme aus 50 t Barren wird 5 oder 6 kg
Bohrspine ergeben, welche in einer Miihle, am besten mit Mangan-
stahlplatten, zerkleinert werden, um die grofen Spine zu zerbrechen.
Diese Menge wird dann durch Vierteln auf die fiir die Analyse er-
forderliche Menge reduziert und diese weiter zerkleinert, bis sie durch
ein 1,25 mm-Sieb geht.

Herstellung der Anoden.

Nach der Probenahme gehen die Barren direkt zu den Anoden-
schmelzifen, Flammofen mit hoher Decke und breiter Chargiertiir. In
ihren Abmessungen sind sie Jahr um Jahr schnell gewachsen. Sie
fassen gegenwiirtig in den neuesten Anlagen 150 bis 200t. Die Decke
liegt nalezu 2,5m iiber dem Herd. Als Tiefe des geschmolzenen Me-
talls sind ungefihr 0,6 mn iiblich.

Der DProzel dauert 24 Stunden. Er besteht im DBeschicken,
Schmelzen, Blasen, Abschiumen, Polen und Gielen oder metallurgisch
gesprochen: Schmelzen, Oxydieren, Hervorrufen einer starken Schlacken-
bildung auf dem geschmolzenen Metall durch das entstehende Kupfer-
oxydul, mechanische Entfernung der abgeschiedenen oxydierten Ver-
unreinigungen und Reduktion des iiberschiissig gebildeten Kupferoxyduls
mit Hilfe von wihrend des sogenannten Polens entwickelten Kollen-
wasserstoffgasen.

Diese Behandlung entfernt wirksam allen Schwefel, Eisen, Dlei,
Zink und andere leicht oxydierbare Verunreinigungen. Sie ist nur

Askenasy, Technische Elektrochemie. II. Teil. 4
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50 Herstellung def Anoden.
teilweise wirksam bei Nickel, Arsen, Antimon und Wismut. Wenn Das
betrichtliche Mengen dieser Elemente zugegen sind, kann etwa die Hillte horiz
entfernt werden, ist aber weniger als 0,5 Proz. zugegen, so ist die Aus- Forn
scheidung sehr ungeniigend. Wahrscheinlich sind dabei Arsenate und die 1
andere Verbindungen zu spalten. ersta
Gewdohnlich wird der Ofen wibrend  des Nachmittags beschickt. hebe
Chargierkrane sind nicht im Gebrauch, obwobl sie jetzt mit bemerkens- geki
wertem Erfolg beim Kathodenschmelzen angewandt worden sind und : tiche
zweifellos fiir diesen . Zweck angewandt wurden, lange bevor die wie
Raffinerien mit-Schmelzifen von grofem Tonnengehalt arbeiteten. Das ders
Chargieren von Hand dauert 3 bis 4 Stunden, wiihrend welcher Zeit Ano
der Ofen betrichtliche Warmemengen verliert. Das Rohkupfer wird ganz
Stiick fir Stiick mit einer langen Schaufel eingefiithrt und eng in den wirt
Ofen gepackt, bis dieser bis zur Decke angefillt ist. Die Arbeiter ent- zwu
wickeln bemerkenswerte Geschicklichkeit im Unterbringen der Kupfer- Pers
barren, ohne Raum zu verlieren. Der Ofen wird dann stark angeheizt Kur
und die Charge in 6 bis 8 Stunden geschmolzen. Man heizt mit
direktem Scharffeuer von guter Steinkohle. Die beste Regulierung des
Ofens erhilt man durch Vereinigung von natiirlichem und kiinstlichem
Zug, wobei man einen Abhitzekessel zwischen Ofen und Exhaustor an-
bringen kann. : Iytis
Ist die Charge vollstindig flissig, so blist man komprimierte Luft by beri
unter die Oberfliche des Bades bis das Kupfer mit dem gebildeten ! ergi
Kupferoxydul praktisch gesittigt ist. Kupferoxydul ist ein wirksames, t taf
schlackenbildendes Mittel. Ein gewisser Teil der kleinen Menge von
Verunreinigungen, die im Blasenkupfer vom Konverter her zuriick- ; den
geblieben sind, wird durch dasselbe oxydiert und schiumt auf. Der gow
Abbrand der sauren Auskleidung des heifen Ofens verbindet sich mit ) hat.
dem Kupleroxydul zu einer schmelzbaren Silikatschlacke von 20 bis i die
50 Proz. Kupfergehalt. Die Schlacke schiumt zuerst auf, um sich ‘ der
dann in eine diinne Oberflichenschicht zusammenzuziehen, wenn eine | Sch
Lage von Holzkolhle, Koks oder Anthrazit auf das Bad gegeben wird, ( grd
das sodann der reduzierenden Wirkung von Kohlenwasserstoffgasen i Iyte
durch kurzes, kriftiges Polen mit grinem Holz unterworfen wird. ! T
Diese reduzieren schnell den Uberschul des Kupferoxyduls zu me~ { run
tallischem Kupfer. Das Kupfer ist dann fertig zum Giefen. Bei sehr ! For
reinem Material kann die Oxydation mit komprimierter Luft weg- ! daz
gelassen werden, die Operation ist dann in Wirklichkeit nur ein ; lan
: Schmelzen, Entfernen von Spuren von Schwefel und Eisen, gefolgt von i wu
b einem geringfiigigen Polen, das notwendig ist, um die Einwirkung der ‘ Die
. mehr oder weniger oxydierenden Atmosphiire auszugleichen. Wihrend 2 din
. des GieBens wird das Bad durch die obenauf schwimmende Kohlen- i Qu
; schicht wirkungsvoll gegen Verbrennen geschiitzt. : din
Der Gub wird fast allgemein mit Hilfe eines Giefwagens aus- vor
gelithrt. Der sogenannte Walkerwagen ist hierfir der gebriuchlichste. 8rc
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Das Kupfer wird in Mengen von 30000 kg pro Stunde in offene
horizontale Formen aus Gufeisen oder Kupfer gegossen. Wihrend die
Form in Stellung vor den Ofen gebracht wird, nimmt eine Gielpfanne,
die hydraulisch bedient wird, das fliissige Metall auf. Sobald der GuB
erstarrt ist, werden die Anoden durch hydraulische oder Druckluft-
hebeapparate aus den Formen gehoben und durch Eintauchen in Wasser
gekiihlt. Die Kiihlbottiche haben dieselben Abmessungen wie die Bot-
tiche fiir die Elektrolyse. Die Anoden werden in derselben Reihenfolge,
wie sie aus den Formen gehoben werden, aneinandergestellt und in
derselben Reihenfolge in das Biderhaus gebracht. Zum Transport der
Anoden in die Badtrége werden Krane und Wagen verwendet, die eine
ganze Badbeschickung auf einmal aufnehmen kénnen. Dies ist eine
wirtschaftlich - bewihrte Arbeitsmethode. Sie erméglicht durch die er-
zwungene Teilung der Arbeit in gleichbleibende Zeitabschnitte dem
Personal, relativ leicht Fehler im Gub zu erkennen, die leicht listige
Kurzschliisse verursachen.

Elektrolytische Raffination der Anoden.

Uber die verschiedenen zur erfolgreichen Arbeit bei der elektro-
Iytischen Raffination beitragenden Faktoren ist vielfach nur so kurz
berichtet worden, dab sich hieraus kein systematisches Arbeitsschema
ergibt. Wir wollen deshalb dem Kupfer auf seinem Wege durch die
Raffinieranstalt sorgfaltig nachgehen.

Wir haben uns zuerst mit der Anode selbst zu beschiiftigen. In
den Abmessungen ist sie in Anlagen des Multipelsystems stufenweise
gewachsen, bis sie Dimensionen von nahezu einem Quadratmeter erreicht
hat. Bei sehr silberreichen Darren ist es wahrscheinlich vorteilhaft,
die Tiefe der Anode zu vermindern, da im allgemeinen der untere Teil
der Kathode infolge der Verunreinigung mit Triimmern des abfallenden
Schlammes silberreich wird. Auch bedeutet ein tiefer Trog eine
grofere Hubhohe des Kranes. Andererseits wichst die vom Elektro-
Iyten ausgestrahlte Wirme sehr schnell, wenn die Troge seichter sind.
Tir die Breite gibt es keine Begrenzung, aufler der durch die Forde-
rung der Handlichkeit bedingten und der durch das gebriuchliche
Format der Kathodenbleche gegebenen. Zu breite Kathoden werden
dazu neigen, sich krumm zu ziehen, ehe sie die erforderliche Dicke er-
langt haben, um starr zu werden. Bei der alten Anacondaanlage
wurden zwei schmale Kathoden einer einzigen Anode gegeniibergestellt.
Dies macht jedoch die Handhabung der Krane schwierig und deshalb
dirfte 1m die griolte Breite sein, die angezeigt erscheint. 75 em im
(Quadrat ist ein gutes Format fir durchschnittlich vorhandene De-
dingungen. Eine schmale Anode bedeutet einen griferen Prozentsatz
von wieder umzuschmelzendem Abfall, infolge des unverhiiltnismilig
grolen Gewichts der tragenden Osen. In bezug auf die Dicke haben

4*
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wir den Wert des aufgewandten Metalls, die Kraft und die Arbeits-
kosten zu erwigen. Eine schwere Anode wird durch niedrigeren Wert
des Barrens, niedrigen Betrag der Verzinsung des Anlagekapitals, nie-
drige Kraftkosten pro Einheit und hohen Arbeitspreis begiinstigt. Je
dicker die Anode ist, um so linger wird man unter sonst gleichen Be-
dingungen brauchen, um sie aufzulésen, aber um so grofer wird das
Gewicht sein, welches durch einen einzigen Arbeitsgang raffiniert wird,
da bei der Benutzung von Kranen ein schweres Stiick an seinen Platz
zu bringen nicht mehr kostet, als ein leichtes. Je dicker die Anode
ist, um so grofer wird der erforderliche Abstand zwischen Anode und
Kathode, wihrend der ganzen Lebensdauer der Anode und deshalb um
so grober der Badwiderstand. Im allgemeinen werden die Anoden, je
nachdem die ortlichen Bedingungen es erlauben, auf eine Lebensdauer
von 2 bis 6. Wochen berechnet. Die Dicke wird dementsprechend
zwischen 25 und 70 mm schwanken.

Die Frage nach dem erforderlichen Reinheitsgrad der Anoden ist
in weitestem Mafe eine Kostenfrage. Anoden aus bestem Konverter-
kupler, niedrig im Silbergehalte, haben iiber 99 Proz. Kupfer. Eine
Raffinerie, welche ein unreines Material mit betriichtlichem Silbergehalt
vergieBt, wird ungefihr 97,5 Proz. Kupfer erwarten diirfen. Ein Gehalt
unter 95 Proz. wiirde iiberhaupt kaum mehr geeignet fiir den elektro-
Iytischen ProzeB sein, da die Kosten des Prozesses- unzulissig hoch
werden wiirden. Der Endzweck ist stets, allerbeste Beschaffenheit des
Kathodenkupfers und wenn man bedenkt, dal der Markt heute von der
Alltagsware eine Reinbeit verlangt, die dem allerbesten Laboratoriums-
kupfer gleichkommt, das Matthiesson vor nahezu 50 Jahren in
seinem klassischen Werke herstellen konnte, so ist es klar, dal der
Eintritt von Verunreinigungen in die Kathode mit groler Sorgfalt ver-
hiitet werden muB und daB es unverantwortlich ist, den Elektrolyten
zu einem Ablagerungsplatz fiir abnormale Mengen von Anodenverunrei-
nigungen zu machen. Ein gutes Konverterkupfer wird iber 99 Proz.
Kupfer und Silber enthalten und keine andere Verunreinigung soll
0,1 Proz. erreichen. Der Anodenofen wird S, Fe und Si0, praktisch
ganz ausscheiden, von Ni, As, Sb, Bi, Se oder Te aber nur wenig ent-
fernen. Sb und Bi sind selten in erheblichen Mengen vorhanden. Se
und Te sind immer nur in sehr geringen Mengen vorhanden und ver-
ursachen keine Stérungen. As und Ni sind die hauptsichlichsten
Anodenverunreinigungen. Eine Anode von guter Beschaffenheit wird
ungefihr die folgende Analyse zeigen:

Cut-Ag+Au . .. .9925 S e et e ... 0003
Nieewooowoon. 008 Pb . v vv v v .. 002
AS. v v v e v o oo 005 ZD . .. ... .. 001
Sbeveeeeenno. 005 Se « v e ae ... . 003
Bi.o.eeoeeoeeaoa00 @ Teooeowoo.. 003
Fe..... e .. 001 , Si0p .. ... ... 003
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Das Verhalten dieser verschiedenen Verunreinigungen wiihrend der
Elektrolyse hingt teilweise von der Oxydations- oder Verbindungsstufe,
in der sie in den Anoden enthalten sind, ab, teilweise von den Be-
dingungen, unter denen die Elektrolyse ausgefiihrt wird. Die Anode
wird unter oxydierenden Bedingungen geldst, deshalb werden die meisten
in den Schlamm gehenden Verunreinigungen als Oxyde oder Sulfate
gefunden. Ein Elektrolyt, welcher unrein ist, wird dabei keine so
kriftig l6sende Wirkung ausiiben, als ein reiner, so daf z. B. verhiltnis-
miibig mehr Arsenik in den Schlamm geht, wenn der Elektrolyt stets
betriichtliche Mengen Arsenik enthilt, als wenn das Gegenteil der Fall
ist. Arsen ist vermutlich im Elektrolyten als As,0; enthalten und als
solches in den gebriduchlichen Elektrolyten gut 1oslich. Nickel bildet
ein gut losliches Sulfat und sammelt sich im Elektrolyten als NiSO, an,
wenn ‘die Anoden viel von diesem Elemente enthalten, ist es aber nicht
selten auch im Schlamm in Mengen bis 10 Proz. zu finden. Silber,
Gold, Selen, Tellur und Blei ‘gehen im allgemeinen vollstindig in den
Schlamm, Gold als Metall, Silber wenigstens in weitem Male als Metall,
Selen und Tellur in unbekannter Form und Blei als Sulfat. Arsen
geht, wie erwillnt, unter gewissen Bedingungen hauptsichlich in den
Elektrolyten, unter anderen hauptsichlich in den Schlamm, aber die
Abscheidung ist niemals vollstindig. Antimon und Wismut verhalten
sich wie Arsen, da sie aber fast immer in geringerer Menge vorhanden
sind als Arsen, so geniigen die Messungen, die man zur Kontrolle dieses
Metalles vornimmt, auch fiir Sb und Bi. Antimon kann durch ein
losliches Chlorid vollstindig als Oxychlorid aus dem Elektrolyten aus-
gefillt werden. Es ist gebriuchlich, dem Elektrolyten sehr kleine Mengen
von Chlorwasserstoflsiure oder Chlornatrium zuzufiigen, so dal die
Analyse einige tausendstel Prozent Chlor in Losung zeigt und zwar
nach der Fillung von Sb als SbOCl und von etwas AgSO, als AgCL
Es scheint dieser Chlorgehalt in einigen Fillen auch zur Erzielung eines
glatten Niederschlages beizutragen. Ni, Fe und Zn gehen nahezu voll-
stindig in den.Elektrolyten, wenn auch immer etwas von ihnen im
Schlamm gefunden werden wird. Kupfer geht natiirlich hauptsichlich
zur Kathode, reichert sich aber auch leicht im Elektrolyten an und geht
auch in einem gewissen Betrage als metallisches Kupfer in den Schlamm.

Es mul erwihnt werden, dal alles Kupfer einen gewissen Gehalt
an Cu,0 hat; die Analyse irgendeines rohen oder raffinierten Kupfers
zeigt immer etwas Sauerstoff. Dieses Kupferoxydul reagiert rein
chemisch mit der freien Siure des Elektrolyten nach:

Cuy0 - H,SO, = CuSO0, + Cu -+ I,0.
Hieraus erklirt sich der Eintritt von etwas Kupfer sowohl in den

Schlamm, wie in den Elektrolyten. Dann kommt die Wirkung des im
Elektrolyten geldsten Sauerstoffs in Betracht nach:

0 + 2Cu + 1,80, = Cu,S0, + I1,0.
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Cuprosulfat ist aber instabil und zerfillt in Cuprisulfat und Kupfer,
welches mit in den Schlamm geht. Ferner sind ohne Zweifel in der
Anode verschiedene Legierungsbestandteile enthalten, von denen einige
elektropositiver sind als die anderen. Hieraus ergeben sich lokale
Stromwirkungen und ein Herabfallen isolierter Partikelchen der Le-
gierung. Endlich tritt eine Konzentration des Sulfats an der Oberfliche
der Anode ein, die zur Bildung von Kupfersulfatkristallen fiihrt, wenn
die Zirkulation ausgeschaltet ist. Das Ergebnis ist, dal der Schlamm
gewdhnlich 20 Proz. Kupfer enthilt; wovon jedoch mehr als die lilfte
in kochendem Wasser 15slich ist.

Konstanten fiir den Entwurf des Biiderhauses.

Der erste Faktor iiber den bei der Anlage einer elektrolytischen
laffinerie zu entscheiden ist, ist die Stromdichte oder die Zahl der
Ampere pro Quadratmeter Elektrodenobeifliche, die angewandt werden
sollen. Da der Kupferniederschlag pro Trog und Tag eine direkte
Funktion der Stromstirke ist, so ist klar, dal die Leistungsfihigkeit
eines gegebenen Biderhauses in demselben Verhiltnisse zunehmen wird,
in dem die Stromdichte steigt und dal hier eine Frage des Anlage-
kapitals pro Tonne Kupferproduktion zu erwiigen ist. Andererseits ist
unter normalen Verhiltnissen der elektrische Widerstand des Strom-
kreises in weitem Mafe ein Ohmscher, so dal die erforderliche Span-
nung nahezu direkt proportional der Stromstirke ist. Das bedeutet,
dal der doppelte Strom die doppelte Menge Kupfer produzieren, aber
— sagen wir — die 13/,fache Spannung und also die 31/,fache Energie
verbrauchen wird. Fiir einen gegebenen Fall miissen die relativen
Anlagekosten des Biderhauses und Krafthauses und die Kosten der
Krafterzeugung sorgfiltig gegeneinander abgewogen werden, wenn eine
Entscheidung iiber die geeignete Stromdichte gefillt werden soll. Weiter
wird die Frage verwickelt durch die Tatsache, dal das Kupfer, wenn
die Stromdichte steigt, schneller durch den Prozel passiert, was eine
Ersparnis an Verzinsungskosten der Anlage oder, wenn schwere Anoden
verwendet werden, eine solche an Arbeit zur Folge hat.

Die Stromdichte, die in amerikanischen Werken angewandt wird,
schwankt zwischen 100 und 400 Amp. pro Quadratmeter. Fig.2 zeigt
annihernd die Beziehung zwischen Installationskosten und Stromdichte
auf den verschiedenen Werken. Sehr hohe Stromdichten verlangen
eine starke Zirkulation des Elektrolyten, die die Erzielung eines be-
friedigenden kathodischen Niederschlages begiinstigt, aber sie pflegen
den Anodenschlamm aufzuriihren und verursachen dadurch ungewdshn-
liche Verluste an Silber und Gold, welche von dem Kathodenkupfer
eingeschlossen werden. Mit einer Dichte unter 175 Amp. lilt sich
leicht arbeiten. Bei Uberschreitung dieses Wertes ist mehr Sorgfalt
erforderlich und wenn wirtschaftliche Resultate erzielt werden sollen,
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miissen die Bedingungen sowohl in bezug auf den Charakter des Anoden-
materials, als auch auf die Giite der menschlichen Arbeit giinstig sein.

Will man glatte Niederschlige erhalten, so mul der Elektrolyt
stindig in Zirkulation gehalten werden. Wenn die Lésung ohne mecha-
nische Bewegung gelassen wird, wird in der Nihe der Anode eine mit
Kupfersulfat gesittigte Schicht gebildet. Diese wiirde schwerer als die
ibrige Losung sein, lings der Anodenfliche niedersinken und eine hori-
zontale Schicht auf dem Boden des Bottichs bilden, aus der Kupfer-
sulfat auskristallisiert. Selbst unter guten Arbeitsbedingungen findet
sich in dem Anodenschlamm auf dem Wannenboden eine betrichtliche

Fig. 2.
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Abhidngigkeit der Installationskosten von der Stromdichte.

Menge von Kupfervitriol. Durch diese Tatsache erklirt sich, daf un-
gefihr die Hilfte des im Schlamm enthaltenen Kupfers nach dem Ver-
riihren mit Wasser in Losung geht. Auch auf der Anodenoberfliche .
wiirden aus ruhendem Elektrolyten Kupfervitriolkristalle gebildet werden.
Diese wiirde dann eine auBergewdhnlich grole Polarisation mit unregel-
mifiger Stromverteilung und abnormal hohem Spannungsverbrauch
veranlassen. An der Kathode wiirde die Situation die umgekehrte sein;
alles Kupfer wiirde auf der der Bodenschicht zuniichst liegenden Ka-
thodenfliche ausgefillt werden und an der Kathodenoberfliche wiirden
mehr oder weniger Wasserstoffblischen auftreten, die einen rauhen
Niederschlag verursachen und den Spannungsverbrauch erhihen.
Andererseits wiirde zu starke Zirkulation stets Aufwirbelung des
Schlammes verursachen. Im allgemeinen erhiilt man gute Resultate,
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wenn man eine Zirkulation anwendet, die den ganzen Badinhalt in un-
gefihr 2 Stunden durch frischen ersetzt.

Wenn einmal die Stromdichte und GréGe der Elektroden feststeht,
mub ihre Zahl und riumliche Anordnung im Bade festgesetzt werden.
Man hingt gewshnlich 20 bis 30 Paar Anoden in ein Bad. Der Ab-
stand wird von lokalen Bedingungen abhingen und in der Regel un-
gefihr 10 oder 11 cm von Anodenmitte zu Anodenmitte betragen. Es
ist bei Bemessung der Badgrofe auch darauf Riicksicht zu nehmen,
dal Strome von viel iiber 10000 Amp. von einem Kommutator einer
Gleichstrommaschine nicht leicht geliefert werden konnen; der Preis

,: + +! Diinne \'ex;bindungssti‘l('ke
- M = H -
' ' = H l-— ’-.r
a —_
| ' ._; H § S— -i
H — : £ ==l
1 : g 5‘ ]
-
i+ + £ —%+
— T £ ' I
' ——4-"- : = 1| — o — H
< —_—
— H [
! " : \J H —1
C1o@ AN ' ©

Tiefer Iie'geude Kathoden

Schaltungsschema der Bider.

~—Durch die [—

Gesamtspannung |
begrenzte Zellen —
bzw. Elektrodenzahl
wegen der
Stromverluste

durch Erdschluﬁ—a
usw,

@

(LI}

NI

I t71s

. !
Diinne Veneiluﬁ‘gsleisten

vemeqmpmpm.

der elektrischen Maschinen spielt also, mit anderen Worten, bei der An- .

lage einer Kupferraffinerie eine nicht zu iibersehende Rolle.

Das System der elektrischen Schaltung der Bider ist erst allmih-
lich entwickelt worden. Urspriinglich wurde die einfache Anordnung
Fig. 3 (a) gebraucht, dann wurde, in der Absicht, den Kontaktwiderstand
zu vermindern, das Zweileitersystem (b) angewandt. Sodann wurden
Zwillingsbider (c) gebraucht, dann das sogenannte Walkersystem (d).
Endlich hat Betts vorgeschlagen, jede Teilung zu vermeiden, indem
man einen langen, elektrisch unterteilten Trog gebraucht. Derartige
Bider arbeiten ganz zufriedenstellend, soweit es sich um die Strom-
wirkung handelt, aber sie erfordern einen Trog ohne leitende Aus-
kleidung. Deshalb konnen die zum Arbeiten mit Sulfatlésungen sonst
allgemein gebrauchten, bleiausgekleideten Kasten nicht verwendet werden.
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Badwiderstand.

Der Widerstand des elektrischen Stromkreises ist zusammen-
gesetzt aus: : ) ’
a) metallischem Widerstand,

b) Flissigkeitswiderstand,

¢) Kontaktwiderstand,

d) Ubertragungswiderstand,

e) gegenelektromotorischer Kraft,
f) Wirkung des Anodenschlamms.

Fig. 4.
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Widerstand des Elektrolyten lei 500 C.

Der metallische Widerstand liegt in den Leitungen vom Generator
zu den Bidergruppen, denjenigen zwischen den einzelnen Bidern, den
Stromzufihrungen und den Elektroden selbst. Seine Gréfe kann nach
einem nach Thomsen benanuten Gesetz, nach dem der Energieverlust
dquivalent der Verzinsung der Kupferanlage sein soll, berechnet werden.
Ungefihr 100 Amp./qem diirfte eine gebriuchliche Stromdichte sein.

Auch der Flissigkeitswiderstand folgt dem Ohmschen Gesetze
und bildet einen groben Teil vom gesamten Widerstand des Strom-
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kreises. Er iindert sich stark mit der Zusammensetzung. Typische
Kurven sind in Fig.4 gegeben. Praktisch ist es nicht gut, einen zu
niedrigen Kupfergehalt des Elektrolyten zuzulassen, da dieser die Nei-
gung zum Ausfillen von Verunreinigungen, wie z. B. Arsen, auf der
Kathode steigert. Ungefihr 2,5 Proz. Kupfer ist im Normalelektrolyten
das erlaubte Minimum. Ein zu hoher Prozentsatz freier Siure ruft
vermehrte Polarisation hervor. Im praktischen Gebrauch scheint der
Widerstand allerdings nicht wesentlich beeinflut zu werden, wenn der
Gehalt an freier Siure iiber 13 Proz. wichst. Eine gute Zusammen-
setzung des Elektrolyten ist 3 Proz. Cu und 12 Proz. H,S0,.

Verunreinigungen steigern im allgemeinen den Widerstand. Die
kombinierte Wirkung einer Anzahl von Salzen ist freilich schwer fest-
zustellen. Alle Sulfate scheinen kumulativ zu wirken, so dal 3 Proz.
Cu und 0,5 Proz. Ni, die als Sulfate in Losung sind, annihernd gleich
3,5 Proz. Cu sein wiirden. )

Die Kontaktwiderstinde bediirfen sorgfiltiger Beachtung, da sie
einen recht grofen Betrag erreichen konnen. Sie kénnen als der ort-
liche Widerstand zwischen der Elektrode und ihren Trigern an der
Beriibrungsstelle aufgefalt werden. Um diese Quelle des Energie-
verlustes zu vermindern, sind verschiedene Kunstgriffe virsucht worden.
Das beste sowohl, als einfachste ist, die Kontaktflichen einfach ofters
mit Schmirgel zu putzen und sie, sobald einmal ein Trog mit neuen
Elektroden beschickt worden ist, leicht mit 0] zu iiberziehen.

Der Widerstand sinkt, wenn der Druck zwischen den Kontakt-
flichen steigt, weshalb schwere Anoden ihn wenigstens anfangs ver-
ringern helfen. Ein gut gehaltener Kontakt sollte keinen groferen
Widerstand als ungefihr 2.10-¢ Ohm zeigen.

Als Ubertragungswiderstand bezeichnen wir den eigentiimlichen,
direkt an der Oberfliche der Elektrode bestehenden Zustand, wo eine
sehr diinne Schicht von hohem Widerstand vorhanden zu sein scheint,
und zwar sowohl an der Anode, wie an der Kathode. Dem Verfasser
ist keine belriedigende Erklirung hierfiir bekannt. Er ist dem Charakter
nach Ohmscher Widerstand und mag durch den Widerstand einer
meist unendlich diinnen Gashaut hervorgerufen werden. Das Ergebnis
ist jedenfalls eine jile Steigerung des Potentials an der jede Elektrode
beriihrenden Flisssigkeitshaut.

Die gegenelektromotorische Kraft wird hervorgerufen teils durch
vorhandenen Schlamm und Gas und teils durch die Tatsache, dal jedes
Bad eine Konzentrationskette bildet, die der Stromrichtung entgegen-
wirkt. Vollkommene Zirkulation wiirde sie beseitigen. In der Praxis
betriigt sie ungefihr 0,03 Volt pro Bad, ist aber mit den &rtlichen Be-
dingungen sehr veriinderlich.

Die Wirkung des Schlammes ist ein unbekannter Wert, da aber in
Kupferwerken der Schlamm selten zusammenhingt und an der Anode
adhiiriert, wird der Energieverlust aus dieser Quelle sehr klein sein.
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Prozentuell setzt sich der Widerstand eines Bades etwa aus fol-
genden Posten zusammen:

a) Metallischer Widerstand. . . . . . . . . . 10 Proz.
b) Flissigkeitswiderstand. . . . . . . . .. . 60
¢) Kontaktwiderstand . . . . ... ... .. 15
d) Ubertragungswiderstand. . . . . . . . .. 5
e) Gegenelektromotorische Kraft . . . . . .. 5
f) Sehlamm. . . « . v v v v v v v h e 5,

100 Proz.

Der Temperaturkoeffizient des Fliissigkeitswiderstandes ist so hoch,
dal es im allgemeinen lohnt, den Elektrolyten heil zu halten. Der

Fig. 5.
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Temperaturkoeffizient.

J2W-Verlust im Bad erzeugt betriichtliche Warme. Zn seiner Erginzung
ist es gut, das Bad durch Einblasen von Damp! auf ungefihr 60°C zu
erhitzen, da dies nicht nur den Energieverbrauch reduziert, sondern
auch zur Erzielung eines glatten Niederschlags beitrigt. Fig.5 zeigt
den Temperaturkoeffizienten eines gewdhnlichen Elektrolyten.

Wirkung der Verunreinigungen bei der Elektrolyse.

Far die zulissige Grenze von Verunreinigungen im Elektrolyten
kinnen keine bestimmten Regeln aufgestellt werden. Von den Metallen
mit 1oslichen Sulfaten ist das Nickel praktisch das einzige, welches in
erheblichen Mengen vorhanden ist, es verursacht aber keinerlei chemische
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Storung. Wenn Konverteranoden gebraucht werden, ist mehr oder
weniger Eisen zugegen und wenn sich dieses in einiger Ausdehnung
ansammelt, so wird die Stromausbeute durch seine anodische Oxydation
zu Ferrisulfat herabgedriickt, das dann an der Kathode durch Kupfer
nach folgender Beziehung reduziert wird:

2FeS0, + H,S0, + 0 = Fe,(S0,); + H,0
Fey(S0,); + Cu = 2FeS0, -+ CuSoO,.
Zink wird niemals in in Betracht kommenden Mengen gefunden.

Arsen kann bis zu dem Punkt geduldet werden, bei dem die Leit-
fahigkeit des Elektrolyten unzulissig vermindert wird. Was aber unter

Fig. 6.
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einer gegebenen Bedingung ein unzulissiger Betrag sein wiirde, wiirde
unter einer anderen vollstindig zuldssig sein. Nur in wenigen Werken
laBt man den Arsengehalt 1,25 Proz. tibersteigen, obgleich er sich in
einigen Werken auf das Zwei- und selbst Dreifache dieses Betrages be-
laufen hat. Unter gewissen Bedingungen wird die Leitfahigkeit des
Kupfers sich beinahe direkt proportional dem Arsengehalt des Elektro-
Iyten dndern. Fig.6 zeigt die diesbeziiglichen Jahresergebnisse einer
Kupferelektrolyse.

As ist, wie schon erwilnt, vermutlich meist alg As,0; zugegen,
in einigen Fillen treten aber Reaktionen ein, die einen unerwarteten
Arsenniederschlag geben, so daB es wahrscheinlich ist, dal das Arsen
in mehreren Oxydations- oder Verbindungsstufen vorkommt.

Der Antimongehalt iibersteigt nie einen sehr kleinen Betrag im
Elektrolyten, infolge der verhéltnismiiligen Seltenheit dieser Verunrei-
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nigung und des Umstandes, dafl es als Oxychlorid Jeicht gefillt wird
(s. w. 0., 8.53). :

Es gibt drei Quellen von Verunreinigungen im Kathoden-
kupfer, nimlich Okklusion des Elektrolyten, unreiner Niederschlag und
mechanische Verunreinigung durch Schlamm. Die erste Quelle ist im
allgemeinen nicht wichtig, aber man darf sie nicht vernachlissigen.
Nimmt man einen 1 Proz. Arsen enthaltenden Elektrolyten an, schiitzt
man, dal das spezifische Gewicht der Kathode 7mal so gro0 ist als das
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Abhiingigkeit der Metallverluste von der Stromdichte. .

des Elektrolyten und eine Porositit, die geniigt, um 1 Vol.-Proz. zu
okkludieren, so haben wir eine Verunreinigung, die sich belauft auf

1< 0,01

‘

= 0,0014 Proz. As.

Die zweite Quelle kommt in Frage, sobald die Zirkulation ge-
schwicht ist und sich an der Kathode eine nicht geniigende Menge
Kupferionen befindet. In solchem Falle schligt sich As schnell nieder,
so daB die Kathode geschwirzt wird und in die Gieferei zuriickgegeben
werden mub.

Mechanische Verunreinigung durch schwebenden Schlamm ist die
am hiufigsten auftretende Quelle von Verunreinigungen der Kathode.
Ortliche Beunruhigungen an der Anode verursachen, dal eine gewisse
Menge Schlamm im Elektrolyten suspendiert wird, so dab Teile davon,
durch Kataphorese, ihren Weg zur Kathode nehmen. Das Aufwirbeln
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des Schlammes kann z. B. durch unreine Anoden hervorgebracht werden,
die Polarisation und infolgedessen Gasentwickelung verursachen, durch
Auswiichse an der Kathode, die Punkte mit gesteigerter Stromdichte
entstehen lassen, durch mechanische Beunruhigungen, hervorgerufen
durch den Arbeiter, der Kurzschliisse sucht oder durch UnregelmiBig-
keiten im Grade der Zirkulation des Elektrolyten. Quantitativ iiber-
wiegt unter den Verunreinigungen in den Anoden Silber, und da das-
jenige Silber, das seinen Weg statt in den Schlamm, zu der Kathode
findet, als Wertobjekt vollstiindig verloren geht, ist diese Quelle von
Metallverlusten sorgfiltig zu iiberwachen und ihr Auftreten durch un-
gebiihrliches Schlammaufwirbeln zu lokalisieren und zu hemmen.

Diese Frage des Silber- und ebenso des Goldverlustes (in die Kathode
hinein) mag als eine des freiwilligen Metallverlustes angesehen werden,
da es immerhin miglich ist, sie so klein als irgend erwiinscht zu machen,
allerdings bei gleichzeitiger Erhdhung der Betriebskosten. Der Ver-
fasser hat sich bemiiht, annihernde giiltigze Gesetze fiir die Betriebs-
fihrung neuer Werke zu finden. Zwei Beziehungen scheinen ganz klar,
erstens die, dal unter sonst gleichen Bedingungen der Kathodengehalt
an Edelmetall direkt proportional dem Anodengehalt ist; zweitens, daB
der Verlust mit der Stromdichte steigt. Fig.7 zeigt ungelihr die Be-
ziehung zwischen diesen Veriinderlichen. Der Goldverlust scheint un-
gelihr die Hilite des Silberverlustes zu sein, was wahrscheinlich vom
groferen spezifischen Gewicht des Goldes herkommt.

Der Charakter des kathodischen Niederschlages hingt
zuerst und zumeist vom Grade der Zirkulation ab. Es gibt theoretisch
keine Grenze der zulissigen Stromdichte, vorausgesetzt, daf die Zirku-
lation geniigend schnell ist. Das spiter erérterte Schlammproblem setzt
jedoch eine solche Grenze und je griber die Menge von Verunreini-
gungen in der Anode ist, um so geringer wird das erlaubte Maximum
der Stromdichte sein. Wenn der Niederschlag rauh zu werden be-
ginnt, so bilden Gasblasen und Schlammpartikeln leicht Kerne fiir
Knospen. Sobald aber eine wahrnehmbare Knospe gebildet ist, wichst
sie schnell, da sie niher der Anode ist, als die benachbarten Teile der
Kathode.

Die Natur des Niederschlages kann durch geringe Zusitze redu-
zierender Substanzen stark beeinfluft werden. Unter gewissen Be-
dingungen pflegt der Niederschlag Biume von feinen Nadeln zu bilden.
Ein sehr unbedeutender Zusatz von Gelatine, Holzdekokten, Pflanzen-
schleim oder ihnlichen Substanzen wird in der Regel diese Neigung
vollstindig beseitigen, aber gleichzeitig den Spannungsverbrauch steigern,
wahrscheinlich durch Erhthung des Ubertragungswiderstandes. Diese
Erhthung des Spannungsverbrauches kann schon bei einer duferst
kleinen Menge von Gelatine 20 bis 30 Proz. betragen und das Heil-
wittel kann auBer da, wo aulergewdhnliche Temperaturverhiiltnisse be-

teiligt sind oder wo besondere Griinde fiir Erzielung eines glatten,
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Verunreinigungen bei der Elektrolyse. Umschmelzen des Kathodenkupfers. G3

harten Niederschlages vorliegen, wie bei der Herstellung von Druck-
platten, schlimmer als die Krankheit selbst wirken.

Die léslichen Verunreinigungen der Anoden lilt man sich im
Elektrolyten ansammeln, bis die Kosten ihrer Beseitigung gleich den
Kosten der Beschaffung von frischen Elektrolyten werden. Wenn die
Anoden verhiltnismiaBlig rein sind, sind besondere Reinigungsarbeiten
am Elektrolyten nicht erforderlich. Die am hiufigsten vorkommenden
léslichen Verunreinigungen sind Arsen, Eisen und Nickel. Es gibt auch
einen gewissen Betrag der chemischen Loslichkeit des Kupfers in dem
sauren Elektrolyten, der mit der Temperatur, auf welche der Elektrolyt
gebracht wird, steigt und welcher das Kupfer verursacht, in Losung
zu gehen. Im allgemeinen werden auf diese Weise 1 bis 2 Proz. des
Kathodeninhalts vom Elektrolyten fortgeschafft und deshalb ist Kupfer
selbst eine der léslichen Verunreinigungen. Die Gegenwart von groferen
Mengen Nickel oder Eisen in den Anoden kehrt diese Situation um und
verursacht, dal mehr Kupfer niedergeschlagen, als gelost wird. Wenn
das Anwachsen des Kupfergehaltes im Elektrolyten das einzige Problem
ist, mit dem man es zu tun hat, kann eine gewisse Zahl von Bidern
mit unloslichen Bleianoden beschickt werden, wobei man in ihnen einen
mehr oder weniger unreinen Niederschlag auf Rechnung des hohen dabei
erforderlichen Spannungsverbrauchs erhilt. Solche Kathoden konnen in
den Anodenofen zuriickgebracht oder zu einem zweitklassigen Kupfer
verarbeitet werden. Unter gewissen Voraussetzungen kénnen sie auch
mit dem guten Produkt vermischt werden. Eine andere Methode ist -
die, aus dem Elektrolyten vegelmilig gewisse Mengen abzuzaplen, diese
durch Erhitzen auf etwa 40°Dé zu konzentrieren und Kupfersulfat aus-
zukristallisieren. Das Produkt wird umkristallisiert, wenn man einen
marktfihigen Kupfervitriol erhalten will.

Wenn es sich in der Hauptsache um Arsen handelt, so ist der ein-
fachste Weg, alles Kupfer und Arsen in Biidern mit unlislichen Anoden
niederzuschlagen. :

Handelt es sich um Eisen und Nickel, so kann das Kupfer oder
Kupfer und Arsen niedergeschlagen und die zuriickbleibende Fliissigkeit
zuerst durch Dampf in bleiausgekleideten Bottichen, dann durch direktes
Feuer in eisernen Pfannen konzentriert werden, bis wasserfreies Eisen-
und Nickelsulfat ausgeschieden wird, wihrend die zuriickbleibende
starke Schwefelsiure in den Elektrolyten zuriickgebracht werden kann,

Umschmelzen des Kathodenkupfers.

Die aus den Bidern gezogenen Kathoden werden mit heifem
Wasser griindlich gewaschen und in einen Flammofen, dhnlich dem in
der Anodengieferei, chargiert. Die Operation ist der der Anoden-
herstellung ganz dbnlich, nur tritt bei der Herstellung von elektro-
technischem Material, , Wirebar“, aus Kathoden eher eine Verminderung
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als eine Steigerung der Qualitit ein. Dies wird durch die Aufnahme
sehr kleiner Mengen von Verunreinigungen aus dem Ofen und den
Fluggasen hervorgerufen und ergibt im allgemeinen eine Abnahme der
elektrischen Leitfihigkeit um ungefihr 1 bis 1/, Proz.

Infolge des groGen Verbrauchs von Kupfer in der Elektrotechnik,
der Feinheit und Einfachheit einer Leitfihigkeitsmessung und des sehr
seltenen Vorkommens schidlicher Elemente, welche bei einer solchen
Messung nicht entdeckt werden kinuen, ist die elektrische Leitfihig-
keit zum universellen Kriterium geworden, nach dem Feinkupler be-
urteilt wird.

Die Vorschriften [ir die Verwendung in der Elektrotechnik fordern
im allgemeinen wenigstens 98,5 Proz. Leitfihigkeit einer ausgegliihten
Probe, wenn 100 Proz. gleichgesetzt werden 0,1530 internat. Ohm pro
Metergramm bei 20°C. Fir Kniippel und Formen, welche nicht zu
elektrotechnischen Waren verarbeitet werden sollen, brauchen so hohe
Anforderungen nicht gestellt zu werden und eine Leitfihigkeit von
etwa 90 Proz. wiirde annehmbar sein. Das reinste Kathodenkupfer
kann 102 Proz. erreichen und » Wirebars“ mit 101 Proz. sind gelegent-
lich festgestellt worden. Solche hohe Leitfihigkeiten sind aber Selten-
heiten und reprisentieren keinen verniinftizen Handelsdurchschnitt.

Gelegentlich schreibt man vor, dal der Kupfergehalt mindestens
99,88 Proz. sein soll; dies ist von Wert, wenn es sich um Ingots von
niedriger Leitfihigkeit handelt.

Verfasser hat eine grobe Zahl von Messungen beziiglich der Ein-
wirkung von Verunreinigungen auf die Leitfahigkeit des Kupfers ge-
macht, von deren Ergebnissen einige in Fig.8 dargestellt sind.

Es ist praktisch unméglich, Regeln iiber die zuléissigen Mengen
bestimmter Elemente zu geben, da verschiedene gleichzeitig vorkommende
Verunreinigungen haufig eine sich gegenseitig neutralisierende Wirkung
haben.

Wenn das Kathodenkupfer geschmolzen und zum Ausgielen in
Blockehenform geliutert ist, so ist das letzte Stadium der Arbeit das
Polen oder das Reduzieren des vorhandenen Riickstandes von Kupfer-
oxydul. Diese Operation kann leicht zu weit getrieben werden und die
Erkennung des richtigen Zeitpunktes fiir die Beendigung dieser Arbeit
erfordert ein geiibtes Auge. In dem Male, wie der Sauerstoffgehalt
abnimmt, iindert sich der Spiegel oder die Oberfliche eines Probegusses,
beginnend von der blasigen Beschaffenheit minderwertigen Kupfers bis
zu der des reinen Metalles stufenweise. Es gibt einen gewissen Punkt,
bei welchem die Oberfliche eben und dicht ist und ein enggefilteltes

Aussehen hat. Weiteres Polen verursacht Aufblihen der Oberfliche
und selbst Spratzen beim Erkalten. Unter dem Mikroskop zeigt die
Struktur des reinen Metalles die praktische Abwesenheit irgendwelcher
Hille um die Kupferkristalle im Kupfer, wihrend Uberpolen fast die-
selben Erscheinungen in der Struktur gibt, wie Unterpolen.
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Umschmelzen des Kathodenkupfers. 65

Die Zusammensetzung des Schlammes hingt naturgemil in erster
Linie von der der Anode ab. Er besteht aus allen urspriinglich un-
l6slichen Stoffen in der Anode, Oxydationsprodukten, kleinen abbrickeln-
den Teilchen und kristallisierten Salzen.

Silber, Gold, Platin und wahrscheinlich Selen und Tellur sind als
Elemente zugegen. Kupfer ist teilweise als Metall und teilweise als
Sulfat vorhanden. Das Metall rithrt wahrscheinlich teilweise von Ka-
thodenabfillen her, teilweise (S.53) von der Oxydation von Kupfer-
oxydul an der Anode. Blei ist als Sulfat zugegen, Nickel, Wismut, Arsen
und Antimon in verschiedenen Oxydationsstufen.

Fig. 8.
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Eine Schlammprobe setzt sich etwa wie folgt zusammen:

Ag . . . 40 Proz. Pb. ... 2 Iroz. Sb..... 4 DProz

Au . .. 1 , Se.... 4 , Bi.....2 ,
Pt . . . Spur Te. ... 3 , Ni.....3 ,
Cu ... 2 , TAs. ... 4, Unlosliches.. 4

Fir die Weiterbehandlung dieses Schlammes sind verschiedene

Methoden vorgeschlagen worden. Die allgemeine Iraxis ist, das Kupfer

auszulaugen und den Riickstand in einem kleinen Flammofen auf eine

goldhaltige Legierung zu verschmelzen. Ist eine Bleihiitte in der Nihe,

so wird der Schlamm direkt in den DBleischachtofen gegeben. Nach

Meinung des Verfassers kann aber fiir die Verarbeitung eines so reichen
Askenasy, Technische Elektrochemie. II. Teil. 5
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Materials nur ein nasser Prozel als befriedigend angesehen werden.
Die gebriuchliche, zuerst erwihnte Methode soll hier beschrieben
werden. ’

Eine Betrachtung der.Schlammprobe zeigt, daf3 allerdings eine un-
mittelbare Schmelzung eine Mischung von drei Produkten geben wiirde,
ein goldhaltiges Metall, einen Kupfer-Silber-Selen-Tellur-Stein und eine
Schlacke von Arsenik usw., aber keines der drei Produkte ist von dem
anderen rein zu scheiden. Die Steinbildung kann freilich in starkem
MaGe aufgehalten werden durch Auslaugen des Kupfers und dies wird
gewdhnlich durch Kochen des frischen Schlammes mit ungefihr 40 proz.
Schwefelsiure unter bestindigem Zusatz. von Salpeter bewirkt. Wenn
das Kupfer sehr fein verteilt ist, geht dieser ProzeB sehr schnell vor
sich und der Kupfergehalt kann leicht auf 2 Proz. heruntergebracht
werden. Der Schlamm wird dann in einer F ilterpresse durch Auswaschen
von léslichen Sulfaten befreit und in vollstindig trockenem Zustande in
einen basisch ausgekleideten Flammofen mit einem Herd von 2 x3m
gegeben.

Die Hitze wird allmihlich gesteigert, so dab kein Schlamm in die
Flugkaniile geblasen wird, sonst miifte man diesen wegen der hohen
Werte, um die es sich handelt, wieder in den Prozel zuriickfiihren.
Wenn die Masse erweicht, werden neue Zusiitze gemacht, Dbis etwa
20000kg chargiert sind. Die Hitze wird dann gesteigert, bis eine
vollstindige Schmelzung erzielt ist, wobei man etwas Soda als Flul-
mittel gebraucht. Wenn iberhaupt eine fliissige Schlacke erhalten werden
kann, so wird sie nicht @ber 0,5 Proz. Silber fihren und man kann sie
in den Anodenofen geben. Ist Nickel zugegen, so verursacht dies die
Bildung einer unschmelzbaren Schlacke, mit mehreren Prozent Silber.
Die diinne Schicht Stein kann aufgebrochen und mit passenden Mitteln
behandelt werden oder sie kann durch Oxydation direkt am Platz zer-
setzt werden. Es wird in diesem Falle komprimierte Luft unter die
Oberfliche des Bades gepreBt und die Verunreinigungen, eine nach der
anderen, oxydiert. Tellur und Wismut sind schwer zu oxydieren, so
daB fir sie mehrstiindiges Blasen erforderlich ist. Am Ende einer
Kampagne von 5 oder 6 Tagen erhilt man eine Schunelze, die sich aus
ungefihr 985 Tln. Silber und Gold und 5 Tln. Kupfer zusammensetzt
und die man zur spiteren Scheidung in Platten gieft. Dio reiche, wih-
rend der letzten Stadien des Blasens gebildete Schlacke kann man zur
niichsten Schlammcharge geben. .

Scheidung der Edelmetalle.

Die alte wohlbekannte Schwefelsduremethode zur Scheidung von
Silber und Gold ist meist durch die viel vollkommenere elektrolytische
Methode verdringt worden. Es sind verschiedene Modifikationen der
elektrolytischen Methode im Gebrauch, nimlich die Thum-Balbach-
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Scheidung der Edelmetalle. 07

Horizontalzelle, das Mébius~Bandsystem, die vereinfachte Mébius-
Vertikalzelle und die W hitehead-Kohirent- Niederschlagsmethode.
Die Thum-Balbach-Zelle ist in Fig. 9 schematisch dargestellt.
Die Anoden sind Platten, jedé im Gewichte von ungefihr 10kg. Der
Goldschlamm wird durch Segeltuchdiaphragmen zuriickgehalten und die
Silberkristalle periodisch von der Kohlekathode ab-
geschaufelt. Die Arbeit beim Thum-Balbach-
Prozef ist so unbedeutend, daf sich durch mecha-

nische Kunstgrifle nur sehr wenig sparen 1ast.
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Das Mébius-Bandsystem ist in Fig. 10 dargestellt. llier werden
die Kristalle von einer Anzahl von Zellen auf einem Silberband ge-
sammelt und automatisch an das Ende der Reihe abgeliefert. Die
Schwierigkeiten liegen hier darin, das Anhaften des Silbers an dem
Band zu verhiiten und ferner in der Gegenwart bewegter Teile in einer
sie dtzenden Flissigkeit.

Das modifizierte Mobius-System, darlrestellt in Fig. 11, arbeitet
gut, wenn ein betrichtliches Gewicht durchzusetzen ist und wenn die
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Anoden nicht zu goldreich sind. Die sehr kleine Menge des dabei ent-
stehenden Abfalls wird wieder eingeschmolzen. Man gebraucht Silber-
kathodenplatten und stoft die Kristalle durch einen hin und her gehen-
den Rechen auf den Boden des Bottichs. Die Anoden werden in Sicke
eingeschlossen. Die Bottiche werden von Zeit zu Zeit ausgepumpt, um
das Silber herausschaffen zu konnen.

Die ,Kohirentmethode“ erfordert keine Illustration, da sie prak-
tisch nur eine verkleinerte \Wiedergabe eines Kuplerraffinationsbades
ist. Man gebraucht Silberkathoden und gibt Gelatine zum Elektrolyten.
Der resultierende, halb-kohiirente Niederschlag wird von der Kathode
abgezogen. \Wenn man einen Niederschlag erhalten will, der geniigend
frei von Gold ist, sind betriachtliche Schwierigkeiten zu iiberwinden,
auch gibt es oft Verdrub beim Abziehen des Niederschlages von den
Kathoden.

Darch den elektrolytischen ProzeB konnen Silberkristalle, 999 fein

und mit nur einer Spur Gold, leicht fabrikmiBig erzeugt werden. Der
Goldverlust braucht nicht mehr-als 1 Tl in 3000000 Tln. Silber zu
sein, was um das Viellache weniger als bei dem alten Schwefelsiure-
prozef ist. Der Elektrolyt ist eine leicht angesiuerte Losung von
Silbernitrat. Kupfer sammelt sich als Kupfernitrat an und da die
kathodische Stromausbeute holer ist, als die anodische, muB bestindig
Salpetersiure zugesetzt werden. Der Elektrolyt wird gewdhnlich 3 Proz.
Silber und 4 Proz. Kupfer enthalten. Eine gewisse Menge desselben
wird notwendigerweise beim Entfernen der feinen Silberkristalle for:-
gefiithrt. Diese werden deshalb mit heilem Wasser ausgewaschen und
das Waschwasser in die Kupferschlammkochkessel zuriickgegeben. Man
wendet zweckmibig hier eine Stromdichte von 500 Amp./qm an. Fir
die horizontalen Bider sind etwa 4 Volt pro Zelle erforderlich, fiir die
vertikalen 2 Volt und man kann mit einer Stromausbeute von 85 Proz.
rechnen, :
Der Goldschlamm aus den Anoden, der etwa 50 Proz. Silber fiilrt,
wird mit starker Schwefelsiure gekocht, bis ein gelbes Gold, etwa 995
fein, erhalten wird. Dies wird geschmolzen und kann, wenn Platin zu-
gegen ist, nach dem Wohlwill-Prozel zum Zwecke der Gewinnung
des Platins erneut elektrolysiert werden.
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5 Ubermangansaures Kali.

t Von P. Askenasy (Karlsruhe i. B.).

d

ll

n Dieser Korper wird heute wahrscheinlich ausschlieBlich durch

anodische Oxydation von Kaliummanganat erzeugt.

\ Die frither auf rein chemischem Wege vorgenommene Darstellung
: des Kaliumpermanganats geschah wie folgt: DBraunstein wurde mit
. Kalilauge in Riihrkesseln bis beinahe zum Festwerden des Gemisches
) verdampft, die herausgeschaufelte Masse in losen Stiicken auf Eisen-
, blechen ausgebreitet und in einer Art Muffelofen auf dunkle Rotglut
, gebracht. Der je nach der Beschaffenheit der Schmelze mit Wasser
. (bei AlkaliiberschuB) oder mit verdiinnter Kalilauge daraus her-
| gestellte, miglichst konzentrierte Auszug von Kaliummanganat wurde
durch Einleiten von Kohlensiure entsprechend der Beziehung

3K, Mn0, + 2C0, = 2KMnO, + 2K,CO; + MnO,

in eine pottaschehaltige Losung von Permanganat iiber einem Boden-
satze von Braunstein verwandelt. Nach dem Filtrieren der heiBen
Lésung und Eindampfen schied sich zuniichst reines, dann’ mit Pott-
asche gemengtes Permanganat ab, das der Reinigung durch Kristalli-
sation bedurfte. Die Pottasche wanderte nach dem Kaustizieren zu-
sammen mit neuen Kalimengen zu einer neuen Manganatschmelze.
Die Unbequemlichkeit des Verfahrens liegt durchaus nicht allein
-in dem Umstande, daB, wie man aus der Reaktionsgleichung erkennt,
nur 2/; des Manganats in Permanganat iibergehen. Sie liegt vielmehr
sl in der Notwendigkeit der Saturation mit Kohlensiure und der Kausti-
zierung grofer Pottaschemengen, in der unvollkommenen Abscheidung
des Permanganats und in der unangenehmen Manipulation mit dem
schmierigen Braunstein- bzw. Manganitbodensatze, denn in alkalischer
Losung gefilltes Mangansuperoxydhydrat reift betriichtliche Mengen
Alkali in Form einer Adsorptionsverbindung mit, welche durch Kohlen-
siure eine nur langsame Zersetzung erleidet.
Man versteht darum, daB es als ein wesentlicher Fortschritt be-
grilBt wurde, als die Uberfihrung von Manganat in Permanganat auf
elektrochemischem Wege gelang, welche nach der Beziehung

2MnOf 4+ 0 4+ H,0 — 2300} + 201’
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ausschlieflich Permanganat in Kalilauge als Endprodukt liefert, wobei
das in Kalilauge schwer losliche Permanganat, soweit es nicht schon
beim Abkiihlen der die Elektrolyseure verlassenden Lauge ausfillt, durch
mébiges Verdampfen hequem gleich fast rein gewinnbar ist. Wenn
trotzdem die neue Methode nur langsam Eingang gefunden hat und in
nur wenigen Fabriken ausgeiibt wird, so liegt dies in der Hauptsache
an dem relativ beschriinkten Absatze des Kaliumpermanganats, dessen
Verbrauch auf einer grolen Zahl der verschiedensten Gebiete liegt, von
denen hier nur die SiiBstoflindustrie, die Dleicherei gewisser tierischer
Produkte, der Verbrauch fiir pharmazeutische Zwecke und die Cyanid-
laugerei erwihnt werden sollen.

Man hat natiirlich zuerst unter Anwendung von Diaphragmen
gearbeitet oder sie auf umstindliche Weise zu umgehen versucht 1).
Spiter hat man gelernt, durch Erhohung der kathodischen Stromdichte
die sonst merkbare Reduktion des Manganats und Permanganats an
der Kathode zu vermeiden. In der Technik wird heute wohl aus-
schliellich so gearbeitet.

Manganatschmelze. Alle Manganoxyde gehen beim Schmelzen
mit Alkalien unter Luftzutritt in mangansaure Salze iiber. Praktisch
wird nur Braunstein verwandt, und zwar nimmt man vielfach solchen,
welcher Oxydationsprozessen der organisch - priparativen Technik ent-
stammt. Die Mengenverhiltnisse sind nicht iiberall dieselben. Zweck-
mibig ist, gleiche Gewichte Braunstein und Kali anzuwenden,

Man findet auch in modernen Lehr- und Handbiichern noch die
irrige Angabe vertreten, dal es notwendig oder zweckmiilig sei, bei
der Manganatschmelze oxydierende Substanzen (Kaliumehlorat, Salpeter)
zuzusetzen. Das ist aber iiberflissigz, denn der Luftsauerstofl geniigt
vollig, um rasch (und billigst) die Manganatbildung herbeizufiihren,
Im vorliegenden Falle sind jene Zusitze schon deshalb unangebracht,
weil das Manganat so rein als maglich, also frei von N itraten, Sulfaten,
Chloriden usw. sein muf, denn die Anionen jener Salze konnen die
Passivitiit der Eisen- oder Nickelanoden aufheben und stérende Braun-
stein- bzw. Manganitabscheidung im Elektrolyten verursachen.

Der moglichst hochprozentige Braunstein wird so fein als irgend
angingig gemablen und in 50proz. reine, heile, in einem schmiede-
eisernen offenen Riibrkessel befindliche Kalilauge eingetragen. Man
heizt unter Riihren, bis die Masse anfingt fester zu werden, sticht sie
dann mit Spateln rasch Leraus und trocknet sie in auf etwa 5000 ge-
heizten Kanilen unter Luftzutritt, bis sie ganz hart geworden ist.
Die Krusten werden gemahlen und das Pulver neuerdings, auf Blechen
ausgebreitet, erhitzt, bis ein Muster einen Gehalt von mindestens
0,7g K,MnO, in 1g Schmelze aufweist. Askenasy und Klonowski

1) E. Scheering, D.R.-P. Nr. 28 782; Salzbergwerk NeustaSfurt, D. R.-P.
Nr.101710; Deissler, D. R.-P. Nr. 105008.
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Manganatschmelze. Laugerei. 71

haben vorgeschlagen, die Operationen des Erhitzens und Mahlens gleich-
zeitig in einer geheizten Kugelmiihle vorzunehmen.

Die Temperatur von 5000 sollte der Sicherheit halber nicht wesent-
lich iiberschritten werden. Der Sauerstoffdruck iiber Kaliummanganat
erreicht niimlich schon bei 600° 152 mm Quecksilbersiule, also 1/; Atmo-
sphire, d.h. den Partialdruck des Sauerstoffes in unserer Atmosphiire,
iiber 600° sollte daher Manganatbildung nicht mehr eintreten. Das
letztere ist nicht ganz richtig, denn man kann sowohl diese (aus
den Komponenten) wie auch das teilweise Bestehenbleiben von bei
tieferer Temperatur vorgebildetem Manganat iiber 600° beobachten,
ein Umstand, der auf die Existenz fester Losungen von Manganat in
Manganit zuriickzufiihren ist, also auf Erscheinungen, die auch bei
der termischen Chromaterzeugung eine Rolle spielen. Es empfiehlt
sich jedoch, auf alle Fille vorsichtshalber nicht erheblich iiber 5000
zu gehen.

Braunstein fiir sich allein erhitzt, gibt schon unter 5000 in atmo-
sphérischer Luft Sauerstoff ab. Eine Braunstein-Kalischmelze, die
man unter Sauerstoffausschlul erzeugt hat, enthilt den Braunstein an
Kali als Manganit (K;MnO; mit nur Spuren Manganat) gebunden; in
dieser Form eines Salzes der manganigen Siure ist Draunstein ein auch
bei hohen Temperaturen sehr bestindiger Korper. Es sollte also der
etwaige Fehler des Erhitzens einer Manganatschmelze iiber 600° (die
dann viel Manganit enthiilt) sich durch nachtriigliche Erniedrigung der
Temperatur auf 5000 wieder beseitigen® lassen. Das ist auch in der
Tat, aber nur zum Teil der Fall, denn der vorangegangenen starken
Sinterung halber bleibt unter diesen Umstinden die Wiederbildung von
Manganat innerhalb der technisch verfiigbaren Zeiten eine beschrinkte.

Laugerei. Manganat zerfallt mit viel Wasser in Permanganat,
Manganit und Kali:

3K,Mn0, + H,0 = 2KMnO0, 4 K,Mn0; 4 2 KOIL

Das Manganit erscheint in° Form eines hydratischen, Kali adsorbie-
renden Braunsteins, Beseitigt man die Alkalitit der Lésung durch
Einleiten von CO,, so verliuft die Reaktion rasch; so machte man
frither Kaliumpermanganat (siehe weiter oben). — Je reicher die
Losung an Alkali ist, um so langsamer geht der Zerfall nach der eben
angefiihrten Gleichung vor sich. Man verriihrt deshalb die Manganat-
schmelze in Eisenkesseln nicht mit \Wasser, sondern mit verdiinnter
Lauge, indem man unter Beriicksichtigung des in der Schmelze noch
vorhandenen freien Alkalis sich so einrichtet, daf die Liosung eine
etwa Sproz. Atzkali- und gleichzeitig eine mindestens 9proz. Manganat-
losung darstellt, die man nach dem Absitzen iiber ein Asbestfilter klar
abnutscht. Man wiischt natiirlich auch mit verdiinnter Kalilauge nach.
Der Filterriickstand kann, wenn er nicht schon zu braunsteinarm ist,
zu einer neuen Schmelze hinzugegeben werden.
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Elektrolyse. Man benutzt sowohl ruhenden wie strémenden
Elektrolyten. Oft wird, der bequemeren Uberwachung halber, der
erstere Fall vorgezogen. Die stabférmigen Eisenkathoden bringt man
in etwa 20mm Entfernung von den Eisenblechanoden an und wihlt
sie s0, dal die Stromdichte an der Anode etwa 9 Amp./qdm, an der
Kathode etwa 90 Amp./qdm betriigt. Bei 60° betrigt die Badspannung
dann etwa 3 Volt. Der Vorgang MnOj —> MnOj verbraucht 1 F.

Das Permanganat hat ein hohes Molekulargewicht, die Reaktion be- .

ansprucht fir die Gewichtseinheit des Endproduktes also nur wenig
elektrische Energie und man sieht, dal diese nur einen relativ geringen
Teil der Fabrikationskosten ausmacht. Auf 1kg Permanganat werden
0,7 Kilowattstunden verbraucht.

Die folgende Tabelle verzeichnet fiir die angegebenen Stromdichten
bei einer konstanten Energiedichte von 300 Watt pro Liter 9proz.

Versuchsdauer Strom Ausbeute in Prozenten an

in in

Minuten Prozenten Material Strom
etwa 4 46 28 60

. 6 75 48 64

» 9 106 52 49

. 16 205 72 35

. 24 315 75 24

» 40 508 64 12,5

» 96 720 60 '8

Losung in Spalte 1 die Versuchsdauer in Minuten, in 2 den Strom in *

Prozenten des theoretisch zur Oxydation des angewandten Manganats
erforderlichen, in 3 die erzielte prozentische Ausbeute an moglichem
Permanganat, in 4 die Stromausbeute. Die Zahlen der Spalten 3 und 4
sind in Fig. 12 im Schaubild dargestellt, in das die Strom- und Material-
ausbeuten als Abszissen, die Prozente der zur Uberfiihrung allen
angewandten Manganats in Permanganat theoretisch erforderliche
Strommenge als Ordinaten eingezeichnet sind. Man sieht deutlich, daf
(Kurve der Materialausbeute) bei den gewihlten Strom- und Konzen-
trationsverhiltnissen anfinglich der Permanganatgehalt etwa propor-
tional der Zahl der verbrauchten Amperestunden steigt. Nach 200 P’roz.
des theoretisch erforderlichen Stromes hirt der Zuwachs rasch auf.
Dann kommt eine (iibrigens nicht immer deutlich erkennbare) Periode,
in welcher durch lange Zeit hindurch, je nach der Beschaffenbeit der
Elektrodenoberfliche, nach dem Reinheitsgrade der Losung und der
Durchmischungsgeschwindigkeit fiir Anolyten und Katholyten, die katho-
dische Reduktion die anodische Oxydation iiberwiegt (Zuriickbiegen der
Kurve nach links), oder in welcher diese beiden Vorgiinge sich eben
ausgleichen (geradliniges Ansteigen der Kurve parallel zur Ordinaten-
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achse). Nach Durchgang der theoretisch erforderlichen 100 Proz. Strom
betriigt die Materialausbeute etwa 50 Proz., nach 200 Proz. etwa 70 Proz.
— Die Stromausbeutekurve zeigt gleich im Anfang bei Benutzung
frischer, blanker Eisenanoden einen Knick, der bei Verwendung alter,
schon passivierter Anoden ausbleibt. Das Maximum der Material-
ausbeute liegt bei unseren Verhiltnissen in der Nihe von 70 Proz. des

Fig. 12.
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moglichen Permanganates und diese 70 Proz. bei etwa 35 Proz. Strom-
.
ausbeute.

Aufarbeitung des Elektrolyten. Die meist schon Permanganat-
kristalle suspendiert enthaltende, im Verlauf der Elektrolyse stirker
alkalisch werdende Lisung wird nach dem Abkiihlen und vollstindigen
Auskristallisieren, das ziemlich lange Zeit in Anspruch nimmt, von
den Kristallen abgezogen und in Vakuumverdampfern eingeengt. Dabei
scheidet sich das mit zunehmender Alkalitit schwerer loslich werdende
Permanganat zum Teil schon in der Hitze ab. Wenn die Alkalitiit auf
etwa 150 g KOH im Liter gestiegen ist, lift man auch woll erkalten,
und entfernt die Permanganatkristalle. Ihre Loslichkeit betrigt bei
17,8 bis 18°C dann noch etwa 1 Proz., wie aus folgender von K. Brand

und J. E. Ramsbottoimn ermittelten Tabelle hervorgeht.
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Es 16st 1 Liter

n Kalilauge . . . ... .., 19,98 ¢ KMnoO,
2n m e e e e e .« . 13,00, »
3n ” c et e e e e . 9,98 , »
4n P e e e e e e e .. 8,55 , »
5n » e e e e 81,

Bequemer ist es, ohne Riicksicht auf die Permanganat- und die
sich ihnen allmikllich beimengenden Manganatkristalle kontinuierlich
bis zu 50proz. Kalilauge einzudampfen und nach dem Erkalten die
Salze abzuschleudern oder die Lauge von ihnen abzuziehen. Man
mub beim Eindampfen das Vakuum so hoch als moglich, die Temperatur
also so niedrig als maglich halten, da bekanntlich Permanganat in
konzentrierten Alkalien bei hoherer Temperatur quantitativ nach

2KMnO, +2KO0H = 2K,MnO0, 4 H,0 + 20,
zerfillt. Man- gibt das stark alkalische Permanganat-)I
zweckmiilig zur Losung einer frischen Manganatschmelze vor dem
Filtrieren, da man stets auch etwas Braunstein bei den Salzen findet.
Im iibrigen beachte man, dal in der ganzen mit Flissigkeit in Be-
rithrung kommenden Apparatur alle Brauusteinausscheidungen stets
sorgliltiz entfernt werden miissen, da Braunstein die freiwillige Zer-
setzung des Permanganats und Manganats in Losung beschleunigt. —
Die eingeengte Lauge wird, wenn stark karbonathaltig, zuerst verdiinnt

und kaustiziert, dann wieder eingedampft und in den Betrieb zuriick-
geliihrt.

Manganatschmelzen mit Pottasche statt mit K
sich nicht, da man der Manganatbildung in diesem Falle eine Manganit-

bildung bei hoher Temperatur vorausgehen lassen mu, Pottasche-
gehalt verursacht auch Storungen bei der Elektrolyse.

anganatgemisch

ali zu machen empfiehlt
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Chromséaure.

Von Dr.-Ing. A. Koenig (Karlsruhe i, B.).

Die Darstellung der Chromate, der Chromsiure und der Chrom-
salze auf rein chemischem Wege wird entgegen der vielfach verbreiteten
Ansicht auch heute noch in sehr grofem MafBstabe betrieben. Die
elektrolytische Regenerierung der Chromsiure wird wahrscheinlich
ausschliellich bei den sauren Chromisulfatlosungen benutzt, die aus der
Oxydation des Anthracens zu Anthrachinon in der Alizarinfabrikation
stammen.

Die chemische Verarbeitung des Chromeisensteines bezweckt in
der Regel als Endprodukt entweder die Gewinnung von Chromalaun
oder die des Natriumchromates. Die des Chromalauns wird, wo an-
gingig, mit der des Anthrachinons verbunden. Das duBerst fein ge-
mahlene Chromerz wird, mit Kalk und Soda gemischt, in Fortschaufel-
ofen einer oxydierenden Generator-Gasflamme entgegengefithrt und die
chromathaltige Schmelze, fein gemahlen, mit verdiinnter Schwefelsiure -
verrithrt. Die vom Gips abfiltrierte, noch Natriumsulfat enthaltende
Chromsiurelosung wird verdiinnt, mit fein verteiltem Anthracen bis
zur beinahe volligen Reduktion verrithrt und die Chromsullatlésung
eventuell nach Entfernung des Natriumsulfates mit Kaliumsulfat auf
Chromalaun kristallisiert, der ein in der Ledergerberei vielbenutztes
Priparat darstellt. — Natriumchromat kann durch Schmelzen von
Soda mit Chromeisenstein bequem erzeugt werden und 1ilt sich durch
Kristallisation leicht reinigen. Es wird in der Firberei, im Zeug-
druck und in der Fabrikation der Erdfarben in grofem Umfange ge-
braucht.

Diese thermische und chemische Verarbeitung der Chromerze
erfordert sehr erhebliche Anlagekosten. Sie war bis vor relativ kurzer
Zeit noch mit dem hygienischen Ubelstande verkniiplt, dab ver-
stiubende Chromate dtzend und héchst gesundheitschiidlich sind?). In
allen neueren Chromatschmelzen sind diese Gefahren durch geschickte

1) (ber die gewerbliche Vergiftung mit Chromverbindungen vgl. L. Lewin,
Chem.-Ztg. 31, 1078, 1907.
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Anordnungen der Schmelz-, Mahl- und Léseapparatur fast vollig be-
seitigt worden. .

Im Gegensatz hierzu verursacht eine Anlage zur elektrolytischen
Regenerierung der Chromsiure nur geringe Anlagekosten und alle
mit der Manipulation der trockenen Chromate verbundenen Ubelstinde
entfallen bei ilir. Das sind die hauptsichlichen Griinde, die diesor
Elektrolyse einige Verbreitung verschafft haben, :

Die elektrolytische Chromsiiureregeneration ist sowohl in alkalischer
wie in saurer Losung moglich, doch kommt in der Praxis nur letztere
in Betracht?).

Am bekanntesten ist das Verfahren von Le Blanc und Reisen-
.egger (Amer. P. Nr. 630612), das den Héchster Farbwerken
durch D.R-P. Nr. 103860 geschiitzt ist und in einer grofen Anlage
verwertet wird2). Die schwefelsaure Chromsulfatlésung moglichst hoher
Leitfihigkeit (am besten 100g Cr,0; und 350 g H,S0, mit Wasser zu
einem Liter aufgelst) wird in einem ausgebleiten Gefal zwischen Blei-
elektroden unter Zwischenschaltung eines Diaphragmas nach Le Blanc-
Eckhardt (hergestellt von Villeroy u. Boch in Mettlach) elektrolysiert.
An der Anode, die sich mit einer Schicht Bleisuperoxyd iiberzieht,
wird Chromsiiure gebildet, ein Vorgang, der durch folgende Ionen-
gleichungen dargestellt werden kann:

Cr'”" 4+ 31,04+ 30 = Cr0; + GH", bzw.
20"+ 7H,0 4 6® = Cr,07 4+ 14 11",
An der Kathode wird Wasserstoft entwickelt. Aulerdem tritt
infolge Wanderung der SO}-Tonen eine Konzentrationsverschiebung

. der Schwefelsiure ein, auf der Anodenseite nimmt sie zu, auf der

Kathodenseite ab. Die auf der Anodenseite oxydierte Lauge kann
ohne weiteres in die Fabrikation genommen werden, geht dabei
durch Reduktion wieder in Chromsulfat iiber und kommt dann auf
die Kathodenseite, wihrend die erste Kathodenlauge jetzt zur Anoden-
lauge gemacht wird. Die Kathodenlauge ist bei der zweiten Ope-
ration anfangs reicher an Schwefelsiure als die Anodenlauge, beim
Durchgang des Stromes wandert jedoch der Uberschul der ersten zur
zweiten. Man erreicht also durch diese Anordnung des Kreisprozesses,
dalb nirgends eine Anhiufung von Schwefelsiure stattfindet, und dal
tatsichlich dieselbe Lauge in unverindeter Zusammensetzung be-
liebig lange als SauerstofTiibertriger dienen kann. Die Spannung be-
trigt bei einer Stromdichte von iiber 300 Amp. pro Quadratmeter

im Mittel kaum 3,5 Volt (sie steigt von etwa 2,7 bis 4 Volt) bei etwa

1) Beziiglich ilterer Arbeiten und Erfindungen auf diesem Gebiete sej
auf die Monographie von Le Blanec, Die Darstellung des Chroms und seiner
Verbindungen mit Hilfe des elektrischen Stromes, Halle a. S., 1902, ver-
wiesen.

2) Zeitschr. f. Elektrochem. G, 256 u. 257, 1899,
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Verschiedene Verfahren zur Chromsiiureregeneration. TT i i
be- . . , ' . HH I
¢ 500 C, die Stromausbeute erreicht 70 bis 90 Proz. des theoretischen !
ron Wertes. ik
e Darmstidter (D. R.-P. Nr. 117 949, Zusatz Nr. 138441) will jener o
Wanderung der Jonen und der dadurch bedingten Konzentrations-
1de . . . e
sor verschiebung auf einem anderen Wege, dem der ,gewdhnlichen Hydro-

diffussion®, entgegenwirken, d. b. die Stromstiirke wird so bemessen, B
daB die Ionenwanderung der entgegengesetzt gerichteten Diffusion gerade . '
er die Wage hilt. Oder es wird, wie in Schneiders Engl. Pat. Nr. 19029 o

von 1900 erliutert, der Strom zeitweise unterbrochen oder eine direkte : :
Vermischung von Anodenlauge mit Kathodenlauge bewirkt. Es ist klar,
n- daB ein rationelles Arbeiten nach dieser Methode unmdéglich ist, denn
1 die Diffusion treibt nicht nur die iiberschiissige Schwefelsiure, sondern
88 auch die anodisch gebildete Chromsiure in den Kathodenraum, und
er da letztere dort teilweise reduziert wird, so mufl die Ausbeute sinken.
2 Ein Verfahren, das sebhr aussichtsvoll schien, sich aber doch nicht ! C
1 bewibrt hat, wurde, Darmstidter (D. R.-P. Nr. 109012, 1897) und" ia o
c= v. Erggelet (Osterr. P. Nr. 5658, 1901, 1907 erloschen) patentiert. S
Die beiden Operationen der Oxydation organischer Substanzen und der l
elektrolytischen Chromsiureregeneration sollten in ein und demselben
Bade gleichzeitig vorgenommen werden; ‘es wiire stets nur eine geringe
Menge Chromsiure in Losung, da sie sofort zur Oxydationswirkung i
kime, das Chrom wiirde nur als Sauerstoffiibertriiger von der Anode g
auf die organische Substanz wirken. Als besonders vorteilbaft wird N
das Verfahren fiir die Oxydation von Anthracen oder Naphtalin be- ;
zeichnet: ,Man trigt diese Stoffe einfach in die schwefelsaure Chrom- :
lauge ein und elektrolysiert unter guter Bewegung. Dabei erhilt man i
eine vorziigliche Ausbeute an Phtalsiure bzw. Anthrachinon“. Je nach
der Reduzierbarkeit der gebildeten Produkte ist die Verwendung eines
Diaphragmas nétig oder entbehrlich. Von Le Blanc?) ist das Verfabren
nachgepriift worden; die Ausbeuten waren kliglich. Von einer mo-
mentanen Oxydationswirkung geringer Chromsiuremengen auf Anthracen
bzw. Naphtalin kann nicht die Rede sein, dagegen wird bei Weg-
lassung des Diaphragmas der grolte Teil der entstandenen Chrom-
siure an der Kathode wieder reduziert.

Wiewohl das Le Blanc-Reisenegger-Eckhardtsche Verfahren
wit Benutzung der Mettlacher Diaphragmen eine wohlausgebildete, vor-
teilhafte Fabrikationsmethode darstellt, so hat es nicht an Versuchen
gefehlt, trotz der von Le Blanc gestellten ungiinstigen I’rognose, auch
ohne Benutzung von Diaphragmen, die infolge Spannungssteigerung und
Materialabniitzung stets als ein notwendiges Ubel empfunden werden,
brauchbare Ausbeuten bei der elektrolytischen Chromsiiureregeneration
zti erzielen. So soll z. B. nach einem Patent der Chemischen
Fabrik Buckau [F. P. Nr. 377027, 1907; E. P. Nr. 9636, 1907;

T s e U e

1) Zeitschr. f. Elektrochem. 7, 290, 1900.
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; D. R.-P. Nr. 199248, 1906]%), durch die Gegenwart von Alkalisulfaten i:lx:slnle:f
i und -acetaten die kathodische Ileduktion der Chromsiure vermieden Katixo?le
: werden. Dies soll darauf zuriickzufiihren sein, dal das Kathoden- Abstand
potential erniedrigt wird und daB als Oxydationsprodukt nicht freie Abstand
Chromsiure, sondern Bichromat entsteht, das weniger leicht reduzierbar Liinge d
, ist und sich erst bei hoherer Temperatur mit verdinnter Saure unter Losung
Bildung freier Chromsiure umsetzt. Eine als zweckmiillig angegebene
. Zusammensetzung des frischen Elektrolyten ist z. B. die folgende: Durchfl
: 400 2/1Cry(80,), + aq. Stromst;
150 g/1 Na, S O, + aq. Temper:
150 g/1 NaC, 1, 0, + aq. St";fmaﬂ
Man elektrolysiert zwischen Bleielektroden mit einer Stromdichte Sto au;
: von 200 Amp.,m? an der Anode und 200 bis 2000 Amp./m? an der sﬁure(ox
b Kathode. Der Vorschlag ist von P, Askenasy und A. Révai?) nach- .
S geprift worden; gewisse Zusiitze ermiglichen in der Tat bei gleich- Di
S zeitiger Benutzung hoher kathodischer Stromdichten auch ohne Dia- von (.1er
: phragma mit noch zulissigen Stromausbeuten zu arbeiten. so leite
Ein anderes Verfahren, welches die Anwendung eines pordsen man b('f
P Diaphragmas entbehrlich macht, ist von Le Blanc ausgearbeitet worden. wodure
: { (Amer. P. Nr. 883651, 1906, D.R.-P. Nr. 182 287, 1905). Anoden- Be
| und Kathodenraum sind durch eine nicht ganz bis zum Boden des df“ an,
: Gefiles reichende Scheidewand aus beliebigem, undurchlissigem oder Itllo“'a'
porosem Material getrennt. Fiihrt man die zu oxydierende Chromoxyd- Kraftp:
: X . lésung in kontinuierlichem Strome oder in Intervallen dem Kathoden- kz:nn,
i raume zu, so verhindert das FlieBen ein Eindringen der chromsiure- W f"u'en
i haltigen Anodenlésung in den Kathodenraum, wo sie wieder reduziert Wieder
ol wiirde. Bei dieser Methode, die grobe Ahnlichkeit mit dem Aussiger letztge:
: Glockenverfahren fir Elektrolyse von Alkalichloridlosungen besitzt, F.arben
hat Le Blanc auch einen Mangel gliicklich beseitigt, der seinem die Chr
alten Verfahren anhaftete. Um eine Reduktion der in der Chromlauge . So erk
noch vorhandenen Chromsiure zu vermeiden, die bei der fabrikmiBigen Le Bl:
, ) ' Erzeugung von Anthrachinon nicht vollig verbraucht wird, lilt er In
i die Lauge unterhalb der Kathode einfliefen. Auf diese Weise wird w‘e]che.
die Kathodenfliissigkeit nur sehr wenig in die Flassigkeitszirkulation dfe Rec
: hineingezogen und bleibt unveriindert. Ganz an Siure verarmen darf ]’““de"
i sie nicht; das verhindert iibrigens in diesem Falle die Diffusion, die bei d'ir
:, von der Bodenschicht aus fortdauernd geniigend Siure in den Ka- Qer kf‘
: thodenraum eindringen 1ift. Vorteilhaft jst ferner, daB die an der Uber ‘l
K ’ Anode aufsteigende Losung zuerst die an Stromlinien reichsten Teile E
\ der Anode passiert.. Aus dem Anodenraume flieBt die hellrote oxy- s:”um?l
) dierte Losung durch einen Uberlauf ab. Fir einen Versuchsapparat hat sicl
! gelten z. B. folgende Daten: : (E. P.
h stellun,
i !) Identisch mit dem Amer. P. Nr. 895930 von 1908 von G. Adolph
! und A. Pietzsch. : 1
;‘ %) Zeitschr. f. Elektrochem. 19, 344, )
R
|
1
!
1 i ,




Verfahren zur direkten elektrolytischen Chromsiuregewinnung. 79 : :
ten Parallelepipedischer Trog . . . . . . . 40cm X 14em X 9em i l
len Flissigkeitshéhe . . . . . . . ... .. 7 cm l
Kathodenabteilung ohne Boden. . . . . . 35cmn X 8cm it I8
a- Abstand der Scheidewand vom GefiSboden 2 cm : : '
€1e Abstand der Elektroden vom GefiSboden 3cem Sl
ar Linge der Elektroden (Blei) . . . . . . . 34cm ‘ '
Lor Losung . . . . . e e e e e e e e e . . 100g CryOy4 in 1 Liter Schwefel- B
ne siure von der Dichte 1,21 IR
Durchflubgeschwindigkeit . . . . . . .. 1,4 Liter Lauge in 24 Stunden {
Stromstiirke . . . . . ... .. e+« « .. T7Amp. P
Temperatur . . . . . . ... ... ... 30°C
Stromausbeute. . . . . ... ... ... 83 Proz. der theoretischen
te Stoffausbeute (Oxydationsgrad) . . . . . . 87,5 Proz.
er (Als Oxydationsgrad wird das prozentuale Verhiltnis des zu Chrom-
he sdure oxydierten Chroms zum gesamten Chromgehalt der Lisung bezeichnet.)
h- Die Badspannung schwankt um 3,5 Volt und ist stark abhingig
- von der Zusammensetzung der Bodenschicht; man muB daher den Prozes )
80 leiten, dal letztere eine méglichst hohe Leitfihigkeit behilt. Arbeitet ;
n man bei erhohter Temperatur, so sinkt die Spannung bis gegen 3 Volt,
- wodurch die Energieausbeute entsprechend steigt. i
- Bei Annahme einer Badspannung von 3,5 Volt berechnet sich fiir o3
3 den angegebenen Versuch die Energieausbeute zu rund 270 g Cr O3 pro
- Kilowattstunde. Nimmnt man die Kilowattstunde zu 5.4 PI. an, ein
- Kraftpreis, der durch grofie Anlagen noch betriichtlich unterboten werden {
- kann, so ergeben sich 20 ./ Regenerationskosten fir 100 kg CrO,.
- Wiren die reduzierten Chromlaugen wertlos, so wirde die elektrolytische il
t Wiedergewinnung von Chromsiure aus ihnen, besonders nach’ dem i
r letztgenannten Verfahren, von grofter Bedeutung fiir die Okonomie der

Farbenfabrikation sein. Nun stellen aber, wie schon oben erwihnt,
die Chromisalze jetzt ein sehr verwendbares, gut bezahltes Produkt dar.
So erklirt es sich, dal von einer technischen Verwertung des neuen
Le Blancschen Verfahrens bisher nichts bekannt geworden ist.

In letzter Zeit siud noch’ einige Vorschlige versfentlicht worden,
[ welche bezwecken, durch Einhiillen der Kathode in Sand bzw. Asbest
1 die Reduktion der einmal anodisch regenerierten Chromsiure zu ver-
hindern. Sie kinnen als Nachahmung der von Schuckert benutzten,
bei der Hypochloriterzeugung empfehlenswerten Methode des Einhiillens
der Kathode in ein Kalk-Harzseifen - Diaphragma aufgelalt werden 1),
Uber ihre praktischen Eriolge ist bisher nichts bekannt geworden.

Ein Verfahren zur direkten elektrolytischen Gewinnung von Chrom-
siiure bzw. Chromaten aus Chrom oder Chromlegierungen (Ferrochrom)
hat sich die Chemische Fabrik Griesheim-Elektron patentieren lassen
(E. P. Nr. 12250, 1901, D. R.-P. Nr. 143 320) ,Verfahren zur Her-
stellung von Alkali und Chromaten® :

=W e

1) Siehe den Abschnitt ,Elektrolytbleiche®,




80

Mechanismus der Chromsidurebildung an der Anode.

Anoden- und Kathodenraum sind durch ein Diaphragma geschieden.
Die Kathode (Eisen) taucht in gesiittigte Na,SO, - Losung, die Anode
(Ferrochrom) in 25 proz. Na,SO, - Losung, der so viel Atzkalk zugefiigt
ist, daB 100 g CrO; im Liter und die nebenbei entstehende freie Siure
neutralisiert und die entsprechende Menge Eisenhydroxyd gefillt werden
kann. Badspannung 2,5 bis 3 Volt. Stromdichte 150 bis 200 Amp./m?.
Wenn 100g CrO; im Liter gebildet sind, wird von Fe(OH); und
Gips abfiltriert und die Losung eingedampft, wobei Natriumchromat,
Na,CrO, 4 10 11,0, auskristallisiert. Die Kathodenfliissigkeit wird bis
zu 60 g NaOIl im Liter eingedampft; das ausfallende Na,S0, wird in
den ProzeD zuriickgefiihrt. Nach einem Zusatzpatent (D.R.-P. Nr. 146 491,
identisch mit dem Amer. P. Nr.728778 von Specketer) soll auch
mit unléslicher Anode gearbeitet werden konnen. Der Anolyt enthilt
z. B. 100 g Na,SO, und 75 g Cry(S0,); im Liter, der Katholyt ist wieder
gesittigte Na,SO,-Losung. Ersterer wird durch Zusatz von Kalk stets
alkalisch gehalten. Wenn die Oxydation beendet ist, wird vom Gips
abfiitriert, dann wieder Schwefelsiure zugesetzt, um das Chromat in
Bichromat umzuwandeln. Dieses kristallisiert beim Eindampfen aus.
Ob dies letzte Verfahren, dem die von Le Blanc hervorgehobenen
Mingel der elektrolytischen Chromsaureregeneration in alkalischer Losung
anhaften miissen, technisch verwertet wird, ist nicht bekannt.

Uber den Mechanismus der Chromsiiurebildung an der Anode gehen
die Meinungen etwas auseinander. Regelsberger?) hebt hervor, da8
es keine einfache Oxydationswirkung des elektrolytisch erzeugten Sauer-
stofls sein kann, da an Platinanoden nur etwa der zebhnte Teil der mit
Bleianoden erhaltenen Stromausbeute zu erzielen ist; er sieht das Blei-
superoxyd als notwendige Zwischenstufe der RReaktion an. Le Blanc?)
filrt die hohen Ausbeuten an Bleianoden auf eine besondere Uber-
spannung am Bleisuperoxyd zuriick. Dieser Auffassung widerspricht
jedoch eine Arbeit von Erich Miiller und M. Soller?), wonach das
Anodenpotential an Bleisuperoxyd nicht wesentlich verschieden von dem
an Platin ist. Da schon die geringsten Spuren Bleisuperoxyd die
Chromsiurebildung auBerordentlich begiinstigen, so erklirt sich die
von Elbs4) mit Platinanoden erhaltene gute Ausbeute durch einen
geringen Bleigehalt der Chromlauge. Der Unterschied des Verlaufs der
Reaktion an PbO,- und Pt-Anoden scheint doch auf einer katalytischen
Wirkung des PbO, zu berubeu, das auch fiir sich chemisch imstande
ist, Chromisalz zu Chromsiure zu oxydieren. Die urspriingliche Ansicht

legelsbergers wird dadurch gestiitzt.

1) Zeitschr. f. Elektrochem. 6, 308, 1899.

2) Ebenda 4, 291, 1900.

3) Die Rolle des Bleisuperoxyds als Anode bei der elektrolytischen Oxy-
dation des Chromsulfats zu Chromsiure; Zeitschr. f. Elektrochem. 11, 863 bis
782, 1905,

4) Zeitschr. f. Elektrochem. G, 388, 1900.
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Elektrolytbleiche.
Von Dr. B. Fraass + (Niirnberg).

Erginzt von Dr. Josef Nussbaum (Wien).

Das Bleichen von Faserstoffen spielt in der gesamten Textil- wie
in der Zellstofl-Industrie und der Papierfabrikation eine wichtige Rolle.
Abgesehen von der in den Textilfabriken auch heute moch vielfach”
ablichen Rasenbleiche werden eine ganze Reihe vou kiinstlichen Ileich-
mitteln angewandt. Bestimmend fir ihre Wahl ist vor allem die Ifer-
kunft der Faser, ob vegetabilisch oder animalisch. Zum Bleichen vege-
tabilischer Fasern dienen in der Regel Hypochlorite, wihrend sie bei
der Bleiche tierischer Fasern nicht brauchbar sind. Im vorliegenden
Abschnitt soll daher nur auf das Bleichen von Pflanzenfasern Riick-
sicht genommen werden. Iierfir kommen also hauptsichlich Hypo-
chlorite in Betracht, daneben gelegentlich Chlorgas, Kaliumpermanganat,
Alkalipersulfate und -percarbonat, Wasserstoffsuperoxyd, Natriumsuper-
oxyd und andere Superoxyde, Ozon und Hydrosulfite. Den ersten Rang
unter den unterchlorigsauren Salzen nimmt der Chlorkalk ein, welcher
meist direkt in Form seiner wiisserigen, oft etwas triiben Losung in
ungeheuren Mengen in der Zellstofl-, Papier- und Textilbleiche Ver-
wendung findet, teils auch (Textilbleiche) erst, nachdem das Calcium-
hypochlorit durch Umsetzung mit Natriumcarbonat oder Natriumsulfat
in das Natriumsalz der unterchlorigen Siure umgewandelt worden ist.
Gelegentlich wird in der Textilbleiche auch die unter dem Namen
Eau de Javelle, Eau de Labarraque, Chlorozon usw. in den Ilandel
kommende, in der Regel mehr oder weniger alkalische, auf rein
chemischem Wege lergestellte Lésung von Natriumhypochlerit benutzt.
Mit diesen Bleichmitteln ist nsch und nach in immer erfolgreicheren
Wettbewerb die- auf elektrochemischem Wege gewonnene Losung von
unterchlorigsaurem Natron, die sogenannte Elektrolytbleichlauge ge-
treten. Ihre Wirkung zeigt gegeniiber derjenigen des Chlorkalkes wie
des Lau de Javelle charakteristische Unterschiede, die einen grofen
Vorzug des auf elektrischem Wege hergestellten Bleichmittels darstellen.
Die mit diesem Priparat arbeitende Bleiche wird lLoute noch vielfach
als ,elektrische Bleiche® bezeichnet. Eine solche Bezeichnungsweise ist

Askenasy, Technische Elektrochemie. II. Teil. [




82 ’ Elektrolytbleiche.

aber durchaus unkorrekt. Sie wire nur dann berechtigt, wenn der
Bleicheffekt dadurch erzielt werden wiirde, dal ein Elektrolyt, in
welchem sich das Bleichgut befindet, unter Strom gesetzt wird.
Es hat in der Tat sowohl in der Cellulose- wie in der Textilbleiche
nicht an Bestrebungen gefehlt, eine solche direkte elektrische Bleiche
zu ermiglichen, doch liel sich das Verfahren in die Praxis nicht ein-
fihren, oder nicht lingere Zeit aufrechterhalten. Wenn heute noch
von elektrischer Bleiche gesprochen wird, so bezieht sich das viel-
mehr stets auf das Bleichen mittels einer auf elektrolytischem Wege
erzeugten Bleichlosung. Nur bei der Herstellung des Bleichmittels
wird der elektrische Strom zu Hilfe genommen, nicht aber beim
Jleichen, und zwar handelt es sich in der heutigen Elektrolytbleiche
stets nur um die Darstellung von Natriumhypochlorit aus einer Koch-
salzlosung durch Elektrolyse, welche Bleichlosung dann in ahnlicher
Weise wie die anderen eben genannten Bleichmittel angewandt wird.
Es ist ebenso unkorrekt, den Chlorkalk, zu dessen Ierstellung Chlor-
gas diente, das nach einem elektrochemischen Verfahren gewonnen
wurde, als ,elektrischen® Chlorkalk oder ,elektrisches Chlor® zu be-
zeichnen. Der so gewonnene Chlorkalk besitzt dieselben Eigenschaften
wie der durch Verwendung von rein chemisch erzeugtem Chlor her-
gestellte und hat mit der sogenannten elektrischen oder der Elek-
trolytbleiche gar nichts zu tun. Die zum Teil sehr merkwiirdigen,
vorteilhaften Eigenschaften der Elektrolytbleiche sind nur dieser selbst
eigen.

Der wesentliche Bestandteil der Elektrolytbleichlauge ist das unter-
chlorigsaure Natron. Seine Losung wird durch Elektrolyse einer Chlor-
natriumlosung hergestellt und der Reaktionsverlauf entspricht den Be-
ziehungen:

20 4 260 — Cl,
Cl, + o == noci -4 cr
HOCL 4+ O’ T C10’ + 11,0.

Die giinstigsten Verhaltnisse fir die elektrolytische Herstellung
einer miglichst konzentrierten Hypochloritldsung sind nach der Theorie:
Moglichst hohe Konzentration und méglichst neutrale Reaktion der
Salzlésung, Abwesenleit von Magnesiasalzen, niedrige Temperatur, hohe
Stromdichte, Verwendung von platinierten Platinelektroden. Nicht alle
diese Bedingungen lassen sich gleichzeitig erfiillen, da sie miteinander
teilweise nicht in Einklang zu bringen sind1). So wiirde die Anwendung
sehr hoher Konzentration der Salzlosung, abgesehen von anderen mit
ihr verbundenen Schwierigkeiten (starke Verkrustung des Apparates
durch Auskristallisieren von Salz), die Erzeugung sehr hoher Hypo-
chloritkonzentrationen verlangen, um die Salzausnutzung giinstig zu

1) Vergleiche Monogr. iiber angew. Elektrochem. 3S, 18 bis 42 und 315
bis 331.
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Bleichelektrolyseure. 83

gestalten, welche Konzentrationen jedoch von einer gewissen Grenze
an einen nicht mebr rationellen Kraftaufwand erfordern. Kalk- und
Magnesiasalze sind ferner in den in der Technik benutzten Salzlosungen
nicht auszuschlieBen, iiberdies ist die Gegenwart von Kalksalzen, wie
ich spéter zeigen werde, aus einem anderen Grunde in gewissem Mate
sogar notig. '

Der Forderung, nach Anwendung einer méglichst hohen Strom-
dichte steht aus ckonomischen Griinden die Forderung nach Anwendung
einer mdoglichst niedrigen Spannung entgegen, ferner erschwert die
Anwendung hober Stromdichten wegen der hierdurch bedingten stiir-
keren Erwiirmung manchmal das Arbeiten bei méglichst niedriger Tem-
peratur. Eine betrichtlich niedrigere Temperatur als 250 wird sich
daher in manchen technischen Elektrolyseuren nur sehr selten erzielen
lassen. -

Die Zellenspannung der Elektrolyseure wird meist nicht unter
5 Volt betragen, wihrend sich die theoretische Zersetzungsspannung
fir die elektrische Zerlegung von Kochsalzlosung zu 2,2 bis 2,3 Volt
berechnet. In gut arbeitenden Apparaten steigt die Stromausbeute bei
geringer Salzaugnutzung und bei niedriger Chlorkonzentration bis auf
etwa 95 Proz. und bewegt sich fir die normalen Konzentrationen der
Bleichlauge an aktivem Chlor (20 bis 30 g im Liter) etwa zwischen
70 bis 80 Proz. Die Theorie bestimmt einen Salzverbrauch von 0,82 kg
und einen Energieverbrauch von 1,25 Kilowattstunden fiir 1 kg aktiven
Chlors. Da die praktisch erforderliche Spannung weit hoher liegt, als die
theoretischie Zersetzungsspannung, und da ein Teil des Stromes fiir Neben-
reaktionen verloren gelit, wobei auch rein chemische, den Hypochlorit-
gehalt vermindernde Nebenreaktionen stattfinden kénnen, so liegt der
praktisch nétige Energieverbrauch weit oberbalb des theoretischen, Die
Salzausnutzung ist auch in den besten Apparaten ralativ gering. Der
Salzverbrauch liegt fiir 1kg aktiven Chlors normalerweise selten unter
4,5, meist sogar bei 5 bis 6 kg; in einer Elektrolytlauge mit 25 g ak-
tiven Chlor im Liter, die aus einer Salzlosung von 150 g Kochsalz im
Liter erzeugt wurde, werden sich also immer noch etwa 127 bis 130 g
unzersetztes Kochsalz vorfinden, so daB .also in diesem Falle nur
etwa 15 Proz. des angewandten Kochsalzes in Hypochlorit verwandelt
werden.

Engelhardt teilt die Apparate, in welchen die Elektrolyt-
bleichlauge hergestellt wird, die ,Bleichelektrolyseure®, (,Hypochlorite
und elektrische Bleiche, technisch-konstruktiver Teil“) in folgende
Gruppen: : ’

L. Direkte elektrische Bleiche: 1. monopolare Anordnungen; 2. bipo- -

lare Anordnungen.

II. Indirekte elektrische Bleiche: 1. ohne Hypohalogenitbildung;
2. mit duflerer Hypohalogenitbildung; 3. mit innerer Hypohalogenit-
bildung.

6*




S84 Bleichelektrolyseure mit innerer Hypohalogenitbildung.

Die direkte elektrische Bleiche kann {ibergangen werden. Die in-
direkte elektrische Bleiche, ohne Hypohalogenitbildung, umfalt die-
jenigen Anordnungen, bei welchen Anoden- und Kathodenprodukt ge-
trennt, also z. B. unter Zuhilfenahme von Diaphragmen erzeugt und
aullerhalb des Elektrolyseurs nicht zu Hypochlorit vereinigt werden,
sondern direkt entweder gleichzeitig oder abwechselnd auf das Bleich-

gut einwirken. Auch mit dieser Art von Apparaten und elektrischer -

Bleiche wollen wir uns hier nicht beschiiftigen.

Bei der elektrischen Bleiche mit iulerer Hypohalogenitbildung
wird mittels des Elektrolyseurs zuniichst einerseits Alkali, andererseits
Chlorgas erzeugt, welche Produkte dann auferhalb des Elektrolyseurs
unter Bildung von Alkalihypohalogenit zur gegenseitigen Einwirkung
gebracht werden. Statt dessen erzeugt man auch durch Einwirkung
des Chlorgases auf Kalkmilch Calciumhypochloritlésung, wihrend als
zweites Produkt das an den Kathoden erzeugte Atzalkali (oder Alkali-
carbonat beim Einleiten von Kohlensiure in den Katholyten) abfillt.
Diese Gruppe umfalt also alle Apparate zur getrennten elektrolytischen
Erzeugung von Chlor und Alkali, Diaphragmenapparate, Elektrolyseure
mit Quecksilberkathoden und Apparate mit Schichtenbildung. Diese
Apparate werden meist fir hohe Stromstirken einzellig gebaut. Da
zur Ausnutzung der an normalen Stromquellen verfiigharen Spannung
die Hintereinanderschaltung einer betriichtlichen Zellenzahl (fiir 110 Volt
etwa 22 bis 27 Stiick) erforderlich ist, so repriisentieren solche An-
lagen bei Stromquellen von 110 Volt schon eine sehr grofe Kapazitit
und kommen zur Deckung des Hypochloritbedarfes nur fiir sebr groGe
Zellstoffabriken in Frage. In der Textilbleiche wie auch in den
meisten Feinpapierfabriken kommen sie kaum in Betracht.

Bleichelektrolyseure.

Die Bleichelektrolyseure im engeren Sinne, welche wir hier be-
trachten wollen, sind die mit innerer Hypohalogenitbildung. Sie lassen
sich in monopolare und bipolare Anordnungen einteilen. Von den iilteren
Konstruktionen sind hauptsichlich die von Hermite und von Stepanoff
zu nennen. Hermite verwandte Chlormagnesiumlésung als Elektrolyten.
Der auf der Kathode (Zink) sich bildende Niederschlag von Magnesia
wurde mittels einer Schabe-Vorrichtung abgestreift. Ein und dieselbe
Flissigkeit sollte nach erfolgter Bleichung immer wieder von neuem
elektrolysiert werden. Hermite, Paterson und Cooper gingen spiiter
zur Verwendung eines Gemisches von Alkali- und Magnesiumchlorid

* iiber. Ein grofer Mangel dieses Verfahrens, welches Ende der achtziger

Jahre in gréBerem MaBstab in der Technik Eingang fand, heute aber wohl
nirgends mehr ausgeitbt wird, liegt in dem groBem Kraftverbrauch.
Ein weiterer Nachteil war die Kompliziertheit der Apparate und die
Verwendung des mechanisch empfindlichen Zinks als Kathodenmaterial.
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Bleichelektrolyseure. 85

Stepanoff zersetzte Kochsalzlosung mit einem Kalkzusatz in schriig
iibereinander angeordneten, als negative Elektroden dienenden Blei-
kiisten mit Anoden aus Platin. Heute kommen als in grolerem Male
eingefithrte Dleichelektrolyseure die nachstehenden Systeme in Be-
tracht: Kellner (Siemens & Halske, Berlin), Schoop (frither von
Siemens & Halske, Berlin gebaut, jetzt aufgelassen), Schuckert (frither
von der E.-A. vormals Schuckert & Co.!), Niirnberg, jetzt von der
Siemens & Halske-A.-G., Berlin, gebaut), Haas & Oettel (Haas & Stahl,
Aue i. Sa.).

1. Bleichelektrolyseur (System Siemens & Halske).

Der neue von Siemens & Halske gebaute Elektrolyseur, System
Kellner (D. R.-P. Nr.165486), enthiilt horizontal angeordnete, aus
Platiniridiumdrahtnetz bestehende bipolare Elektroden, von welchen die
Anode am Loden jeder Zelle liegt. Der Zulauf des Elektrolyten ist
so eingerichtet, dal die Salzlésung oberhalb der iiber der Anode A

Fig. 13
e i
— - Y e e~
-V —om—x- — M- ~0- — —k— - {21
— O
N ennnssnsssnansanssanss | T 7

befindlichen Kathode I hinwegflielt, wie dies aus dem in Fig.13 dar-
gestellten schematischen Schnitt durch eine Zelle ersichtlich ist. Der
Anodenraum I ist an der Zuflulseite vom Damme D,, an der Abflul-
seite vom Damme D, begrenzt und steht nur mittels der durch den
Kalkiiberzug O sehr stark verengten Maschen JI des Kathodennetzes I
mit dem iibrigen Elektrolyten E in Verbindung. Infolge der Reibungs-

" widerstiinde bildet sich an den Anoden eine fast ruhende Schicht,

die sich nur langsam durch Diffusion und infolge der durch die ver-
schiedenen spez. Gew. hervorgerufenen Stromungen mit der dbrigen,
freies Atznatron enthaltenden Lauge vermischt. Der Zweck dieser
Anordnung ist, den Zutritt des erzeugten Hypochlorits zur Anode
zu erschweren und so dessen weitere Oxydation zu Chlorat zu ver-
hiiten.

Die Fig.14 stellt einen Elektrolyseur dieses Systems und zwar
zuniichst oben im Liingsschnitt dar. Darunter sind im gleichen Schnitt
nur die Elektroden, mit Weglassung aller sonstigen Details, dargestellt,
um auf diese Weise die Anordnung der Netzelektroden NV in den ein-
zelnen Zellen 7 deutlich ersichtlich zu machen. Jedes einzelne Netz

1) Von B. Fraass und Ing. Peetz konstruiert.
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86 Bleichelektrolyseure.
dient in der einen Zelle als Anode A und in der nichsten Zelle als zuge{i
i . Kathode . Sie werden durch Glasstibe G in ibrer Lage festgehalten. szlzlo
In der Fig.14 unten ist ferner noch derselbe Elektrolyseur im Hori- die v
zontalschnitt dargestellt. Der Elektrolyseur besteht aus einer flachen lyseu
Wanue W aus Sandstein, Beton oder Steinzeug, welche durch Glas- perat
. zwischenwiinde T in eine Anzahl von Zellen Z unterteilt ist. Letztere ]
. sind durch Kaniile C findef
i Fig.14. derart  miteinander (11)"18:
L . verbunden, daf der el
a N T s T3 7, T4 Z der ersten Zelle zu- satz

\\"K\Q K-}]:L JézL G_L ‘ I'G G {xizv” gefihrte Elektrolyt E ’ ’t‘ﬁ.‘;]“
= > eile

AR PRI == & die el 7
AR SRR i e Taee e
A flieBen muf. Der aus
+ ,le KZ 2 23 24 Z5 der letzten Zelle aus-
S 1'—’392. Xa 154 Ks o | flieCende Elektrolyt
'y, ﬁz A3 N, 2§, Bs gelangt zuniichst in

ein mit einer Hart-
bleikiihlschlange aus-
geriistetes Gefal,
wird hier auf etwa
20 Dbis 25°C ab-

.
% gekihlt, um dann
2 5 1177 mittels einer Hart-
Z 7 HE Z bleizentrifugalpumpe
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2, Bleichelektrolyseure (System P. Schoop). de
Im bipolaren Schoopschen Elektrolyseur iilterer Konstruktion dv
sind Z-formige Platinelektroden in schalenformigen Gefilen unter- ur
gebracht, die durch Hartgummizwischenwinde in je 22 rinnenférmige U]
Zellen geteilt sind. Die Salzlosung wird dem Elektrolyseur durch eine st
sogenannte Verteilerplatte, welche dieselbe Teilung besitzt, wie der erstere, P
o
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zugefithrt. Die einzelnen Schalen sind etagenférmig angeordnet. Die
Salzlosung wird so lange durch den Elektrolyseur hindurchgepumpt, bis
die verlangte Konzentration erzielt ist. Eine auBerhalb des Elektro-
lyseurs in einem Kiihlgefal liegende Kiihlschlange erniedrigt die Tem-
peratur auf 200C.

Beim neueren, sogenannten ,Bastard“-Elektrolyseur von Schoop
findet ein ihnliches Prinzip Anwendung, jedoch mit dem Unterschied,
dal Kathoden aus Graphit neben Anoden aus Platin verwendet werden.
Die Kathoden I sind zu Rinnen ausgebildet und in ihrem oberen Fort-
satz I mit einer Anzahl Platinfolien A verschraubt, welche in die

- niichste Rinne hereinhiingen. Der Elektrolyt E flielit aus der Ver-

teilerplatte in die Kohlenrinnen I{ (in Fig. 15 ist die Bewegungsrichtung
des Elektrolyten senkrecht zur Bildebene) und von da in das Kiihlgefis,

Fig. 15,

wird aus diesem mittels einer Steinzeugpumpe in ein Uberlaufgefil
gehoben, um dann den Kreislauf durch die Verteilerplatte und die,
wie* erwihnt, gleichzeitig als Kathode dienenden Kohlenrinnen I zu
wiederholen, bis eine geniigende Konzentration erreicht ist.

Der ,Carbonelektrolyseur” dieses Systems enthielt nur Graphit als
Elektrodenmaterial. (Literatur: L. Wagner, Elektrische Bleicherei
1907.) -

3. Bleichelektrolyseur (System Haas & Oettel).

Das System Haas & Oettel stellt einen bipolaren Elektrolyseur
mit Kohlen- oder Graphitelektroden dar (Fig.16). Der wesentliche Teil
des Apparates ist ein kastenformiger Korper K aus Steinzeug, welcher
durch die vertikalen Elektrodenplatten E in eine Anzahl von Zellen Z
unterteilt ist, die am Boden je eine Zulauféffnung o und oben je eine
Uberlaufoffnung « mit daran angesetzter Rinue I? besitzen. Dieser Teil
steht auf Isolatoren J so in einer Steinzeugwanne 11, dal seine unteren
Partien frei iiber dem Boden der Wanne liegen. Die Salzlosung S wird
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soweit eingefiillt, da ihr Niveau das Mittel der Uberlaufrinnen R er-
reicht. Der bei der Elektrolyse erzeugte, in feinen Blischen aufsteigende
Wasserstoff bewirkt die erforderliche Zirkulation des Elektrolyten im
Apparat. Die Kiihlvorrichtung besteht aus zwei spiralig gebogenen Blei-
rohren B und ist in die Steinzeugwanne 1V eingebaut.

Eine andere Type desselben Systems erzeugt die Bleichlauge bei
einmaligem Durchlaufe des Elektrolyten durch den ebenfalls mittels
Kohlen oder Graphitplatten in Zellen geteilten Apparat im Zickzackweg.

4. Bleichelektrolyseure (System Schuckert & Co.).-

Der Apparat des Systemes Schuckert enthilt 9 bis 18 in einer
Steinzeugwanne vereinigte Zellen, welche zur Aufnahme der einzelnen
aus Graphitkathoden und Platinanoden bestchenden Elektrolyseur-
elemente dienen, die in bipolarer Anordnung hintereinander geschaltet

Fig. 17.
I —~

207 z///l//” T
A }\§ m§ -
s, E} 7

2 K"z

2. ¢ T 3 3

’ T H

werden, so da Stromanschliisse nur am Anfang und Ende jeder Wanne
verhanden sind. Die Kiblvorrichtung befindet sich je nach der Type
innerhalb oder auBerhalb des Elektrolyseurs. Der Elektrolyt darf 30
bis 40° warm werden, ohne dab die Chloratbildung erhebliche Werte
erreicht. Die Salzlosung passiert simtliche Zellen im Zickzackweg und
verlalt den Apparat als Bleichlauge der gewiinschten Konzentration,
also bei nur einmaligem Durchlauf. Der Elektrolyseur, welcher dem-
nach gewohnlich ohne Zuhilfenahme einer Pumpe arbeitet, lilt sich

jedoch auch fiir mehrmaligen Durvchlauf einrichten. Die vorstehende

Fig. 17 zeigt schematisch den Horizontalschnitt durch drei Zellen eines
Elektrolyseurs von der Type ohre innere Kiihlung. Zwecks Kihlung
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& Co. noch einen kleineren fiir Wiischereien |
und kleine Textilbleichereien geeigneten Ap-
parat mit kleiner Energieaufnahme zur Er- A : K

Betrieb .der Bleichelektrolyseure. 89

konnen hier eigene Kiihlzellen seitlich an die Elektrolysenzellen an-
gebaut werden. Der Elektrolyseur besteht aus einer Steinzeugwanne W,
welche durch Glaszwischenwinde T in einzelne Zellen Z so unterteilt
ist, daB abwechselnd oben und unten ein DurchlaB fiir den Elektrolyten
frei bleibt. In jede derartige Zelle wird ein Elektrolyseurelement ein-
gehingt. In der Fig. 18 ist schematisch die Amsicht und darunter
der Querschnitt durch ein einzelnes Elektrolyseurelement dargestellt.
Jedes Element besteht aus dem Halter IT aus Steinzeug, der Anode A
aus Platinfolie und zwei Kathoden K aus Kolle. Die Anode A ist
durch im Halter II vorhandene Schlitze S hindurchgesteckt und so-
wohl die Anode als auch die Kathoden K
sind im Halter mit Hilfe von Zement C be-
festigt. .
Aulerdem baute die Firma Schuckert

Fig. 18.

zeugung niedriggriidiger Bleichlaugen, welcher
doppelpolige Graphitelektroden enthilt und
ebenfalls als ein einfacher Durchlaufapparat - i
ohne Pumpe ausgelihrt wird. Die Iriiher HE
von derselben Firma gebauten Elektrolyseure
monopolarer Anordnung mit Platinanoden und
Kohlekathoden, welche in zahlreichen Exem-
plaren heute noch in Betrieb sind, werden -
jetzt nicht mehr ausgefiihrt. ’

Je nach der Stromdichte und der Art des Elektrodenmaterials
repriisentieren die einzelnen Typen der Bleichelektrolyseure einen sehr
verschiedenen materiellen Wert und ihr Anschaffungspreis ist demnach
sehr verschieden. ' Der Preis der Platin enthaltenden Apparate ist
natiirlich den Schwankungen des Platinkurses unterworfen. Abgesehen
von den fiir kleine Betriebe der Textilbleiche, wie auch von den fiir
Wiischereien verwandten relativ wenig beanspruchten Apparaten sind
diejenigen Elektrolyseure, welche wenigstens an der Anode Platin ent-
halten, sowohl nach Leistung wie auch Haltbarkeit den:anderen ent-
schieden vorzuziehen.

Betriebsfiihrung.

Die zum Betrieb aller dieser modernen Elektrolyseure verwandte
Salzlésung hat in der Regel eine Konzentration von 9 bis 13,5° B¢, ent-
sprechend einem Gehalt von 100 bis 150 g Steinsalz pro Liter. Nur
fir jene Apparate, welche etwa in Wischereien Bleichlésungen von
niedrigem Gehalt an aktivem Chlor erzeugen, wird die Konzentration
der Salzlésung niedriger (4 bis 5° Bé) bemessen. Die produzierte
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Bleichlauge kann einen sehr verschiedenen Gehalt an aktivem Chlor
aufweisen. Sieht man von den in Waschebleichen verlangten schwachen
Losungen ab, so betrigt die normale Konzentration der von dem
Elektrolyseur gelieferten Bleichlauge heute in der Regel 18 bis 25g
aktiven Chlors im Liter; es lassen sich jedoch auch hhere Konzen-
trationen mit noch zulissigen Energieausbeuten bis zu 50 g im Liter
erzielen.

Wie erwibnt, treten bei der Elektrolyse der Salzlgsung Neben-
reaktionen auf, die Ausbeuteverluste an Hypochlorit zur Folge haben.
Unter diesen spielt die Reduktion des eben erzeugten Hypochlorits an
der Kathode eine wichtige Rolle. Man ist daher bestrebt, sie moglichst
zu vermeiden. Nach dem D.R.-P. Nr. 110505 von Imhoff, »Ver-
fahren zur Darstellung von Halogensauerstoffsalzen durch Elektrolyse®,
erhiilt zu dem Zwecke der neutrale oder alkalische Elektrolyt einen
Zusatz von léslichen Chromaten. Ein geringer Zusatz an Chromat be-
wirkt bereits eine starke Herabminderung der Reduktionsvorginge an
der Kathode. Nach den Versuchen, welche V. Engelhardt mit dem
Imhoffschen Verfahren ausfihren lieG, das sich allerdings in erster
Linie auf die Chloratdarstellung bezieht, ist die Wirkung des Chromats
auch abhingig von der Anordnung der Apparatenteile und vom Elek-
trodenmaterial (Engelhardt, Hypochlorite und elektrische Bleiche
1903, 8. 222). Siemens u. llalske fanden, dab durch den Chromat-
zusatz die Chlorkonzentration wohl mit besserem Nutzeflekt erreicht
wird als ohne Chromat, da aber nicht viel hohere Chlorgehalte erreichbar
sind. (Abel, Hypochlorite und elektrische Bleiche. Theoretischer Teil
1905.) Nach dem D. R.-I. Nr. 141372 der E-A. vormals Schuckert
u. Co., Niirnberg, wird ebenfalls zum Zwecke der Verminderung der
kathodischen Reduktion die Elektrolyse der entsprechenden Chlorid-
Iosungen bei gleichzeitiger Gegenwart von Verbindungen der Erd-
alkalimetalle und geringen Mengen von Harzen oder Harzlésungen
ausgefiihrt. Auch andere organische Substanzen sind in Verbindung
mit dem Zusatz von Erdalkalichlorid oder -oxyd geeignet, die Reduktion
des Hypochlorits zu vermindern. Der Zusatz von Erdalkalichlorid be-
wirkt einen Niederschlag von Erdalkalihydrat auf der Kathode, welcher
den Zutritt des Hypochlorits zur Kathode verhindert. Die Wirkung
der in ganz kleinen Mengen gleichzeitig zugesetzten organischen
Substanz wird sich wohl hauptsichlich oder lediglich auf eine demselben
Zwecke giinstige Beeinflussung der mechanischen Beschaffenheit des
Niederschlages, nicht oder nicht wesentlich auf seine chemische Zu-
sammensetzung erstrecken. Wihrend nimlich der Zusatz von Erd-
alkalisalz oder -oxyd allein ohne gleichzeitigen Zusatz organischer
Substanz einen leicht abfallenden Niederschlag auf der Kathode her-
vorruft, ist der bei Zugabe der beiden Mittel erzielte Niederschlag
viel besser haftend und auch pordser. JluBerlich gibt sich die Er-
zielung eines guten, seinen Zweck gut erfiillenden Niederschlages
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dadurch zu erkennen, dal der Wasserstoff nicht mehr in Form von
Nebeln. oder in ganz kleinen Blischen in der Fliissigkeit .erscheint,
sondern in einzeln wahrnehmbaren grioferen Blasen entweicht.

Eine ganze Reihe organischer Stoffe ist, im richtigen Verhiltnis und
in geeigneter Art zugesetzt, geeignet, dem Erdalkalibydroxydniederschlag
die erforderliche Beschaffenheit zu erteilen. Dr. P. Schoop gibt in der
von Leonhardt Wagner herausgegebenen Broschiire ,Die elektrische
Bleicherei“ an (S. 4): ,Hervorragende Chlorkonzentrationen lassen sich
durch Zusatz von geringen Mengen Tiurkischrotdl zur kalksalzhaltigen
Losung erzielen; auch einzelne der sogenannten Kolloide erweisen sich
als Zusatz vorteilhaft fiir den Nutzeffekt“. Diese Angaben beziehen
sich auf die von NuBbaum im Laboratorium der Siemens & Halske-
A.-G. erhaltenen Versuchsresultate. Siemens & Halske definieren die
fiir den fraglichen Zweck geeigneten Substanzen als ,meist mehr oder
weniger losliche, nicht allzu leicht oxydierbare, organische hiher zu-
sammengesetzte Stoffe der aliphatischen Reihe“. Die unbeabsichtigt
in die Salzlisung gelangenden organischen Stoffe aus dem, dem unver-
steuerten Salz zugesetzten Denaturierungsmittel — wie Petroleum usf, —
und andere Verunreinigungen, etwa aus Teilen der Apparatur, sind ilirer
Art und Menge nach unkontrollierbar und kénnen daher dem Prozel
ebenso leicht schiidlich als niitzlich sein.

Das Zubehér einer Bleichelektrolyseuranlage besteht aus der Ein-
richtung zur Herstellung und Klirung der Salzlosung, den Wasser-
leitungsanschliissen fiir Lése- und Kiihleinrichtungen, den Sammel-
gefiilien fir die fertige Bleichlésung und in einzelnen Fillen aus einer
Pumpe. Zum Losen des in der Regel als Steinsalz zur Verwendung
kommenden Salzes dienen Holz- oder Zementbhottiche, welche mit
einem mechanischen Rithrwerk versehen sein konnen. Die Behilter fiir
die Aufspeicherung der Bleichlésung werden mit Zement oder Stein-
zeugwiinden ausgefiihrt. Die Leitungen und Armaturen, mit welchen
Bleichlauge in Berithrung kommt, bestehen am besten aus Steinzeug.
Wird die Bleichlauge nicht durch 6fteres Hindurchpumpen der Salz-
lésung durch den Elektrolyseur, sondern in einmaligem Durchlauf dar-
gestellt, so ist vor ihrem Eintritt in die Elektrolyseuranlage meist ein
Druckregler angebracht.

Elektrolytbleichlauge und deren Anwendung.

Das Produkt der Elektrolyse, die Elektrolytbleichlauge, ist eine
ein klein wenig gelbgriin gefirbte, vollstindig klare Ldsung von
eigentiimlichem Geruch, welcher von der einer ebenso konzentrierten
Chlorkalklosung verschieden ist. Die Elektrolytlauge zeigt nicht die
charakteristische Hautbildung der Chlorkalklsung an der Oberfliche,
dagegen kommen gelegentlich Ausscheidungen von Kochsalz an der
Oberfliche vor. Elektrolytbleichlauge enthilt ferner neben unter-
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chlorigsaurem Natron und unzersetztem Kochsalz meist eine geringe
Menge Chlorat und einen geringen von verschiedenen Bedingungen
abliingigen Gehalt an freier unterchloriger Siure. Die Konzentration
an Hypochlorit und Kochsalz unterliegt grolen Schwankungen, welclhe
durch Riicksichten auf den Kraft- und den Salzverbrauch, den Ver-
wendungszweck und die Bauart des Elektrolyseurs bedingt werden.
Der Gehalt an Hypochlorit, Chlorid und Chlorat ist auch mehr oder
weniger vom Alter der Lauge abbingig, welche, wenn nicht Kon-
servierungsmittel absichtlich zugesetzt werden, einer je nach den
Herstellungsbedingungen sowie duleren Einfliissen verschieden grofen
Zersetzlichkeit unterworfen ist. Die Zersetzung des Hypochlorits
kann sowohl zu Chloratbildung wie auch seltener zur Entwickelung
von Sauerstoff unter Riickbildung von Chlorid fithren. Der Riickgang
der Bleichlauge an aktivem Chlor ist wesentlich abhingig von ibrem
Gehalt an freier unterchloriger Siure entsprechend der Beziehung:
NaOCl + 2HOCI = NaClO; 4 2HCL Je groler letzterer, desto
grober ist im allgemeinen die Zersetzung des Hypochlorits in ein und
derselben Zeit.

Schwiichere Elektrolytlaugen haben eine geringere Zersetzlichkeit
als stiirkere, wiihrend Chlorkalklésungen und Eau de Javelle das um-
gekehrte Verhalten zeigen. Auler durch die freie unterchlorige Siiure
kann die Zersetzung aber noch durch verschiedene andere, meist unkon-
trollierbare Verhiiltnisse bedingt sein. Insbesondere sind es Oxyde von
Schwermetallen, hauptsiichlich von Kobalt, Nickel, Kupfer, Blei und
Eisen, welche eine katalytische Zersetzung bewirken kinnen. Sie kann
ebenso hervorgerufen werden durch die Gegenwart geringer Mengen
gewisser organischer Substanzen, durch Staub, Ol, Fett u. dergl. lhre
Geschwindigkeit ist auch von der Temperatur abhingig und steigt bet
einer Temperaturerhohung von 10°C beinahe um das 21/,fache. Sie ist
ferner bei gleichem Hypochloritgehalt proportional dem Quadrat der Kon-
zentration an freier unterchloriger Siure. Auch die Art der Belichtung
beeinflullt die Zersetzlichkeit von Elektrolytbleichlaugen. Engelhardt
wie auch Kind und Weindel fanden bei ihren Versuchen, dali bei
den verdiinnten Losungen der Einflufl des Lichtes stirker ist als bei
konzentrierten. Besonders stark zersetzend wirken nach Kind und
Weindel (Leipziger Monatsschrift fiir Textil-Industrie 1908, Heft 8,
S.244) die ersten den Elektrolyseur verlassenden Anteile von fertiger
Bleichlauge in Apparaten fiiv einmaligen Durchblauf, weshalb diese
Autoren empfehlen, die ersten Anteile von Bleichlauge nach dem Detriebs-
beginn gesondert aufzufangen und gesondert zu verwenden; die Ur-
sache eines abnorm schnellen Riickganges diirften wohl immer geringe
Mengen freier unterchloriger Siure oder anderer katalytisch zersetzend
wirkender Substanzen sein, welche aus der gesamten Apparatur stammen
und wihrend oder nach der Herstellung der Bleichlosung in diese ge-
langt sind.
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Auf die Zersetzung des Hypochlorits (Ubergang in Chlorat) ist
auch der Salzgehalt der Losung von Einfluf. Kind und Weindel fanden
die Versuchsresultate von Foerster und Jorre bestiitigt, dal Salz die
Zersetzung bei hoher Konzentration merklich, bei geringer unbedeutend
beschleunigt. Man gibt der Elektrolytbleichlosung zwecks Konser-
vierung einen ihrem Gehalt an freier unterchloriger Siure entsprechen-
den Zusatz von Atznatron. Die Zugabe von 1g pro Liter geniigt in
der Regel. Die Laugen zeigen dann auch bei sehr langem Stehen und
beim Transportieren meist nur einen sehr kleinen Riickgang an aktivem
Chlor. Statt Atznatron kann auch Kalk angewandt werden.

Der Chloratgehalt der Bleichldsung ist im frischen Zustande meist
sehr gering; er wird bedingt durch den mehr oder weniger von der
Bauart des Elektrolyseurs abhingigen Verlauf der Elektrolyse, durch
die Temperatur und durch die Konzentration an Hypochlorit und freier
unterchloriger Siiure. Liingere Zeit aufbewahrte, nicht mit konser-
vierenden Zusitzen versehene Bleichlaugen kinnen einen nicht unerheb-
lichen Gehalt an Chlorat aufweisen; theoretisch entsteht fiir jedes ver-
lorene Gramm aktiven Chlors ein halbes Gramm Chlorat.

Der Gehalt der Elektrolytbleichlosungen an aktivem Chlor wird in
der Praxis durch Titration der aus Jodkaliumlosung ausgeschiedenen
Menge Jod mittels Thiosulfatlésung oder durch Titration mittels einer
Losung von arseniger Siure unter Zuhilfenahme von Jodkaliumstirke-
papier nach der Tipfelmethode bestimmt, wobei zweckmiiBig die Titrier-
flissigkeiten so hergestellt sind, dali 1ccm derselben 0,01 g aktivem
Chler entspricht, so dab bei Anwendung von 10 cem der zu prifenden
Lauge die Zahl der verbrauchten Kubikzentimeter Titrierlosung direkt
die Anzabl der Gramme aktiven Chlors im Liter der untersuchten
Loésung ergibt. Die Bestimmung kann auch volumetrisch durch Zer-
setzen des Hypochlorits mittels Wasserstoffsuperoxyds und Auffangen
des dabei entwickelten Sauerstofls vorgenommen werden, wobei Druck
und Temperatur zu beriicksichtigen sind. Die freie unterchlorige Siure
wird nach Zerstorung des Hypochlorits mittels neutraler Wasserstoff-
superoxydlosung oder solcher von bekanntem Siuregehalte alkalimetrisch
bestimmt.

Eine sehr charakteristische Eigenschaft der Elektrolyt-
bleichlosung, welche sie von gleich starker Chlorkalklosung unter-
scheidet, ist die hohere Wirksamkeit des in ihr enthaltenen
aktiven Chlors im Bleichprozeli. Diese hohere Wirksamkeit, also
ihre Fihigkeit, zur Erzielung eines bestimmten Weil an einem be-
stimmten Quantum Bleichgut eine geringere Menge aktiven Chlors zu
benditigen, als eine unter vergleichbaren Verhiltnissen angewandte Chlor-
kalklosung, wurde bisher mit absoluter Sicherheit allerdings nur in
der Textilbleiche nachgewiesen, insbesondere in der Baumwollbleiche,
wihrend fiir die Zellstoffbleiche ein endgiiltiger einwandsfreier Nach-
weis erst noch zu erbringen ist. Auf letzterem Gebiet sind daher die
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Meinungen iber das Verhiltnis von Chlorkalkchlor und Elektrolytchlor
noch geteilt, wihrend in der Textilbleiche die hohere Wirksamkeit des
Elektrolytchlors nicht mehr angezweifelt werden kann. Ganz allgemein
liBt sich jedoch auch hier der Unterschied schwer in Zahlen ausdriicken,
da sich der Bleicheffekt nach der Art und Vorbebandlung des Bleichgutes
richtet, wohl aber kénnen nach den bisherigen Erfahrungen gewisse
Durchschnittszahlen angenommen werden. Siemens & Halske geben
an, dab bei Verwendung von Elektrolytbleichlésung die Chlorersparnis in
der Bleiche leichter baumwollener Gewebe 20 bis 25 Proz., von Baum-
wollgarn 15 bis 23 P’roz., von loser Baumwolle 10 bis 30 Proz., von
Leinenhadern 15 bis 25 Proz., von Baumwollhadern 15 bis 35 Proz.
betriigt. In der Zellstoffbleiche gehen zugunsten der Elektrolytbleiche
am weitesten die Bebauptungen von Cl. Beadle und von Cross und
Bevan. Sie geben an, dal 3 Pfuund Elektrolytchlor gleichwertig mit
5 Pfund Chlorkalkchlor seien. Im Worlds Paper Trade Review tritt
A. Klein dieser Behauptung entgegen. Er, wie andere, beispielsweise
Hiussermann setzen 35 kg Chlorkalkchlor = 30 kg Elektrolytchlor.
Kellner fand bei einem Versuch, daf Sulfitcellulose, die pro 100kg
15 kg guten Chlorkalk brauchte, mit 4 kg aktiven Chlors in Form von
Elektrolytlauge gleich gut gebleicht wurde (E. Kirchner, Das Papier
HI, S. 542); Ahlin behauptet, wie er dies bereits friiher getan, auf
Grund praktischer Erfahrungen im Elektrolytbleichbetriebe (Natron-
cellulose) auch spiiter noch, daf zur Erzielung derselben Weille dieselbe
Menge Chlor in Form von Elektrolytlauge, wie in der von Chlorkalk-
16sung fiir eine bestimmte Menge Stoll nitig sei (Wochenbl. f. Papier-
fabr. 1906, Nr. 31, S.2402). Schuckert & Co. fanden Lei einem
unter gleichen Verhiltnissen durchgefithrten Vergleich zwischen Chlor-
kalkbleiche und Elektrolytbleiche an Cellulose in einer Sulfitzellstofl-
fabrik, wobei Stoffmengen von je 5000kg (trocken) zur Anwendung
gelangten, daf die Elektrolytbleiche 19 Proz. weniger Chlor zur
Erzielung derselben Weille (Vollweif) brauchte als Chlorkalk-
bleiche fiir dieselbe Stoffmenge. Eine jahrelang mit Elektrolytbleiche
arbeitende’ Sulfitcellulosefabrik behauptet, dal 1kg Elektrolytchlor in
der Bleichwirkung derjenigen von 3,2 kg Chlorkalk & 331/; Proz.
aktiven Chlors entspricht. Nufbaum schlielt aus seinen (gemeinsam
mit Ebert verdffentlichten) Versuchen, ,dal der Chlorbedarf beim
Bleichen ganz von der Zusammensetzung der Bleichlauge sowie von
der Arbeitsweise abhiingt, und daf die allgemein gehaltene Behauptung,
beim Bleichen von Cellulose mittels Elektrolytlauge werde ohne weiteres
genau ebensoviel Chlor notwendig sein, wie beim Bleichen mit Calcium-
hypochlorit, heute ,noch vollig unbegriindet ist. Uber diese schon
lange strittige Frage, die Grofe der erreichbaren Chlorersparnis zu ent-
scheiden, sind noch ausgedehnte und genaue Versuchsreihen erforderlich,
wie sie zurzeit noch von keiner Seite vorliegen® (Papierfabrikant 1907,
Heft 24 bis 25). :
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Anwendung von Elektrolytbleichlésung in der Bleichtechnik. 95 Bt :
lor Uber die eigentliche Ursache der verschiedenen Wirksamkeit der
les beiden in Frage stehenden Bleichmittel 1iGt sich bis jetzt nichts Sicheres 3 i
2in sagen. Die.grifere Bleichgeschwindigkeit und die mit der Elektrolyt- b
°n, bleiche erzielte groflere GleichmiBigkeit 1a6t sich aus dem groferen b
es Diffussionsvermdgen der elektrolytisch hergestellten Bleichfliissigkeit und b
se aus dem Vorhandensein freier unterchloriger Siiure erkliren, nicht aber chn
en die hohere Wirksamkeit. Abel sagt: ,Den Unterschied zwischen
in ;Chemischer* und ,Elektrischer Bleiche* bedingt der spezifische Unter-
n- schied der beiderseitigen Kationen“ (Abel, Hypochlorite und elektrische
n Bleiche. Theoret. Teil 1903, S.80). DaB nicht die freie unterchlorige 4
z. Saure den Grund der hdheren Wirksamkeit des Elektrolytchlors abgibt £
1o geht daraus hervor, daf die hihere Wirksamkeit (d. b. die Erscheinung, :
d dab 1 kg Elektrolytchlor bei Erzielung derselben Weile und bei gleicher
it Stoffmenge mehr als 1kg Chlorkalkchlor ersetzt, oder daf 1 kg Elek-
t trolytchlor dieselbe Stoffmenge auf hohere Weile zu bringen vermag,
e als ‘1 kg Chlorkalkchlor) auch dann eintritt, wenn die Elektrolytlauge
-, vollkommen neutral ist, ja auch dann, wenn sie schwach alkalisch ist.

Andererseits wurde auch beobachtet, daf ein solcher Unterschied auch
dann auftritt, wenn sowohl die Elektrolytflotte, wie dies gewdhnlich
der Fall ist, als auch die zum Vergleich herangezogene Chlorkalklauge
einen geringen Gehalt an freier unterchloriger Siure zeigt. DabB stark
alkalische Laugen fir praktische Zwecke zu langsam bleichen, ist
» eine bekannte Tatsache. Kind und Weindel fanden in der Baumwoll-
bleiche beim Vergleiche von neutralisierten Losungen von Chlorkalk
und Eau de Javelle mit Elektrolytbleichlosungen keinen nennenswerten
Unterschied in der Bleichwirkung. (Internat. Wischerei- Centralblatt
1908, Heft 8.) ,

DieAnwendung von Elektrolytbleichlésung in der Bleich-
technik ist dieselbe wie die der Chlorkalklosung. In der Textilbleiche
kommt die mittels Soda oder Atznatron, Atzkalk u. dgl. behandelte Ware
in eine Bleichflotte, welche durch Verdinnung der vom Elektrolyseur
gelieferten Bleichlésung auf einen entsprechenden Grad hergestellt wird,
In der Bleiche von Hadernhalbstoff, Zellstoff, Strohstoff usw. flieSt die
im Elektrolyseur erzeugte konzentrierte Bleichlauge dem Holliinder zu.
Dies setzt natiirlich voraus, daB die elektrolytisch erzeugte DBleichlosung
nicht zu schwach ist, da das aktive Chlor in der Hollinderfillung sonst
zu sehr verdinnt werden wiirde. In den allermeisten Fillen ist hierbei
die Konzentration von 20 g aktiven Chlors im Liter vollauf geniigend.
Der Chlorungsproze wird, wie in der Chlorkalkbleiche, nach Bedarf
ein oder mehrere Male vorgenommen. An das Chloren schlieBt sich
wie in der Chlorkalkbleiche das Siuern und Waschen. Die Elektrolyt-
bleiche der Textilwaren verlangt eine ebenso sorgliltige Vorbehandlung
(Kochen) der Ware, wie die' Chlorkalkbleiche. Unvollkommen vor-
behandelte Ware wird stets beim Bleichen wehr Chlor benétigen als
eine sorgfiltig fiir diesen ProzeB vorbereitete.

.
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Z g : Die Konzentration der aus Elektrolytlauge hergestellten Flotten, betrich
bl welche durch die Art der Ware oder, bei Anwendung mehrerer Chlorungen, Abklar
durch den bereits erzielten Bleichgrad bestimmt wird, richtet sich im vielfacl
allgemeinen nach den bei der Chlorkalkbleiche ermittelten iiblichen an ein
GroBen, doch kann sie meist etwas niedriger genommen werden. So welche
, . kann beispielsweise heim Bleichen von leichtem Baumwollgewebe an Auswas
I Stelle einer Chlorkalkflotte von 1,6 g aktiven Chlors im Liter eine Séduren
i ) Elektrolytflotte von nur 1g Chlor im Liter genommen werden. Das & Hals
mit Elektrolytlauge gebleichte Material unterliegt derselben Nach- Baumw
behandlung wie Chlorkalkbleichgut, doch treten in den Siuerungs- und von los
s Waschprozessen nach der Elektrolytbleiche in der Regel gewisse Ver- (Bottl
: einfachungen ein. : Bleiche
Abgesehen von dem Gehalt des Bleichbades an aktivem Chlor hochste
beeinfluBt die Temperatur und der Gehalt der Lauge an freier unter- i Textilb
chloriger Siure oder an freiem Alkali den Bleichprozel. Nach den derselb
' Untersuchungen Nussbaums (Untersuchungen iiber die chemischen Chlork:
Vorgiinge beim BleichprozeS, Nussbaum und Ebert, Papierfabrikant Chlorv
. 1907, Heft 24 und 25) ist 1. die Bleichgeschwindigkeit in alkalischer . beeinfl:
j Lésung sehr gering und steigt in saurer proportional dem -Quadrate ‘ die Vo
| der Aciditit; 2. die Bleichgeschwindigkeit steigt auf das Doppelte fiir jede und fi
{ Temperaturerhéhung um.rund 7°C; 3. zwischen gewissen, verhiiltnis- »Anset
T mibig weiten Grenzen ist die Bleichwirkung bei sonst gleichen Ver- daf lol
o hiltnissen unabhingig von der Hypochloritkonzentration; 4. bei gleichem aufgel
! Chlorverbrauch sind die bei hoherer Temperatur gebleichten Proben die 3. In d
,; weilleren; 5. je stiirker sauer die Bleichlosung, desto grofer ist die zur dem be
o Erzielung gleicher Weile erforderliche Chlormenge; G. je stirker sauer - kalk g
g die Bleichlauge, desto mehr wird unter sonst gleichen Umstiinden die technis
I Faser angegriffen und desto gréfier ist daher auch der Faserverlust Wisch
D beim Bleichen; 7. das Vergilben tritt um so leichter auf, je kilter die unmog
Bleichlauge war und in je weniger saurer bzw. in je stirker alkali- fir fei
R scher Losung gebleicht wurde. JAhnliche Untersuchungen hat auch ist der
RN Dr. B. Fraass ausgefibrt, und auch ihnliche Resultate erhalten der Fa
ERE [Zeitschr. f. Elektrochem. 13, 421 (1909)]. verkni
‘ Zugunsten der Elektrolytbleiche ist von verschiedenen Seiten Ahlis
noch eine Reihe bisher nicht erwihnter Vorziige gegeniiber der Chlor- Heft 1
kalkbleiche angefihrt worden. In der Tat bestehen Vorteile nach Elektre
mehreren Richtungen. Die Elektrolytbleiche vermeidet vor allem die bemer}
L zweilellos grofen Unannehmlichkeiten des Chlorkalklésens, bei dem ein W
i sehr listiger und gesundheitsschidlicher Staub entsteht; sie vermeidet * gegeni
ferner die beim Chlorkalklssen sich ergebenden Riickstinde, deren De- Kosten
» seitigung und Aufstapelung Verlegenheiten bereitet. Das Chlorkalk- allem
E l6sen bringt auch immer einen gewissen Verlust mit sich, der mit pro K
" rationellen Loseeinrichtungen allerdings ziemlich weit herabgedriickt von 1
: werden kann, der sich aber nicht auf ein verschwindendes Ma{ reduzieren hiingig
{ 140t und bei den vielfach primitiven Einrichtungen nicht selten eine und S
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betrichtliche Hohe erreicht. Wihrend die Chlorkalklauge ein Lingeres
Abkliren, daher auch eine Anzahl grofier Behilter erfordert und dann
vielfach doch noch etwas triib ist, stellt die Elektrolytlauge von Anfang
an eine vollkommen klare Lésung dar. Suspendierte Kalkteilchen,
welche sich im Bleichgut festsetzen und daher sorgfiltiges Siuren und
Auswaschen bedingen, kommen in der Elektrolytlauge nicht vor. Das
Siuren und Waschen gestaltet sich mit ihr einfacher. Siemens
& Halske nehmen als Siureersparnis an: in der Dleiche von leichten
Baumwollgeweben 40 bis 60 Proz.; von Baumwollgarnen 30 bis 40 Proz.;
von loser Baumwolle 30 bis 40 Proz.; von Leinengarnen 25 bis 50 Proz.
(Bottler, Bleich- und Detachiermittel der Neuzeit 1908, S.104). Das
Bleichen verliuft mit Elektrolytlauge (neutral oder schwach sauer,
hiochstens ganz schwach alkalisch) schueller und gleichmaGiger. In der
Textilbleiche erzeugt derselbe Chloraufwand, wie schon erwihnt, in
derselben Stoffmenge ein besseres Weil}, oder dasselbe Weill wie in der -
Chlorkalkbleiche wird mit einem nicht selten wesentlich geringeren
Chlorverbrauch erzielt. Glanz und Grifl der Ware werden ferner giinstig
beeinfluft. Nach den Untersuchungen von Kind und Weindel liegen
die Vorteile der Elektrolytbleiche in folgenden Punkten: 1. In dem an
und fir sich sauberen Arbeiten (kein Chlorkalkstaub, kein lastiges
nAnsetzen“, kein Kalkschlamm. 2. In der Vermeidung der Gefahr,
daf lokale Oxydationen hervorgerufen werden, wie dies durch ,schlecht
aufgelosten“ Chlorkalk (feste Chlorkalkstiickchen) geschehen kann.
3. In der schnelleren Bleichwirkung und besseren Ergiebigkeit. 4. In
dem besseren weicheren Griff der Baumwolle gegeniiber der mit Chlor-
kalk gebleichten Ware. (Vergleichende Untersuchungen der wichtigeren
technischen Chlorbleichlaugen, W. Kind und ‘A. Weindel, Internat.
Wischerei-Centralbl. 1908.) Die Behauptung, dal ein ,Verbrennen“
unmoéglich sei, ist dagegen nach Genannten unzutreffend. Ein besonders
fiir feinere Waren in Betracht kommender Vorzug der Elektrolytbleiche
ist der geringe Angriff der Faser. Mit der geringeren Minderung
der Faserfestigkeit ist auch immer ein geringerer Gewichtsverlust
verkniipft, was besonders fiir die Zellstoflbleiche von Bedeutung ist.
Ahlin schreibt hieriiber (Wochenblatt fiir Papierfabrikation 1908,
Heft 19, S. 1475): ,In beiden Fillen ist die Frage zugunsten der
Elektrolytbleiche beantwortet.“ Allerdings hiangt, wie Ahlin noch
bemerkt, der Faserverlust wesentlich auch vom Kochen ab.

Wie sichdie Herstellungskosten der Elektrolytbleichlosung
gegeniiber dem Bezug von Chlorkalk stellen, hingt wesentlich von den
Kosten der Betriebskraft und des Salzes ab. Stelt billige Kraft, vor
allem Wasserkraft zur Verfiigung, so werden die Gestehungskosten
pro Kilo Elektrolytchlor in der Regel niedriger sein als die Kosten
von 1 kg Chlorkalkehlor in Lésung. Mit Ricksicht auf die Ab-
hingigkeit von so verschiedenen Faktoren, unter welchen auler Kraft-
und Salzpreis auch noch die Hohe der Arbeitslohne, das Apparaten-

Askenasy, Technische Flektrochemie. II. Teil. 7
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system, die Art der Betriebsfithrung sowie sonstige besondere értliche
Verhiltnisse in Frage kommen, lassen sich’ bestimmte Zallen nicht
nennen. Die eventuell mégliche Verbilligung in den Bleichkosten ist
auler von den Gestehungskosten des aktiven Chlors noch von einer
Reihe anderer Umstiinde, wie beispielsweise der fiir den betreffenden
Fall maglichen Chlorersparnis, der eventuellen Ersparnis an Siure, der
Ersparnis an Arbeitslohn durch Vereinfachung des Siuerungs- und
Waschprozesses, der Abkiirzung der Bleichzeit, dem eventuell geringeren
Gewichtsverlust usw. und natirlich ebenfalls von értlichen Verhiltnissen
abhiingig.

Beispielsweise brauchte eine Fabrik vor Einfiihrung der Elektrolyt-
bleiche tiglich 100 kg Chlorkalk, welche loco Fabrik 12 ./ kosteten.

Aus diesen 100kg Chlorkalk von 35 Proz. wurden infolge von
Verlusten beim Losen (teilweise auch beim Lagern) nur 30 kg aktives
Chlor gewonnen, welche in der Elektrolytbleiche durch 22 kg aktives
Chlor (Elektrolytchlor) ersetzt wurden.

Die 22kg Elektrolytchlor (aktives Chlor) benitigten 143 Kilowatt-
stunden und 154 kg Salz:

143 Kilowattstunden, A 4. . . . . . .. 5,726
154kg Salz, 4 1,6 9 . . . . . . .. o .. 246

’ ”

Summa 8,18 /(.

Im Vergleich zur Herstellung von Chlorkalklauge fallen Arbeits-
I15hne aus der Rechnung fort.

Es verblieben hiernach fiir Amortisation, Verzinsung und Repa-
ratur 12/ — 8,18 A — 3,82/ pro Tag oder 1146 «/# fiir 300 Arbeits-
tage, d. s. etwa 20 Proz. der Anlagekosten.

Gewil sind in vielen Fiillen die Hoffnungen, die man auf die
Elektrolytbleiche setzte, die Anforderungen welche man an dieselbe
stellte und vor allem die Versprechungen, die hinsichtlich ihrer gegeben
wurden, zu weitgehend gewesen, aber ebenso sicher ist es, dal die
Elektrolytbleiche in vielen Fillen berufen ist, die Bleiche mittels Chlor-
kalk oder mit anderen Bleichmitteln in durchaus vorteilhafter Weise
zu ersotzen und dal ibr noch eine weitere Ausdehnung beschieden ist.
Sie ist besonders in der Textilindustrie, in Garnbleichereien, in der
Bleiche loser Baumwolle, leichter und schwerer Baumwoll- und Leinen-
gewebe, der Verbandwattelabrikation, Spitzenbleiche, in der Bleiche von
Hanf- und Jutefabrikaten, Nessel, Ramie usw., in der Fabrikation kiinst-
licher Seide, in der Wischerei usw. in Deutschland und im Ausland in
zahlreichen Anlagen eingefiihrt. Ebenso arbeitet eine Reihe von Papier-
fabriken mit Elektrolytbleiche. Sie wird ferner von einer Anzahl
grober europiischer Zellstolfabriken, welche Wasserkraft besitzen, schon
seit Jahren angewandt, und in neuerer Zeit ist sie in Deutschland auch
in verschiedenen Zellstoffabriken, ‘die mit Dampfkraft arbeiten, ein-
gefihrt worden.
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Dal der Elektrolytbleiche friither so hiiufig und auch heute noch
da und dort Abneigung entgegengebracht wird, liegt einmal daran,
daB, wie erwiilint, von den Konstrukteuren der Bleichapparate manch-
mal zuviel versprochen wurde, vor allem aber daran, daf Elektrolyseure
auf den Markt kamen, die billigen Anforderungen nicht geniigten, in
ihrer Leistung nachliefen, nur geringe Lebensdauer hatten und hole
Reparaturkosten erforderten. Die durch die Minderleistung derartiger
Apparate bedingte Beeintrichtigung des DBleicheffektes wurde dann
nicht selten der Elektrolytbleiche als solcher zugeschrieben. Anderer-
seits mul auch betont werden, dal sehr hiiufig, insbesondere in
kleinen Anlagen, den Bleichelektrolyseuren nicht entfernt die Sorgfalt
gewidmet wurde, welche billigerweise verlangt werden mul und daf
auch bei der Manipulation des Bleichens gar oft unverstindig vor-
gegangen wurde. Die Sache liegt hier etwa, wie auf dem Gebiete
der Akkumulatoren. Ieute ist die Technik der Bleichelektrolyseur-
fabrikation auf einem solchen Stande, dal allen gerechten Anforderungen
geniigt werden kann, nicht nur fiir die Zwecke der Textilbleiche, in
welcher die Elektrolyseure in der Regel hochstens 10 bis 12 Stunden
pro Tag arbeiten, sondern auch in der weit hohere Anforderungen
stellenden, kontinuierlich arbeitenden Cellulosebleiche. Vor-
aussetzung ist natiirlich, abgesehen von der Erfiillung der geschilderten,
fiir die Elektrolytbleiche giinstigen Skonomischen Bedingungen, immer,
daB sowohl der Elektrolyseur- wie der Bleichbetrieb in zuverlissigen
Hinden liegt.

Die Elektrolytbleiche, deren Anfinge in der Technik auf die
achtziger Jahre zuriickgehen, umfait nach alledem gegenwirtig ereits
ein sehr stattliches Gebiet. In der Textilindustrie Deutschlands ist
sie in woll iiber 175 Anlagen verbreitet und auch im Auslande ist
sie schon zahlreich vertreten. Weniger grof ist bisher ihre Aus-
dehnung in der Zellstoffbleiche, ein Umstand, der fiir Deutschland und
andere Linder, die nur verhiiltnismilig wenige Wasserkrilte besitzen,
nach den friiheren Darlegungen leicht begreiflich ist. Doch sind bei
dem groBen Umfang des Chlorbedarfs dieser Fabriken die Zallen fir
die installierte zur Herstellung von Elektrolytbleichlosung dienende
Kraft immerhin schon recht betrichtlich. Es dirften fir Zellstofl-
bleiche mittels Elektrolytbleichlésung im ganzen sclion 3000 bis 4000 PS
installiert sein.

In neuerer Zeit zeigte sich auf dem Gesamtgebiet der Dleicherei
die erfreuliche Bestrebung, mehr Licht in die Bleichvorgiinge zu bringen
und die Bleichtechnik, welche bisher zum grofen Teile auf reiner
Empirie beruhte, auf eine breite theoretische Grundlage zu stellen. Es
ist zu hoffen, dal dies der Bleiche im allgemeinen und der Elektrol)t-
bleiche im besonderen zugute kommen wird.
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Elektrolytische Alkalichloridzerlegung
mit Quecksilberkathoden.

Von Dr. R. Taussig (Wien).

I. Allgemeines liber die Quecksilberverfahren.

Unter den technischen Prozessen zur elektrolytischen Zerlegung
der Chloralkalien behufs Gewinnung von Atzalkalien und Chlorgas
nehmen diejenigen, bei welchen die Trennung des Anoden- vom Kathoden-
produkt mit Hilfe von Quecksilber bewirkt wird, einen hervorragenden
Rang ein. Verglichen mit den Diaphragmen- und Schichtungsverfahren
benétigen sie jedoch eine hohere Spannung, weil in der Praxis hier
stets noch die Potentialdifferenz zwischen Amalgam- und Wasserstofl-
elektrode hinzukommt. Wenn man also bei dem erstgenannten Ver-
fabren in der Praxis mit einer Spannung von rund 3 Volt an arbeiten
kann, so benétigt man bei Quecksilberprozessen doch mindestens 4 bis
4,5 Volt, arbeitet aber in der Regel nicht unter 5 Volt.

Dort, wo billige Wasserkriifte zur Verfiigung stehen, spielt dieser
Mehrverbrauch an Kraft keine grofe Rolle. Wo aber die Elektrizitit
durch Dampfkraft erzeugt werden mub, missen die Vorziige des Queck-
silberverfahrens fiir den Mehrverbrauch an Spannung entschidigen,
damit dieses noch konkurrenzfihig bleibt. '

Diese Vorziige sind:

1. Hohere Stromausbeute. Sie betrigt beim Quecksilberverfahren
bis zu 95 Proz., d.i. etwa 10 bis 15 Proz. mehr als bei einigen der
Diaphragmenverfahren, welche mit niederer Spannung arbeiten. Man
briugt also hier schon einen Teil des durch die hohere Spannung be-
dingten Mehraufwandes an Energie ein.

2. Durch die hohere Konzentration der Kathodenlaugen, welche
bis zu 40 Proz. NaOH gesteigert werden kann, ergeben sich Erspar-
nisse beim Eindampfen bzw. bei der Aufarbeitung der Lauge.

3. Diese Atznatronlaugen sind rein, enthalten kein Salz, es ent-
fallt die Salzabscheidung der anderen Verfahren und daher ist auch die
Darstellung von festem Atznatron eine einfachere Operation.
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4. Infolge der hohen Stromdichten, welche hier angewendet
werden, kann der ganze elektrolytische Teil der Anlage in einem
kleinen Raum untergebracht werden. Hierdurch kénnen betriichtliche
Ersparnisse gemacht werden, und zwar sowohl bei der Investition fiir
Gebiiude, Rohrleitungen, Stromzuleitungen usw., als auch bei der Uber-
wachung der Zellen infolge der leichteren Ubersichtlichkeit des Be-
triebes.

5. Bei den Quecksilberverfahren, namentlich bei hoher Stromdichte,
kann der Hypochloritgehalt sehr niedrig gehalten werden, so daB
Kohlenanoden nur unwesentlich angegriffen werden. Das erzeugte
Chlorgas ist auch bei Verwendung von Kohlenelektroden fast frei von
Kohlensiiure und sehr rein.

Aus diesen Griinden wird fiir billige Kraft, wo weniger der Mehr-
verbrauch an Spannung, als vielmehr die Kosten an Brennmaterial zum
Findampfen der Laugen stark ins Gewicht fallen, wo ferner nur eine
beschrinkte Anzahl intelligenter Arbeiter zur Verfiigung steht, "schon
seit lingerer Zeit das Quecksilberverfabren als das rationellste be-
trachtet.

Weniger bekannt diirfte es jedoch sein, dal die Furcht vor hohen
Investitionen bei den Quecksilberverfahren mit Riicksicht auf das an-
gewendete Idelmetall nicht immer begriindet ist. Selbst unter den
in Deutschland herrschenden Verhiltnissen kann man eine Anlage,
welche mit Quecksilberkathoden arbeitet, oft billiger errichten, als eine
Anlage gleicher Leistungsfihigkeit nach manchen der anderen Systeme,
wobei noch hervorzuheben ist, dal hier ein groler Teil der Kapitals-
anlage auf ein Edelmetall, das Quecksilber entfillt, dessen Wert nicht
verloren geht und stets leicht realisierbar bleibt.

Dort, wo man in der Technik reines Atznatron braucht, z. B. fir
die Erzeugung von metallischem Natrium nach Castner, kann als
Ausgangsprodukt nur Atznatron verwendet werden, welches praktisch

chlorfrei ist, am besten also ein Atznatron, welches nach dem Queck-
silberverfahren erzeugt wurde.

A. Historische Entwickelung.

Obwohl schon Davy bei der Elektrolyse Quecksilber zur Ver-
meidung von Oxydation der Alkalimetalle angewendet hat, findet man
doch erst im Jahre 1882 im belgischen Patent Nr.59919 von Nolf
den ersten schiichternen Versuch einer technischen Anwendung. Seine
Nachfolger Donkin (1888), Atkins und Applegarth (1890), Sin-
ding~Larsen (1892), Hermite und Dubosc (1892) waren nicht
glicklicher in ihren Erfolgen.

Aus demselben Jahre (1892) datieren aber auch schon die Patente
des sterreichischen Chemikers Dr. Carl Kellner und des Amerikaners
Young Hamilton Castner, welche als Grinder dieser GroBindustrie

anzuse
dal be
dustrie
M
das P
tiberw
sollte.
rialien
Male
worde!
fliisser
sole,
des nc
Auler
Queck
alle V
ohne |
A
ihn N
steher
preise
das
schiit:
zu tu
poros
wegel
“der 1
Quecl
lich.
welcl
Eine
teuer
niedr
dama
teuer
oxist
dere
Zeit
gewd
anzu
Katl
tion
keit
dich!
als 1



Historische Entwickelung. 103

anzusehen sind. Die Ursache ihrer Erfolge darf darin gesucht werden,
dal beide nicht nur geniale Erfinder, sondern bereits in anderen In-
dustrien mit Erfolg praktisch und erfinderisch titig gewesen waren.

Man hatte hier etwas ganz Neues zu schaffen. Uberall, wo man
das Problem anpackte, zeigten sich grole Schwierigkeiten, welche
iberwunden werden muBten, falls das Verfahren lebensfihig werden
sollte. Anforderungen an die Giite und Widerstandsfihigkeit der Mate-
rialien, aus denen die Apparate gebaut werden sollten, waren in dem
MaBe und unter so schwierigen Verhiltnissen niemals vorher gestellt
worden. Wo gab es ein Material, das auf die Dauer sowohl den Ein-
flissen des Chlorgases bei 50 bis 90° C, bzw. der chlorhaltigen Salz-
sole, als auch der starken Natronlauge und des Quecksilbers, bzw.
des noch reaktionsfihigeren Natriumamalgams Widerstand leisten kann?
Aulerdem miissen mit Riicksicht auf die bekannte Eigenschaft des
Quecksilbers, in die kleinsten Fugen einzudringen und auf diese Weise
alle Verbindungen zu lésen, die Zellen womdglich aus einem Stiick,
ohne Fugen gebaut werden.

Wenn man heute den ersten technischen Apparat betrachtet, wie
ihn Nolf in seinem P’atent (1882) beschreibt, so kann man leicht ver-
stehen, dal er auch bei den damaligen hohen Chlor- und Alkali-
preisen keinen Erfolg haben konnte. Das, was bei dieser Apparatur
das Wichtigste ist, nimlich die JMaterialfrage, wurde dort unter-
schitzt. Man hat es ja hier mit Quecksilber als Kathodenmaterial
zu tun. Werden die Boden oder Seitenwiinde der Zellen weich oder
pords, so dringt Quecksilber ein, sind Fugen vorhanden, so werden sie
wegen ihrer verschiedenen Ausdehnungskoeffizienten bei der Anderung

“der Temperatur beim Ein- bzw. Ausschalten des Apparates gesprengt,

Quecksilber dringt ein und daher sind Quecksilberverluste unvermeid-
lich. Diese Verluste werden bald so groS, dab sie Schiiden verursachen,
welche das Verfahren kommerziell undurchfiihrbar erscheinen lassen.
Eine weitere Schwierigkeit bildet das Anodenmaterial. Platin ist sehr
teuer. Wenn auch sein Preis vor dem Jahre 1892 ein bedeutend
niedrigerer war als heute, so darf doch nicht vergessen werden, dal
damals der Wert des Geldes ein noch viel hoherer und das Geld fir
teuere Anlagen nicht leicht aufzutreiben war. Der Acheson-Graphit
oxistierte noch nicht. Die Nebenreaktionen der Elektrolyse, insbeson-
dere die Bildung von Hypochloriten und Chloraten usw. waren zu jener
Zeit noch nicht studiert. Jedenfalls zeigte es sich bald, dal die
gewdohnlichen Elektrodenkohlen beim Quecksilberverfahren nicht gut
anzuwenden waren, denn hier mufte mit Riicksicht auf das teuere
Kathodenmaterial (Quecksilber) und auf die immerhin teuere Konstruk-
tion der Apparate (wegen der erforderlichen grofen Widerstandsfihig-
keit der Materialien und des exakten Dichthaltens der Zellen) die Strom-
dichte und somit auch die Temperatur eine bedeutend héhere sein,
als bei dem Diaphragmenverfahren.
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Wiihrend Kellner diese Schwierigkeiten dadurch umging, dal er
Anoden aus Platin mit 10 Proz. Iridium anwendete — in der Folge ist,
wo nicht ausdriicklich von reinem Platin die Rede ist, unter Platin stets
diese Platiniridiumlegierung verstanden —, und auch mit Erfolg ver-
suchte, dadurch an Platin moglichst zu sparen, da8 er Drihte mit Spitzen
und spiiter sehr diinne perforierte Bleche und schliefllich Netzelektroden
verwendete, machte Castner seine Elektrodenkohlen selbst, und zwar
nach einem Verfahren, welches dem Graphitverfabren Achesons sehr
dhnlich war. (Heute wird dort, wo noch mit Kohlen gearbeitet wird,
ausschlieflich Acheson-Graphit verwendet.)

Eine weitere Schwierigkeit bildete die Zirkulation des Quecksilbers.
War es schon schwer, ein gegen Natriumamalgam widerstandsfihiges
Material zu finden, so standen die Konstrukteure auch in anderer Be-
ziehung manchmal vor unangenehmen Uberraschungen. Wurde doch
sogar eine Quecksilberpumpe mit einem eisernen Kugelventil konstruiert,
und erst, als die Pumpe nicht funktionierte und behufs Reparatur ge-
offnet wurde, fand man, dal das eiserne Ventil, in Quecksilber schwim-
mend, nicht funktionieren konnte (!).

Eine weitere Schwierigkeit wird durch den Umstand bedingt, dafl
das Quecksilber sebr vorsichtig bewegt werden mub, weil es anderen-
falls sebr leicht ,verbuttert wird. Es entsteht nimlich ,Quecksilber-
mull“, das sind kleine Kiigelchen, die sich, wenn das Quecksilber nicht
ganz rein ist, nicht wieder vereinigen, in der Lauge suspendiert bleiben
und so aus der Laugenzelle entfernt werden und verloren gehen, wih-
rend sie in der Chlorzelle durch die chlorhaltige Salzsole chemisch an-
gegriffen werden.

Schlieflich mufi noch mit der leichten Bildung von Knallgas und
des noch gefihrlicheren, innerhalb sehr weiter Grenzen explosiven
Chlorknallgases gerechnet werden, wobei nicht vergessen werden darf,
dal bei diesem Verfahren besonders durch Zirkulationsstorungen sehr
leicht Kurzschliisse entstehen, welche zu Explosionen Anlaf geben, und
dal Explosionen bei dem teueren Elektrodenmaterial besonders kost-
spielig werden kénnen. ’

B. Grundlagen der Quecksilberverfahren.

1. Angewandtes Prinzip.

Die Apparatur zur Elektrolyse von Alkalichloriden nach jedem Queck-
silberverfahren besteht im Prinzip aus zwei Teilen, der Chlorzelle und
der Laugenzelle. In der Chlorzelle wird, wie der Name sagt, das eine
der beiden Hauptprodukte der elektrolytischen Alkalichloridzerlegung,
das Chlor, und in der Laugenzelle das zweite der beiden Hauptprodukte,
die Alkalilauge erhalten. Alkaliamalgam bildet hierbei das Zwischen-
produkt. Wihrend der Elektrolyse wird der Chlorzelle eine fast ge-
siittigte Losung des zu zersetzenden Alkalichlorides zugefithrt. Bei der
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Elektrolyse werden an der Anode Chlorionen entladen, und das hierbei
gebildete Chlorgas entweicht. An der (meist unterhalb der Anode
befindlichen) Quecksilberkathode gelangen gleichzeitig Alkalimetallionen
zur Entladung. Letzteres ist aber nur mdglich, weil hier Wasserstofl-
ionen, infolge der hohen Uberspannung, welche Wasserstoff am Queck-
silber besitzt, nicht oder in nur sehr beschrinktem MaBe zur Ent-
ladung kommen kénnen. Das bei der Entladung der Natriumionen
gebildete Natriummetall wird sofort vom Quecksilber gebunden und als
Amalgam im dberschiissigen Quecksilber geldst. Das so erhaltene
Amalgam gelangt aus der Chlorzelle in die Laugenzelle, woselbst sich
diesem gegeniiber eine Elektrode (Kathode) befindet, die aus einem
metallischen Leiter hergestellt ist, welcher fiir Wasserstoff nur geringe
Uberspannung besitzt. Der Elektrolyt der Laugenzelle besteht aus
Alkalilauge. Das Alkalimetall geht hier aus dem Amalgam als Ion
in den Elektrolyten in Losung, wihrend gleichzeitig freier Wasserstoff
an-der Kathode entweicht. Infolge der angegebenen elektrochemischen
Prozesse ist die in der Chlorzelle entstehende elektromotorische Kraft
der Stromrichtung entgegengesetzt gerichtet, in der Laugenzelle ist sie
hingegen dieser gleich gerichtet. Die Laugenzelle ist also theoretisch
in der Lage, Strom zu liefern, bzw. die Elektrolysenspannung der Kom-
bination: Chlorzelle—Laugenzelle zu erniedrigen.

2. Uberspannung.

Das Quecksilberverfahren beruht hauptsichlich auf der hohen Uber-
spannung, mit welcher sich Wasserstoff am Quecksilber abscheidet. Das
unter gewdhnlichen Verhiltnissen mit Wasser leicht reagierende Natrium-
metall kann als Natriumamalgam mit Wasser iiberschichtet werden,
wobei nur eine sehr langsame Wasserstolfentwickelung auftritt. Es
dauert viele Stunden, bevor die Zersetzung des Amalgams durch das
Wasser beendet ist. Die Anwendung des Quecksilbers als Kathode
stiitzt sich auf diese Tatsache. Vie ofter in der Elektrochemie, sehen
wir auch hier die Praxis der Theorie vorauseilen, denn die Erklirungen
fir diese Vorginge gab erst die Theorie der Uberspannung, welche
von Nernst und Caspari [s. Zeitschr. f. Elektrochem. (5, 38 und
Zeitschr. f. phys. Chem. 30, 93 (1899)] aufgestellt wurde. Dort finden
wir fir die Uberspannung der uns hier interessierenden Metalle fol-
gende Angaben:

Uberspannung fir:

Platin platiniert . . . . . . .. 0,005 Volt
Eisen . ... .. 00000 0,08
Platin blank . . . . . . v e . . 0,09
Blei « v v v v v v v e e 0,64
Quecksilber. . . . . ... ... 0,78

Quecksilber kann also dazu verwendet werden, um das katho-
disch ausgeschiedene Natrium vor Riickbildung von Chlorid und vor
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sekundiren Reaktionen in der Chlorzelle zu schiitzen. Das Natrium wird
als Amalgam vom Quecksilber aufgenommen und dieses dann in eine
zweite Zelle, die Natronzelle geleitet, wo es schnell zersetzt wird.

3. Amalgam.

Natrium bildet mit Quecksilber eine ganze Reihe von'Verbindungen.

A. Schiiller?) hat mit Hilfe des Schmelzdiagrammes. die Existenz der
folgenden Verbindungen nachgewiesen bzw. wahrscheinlich gemacht:
NaHg,, NaHg,, Na,s H,3(?), NaHg, Na;Ilg,, NagzHg, (?) und Nazlg.

Fiir uns ist nur die quecksxlberrexchste Verbindung NaHg, von Interesse.

In berschiissigem Quecksilber ist sie loslich. Die Losung bildet bei

Fig. 19.
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einem Natriumgehalt von ungefihr 2,8 Atomproz. (entsprechend ungefihr
0,33 Gew.-Proz.) ein Eutektikum, welches bei — 48,20 C schmilzt.

In der Fig.19 ist jener Teil des Schmelzdiagrammes dargestellt, der fir
die Quecksilberverfahren von Wichtigkeit ist. Wie aus diesem Diagramm
ersichtlich ist, steigt der Schmelzpunkt des Amalgams vom eutektischen
Punkt an verhiltnismibig rasch, um bei 18,1 Atomproz. (entsprechend
ungefihr 2,48 Gew.-Proz.) Natrium bereits 1590 C zu erreichen.

Die Vereinigung von Hg mit Na erfolgt bei gewdhnlicher Tem-
peratur unter lechen und Feuererscheinung und ist mitunter so heftig,
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daB das Natrium herausgeschleudert wird. Zur gefahrlosen Darstellung
des Amalgams erhitzt man Na unter Steinél auf etwa 90° und laft
das Hg in diinnem Strahle zuflieBen, wobei das Na aufschwillt und
das Ganze beim Abkithlen zu einer festen Masse erstarrt. DBei einem
groBen Uberschuf von Hg bleibt das Amalgam flissig. Es ist wobl als
sicher anzunehmen, daB die bei gewdhnlicher Temperatur fliissigen
Amalgame nur eine Lisung von festem Amalgam in Quecksilber sind.
Durch Erhitzen auf 4409 bleibt ein Amalgam von der Zusammensetzung
HgNa; oder HgyNag zuriick.

Im Nachstehenden sind die Eigenschaften einiger Amalgame an-
gegeben:
1 Tl Na auf 30 Tl Hg ziemlich hart, von-blitterig-kristallinischem Bruch,
1 , » » 40 , , fest,

1 , » » 52 , , in Kristallnadeln,

1 , , » 60 ., , bei21°ein steifer Brei,

1 ., , » 6% , , Kkristallinisch,

1 , » » 80 , , Dbei?21° breiartig, !

1 , » » 8 , , viele kleine kornige Kristalle enthaltende Masse,
1, , »100 _  dickflissig aus einem festen und einem fliissigen

Amalgam bestehend,
1, ., » 128 , , flissig.

Mit zunehmendem Na-Gehalte steigt anfangs der Schmelzpunkt,
fillt aber dann wieder, wie dies z. . bereits Merz und Weith fest-
stellten.

Berthelot hat die Bildungswirme fiir 1 Aquivalent HggNa zu
21600 cal bestimmt. An der Luft wird Na-Amalgam unter Bildung
von Natriumbydroxyd bzw. -karbonat zerlegt, mit Wasser oder ver-
diinnten Siuren ‘geht es unter Entwickelung von Wasserstofl in NaOll
bzw. die Salze des Na iiber. Mit Sr-, Ba- und vielen Schwermetall-
salzen liefert Natriumamalgam die Amalgame der betreffenden Metalle
neben Na-Salzen; die Chloride von Ag, Hg, Au werden leicht redu-
ziert, AgCl unter Steindl nicht; auch Fe,Cl;, Cr,Cl; werden, bei hin-
reichend viel Natriumamalgam vollstindig zu Amalgamen dieser Metalle
reduziert.

" C. Vorginge bei der Elektrolyse.

1. Chlorzelle.

Beziiglich der Zersetzungsspannung des Natriumchlorids mit Queck-
silberkathoden finden sich Angaben bei Haber (Grundril der techn.
Elektrochem., S. 473), wonach sie gleich etwa 3,25 Volt zu setzen ist,
und nach der Thomsonschen Naherungsrefrel berechnet sich aus den
thermochenischen Daten:

NaCl (gelost)
Na-+ 25 Hg
NaCl (gelost) 4-25 Hg

Na -} Cl — 96600 cal
NaHg,, gelost in 21 Hg -} 18800
NaHg,, gelost in 21 Hg 4 Cl1— 77800 cal.
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Bei der angefiibrten Zersetzung ist mithin die Energiemenge von
77800 cal zuzufiihren; dieser Energiemenge entsprechen:

77800
23063

Letztere Zahl wiire nur dann richtig, wenn die elektromotorische
Kraft der Zelle: C1—(NaCl)—Amalgam keinen Temperaturkoeffizienten
hitte. Wie nun aus der Fig. 23 auf S. 112 ersichtlich ist, nimmt die Pola-
risationsspannung mit der Temperatur ab, und der Temperaturkoeffizient
der elektromotorischen Kraft ist somit negativ. Wenn der Temperatur-
koeffizient der Zelle unter den im vorliegenden Beispiel gewihlten Be-
dingungen genau bekannt wire, lieCe sich nach der Helmholtzschen
Formel die genaue Zersetzungsspannung berechnen. Aus dem negativen
Temperaturkoeffizienten kann aber doch gelolgert werden, daB die Zer-
setzungsspannung unter

= 3,37 Volt.

e Fig. 20.

Milliampére ! den oben angenommenen
280+ ' Bedingungen, insbeson-
260+ s
2101 dere beiderangegebenen
2204 Amalgamkonzentration,
200—— ' wesentlich niedriger sein
180+ mub als berechnet.
1601 Im ,Journal of the
}égt Society of Chemical In-
100—— dustry“ (1902, S.45'0)
804 findet man gelegentlich
60+ des Rhodinschen Vor-
401 trages einige Daten iiber
wr _ ‘ ] die  Zersetzungsspan-

i . 3123456789, Volt nung bei der Chlor-

natriumelektrolyse mit
Quecksilberkathoden angegeben. Rosebrugh (daselbst, S. 451) be-
rechnet mit Hilfe der Einzelpotentiale (fir Natrium - 2,28, fir Chlor
— 1,42, folglich die Differenz 4,24 Volt) die Spannung zu 4,24 Volt.
Dieser hohe Wert wird erhalten, weil die beim Prozel entstehende posi-
tive Wirmetonung der Natriumamalgambildung unberiicksichtigt bleibt.
Rhodin (L c.) gibt daselbst die Betriebsspannung mit 4 bis 5 Volt an.
Man kinnte in der Tat mit noch niedrigerer Betriebsspannung aus-
kommen.

Glaser (Zeitschr. fir Elektrochem. 1902, S.552) untersuchte die
Verhiltnisse der Kellner-Solvay-Zelle bei der Elektrolyse von Chlor-
kalium. Seine Resultate stellt die vorstehende Kurve dar (Fig. 20).

Die Kurve zeigt bei 3,1 Volt einen deutlichen Knickpunkt auf-
wirts. Taussig (Dissertation Zirich 1902) fand auch fiir Chlornatrium
ihnliche Daten; fir eine Stromdichte von 0,44 Amp./dm? ist dort
eine Elektrolysierspannung von 3,12 Volt angegeben. Eine Arbeit von
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Taussig und Aigner (Aigner, Dissertation Zirich 1905) gibt auch
verschiedene, besonders fiir den Praktiker interessante Daten, von denen
einige nachstehend angegeben sind:

~ Zuniichst geben die Tabellen Aufschluf iber die Ablingigkeit der
Spannung von den verschiedenen Faktoren wie Stromdichte, Tempe-
ratur, Amalgamkonzentration, Zirkulation und Elektrodenabstand, wih-
rend die Stromausbeute als Funktion von Amalgamkonzentration (Fig.21),
Solezirkulationsgeschwindigkeit (Fig. 22), Temperatur (Fig. 23) und
Stromdichte (Fig.24 u. 25) durch die fiinf Kurventafeln dargestellt ist.

Zusammenhang zwischen Spannung und Amalgam-
konzentration (vgl. Fig.21).

Elektrodenabstand: 19mm. Mittlere Stromdichte: 7 Amp./dm®.
Mittlere Temperatur: 16,6%

l

Die Spannung war:

bei 0,0280 Proz. Natrium im Amalgam . . . ... . . 493 Volt

. 0,0263 R . . e e e .. 49T,
. 0,0200 . . p e e e . 4,98
. 00141 . . R P X Y
. 00094 . » . e e e e e . 498
, 0,0062 . ) . e e e e . 492

~Zusammenhang zwischen Spannung und Zirkulations-
geschwindigkeit des Elektrolyten (vgl. Fig. 22).
Elektrodenabstand: 19mm. Mittlere Stromdichte: 6,95 Amp./dm®.
Mittlere Temperatur: 16,2%

Die Spannung war bei einer Zirkulation pro Minute von:

0,00cecm . . ... ... 4,97 Volt l 1,02ccm . . . . ... 4,97 Volt
0927 , .. .. .. .. 497 223 , . e e oo .. 491,
075 , .+ . ... ... 502 I .

Zusammenhang zwischen Spannung und Temperatur
(vgl. Fig. 23).

Elektrodenabstand: 10mm: Mittlere Stromdichte: 7 Amp/dm®

Es war die Spannung:

bei — 50° . . ... . 593 Volt bei + 503°. . . ... 435 Volt
» — 25° . ... .. 59 , s F 589°. . .. .. 424
» + 28 ...... 57 , » + 829°...... 378 ,
a 73 L. 5,50 - s 90,00, . .... 374 ,
. F170° ... L. 4,58 . F1050°....... 37 ,
. 30,00 ... .. . 502 ,
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Angabe der Ausbeute in %o der theoretischen

90%/0+- ” » Amalgamkonzentration in %, Na im Hg
” » Ruckbildung von Amalgam in Zehntels-
milligramm an Natriumverlust pro Minute
» » Stromspannung Ober der Zelle in Volt
» » Stromstdrke in Amperes
”» » Polarisationsspannung in VoIt
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Die Stromausbeute,
dargestellt als Funktion der Amalgamkonzentration.
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Fig. 22.

96,89

Angabe der Ausbeute in %o der theoretischen

Solezirkulationsgeschwindigkeit in cc pro Minute
Ruckbildung von Amal in Zehntelsmilligramm
an Natriumverlust pro Minute -

Stromspannung Uber der Zelle in Volt
Stromstirke in Amperes

Polarisationsspannung in Volt
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Die Stromausbeute, dargestellt als einfache Funktion von der
Zirkulationsgeschwindigkeit der Sole.
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Fig. 25.
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Zusammenhang zwischen Spannung und Stromdichte
' (vgl. Fig.24).

Elektrodenabstand: 19 mm. Mittlere Temperatur: 16,8°

Pro Quadratdezimeter war die Spannung:

bei 0,49 Amp. . . . . . 3,34 Volt bei 871 Amp. . . . .. 5,13 Volt
L 099 L ... 3,32 L1038 . ... .. 542
. 1,95 . . ... 358 L1382 ... .. 6,06
J 4,30 L1767 . ... 6,59

W 324 . e e ... 438
L 6,99 . .. ... 498

. 3300 L .. ... 8,10 ,
Zusammenhang zwischen Spannung und Elektrodenabstand.
Mittlere Stromdichte: 35 Amp./dm®. Mittlere Temperatur: 22°%

Es war die Spannung bei einem Elektrodenabstand von:

3mm. . .. ... .. 576Volt 1I5mm. « « « « o & . . 7,75 Volt
5 oy e e e e e e 6,35 20 , . ... e e .. 817
T o e o o o o o o oo 687 30 5, ¢ e e e e e . 850 ,
12 5 e e e e e e 7,20 40 4 e e e e e e 9,70 ,

Zu den vorstehenden Tabellen mul bemerkt werden, dall die MeG-
fehler mehrere Hundertstel Volt betragen, dal also Differenzen in den
Spannungsangaben, welche sich blof in Hundertstelvolt ausdriicken
lassen, noch innerhalb der Versuchsfehler liegen. Sie konnen gemi(
der Auswahl des MeBinstrumentes und der Art der Ablesung nur als
gute Schitzungen in Betracht gezogen werden, daher es nicht wunder-
nehmen darf, wenn ab und zu eine Spannungsangabe nach einer Rich-
tung gegen die vorgehende um ein Geringes abweicht, welche Ab-
weichung keineswegs den berechtigten Erwartungen entspricht. Simtliche
Versuche wurden mit ein und derselben Anode ausgefiihrt, die aus
einem in einer Kreisebene spiralig gewundenen, durch Querdrihte in
radialer Richtung versteiften Platindraht bestand. Das Gewicht der
Anode betrug 8,56 g bei 0,9 mm Dralitdurchmesser.

Daraus ergibt sich eine Oberfliche der Anode zu etwa 18cm?2
Es war also die anodische Stromdichte jeweils anderthalbmal grofer
als die kathodische. Es ist selbstverstindlich, dal die Grole der ano-
dischen Stromdichte nicht ohne Einflul auf die Spannung bleibt.
Immerhin wird die Spannung durch Vergrolerung der anodischen Strom-
dichte in bedeutend geringerem Male steigen, als durch eine gleiche
Vergrioferung der kathodischen Stromdichte, denn die Kathode bildet
stets eine mehr oder weniger ebene Fliche, wihrend die Anode in
einer Weise geformt sein kann, welche das Eintreten der ,Spitzen-

8*
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wirkung“1) gestattet. Wird gar, wie im vorliegenden Falle, an der Anode
ein Gas entwickelt, welches sich mdglichst wenig im Elektrolyten auf-
l6sen soll, so wiirde eine Anode mit allzu grofer Oberfliche ungiinstig
wirken, indem das anodische I'rodukt allzu fein verteilt zur Abschei-
dung gelangen wiirde.

2. Laugenzelle.

Wir wollen uns jetzt mit den Vorgiingen in der Laugenzelle be-
fassen.

Das in der Chlorzelle gebildete Natriumamalgam wird, wie bereits
erwithnt, in eine zweite Abteilung des Apparates, die Laugenzelle, gebracht
und hier wird Natriumamalgam dadurch von Wasser zersetzt, dal man
dem Wasserstoll Gelegenheit gibt, sich an Eisen, also an einem Metall
mit niedriger Uberspannung abzuscheiden. Will man die Wasserstofl-
entwickelung beschleunigen, namlich das Quecksilber in der Natronzelle
ebenso schnell vom Natrium wieder befreien, wie das Natrium in der
Chlorzelle ausgeschieden wird, so schaltet man das Quecksilber bipolar,
d. h. wihrend das Quecksilber in der Chlorzelle Kathode ist, bildet es
in der Natronzelle die Anode. Am besten werden die verschiedenen
Mbglichkeiten der bipolaren Schaltung durch das folgende Schema
R. Lucions in der von Lucion gewihlten Darstellungsweise erliutert2).

Nach diesem Schema werden siimtliche Apparatenformen und
Schaltungsarten auf die gleiche schematische Trogform zuriickgefiihrt,
und es wird angenommen, dal ein flaches GefiB, welches am Boden
mit einer Quecksilberschicht bedeckt ist, durch eine nicht bis zum
Boden reichende, jedoch in das Quecksilber tauchende Scheidewand in
nur zwei Riume geteilt ist, von welchen der eine die Chlornatrium-
l6sung, der andere die Natronlauge aufzunehmen hat. Durch den Schlitz
unter der Scheidewand bleibt die Kontinuitit der am Boden befindlichen
Quecksilberschicht erhalten.

Wird das ganze Verfahren somit in zwei Phasen geteilt, so erhalten
wir die in Fig. 26 dargestellte Anordnung, in welcher A die Anode, C die
in das Quecksilber tauchende Kathode bezeichnet, wihrend in der
Laugenabteilung das Amalgam durch die Kurzschlufleitung 2 G F mit
der Zusatzelektrode verbunden ist.

Bei dieser Anordnung ist die Laugenzelle sozusagen unabhingig
und es tritt keine Wiedergewinnung von Energie ein.- Es miissen an der
Chlorzelle mindestens 3,2 Volt zur Verfiigung stehen, obgleich das End-
resultat, Atznatron und Chlor, theoretisch nur 2,3 Volt erfordert. Dies

1) Die von Kellner sog. ,Kanten- und Spitzenwirkung® beruht auf
der Streuung von Stromlinien. Die Folge dieser Streuung ist, daB verhiltnis-
mibiz schiittere Netzelektroden noch fast so wirken, wie undurchbrochene
Folienelektroden (vgl. z. B. die von Abel aufgenommenen Kurven in »Monogr.
iiber angew. Elektrochem.“ 8§, 161).

2) Monogr. iiber angew. Elektrochem. 23, 6.
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erklirt sich daraus, daf die gesamte Energie des kurzgeschlossenen
Amalgamelementes in Form von Wiirme verloren geht. Diese Schal-
tungsweise bildet die wichtigste Grundlage der Kellnerschen Patente.

Die Castner geschiitzte Anordnung, welche in Fig. 27 schematisch
wiedergegeben ist, ermdglicht hingegen die Wiedergewinnung jener
Energiemenge, welche erforderlich war, um in der Zersetzungszelle das
spiter in Atznatron tiberzufihrende Natrium als Amalgam auszuscheiden.
In diesem Falle ist die Stromquelle an die in der Chlorkammer befindliche
Anode .1 und an die Kathode E in der Laugenkammer angeschlossen,
wiithrend das Amalgam in keiner metallisch leitenden Verbindung mit der

Tig. 26.

Stromquelle steht, sondern bipolar wirkt, d. h. in der Chlorkammer als
Kathode und in der Laugenkammer als Anode dient.

Auf den ersten Blick scheint diese Schaltung die viel vorteilhaftere
zu sein. Sie hat jedoch einen grolen Nachteil, welcher verhindert, sie
ohne weiteres in der Praxis anzuwenden. Bei dieser Castnerschen
Anordnung geht der ganze Strom der Dynamomaschine durch die
Laugenkammer. Bleibt nun aus irgend einer Ursache die Amalgam-
bildung aus, so wirkt das Quecksilber im Laugenraume trotzdem weiter
als Anode, der Sauerstoff geht bei Mangel an Natrium an das Queck-
silber und die Oxydation des letateren ruft schwere Storungen hervor.
Nun ist ein gewisser Mangel an Natrium in der Praxis niemals zu ver-
meiden. Theoretisch sollte allerdings im Chlorraume so viel Natrium als
Amalgam abgeschieden werden, wie in der Laugenzelle in Hydroxyd iber-
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gefiihrt wird. Es ist aber im technischen Betriebe nicht zu umgehen, daB
ein kleiner Bruchteil des im Chlorraume schon abgeschiedenen Natriums
sich mit dem mit Chlor gesittigten Elektrolyten der Chlorzelle wieder
umsetzt, so dal wir dadurch einen Fehlbetrag an Natrium erhalten.
Diesem Ubelstande hat nun Castner in der Weiso abgeholfen, dal er
entweder auler der Ilauptdynamo- eine kleine Zusatzmaschine anwandte,
welche nur fiir die Chlorzelle arbeitet, oder dal er beim Arbeiten mit
einer einzigen Maschine durch kurze Zeit (etwa 10Proz. der Arbeits-

Fig, 28,

!

dauer) den Prozel unter Verzichtleistung auf die Energie des Amalgam-
elementes mit der in Fig. 26 angegebenen Schaltungsweise betrieb.

Doch auch diese Auswege sind mit Schwierigkeiten verbunden,
wenn man die Apparate in Serie schalten muB, wie es die Bediirfnisse
der Praxis gewdhulich vorschreiben. Castner ersann daher die in
Fig. 28 dargestellte Schaltungsweise, welche von dem Schema in Fig. 26
nur wenig abzuweichen scheint. Die von E ausgehende Verbindungs-
leitung miindet nicht schon direkt in der Laugenkammer (Fig. 26, F),
sondern ist an das Quecksilber erst bei T'C' angeschlossen. Dadurch
kann man einen ganz wesentlichen Unterschied hervorrufen.

Solange die Verbindung 7'C nur einen sehr geringen, zu vernach-
lissigenden elektrischen. Widerstand hat, arbeitet der Apparat, wie in
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Fig. 26 dargestellt ist, mit einem unabhingigen Amalgamelement. Bei
normalem Betriecbe muf die Wirkung der Dynamomaschine jener des
Amalgamelementes iiberlegen sein, und zwar um jenen Betrag, den die
Riickzersetzung des Amalgams in der Chlorzelle ausmacht. Jeder
weitere Uberschufl wiirde ja Natrium im Quecksilber anhdufen und das
Amalgam immer dickfliissiger machen. Es geht also in diesem I'alle
der Uberschub des Dynamostromes durch die Verbindung 7'C, und zwar
in der Richtung von C nach 7.

Sollte hingegen durch einen Zufall die Wirkung der Dynamo-
maschinen unter die des Amalgamelementes sinken, so wirden wir
die Stromrichtung von 7" nach C erhalten. Ist kein Natrium vorhanden,
so geht der ganze Dynamostrom durch T'C und es ist keine Oxydation
des Quecksilbers moglich. In keinem Falle wird aber die Ausgiebigkeit
des Amalgamelementes von der Dynamo beeinflulit. .

Weist bingegen der Leiter 1'C einen merklichen elektrischen
Widerstand auf, so wird das Amalgamelement von der Dynamomaschine
abhiingig und kann seine Wirkungsweise so iindern, dall es, anstatt
einen stromliefernden Teil der Apparatur zu bilden, zur elektrolytischen
Zelle wird, so dab die Oxydation des Natriums erzwungen wird, ohne
dab man jedoch eine Oxydation des Quecksilbers zu befiirchten hiitte,

Endlich zeigt noch die Fig. 29 eine konstruktiv abweichende Form
des Kurzschlusses im Amalgamelement. Der Kurzschlufl ist nicht aulen,
sondern direkt in der Lauge angebracht. Diese Schaltung ist ohne
weitere Erklirung verstindlich.

D. Allgemeines iiber die angewandten Apparate
und deren Bestandteile.

1. Zersetzungszellen.

Die Auffindung des geeignetsten Materials, aus dem die Zellen
gegenwirtig gebaut werden, hat in der Praxis viel Mihe und Kosten
verursacht, und dennoch ist noch keines gefunden worden, welches
allen Anforderungen entspricht. Die Schiefer, welche Castner an-
fangs verwendete, hielten nicht lange. Die dichten englischen Sand-
steine, wie sie in der Grafschaft York gefunden werden und in der
chemischen Industrie, namentlich auch im Weldonproze§ hiufig ver-
wendet werden, haben sich auch nicht auf die Dauer bewihrt. Man
verwendet heute fast nur mehr Stampfbeton mit Eisengerippe und
Zementverputz. Der Beton hat zwar eine begrenzte Lebensdauer, sie
ist aber fir praktische Zwecke vollkommen hinreichend. Um Queck-
silberverluste und Springen der Apparate zu vermeiden, bettet man
den Beton in schmiedeeiserne Wannen ein. Andere Materialien fiir
den Bau der Zellen, welche vorgeschlagen wurden, sind Ton, Sand-
steine, ebonitisiertes Eisen, Magnesiazement, Glas-, Porzellan-, Stein-
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zeug- und Kehlheimerplatten usw. usw. Allein die Idee, die Apparate
aus Platten zusammenzustellen, wurde schon lange aufgegeben. Es ist
nicht moglich, ein Reifen in den Fugen zu vermeiden und namentlich
das Eindringen von Quecksilber in den Boden und das Heben der
Platten aufzuhalten. Ebonitisiertes Eisen bewihrte sich wohl, nament-
lich in der Chlorzelle, sehr gut, allein es ist ein recht kostspieliges
Material. .
Das Patent, D. R.-P. Nr. 216 227, von Wildermann schiitzt ein
Material, welches besonders alkali- und chlorbestindig ist. Der Patent-
anspruch lautet: .
Verfahren zur Herstellung eines alkali- und chlorbestindigen Hart-
kautschuks aus Kautschuk und Schwefel unter Zusatz von Graphit oder
anderen alkali- und siurestindigen inerten Substanzen, dadurch ge-
kennzeichnet, dal der Kautschuk mit ungefihr so viel Schwefel, als
zur Bildung der Verbindung C,,H;;S, ausreicht, gegebenenfalls unter
Zusatz von 5 bis 15Proz. Graphit gemischt und die Mischung hin-
reichend iibervulkanisiert wird, und zwar bei reinen Eboniten bei der
iblichen Vulkanisationstemperatur wesentlich linger als 12 Stunden
und bei Bekleidung von Eisen mit Ebonit etwa 12 bis 24 Stunden.
Die Laugenzellen konnen wohl aus Eisen gemacht werden, ebenso
wie der ganze Boden des Apparates, aber es ist schwer, so grofe
Flichen mit der Hobelmaschine zu bearbeiten, und das Hobeln ver-
ursacht daher grofe Kosten. Auch ist es eine Tatsache, daB Metalle,
wie Antimon, Eisen und Platin, welche durch Quecksilber nicht amal-
gamiert werden, durch Natriumamalgam, namentlich unter der Ein-
wirkung des Stromes, amalgamiert werden. Man muf stets die An-
wesenheit von Eisenverbindungen im Anodenraume vermeiden; aus
diesem Grunde ist auch das Bedecken des Bodens der Zelle mit einer
Eisenplatte nicht zweckmiBig.

2. Rohrleitungen und Zubehor.

Was die Rohrleitungen anbelangt, so werden fiir Soleleitungen
in der Regel Tonflanschenrohre verwendet, dort, wo es auf die Kosten
nicht sehr ankommt, auch ebonitisiertes Eisen. Die Castner Kellner Co.
verwendet einfache Ebonitrohre. Diese Fabrik arbeitet bei niedriger
Temperatur der Zellen und daher sind dort Ebonitrohre zuldssig. In
Jajce z.B., wo die Sole eine Temperatur von mindestens 60° hat, scheint
die Anwendung von Ebonitrohren ausgeschlossen.

a) Sole- und Chlorabzug.

Die Sole- und Chlorableitung aus den Apparaten ist gemeinsam
und besteht in der Regel aus Steinzeug. Wiihrend die Solezuleitung unter
Druck stehen mub, ist dies bei der Ableitung nicht der Fall, und daher
konnen hier ev. auch Muffenrohre gebraucht werden. Die Ableitung
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des Chlors geschieht, wie schon erwiihnt, gleichzeitig mit der Sole, wie
Fig. 30 zeigt. .

Auf den Wasserverschlul beim Soleabzug kann, wenn der Apparat
ausgeschaltet ist, eine Kappe aufgesetzt werden. Wenn hingegen der
Apparat im Betriebe ist, so ist ein Bogenstiick aufgesetzt, welches die
Verbindung mit einem gleichen Wasserverschluf zu der Chlorleitung

bildet.
b) Wasserzulauf und Laugenablaut.

Dem Apparat mull im Kathodenraume kontinuierlich Wasser zu-
gefithrt werden, welches zur Bildung des Atznatrons und zur Losung
desselben notwendig ist.

" Fig. 30.

Die Lauge wird zweck-
mibig durch ein Rolr ab-
geleitet, wie es neben-

\ stehende Fig. 31 zeigt.
\ Es ist ein groBes Uber-

/////////////////,’%/ \ laufgefill, in welchem ein
I Areometer schwimmt, da-

mit man stets die Konzen-
tration der iiberlaufenden
Lauge kontrollieren und

dementsprechend den

Wasserzufluf richtig regu-
lieren konne. Die Laugenleitungen sind selbstverstindlich aus Eisen,
entweder Flanschenrohre oder noch besser mit Thermit oder autogen
geschweilte Rohre.

\\
—%_

¢) Wasserstoffabzug.

Eine weitere wichtige Leitung ist die Wasserstoffableitung. Es
kann nicht genug betont werden, dal der Wasserstoff, namentlich bei
hoher Stromdichte, Natronlauge zerstiubt. Bei unbedeckten Zellen
ist der lingere Aufenthalt in der Nihe kaum moglich, aber auch wenn
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Fig. 32. H

Fig. 33.

die Zellen bedeckt sind, be-
merkt man die Wirkung der
Natronlauge auf die Nasen-
und Rachenschleimhiiute.

Noch deutlicher kann man
dies erkennen, wenn man in
einem derartigen Raume auf-
wirtsschaut, wobei der fein
verteilte Natronstaub Gelegen-
heit hat, in die Augen zu
fallen. Die dazu berufenen
staatlichen Aufsichtsbehérden
haben nicht iiberall die grofen
Gefahren erkannt, denen hier
die Arbeiter durch den fein
verteilten Natronstaub ausge-
setzt sind. Sie iiberwachen in
solchen DBetrieben fast aus-
schliellich das Chlor-und das
in den meisten Betrieben voll-
stindig ungefibrliche, weil
stets durch Flissigkeit be-
deckte Quecksilber.

In vielen Betrieben wird
der Wasserstoff einfach ent-
weichen gelassen. In anderen
Fillen wird er in weiten Roh-
ren aus Schwarzblech abge-
saugt. In neuerer Zeit wird
wohl das Freientweichenlassen
von Wasserstoflgas immer
seltener werden, weil das Ver-
wendungsgebiet des Wasser-
stoffs, namentlich fir auto-
genes Schweilen, zum Fillen
von Luftballons und zur Fett-
hirtung, sehr stark gewachsen
ist und noch stindig zunimmt.
Man kann dberhaupt keinen
reineren Wasserstoff erhalten
und ihn kaum leichter auf-
fangen als beim Quecksilber-
verfahren. Die vollstindige
Trennung der Laugenzelle von

der Chlorzelle und die hohen
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Stromdichten machen es sehr leicht, einfach autogen geschweilte Blech-
bhauben oder Diicher von etwa 1m Linge auf die Kathodenroste auf-
zusetzen und den Wasserstoff unter seinem eigenen Druck, durch ent-
sprechende Abzugsrohre entweichen zu lassen. Wir befinden uns hier
jedenfalls in einer Ubergangszeit. Das noch heute an manchen Orten
listige Nebenprodukt bildet in anderen Fabriken schon einen wichtigen
Faktor unter den erzeugten Produlkten.

- d) Chlorleitungen.

Die gesamten Chlorleitungen miissen mit einem Gefille nach einer
Seite angeordnet werden. An den tiefsten Stellen werden 10 bis 15 mm
grobe Locher gebohrt und mit einem Holzpfropfen verschlossen. Diese
wiissen von Zeit zu Zeit gedffnet werden, um das kondensierte Wasser
ablaufen zn lassen. Ebenso werden vorteilbaft an den Chlorleitungen
Druckmesser, von etwa 10 bis 15 cm Hihe, verwendet, welche einfach mit
Wasser gefiillt werden (Fig.32). Unter normalen Verhiiltnissen wird
Druck oder Zug in den Tonleitungen nicht itber maximal 10 bis 15mnm
Wassersiiule variieren. .

Da man in den Chlorzellen der Apparate und in den Chlorleitungen
keinen Druck haben will, weil ja die grofen Flichen nicht leicht zu
dichten sind, setzt man sie unter geringen Zug und saugt das Chlor
mit Ventilatoren ab.

Als Chlorventile verwendet man fast ausschlieflich die Doppel-
wasserverschliisse mit Gegengewicht, wie sie Fig. 33 zeigt.

3. Anoden.

a) Kohlenanoden.

Fir diese Zwecke benutzte Castner (Engl. Pat. 19809,93) ur-
spriinglich eigens von ihm hergestellte Kohlen, welche er ihnlich wie
Girard und Street (D. R.-P. Nr.78926 und 85335) bzw. Acheson
(U.S.P. 568323 und 645285) behandelte. Gegenwiirtig wird fast aus-
schlieblich Graphit verwendet. Solche Graphitelektroden sind viel wider-
standsfihiger gegen chemische Einflisse, gleichzeitig sind sie auch
bessere Leiter. Nach C. M. Lincoln ist der Widerstand ein und der-
selben Kohle vor dem Graphitieren 0,00124 Ohm, nach dem Graphi-
tieren 0,000320 Ohm pro Kubikzoll.

Die Zerstérung der Kohlen erfolgt vorwiegend durch Oxydation,
wobei sich hauptsichlich Kohlensiure bildet; bei guten Kohlen findet
keine Chlorierung statt. Je dichter die Kohlen, desto widerstandsfihiger
eind sie im allgemeinen.

Die giinstigsten Bedingungen fiir die Kohlen sind hohe Chlorid-
konzentration, Abwesenheit von Sulfaten, Chloraten und Hypochloriten,
niedrige Temperatur und hohe Stromdichte. Man sieht sogleich, daf
einige von diesen Faktoren sich schwer vereinbaren lassen, so z. B. niedrige
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Temperatur und hohe Stromdichte. Hohe Chloridkonzentration und
hobe Stromdichte bewirken, dal sich an der Kohle hauptsichlich Chlor-
ionen und nur in geringem Ausmafe andere lonen entladen.

Die Kohlenanoden haben viele Nachteile. Sie gestatten nicht die An--

wendung sehr hoher Stromdichten, und daher auch nicht die entsprechende
Ausnutzung der Zellen, wo dies bei billiger Kraft moglich wiire. Ferner
ist es unvermeidlich, daB Teile von den Kohlen abbréckeln und so
Reinigungsarbeiten notwendig werden, welche kostspielig sind, weil sie
eine Auzahl von Reserveapparaten erfordern und weil auf die Lebens-
dauer der Apparate nichts nachteiliger wirkt als Temperaturinderungen,
wie sie stets mit dem Ein- und Ausschalten der Apparate verbunden
sind. Aulerdem mul beim Verwenden von Kohlenanoden auch der
Quecksilberreinigung eine wichtige Rolle eingeriumt werden.

N

b) Platinanoden.

Infolge der Ubelstinde, welche mit der Verwendung von Kollen-
anoden verbunden sind, hat sich Kellner seit langem damit befaGt,
Platinelektroden herzustellen, welche bei groler Oberfliche nur ein
kleines Gewicht haben sollten. Kellners D. R.-P. Nr. 85818 (1895),
sein E. I, Nr. 22207 (1895) und E. P. Nr. 16057 (1896) haben hier
ebensowenig Verwendung gefunden, wie die D.I.-P. Nr.132588 und
138537 (1901) von Heraeus und Nr. 125822 (1900) von Nettl, der auf-
geschlitzte Glasrohre mit eingeklemmter Platinfolie vorschligt. Auch
Stormers Il P.Nr.14 393 (1896), durch das mit Platinblech umwickelte
Kohlenstiibe geschiitzt wurden, haben keinen Erfolg gehabt.

~ Kellner hat gefunden, dal die Verwendung spitziger oder kan-
tiger Elektroden vorteilhafter ist, als glatter, und hat die Spitzen und
Kanten so anzuordnen verstanden, dal es ihm bei entsprechender Aus-
nutzung der Streuung der Stromlinien gelang, bedeutend an Elektroden-
material zu sparen.

Reines Platin zeigt woll eine grofe Widerstandsfahigkeit gegen
Chlor, welche jedoch der Legierung des Platins mit 10 Proz. Iridium be-
deutend nachsteht. Denso (Zeitschr.f. Elektrochem. 1902, S. 147) fithrt
dariiber auf Grund seiner Versuche an: ,Die bis zu der auBerordentlich
geringen Dicke von 0,007 mm ausgewalzten Platiniridiumelektroden
weisen auch bei langer Beanspruchung und den stiirksten, bei Chlor-
alkalielektrolyse auftretenden Angriffen eine derartige chemische Wider-
standsfihigkeit auf, dal ihrer Anwendung in der technischen Chloralkali-
elektrolyse in dieser Hinsicht keine Bedenken entgegenstehen.*

Die Abnutzung von Platin infolge chemischer und mechanischer
Einflisse kann bei einem normalen Betriebe mit einer Amortisation von
5 Proz. vollkommen gedeckt werden.

Bei der Einrichtung der Fabriken, welche Kellner bzw. Kellner
und Solvay eingerichtet haben, also in Jemeppe, Lissitschansk (Rub-
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land), Jajce, Gersthofen und Brescia, werden Platinanoden verwendet,
wobei dem Kellnerschen Prinzip der Netzelektroden Rechnung getragen
wurde. Kellner selbst benutzte in Jajce aus Platindraht geflochtene

Netze von 50 X 50mm Fliche, welche etwa 1g
wiegen. Die Elektroden haben in der Mitte 1 mm
dicke Platinstifte an der 0,5 mm dicken Mittelrippe
angeschweillt, wihrend der Draht, aus dem das
Netz geflochten ist, 0,05 mm stark ist. Der Stift wird
in Glasrohre eingeschmolzen und die Verbindung
mittels Quecksilber hergestellt.

Diese Verbindung ist woll allgemein bekannt.
Weniger bekannt diirfte aber sein, dal sie sich
sehr gut bewahrt, wenn sie richtig gemacht wird,
d. h. wenn das richtige Glas zum Einschmelzen
verwendet und dem Einschmelzen die notwendige
Sorgfalt gewidmet wird. Dies bildet einen sehr
wichtigen Faktor, weil beim Abbrechen der Elek-
troden Platinverluste durch chemische oder mecha-
nische Einfliisse entstehen. Platinverluste entstehen
bei Elektrodenbriichen, ferner durch die dadurch
veranlaBten Kurzschliisse, welche unter Umstinden
auch Explosionen hervorrufen kénnen.

Als Ilalter fiir die Elektroden wurden frither :

I'ig. 34,

Tonkasten verwendet. Die Tonkiisten haben sich -

nicht bewiihrt, sie waren sehr teuer, infolge der
beim Brennen erhaltenen Kapillarrisse kam es oft
vor, dal die Kisten brachen, und meistens ging
dabei der grobere Teil der Llektroden verloren.
An Stelle der teueren Tonkisten wurden spiter
Zewmentkiisten (Fig. 31) eingelithrt, welche in der
Fabrik selbst gemacht werden. lhre Herstellungs-
kosten sind unbedeutend, wiithrend ihre Lebens-
dauer ein Vielfaches der Tonkiisten betrigt. Um
die Quecksilberzirkulation zu ermdglichen, stehen
die Llektrodenkiisten auf Fiichen. Einige Milli-
meter von ihrer Unterkante entfernt besitzen sie
Locher, durch welche Glasrohre oder Glasstibe
gesteckt werden. Auf diesen ruhen nun die Llek-
troden. In die Glasrohre, in welche die Elek-
troden eingeschmolzen sind, werden, sobald der

Kasten mit den Elektroden montiert ist, je 1 ccm Quecksilber gegeben.
Die Stromzuleitung wird dadurch bewirkt, dal an den stromzuleitenden
Kupferschienen befestigte, flexible Kupferkabel an einem Ende auf-
geflochten werden, und dal durch Einstecken der einzelnen Kupferlitzen
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in die Glasrohre die Verbindung mit den Anoden hergestellt wird.
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Die Solvay-\Werke in Jemeppe haben fir die Anfertigung von lich w
Anoden die Handfertigkeit der Briisseler Arbeiter im Spitzenkloppeln Kohle:
benutzt und Elektroden aus Platin kloppeln lassen. Diese Elektroden oder
sind sehr kunstvoll gearbeitet und ermdiglichen im Vergleich mit den. ; oder
geflochtenen Elektroden eine ziemliche Ersparnis an Platin. Durch das . strukt
Kloppeln entfallen die stiirkeren Mittelrippen und, da die I'liche grifer : nische
ist, auch viele Zufiihrungsstifte. Die Netze bedecken eine Fliche von bei sc
90 < 90 mm und ergeben so eine bedeutende Vereinfachung der Strom- silber:
zufithrung und Ersparnis an Einschmelzarbeit in Glasréhren. Queck
Auch die Platinierung der Elektroden ist vorgeschlagen und Unter- : steher
suchungen dariiber sind namentlich von Forster und Miilier gemacht vollke
worden. Ein ausfihrlicher diesbeziiglicher Vortrag von Foerster ist . Chlor:
in der Zeitschrift fir Elektrochemie S, 515 (1902) zu finden. geset:
Quecl
4. Kathoden. zerset

Bei niedriger Stromdichte geniigt es, als Kathoden in der Laugen- ]

zelle einfache Drahtnetze (mit etwa 3 bis 5mm Drahtstirke) zu ver- dung
wenden. DBei hohen Stromdichten verwendet man schwerere Roste, um welcl
eine geniigende Oberfliche zu erhalten, denn es hat sich gezeigt, dall rate.
bei hoher Stromdichte in der Chlorzelle auch die Natronzellen und fleml
besonders die Kathodenfliche entsprechend vergrifiert werden miissen. " def
Nach einiger Zeit amalgamieren sich die Roste und miissen dann her- ‘
. . . . deckt
ausgenommen und ausgegliht werden. Sie miissen daher leicht aus- |
tauschbar sein, ohne dal der Betrieb dadurch gestért wird. Man darf der
nicht vergessen, dal sie in einer konzentrierten Natronlauge liegen und o\fen
dalb aulerdem das KurzschlieBen der Zellen bei hohen Stromstiirken eine \chht
nichts weniger als angenehme Sache ist. Die Roste werden daher sind,
vorteilhafter aus mehreren Stiicken gemacht und man kann dann die seher
einzelnen Teile, wenn sie ami)lgamiert worden sind, withrend des De- werd
triebes herausheben. Die bei der Anlage in Jajce beschriebenen sind sollte
zu schwer und daher unhandlich. Appé
Die Roste stehen auf Ebonitfiillchen. Ihre Form und Schaltung es dt
ist aus der Zeichnung der Jajcezelle (Fig. 46 auf S.153) ersichtlich. Proz
. mulb,
5.. Quecksilber. steig
Die Menge an Quecksilber, welche in den Apparaten verwendet wird, dick,
wechselt. Castner-Kellner brauchen etwa 250 bis 300 g Quecksilber
pro 1 Amp., die Kellner-Solvay-Zelle etwa 140 bis 200g pro 1 Amp., tigst
je nach ibrer Belastung, die Jajcezelle etwa 200 g. Wildermann be- Art
hauptet, mit 80 g auszukommen. App:
Verluste an Quecksilber sollen 5 Proz. jihrlich nicht iibersteigen. 100,
Die hauptsiichlichsten Verluste konnen solche mechanischer Natur werden, in e
wenn die Apparate undicht sind oder wenn hiufiges Reinigen des pass
Anodenraumes notwendig wird. Die Ursache fiir ein allzu oft erforder- und
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lich werdendes Reinigen liegt entweder in der Verwendung von schlechten
Kohlen, unreinem Salz, in Verunreinigungen, die in die Sole gelangen,
oder auch in der Verwendung von schlechten Dichtungsmaterialien
oder schlieClich in Fremdstoffen, welche auf einen Angriff der Kon-
struktionsmaterialien der Zellen zuriickzufiihren sind. Weitere mecha-
nische Verluste an Quecksilber kénnen entstehen durch Mullbildung -
bei schlechtem Zirkulationsmechanismus oder durch Reiben des Queck-
silbers an‘scharfen Kanten, was auf alle Fille vermieden werden mub.
Quecksilberverluste chemischer Natur kounen in der Chlorzelle ent-
stehen, wenn das Quecksilber der Natronzelle seines Natriumgehaltes
vollkommen beraubt und dann durch die Chlorsole beim Eintritt in die
Chlorzelle chloriert wird, bevor es noch der Wirkung des Stromes aus-
gesetzt war und sich mit frischem Natrium angereichert hat. Diesem
Quecksilberverlust wird dadurch vorgebeugt, dal man die Amalgam-
zersetzung in der Natronzelle nicht zu weit treibt.

In der Natronzelle entstehen chemische Verluste durch Oxydbil-
dung bei falscher Schaltung, oder wenn in die Natronzelle Salze gelangen,
welche 16sliche Quecksilberverbindungen bilden, z. B. Nitrate oder Chlo-
rate. Da in der Natronzelle das Quecksilber Anode ist, entsteht aus
dem Element g (NaXN 03)—(l) Fe ein Fillungselement. Jedenfalls darf
in der Sole keine Spur von Quecksilber vorhanden sein.

Da das Quecksilber bei der Fabrikation stets mit Flissigkeit be-
deckt ist, so ist ein Verdampfen desselben und dadurch Gefihrdung
der Arbeiter nicht zu bemerken, besonders wenn die Apparate, wie
oben erwiihnt, in schmiedeeiserne Wannen eingebaut werden. Es ist
wichtig, daB die Fubbéden der Riume, in welche die Zellen eingebaut
sind, am besten mit Zement gut verputzt und mit einem Gefille ver-
sehen werden. In die Kaniile sollen kleine Vertiefungen eingebaut
werden, damit, wenn doch einmal Quecksilber auf den Boden kommen
sollte, dasselbe leicht gesammelt werden kinne. Quecksilber in den
Apparaten schadet den Arbeitern nichts, gelihrlich wird es erst, wenn
es durch unvorsichtiges Hantieren in den Raum kommt.

Die Aufnahmefihigkeit des Quecksilbers fir Natrium fir diesen
ProzeB ist eine sehr beschrinkte. Da das Amalgam leichtfliissig bleiben
muB, darf es eine Konzentration von 0,5 Proz. an Natrium nicht iiber-
steigen, denn bei 1 Proz. Natriumgehalt wird das Amalgam bereits
dick, bei 2 Proz. fest.

Die Uberwachung der Amalgamkonzentration bleibt eine der wich-
tigsten Aufgaben des Betriebsleiters und wird am Dbesten in der
Art durchgefithrt, daB mittels einer Spritze eine Irobe aus dem -
Apparat entnommen wird. Es werden 7,5ccm Amalgam, also etwa
100 g mit /3 normaler Salzsiure titriert. Man bringt das Amalgam
in ein etwa 200 cem fassendes Ilischchen mit weitem Hals und gut
passendem weichen Kautschukstdpsel, bedeckt mit etwa 20 ccm Wasser
und 1iBt die /o3 normale Salzsiure aus einer Birette zuflielen. Die
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‘ i Wasserstoffentwickelung und die Reaktion mit Phenolphtalein geben ] beach
i leicht ein Zeichen, ob geniigend Salzsiure zugesetzt ist oder nicht. Man ! ableit
: versetzt mit einem Uberschul von Salzsiiure, schiittelt nach Aufsetzen ! Erdsc
i des Stopsels ordentlich durch, setzt, wenn notwendig, noch mehr Siure dichte
g zu und titriert mit 1/ 3 normaler Natronlauge und Phenolphtalein als aus d.
S " Indikator zuriick. J
iy Jeder Kubikzentimeter verbrauchter Siure gibt 0,01 g Natrium in Spanr
i : ‘ 100 g Amalgam. Diese Untersuchungsmethode ist natiirlich wissen- geset:
B H schaftlich nicht absolut genau, aber fiir Betriebszwecke, wo sie in werde
| ( .wenigen Minuten durchgefiihrt sein muB, vollkommen entsprechend. rohre,
i leicht
E. Betrich. veiek
1. Kraft. ab, g
Unter den Faktoren, welche die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens und |
1 bedingen, wollen wir den elektrischen Stromverbrauch voranstellen. Chlor
S Wie aus den spiiteren Kalkulationen ersichtlich ist, spielt die Kraft
b eine sehr wichtige Rolle, und je nach der Spannung, welche fiir l
die Elektrolyse aufgewendet werden mub, ist die notwendige Kraft
v fiir die Tonne erzeugten Produktes eine sehr verschiedene. In Jajce ?yse ‘
- kostet. das PS-Jahr 36 Kronen, also 304, in Brescia 80 Lire, also m dej
etwa 641c/. Der Preis der Dampfkraft ist natiirlich ein viel hoherer zur V
: und biingt naturgemidl von der Entfernung des Kohlenreviers ab; in zudar
Deutschland z. B. rechnet man etwa 200 bis 240 /4, wobei billige Braun- Jahre
kohlen eine Ausnahme bilden. Dort, wo Fabriken auf Braunkohlenlagern d_es 1
; stehen, kann der Preis pro PS-Jahr auf 100./ heruntergehen. Die emge
) Castner Kellner Co. hat friiher fir ihre Dampfkraft im Durchschnitt JetZt.'
e mit mindestens 200/ pro PS-Jahr rechnen miissen, infolge der Ver- i'ewx's
R billigung durch die mit Mondgas betriebenen Gasmaschinen stellte sich alke
ISR das PS-Jahr auf etwa 80.#. Von diesen schwankenden Kraftpreisen lasseI:
U hiingt die Konstruktion der Apparate ab, denn die Spannung mub-ent- ot
Lo sprechend dem Strompreise geregelt werden. Man kann fir praktische I\.oh]e
§ ! "Zwecke folgende Beobachtung der Berechnung der Spannung zugrunde (:il:r:
‘ legen: stellu
! ! Man braucht bei einer Stromdichte von 12 Amp. pro 1dm? . . . . . 4,5Volt damp
k davon gehen ab fiir die Zersetzungsspannung etwa . . . . . . . .31, werde
P ’ somit sind zur Uberwindung des Ohmschen Widerstandes bei 12 Amp. Krust
G pro 1dm2 notwendig « « « « 4 4t v b e u e e e e e e e ... 1,4 Volt -~ sind.
: ; fiir 2¢ Amp. pro 1dm? bendtigt man daher 3,1 4 (1,4 2) =. . .59 , Vorri
. ‘f und fiar 36 Amp. .. . .. .00 314+ (14X38)=...73, oder
RS Um Stromverluste zu vermeiden, ist es wichtig, dal die Zellen die B
co entsprechend elektrisch isoliert werden. Die Isolatoren der Jajcezellen meide
: sind in der Fig 30, S.121 verkehrt gezeichnet. Fiir Isolatoren wird am ]
! besten Porzellan oder glasiertes Steinzeug verwendet. Es muf ferner unter
' As
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beachtet werden, dal der Solezu- und Soleablauf, ebenso Wasserstofl-
ableitung, Wasserleitung und Laugenablauf keine Kurzschliisse bzw.
Erdschluf verursachen. Die Abbiingigkeit der Spannung von der Strom-
dichte, Temperatur, Amalgam-Konzentration und Elektrodenabstand sind
aus den auf 8. 110 bis 114 angefiihrten Tabellen ersichtlich.

Die Steigerung der Temperatur des Elektrolyten beeinfluBt die
Spannung in sehr giinstiger Weise, allein es mub ihr doch eine Grenze
gesetzt werden, da zum Abdichten der Zellen vielfach Kitte verwendet
werden, welche durch Erwiirmen erweichen, und da iiberdies die Ton-
rohre, welche meist fiir Soleleitungen dienen, bei Temperatur iber 70°
leicht springen. Schlieblich veranlaBt das aus so heilen Zellen ent-
weichende Chlorgas selbst Unannehmlichkeiten. Vor allem fohrt es
viel Wasserdampf mit, das kondensierte Wasser schlielt die Leitungen
ab, gibt im Winter leicht Veranlassung zur Bildung von Chlorhydrat
und im Sommer begiinstigt das heile Chlorgas die Chloratbildung im
Chlorkalk.

2. Salz.

Unser wichtigstes Rohmaterial ist das Salz. Das far die Elektro-
lyse verwendete Salz kann entweder als Salzsole oder als festes Salz
in den Betrieb eingefiihrt werden. Steht eine konzentrierte Salzlosung
zur Verfiigung, so lohnt es sich in der Regel nicht, Salzlésungen ein-
zudampfen. Die Castner Kellner Co. in Weston Point hatte bis zum
Jahre 1904 das Salz nach dem Castner-Verfahren gereinigt. Aber trotz
des niedrigen Koblenpreises und trotzdem die ganze Salzsiedeanlage
eingerichtet war, wurde vom Eindampfen des Salzes abgegangen, und
jetzt wird einfach gereinigte Sole verwendet. Wenn sie bis zu einem
gewissen Grade an Chlornatrium verarmt ist, wird die Chlorsole mit
Kalkabfiillen versetzt, um sie geruchlos zu machen, und ablaufen ge-
lassen.

. Von den Verunreinigungen des Salzes schaden bei Anwendung von
Kohlenelektroden am meisten die Sulfate, weil sie die Elektroden oxy-
dieren. Aus diesem Grunde war Castners Bestreben darauf gerichtet,
ein moglichst reines Salz zu verwenden. Interessant ist, daB die Dar-
stellung des reinen Salzes gewisse Schwierigkeiten bietet. Zum Ein-
dampfen einer Losung reinen Salzes muB mehr Kohle aufgewendct
werden, denn das reine Salz hat beim Eindampfen die Neigung,
Krusten zu bilden, welche der Verdampfung des Wassers hinderlich
sind. Darum hatte man in Weston Point iiber den Bootpfannen eine
Vorrichtung angeordnet, welche darin bestand, dal ein Eisendraht
oder Bindfaden automatisch vor- oder riickwirts gefiithrt wurde, um
die Bildung zusammenliingender Krusten auf der Oberfliche zu ver-
meiden.

Das erhaltene feste Salz wurde noch einer Waschung mit Salzsole
unterworfen. .

Askenasy, Technische Elektrochemie. II. Teil, 9
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Diese Salzreinigung stiitzte sich auf das englische Patent Nr. 21284
aus dem Jahre 1898 von Castner, nach welchem festes Salz von
Natriumsulfat gereinigt wird, indem man es zuniichst mit einer ge-
sittigten Salzlosung behandelt, die nur eine geringe Menge Sulfat ent-
halt. Die Salzsole nimmt aus der festen Masse Sulfat auf. Wenn sich
nun das Sulfat in der Salzsole auf 5,5 bis 6,5 Proz. angereichert hat,
wird die Sole entweder abgezogen und zur Gewinnung minderwertigen
Salzes eingedampft oder auf 0°C abgekiihlt, wobei das Sulfat aus-
kristallisiert. Die Sole kann dann wieder benutzt werden. Die zu
reinigende Sole kann man zuerst nach den bekannten Methoden be-
handeln, z. B. durch einen Zusatz von Kalk und Soda, um alle Ver-
unreinigungen aufler Natriumsulfat zu entfernen, und hierauf ein-
dampfen.

Dort, wo festes Salz ohne vorherige Reinigung angewendet wird,
reichern sich mit der Zeit Verunreinigungen an. In Jajce wird fein-
korniges Siedesalz aus der Saline Donja Tuzla verwendet, welches etwa
6 Proz. Natriumsulfat enthélt. Die Sole, welche die Apparate passiert
hat, wird mit frischem Salz nachgesittigt. Die Sulfate reichern sich
daher in der Sole an. Sie schaden dem Platiniridium nicht, allein sie
machen sich doch dadurch unangenehm bemerkbar, daf bei der Elek-
trolyse von, einen bedeutenden Prozentsatz Sulfate enthaltender Sole
die Temperatur der Elektroden sehr hoch steigt.

Die Entfernung der Sulfate aus dem Salz geschieht in verschiedener
Weise, entweder durch Fillung mit Chlorcalcium oder Chlorbaryum,
oder man siittigt eine Zeitlang die Salzsole nicht mit Salz nach, liGt,
wenn sie entsprechend verarmt ist, einen Teil der Sole oder die ganze
Sole ablaufen und setzt frische Sole an.

Bildung von Chloraten kommt immer vor. Sie schaden in kleinen
Mengen kaum und entstehen in um so gréBerer Menge, je geringer die
Stromdichto ist. Es wurde wiederholt versucht, die gebildeten Chlorate
aus der Sole zu gewinnen, doch hat sich dies, obzwar lingere Zeit durch-
gefiihrt, nicht gelohnt und wurde wieder aufgegeben.

Oft enthiilt das Salz mechanische Verunreinigungen, und da jede
Verunreinigung in den Zellen zu vermeiden ist, weil sich feste Korper
gern an den Syphons abscheiden, die Quecksilberzirkulation stéren und
Quecksilbermull bilden, so soll mechanischen Verunreinigungen zum
Absitzen Gelegenheit gegeben werden. Die groben Verunreinigungen
kinnen durch Tonsiebe entfernt werden. Auch Filtrieren ist versucht
worden, hat sich aber nicht als notwendig erwiesen.

W.J.Walker und C.J.Paterson [Transact. of Amer. Elektro-Chem.
Soc. 3 (1903), 185, und Journ. Soc. Chem. Ind. 22 (1903), 949] haben
den EinfluB von Verunreinigungen des Salzes studiert und durch Be-
stimmung des Wasserstofls den Verlust an Atznatron bestimmt. Die Ver-
suche wurden bei einer Stromdichte von 15 Amp. pro 1 dm? vorgenommen.
Bei reinstem Salz und auch bei gewdhnlichem Kochsalz des Handels

find
Chlc
Verl
Nicl
zZug
Mer
und
dab
bed
ciur
enty
obax
dur

_ ger

irr
ang
auf
der




- W -

Betrieb. 131

finden sie einen Verlust von 1,6 Proz. Geringe Mengen Chlorkalium,
Chlorcalcium, schwefelsaures Magnesium und Eisenchloriir verursachen
Verluste. die zwischen 0,0 bis 2,5 Proz. schwanken. Schwefelsaures
Nickel oder salpetersaures Kobalt in kleiner Menge (etwa 1:10000)
zugefiigt, ergeben Verluste von 1,5 bis 35,8 Proz. Werden jedoch kleine
Mengen Eisensalz einer Losung zugefiihrt, welche Spuren von Calcium
und Magnesium enthilt, so steigen die Verluste auf 10,4 bis 50,7 Proz.;
dabei entwickelt sich Wasserstoff an der Quecksilberkathode und diese
bedeckt sich mit einem Niederschlag. Ist neben Eisensalzen nur Cal-
cium oder nur Magnesium enthalten, so kann ebenfalls Wasserstofl-
entwickelung und Bildung eines Niederschlages am Quecksilber be-
obachtet werden, allein der Verlust ist nur ein Zehntel dessen, welcher
durch gleichzeitige Gegenwart von Calcium und Magnesium hervor-

gerufen wird.!

Die Versuche mit Nickel sind nicht abgeschlossen worden. Elek-

trolysiert man chemisch reines Salz und unterbricht die Elektrolyse,

so zeigt sich bei Unterbrechung des Stromes nicht gleich die Wasserstoff-
entwickelung, ist dagegen Eisen oder Nickel vorhanden, so tritt sofort
Wasserstoffentwickelung ein. Dieses Phinomen ist natiirlich leicht zu
erkliren. Die Fisensalze bzw. Oxyde werden zu metallischem Eisen
reduziert und dieses bildet das kurzgeschlossene Element Hg(Na)
|NaOIl|(H) Fe; daher ist es selbstverstindlich, daB die Chlorzellen frei
von Eisen gehalten werden sollen.

Magnesiasalze setzen die Ausbeute herab. Gips schadet nicht, so-
lange er gelost bleibt, er scheidet sich jedoch gern an den Elektroden
und in den Leitungen ab. Die Gegenwart von Kieselsiure kann sehr
gelihrlich werden. Lings der von der Anode zur Kathode reichenden

" Kieselsiureflocken kinnen sich Strombriicken aus Quecksilber ausbilden.

In der kurzgeschlossenen Chlorzelle mengt sich dem Chlor dann Wasser-
stoff bei. Das Chlorknallgas erscheint bald in dem ganzen Chlorgas-
system. Dann treten, z. B. durch Uberhitzung der erwihnten Strom-
briicken, leicht Explosionen ein, die sich bis in die-Chlorkalkkammern
fortsetzen. (Mitteilung von P. Askenasy.)

Ein sehr wichtiger Umstand ist, dal die Salzlssung nicht erkalten
darf. Namentlich im Winter mul das Abstellen der Apparate fir
lingere Zeit sowie vollstindiges Erneuern der Salzlosung vermieden
werden, wenn diese nicht vorher angewirmt worden ist. :

3. Chlor.

Dem Chlor, welches bei der Elektrolyse entsteht, wurden vielfach
irrtimlich Eigenschaften beigelegt, welche es nicht besitzt. Auch die
angeblich hohere Bleichkraft des elektrolytisch erzeugten Chlors ist nur
auf Irrtiimer zuriickzufihren, denn das bei der Elektrolyse entstan-
dene Chlor darf z. B. nicht mit dem sog. ,Chlorozon“ verwechselt

9*
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werden, welches Kellner erhalten hat, wenn er Chlorgas durch Appa-
rate streichen liel, wie sie fir die Darstellung des ,Sauerstoffozons“
verwendet werden. Das auf die angegebene Art behandelte Chlor ent-
hilt namlich Chloroxyde, wihrend elektrolytisch erhaltenes Chlor davon
frei ist.

Ebensowenig waren die Fehler des urspriinglich durch Elektrolyt-
chlor erzeugten Chlorkalkes in den schlechten Eigenschaften des Chlors
zu suchen, sondern diese waren nur eine Folge falscher Manipulation. Als
Beispiel kann angefiihrt werden, dal der Chlorkalk, welcher zuerst von
der Castner Kellner Co. mit Hilfe ibres neuen Verfahrens in Weston Point
erzeugt wurde, allen aus elektrolytischem Chlor erzeugten Chlorkalk in
MiBkredit brachte. Die Konsumenten behaupteten, aus elektrolytischem

Fig. 35. Chlor kdonnte man nicht
haltbaren Chlorkalk er-

—/—-_\_ zeugen. DMan war da- "’

mals in Verlegenheit,
was man mit dem Chlor-
kalk tun sollte und hat
ganze Waggonladungen
in einem alten Stein-
bruche Dbegraben, bis
man herausfand, dal die
Steinfliesen, welche den
Boden der Chlorkam-
mern bildeten, in Schwe-
fel versetzt waren. Der
Schwefel bildete natiir-

entstand Salzsiure. Da-
mit war das Ritsel ge-
16st. Es dauerte aber viele Jahre, bevor der schlechte Ruf des Chlor-
kalkes der Castner Kellner Co. gebessert wurde. Besonders leicht ist
es, hochgradigen Chlorkalk bei Anwendung von Platinelektroden zu
machen, weil dann keine Kohlensiure storend wirkt. Enthilt das elektro-
Iytische Chlor viel Kohlensiure, so wird diese in einer vorgeschalteten
Kammer entfernt. Dort, wo das Chlor heil und konzentriert aus den
Zellen kommt, muB es zuerst abgekiihlt werden, um das Wasser ab-
zuscheiden. Die Wasserabscheider (Fig.35) sind einfache Tontdpfe, in
deren Boden ein gebogenes Glasrohr eingesetzt ist, durch welches das
Wasser frei ablaufen kann.

4. Chlorkalium.

Wir haben bisher immer nur von der Elektrolyse des Chlornatriums
gesprochen. Selbstredend konnte (wenn man von den durch die grilere
chemische Aktivitit des Kaliums bedingten technischen Schiwierigkeiten

lich Chlorschwefel und so -
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absieht) ebensogut oder sogar ‘moch vorteilhafter das Quecksilber-
verfahren auch fiir die Zerlegung von Chlorkalium verwendet werden.

Nach dem Faradayschen Gesetz verhalten sich die durch den
elektrischen Strom ausgeschiedenen Mengen wie die Molekulargewichte.
Es erzeugt somit derselbe Strom 40kg Atznatron oder 56kg Atzkali.
Da auBerdem der Preis des Atzkalis ein viel hoherer als der des
Atznatrons ist (die Preise verhalten sich auch heute noch etwa
wie 1:2); ist die Rentabilitit fir die Elektrolyse von Chlorkalium
trotz des hoheren Preises des Ausgangsmaterials meist giinstiger als
fir Chlornatrium. Allerdings ist die Stromausbeute an Atzkali eine
geringere als die des Atznatrons, weil die Riickbildung in der Chlor-
zelle, infolge der groBen Reaktionsfihigkeit des Kaliumamalgams, eine
grofere ist.

“In der Tat wurden in Deutschland, wo das Rohmaterial fiir diese
Industrie in groBer Menge zu haben ist, die elektrolytischen Chlor-
alkaliprozesse eigentlich an der Chlorkaliumzerlegung ausgebildet. Man
ging dabei so weit, dab man Chlorkalium elektrolysierte und aus dem
gebildeten Atzkali das Carbonat herstellte. . Die Werke, welche sich
damit befassen konnen, Chlorkalium zu zerlegen, sind die deutschen
Solvay-Werke in Osternienburg, die Hochster Farbwerke in Gersthofen
und die Wildermann-Werke am Niederrhein. Die Fabrikation ist auch
insofern eine einfache, weil man nicht festes Atzkali zu erzeugen braucht,
sondern nur hochkonzentrierte Laugen. In vielen Fillen wird diese
Zellenlauge direkt weiter verarbeitet.

Beschreibung der cinzelnen Verfahren.

Von den zahlreichen Patenten, welche sich auf Quecksilberverfahreﬁ

- beziehen, haben nur relativ wenige wirklich praktische Bedeutung erlangt.

In einer nicht unbetrichtlichen Anzahl von Patenten sind z. B, Verfahren
oder Apparate beschrieben, deren Einfilhrung in den GroBbetrieb auf
uniiberwindliche Schwierigkeiten stofen multe. Einzelne solcher Ver-
fahren kénnen nicht einmal im Laboratorium dauernd betrieben werden.
Es geniigt daher, wenn weniger wichtige Verfahren nachstehend nur
flichtig gestreift und nur jene Verfahren etwas eingehender besprochen
werden, welche entweder praktischen Erfolg hatten oder sonst von
Interesse sind.

Zur Erleichterung der Ubersicht empfiehlt es sich, die hierher
gehorigen Verfahren und Apparate in eine Anzahl von Gruppen einzu-
teilen. Hierbei kann man von verschiedenen Gesichtspunkten ausgehen,
insbesondere kann man z. B. entweder die Konstruktion der Chlorzelle
und die Gewinnung des Amalgams oder aber die Konstruktion der
Laugenzelle und die Zersetzung des Amalgams als Einteilungsprinzip
verwenden. Weiter wiire noch eine Einteilung je nach der Art maglich,
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wie das in der Chlorzelle erhaltene Amalgam in die Laugenzelle bzw.
das hier vom Natrium befreite Quecksilber wieder in die Chlorzelle
gelangt.

Die Wahl des Einteilungsprinzipes wird wesentlich durch den Um-
stand erleichtert, daB die Amalgamzersetzung ausschlieBlich mit Hilfe
eines in der Laugenzelle gebildeten galvanischen Elementes (nach
C. Kellner) praktischen Erfolg hattel). Andere Vorschlige haben
sich nicht bewihrt, wie z.B. die Zersetzung durch heifes Wasser (Nolf,
E. P. Nr. 4349/82), durch Vergrolerung der Oberfliche mittels amal-
gamierter Metallflichen (Sindig-Larsen, D. R.-P. Nr. 78 906) und
langer Rinnen (Cote und Pierron, F.P. Nr. 289 994), sowie durch Zer-
stiubung des Amalgams (Griesheim-Elektron, D. R.-P. Nr. 99 958).

Wihlt man den Bau der Chlorzelle als Einteilungsprinzip, so kann
man die bekannt gewordenen Apparate in solche mit und in solche ohne
Diaphragma einteilen, ferner in Apparate mit ruhendem und in Apparate
mit bewegtem Quecksilber; endlich kann man je nach der Elektroden-
anordnung Apparate mit vertikaler und solche mit horizontaler Elektroden-

. anordnung unterscheiden.

I. Diaphragmenverfahren.

Die Anwendung von Diaphragmen ist bei den Quecksilberverfahren
meist nicht notwendig. Durch die Anwendung von Diaphragmen wird
die Apparatur naturgemil kompliziert und man muB hierbei alle Mangel
der Diaphragmenverfahren mit in den Kauf nehmen. Bei den Queck-
silberverfahren haben Diaphragmen nur dann einen Zweck, wenn da-
durch infolge der Behinderung des Zutrittes von Chlor zum Amalgam
eine wesentliche Verbesserung der Stromausbeute erzielt wird. Die An-

wendung eines Diaphragmas bei horizontal iiber der Quecksilberkathode

angeordneten Anoden hiitte somit gar keinen Zweck.

A. Veriahren ohne Bewegung des Quecksilbers.

Infolge ungeniigender Kenntnis der auf Ionenwanderung beruhenden
Uberfihrung (vgl. S. 239) und der Diffusionsgesetze hat eine Anzahl von
Erfindern den Vorschlag gemacht, das Quecksilber in direkter Berithrung
mit dem Diaphragma zu verwenden. Dieser auf den ersten Blick viel-
leicht zweckmiBig erscheinende Gedanke ist praktisch vollstindig un-
durchfiihrbar. Bei der Elektrolyse werden nimlich weit mehr Na-Ionen
entladen als durch Uberfihrung durch das Diaphragma gelangen kénnen.
Die Folge hiervon ist eine starke Verarmung des Elektrolyten in der

1) Es sind zahlreiche Versuche gemacht worden, um die Kelvlnerschen
KurzschluBpatente zu umgehen, so z.B. von K ell Y mit seinem V. St.-P. Nr. 627193
dadurch, dag er die Kathodenkammer aus Kohle macht.
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Verfahren ohne Bewegung des Quecksilbers. 136

am Quecksilber anliegenden Diapbragmenschicht, starke Verringe-
rung der Leitfihigkeit und somit auch der Stromstirke (komstante
Spannung vorausgesetzt). Die Diflusion konnte den Fehlbetrag an
Natriumionen nur bei einer unwirtschaftlich geringen Stromdichte
liefern.

Zunichst ist hier das D. R.-P.Nr.70007 (1892) von Dr.C.Kellner
zuerwihnen. BeidiesemVerfahren wurde eine von vertikalen Diaphragmen
eingeschlossene Quecksilberkathode verwendet. Das im Diaphragmen-
kasten gebildete Amalgam stieg aufwirts und wurde oben durch dariiber
hinwegflieBendes Wasser zersetzt!). Kellner erkannte sehr bald, da8
auf diesem Wege ein Erfolg nicht zu erzielen sein werde, und versuchte
andere Konstruktionen, mit welchen er dann auch tatsichlich grofe
Erfolge erzielte.

C. Th. J. Vautin (D. R.-P. 73304 von 1893) suchte einen ge-
niigenden Zutritt des Elektrolyten zum Quecksilber dadurch zu erzielen,
daB er ein horizontal angeordnetes engmaschiges Sieb aus isolierendem
Stoff als Triiger fiir das Quecksilber anwandte.

Eine ihnliche Vorrichtung beschreibt E. A. Le Sueur in seinem
Amer. P. Nr. 692532 (1902), jedoch mit dem Unterschied, daf er ein
Metallnetz verwendet, auf welchem sich Quecksilber befindet.

A.Sinding-Larsen (D. R.-P. Nr. 172 682 von 1904) verwendet
als Trager des Quecksilbers in dhnlicher Weise amalgamiertes Draht-
netz und ordnet die Anode chne Zwischenschaltung eines Diaphragmas
darunter an. '

Barsano (F. P. Nr. 301198 von 1900) verwendet einen Topf aus
Ton mit porésem Boden, in welchem sich Quecksilber befindet. Den Topf
taucht er in den Elektrolyten. Uber das Quecksilber fillt er zur Zer-
setzung des Amalgams Wasser ein und setzt Schwefeleisen zu.

H.P.M.Brunel (D. R.-P. Nr.96 020 von 1897) verwendet ein Gefil
mit einem dachformigen, porosen Boden und taucht letzteren in Queck-
silber ein. Im Inneren des Gefidfes befinden sich die Anoden. :

Crudo und Bisazza (E.P.Nr.12681 von 1900) lassen Quecksilber
durch ein Diaphragmenrohr zirkulieren und setzen ebenso wie Barsano
Schwefeleisen im Kathodengefil zu, um die Amalgamzersetzung zu
beschleunigen.

G. Bell & Son verwenden (D. R.-P. Nr.95764) gleichfalls ein Dia-
phragma aus pordsem Material, Ton, Asbest oder dergleichen, welches
als Deckplatte auf die Anodenkammer aufgesetzt wird, Die Kathoden-
kammer, welche das Quecksilber enthilt, liegt iiber der Anodenkammer-.
Eine Reihe derartiger Kammern wird kolonnenartig iibereinander ge-

1) Bemerkenswert ist, da Kellner zur Verringerung der Quecksilber-
menge guBeiserne Verdringungskérper verwandte. Hierbei beobachtete er, dag
das Gugeisen die Amalgamzersetzung unter lebhafter Wasserstoffausscheidung
wesentlich beschleunigte. Diese Beobachtung fiihrte zur Verwendung des

"Kurzschlusses in der Laugenzelle.
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: l !g baut und durch Rohre entsprechend verbunden. Nach diesem Ver- 16sung
2 = fahren hat die Pensylvania Salt Manufacturing Co. in Wyandotte eine 2 Pro:
i Probeanlage gebaut. 1
g . erreic
B. V o ere . . gleich
. Verfahren mit flieBendem Quecksilber. I
i Die Verwendung von bewegtem Quecksilber ist wesentlich ratio- tische
i neller, weil hier das Amalgam rascher und vollkommener von der dichte
I Bildungsstelle fortgeschafft wird und in der Chlorzelle in geringerem erspa;
AusmaBe eine Riickzersetzung stattfindet, . erreic
Man hat vielfach versucht, Zellen mit vertikaler Elektrodenanordnung ]
zu konstruieren. Die Verwendung von iiber eine geneigte oder vertikale verhit
Wand herabrinnendem Quecksilber bietet ein Mittel zur Losung dieser Betrie
Aufgabe, besonders wenn gleichzeitig auch ein Diaphragma eingebaut sich 1
wird, um den Zutritt von Chlor zum Amalgam zu verhindern. vollig
imsta
i 1" Das Rinksche Verfahren. tratio
Die Vorrichtung zur elektrolytischen Zerlegung von . :
it Alkalichloridlésungen unter Verwendung einer bewegten Queck- :im"df
Fic. 36. silberkathode von J. Rink en
Ly Netzkathode _ ¥ie. 36 (D. R.-P. Nr. 213808) besitzt 3 Lite
T Diaphragma als Kathodentriiger ein lotrecht zessex‘
. i angeordnetes und in bekann-
. __CI + ’}31& ter Weise durch Diaphragmen und :
. |- i gegen die Anodenfliissigkeit Adbd
i geschiitztes Metallnetz oder ge- das
I lochtes Metallblech, welclies von der U
L ' dem der doppelseitigen Strom- eme
i wirkung ausgesetzten Queck- welck
LYot silber stetig berieselt wird. Aufd
b Die zum Ausfithren des fliiche
; i ; Verfahrens verwendete Vor- Anod
G ' richtung (Fig 36) besteht aus nahe
T einem Zersetzungsapparat A . Stron
i j | und dem Amalgamwiischer B. ange'
:. U Vor dem Einschalten des Appa- einan
R rates befindet sich im Raume gewi
' E‘ B Wasser, wihrend in den schla
5 - ; zwei Riumen A konzentrierte verhi
1 i Losung des Salzes enthalten nur e
Do o T ist, welches elektrolysiert wer- Alkal
' 3 Quecksilberpumpo den soll. Die in der Umgebung Nr. 1
ol

X der Anode befindliche Salzlssung, welche allmihlich mit Chlor gesittigt
wird, ist durch das Diaphragma von der die Kathode umgebenden Salz- Quec
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losung getrennt, welche allmihlich schwach alkalisch (nicht hoher als
2 Proz. Alkali) wird.

Die Vorteile des Rinkschen Verfahrens sollen in einer bisher un-
erreichten Stromausbeute und in einem sehr billig herzustellenden und
gleichzeitig sehr haltbaren Apparat bestehen.

Rink gebt von dem Prinzip aus, dal es fiir ein gutes elektroly-
tisches Verfahren die Hauptsache sein miisse, mit niedriger Strom-
dichte zu arbeiten, da dies eine notwendige Bedingung fir Kraft-
ersparnis ist und da hierbei eine minimale Abnutzung der Apparate zu
erreichen ist. :

Es wird nie mdiglich sein, einen Angriff der GefiSwinde villig zu
verhindern, so dal eine Erneuerung der Apparate nach mehrjihrigem
Betriebe stets notwendig sein wird. Die Haltbarkeit der Apparate hat
sich bei einer Stronidichte von 300 bis 400 Amp. pro Quadratmeter als
vollig zufriedenstellend gezeigt. MMit dieser Stromdichte ist man auch
imstande, Kalisalze zu elektrolysieren, weil da die Amalgamkonzen-
tration sehr niedrig bleibt.

Diese niedrige Stromdichte bedingt eine Quecksilberoberfliche von
mindestens 50 dm?2 fir .1 P’S. Diese Quecksilberoberfliche wiirde bei
den ilteren Verfahren einen enormen Raum bendtigen und mindestens
3 Liter Quecksilber fiir 1 ’S erfordern. Sie ist daher bei anderen Pro-
zessen vollig ausgeschlossen.

Wenn man ein feines Kupfer- oder Eisennetz senkrecht aufstellt
und aus einem Rohr Alkaliamalgam dariiber laufen 1it, so wird die
Adhision des Amalgams am Kupfer oder Eisen so groB sein, dal sich
das Amalgam in sehr diinner Schicht iiber das Netz ausbreitet und an
der Unterkante des Netzes abliuft. Beim vorliegenden Apparat wird so
eine ganze Wand aus einer sehr diinnen Quecksilberschicht gebildet,
welche in bestindiger rascher Bewegung nach abwiirts begriffen ist.
Auf diese Weise ist es moglich, mit einem Liter Quecksilber 1 m2 Kathoden-
fliche zu erbalten. Zu beiden Seiten der Quecksilberschicht sind die
Anodenplatten aus Kolhle angebracht. Um die Anodenplatten ganz
nahe an die Kathoden heranriicken zu kinnen ohne dabei eine hohere
Stromdichte als 3,5 bis 4+ Amp./dm? zu erhalten, wird ein Diaphragma
angewendet, dessen Widerstand so gewiihlt wurde, dal die Elektroden
einander geniihert werden konnen, ohne dal mehr Strom durchgeht, als
gewiinscht wird. Das Diaphragma soll die Ablagerung von Koblen-
schlamm am Quecksilber und Beriihrung des letzteren mit Chlorlésung
verhindern. Dieses Diaphragma soll sehr lange haltbar sein, weil es
nur einer 2proz. Alkalilésung zu widerstehen hat. Das Auswaschen des
Alkaliamalgams wird in dem Amalgamwischer vorgenommen (D. R.-P.
Nr. 198627).

Das Verfabren ist somit eine Vereinigung von Diaphragmen- und
Quecksilberverfahren bei gleichzeitiger Verwendung einer doppelseitigen
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Rieselkathode. Der Apparat wird in Form von Batterien gebaut, in
welchen sechs Rieselkiisten zwischen den Anodenplatten angeordnet sind. II.
Laut Mitteilung des Erfinders nimmt eine Einheit des Apparates
etwa 4 m? Bodenfliche ein und soll etwa 3600 «/ kosten.
Ein Apparat der drei Monate im Betriebe war und mit 5 PS arbel- . D
tete, ergab eine Stromausbeute von 93 bis 99 Proz. ,Abnutzung von silbery
Anoden, Diaphragma und Netz waren kaum zu verspiiren.“ Die er- Anord
zeugte Lauge war vollstindig frei von Alkalichlorid und konnte in Anwer
einer Stirke von 30 Proz. erhalten werden. Alle Teile des Apparates, fler ‘}]
die mit Alkalichlorid und Chlor in Berithrung kommen, sind aus Stein- in die
zeug, wihrend jene Teile, die den Angriffen von Atzalkalien ausgesetzt Chlor:
sind, aus Eisen bestehen, so dal der Apparat sehr widerstandsfihig ist. sonne:
Eine norwegische Fabrik fiihrt den Prozel ein und soll damit in kurzer diskor
Zeit in Betrieb kommen. bzw. ]
Es ist schwer, iiber einen Prozef zu urtexlen, bevor er die
Probe im Grobbetriebe bestanden hat. Kupferdrahtnetze diirften wegen
der Verunreinigung des Quecksilbers mit Kupferamalgam kaum in ]
Betracht kommen. Im dreimonatlichen Betriebe war die Abnutzung .
der Anoden, Diaphragmen und Netze ,kaum zu spiren“. Aber drei f:;ws
Monate sind doch eine zu kurze Zext, aulerdem kann man nicht uudg'z
folgern, dal ein Versuchsapparat, der dauernd unter sorgfiltigster Kon- ihe ]
trolle steht, sich auch im Grofbetriebe bewihren miisse, wo dem ein- exlnek
zelnen Apparat nicht viel Aufmerksamkeit zugewendet werden kann. g::ci
Jedenfalls steht, wenn die erwahnten Vorziige des Apparates auch fir
den Grobbetrieb zutreffen, dem Apparat, namentlich dort, wo der Kraft-
preis wesentlich ins Gewicht fillt, ein Feld fiir seine Verwertung offen,
denn man erhilt bei niederer Spannung von 3,5 bis 4 Volt reine Atz- :
: lauge von 30 Proz. und die Salzabscheidung der Diaphragmenverfahren Nr.8
i entfillt. Fir billige Kraft scheint uns das entgegengesetzte P'rinzip, Form
1 niimlich hohe Stromdichten, das rationellere. J.G.
P dem
! Nr.1
' 2. Andere Diaphragmenverfahren mit bewegtem Quecksilber. daue:
Vor Rink beschreiben bereits im Jahre 1891 G. J. Atkins und
E. Applegarth im D. R.-P. Nr. 64409 eine Dlaphraﬂmenzelle, bei Mitte
welcher das Quecksilber an der vertikalen Wandung eines Metall- Rich:
zylinders herabrieselt. Im gleichen Patent beschreiben sie ferner eine Zelle
i Vorrichtung, bei welcher ein iiber zwei Rollen gefiihrtes Kupferband Ind
b ohne Ende durch Quecksilber hindurchgezogen wird. Dieser letztere Trag
: Gedanke ist spiter von anderer Seite wieder aufgegriffen worden, er mit |
ist aber praktisch undurchfihrbar, weil das Band bald sprode wird werc
' und bricht. Stut
T C.J. Reed taucht Metallplatten in Quecksilber ein und verwendet befir
i die mit Quecksilber iiberzogenen Platten als Kathoden. Durch Wieder- Gloc
e eintauchen wird das gebildete Amalgam abgespiilt usw. dien
- Vi L]
SRR
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II. Zellen ohne Diaphragma — mit horizontalen
: Elektroden.

Die einfachste und natiirlichste Elektrodenanordnung bei den Queck-
silberverfahren ist die horizontale. Fs ist daher begreiflich, daB diese
Anordnung zuerst vorgeschlagen wurde, daf sie auch zuerst praktische
Anwendung fand und sich zuerst praktisch bewihrte. Um das in
der Anodenzelle gebildete Amalgam méglichst praktisch und einfach
in die Laugenzelle und das Quecksilber aus letzterer wieder in die
Chlorzelle zu bringen, wurden die verschiedensten Vorrichtungen er-
sonnen. - Das Quecksilber wurde entweder kontinuierlich oder auch
diskontinuierlich bewegt, es wurde aber auch eine Bewegung der Chlor-
bzw. Laugenzelle bei ruhendem Quecksilber vorgeschlagen.

A. Veriahren mit ruhendem Quecksilber.

Da bei der Konstruktion von Bewegungsvorrichtungen anfangs
gewisse Schwierigkeiten auftraten, die durch die ungeniigende Beach-
tung der physikalischen und chemischen Eigenschaften des Quecksilbers
und auch des Amalgams bedingt waren, haben einzelne Erfinder auf
eine Bewegung des Quecksilbers ganz verzichtet und statt dessen die
glockenformig gestaltete Chlor- bzw. Laugenzelle iiber das ruhende
Quecksilber hinwegbewegt.

1. Rhodinzelle.

Das Prinzip dieser Zelle hat bereits C. Kellner in seinem D.R.-P.
Nr.80212 im Jahre 1894 angegeben, ohne dal es jedoch in dieser
Form jemals praktisch angewendet worden wire. Erst in der von
J. G. A. Rhodin angegebenen Abinderung (D. R.-P. Nr.102774 aus
dem Jahre 1896 und in dem Zusatzpatent hierzu von A.T. Wright
Nr.108127 aus dem Jahre 1898) gelangte diese Zelle, wenn auch nicht
dauernd, zur praktischen Anwendung.

In der umstehenden Fig. 37 ist die Rhodinzelle im durch die
Mitte gefiihrten Vertikalschnitt und darunter in Fig.38 im in der
Richtung a—b gefithrten Horizontalschnitt schematisch dargestellt. Die
Zelle besteht aus einem aus Eisen hergestellten zylindrischen Gefal B.
In dieses Gefial ist die aus Steinzeug hergestellte Glocke G auf dem
Tragarm II mit Hilfe des Lagers L konzentrisch so aufgehingt, daf sie
mit Hilfe des Zahnrades S durch einen Schneckentrieb langsam gedreht
werden kann. Der Boden der Glocke ist durchbrochen und mit den
Stutzen T'versehen. Letztere tauchen in die am Boden des Eisengefiles B
befindliche Quecksilberschicht @ ein. Der trichterformige Deckel D der
Glocke besitzt eine Anzahl von Offnungen 0, durch welche die als Anoden
dienenden Kohlenstibe A hindurchgefiihrt sind; sie reichen bis in die
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140 Verfahren mit rulendem Quecksilber.

Stutzen T hinab. Zur Herstellung des Stromanschlusses ist der obere
Teil der Anoden .1 mit Blei P umgossen. Dieser Bleiverguf wird mit
Hilfe des Metallbandes M mit dem Schleifring I leitend verbunden, dem
mit Hilfe der Biirste Z der elektrische Strom zugefiihrt wird. Gleich-
zeitig wird das Eisengefil B mit dem negativen Pol der Stromquelle
verbunden. Zur Ableitung des bei der Elektrolyse gebildeten Chlorgases

Fig. 37.

wird das zentral durch den Deckel fithrende Rohr C mit Hilfe des
Fliissigkeitsverschlusses F* an die Sammelrohrleitung angeschlossen.

Der Zwischenraum zwischen der Glocke und dem Eisengefi wird
mit Wasser 1V, der Innenraum der Glocke hingegen mit nahezu ge-
sittigter Salzlosung E angefillt. Wiahrend der Elektrolyse wird die
Glocke langsam gedreht, damit das gebildete Amalgam auBerhalb der
Glocke zersetzt und neues Quecksilber innerhalb der Glocke in Amalgam
iibergefiihrt werden kann. Zur Verhinderung einer gleichzeitigen Rota-
tion des Quecksilbers ist der Boden des Eisengefiles entweder radial
oder, nach D. R.-P. Nr. 108127, schrig gerifft.
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