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Einige Messungen an Gasketten.
Von '
VincENT CzEPINSKL

Mit 2 Figuren im Text.

Herr K. Bose! hat bekanntlich fir die E.MM.K. der Wasser-
stull—Sauerstoffkette einen bedeutend hoheren Wert, als 1.08 Volt,
gefunden.  Durch eingehende Diskussion seines umfassenden Be-
obachtungsmateriales gelangt Bose zu dem Resultate, dals als
obere Grenze fiir die KM.K., die dem reversiblen Prozess der
Wasserbildung zukommt, bei einem Gasdruck von 760 mm und
einer Temperatur von 25° 1.15422 Volt anzunehmen sei.

Auf Veranlassung von Herrn Prof. R. LorENz warich im Sommer
des Jahres 1900 mit Messungen der K.M.K. von Gaskonzentrations-
ketten vom T'ypus: Wasserstoff unter Druck P, verdiinnte Schwefel-
siure, Wasserstoff unter Druck p, beschiftigt. Zur Priifung des zu
diesem Zwecke konstruierten Gefifses auf Dichtigkeit wurde in
demselben auch die Wasserstoff —Sauerstoffkette aufgebaut und die
E.M.K. dieser Kette gemessen, wobei man auf einen Wert von
1.12 Volt bei 25° und Atmosphérendruck stiefs.

Da ich mich gezwungen sah in die Praxis einzutreten noch
_lange bevor diese Messungen abgeschlossen waren, so habe ich
bis auf weiteres von der Verdffentlichung der Resultate dieser
Messungen abgesehen in der guten Absicht, dieselben bei der ersten
Gelegenheit wiederum aufzunebhmen und abzuschliefsen. Die Ge-
legenheit dazu hat sich aber bis jetzt leider nicht geboten und da

v Zestschr. phys. Chem. 34 (1900), Heft 6, S. 701.
? Zeitschr. Elektrochem. 7 (1901), Heft 48, S. 673.
4. anorg. Chenm. XXX. 1
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die Grofse der E.MK. der Wasserstoff —Sauerstoffkette von
grofser Bedeutung in der Elektrochemie ist, so habe ich mich
nunmehr entschlossen, die wenigen wahrend einer zweimonat-
lichen Untersuchung erzielten Resultate zu verdffentlichen, ins-
besondere, da dieselben mit genauen und umfassenden Unter-
suchungen von E. BosE, denselben Gegenstand betreffend, durchaus
im Einklang sind.

Ubrigens sei auch darauf hingewiesen, dafs ich bereits im
Februar dieses Jahres iiber den Gegenstand der vorliegenden
Arbeit in der Sitzung der russischen Chemischen Gesellschaft kurz
berichtete.

I. Wasserstoff—Sauerstoff kette.

Wie bereits erwihnt, wurde urspriinglich die Messung von
Gaskonzentrationsketten beabsichtigt. Zu diesem Zwecke sollte ein
Gefifs konstruiert werden, dessen Form eine moglichst vollstindige

w u
Fig. 1.

Trennung des Anoden- und Kathodenraumes herbeifithrte und eine
gentigende Dichtigkeit in Bezug auf die umgebende Luft gewiihrte.
Es handelte sich also um die Beseitigung der Depolarisation, welche
bei derartigen Messungen die Ursache der Hauptfehler ist. Von
verschiedenen Gefifsen, welche konstruiert und ausprobiert wurden,
hat sich am besten die in Fig. 1 dargestellte Form bewihrt.

Das Gefifs bestand aus zwei vertikalen cylindrischen Schenkeln,
ca. 13 cm hoch und mit einem inneren Durchmesser von ca. 2 cm.
Oben wurden die Schenkel abgerundet und dicht zugeschmolzen.

! Journ. d. russ. Chem. Ges., Februar 1901, Sitzungsprotokolle.



—_— 3 —

Unten lief jeder Schenkel in ein nach oben umgebogenes Glasrohr uu
mit einem inneren Durchmesser von ca. 2 mm hinaus. Ausserdem
war an jedem Schenkel seitlich eine Kapillare e¢c angebracht. Die
beiden Schenkel kommunizierten unten mit Hilfe eines horizontalen
Verbindungsrohres, ca. 6 cm lang und mit einem inneren Durch-
messer von ca. 0.8 cm. In der Mitte war dieses Verbindungsrohr
mit einem Glashahn versehen. Die beiden oben erwihnten Ka-
pillaren miindeten in die Schenkel, etwas tiber dem Kommuni-
kationsrohr. Die oberen Enden dieser Kapillaren befanden sich in
derselben Hohe, wie die oberen Enden der unteren Auslaufréhre wu,
und ragten etwas idber die oberen Enden der Schenkel hinaus. Auf
die Enden der Kapillaren sowie der Auslaufrdhre wurden dick-
wandige Kautschukschlduche aufgesetzt, welche gewdhnlich dicht
mit Glasstopseln verschlossen waren.

Die Elektroden bestanden aus Platinblechen, 5 cm lang, 1.5 cm
breit und ca. 0.1 mm dick. Dieselben wurden in der bekannten
KurLBaunM’schen Fliissigkeit platiniert, darauf im warmen destillierten
Wasser umgerithrt, in eine 0.1 n H,SO,-Lédsung von ca. 50° C.
Temperatur in einem Becherglase eingetaucht und kurz geschlossen
ca. 10 Stunden stehen gelassen. Das Einschmelzen der auf diese
Weise priparierten Platinelektroden in die beiden Schenkel des Ge-
fifses geschah mit grofser Vorsicht, so dafs dabei die mit Platin-
mohr bedeckte Oberfliche der Elektroden weder mit der Hand, noch
mit der Gebliseflamme in Bertthrung kam.

Das Gefiafs wurde mit dem vorher gut ausgekochten Elektro-
lyten — 0.1 » H;S80,-Losung — gefiillt. Zum Fiillen 6ffnete man
die beiden Kapillaren, kippte das ganze Gefifs um und tauchte
das Ende einer Kapillare in den noch heifsen Elektrolyten, welcher
gich in einem Becherglase befand. Es wurde dann bei offenem
Hahn des Kommunikationsstiickes am anderen Kapillarrohr, welches
zu diesem Zwecke mit einem lingeren Kautschukschlauch versehen
war, so lange angesaugt, bis aus dem Ende dieser Kapillare die
Fliissigkeit herauszufliefsen begann. Darauf schlofs man diesen
Kautschukschlauch mit Hilfe eines Quetschhahnes zu und saugte
am Kautschukschlauch, welcher am umgebogenen Schenkelrohr wu
angebracht war, bis das Kommunikationsrohr mit dem Elektrolyten
gefullt war. Man drehte den Hahn des Kommunikationsrohres zu
und saugte weiter am Kautschukschlauch des umgebogenen Schenkel-
rohres auf der anderen Seite bei einer etwas nach vorne geneigten
Stellung des ganzen (Gefilses, bis die Fliissigkeit aus diesem um-

1‘
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gebogenen Schenkelrohre herauszufliefsen begann. Darauf schlofs
man die Kautschukschliuche der Kapillare und des Schenkelrohres
auf dieser Seite zu, drehte das Gefifs um und wiederholte genau
dieselbe Manipulation mit der anderen Halfte des Gefilses. Auf
diese Weise konnte man die beiden Schenkel mit dem Klektrolyten
fillen und die Luft bis auf die letzte Blase daraus entfernen. Bei
dieser ganzen Procedur wurde die grolste Aufmerksamkeit darauf
verwandt, dafs kein Luftblischen im Kommunikationsrohr stecken
blieb.

Die beiden Gase (Wasserstoff und Sauerstoff) wurden durch
Elektrolyse einer verdiinnten H,S0,-Losung hergestellt.  Der
Elektrolysator bestand aus zwei Becherglisern von je !/, Liter
Inhalt, welche mittels eines Hebers kommunizierten. In die beiden
Gliser kamen Puxkar'sche Thonzellen hinein, welche mit dem
Elektrolyten bis zum Rande gefiilllt und mit Gummipfropfen dicht
verschlossen waren. Die Gummipfropfen waren zweifach durchbohrt.
Durch die eine Bohrung war das Gasableitungsrohr hindurchgesteckt,
durch die andere ein Glasrobr, in welches ein- Platinblech ein-
geschmolzen war. Die beiden Thonzellen waren bis zu ihrem oberen
Rande mit dem Elektrolyten umgeben und die Gummipfropfen waren
noch mit Paraffin iibergossen. Durch diese Konstruktion des Elektro-
lysators war die Beimischung des Wasserstoffs zum Sauerstoff und
umgekehrt wihrend der Elektrblyse 8o gut wie ausgeschlossen.

Vor der Einfihrung der Gase in das bereits beschriebene zur
Messung der Gaskette konstruierte Gefils elektrolysierte man
wihrend einer halben Stunde, um die Luft aus den Thonzellen zu
verdringen. Dafs wahrend dieser Zeit die Luft bis auf die letzten
Spuren aus den Thonzellen und Gasableitungsréhren verdréngt war,
tiberzeugte man sich dadurch, dafs man aus dem Elektrolysator
einige Kubikcentimeter Wasserstoff in die Gasbiirette einfithrte und
iber Palladiummohr hiniiberleitete, wobei das Gas ohne jeglichen
Riickstand aufgenommen wurde.

Die FKiillung des zur Messung der Wausserstoff-Suuerstotikette
konstruierten Gefifses mit diesen Gasen geschah in folgender Weise:
Man verband das Kapillarrohr ¢¢ des einen Schenkels des Gefifses
bei der normalen Stellung desselben mit dem Gasableitungsrobr —
etwa mit Wasserstoffableitungsrohr — des Elektrolysators und o6finete
gleichzeitig das nach oben umgebogene Glasrohr wu desselben
Schenkels. Der Wasserstoff stieg dann in Blasen in den oberen
Teil des Scheukels und verdringte daraus die Flissigkeit, welche
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tropfenweise aus dem nach oben umgebogenen Glasrohr uu heraus-
flolr. Nachdem ca. °/, der Platinelektrode mit Wasserstoff um-
geben waren, wurde der Kautschukschlauch des Kapillarrohres, mit
den Fingern gequetscht, von dem Wasserstoffableitungsrohr des
Elektrolyseurs gelést und mit Glasstopsel dicht verschlossen. Das
Kapillarrobr blieb dabei immer bis zu einer kleinen Strecke, welche
Wasserstoffgas enthielt, mit dem Elektrolyten gefiillt. Das nach
oben umgebogene Glasrohr uu, welches mit dem Elektrolyten bis
zum Rande gefiillt war, wurde ebenfalls mit Glasstdpsel dicht ver-
schlossen.

Die Fiillung des anderen Schenkels des Gefifses mit dem
Sauerstoff geschah in dhnlicher Weise.

Die auf die eben beschriebene Weise aufgebaute Wasserstoff-
Sauerstoffkette kam in einen Thermostaten, welcher mit einem
OstwaLp’schen Gaszuflufsrohr, mit Toluol gefillt, versehen war.
Der Riihrer des Thermostaten bestand aus einem Fliigelrad und
wurde mittels eines Elektromotors angetriecben.

Die Messung der elektromotorischen Kraft geschah durch
Kompensation. Als Melsinstrument diente ein Spiegelgalvanometer
von THoMsON-Szymanski, dessen Empfindlichkeit bei dem Skalen-
abstand von ca. 2 m so grofs war, dafs 1 mm Ausschlag einer
Stromstirke von ca. 10— Ampére entsprach.

Zur Kompensation diente ein kleiner Akkumulator, dessen
elektromotorische Kraft nach jeder Messung mit Hilfe eines WEsTON-
Elementes kompensiert wurde, welches seinerseits von Zeit zu Zeit
mit einem Normal-Clark von der Reichsanstalt verglichen wurde.
Der Akkumulator wurde durch einen Widerstand von 20000 Ohm
geschlossen. Dieser Widerstand bestand aus drei hintereinander
geschalteten Widerstandskisten (10000, 9000 und 1000 Ohm), welche
derart angeordnet waren, dafs man die Abzweigungen bis zu
0.0001 Volt haben konnte.

Das Schliefsen des Akkumulators durch den Mefswiderstand
und das Einschalten der Kette oder des WEsTon-Elementes in den
Galvanometerkreis geschah mittels der entsprechenden Wippen. Das
Galvanometer war an die mittleren Klemmen eines Kommutators
angeschlossen, so dals die kleinen Ausschlige an der Grenze der
Kompensation noch kommutiert werden konnten. Der Galvanometer-
widerstand betrug 4000 Ohm.

Die erste Ablesung der elektromotorischen Kraft wurde !/, Stunde
nach dem Einsetzen der Kette in den Thermostaten gemacht. Die
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tibrigen Ablesungen geschahen in unregelmifsigen Zeitintervallen.
Withrend der Ablesung wurde jedesmal der Hahn des Kommuni-
kationsrohres gedffnet, um die Verbindung zwischen den beiden
Gasrdumen herzustellen.

Hier folgen die Ablesungen in der Reihenfolge, in welcher
dieselben gemacht wurden. (Tab. 1.

Tabelle 1.
|
Datum Zeit der Elektrg:ft:)mche | Temperatur
1900 Ablesung i X 0
mvoe 1% .

4. Juli 5" 10’ nachmittags 1.0298 ' 26.0
4, 5t 50’ " 1.0480 - 26.1
5 9" 25’ morgens 1.0844 | 26.0
5 122 0, 1.0900 | 26.0
5. 4* 10’ nachmittags 1.0978 ! 25.9
5. b 15/ " 10987 : 26.1
6 , 9% 80’ morgens 1.1019 26.2
6 2 0’ nachmittags 1.1025 | 26.0
6 4 15 " 1.1029 26.2
9. 4 20 " 1.1089 25.9
1. ,, 9% 50’ morgens 1.1184 : 26.0
n o, 5% 54’ nachmittags 1.1158 | 26.0
12. 9® 40’ morgens 1.1168 26.0
18. ,, 2" 0’ nachmittags 1.1185 26.0
4., I 9* 10’ morgens ! 1.1189 I 26.1
15. ,, . 100 300, | 1.1190 26.1
16. ,, 1k 500, . 1.1201 | 260
1., 3% 20’ nachmittags , 1.1198 26.0
18.

” ’ 11* 10’ morgens ﬁ 1.1202 ; 26.0

Somit ist nach diesen Messungen der maximale Wert der
elektromotorischen Kraft der Knallgaskette rund 1.12 Volt bei 26° C.
und bei einem etwas iiber eine Atmosphére hinausgehenden Druck.
Derselbe Wert ergiebt sich aus der Beobachtungsreihe von E. Bosk,
welcher in seiner ersten bereits citierten Mitteilung iiber die Knall-
gaskette angefiihrt ist. Schliefslich genau denselben Wert hat
WiLsmore! gelegentlich einer Untersuchung iiber Elektroden-

\ Zeitschr. phys. Chem. 36 (1900), 291—3832.
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potentiale gefunden. Spiiter ist es Bose! gelungen, durch elektro-
lytisches Beladen der Elektroden mit Gasen noch hdhere Werte zu
erreichen.

Stimmen solcherart nunmehr drei unabhingig von einander
ausgefiihrte Messungen der Knallgaskette in Hinsicht auf einen
héheren Wert der E.M.K. derselben, als frither angenommen
wurde, in befriedigender Weise iiberein, so kann das gleiche nicht
behauptet werden in Riicksicht auf die Erklirung fiir diesen Befund.

Bose sieht in diesen hohen Werten der elektromotorischen
Kraft der Knallgaskette nicht die freie Bildungsenergie des Wassers,
sondern vielmehr die Anderung der freien Energie bei einem kom-
plizierteren Vorgange. BoskE? nimmt n#mlich an, dals an der
Sauerstoffelektrode Nebenreaktionen vor sich gehen, welche zur
Bildung solcher Stoffe, wie Wasserstoffhyperoxyd und Uberschwefel-
sdure, fithren. Diese Stoffe driicken dann dem Sauerstoff ein hdheres
Oxydationspotential auf.

Fir diese Annahme spricht auch ferner der Befund WiLsMORE's,
dem es gelang, nach langandauernder Beobachtungszeit mit Jod-
kaliumstirke in der That an der Sauerstoffelektrode die Anwesenheit
einesy; Oxydationsmittels in sehr geringen Spuren nachweisen zun
konnen; hingegen stellt sich gegen die Annahme von Bose das
Bedenken, das er selbst hervorhebt, dals Wasserstoffsuperoxyd in
Gegenwart von Platinmohr nicht existenzfihig sei, sowie der
Umstand, dals das Wasserstoffsuperoxydpotential viel kleiner als
dasjenige des Sauerstoffpotentials ist. Mithin miifste also vielleicht
das entstehende, das Potential beeinflussende Nebenprodukt in einem
andern Oxydationsmittel gesucht werden.

Von den anderen Oxydationsmitteln kénnten Ozon oder Uber-
schwefelsiure in Frage kommen. Die Bildung dieser Stoffe ist aber
unter den Bedingungen, unter welchen Bose und der Unterzeichnete
gearbeitet haben, ausgeschlossen. Dem Unterzeichneten scheinen
diese Annahmen von Bose zur Erklirung des hohen Wertes der
elektromotorischen Kraft der Knallgaskette nicht erforderlich zu sein.
Wenn man beriicksichtigt, dafs derartige Messungen in sehr hohem
Grade durch die depolarisierende Wirkung des im Elektrolyten ge-
16sten Luftsauerstoffs, sowie durch die Gasdiffusion, beeinflulst
werden, so wird man leicht begreifen, warum frithere Forscher,

\ Zestschr. Elektrochem., Jahrg. VII, 48, 672.
3 Zeitschr. Elektrochem., Jahrg. VII, 58, 817—821.
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welche sich mit der Knallgaskette beschiftigen, zu niedrige Werte
fir die elektromotorische Kraft derselben erzielten.

Die Arbeiten von Professor R. Lorenz und seinen Schiilern iiber
die Elektrolyse geschmolzener Salze haben gezeigt, dafs die Erschei-
nungen des Farapay’schen Gesetzes und der Stromausbeute, sowie
die Grofse der Polarisation in hochstem Mafse von der Diffusion
der abgeschiedenen Gase und Di#mpfe abhingig sind. Bei allen
fritheren Untersuchungen fiber die Knallgaskette war die Diffusion
der Gase, sowie die Lokalaktion zwischen Luftsauerstoff und Wasser-
stoff, keinesfalls ausgeschlossen. Beides sind irreversible Vorginge
und mit einer Abnahme der freien Energie bezw. Zunahme der ge-
bundenen Energie verbunden. Beide wirken auch sehr verzogernd
auf die Einstellung des Gleichgewichtszustandes zwischen den Gasen
und Elektroden. Es war daher im Voraus zu erwarten, zu einem
hoheren Wert fiir die elektromotorische Kraft der Knallgaskette zu
gelangen, wenn man bei Zusammenstellung derselben dafiir sorgte,
dafs beide obengenannten irreversiblen Vorginge nach Moglichkeit
ausgeschlossen waren. Der Temperaturkoéffizient dieser grofseren
elektromotorischen Kraft miifste dann entsprechend kleiner sein, als
derjenige, welcher von Fr. SMaLE gefunden wurde. Die Bestimmung
dieses Temperaturkoéffizienten bietet noch insbesondere Interesse,
als man dann in der Lage ist, die Wirmetonung des Vorganges zu
berechnen. Aus Vergleich der so berechneten Wirmetonung mit
derjenigen der Wasserbildung konnte man darauf schliefsen, ob
irgend welche Nebenreaktionen noch dabei stattfinden.

II. Konzentrationskette mit Wasserstoff unter verschiedenen
Partialdrucken an den Elektroden.

Wenn eine Elektrode mit zwei Gasen beladen ist, die so be-
schaffen sind, dafs das eine elektromotorisch wirksam ist, das andere
aber elektromotorisch total indifferent, und wenn die Bedingung
erfiillt ist, dafs die beiden Gase unter dem Einflufs des Platinmohrs
keine chemische Reaktion einzugehen im stande sind, dann ist das
in diesem Falle entstehende Potential nur dem einen Stoffe zu-
zuschreiben, der andere wirkt ausschliefslich als Verdiinnungsmittel,
den Partialdruck des einen herabsetzend. Die so entstehenden
Potentiale kénnen den Namen Verdiinnungspotentiale erhalten, und
Ketten, welche aus derartigen Klektroden zusammengesetzt sind, kann
man als Gaskonzentrationsketten oder Partialdruckketten bezeichnen.
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Mischt man z. B. Wasserstoff mit einem chemisch, wie elektro-
motorisch indifferenten Gase und stellt eine solche Elektrode in
Schwefelsdure einer reinen Wasserstoffelektrode gegeniiber, so mufs
die so erhaltene Kette sich nach der bekannten thermodynamischen
Formel

RT P

8= —-In —

n- P

berechnen lassen, in der P den Gasdruck des reines Wasserstoffs, p
den Partialdruck des verdiinnten Wasserstoffs bedeutet.

Wie ersichtlich ist, handelt es sich also zur Herstellung von
Gaskonzentrationsketten nur darum, einen Stoff ausfindig zu machen,
der elektromotorisch wie chemisch indifferent ist. Als elektromo-
torisch wirksames Gas wurde Wasserstoff gewihlt. Die Bedingung,
einen gegen Wasserstoff chemisch indifferenten Korper zu finden,
wire leicht zu erfiillen, viel schwieriger war es, einen solchen zu
finden, der elektromotorisch indifferent ist. Kéorper wie Stickstofi,
Kohlenoxyd u. a. mufsten. bald als viel zu verdichtig, eine elektro-
motorische Wirksamkeit zu besitzen, aufgegeben werden. Nach
langerem Suchen fand sich der gewiinschte Kérper in dem Methan.
Es wurden daher Gaskonzentrationsketten von der Form:

Pt | H, + CH, | H,80, | H, | Pt

untersucht.

Dieselben wurden in dem genau gleichen Gefifse, wie obige
Knallgaskette, gemessen.

Als Elektrolyt diente 0.1 » H,SO,-Losung. Die eine Elektrode
_ war mit reinem Wasserstoff unter Atmosphiérendruck umgeben, die
andere mit einem Gemisch von Wasserstoff und chemisch reinem
Methan. Der partielle Druck des Wassersteffs variierte in diesem
Gemisch von 0.1—0.004 Atmosphiren.

Das chemisch moglichst reine Methan wurde auf folgende Weise
dargestellt. .

Ein Gemisch, bestehend aus 1 Teil essigsaurem Natron und
4 Teilen Natronkalk, wurde in einer Retorte aus schwer schmelz-
barem Glase auf einem Kohlenofen der trockenen Destillation unter-
worfen. Um die Retorte vor Springen zu schitzen, wurde dieselbe
vorher mit einem Gemisch aus Thon und Sand in einer ziemlich
dicken Schicht von aufsen beschmiert und wihrend einiger Tage bei
einer Temperatur von ca. 50° C. gut getrocknet. In einer mit einer
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derartigen Hiille versehenen Retorte kann man mehrere Destilla-
tionen bei einer Temperatur von ca. 600° C. ausfithren,
Bekanntlich entstehen bei der hier in Frage kommenden kompli-
zierten Reaktion mit dem Hauptprodukte Methan auch Aceton,
Athylen und Wasserstoff und zwar in um so grofseren Mengen, je
niedriger die Temperatur ist, bei welcher man destilliert. Um mog-
lichst wasserstofffreies Methan zu erhalten, mufs man die trockene

Fig. 2.

Destillation auf einem Kohlenofen vornehmen. Mit Hilfe der Teklu-
brenner kann man die hierbei erforderliche Temperatur (ca. 600° C.)
nicht erreichen.

Das aus der Retorte entweichende Gasgemisch wurde zuerst in
sinem grofsen Gasometer gesammelt, wobei demselben eine mit
Wasser gefilllte Waschflasche behufs Auffangen der bei der Reaktion
entweichenden Acetondimpfe vorgeschaltet wurde.

Da die gewohnlichen Gasometer auf die Dauer nicht dicht ge-
nug halten, so wurde das Gas zur weiteren Aufbewahrung in eine
ca. 10 Liter fassende umgestillpte MariorTE'sche Flasche 4 (Fig. 2)
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ibergefthrt, welche vorher mit gut ausgekochtem destillierten Wasser
gefillt war. Zwischen dieser MariorTE'schen Flasche und dem
Gasometer wurden zwei Waschflaschen mit rauchender Schwefelséure
zum Auffangen des Athylens, eine Waschflasche mit konzentrierter
Kalilauge zum Auffangen der Kohlensiure und ein Lunce'sches
Zehnkugelrohr mit stark alkalischer Pyrogallollésung zum Auffangen
des Sauerstoffs eingeschaltet. Die MariorTe’sche Flasche war mit
einem zweifach durchbohrten Kautschukpfropfen verschlossen. Durch
die beiden Bohrungen des Kautschukpfropfens waren zwei Glasrohre
hindurchgesteckt, von denen das eine bis zum Boden der Flasche
reichte, das andere nur etwas in das Innere derselben hineinragte.
Der Kautschukpfropfen war mit einem Draht fest an den Hals der
Flasche gebunden und sorgfiltig mit Paraffin vergossen. Die MARIOTTE'-
sche Flasche A4 kommunizierte, wie die Fig. 2 zeigt, mittels eines
Kautschukschlauches mit einer zweiten Flasche B.

Um die Luft aus den Waschflaschen und dem Zehnkugelrohr
zu verdringen, wurde das Gas aus dem Gasometer durch dieselben
wahrend einer halben Stunde in langsamem Strome geleitet. Darauf
wurde die Mar1oTTE'sche Flasche 4 mittels des Kautschukschlauches
a, welcher ebenfalls mit ausgekochtem destillierten Wasser voll ge-
fullt war, mit dem Zehnkugelrohr in Verbindung gesetzt, simtliche
Schraubenquetschhéhne a, 5, ¢ otwas gelést und das Gas durch alle
Waschapparate hindurchgepre(st. Das Gas wurde in einem ganz
langsamen Strome geleitet, um eine vollkommene Absorption des
Athylens, Sauerstoffs und der Kohlensiiure in den Waschflaschen zu
erreichen. Die Geschwindigkeit des Gasstromes wurde mit Hilfe
der Schraubenquetschhihne reguliert.

Nachdem sich auf diese Weise 8—9 Liter Methan in der MarIoTTE'-
schen Flasche 4 gesammelt hatten, wurde dieselbe mittels der
Schraubenquetschhihne ¢ und b verschlossen, das Ende des Kaut-
schukschlauches a mit den Fingern zusammengeprefst, vom Zehnkugel-
-rohr weggelést und sofort in einen mit Wasser gefiillten Cylinder
eingetaucht. Unter dem Wasser wurde noch das Ende des Kaut-
schukschlauches mittels eines Quetschhahnes zusammengeprefst.

Eine quantitative Analyse des Gases ergab folgende Zusammen-
setzung:
98.8°/, CH, ‘
0.4°/, H, : in Volumprozenten.
089, N, |
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Der Wasserstof wurde aus der Volumverminderung infolge
einer mehrmaligen Uberfihrung von einigen Kubikcentimetern Gas
itber Palladiummohr bei 70—80° C. in iiblicher Weise bestimmt.
Das vom Wasserstoff hefreite Gas wurde dann mit einem ent-
sprechenden Volum Luft versetzt, in eine HeEmrEL'sche Explosions-
pipette iiber Quecksilber gebracht und dort verknallt, Aus dem
Volum der dabei entstandenen Kohlensiure ergab sich das Volum
des Methans. Stickstoff wurde als Differenz bestimmt.

Derartige Gasanalysen wurden von Zeit zu Zeit wiederholt, um
sicher zu sein, dafs das Methan sich in der MarroTTE'schen Flasche
A mit Luft nicht vermischt hat. .

Diese Gasanalysen zeigten, dafs die Aufbewahrung der Gase in
den MagrorTE'schen Flaschen, wie eben beschrieben wurde, eine
durchaus sichere ist, denn erst nach mehreren Wochen liefs sich
eine geringe Verinderung in der prozentischen Zusammensetzung
des Gases feststellen.

Um Wasserstoff von einem bestimmten partiellen Druck zu be-
kommen, wurden zu dem Methan in der ‘MamrorTe’schen Flasche 4
ganz bestimmte Volumina elektrolytisch hergestellten Wasserstoffs
beigemischt, so dafs man allmihlich von einem Gasgemisch mit
0.4°/, Wasserstoff zu einem Gasgemisch mit 1°/, Wasserstoff tiber-
ging. Behufs einer genauen Feststellung des partiellen Druckes
des Wasserstoffs wurde vor Zusammenstellung der Konzentrations-
kette im Gefifs (Fig. 1) jedesmal noch der Wasserstoffgehalt durch
Hiniiberleiten von einigen Kubikcentimetern des Gasgemisches iiber
Palladiummobr bestimmt.

Das Palladiummohr, welches zu allen diesen Wasserstoffbe-
stimmungen diente, wurde nach der Methode von O. Loew! her-
gestellt, namlich durch Einwirkung von Formaldehyd auf (NH,),PdCl,
in stark konzentrierter NaOH-Losung unter guter Kihlung. Das
Palladiummohr wurde in einer U-Rohre angewandt, wobei die Schichten
desselben mit den Schichten der Glaswolle wechselten.

Der Aufbau der Konzentrationskette geschah genau so, wie der
Aufbau der Knallgaskette. Der reine Wasserstoff wurde direkt aus
dem Elektrolysator in den einen Schenkel des Gefifses (Fig. 1) iiber-
gefithrt. Der mit Methan verdiinnnte Wasserstoff wurde der MARIOTTE-
schen Flasche 4 entnommen, wobei jedesmal zur Uberfihrung in
den anderen Schenkel des Gefifses (Fig. 1) immer ein und dasselbe

! Ber. deutsch. chem. Ges. 1890, 289.
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Druckwasser der zweiten MariorTe’schen Flasche B, welches mit
Methan gesittigt war, benutzt wurde.

Aufgebaut wurde die Kette jedesmal sofort in den Thermo-
staten gebracht und die E.M.K. derselben abgelesen. Die weiteren
Ablesungen folgten dann in bestimmten Zeitintervallen und wurden
so lange fortgesetzt, bis ein konstanter Wert fir die EM.K. er-
reicht wurde.

Es wurden fiinf Konzentrationsketten gemessen. Die eine Elek-
trode war in allen Fi#llen mit reinem Wasserstoff umgeben, die
andere mit dem Methan-Wasserstoffgemisch, in welchem der Wasser-
stoffgehalt der Reihe nach 0.4, 1, 2, 4 und 11 Volumprozente
betrug.

In den unten folgenden fiinf Tabellen ist der Gang der Messungen
angegeben.

Die theoretischen Werte der E.M.K., welche unter jeder Tabelle
angegeben sind, sind nach der Formel berechnet:

P _ 00001987 P

E=2"ln- lg

nF P 2

worin P und p die entsprechenden Drucke des Wasserstoffs bedeuten
und n, F und T die ibliche Bedeutung haben.

Tabelle 2.

' . | Elektromot. | Tempe- | Wasserstoffgehalt

Datam Zel't der Kraft ratur in dem
1900 Ablesung in Volt | °C.- | CH,H,Gemisch

R L ’ I i
20. Juli  10® 47’ morgens 0.1865 | 25.8
20. , ! 2" 82’ nachmittags 0.0805 25.1 .
20, , | s 8y 0.0816 | 24.6 °'4f/~]> l‘;"h(v"l““‘)v
21. ., | 8" 82 morgens 00853 | 240 | 00040§t N pl:
21, ,, | 1" 25’ nachmittags 0.0839 . 240 - mosphdren
21, | 411 ” 0.0858 ' 24.0

i

Der theoretische Wert der elektromotorischen Kraft dieser Konzentrations-
0.000198

2 - 297.5 log '/y-00s = 0.0706 Volt.

kette ist



— 14 —

Der theoretische Wert ist 0.0288 Volt.

Tabelle 3.
T TEiektromot. | Tempe- | Wasserstoffgehalt
. . pe- | Wasserstoffgehalt
Dlatolt)m Az:;t der | Kraft ratur | in dem
9 esung | in Volt ®C. |, CH,H,-Gemisch
28. Juli  11* 15’ morgens 0.0736 24.1
28. , | 118 0.0686 24.08
28. , | 250’ nachmittags = 00657 | 241 | 19, B, folglich
28. 4 59 " | 0.0650 24.05 pLO(,); Atanos-
23. 6t 30’ ” 0.0645 2408 phiren
24, 9° 20’ morgens 0.0683 241
2. , | 1100 ! 0.0685 24.08 |
Der theoretische Wert ist 0.0589 Volt.
Tabelle 4.
- ‘*"_‘-_ ’—""'—i ——— —l‘— '.—"_ —_—— -
25. Juli | 12" 16’ mittags . 0.0568 24.1 29, H,;
25. , | 2 19’ nachmittags . 00517 2415 |  goglich p =
2. ,, 4 25 ” 0.0510 24.1 | 0.02 Atmosphiiren
26. ,, 9" 10’ morgens 0.0513 241 |
Der theoretische Wert ist 0.0500 Volt.
Tabelle 5.
26. Juli | 12® 15’ vormittags ' 0.02717 24.16
26. ,, | 2" 19’ nachmittags | 0.0363 24.20 49, H,;
26. ,, | 848 ” ' 0.0888 24.20 | folglich p =
26. , | 5" 40 » 0.0392 24.22 | 0,04 Atmosphiiren
27. ,, | 8% 47’ vormittags 0.0411 24.20
27, , | 1% 4b " 0.0411 24.18
Der theoretische Wert ist 0.0411 Volt.
Tabelle 6.
29. Juli | 1 o vormittags |  0.0247 , 242 | ,
2. , 128100 00253 ' 242 f‘l'l./o H,;
29. . | 3" 80 nachmittags | 00289 | 242 o :’ ich -
2. , 1 . 0.0287 242 | 011 Atmosphiren
80. ,, I 10" 20’ morgens i 0.0286 24.2 |
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Fir die Kette 1 (Tabelle 2):

H, | 0.1 » H,SO, | H,.CH,
Py= 1 Pu= 0.0v4

liefs sich keine konstante E.M.K. feststellen. Dieselbe fiel zuerst
vom Anfangswert 0.1365 Volt auf den Wert 0.0805 Volt ab und
stieg dann bis zu 0.0859 Volt bei einer mittleren Temperatur
von 24.5° C. Der theoretische Wert betragt 0.0706 Volt. Die
Ubereinstimmung zwischen Theorie und Versuch ist also eine
schlechte.

Dieser Umstand ist wohl auf die depolarisierende Wirkung des
Luftsauerstoffs, dessen geringste Spuren immer noch in dem Methan-
Wasserstoffgemisch, sowie in dem Elektrolyten .enthalten sein konnten,
zuriickzufihren. Wenn auch analytisch nicht nachweisbar, sind
diese Spuren von Luftsauerstoff geniigend, um relativ starke Depression
des Druckes, insbesondere an der Elektrode mit stark verdiinntem
Wasserstoff, hervorzurufen.

Der verdiinnte Wasserstoff mufs sich ja viel langsamer in seiner
Elektrode auflésen als der reine. Dazu kommt noch, dafs die ge-
ringsten Spuren des Luftsauerstoffs einen Teil des sich auflésenden
Wasserstoffs aufzehren und auf diese Weise seinen partiellen Druck
noch weiter herunterdriicken. Daher der enorm grofse Anfangswert
der EMK. Allm#hlich wird aber der in der n#chsten Umgebung
der Elektrode vorhandene Luftsauerstoff verbraucht. KEs 13st
sich immer mehr und mehr Wasserstoff in der Elektrode und
néhert sich der Zustand derselben einem Gleichgewichte zwischen
dem osmotischen Druck des in der Elektrode aufgelosten und dem
partiellen Druck des dieselbe umgebenden Gases. In demselben
Malse fallt etwas die E.M.K. der Kette. Die weitere langsame Steige-
rung der E.M.K. ist durch den stetigen Zuflufs der Sauerstoffspuren
aus dem KElektrolyten bedingt.

Es ist ja einleichtend, dafs diese depolarisierenden Wirkungen
des Luftsauerstoffs desto schwicher zum Vorschein kommen werden,
je grofser der partielle Druck des verdiinntcn Wasserstoffs. Man
sieht denn auch, dals bereits bei einem partiellen Druck des Wasser-
stoff- von 0.01 Atmosphiiren ein konstanter Wert fiir die E.M.K.
der betreffenden Konzentrationskette (Tabelle 4) sich erreichen lafst.
Wie die Tabelle 4 zeigt, ist auch in diesem Falle der Anfangs-
wert der EM.K. der grifste. Weiter geht die EM.K. allmihlich
herunter, bis dieselbe einen konstanten Wert von 0.0634 Volt bei
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24.6°C. erreicht. Theoretisch berechnet sich 0.0589 Volt. Die Uber-
einstimmung zwischen Theorie und Versuch ist also in diesem Falle .
eine bessere.

Bei einem partiellen Druck des Wasserstoffs von 0.02 Atmo-
sphiren (Tabelle 5) beobachtet man einen #hnlichen Gang der
E.M.K. Der Anfangswert derselben ist wiederum grifser, als die
folgenden Werte. Der Unterschied ist aber viel kleiner und die
Konstanz der E.M.K. wird viel rascher erreicht, als bei friitheren
grofseren Verdiinnungen des Wasserstoffs. Der Versuch gab in
diesem Falle 0.0510 Volt bei 24.1° C., die Theorie fordert 0.0500
Volt. Die Ubereinstimmung ist also eine ziemlich gute.

Bei einem partiellen Druck des Wasserstoffs von 0.04 Atmo-
sphiiren kehrt sich die Sache insofern um, als man einen kleineren
Anfangswert der EMK. (Tabelle 6) erhilt, als die folgenden Werte.
Die depolarisierende Wirkung der Spuren Sauerstoffs kommt also
bei diesen Verdinnungen des Wasserstoffs gar nicht mehr in Be-
tracht. Die EM.K. der Kette steigt allméhlich von 0.0277 Volt bis
auf 0.0411 Volt bei 24.2° C., welcher Wert als ein konstanter an-
zusehen ist. Die Theorie ergiebt ebenfalls 0.0411 Volt.

Schlielslich bei einem partiellen Druck des Wasserstoffs von
0.11 Atmosphéren (Tabelle 6) hat man genau dasselbe. Die E.M.K.
der Konzentrationskette geht nach und nach von 0.0247 Volt auf
0.0287 Volt bei 24.2° C hinauf. Die Theorie fordert fir diese Ver-
ditnnung einen Wert von 0.0283 Volt.

Aus diesen Messungen lassen sich folgende Schliisse ziehen,

1. Methan ist ein elektrisch vollkommen indifferentes Gas. Es
kann also die Potentiale von neben ihm vorhandenen elektromoto-
torisch wirksamen Gasen, mit denen es chemisch indifferent ist,
nur insofern beeinflussen, als es dieselben verdiinnt.

2. Die Wasserstoffpartialdruck- Elektroden erreichen ziemlich
rasch den Gleichgewichtszustand. Je kleiner der partielle Druck
des die Elektrode umgebenden Wasserstoffs, desto langsamer stellt
sich dieses Gleichgewicht ein. '

8. Die Abnahme der freien Energie und die entsprechende Zu-
nahme der gebundenen Knergie ist bei derartigen Ketten haupt-
sichlich durch die depolarisierende Wirkung des Sauerstoffs und
die Diffusionsvorginge bedingt. Die geringsten Spuren Sauerstoff
machen sich schon geltend und zwar umsomehr, je verdiinnter das
Gas, welches der Sauerstoffwirkung unterliegt.
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In der vorstehenden Arbeit ist der Fall der ,,Verdiinnungs-
potentiale*, welcher zur Konstruktion von ,,Gaskonzentrationsketten‘
fiithrt, realisiert worden.

Meinem hochverehrten Lehrer Herrn Prof. R. Lormnz spreche
ich fir seine liebenswiirdige Teilnahme an dieser Arbeit auch hier
meinen herzlichen Dank aus.

Ziirich, elektrochemisches Laboral. d. eidg. Polytecknikums, Sommersemester
1900 und St. Petersburg im November 1901,

Bei der Redaktion eingegangen am 6. Dezember 1901.

Z. anorg. Chem, XXX. 2



Studien zur Theorie
der Elektrolytischen Kupfergewinnungsmethoden.
Von .
Jacos EeLr.

Mit 12 Figuren im Text.

Einleitung.

Sehr viele kupferhaltige Mineralien, welche fiir die Kupfer-
gewinnung in Betracht fallen, sind Sulfide. Ein Teil des Schwefels
wird beim Verhiitten abgeréstet und dann durch Verschmelzen
mit sauren Zuschligen der grofste Teil des Eisens verschlackt,
so dafs der Kupferstein zuriickbleibt, im wesentlichen ein Gemenge
von Sulfiden des Kupfers und des KEisens. Nach dieser An-
reicherung an Kupfer wird der Stein der Rost- und Reaktionsarbeit
unterworfen, einem oxydierenden Schmelzen, oder dem Kupfer-
bessemern, wobei durch einen Luftstrom, der in den geschmolzenen
Kupferstein eingeblasen wird, sich Oxyde bilden, die sich dann mit
den Sulfiden unter Abscheidung von Kupfer und Entweichen von
schwefliger Siure verhinden. Das so erhaltene Schwarzkupfer ent-
hilt aber noch Verunreinigungen, namentlich Metalle; sowohl edle
wie unedle konnen darin vorhanden sein. Nachdem diese durch ein
oxydierendes Schmelzen, das Raffinationsschmelzen entfernt sind,
wird noch das bei letzterer Operation entstandene Kupferoxyd durch
ein letztes, reduzierendes Schmelzen hammergar gemacht. Die Ver-
uoreinigungen an anderen Metallen setzen, mit Ausnahme des Silbers,
die Leitfahigkeit des Kupfers fiir den elektrischen Strom herunter,
und eine Beimengung von Kupferoxyd wiare der mechanischen Be-
arbeitung des Kupfers hinderlich.

Es wurde schon lange versucht, mit der Elektrolyse an den
verschiedenen Punkten des geschilderten Kupfergewinnungsprozesses
einzusetzen, um mehr oder weniger direkt aus den Erzen oder doch
aus dem Kupferstein reines Metall abzuscheiden. '

Am wenigsten Schwierigkeit bietet es, blofs die Reinigung des
Kupfers, die Raftination durch den elektrischen Strom ausfithren zu
lassen. Da das zu raffinierende Metall nur noch Bruchteile eines
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Prozentes an Verunreinigungen enthilt, treten im Gange der Elek-
trolyse nur verhdltnismilsig wenige Stérungen auf. Das Problem
der elektrolytischen Kupferraffination ist daher heute als geldst zu
betrachten, was von den anderen Verfahren, die weiter vorn im
Kupfergewinnungsprozels einsetzen, noch nicht gesagt werden kann,
obschon in dieser Richtung sehr viele Versuche, darunter auch solche
in grofsem Mafsstab, ausgefiihrt worden sind.

Im Jahre 1882 liefs MarcHESE! ein Verfahren patentieren, bei
welchem der Kupferstein in Platten gegossen wurde. Diese Platten
dienten als Anoden in schwefelsaurer Lsung, oder genauer gesagt, einer
Losung, die durch Extraktion des kupferreichsten Steins mit Schwefel-
siiure erhalten wurde. Bei diesem Verfahren sind also die zwei Teile der
elektrolytischen Kupfergewinnung, die anodische Extraktion und die
kathodische Metallabscheidung in ein und demselben Troge vereinigt.
Die Kathoden, die den Steinplatten gegeniiberstanden, waren Kupfer-
bleche. Das Verfahren, das im grofsen zur Durchfiihrung kommen
sollte, wurde aber bald wegen Betriebsunregelmifsigkeiten eingestellt.

Die bosen Erfahrungen, die mit diesen Versuchen gemacht
worden waren, fithrten dazu, dals man zunichst ganz davon abging,
beide Operationen, die Extraktion und die Metallabscheidung, im
selben Troge zu versuchen. Da die Anode beim Marcheseverfahren
die Schwierigkeiten verursacht hatte, wurde die Extraktion nicht
mehr elektrolytisch, sondern rein chemisch bewerkstelligt; an Stelle
der Kupfersteinanoden traten unlésliche Blei- oder Kohlenanoden
und die Metallabscheidung geschah wie frither. Darauf basieren
die unter sich analogen Verfahren von Siemens & Harsgke und
von HOpPFNER, sowie ein Verfahren von Bopy, das 1886 in
Amerika patentiert worden war. Das erste Patent der Firma
SiemeNs & Harske datiert vom Jahre 1886. Hier geschieht die
Auslaugung des fein gemahlenen Krzes durch Ferrisulfatlosung,
die sich hierbei zu Ferrosulfatlésung reduziert. Die so erhaltene
Lauge kommt in die Elektrolysiergefiifse, die durch Diaphragmen in
Anoden- und Kathodenraum getrennt sind; wihrend in letzterem
die Metallabscheidung erfolgt, regeneriert sich im ersteren die Ex-
traktionslosung, indem durch den dort gebildeten anodischen Sauer-
stoft das Ferrosulfat wieder oxydiert wird zum Ferrisalz, worauf
der Kreislauf von neuem beginnen kann.

Das Verfahren von HoprNER, mit dem sein Erfinder im Jahre

! D.R.P. 22429,
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1888 an die Offentlichkeit trat, beruht auf der Extraktion der
Kupfererze vermittelst Kupferchlorid. Letzteres reduziert sich bei
der Auslaugung zu Chloriir, das durch Salzsiiure und Kochsalzoder Chlor-
calcium in Ligsung gehalten wird. Die Abscheidung geschieht im Prinzip
ganz so wie beim Siemensverfahren; auch hier trennen Diaphragmen
die Andden- und Kathodenriume, und nach der anodischen Oxy-
dation der Chloriirlauge durch das naszente Chlor tritt sie den
Prozefs wieder von vorne an. Gegeniiber dem Siemensverfahren hat
das Horrner’sche den grofsen Vorteil, dafs nach dem Farapey'-
schen Gesetze aus der Chloriirlauge doppelt so viel Kupfer durch
den gleichen Strom abgeschieden wird wie aus der Kupfersulfat-
losung; auch ist die Fihigkeit der Kupferchloridlauge, das Erz zu
16sen, grofser als die der Ferrisalzlauge. Die Diaphragmen suchte
A. Coran! dadurch zu vermeiden, dals er die leichtere Chloriir-
ldsung von der schwereren Chloridldsung dadurch trennte, dals er sie
ibereinanderschichtete.

Wihrend diese Verfahren von der urspriinglichen einfachen
Elektrolyse, dem Marcheseproze(s, dadurch abweichen, dafs die Ex-
traktion nicht im elektrolytischen Troge ausgefithrt wird, suchen
andere Verfahren sich dem MarcHEsE'schen wieder zu niéhern.

Im Jahre 1886 erhielt StoLp? in Santiago ein Patent auf fol-
gende Arbeitsweise: Die gemahlenen Erze werden in Kisten mit
Kohlenplatten gebracht, mit Kochsalzldsung oder Meerwasser ge-
trankt, und ein Strom hindurchgeschickt. Das anodische Chlor
soll die Krze chlorieren; dann wird mehr Fliissigkeit zugegeben,
umgerithrt und die so gewonnene Chloridlauge abgezogen; dies wird
bis zur Erschopfung der Erze wiederholt. Die Chloridlauge gelangt
in die Elektrolysiergefifse, die durch Membranen in Anoden- und
Kathodenraum getrennt sind. Die Anoden bestehen aus Kohle, die
Kathoden aus diinnen Kupferplatten. In den Kathodenraum gelangt
die vorhin erwihnte Chloridlauge, in den Anodenraum aufser der-
selben noch gemahlenes Erz, das sich beim Stromdurchgang darin
18sen soll.

Diese Arbeitsweise nihert sich dem Marcheseverfahren insofern,
dafs wieder beide Prozesse, die Extraktion und die Metallabschei-
dung elektrolytischer Natur sind, sie weicht aber darin davon ab,
dafs der Gesamtvorgang in zwei Trogen stattfindet, indem ja die Ex-
traktion, wenigstens teilweise, in besonderem Gefifse ausgefithrt wird.

~ 1 A. Coenx u. Orro Lexz, Zeitschr. Elektrochem. 1895, 25.
* D.R.P. 41061.
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Noch mehr der urspriinglichen MarcHEsSE'schen Arbeitsweise an-
gendhert sind Versuche von BorcEERs,! iiber die er 1893 berichtet.
Hierbei sind Extraktion und Metallabscheidung wieder zusammen
im selben Troge; doch verwendete BorcHERs keine gegossenen
Anodenplatten, sondern Gitterkérbe, in welche er das kornige
Erz einpackt, wie dies schon Luckow? bei der elektrolytischen
Zinkgewinnung gethan hatte. Bei dem einfachsten der beschriebenen
Apparate, einem Spitzkasten, ist die Arbeitsweise im Prinzip
folgende: Es stehen mehrere Apparate hinter einander. Aus einer
Uberlaufsrinne kommt die kupferfithrende Lauge in den Kathoden-
raum eines Apparates. Dieser besteht aus einem pordésen Kasten,
in dem ein Kupferblech als Kathode hingt, und dessen Poren mit
Filtermaterial dicht verstopft sind, so dafs wohl die Stromlinien
hindurchgehen, dafs aber fast keine Fliissigkeitszirkulation durch
sie stattfindet. Durch eine Réhre unten am Kathodengefifs tritt
die kupferarm gewordene Lauge aus in den das Kathodengefifs um-
gebenden Anodenraum, der mit kérnigem Erz vollgepackt ist, in
welches die Anodenstiihe ragen, die ans demselben Material bestehen
wie das Krz. Die Lauge steigt im Anodengefi(s auf, reichert sich
mit Kupfer an und fliefst oben durch die schon angedeutete Uber-
laufsrinne in den Kathodenraum des folgenden ebenso konstruierten
Apparates. Die Zirkulation der Lauge soll namentlich die Aufgabe
lsen, das Anodenmaterial stets vom Schlamme reinzuspiilen. Letz-
terer sammelt sich unten im Anodengefifs an und wird dort ab-
gelassen.

Allen diesen Verfahren haften aber verschiedene Schwierigkeiten
an. So berichtet BoroHERS in seiner schon erwiihnten Arbeit® tiber
Mifsstinde des Marcheseverfahrens, und ebenso Ernst ComEN,* der
die damit in der Stolberger Hiitte gemachten Erfahrungen beschreibt:
Wegen der Schwefelabscheidung an der Anode steigt die Betriebs-
spannung immer mehr, die gegossenen Platten sind sehr zerbrech-
lich, abbrdckelnde Stiicke bilden oft Kurzschlufs, und bei bleihaltigen
Erzen macht sich die Polarisation sehr bemerkbar. Endlich war
auch wegen der geringen Leitfahigkeit der Anodenplatten die Strom-
zuleitung eine ungleichmifsige. Man kann letzteres leicht demon-
strieren, wenn man in einem U-Rohr Schwefelkupferstangen, wie sie

! Berg- u. Hiittenmdinn. Ztg. 1893, 251 u. 269.
* D.R.P. 14256.

8 Berg- w. Hiiltenmann. Ztg. 1898, 251 u. 269,
4 Zeitschr. Elektrochem. 1894, 53.
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im Handel zu haben sind, als Anoden in Schwefelsdure elektrolysiert.
Wie ich ifters beobachtete, wurden die Stangen an der Oberfliche
der Saure durchgefressen, da der Strom nur so weit durch das Erz
geht, bis er in die S#ure iibertreten kann, und es findet daher die
Extraktion hauptséichlich an der Niveaufliche der S#ure statt.
Diesem Ubelstand wurde spiter beim Marcheseprozefs dadurch ab-
geholfen, dafs ein Kupferdrahtnetz in die Platten eingeschmolzen
wurde.

Wie K. CorEN in seiner vorhin angefiihrten Arbeit weiter be-
richtet, wurde dann das Marcheseverfahren in Stolberg durch das
SiemENs’sche ersetzt. Von diesem sagt er, dafs sich die Notwendig-
keit, Diaphragmen zu gebrauchen, stérend bemerkbar machte, indem
letztere, wie iibrigens auch die Kohlenanoden, sich nicht gut bewihrt
hatten. Scllte die Extraktionslauge gehorig ausgeniitzt werden, so
mufste das Erz fein gemahlen werden, was einerseits Kosten ver-
ursachte, und andererseits die Filtration der so entstehenden Schlamme
oft sehr schwierig gestaltete. '

Uber #hnliche Ubelstinde beim Hopfnerverfalren ecrziihlt Ep.
JENscH.! Das sich entwickelnde Chlor, das eben nicht vermieden
werden kann, habe sich unangenehm bemerkbar gemacht, ferner sei
es notig gewesen, die Laugen auf 40—50° zu erwirmen, und sie
bei dieser Temperatur durch die Filterpressen zu jagen.

Im Anschlufs an das Hopfoerverfahren sind von ALFRED COERN
und Orro LExz? Untersuchungen angestellt worden iiber die Ab-
scheidbarkeit der Hoprxer’schen Lauge, d. h. aus Kupferchloriir-
16sung in- Kochsalz und Salzsiure. Als Resultat ergiebt sich, dafs
die Stromdichte bei der Elektrolyse 20 Amp./m? nicht iiberschreiten
darf, und dafs fir die gute Abscheidung des Kupfers am giinstigsten
eine Liosung ist, die im Liter 50 ccm einer gesittigten Kochsalz-
16sung enthilt, und so viel Chloriir, als man erhilt, wenn man 40 ccm
einer Chloridlésung (0.1 g Cu pro Kubikcentimeter) bei Gegenwart
von NaCl und HCl durch Kupfer reduziert. Die Verfasser finden,
dafs bei der Hoprner'schen Arbeitsweise man nicht doppelt so viel
Kupfer erhilt, wie im Voltameter, wie dies theoretisch der Fall sein
sollte, sondern sie gelangen hochstens auf das Verhiltnis 1:1.9.
Den Grund hierfiir finden sie darin, dals stets etwas Chlorid von
der Anode her zur Kathode diffundiert und dort etwas Kupfer ldst.

! Chem.-Ztg. 1894, 1906.
* Zeitschr. FElektrochem. 1895, 25,
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In Bezug auf die Abscheidung aus Kupferchloridlésung geben die
Verfasser an, dals sie schwieriger ist als die aus Chloriirldsungen,
und dafs der Kupferniederschlag stets Chloriir enthilt. Auch ein
Salzsiurezusatz verbessert den Niederschlag nicht; figt man dagegen
dieselbe Molekelzahl CuCl, und NaCl zu, so, soll mit oder ohne Salz-
sdure das ausgeschiedene Kupfer rein ausfallen. Wegen der grofsen
Loslichkeit des Kupfers in der Chloridlauge konnte bei 70° nur bei
hohen Stromdichten noch Kupfer niedergeschlagen werden, das dann
aber schwammig war.

Bei dem frither erwihnten Verfahren von StoLp werden sich
ahnliche Ubelsténde zeigen, wie dies bei den Verfahren von SIEMENS
und HoprNer der Fall ist; auch hier ist im Elektrolysiergefals eine
Reihe von Membranen vorgesehen, und vermutlich miifsten solche
auch im Chloriergefiifs Anwendung finden, da sich dort sonst Metall
abscheiden wiirde. Dann ist bei diesem Verfahren wahrscheinlich
der Stromverbrauch ziemlich grofs, da ja im Chloriergefils Wasser-
stoff entwickelt wird, der durch die entstehende Polarisation schadet.

Borcrers stellt in der erwidhnten Arbeit! als Resultat seiner
Untersuchungen folgende Forderungen fiir eine rationelle Arbeits-
weise auf diesem Gebiete auf: ,,Von Anodenplatten mufs man ein
fir alle mal absehen.“ — | Ks mufs zugegeben werden, dals diesen
und #hnlichen Vorschligen (es handelt sich um die Verwendung
gekorater Erze in Koérben als Anoden) viele der oben angefithrten
Ubelstinde anhaften, aber fiir die Verwendung von Hiittenprodukten
und Erzen in mehr oder weniger grober Kérnung ist doch immer-
hin noch einige Hoffnung vorhanden. — ,,Die Triimmer, welche
die Stromarbeit hinterlifst, miissen in dem Mafse, wie die Arbeit
fortschreitet, aus dem Wege geriumt werden.*

BorcaERs glaubt, dafs zu letzterem Zwecke nicht sowohl mecha-
nische Riihrmittel, wie sie in Form von Schramben, rotierenden
Trommeln u. s. w. vielfach vorgeschlagen worden sind, am Platze
seien, als vielmehr die Verwendung zirkulierender Laugen, die fort-
wiahrend die Anoden vom Schlamme reinigen sollen.

Wie aus vorstehendem ersichtlich ist, giebt es auf dem Gebiete der
elektrolytischen Kupfergewinnung aus Erzen eine Reihe von Fragen, die
unaufgeklirt sind, und Herr Prof. Dr. RicH. LorENz veranlafste mich
daher, einige derselben niher zu untersuchen. Es handelte sich
nicht darum, einen der genannten Prozesse speziell zu untersuchen;

! Berg- w. Hiittenmdnn. Ztg. 1893, 251 u. 269.
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wie oben auseinander gesetzt, greifen dieselben mannigfach in einander
und es wurden daher Prinzipien, die bei dem einen oder andern
derselben in Frage kommen, einzeln herausgegriffen. Bei der In-
angrifinahme dieser Arbeit zeigte es sich, dafs man weit davon ent-
fernt ist, eine Theorie dieser Prozesse geben zu kdnnen, es handelt
sich zun#ichst nur darum, die chemischen Vorginge niher zu
studieren.
Die Arbeit gliedert sich in zwei Teile:

1. Im Anschlufs an das Marcheseverfahren: Klektrolytische
Auslaugung von Schwefelkupferverbindungen mit verschie-
denen Fliissigkeiten.

2. Im Anschlufs an das Hopfoerverfahren: KElektrolyse von
Kupferchloridlosungen.

Die Elektrolyse von Kupferchloriirlosungen ist durch die Ar-
beiten von HorrNER u. CorEN und Lienz aufgeklirt worden. Wenn
man aber nach dem Vorschlage der beiden letzteren Forscher, wie
dies sehr wilnschenswert wiire, ohne Diaphragma arbeitet, so wird
stets eine Mischung von Chlorfir und Chlorid eintreten, und darum
goll hier die Abscheidung des Kupfers aus Chloridlésungen unter-
sucht werden.

I. Elektrolytische Auslaugung von Schwefelkupferverbindungen mit
verschiedenen Fliissigkeiten.

Zur Auslaugung wurde zuniichst Kupfersulfiir, Cu,S, verwendet.
Dasselbe kommt in der Natur als Kupferglanz vor, verbunden mit
geringen Mengen von Eisen. Fiir unsere Zwecke stellten wir es
kiinstlich dar. KEs wurden Kupferspine mit etwas mehr als der
berechneten Menge Schwefel im Hessischen Tiegel zusammen im
Windofen verschmolzen. Zur Vermeidung der Oxydation wurde eine
Kochsalzdecke iiber das Schwefelkupfergemisch gegeben. Das so
erhaltene kiinstliche Krz zeigt die grauschwarze Farbe des natiir-
lichen; withrend letzteres ein spezifisches Gewicht von 5.5—5.8 auf-
weist, ergab eine pyknometrische Bestimmung fiir das kiinstliche
Erz den Wert 5.6. Das so erhaltene Versuchsmaterial wurde im
Stahlmérser zerkleinert und durch einen Siebsatz in verschiedene
Korngrofsen gesondert. . Fir die Versuche wurde eine Korngrifse
von 0.5 —38.5 mm angewandt.
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Dieses Erz gelangte in folgenden Elektrolyten zur Extraktion:

1. In Schwefelsiure. Es wurde eine Siure von dem spezifischen
Gewicht 1.225 (Siure maximaler Leitfihigkeit) hierzu benutzt. Das
Erz ist dabei Anode.

2. In Natronlauge. Dieselbe war 4!/; normal. Das Erz ist
Kathode. Es geht der Schwefel an derselben als Ion in Losung
unter Bildung von Schwefelnatrium. Hernach wird der Rickstand
in Schwefelsiure (1.225) gebracht, zur Anode gemacht und so aus-
gelaugt.

3. In Salzsiure. Die Extraktion geschah mit starker Saure.
Sie war 5fach normal. Das Erz ist hierbei Anode.

MM»{:!.
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Fig. 1. Fig. 2.

Zu den angedeuteten Versuchen dienten folgende Apparate:
Die Elektrolyse wurde in einem grofsen Becherglase ausgefiihrt.
Die Elektrode, welche das KErz enthielt, gelangte in zwei verschiedenen
Formen zur Verwendung, als Pfeifen- und als Korbelektrode, Fig. 1
und 2.

Die Pfeife bestand aus einem Glasbecher, in dessen Boden ein
Platindraht eingeschmolzen war. Dieser bildete am Grunde des
Bechers eine Spirale. An den Becher war eine umgebogene Glas-
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rohre angeschmolzen, in welcher sich der stromzufiihrende Kupfer-
draht befand. Das Erz wurde ca. 1!/, bis 2 cm hoch iiber die
Spirale geschichtet. Bei dieser Form sammelt sich aber wihrend
der Elektrolyse eine ganz konzentrierte Lésung im Becher an. Um
ein Abfliefsen derselben zu ermoglichen, vermdge ihres hdheren
spezifischen Gewichtes, wurde spiter unten ein Abzugsrohr an-
gebracht, wie dies an der zweiten Form von Fig. 1 ersichtlich ist.

Fig. 3. Fig. 4.

Die Korbelektrode wurde zuerst aus Celluloidgitter hergestellt,
das sich mit Aceton bekanntlich leicht verkleben lifst; spiter wurden
Porzellangitterkorbe benutzt, die von der konigl. preuls. Porzellan-
manufaktur in Berlin angefertigt worden waren. In den Korb kam
eine Stange zur Stromzuleitung; sie bestand bei der Schwefelsiiure-
laugerei aus Blei, bei der Salzsiurelaugerei aus Kohle, und um
diese herum wurde das Erz geschichtet, bis der Korb gefiillt war.

Diesen Erzelektroden standen Platin- oder Kupferelektroden
gegeniiber. Da zunidchst blofs Metall extrahiert, nicht aber ab-
geschieden werden sollte, wurden Anode und Kathode durch ein
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Thondiaphragma von einander getrennt. Die Anordnung ist aus
den Figuren 8 und 4 ersichtlich.

Die meisten Versuche wurden in der Pfeife ausgefithrt. Diese
hat den Vorteil, dals die Versuche mit wenig Material ausgefiihrt
werden konnen, also auch in verhiltnismifsig kurzer Zeit, wenn es
sich darum handelt, das Erz bis zur Erschopfung zu extrahieren;
dann kann auch der Schlamm bequem und ohne Verlust heraus-
genommen und zur Analyse gebracht werden. Die Korbelektrode
diente dazu, um Dauerversuche in etwas grosserem Malsstahe aus-
zufithren, da der Korb ungefahr !/, kg Erz fafste.

Diese Versuchsanordnung soll es ermoglichen, die Elektrolysen
von folgenden Gesichtspunkten aus naher zu betrachten:

1. Allgemeiner Reaktionsverlauf.

2. Wie weit lifst sich das Erz extrahieren. -

3. Wie verhilt sich die Klemmenspannung des Troges im

Verlauf der Elektrolyse.

4. Wie grofs ist die Stromausbeute.

Hierfir waren die extrahierten Losungen und der zuriick-
bleibende Schlamm jeweils zu analysieren. Das Verhalten der
Klemmenspannung zu kennen, ist fiir den technischen Betrieb von
Wichtigkeit, da die Unregelméfsigkeiten der Spannung allein schon
das Marcheseverfahren unmoglich gemacht hiitten, da hierbei ein
geregelter Betrieb unmoglich wird. :

1. Extraktion mit Schwefelsiure.

Das Erz ist hierbei Anode. Als Elektrolyt wurde bestleitende
Schwefelséure vom spezifischen Gewichte 1.225 verwendet.

Zur Analyse des Erzes wurde in folgender Weise verfahren:
Zur Kupferbestimmung wurde dasselbe in konzentrierter Salpeter-
sdure (spezifisches Gewicht 1.40) gelost. Es scheidet sich hierbei
Schwefel ab, dieser wird abfiltriert, nachdem vorher das Siure-
volumen auf ca. 15—20 ccm eingedampft war. Die Filtration
geschieht in eine gewogene Platinschale, in welcher sich dann das
Kupfer elektrolytisch gut bestimmen lifst. Die von Kupfer befreite
Lisung gestattet noch das Eisen zu bestimmen, indem mit Ammoniak
neutralisiert und Ammonoxalat zugesetzt wird, worauf das KEisen
wiederum durch den Strom abgeschieden und bestimmt wird. Zur
Bestimmung des Schwefels wurde das Erz in einem Konigswasser
von der Zusammensetzung 1 Teil Salzstiure und 3—4 Teile Salpeter-
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siure (Methode von LuNeE) gelost, wobei simtlicher Schwefel zu
Sulfat oxydiert wird, das vermittelst Chlorbaryum bestimmt wurde.
Die Analyse ergab folgende Zwsammensetzung des Krzes:

74.3 9/, Kupfer,
19.4°/, Schwefel,
5.8 9/, Eisen

99.59/,.

Freier, das heifst durch Schwefelkohlenstoff extrahierbarer Schwefel
liefs sich in dem Erz keiner nachweisen.

Es wurden zuerst einige Versuche angestellt mit einer ge-
gossenen Krzelektrode, ganz im Anschlufs an das Marcheseverfahren.
Das Erz wurde in einem Porzellantiegel unter einer gegen Luft-
oxydation schiitzenden Kochsalzdecke geschmolzen, dann ein Kupfer-
draht hineingesteckt und erkalten gelassen. Die so hergestellte
Anode wurde in einen pordsen Thoncylinder gehdngt und in
Schwefelsiure von der erwihnten Konzentration elektrolysiert. Die '
Versuche waren mit den verschiedensten Stromdichten angestellt, aber
stets zeigte sich dieselbe Krscheinung. Nach kurzer Zeit, wihrend
der Strom durchging, zeigte sich an der Anode ein Beschlag, der
zuerst ganz fein und glatt, bei weiterem Elektrolysieren aber dick
und rissig wird. Ein qualitativer Versuch durch Verbrennen auf
dem Platinblech zeigte, dafs er Schwefel enthilt (Geruch nach
schwefeliger Séure) und durch Ferrocyankali ergab sich, dafs noch
Kupfer dabei war, wenn der Riickstand in Siure gelost wurde. Um
diesen Schlamm genauer zu untersuchen. wurde ein mehrtigiger
Versuch mit der eingangs erwihnten Korbanode ausgefithrt und
mit gekorntem Erz. Als Stromzuleitung diente bei der Anode ein
Bleistab, die Kathode bestand aus zwei zylinderisch gebogenen
Kupferblechen, welche das Thondiapbragma mit der Anode um-
schlossen. Nach Beendigung des Versuches wurde der Korbinhalt
herausgenommen und der so erhaltene Schlamm durch Schlimmen
in drei Nummern gesondert: grober, mittlerer und feiner Schlamm.
Diese drei Schlimme wurden analysiert, und zwar so, wie dies beim
Erz angegeben worden ist. Hier kommt noch der Umstand hinzu,
dafs von dem Bleistab der Anode her Bleisuperoxyd und Bleisulfat
in den Schlamm hineinkommt, natiirlich wird sich der Hauptanteil
in dem feinen Schlamm finden. Ferner befindet sich freier Schwefel,
natiirlich auch fast nur im feinen Schlamm. Es wurde daher bei
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der Analyse folgendermafsen verfahren: Der Schlamm wurde etwa
bei 60° getrocknet, dann mittels Schwefelkohlenstoff durch lingeres
Digerieren und Stehenlassen der freie Schwefel extrahiert, und die
Lésung filtriert. Bekanntlich giebt es ja auch freien Schwefel, der
in Schwefelkohlenstoff nicht 18slich ist, dieser wiirde, falls welcher
vorhanden wire, bei der Bestimmung des an Kupfér gebundenen
Schwefels als solcher erscheinen. Der Schwefelkohlenstoff wurde
dann abdestilliert und der zuriickbleibende freie Schwefel gewogen.
Der vom freien Schwefel befreite Schlamm wird hierauf bei 110°
getrocknet, zur Entfernung des Schwefelkohlenstoffs und zur giinz-
lichen Entwisserung. Dann wurde er gewogen. Zu diesem Gewicht
wurde dasjenige des freien Schwefels addiert, und so die Schlamm-
menge, die zur Analyse gelangte, ermittelt. Der getrocknete und
von freiem Schwefel befreite Schlamm wurde behandelt wie bei der
Erzanalyse. Beim Losen in Salpetersiure oder dem Konigswasser
der angegebenen Zusammensetzung bleiben Bleisuperoxyd und Blei-
sulfat ungelost. Dieser Rilckstand wurde nach FREseENius mit
1/, normaler Oxalsiure behandelt, wobei sich das Bleisuperoxyd
lost, wihrend das Sulfat zuriickbleibt. Letzteres wurde gewogen,
es zeigte sich, dals es nur sehr wenig ist, das meiste ist Superoxyd.
Dieses wurde nach dem Lésen in Oxalsiure durch Schwefelsiure
unter Alkoholzusatz gefiillt und als Sulfat gewogen. Geringe Mengen
von Blei, die beim Lésen des Schlammes mit in L8sung gingen,
und die in metallischem Blei bestehen kdnnen, das mechanisch von
der Anode abgekratzt worden war, schieden sich bei der elektro-
analytischen Kupferbestimmung als Bleisuperoxyd an der Anode ab.

Die Analyse der drei Schlimme ergab folgende Resultate:

Grober Schlamm:

Freier Schwefel. . . . 0.1,
Gebundener Schwefel. . 22.7
Kupfer. . . . . . . 133,
Eisen . . . . . . . 33,
Bleisuperoxyd . . . . 0.0 ,,
Bleisulfat. . . . . . 0.0 ,,

99.4°/,
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Mittlerer Schlamm:

Freier Schwefel . . . . 1.1°,
Gebundener Schwefel . . 275 ,,
Kupfer . . . . . . . 696,
Eisen . . . . . . . 0.7 .,
Bleisuperoxyd. . . . . 1.5 ..
Bleisulfat . . . . . . 0.0 ,,

100.4 9/,

Feiner Schlamm:

Freier Schwefel . . . . 11.7%,
Gebundener Schwefel . . 24.0 ,,
Kupfer . . . . . . . 501,
Eisen . . . . . . . 04 .,
Bleisuperoxyd. . . . . 134
Bleisulfat . . . . . . 0.3 ,,

99.9 9/,

Wie die Analysen zeigen, besteht namentlich der feine Schlamm
zu etwa !/, des Gewichtes aus freiem Schwefel. Schon bei der
gegossenen Elektrode und auch hier zeigte es sich, dals die Aulsen-
fliche der durch den Strom angegriffenen Stiicke ihre Farbe ver-
indert hatte, die Farbe ging iiber in den schwarzblauen Ton des
CuS, des natiirlich vorkommenden Covellin oder Kupferindig. Es
sollte daher aus den Analysen berechnet werden, in welcher Form
sich das Kupfer und der gebundene Schwefel in den drei Schlimmen
befinden. Bilden wir den Quotienten aus der jeweiligen Kupfer-
menge und derjenigen des gebundenen Schwefels, so erhalten wir
folgendes Bild. Es sei hier gleich bemerkt, dafs in den folgenden
Berechnungen das Eisen nicht beriicksichtigt wird, schon darum,
weil jedenfalls ein Teil davon nicht geschwefelt ist, sondern beim
Zerschlagen des Erzes und Pulvern hineingekommen sein mufs; es
macht ja auch fir das Gesamtbild nicht viel aus.

Im groben Schlamm ist . . . 5= 3.2
,, Inittleren ,, 9 e e e %l =25
feinen o o oe e e Cu = 2.1



Im reinen Cu,S ist. . . . . (_)Su = 3.968
w s CuS .. ... 9;=1.984
Im Erzist . . . . . . . QS“_ = 3.8

Aus dieser Zusammenstellung ergiebt sich, dals das Erz zum groéfsten
Teil aus Cu,S besteht; der grobe Schlamm ist zum grofsten Teil
noch Cu,S, der feine Schlamm dagegen mufs fast nur aus CuS be-
stehen, wenn wir vom freien Schwefel absehen.

Noch priziser itbersehen wir diese Verhiltnisse, wenn wir
bestimmen, in welchem Verhiltnis sich die Molekiile Cu,S und CuS
in den Schlimmen befinden. Dazu bilden wir uns erst die Ver-
haltnisse.

Kupfer

Kupfer + geb. Schwefel_'loo
Grober Schlamm . 100 Cl—.—: 16.3%, =¢
Cu+ S 0
Mittlerer ,, . w =1TLT1% =¢
Feiner " . w =616% =c¢
Erz . . . . . w =198%% =c¢
Cy,S. . . .. w =199% =a
Cu8 . . . .. w =0665% =25

Dann erhalten wir das prozentualische Verhdltnis von Cu,S
und CuS nach folgender Gleichung, wo = die Menge CuS in Pro-
zenten angiebt.

z. b4 (100-—2) a =100 ¢
b—e¢ 100

2=100-3 - =, (— 8 ="7.468(c—66.5) %, CuS
So ergiebt sich:
CuS Cu,S
Erz. . . . . . 4.1°/, 95.9 9/,
Grober Schlamm . 26.4 ,, 78.6 ,,
Mittlerer ,, . . 61.1 ,, 38.8 ,,

Feiner w oo . 913, 8.7 ,,
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Aus diesem prozentualen Verhiltnis kdnnen wir leicht das Ver-
haltnis der Molekiile CuS und Cu,S bekommen. Bezeichnen p und ¢
die gefundenen Prozente an CuS und Cu,S und n ein zu suchender
Faktor, so ist

N ST S
v (ga7 + 1503 ) = 100

Hierbei bedeuten 95.7 und 159.3 die Molekulargewichte von
CuS und Cu,S

n-g—:i— ist die Anzahl der CuS-Molekiile in 100 Molek. Schlamm,

7&'—15q9 3 9 ” ”" Cll’s- ’ ” " . v

Diese Werte nach obiger Gleichung berechnet ergiebt sich:

In 100 Molektilen des Schlammes sind:
Mol. CuS Mol. Cu 8

Im Erz . . . . . . 8.1 93.3
»y groben Schlamm . . 37.8 62.7
,, mittleren ,, .. 124 27.6
,, feinen ” . . 94.6 5.5

Aus dieser Zusammenstellung ersieht man, dafs im feinen
Schlamm unter 100 Molekiilen ca. 95 Mol. CuS sind und nur 5 Mol.
Cu,S.

Der grobe Schlamm enthilt nur wenig freien Schwefel, er ist
zum grofsten Teil (etwa 3/, aller Molekille) noch Cu,S, im feinen
Schlamm ist schon ca. !/, des Gewichtes freier Schwefel und von
100 Molekiilen sind 95 Molekiile CuS.

Die elektrolytische Auslaugung des Cu,S geschieht also in
folgenden zwei Phasen:

1. Cu,S + SO, = CuSO, + CuS,
2. CuS + SO, + CuSO, + S.

Auch iiber die relative Geschwindigkeit der beiden Reaktionen
konnen wir uns aus den nach den Analysen berechneten Daten ein
Bild machen.

Im groben Schlamm sind nur 0.1°/, freier Schwefel vorhanden,
entsprechend ca. !/, S-Atomen in 100 Molekiilen Schlamm und doch
sind schon ca. !/y aller Molekiile in CuS umgewandelt; im mittleren
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Schlamm befinden sich 1.1°/, freier Schwefel, entsprechend ca.
4 Atomen S in 100 Mol. Schlamm und hier sind von 100 Schlamm-
molekiillen 72 zu CuS umgewandelt.

Aus diesen Zahlen ergiebt sich: Zu Anfang der elektrolytischen
Auslaugung iiberwiegt lingere Zeit die Reaktion

Cu,S + 80, = CuSO, + CuS,

es wird also anfangs verhiiltnismilfsig wenig freier Schwefel gebildet,
sondern hauptséichlich Sulfid aus dem Sulfir, und erst allmihlich
setzt die Reaktion

CuS 4+ 80, = CuSO, + 8
stirker ein.

Dies wird auch durch einen anderen'Versuch bestitigt, bei
welchem 0.8 %/, freier Schwefel gefunden wurde, und das Verhiltnis
Cu
Cu + geb. S
elektrode ausgefiihrt, und der Gesamtschlamm analysiert. Vergleichen
wir ihn mit den Schlimmen des Korbversuches, so finden wir, dafs
er ziemlich genau die Zusammensetzung des Mittelschlammes hat,

bei letzterem ist ﬁu—-i-—cgueb. 5 = 71.7; in diesen beiden Versuchen
ist also die Menge des freien Schwefels ungefihr dieselbe, 0.8°/,
und 1.1°/,, und ebenso das Verhaltnis der CuS- und Cu,S-Molekiile,
ungefdhr 72:27.

Es kénnte hier eingewendet werden, dafs dieser Schlufs darum
nicht richtig zu sein brauche, weil ja im Schlamm sich vielleicht
gar nicht mehr aller gebildete freie Schwefel vorfinden werde, da
ja solcher durch den anodischen Sauerstoff in Schwefelsiiure iiber-
gefibrt werden konnte, wie letzteres von J. BerNFELD! fiir hohe
Stromdichten angegeben wird.

Dafs dies in den beiden angegebenen Versuchen nicht der Fall
ist, das heifst, dafs hier nur ganz wenig Schwefel oxydiert werden
konnte, zeigt ein spidter angestellter Versuch mit etwas hdherer
Stromdichte ca. 5 Amp./dm?. # Hierzu war ein spiter hergestelltes
Erz benutzt worden von der Zusammensetzung:

= 71.5°,. Dieser Versuch wurde in der Pfeifen-

v Zestschr. phys. Chem. 2b, 46.

* Wenn von Stromdichte gesprochen wird, so bezieht sich diese bei der
Pfeifenelektrode auf den Querschnitt der Pfeife als Stromfliche, beim Korb
suf die Mantelfliche. )

Z. anorg. Chem. XXX, 8



Kupfer . . . . . . . 1781
Schwefel . . . . . . 211
Kigen . . . . . . . 11

100.3

Es wurde einige Zeit elektrolysiert und dann der Schlamm analysiert.
Es ergab sich folgende Zusammensetzung desselben:

Freier Schwefel . . . 2.9
Gebundener Schwefel. . 27.3 ,,
Kupfer . . . . . .683,
Eisen. . . . . . . 10,

99.59,

. Die angewandte Erzmenge betrug 14.15 g. Durch Vergleichung

der beiden Analysen lifst sich feststellen, ob Schwefel oxydiert
worden ist oder nicht; ist letzteres nicht der Fall, so mufs die
Menge desselben im Erz und im Schlamm dieselbe sein. Der
Schlamm - war nicht gewogen worden, da der Versuch nicht zur
Entscheidung dieser Frage angestellt worden war. Wir kdnnen
aber aus der bekannten Erzmenge und den beiden Analysen be-
rechnen, wieviel sein Gewicht betragen mufs, da nur Kupfer extra-
hiert warde, und wie wir vorlaufig annehmen wollen, kein Schwefel
wegoxydiert wurde, bezeichnet z die extrahierte Kupfermenge, so
gilt die Gleichung

14.15-0.0981
03175 ~— 43718

14.15-0.7806 = (14.15 — 2)-0.6825 + z; z =
Also mufs das Gewicht des Schlammes betragen 9.78 g. Nun be-
rechnen wir die Schwefelmenge im Erz und im Schlamm.

Im Erz sind 14.15-0.2108 = 2.983 g Schwefel.

Im Schlamm sind 9.78-(0.2781 + 0.0280) = 2.944 g Schwefel.
_ Die im Schlamm gefundene Schwefelmenge stimmt also mit
derjenigen im Erz; bei einem anderen Versuch berechnet sich, dafs
ca. 10°/, des Schwefels oxydiert wurden. Jedenfalls wird unter
den angewandten Bedingungen (H,SO, 1.225 und Stromdichte unter
5 Amp./dm? keine betrichtliche Menge des freien Schwefels oxydiert.

Es wurden auch Versuche in der Pfeife mit lingerer Dauer
angestellt, wobei sich die Menge des freien Schwefels im Schlamm
stark anreicherte; so ergab z. B. bei einem Versuch der Schlamm
die Zusammensetzung:



Freier Schwefel . . . . . . . 5489,
Gebundener Schwefel . . . . . 209 ,,
Kupfer . . . . . . . . . . 249,
Eisen. . . . . . . . . . . 00,

100.6 ©/,

Mehr als die Hiilfte des Schlammes ist hier freier Schwefel. Wahr-
scheinlich ist die Zahl etwas zu niedrig, das heilst, es wurde wahr-
scheinlich etwas zau wenig Schwefelkohlenstoff zur -Extraktion zu-
gegeben, um allen freien Schwefel wegzunehmen, denn wie sich
nachher bei der Berechnung herausstellte, liegt hier das Verhaltnis
—geg.us tiefer als fir CuS, was nur so erklarlich ist; wenn wir
nicht die Annahme machen wollen, dafs sich hier héher geschwefelte
Verbindungen als CuS bilden konnen.

Die Erscheinungen wihrend der Elektrolyse sind folgende: Der
abgeschiedene Schlamm setzt sich auf der Anode fest und bildet
einen immer grifser werdenden Ubergangswiderstand, so dafs die
Klemmenspanoung des Troges bestindig steigt. Es mag hier ein
Versuch mit der gegossenen Erzanode angefiihrt werden:

Amp. | Vit Zeit
S e -
05 | 18 | oy
05 | 26 . 4sr
0.5 | 25 | 450
01 50 . 5410

i |
Dieser Versuch war mit einer 8 Voltbatterie durchgefithrt worden.
Nun wurde eine 24 Voltbatterie eingeschaltet:

|
Amp. Volt Zeit
= e S
0.5 16.24 5" 15
1.0 . 111 5" 20’

Die Strowstérke steigt rasch, die grofsere Batterie hatte also die
Schlammisolation durchbrochen; es wurde wieder die 8 Voltbatterie
_ eingeschaltet:

Amp. . Volt Zeit
05 2.2 k 5b 297
0.1 49 nh 40

g
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Der Ubergangswiderstand hat sich also wieder gebildet und es
wurde nochmals die 24 Voltbatterie eingeschaltet, bei 0.5 Amp. war
die Spannung 14.3 Volt, nach einiger Zeit konnte wieder mit der
kleinen Batterie gearbeitet werden, nachdem die grofse Batterie die
Schlammisolation durchbrochen hatte.

Bei den Versuchen mit gekdrntem Erz bildet sich dieser Uber-
gangswiderstand ebenfalls, nur dauert es dort lingere Zeit, weil die
vom Strom angegriffene Oberfliche viel grifser ist, auf welche sich
auch der Schlamm verteilen mulfs.

Wird bei der gegossenen Elektrode der Schlamm, der sich im
feuchten Zustande leicht entfernen lifst, abgebiirstet, so geht die
Spannung wieder auf ihren urspriinglichen Wert herunter, und die
Stromstirke steigt. KEs wurde versucht, ob hohere .Stromdichte die
Isolation bezw. den Ubergangswiderstand verhindern kdénnte. Dies
war nicht der Fall. Auch bei einer Stromdichte von 70 Amp./dm?
ging in der Pfeifenanode bei 24 Volt Spannung nach 2!/, Stunden
kaum mehr ein Strom durch, den das Ampéremeter anzeigte,
whhrend anfangs bei 6 Volt Spannung 2 Ampére durch den Trog
gingen. Hierbei war, um den Einflufs der Temperatur zu ermitteln,
die letztere konstant auf 8—10° gehalten worden. Als nun nach
25 Minuten die Isolation immer noch nicht durchbrochen war,
wurde um den Trog heifses Wasser fliefsen gelassen. Sowie die
Temperatur gegen 20° ging, begann das Ampéremeter wieder einen
Ausschlag zu zeigen, und bei noch weiterer Steigerung der Tempe-
ratur stieg die Stromstirke rasch auf 3 Ampeére; hierbei war die
Temperatur 26°. Bei einem anderen Versuch in der Pfeifenanode
niit" eirier Stromdichte von 15 Amp./dm? war bei 71/,° und 24 Volt
Spannung wihrend 20 Minuten kein mefsbarer Strom mehr durch-
gegangen. Es wurde wiederum durch Umspiilen mit heifsem Wasser
die Temperatur des Bades erhdht. Sobald letztere auf 15° gestiegen
war, begann Strom durchzugehen und dieser kam rasch auf 5 Amp.
Auf 0.5 Amp. hinunterreguliert, betrug die Spannung nur ca. 2!/, Volt,
wie zu Beginn der Elektrolyse.

....Aber auch bei hohen Stromdichten und Temperaturen bis 40°
und noch daritber bleibt wihrend der Elektrolyse die Spannung
nicht so konstant, wie dies fiir einen geordneten technischen Betrieb
erforderlich wire.

Es wurde versucht, ob der Verl.z.a.uf in dieser Beziehung giinstiger
wiirde, falls sich an der Anode Uberschwefelsiure bildet. Nach
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den Arbeiten von Erps! sind fir die Entstehung von Uberschwefel-
siure an-der Anode folgende Bedingungen giinstig: Grofse Strom-
dichte, niedrige Temperatur, eine Schwefelsiure vom spez. Gew. 1.450.

Wie wir gesehen, begiinstigt tiefe Temperatur die Isolation.
Dies zeigte sich auch bei Anwendung dieser Siure. Wurde mit Eis
gekiihlt, so ging fast kein Strom durch den Trog, wurde erwirmt,
so stieg derselbe wieder an und es liels sich deutlich SO, an der
Anode am Reruche konstatieren. Bei dieser stirkeren Siure und
hoher Stromdichte scheint sich also thatséichlich etwas von dem
vorhandenen Schwefel zu oxydieren. Wegen der zur Bildung der
H,8,0, erforderlichen niedrigen Temperatur kann diese keine gﬁnstlge
Emw1rkung auf den Spannungsverlauf haben.

Was endlich die Stromausbeute anbetrifft, so ist zu sagen, dafs
sie bei Anwendung der gegossenen Elektrode hoher ausfillt, als bei
gekdorntem Erz. Erstere ging bis gegen 90°/,, wihrend bei den
Versuchen in der Pfeife nicht mehr als 40°/, erhalten wurden.

Die Stromausbeute bleibt aber im Laufe der Elektrolyse nicht
konstant, sondern sie sinkt, je mehr Schlamm sich in der Anode an-
reichert. So ergab sich bei einem Versuch mit der Pfeifenanode

nach 12.34 Amp.-Stunden nur noch 28.7°/, Stromausbeute
” 38’11 12 ” ” " 12'2 ” ”
” 60'90 12 ” ” ” 4'2 ” ”

Zusammenfassung der Untersuchungen iiber die Schwefel-
sdure.

Das Verhalten von Schwefelkupfer als Anode in Schwefelsiure
ist, abgesehen von den Erfahrungen der Technik beim Marchese-
prozels, bisher nur durch die im OsTwaLp’schen Laboratorium ausge-
fuhrte Arbeit von BernrFELD bekannt geworden.

BerNFELD bezeichnet es folgendermafsen:

Sulfide als Anode in saurer Lésung: Das Metall geht in Lidsung,
der Schwefel bleibt bei kleinen Stromdichten an der Anode hingen,
bei grofsen oxydiert er sich zu Schwefelsdure.

Durch unsere Untersuchungen erscheint das Verhalten des
Schwefelkupfers nun vollig aufgeklart. Es gestaltet sich folgender-
malsen:

1 Zettschr. Elektrochem. 1, 417 u. 468.
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Die Reaktion verlauft in zwei Phasen:
1. Cu,8 + SO, = CuS + CuSO,,
2. CuS + SO, = CuSO, +S.

Am Anfang der Reaktion geht fast nur die erste Reaktion vor
sich. Durch den gebildeten Schwefel entsteht ein Ubergangswider-
stand. Bei technisch denkbaren Stromdichten (es wurden bis
30 Amp./dm?® angewendet) liefs sich der Schwefel bei Anwendung
von bestleitender Schwefelsdure (1.225) nicht oxydieren.

2. Extraktion mit Natronlauge.

Wie wir bei der Schwefelsiiureextraktion gesehen haben, bildet
der auf dem Erz an der Anode sich ablagernde Schlamm ein
" Hindernis fiir einen regelmnifsigen Verlauf der Elektrolyse. Da der
Schwefel einen Hauptbestandteil des Schlammes bildet, so wire es
vorteilhaft, ihn zu entfernen. Die Entfernung desselben kann nach
folgenden drei Arten geschehen: 1. mechanisch, und zwar entweder
durch zirkulierende Elektrolyte, wie dies BorCHERs in seinen ein-
gangs erwihnten Arbeiten gethan hat, wobei diese Fliissigkeiten die
Elektrode abspiilen sollen, oder durch mechanische Rithrvorrich-
tungen, wie Schrauben oder rotierende Trommeln, wie solche fiir
elektrolytische Erzverarbeitung im allgemeinen durch mehrere Patente
geschiitzt sind.!

Ein zweites Mittel, den Schwefel zu entfernen, ist ein chemisches,
namlich die Oxydation desselben durch gebildete Anionen. Dals
der aus Schwefelsiiure erzeugte Sauerstoff dies wenigstens unter den
gewdhlten Bedingungen nicht zu thun im stande ist, geht aus dem
frither Gesagten hervor. Auf die Wirkung des Chlors an der Anode
in Bezug auf die Oxydation des Schwefels werden wir spiter noch
zu sprechen kommen.

Nun lafst sich als weiteres Mittel zur Entfernung des Schwefels,
der durch die Thatigkeit des Stromes entstanden ist, der elektrische
Strom selbst anwenden.

Machen wir das Erz zur Kathode, z. B. in Natronlauge, so
geht der Schwefel als Ion in Lésung. Die Kupfergewinnung wiirde
dann in zwei Prozesse zerfallen: Erstens in die kathodische Laugerei,

' D.R.P. 45774, 1887; D.R.P. 838774, 1886.
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um den Schwefel wegzubringen, wobei in der Technik wahrsechein-
lich Natriumsulfat als Elektrolyt verwendet wiirde. Die Vorginge
dabei wiren folgende: Das Natrium an der Kathode bildet Schwefel-
* natrium, welches in Ldsung geht. An der Anode, wohin das SO,-
Ion wandert, bildet sich Schwefelsiure. An der Beriihrungsstelle
der beiden entstandenen Koérper, Schwefelnatrium und Schwefelsaure,
wilrde sich Schwefelwasserstoff bilden, der fortginge. So wiirde also
der Schwefel als Schwefelwasserstoff entfernt und der Elektrolyt
wiirde sich stets regemeriren. Durch geeignete Rithrvorrichtungen
wiirde der Vorgang beschleunigt, da sich dann stets wieder neue
Mengen Schwefelnatrium und Schwefelsiure umsetzten.

Wiire aller Schwefel weggelaugt, so liefse man die Sulfatlauge
abfliefsen und Schwefelsiure zufliefsen, der Strom wiirde kommutiert
und nun das Kupfer, das sich gebildet hiitte, anodisch weggelaugt.
Da sich noch von der kathodischen Laugerei her Schwefelnatrium
im Schlamme befinden wiirde, miifste letzterer vor Stromschlufs
einige Zeit mit S#ure versetzt werden, damit der Schwefel als
Schwefelwasserstoff entweichen kann. Thite man dies nicht, so
wiirde es nachher beim Stromdurchgang geschehen, und der Schwefel-
wasserstoff wiirde dann einen Teil des schon extrahierten Kupfers
wieder fillen, wodurch die Anfangsstromausbeute wesentlich herab-
gesetzt wiirde.

Hitten wir reines Cu,S zu extrahieren, und nehmen wir an, die
Stromausbeute betrage beim kathodischen und anodischen Prozefs
gleich viele Prozente, so wiirden wir gerade halb so viel Strom
brauchen, um den Schwefel kathodisch wegzulaugen, als wir nach-
her n6tlg haben zur Extraktion des beim vorigen Vorgang gebil-
deten metallischen Kupfers; denn immer, wenn ein Aquivalent
Schwefel als Ion in Losung geht, so bleiben aus dem Cu,S zwei
Aquivalente an Kupfer in metallischer Form zuriick. Es ergiebt
sich also dadurch, dafs wir der anodischen Kupferextraktion erst eine
kathodische Schwefelextraktion vorangehen lassen, ein Mehrverbrauch
an Strom um 50°/,. Oder mit anderen Worten: In dem oben an-
gegebenen abwechselnden Betrieb von kathodischer und anodischer
Auslaugung miifste erstere stets nur halb so lange Zeit in Anspruch
nehmen, wie letztere.

Hierbei ist als Erz reines Cu,S vorausgesetzt. Im technischen
Betriebe ist aber diese Voraussetzung nicht erfiillt, indem in den
héufigst vorkommenden Erzen, die geschwefelte Kupferverbindungen
sind, dem Kupferkies Cu;S.Fe,S, und dem Buntkupfererz 3Cu,S.
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Fe,S; ganz betriichtliche Eisenmengen sich vorfinden. Da hier das
Eisen ebenfalls an Schwefel gebunden ist, so miifste bei der katho-
dischen Laugung auch dieser Schwefel extrahiert werden, wodurch sich
der Stromverbrauch bei der kathodischen Laugung betrichtlich ver-
mebren wiirde. Hieraus ist ersichtlich, dafs eine solche abwechselnde
Arbeitsweise, bestehend aus kathodischer und nachheriger anodischer
Auslaugung nur bei kupferreichen Erzen denkbar ist, wihrend dagegen
z. B. bei kupferfihrenden Pyriten, die davon meist nur wenige Prozente
enthalten, allzuviel Strom zur Schwefelextraktion gebraucht wiirde.

Um den Verlauf der kathodischen Extraktion zu untersuchen,
wurden in der Pfeife eine Reihe von Versuchen angestellt. Der
Pfeife, die also Kathode war, stand ein Platinblech als Anode gegen-
fiber. Dieses wurde in eine pordse Thonzelle gesteckt, damit der
anodische Sauerstoff keine oxydierende Wirkung auf das gebildete
Schwefelnatrium ausiiben kdnne. Als Elektrolyt bei diesen Ver-
suchen diente nicht Natriumsulfat, da ja hierbei der Schwefel grofsten-
teils entweicht in Form von Schwefelwasserstoff, sondern Natronlauge,
wobei der Schwefel als Schwefelnatrium in Lésung bleibt und leicht
bestimmt werden kann. Die angewendete Lauge war 4.5 normal.

Da die jeweils verwendete Erzmenge, also auch die darin ent-
haltene Schwefelmenge nur gering, das Volumen der Natronlauge
dagegen grofs war, konnte angenommen werden, dafs sich keine
Polysulfide bilden werden, sondern dafs aller Schwefel als NaSH in
Losung geht. In diesem Falle kann der Schwefel leicht durch
* Titration ermittelt werden, indem man die zur Titration benutzte
Laugenmenge erst gehorig verdiinnt (je 5 ccm der Lauge wurden
zu 200 ccm verdiinnt), dann mit Essigsiiure ansiuert, wobei Schwefel-
wasserstoff gebildet wird, der jedoch der grofsen Verdiinnung wegen
nicht oder nur in Spuren entweicht. Dann titriert man mit /., n
Jodldsung, am besten so, dafs man mit !/,,, » Thiosulfatldésung zu-
riicktitriert.

Zuerst wurde nun versucht, ob man auf diese Weise die Menge
des als Ton in Ldsung gegangenen Schwefels geniigend genau
bestimmen konne. Zu diesem Zwecke wurde in der Pfeife ein mehr-
tagiger Versuch in Gang gesetzt, es wurden 15 g Cu,S kathodisch aus-
gelaugt. Das hierbei verwendete Erz zeigte folgende Zusammensetzung:

Kupfer . . . . 17819,

Schwefel . . . . 211,
Eisen. . . . . 11,
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Cu = 0.27.
Nach der Elektrolyse wurde der Schlamm, der sich beim Trocknen
stark oxydiert, analysiert und darin ebenfalls das Verhdltnis von
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Hierin ist das Verhiltnis von Schwefel uﬂ&-Knpfes

Schwefel und Kupfer bestimmt. Hier ergab sich Esﬁ = 0.12,

Ferner wurde der Schwefel der Extraktionslauge titriert. Es wurden
gefunden 1.6795 g Schwefel. Aus den angegebenen Daten, d. h. der
angewendeten Erzmenge von 15 g, und den Verhiltnissen von
Schwefel und Kupfer im Erz und Schlamm léifst sich berechnen,
wieviel Schwefel extrahiert worden ist. Da bei der Elektrolyse die
Kupfermenge nicht geindert wird im kathodischen Erz, so erhalten
wir die extrahierte Schwefelmenge in Prozenten des im Erz vor-
handenen Schwefels, indem wir die Schwefelmenge, die auf einen
Gewichtsteil Kupfer kommt, beim Schlamm von dem analog erhal-
tenen Wert beim Erz subtrahieren, diese Differenz durch den Minu-
enden dividieren und das Ganze noch mit 100 multiplizieren, also
extrahierter Schwefel in Prozenten des Schwefels im Erz

Sl Sl
_ Cu, Oy, _0.27—0.12 xR0
=g " 100 = =5 o077 100 = 55,5,
Cu,

Nach den Analysen von Erz und Schlamm mufs also 55.5°,
des Schwefels extrahiert worden sein; vergleichen wir diesen Wert
mit dem durch Titration ermittelten. In 15 g Erz sind nach der
Analyse enthalten 15:0.2108 = 3.1620 g Schwefel; die Titration er-
gab 1.6795 g Schwefel, das giebt in Prozenten 100-1.6795:3.1620
= 53.19,.

Der durch Titration erhaltene Wert ist also um 2 bis 3°/, zu
klein, so viel von dem Schwefel des Natriumsulfids wurde also durch
den Luftsauerstoff oder auch durch etwelchen trotz der schiitzenden
Thonzelle von der Anode herkommenden Sauerstoff oxydiert.

Der Einfachheit wegen wurde diese Bestimmungsmethode des
extrahierten Schwefels beibehalten, um die Stromausbeuten an
Schwefel bei der kathodischen Auslaugung zu bestimmen; doch ist
nach dem Gesagten ersichtlich, dafs diese Werte stets um einige
Prozente zu niedrig ausfallen werden. Fiir die Vergleichung der
verschiedenen Stromausbeuten thun diese Ungepauigkeiten nichts
zur Sache.
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Wenn ein Versuch in Gang gesetzt wird, so steigen bald nach
Stromschlufs schwarzbraune Schlieren in dem Elektrolyten auf. Dem
Aussehen nach zu schliefsen, konnte es CuS sein. Um dies genauer
zu priifen, wurde etwas von dem verwendeten Erz in die zur Elektro-
lyse gebrauchte Natronlauge (4.5 n) gebracht, und ohne Strom einige
Zeit stehen gelassen. Giebt man hierauf Schwefelnatrium hinzu.
80 bilden sich dieselben schwarzbraunen Wolken, wie sie zu Beginn
der Elektrolyse beobachtet worden waren. Der Vorgang ist also
der, dafs sich etwas von dem Erz in der starken Lauge lést, und
dieses geldste’Kupfer wird dann bei Beginn der Elektrolyse als CuS
gefallt. Li#fst man das Erz ldngere Zeit mit der Lauge stehen, so
farbt sich die letztere blaulich.

Wihrend der Elektrolyse farbt sich der Elektrolyt gelbbraun,
und der Schlamm in der Pfeife nimmt mehr und mehr metallische
Beschaffenheit. an. So waren in dem oben angefithrten Beispiel
559/, Schwefels extrahiert worden, wobei das Verhdltnis von Kupfer
zu Schwefel von 3.7 auf 8.3 gestiegen war. Wihrend der Elek-
trolyse ist der Schlamm durchsetzt von hellroten Partien von metalli-
schem Kupfer, beim Auswaschen und Trocknen aber oxydiert sich
der Schlamm an der Luft und wird braun. So zeigte z. B. ein so
erhaltener Schlamm folgende Zusammensetzung:

Kupfer . . . 88.67,
Schwefel . . . 6.3,
Eisen . . . .15,

Rest: Sauerstof . . . 3.6,,

Die fehlenden 3.6°/, sind als Sauerstoff in Rechnung zu setzen,
der sich mit dem fein verteilten metallischen Kupfer verbunden hat.
Rechnen wir das an Schwefel gebundene Kupfer ab, so ergiebt sich,
da der Schlamm aufser aus Kupfer nur noch aus Cu,S bestehen
kann, und da in Cu,S ein Teil Schwefel 3.968 Teile Kupfer bindet,
dafs 25.0°/, Kupfer an Schwefel gebunden sind. Es befanden sich
also in diesem Schlamme noch 88.6—25.0 = 63.6 °/, metallisches
Kupfer. Da beim Trocknen des Schlammes 5.6°/, Sauerstoff hinzu-
getreten sind, so zeigt sich, wenn wir in Rechnung ziehen, dafs bei
der Bildung von Kupferoxydul 1 g Kupfer 0.126 g Sauerstoff bindet,
dafs zur Oxydation von simtlichem metallischen Kupfer zu Oxydul
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8.0/, Sauerstoff nétig wiren, und dafs somit im Schlamm fast die
Halfte (45°/,) des metallischen Kupfers beim Auswaschen und
Trocknen oxydiert wurden.

Die Klemmenspannung des Troges beibt willirend dieser katho-
dischen Extraktion sehr konstant, im (Gegensatz zu der anodischen
Erzextraktion mit Schwefelsiure. Als Beleg dafiir mag folgender
Versuch gelten:

Datum ! Zeit . Amp. Volt ) (;I;;:.m ::;';‘3‘;
' |

21,1 10" 30 Strom geschlossen .

21 /1. 100 45 * 0.1 ' 30 . 10°

21./1. 1% 15 0.1 3.0

21./1. 3 0.1 .29

22 /1. LY ‘ 0.1 3.0

22./1. 2b 30’ 0.1 3.1 16°

23./1. g 45’ 0.1 3.1

23./1. 4h 0.1 3.1

24./1. 10t 0.1 8.1 15°

25./1. 8h 30’ 0.1 3.1

28./1. gh 0.1 3.1 Strom unterbrochen

Es wurden die Anfangsstromausbeuten an extrahiertem Schwefel
bestimmt. Fiir verschiedene Stromdichten wurde gefunden:

Stromdichte: Anfangsstromausbeute:
35 Amp./100 ccm 22,57/,
3.5 ” 44.00 ,,
0.35 " 56.10 ,,

0.035 " 72.18 ,,

Diese Stromausbeuten beziehen sich auf den Zeitpunkt, weun
jeweilen 0.1 Ampére-Stunden pro Gramm Erz durch den Trog ge-
gangen waren.

Aus den angefiihrten Zahlen ist ersichtlich, dafs die Strom-
ausbeute mit steigender Stromdichte abnimmt. Die Stromausbeute
an in Freiheit gesetztem metallischen Kupfer ist aus dem weiter
vorn erdrterten Grunde stets das Doppelte der angegebenen Prozent-
zahlen.

Durch o&ftere Titration des Schwefels im Verlaufe einer und
derselben Elektrolyse konnte die Abhiingigkeit der Stromausbeute
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von der Zeit ermittelt werden. Es zeigte sich, dafs die Strom-
ausbeute mit der Zeit abnimmt.
Dies zeigt folgender Versuch:

Ampére-Stunden Stromausbeute an Schwefel
0.618 445 ©),
2,587 220 ,,
4.284 15.45 ,,
6.702 1121,
8.973 8.88 ,,
9.383 8.86 ,,

Hierbei waren dann 70°/, simtlichen Schwefels extrahiert.

Der Grund der Abnahme der Stromausbeute mit der Zeit wird
folgender sein: An der Kathode bildet sich nach und nach immer
mehr und mehr metallisches Kupfer. Die Natriumionen, die an
solche metallisch gewordenen Stellen kommen, finden hier keinen
Schwefel mehr, so bilden dort unter Wasserstoffentwickelung wieder
Natronlauge. Es nimmt die Stromausbeute an Schwefel um so mehr
ab, als sich an der Kathode schon metallisches Kupfer gebildet hat.

Der so kathodisch ausgelaugte Schlamm wurde nun erst mit
Schwefelsiure gewaschen, um das darin befindliche Schwefelnatrium
zu entfernen. Dann wurde Schwefelsiure von maximaler Leitfihig-
keit (spez. Gew. 1.225) zugegeben, die Pfeife zur Anode gemacht
und nun das Kupfer extrahiert, Hierbei zeigt sich, dafs die Klemmen-
spannung des Troges gut konstant bleibt, dhnlich wie bei der katho-
dischen Extraktion, solange noch metallisches Kupfer im Schlamm
sich befindet.

So ergab ein Versuch in der Pfeife:

Datum I Zeit Amp. | Volt
| —L. N
25./11. | 124 30’ 0.1 | 2.8
25./11. 2b 30' 0.1 ! 2.9
25./11. 5% 30’ 0.1 ' 3.1
26./11. 20 o1 | 31

Kin anderer Versuch in einem grdfseren Apparat ergab:

Datum | Zeit | Amp. , Vot
25./1L 12 80 01 0.6
25./I1. 28 80’ 0.1 0.7
25./11. 5* 80’ 0.1 0.1

26 /. , 9 80 0.1 Y
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Wihrend bei der direkten Erzauslaugung mit Schwefelsiiure
die Spannung sehr grofsen Schwankungen unterworfen ist, sind
letztere relativ klein, wenn man zuerst den Schwefel des Erzes katho-
disch weglaungt. '

Es wurde nun die Stromausbeute bestimmt. Da sich metalli-
sches Kupfer im Schlamme befindet, so sollte dieselbe hoch aus-
fallen. Es zeigte sich aber, dafs sie kaum iiber 60°/, ging, wenn
der Schlamm noch betrichtliche Mengen von unzersetztem Cu,S
enthielt. Um zu sehen, ob die schlechte Stromausbeute vielleicht
von der schwammigen Beschaffenheit des im Schlamme vorhandenen
metallischen Kupfers herrithre, waurde aus Kupfervitriollssung durch
Zinnsticke Schwammkupfer niedergeschlagen und dieses elektro-
lysiert, es ergab 100°/, Stromausbeute, wurde aber dazu ungefahr
dieselbe Menge Cu,S gegeben und wieder elektrolysiert, so ging die
. Stromausbeute auf 70°/, herunter, danach bedingt also die Anwesen-
heit- von noch unzersetztem Cu,S im Schlamm eine Erniedrigung
der Stromausbeute. Es wire also im Interesse des anodischen Pro-
zesses moglichst viel von dem Schwefel wegzulaugen, dem steht aber
hindernd im Wege, dals bei der kathodischen Auslaugung die Strom-
ausbeute um so mehr sinkt, als sich schon metallisches Kupfer in
dem kathodisch gelaugten Schlamme angereichert hat. Was also
die Stromausbeute beim einen Prozefs steigen macht, erniedrigt sie
beim andern und umgekehrt.

Zusammenfasung der Versuche iiber Natronlauge.

Uber das Verhalten von Schwefelmetallen in alkalischer Lidsung
liegen ebenfalls Angaben von BerNFELD vor. Er sagt: Sulfide als
Kathode in alkalischer Lésung: Der Schwefel geht als Ion in Lésung,
Bildung von Schwefelalkali; der metallische Bestandteil bleibt als
Schlamm zurtick.

Die vorliegenden Unteruchungen bestitigen dies.

Es bildet sich hier keinerlei Ubergangswiderstand aus und die
Spannung schwankt daher, wie gezeigt wurde, wihrend der Elektro-
lyse nur wenig.

3. Extraktion mit Salzsiure.

Bei der alkalischen Auslaugung war der Schwefel, der stdrend
auf den Kupfergewinnungsprozels einwirkt, durch den elektrischen
Strom entfernt worden, indem er an der Kathode als Ion in Lésung
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gebracht wurde. Bei der Extraktion mit Schwefelsiure hingegen
sollte der Schwefel auf chemischem Wege unschidlich gemacht
werden und zwar so, dafs der anodische Sauerstoff ihn oxydieren
sollte. Wie wir gesehen haben, erfiillt letaterer aber die Erwar-
tungen nicht, die wir in dieser Beziehung an ihn gestellt hatten,
und es soll nun versucht werden, ob sich nicht das Chlor hierin als
wirksamer erweist.

Zur Elektrolyse diente fiinffach normale Salzséure. Um uns einBild
iiber die Angreifbarkeit des Schwefelkupfers durch Chlor und durch
die angewandte Salzsiiure zu machen, wurde folgender Versuch aus-
gefibrt: In zwei gleichgrofse Bechergliser wurde auf den Boden
Schwefelkupfer geschichtet, und die Gliser mit der finffach normalen
Salzssure gefiillt. In das eine der beiden Glaser wurde aus einem
Chlorentwickler Chlorgas eingeleitet. Beide Glidser wurden lingere
Zeit stehen gelassen und hierauf die Kupfermenge bestimmt, die in
Losung gegangen war. KEs zeigte sich folgendes Verhiltnis:

Die Salzsiure hatte gelost:

Nach 71/; Stunden 0.0038 g Cu.
” 67 ” 0'026 ” ”

Salzsiiure und Chlor zusammen hatten gelst:

Nach 7!/, Stunden 0.672 g Cu.
9 43 l/g ” 1.44 ” 9

Hieraus ist ersichtlich, dafs die starke Salzséure nur in sehr
geringem Grade losend einwirkt auf Schwefelkupfer, das Chlor hin-
gegen in betrichtlichem Mafse, obschon es als molekulares Chlor
vorhanden ist. Es liefs sich also erwarten, dafs das naszierende
Chlor, wie wir es bei der Salzsidureelektrolyse erhalten, noch wesent-
lich besser wirken wiirde.

Es wurde eine Reihe von Versuchen in der Pfeifenanode mit
Abzugsrohr ausgefithrt. Auch hier geht nach und nach die grau-
schwarze Farbe des Cu,S im Erz in die schwarzblaue des CuS iiber.
Uber dem Erz sammelt sich eine dunkelbraune Lésung an, die
durch das Abzugsrohr der Pfeife kontinuierlich auf den Boden des
Elektrolysiergefifses abfliefst. Dies ist nichts anderes als CuCl,.
Dieses ist in verdiinnter Lésung blau, in konzentrierterer griin, giebt
man dann noch starke Salzsiure zu, so firbt sich die Losung braun.
Figt man zu dem Klektrolyten Chlorbaryum, so fillt ein weifser in
Salzséure unlgslicher Niederschlag von Baryumsulfat aus. Ks ist
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also der Schwefel des Cu,S zu Schwefelsiurc oxydiert worden. Bei
einem Versuch in der Pfeife wurden 13 g Cu,S vollstindig weg-
elektrolysiert. In der Ldsung wurde die Schwefelsiure quantitativ
bestimmt; es ergaben sich dabei 2.79 g Schwefel. In 13 g Erz
sollten nach der Analyse desselben sich befinden: 13-0.211 = 2.743 g
Schwefel. KEs ist also thatsichlich in diesem Falle simtlicher
Schwefel zu Schwefelsiure oxydiert worden; die Stromstirke betrug
0.2 Ampére.

Nach dem Gesagten sind also die Vorgiinge bei der Salzs#iure-
extraktion folgende:

Cu,8 + 2Cl = CuCl, + CuS (18)

oder Cu,S + Cl = CuCl + CuS, (1b)

CuS + 2Cl = CuCl, + S (2a)
oder CuS + Cl=CuCl +S§, @b)
8 + 4H,0 + 6Cl = H,80, + 6HCL. 3)

Auf die Frage, ob auch die Gleichungen 1b und 2b berechtigt
sind, werden wir bei den Ausbeutebestimmungen nsher zu sprechen
kommen. Von vornherein scheint es nicht wahrscheinlich, dafs
Chloriir entstehen kann, da stets freies Chlor in Ldsung ist.

Es wurden auch Versuche mit einem eisenhaltigen Kupfererz
gemacht. Nach der messinggelben Farbe zu schliefsen, mufste es
Kupferkies sein. Die Gangart war in der Hauptsache Quarz, da-
neben enthielt sie geringe Mengen von Magnesium und Spuren von
Calcium.

Die Analyse ergab:

Kieselsdure .. . . . 8179/,
Kupfer . . . . . 804,
Schwefel . . . . . 309,
Eisen . . . . . . 276,

97.0°/,

Den Rest von 100°/, machen die erwihnten Beimengungen aus.
Nach Abzug der Kieselsiiure ist das Verhiltnis der Stoffe folgendes,

. 1 .
wenn die Prozentzahl p = p’ —-1‘00—0%'1 gercchnet wird:
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Kupfer . . . . 8319,
Schwefel . . . . 336,
Eisen. . . . . 800,

96.7°/,

Das Erz ist also hauptsichlich Cu,S.Fe,S,; letzteres wiirde
35.0 Cu, 342 S und 30.8 Fe enthalten. Mit diesem Erz wurden
verschiedene Versuche in der Korbelektrode ausgefithrt. Die Salz-
siure fiarbt sich bald nach Stromschlufs gelb, da aus dem Erz an-
fangs hauptsiichlich Eisen ausgelaugt wird. Dals dies der Fall ist,
zeigt sich auch am Korbinhalt. Nach und nach verchwindet die
messinggelbe Farbe und das Erz bekommt ganz das Aussehen
unseres fritheren Erzes, des Cu,S. Auch hier wird der Schwefel zu
Schwefelsiiure oxydiert, denn wenn der Elektrolyt durch Eindampfen
konzentriert und stehen galassen wurde, so krystallisierte Eisen-
vitriol aus.

Der Verlauf der Klemmenspannung des Troges ist ein ganz
verschiedener, wenn wir die Pfeifenanode mit oder ohne Abzugsrohr
verwenden. Bei der Pfeife ohne Abzugsrohr bleiben die gebildeten
Produkte, so die erwihnte ganz konzentrierte Chloridlosung, in dem
Erz darin, sie bedingen hier einen Ubergangswiderstand, der die
Klemmenspannung sehr stark schwanken lifst. So wie wir aber
die Pfeife mit Abzugsrohr verwenden, fliefst die dunkle Losung
kontinuierlich aus der Pfeife in das Elektrolysiergefiifs, und die
Spannung wird viel regelmifsiger. Dals im Korbe die Spannung
ebenfalls regelmiifsig ist, spricht dafiir, dafs die Locher desselben
ihnlich wie Abzugsréhrchen wirken, durch welche die schwerecre
Lésung aus dem Korb herausfliefst.

Fiir das Verhalten der Spannung wiihrend der Versuche sollen
zur Bestitigung des Gesagten die nachstehenden Beispiele ange-
fithrt werden.

In der Pfeife ohne Abzugsrohr:

Datum | Zeit. Amp. I Volt
SIIL | 11° 55’ e Y
511 ' 2820 ! 0.18 . 3.8
5./111. 6b 5’ 0.12 5.6
6./111. gh L 0.08 ’ 7.0
6./111. 11280 ! 0.08 21.4
6./11I1. 2b 20’ 0.18 3.5
6./T11. 8* 55’ 0.03 ' 18.0

o/IIL.  4h 20 008 183
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In der Pfeife mit Abzugsrohr:

Zeit | Amp. Volt
L - 1.0 5.0
9 25 1.0 5.5
9 40’ 1.0 7.0
10 20 | 1.0 9.0
11+ 20/ | 1.0 7.0
120 1¢’ | 1.0 9.0

. Aber auch hier lifst die Regelmiifsigkeit im Spannungsverlauf noch sehr
zu wiinschen ibrig.

Im Korb, wo die Spannung am regelméilfsigsten verlduft, zeigte
ein Dauerversuch mit dem eisenhaltigen Kupfererz, Cu,S.Fe,S,
folgendes:

Datum | Zeit Amp. i Volt
7./V. 6* 80 | 4.25 2.2
8./V. 9t 50 l 4.1 2.0
9./V. ® 100 | 42 2.8

10./V. 10° 80 4.1 2.4
10./V. i | 42 2.4
11./V. 1k 30’ | 4.2 | 24

Die Stromausbeute wurde folgendermalsen bestimmt: Eine ab-
pipettierte Menge der auf einen Liter verdiinnten Losung wurde
cingedampft, dann in Wasser unter Zusatz von einigen Tropfen
Salzsiure in Losung gebracht, nach der Vorschrift in NEUMANN,
Elektroanalyse, mit Ammeonnitrat und Ammoniak versetzt und elektro-
lysiert. Doch kann dies nur so gemacht werden, wenn kein Eisen
in Losung ist. Es wurde daher versucht, die eingedampfte Chlorid-
losung einige Zeit mit Schwefelsiure auf dem Wasserbad zu dige-
rieren, um moglichst viel von der Salzsiure wegzubringen und dann
zu elektrolysieren. So lange die Ldsung, die so elektrolysiert wird,
sehr verdiinnt ist, wird das Kupfer schon hellglinzend abgeschieden;
bei grofserer Konzentration ist dies nicht mehr der Fall. Es wurde
daher folgende Bestimmungsmethode beibehalten, die keinen dieser
Ubelstiinde aufweist und bei der das Abdampfen der Salzsiure weg-
fallt: Eine abpipettierte Menge der Losung wurde mit Natronlauge

im Uberschufs versetzt, wobei Kupfer und Kisen als Hydroxyde aus-
Z. anorg. Chem. XXX, 4
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fallen. Dann wird filtriert, das Filter iiber die Platinschale gebracht
in welcher die Elektrolyse vor sich gehen soll, durch Bespritzen mit
ziemlich starker Salpetersiure der Niederschlag auf dem Filter ge-
lost, letzteres ausgewaschen und der Siuregehalt der Schale auf das
richtige Mafs erginzt. Bei der nachfolgenden Elektrolyse scheidet
sich nur das Kupfer ab. Die so erhaltenen Resultate stimmen -
sehr gut iberein, wenn man nur darauf achtet, dafs nicht beim
Filtrieren der Hydroxide anfangs etwas Kupferhydroxyd durchs Filter
geht, was leicht durch Erwiéirmen der Losung vermieden werden kann.

Es wurden verschiedene Versuche in der Pfeifenanode ausge-
gefithrt und jeweils die Stromausbeute bestimmt; als solche wollen
wir wie bis dahin den mit 100 multiplizierten Quotienten aus der
beim Versuche gefundenen Kupfermenge zu derjenigen des Volta-
meters verstehen.

Die Versuche wurden je eine Stunde lang fortgesetzt bei ver-
schiedenen Stromstiirken. Es ergaben sich folgende Zahlen fiir die
Stromausbeute:

Ampére. Stromausbeute.
0.1 146.8°/,
0.5 1289 ,,
1.0 116.3 ,,
2.0 123.6 ,,
3.0 1395 ,,

Das heifst, es wurde stets mehr Kupfer ausgeschieden als im
Voltameter, und zwar in einem Versuche fast um die Hilfte mehr.
Es fragt sich nun, wie diese Erscheinung zu erklaren sei. Dalfs die
Salzsiure als solche nur sehr wenig lost, zeigt der zu Anfang der Ver-
suche iber Salzsiure angeftihrte Versuch zur Bestimmung der Lds-
lichkeit des Cu,8 in Salzséure und Chlor; die Salzsiure kann also
diese Erscheinung nicht bedingen. Chlor hat, wie derselbe Versuch
zeigt, die Fahigkeit, das Erz zu l6sen, in betrichtlichem Mafse.
Nun ist allerdings bei der Elektrolyse der Salzsiure stets freies
Chlor in Losung, aber dieses kann nicht die Ursache sein, dafs mehr
gelost wird, als dem Farapay’schen Gesetz entspricht, denn es wird
ja selber nach diesem Gesetz abgeschieden und kann, wenn es auch
quantitativ genau das Kupfer als Chlorid in Lésung bringt, nicht
mehr davon losen, als das Voltameter angiebt; etwas anderes ware
es, wenn noch extra Chlor in den elektrolytischen Trog eingeleitet
werden wirde. Ks bleibt also nur eine Erklirung, niamlich die,
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dafs das Kupfer als Chlortir in Losung geht, d. h. dals wenigstens
zum Teil sich Kuproionen an der Elektrolyse beteiligen. Dals diese
auch nach Beendigung der Elektrolyse noch als solche vorhanden
sind, werden die folgenden Analysen zeigen. Das in Lidsung befindliche
freie Chlor ist also nicht im stande, die einmal gebildeten Kuproionen
sofort zu Kupriionen zu oxydieren, und das an der Anode sich
bildende, also naszente Chlor, das da im Uberschufs vorhanden ist,
ist nicht im stande zu bewirken, dafs nur Chlorid sich bilden kann,
sondern es bildet sich mit diesem stets noch Chloriir und zwar,
wie wir sehen werden, in betrichtlicher Menge. Die Untersuchung
geschah in folgender Weise:

15 g Cu,S wurden in der Pfeife bei 1 Ampére etwas iiber 2 Stunden
elektrolysiert und dann die Stromausbeute bestimmt. Dazu war die
Losung auf einen Liter verdiinnt worden. Je 50 ccm wurden zur
Kupferbestimmung benutzt und ergaben 0.1823 und 0.1824 g Kupfer.
Das Voltameter zeigte 2.8048, unsere Losung enthdlt im Liter
8.647 g, die Stromausbeute betriigt 130.03°/,. In unserem Elektro-
lyten werden sich folgende lonen vorfinden: Kupriionen, Kuproionen,
Chlorionen, Wasserstoffionen der Siure und endlich SO,-Ionen, die
durch Oxydation des Schwefels durch das Chlor gebildet worden
sind. In Lésung befindet sich ferner molekulares Chlor. Zuerst
wurde das letztere durch Einleiten von Kohlensiiure verdringt und
durch Auffangen in Jodkaliumlosung bestimmt. Die Titration des
ausgeschiedenen Jods ergab einen Verbrauch von 5.5 ccm 1/, n
Natriumarseniatlésung, entsprechend 0.020 g freiem Chlor. Im fol-
genden gehen wir darauf aus, das Verhiltnis von Kupri- und Kupro-
ionen im Elektrolyten zu ermitteln.

Bezeichnen wir die Anzahl der Kupriatome mit @, die der Kupro-
atome mit b, die der SO,-Gruppen mit ¢, die der Chloratome mit d und
die der H-Atome mit e; dann seien von den a-Kupriatomen a, an Chlor,
a, an 8O, gebunden, dasselbe gelte fiir ¢, und ¢, beim Wasserstoff. ‘Die
Kuproatome konnen nur an Chlor gebunden sein. Die Gesamtzahl
der Kupferatome, die wir elektrolytisch bestimmt haben, sei m.

Es hat also unsere Losung folgende Zusammensetzung:

a, Molekille CuCl,,

b ’ Cu(l,
a, ” CuSO,,
2, HSO0,
e ’ HCL

4.
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Quantitativ kénnen wir simtliche Ionen bestimmen, also die Gro(sen,
m (Kupfer), ¢ (SO,-Gruppen), d (Chloratome), ¢ (Wasserstoffatome),
und wir berechnen daraus das Verh#ltnis von.Kupro- und Kupri-
ionen folgendermalfsen :

Anzahl der SO,-Ionen nach obiger Zusammenstellung: a,+ .
also giebt die Gleichung:

o+ 3=0; ()

Anzahl der Chloratome: 24, + b +e¢,; also haben wir:

2a, + b+ ¢ =d. @)
Endlich gelten noch die Beziehungen:
@ +b =m ®)
o, +a,=a (4)
6 t+eg=cet ' (5)

In diesen fiinf Gleichungen sind die sechs Umbekannten a,, a,,
a, b, e, und ¢;. Es ist nun ohne weiteres klar, dafs wir niemals
die Grdfsen a,, a,, ¢, und ¢, aus diesen Gleichungen berechnen
konnen, da diese Grofsen ja durch das Massenwirkungsgesetz be-
stimmt sind. Wiirden wir die Gleichung, die sich aus dem letzteren
ergiebt, noch hinzunehmen, so kdnnten auch diese berechnet werden,
falls die Gleichgewichtskonstante fiir das Gleichgewicht dieser samt-
lichen Stoffe bestimmt wire. Fiir die Entscheidung unserer Frage
nach der Anzahl der Kupro- und Kupriatome brauchen wir die vier
erwihnten Grofsen nicht zu kennen, und wir werden versuchen, sie
aus unseren Gleichungen zu eliminieren. Da die Werte fiir ¢ und
b nicht von a,, a,, ¢, und ¢, abhingen konnen, mufs die Elimina-
tion moglich sein.

Addieren wir die Gleichungen (1) und (2) so erhalten wir, wenn
wir zuvor noch die Gleichung (1) mit 2 multiplizieren:

2(a, +a)+ e +b+¢ =2¢+4d, (6)

und da

a, +a,=a (4), e +e=¢ (5) und a +b=m, (8)
so ergiebt sich aus Gleichung (6): '

2a 4+ b+ e=2c+ d oder:

2a + (m—a)+ e =2c+d,
a+m+e=2c¢+d,

a==2c+d—m—e, (7



und da @ 4 b = m, so ist

b=m—a=m—2c—d+4m+e,
b=2m—2¢c—d e (8)

Rechnen wir endlich noch die Kupri- und Kuproatomzahlen in
Prozenten des Gesamtkupfers aus, so erhalten wir:

m:a = 100:Cu"?/,

Cu"%/, = 100 2¢c+ d—e—m),
0 m

ebenso Cu'?/, = l:-)ng (2m —2¢c—d + ).

Die Analysen ergaben folgendes: Kupfer in 50 ccm Losung:
0.1824 g.

Das Gesamtchlor wurde im Goocu’schen Tiegel bestimmt. Dazu
waren 50 ccm Losung auf 250 ccm verdiinnt worden und von diesen
wurden 30 ccm zur Bestimmung benutzt, entsprechend 6 ccm ur-
spriinglicher Losung. Es ergab sich 2.2116 g AgCl. Bei der SO,-
Bestimmung wurde gefunden: 0.0225 g BaSO,. Endlich wurde der
Wasserstoff, d. h. die freie Siure, durch Titration mit normaler KOH
bestimmt. Als Indikator dient dabei das Kupfer, das in Losung ist
und bei Uberschufs von Lauge Hydroxyd bildet. Titriert man auf
schwarzem Untergrund, so kann man die ersten Fléckchen von Hydroxyd
leicht sehen, und der Neutralisationspunkt ist sehr scharf, was da-
durch konstatiert werden kann, dafs man, wenn man Uberschufs an
Lauge zugiebt und mit normaler Siure zuriicktitriert, zum selben
Punkte gelangt. KEs wurden gebraucht zur Neutralisation von 50 ccm
Ldsung 124.60 ccm normale KOH, entsprechend derselben Menge
normaler Siure in Losung. Rechnen wir nun aus den gefundenen
Mengen die Atomverhiltnisse aus, so erbalten wir, alles bezogen
auf 1000 ccm Losung:

0.0225-1000
SO,-Gruppen: 9033.46 50 = 0.002,
' 2.2116-1000
0.1824-1000
Cu-Atome: Térﬁ()? = 0.057.
H-Atome: 9—1—2&10(& = 2492,

50
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Setzen wir diese Werte in unsere Formeln fir Cu'’/, und
Cu"%/s ein, so erhalten wir:
100

Cu'°/o = 05T 0.031 = 54.4,
Cu"/, = 0_100{% -0.069 = 45.6.

Es sind also in dem Elektrolyten 54°/, Kuproionen und 46°/,
Kupriionen vorhanden.

Bei den angegebenen Zahlen fiir die Mengen der Atome sind
bei allen mit Ausnahme des Wasserstoffs die dritten Dezimalstellen
noch als sicher anzusehen, bei der Titration der Séure kann der
Fehler nicht wohl mehr als +0.1 ccm betragen, was einer Einheit
der dritten Dezimale entspricht. Nehmen wir also an, die letztere sei
mit einem Fehler von einer Einheit plus oder minus behaftet; dann
ist es auch der Zihler des Ausdruckes fiir Cu'®/, und Cu"°/,, und
da der Nenner, der die Kupfermenge angiebt, einen Fehler enthilt,
der kleiner ist als 40.001, so ergiebt sich, dafs der Gesamtfehler
ungefihr +3°/, betragen kann, indem der Faktor 0.031 im Zahler
mit einem Fehler von 4-0.001 behaftet sein kann.

Es wurde dann das Verh#ltnis der Kupro- und Kupriatome
noch nach einer anderen Methode bestimmt, und zwar wie folgt:
Es wurde die von Chlor befreite Losung mit normaler KOH titriert,
bis zum Erscheinen der ersten Spur von Kupferhydroxyd. Das giebt
die Menge der freien Siure. Dann wurde ein Uberschufs von KOH
zugegeben und zwar in abgemessener Menge. Man erwiirmt die
Flussigkeit in einer Porzellanschale, lafst absitzen, filtriert das Kupfer-
hydroxyd ab, 16st es dann in Salpetersiure auf und bestimmt das
Kupfer elektroanalytisch. Das Filtrat enthdlt die fiberschiissige
Lauge. Diese wird mit normaler Saure zuriicktitriert. Als Indi-
kator ist hierbei Methylorange anzuwenden, da bei Anwendung von
Phenolphtalem Stdrungen eintreten wegen der CO,, die immer noch
in der Ilissigkeit ist von dem Austreiben des Chlors her. Die
Differenz zwischen dem zugesetzten Uberschufs an normaler KOH
und der durch Riicktitration gefundenen Menge giebt diejenige Quan-
titdt von Lauge an, die zur Fallung des Kupfers gebraucht wurde.

Es sei die Anzahl der Cu-Atome gleich p, diejenige der OH-
Gruppen, gefunden durch die beschriebenen Titrationen, sei ¢. Falls

nur Chlorid in Losung wére, miifste p = %ﬁ sein. wire nur Chloriir

anwesend, so milste p = ¢ sein.
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Allgemein ausgedriickt, der Uberschufs von ¢ fiber p giebt uns
die Anzahl der Kupriatome, dieselbe ist also gleich ¢ —p, und da
die Gesamtzahl der Cu-Atome gleich p ist, so mufs die Anzahl der
Kuproatome gleich sein:

r—@—p)=2p—q
In Prozenten umgerechnet:

100 100
o =—— (@ —p) Cu'%=—"=(@p—0q)

Es wurden auch hier 50 ccm der Losung zur Analyse ver-
wendet. Zur Titration der freien S#ure waren gebraucht worden
124.60 ccm normale KOH. Dann wurde ein Uberschufs von 23 ccm
KOH zugegeben. Die Rficktitration mit normaler Salzsiure ergab:
18.78 ccm normaler KOH; also waren zur Fillung des Kupfers ge-
braucht worden 4.27 ccm normale Kalilauge.

Bestimmen wir das Verhéltnis der Atomzahlen. In den 50 ccm
Losung sind enthalten (Cu nach fritherer Bestimmung):

0.1824
7636
und 0.00427 Hydroxylgruppen = g,
also haben wir:

= 0.00287 Kupferatome = p

100 0.00140
10 — — — = ¢ == B
Cu"?/, = ? (g — p) = 100 0.00287 48.8,
100 0.00147
10/ 7 (9 ) =100~ - — 51.2.
Cu' %, = P (2p — q) = 100 0.00287 51.2

Nach dieser Bestimmung sind 51°/, Kuproatome in dem Elektro-
lyten und 49°/, Kupriatome. Die erste Methode ergab 54°/, Kupro-
und 46°/, Kupriatome. Bei der letzteren Bestimmungsart ist der
Fehler etwas grofser als bei der ersten, wiederum wegen der Titration.
Der maximale Fehler mag hier etwa bei +45°/, liegen.

Es ist also damit nachgewiesen, dafs Chlorir sich in der Ldsung
befindet und zwar ca. 53°/,, Wenn nun kein Stromverlust bei der
Elektrolyse stattgefunden hitte, so sollte die Stromausbeute ca. 1539/,
betragen haben, da die 47 Kupriatome 479/, der Ausbeute ergeben,
die 53 Kuproatome aber 2:53 = 106°/,; das macht zusammen 153°/,.
Wie wir aber gleich zu Anfang der Untersuchung konstatiert haben,
ist ein Stromverlust an der Anode eingetreten, da ja im Elektro-
lyten 0.020 g freies Chlor gefunden wurden. Der grifsere Teil von
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freiem Chlor wird wihrend der Elektrolyse entwichen sein. Die
Stromausbeute ergab daher nur ca. 130°/,.

Endlich wurde versucht, ob man die Chloriirbildung nicht auch
beobachten kénnte. Da sich das Chloriir in der angewandten starken
Séure (5 normal) 16st, so wurde jetzt eine Elektrolyse mit der Pfeife
mit Abzugsrobr und einer !/, normalen Salzsiure in Gang gesetat.
Kurze Zeit nach Stromschluls begann eine feine, weifse, pulverige
Masse durch das Abzugsrohrchen herunter zu fliefsen. Einzelne
Partikelchen blieben darin hingen, sie wuchsen an und fielen von
Zeit zu Zeit herunter. Auf dem Boden des Elektrolysiergefifses
aber sammelte sich das so gebildete Chloriir als feiner Schlamm an;
- die Chloriirbildung war also auch durch direkte Beobachtung fest-
gestellt.

Das Chloriir bildet sich also sowohl bei der Elektrolyse ver-
" diinnter wie konzentrierter Siuren; auch eine ganz konzentrierte
Salzséure (ca. zehnfach normal) ergab 186°/, Stromapsbeute.

Auch ist nicht eine bestimmte Stromdichte dazu erforderlich,
indem sich Chloriir bei den verschiedensten Stromdichten bildete,
wie folgende Zusammenstellung von Stromausbeuten ergiebt. Die
Versuche wurden in der Pfeifenanode ausgefibrt und beziehen sich
auf die Dauer von 3 Ampére-Stunden.

Zeit Stromstarke Stromausbeute.
30 Std. 0.1 Amp. 1379/,
6 ” 05 ,, 124 ,,
3 1.0 128 ,,
15, . 20 , 184,
1, 80 , 139 ,,

Bei der Elektrolyse verdiinnter Siuren bei Anwendung von Cu,8
als Anode macht sich noch eigentimlich bemerkbar, dafs sich
metallisches Kupfer im Anodengefifs bildet. Dies wurde bei An-
wendung von 0.5 normaler und 2.0 normaler Salzsiure beobachtet,
bei finffach normaler Siure dagegen sieht man keine Kupferbildung
mehr an der Anode, ebenso nicht bei stiirkeren S#iurekonzentrationen.
Die Erklirung fiir diesen Umstand scheint mir so zu sein: Die
einzelnen Erzkoérnchen spielen, wenn auch unvollkommen, bei der
Elektrolyse die Rolle von Zwischenleitern, sie wirken also einerseits
als Anode, andererseits als Kathode, und auf letzterer schlagt sich
dann etwas Kupfer nieder. Dafs man die Erscheinung bei stiirkeren



S#éuren nicht beobachtet, rithrt wohl daher, dafls es sich da sekundér
wieder 16st, vielleicht weniger wegen der stirkeren Salzsiure, als
vielmehr darum, weil die Entladungsprozente an Chlor in starken
S#uren sehr iberwiegen, whhrend diejenigen an Sauerstoff abnehmen,
wie HABER und GRINBERG ! gezeigt haben, und das Chlor kriiftiger
oxydierend wirkt als Sauerstoff.

Als Anodenmaterial wurde bei den Versuchen mit der Korb-
elektrode ein Kohlenstab verwendet von ca. 1 cm Durchmesser, um
welchen das Erz geschichtet war. Bei den ersten, mehrere Tage
dauernden Versuchen mit finffach normaler Siure und eiper Strom-
stirke von 4!/, Amp. zeigte es sich, dafs der Kohlenstab vollstindig
durchgefressen wurde. Da die Kohle bestindig ist gegen Chlor,
nicht aber gegen ein Gemisch von Chlor und Sauerstoff, so wurde
eine noch stirkere Salzsidure, von der Dichte 1.130 (also ca. 7 nor-
mal) angewendet, und es zeigte sich, dafs bei den folgenden Ver-
suchen die Kohle nur noch wenig angegriffen wurde. Dasselbe
konnte mit der zuerst angewandten Siure erreicht werden, wenn
dieselbe mit Kochsalz gesittigt wurde.

Diese Beobachtungen stimpen iiberein mit 8en Resultaten,
welche niedergelegt sind in der vorhin erwihnten Arbeit von HABER
und GriNBERG iiber die Elektrolyse der Salzséure.

Nach Bunsen’s Messungen soll bei der Elektrolyse von ca. 6!/,
normaler HCl keine Spur von Sauerstoff an der Anode mehr auf-
treten. HaBErR und GrinBErG fanden, dafs schon bei Anwendung
von dreifach normaler Siure die Entladungsprozente an Sauerstoff
in den Bereich der Versuchsfehler der technischen Analyse fallen.
Da nach meiner Beobachtung bei der Elektrolyse von Cu,S mit
finffach normaler Siure die Kohle ganz durchgefressen wurde, und
es doch nicht wahrscheinlich ist, dafs die Spuren von Sauerstoff, die
sich dabei entwickeln sollten, daran schuld sind, so liegt die An-
nahme nahe, dafs die Gegenwart des Erzes die Entladungsprozente
an Sauerstoff vermehrt.

Dafs ein Kochsalzzusatz zu der Siure vermindernd auf die
Sauerstoffbildung einwirkt, ergiebt sich auch aus folgenden Angaben
in der erwihnten Arbeit von HaBEr und GrinBerG: Die Verfasser
untersuchen den Einflufs von Zusitzen wie NaOH und Mg(OH), zu
der Salzsiiure, und sie finden, dafs hierdurch die Entladungsprozente
Sawerstoff nicht wesentlich geindert werden. So wurde z. B. nor-

1 Z. anorg. Chem. 16, 198. 829 ff.
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male Salzséiure zu 2/, mit NaOH neutralisiert und die Sauerstoff-
entwickelung #nderte sich wenig. Dies stimmt aber mit meiner Be-
obachtung gut tiberein; denn wenn wir normale Siure zu 3/, mit NaOH
sittigen, so erhalten wir !/; normale Séure mit einem Gehalt an
Kochsalz; also mit anderen Worten: Durch einen Kochsalzzusatz
kénnen die Entladungsprozente bei !/, normaler Salzsiure herab-
gedriickt werden auf den Wert, den sie bei normaler Siure ohne
Kochsalzzusatz haben.

Die Anwendung von Kohle als Anode bei Gegenwart des Erzes
in Salzsiure erfordert also zur Elektrolyse eine starke Siure, wobei
ein Zusatz von Kochsalz zu derselben sehr forderlich ist.

Zusammenfassung der Untersuchungen iiber die
Salzséure.

Das Verhalten von Schwefelkupfer gegen Chlorionen ist, soviel
mir bekannt, noch nicht besonders untersucht worden. BERNFELD
giebt dartiber nichts Weiteres an, als was unter ,,Schweflelsiure
erwihnt wurde. Das Verhalten ist nach der vorliegenden Unter-
suchung folgendes: :

Das Kupfer geht als Ion in Losung, und zwar trotz des Chlor-
tberschusses an der Anode, der sich an einem Chlorgehalt des
Elektrolyten zeigt, zum Teil als Kuproion. Es bildet sich also
Chloriir. Die Stromausbeute bei der Extraktion kann bis gegen
das Anderthalbfache des Voltameters steigen.

Es wurde gezeigt, dafs die Chloriirbildung bei verschiedenen
Stromdichten (angewandt wurden 3—90 Amp./dm?) und bei ver-
schiedenen Siurekonzentrationen (0.1 normal bis 10 normal) erfolgt.
Der Schwefel des Cu,S lafst sich durch das Chlor oxydieren.

Il. Elektrolyse von Kupferchlorididsungen.

Kupfer lafst sich elektrolytisch aus saueren Liosungen gut ab-
scheiden, wenn die anwesende Siure entweder Salpeter- oder
Schwefelsiure ist. Die elektroanalytische Bestimmung des Kupfers
aus Kupferchlorid geschieht am besten aus ammoniakalischer Kupfer-
Ammonnitratlssung. Beim HoprNER'schen Kupfergewinnungsverfahren
wird das Kupfer aus Chloriirlosung, die durch Salzsiiure und Koch-
salzzusatz ermdglicht wird, niedergeschlagen, und es haben A. CoEnn
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und O. LENz in der eingangs erwihnten Arbeit! die Abscheidungs-
bedingungen des Kupfers aus Chloriirlésungen untersucht.

Die Einwirkung der verschiedenen Faktoren, welche von Einflufs
sind bei der Abscheidung des Kupfers aus Chloridlésung, soll in
der folgenden Untersuchung studiert werden.

Wenn wir Kupferchlorid elektrolysieren, so scheidet sich an
der Kathode metallisches Kupfer aus, und die Menge desselben
bestimmt das, was wir ,,primire Ausbeute nennen wollen. Neben
diesem Abscheidungsvorgang geht ein zweiter einher; da namlich
das Kupferchlorid ein ziemlich gutes Ldsungsmittel fiir Kupfer ist,
so wird sich ein Teil des wihrend der Elektrolyse abgeschiedenen
Kupfers wieder auflosen. Die Differenz aus der priméren Ausbeute
und dem geldsten Kupfer giebt uns die ,,resultierende Stromausbeute‘¢,
das heifst diejenige, welche wir wirklich beobachten. Wenn das
Kupferchlorid metallisches Kupfer auflost, s§ geschieht dies in der
Weise, dafs es sich zu Chloriir reduziert nach der Gleichung
CuCly + Cu = Cu,Cl;. Dieses Chlortir geht bei Zusatz von Salzsiure
und Kochsalz zum Elektrolyten in Losung; unter UJmstinden kann
es sich aber auch auf der Kathode ansetzen, und so das aus-
geschiedene Kupfer verunreinigen. Nach dem Gesagten wird es
verstindlich sein, dafs die Untersuchung sich auf folgende drei Punkte
bezog:

1. Wie grofs ist die resultierende Stromausbeute.

2. Wie grofs ist die Losefshigkeit der verschiedenen Kupfer-
chloridlésungen fiir metallisches Kupfer.

8. Welches ist der Reinheitsgrad des abgeschiedenen Kupfers.

Zur Beantwortung dieser Frdgen wurde folgende Versuchs-
anordnung gewihlt, die in Figur 5 skizziert ist.

(S. Figur 5, S. 60.)

In dem Thermostaten 2, der mit einem Toluolregulator 4 zum
Konstanthalten der Temperatur versehen ist, stehen zwei Gefilse,
der elektrolytische Trog ¢ und das Losegefifs d. Der Trog ¢ enthilt
eine Anode aus Kohle, die in einer kleinen pordsen Thonzelle e
steckt, und eine Kathode f aus Platin. Ferner sind noch ein
Thermometer g und ein Wirr’scher Riihrer & darin. Im Losegefals d
befindet sich ein eben solcher Rithrer, und ein Kupferblech 4, dessen

1 Zeitschr. Elekirochem. 1895, 25.
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beiderseitige Oberfliche etwas grofser ist als die einseitige Fliche
der Platinkathode f im elektrolytischen Trog. Beide Rithrer werden
von dem kleinen Elektromotor k getrieben. Damit die Ldsung durch
beide Gefifse zirkulieren kann, ist ein Reservoir ! angebracht, von
dem die Flissigkeit nach ¢ tropft. Von hier gelangt sie nach d,
wird durch ein Rohr abtropfen gelassen und von Zeit zu Zeit wieder

Fig. 5.

in das Reservoir I aufgeschiittet. Der Strom fiir den elektrolytischen
Trog wird einer 24 Voltbatterie entnommen.

Wihrend der Strom durch den Trog ¢ geht, wird auf dem
Platinblech Kupfer niedergeschlagen. Zu gleicher Zeit wird von
dem Kupferblech ¢ Kupfer unter Chloriirbildung weggeldst. Durch
die Zirkulation der Flissigkeit soil bewirkt werden, dals wirklich
in dem Losegefa(s stets dieselbe Fliissigkeit sich befindet wie in dem
elektrolytischen Troge. Die resultierende Stromausbeute im Troge
ist die Differenz aus abgeschiedenem und wieder aufgelsstem Kupfer.
Die Menge des letzteren beobachten wir aber nicht im Troge selbst,
soudern im Losegefils. Unter sonst gleichen Umstinden wird die
so gefundene Menge jedenfalls etwas grofser ausfallen als die im



81 —

elektrolytischen Troge geloste; denn in letzterem wird durch die
Wanderung der Ionen die Umgebung der Kathode etwas an Chlor-
ionen verarmen, es wird also auch die Loslichkeit sich dadurch
etwas vermindern. Im Losegefifs, durch das kein Strom geht, fillt
dieser Umstand weg. Das Thondiaphragma hat den Zweck, das

anodische Chlor von dem abgeschiedenen Kupfer fernzuhalten, da
~ sonst dieses ebenfalls auf dasselbe 18send einwirken wiirde, und
zwar in sehr erheblichem Mafse, wie durch Versuche erkannt wurde,
die ohne Diaphragma ausgefiihrt worden waren. Die Zirkulation
der Flissigkeit durch die Gefifse wurde durch Quetschhihne regu-
liert. Wie die Versuchsreihe iiber den Einfluls der Riithrgeschwindig-
keit gezeigt hat, hingt die ausgeschiedene und die geléste Kupfer-
menge sehr wesentlich von der Zirkulationsgeschwindigkeit ab, und
es wurde versucht, stets die gleiche Tropfgeschwindigkeit, zwei
Tropfen pro Sekunde, festzuhalten. Dafs manchmal zwischen mehreren
Parallelversuchen sich Differenzen zeigten, wird zum grofsten Teil
darauf zuriickzufiihren sein, dafs sich die Zirkulationsgeschwindigkeit
nicht immer ganz konstant halten liefs. Damit die Fliissigkeit im
elektrolytischen Trog trotz der Zirkulation dieselbe Temperatur
hatte wie das Wasser des Thermostaten, war es notig, dieselbe im
Reservoir auf ungefihr die gleiche Temperatur vorzuwirmen, wenig-
stens dann, wenn die Versuchstemperatur von der Zimmertemperatur
stark abwich.

Sollte ein Versuch in Gang gesetzt werden, so wurde eine
Platinkathode in den elektrolytischen Trog eingehiingt und der
Strom geschlossen. Letzterer wurde durch ein in den Kreis ein-
geschaltetes Kupfervoltameter gemessen. Die Zirkulation der Losung
wurde durch die Quetschhihne reguliert, und so bald geniigend
Fliissigkeit aus dem elektrolytischen Trog in das Lisegefils heriiber-
getropft war, wurde in letzteres das Kupferblech eingehiéngt. Es
wurde nach einer Viertelstunde gegen ein zweites von gleicher
Oberflaiche ausgewechselt. Nach !/; Stunde oder bei manchen
Versuchen nach einer Stunde wurden die Platinkathode des Troges
und die Kathode des Voltameters gegen andere Bleche ausgewechselt
und so ein zweiter Versuch unter gleichen Bedingungen in Gang
gesetzt. Siamtliche angegebenen Zahlen von ausgeschiedenen oder
gelosten Kupfermengen beziehen sich auf die Zeit von einer Stunde.

Die auf dem Platinblech abgeschiedene Kupfermenge giebt uns
ein Mafs fiur die resultierende Stromausbeute, d. h. es ist die
Differenz aus primér abgeschiedener und wieder geloster Kupfer-
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menge. Fir die geléste Kupfermenge im Troge giebt uns die-
jenige im Losegefi(s ein, wenn auch nicht ganz genaues Mals.
Addieren wir diese geléste Kupfermenge zu der im Troge beobachteten
ausgeschiedenen Menge, so erhalten wir die primdr abgeschiedene
Kupfermenge im elektrolytischen Troge, d. h. die Menge, welche bei
Abwesenheit von Stromverlust und Nebenreaktionen gleich dem
niedergeschlagenen Kupfer auf der Voltameterkathode sein sollte.

Zur Beurteilung der Reinheit des Kupfers auf dem Platinblech
wurde letzteres in einem engen hohen Glase mit starker Salpeter-
sdure abgespritzt und aus dieser Losung das Kupfer elektrolytisch
in einer Platinschale bestimmt. Da das Eisen, das als Verunreini-
gung sich im Kupferchlorid befindet, aus sauerer Loésung nicht
abgeschieden wird, so kann die Verunreinigung des Kupfernieder-
schlages nur aus Chloriir bestehen, das sich beim Wiederaufldsungs-
prozefs im elektrolytischen Troge mit auf der Kathode nieder-
geschlagen hat. Das Verhaltnis des aus Salpetersiure nieder-
geschlagenen Kupfers zu der im elektrolytischen Troge auf dem
Platinblech abgeschiedenen giebt uns ein Mafs fiir die Reinheit des
letzteren. Ich will gleich hier bemerken, dafs die Zahlen fiir die
Reinheit der Kupferniederschlige blofs etwa eine Genauigkeit bis
auf ca. 1°, haben konnen, da die jeweils untersuchten Kupfer-
mengen immer nur ca. 0.1 bis 0.3 g betrugen. Immerhin geben
uns diese Zahlen ein Bild tiber das Verhiltnis der Reinheit der
verschiedenen Kupferniederschlige, bezw. ein Bild des Verhiltnisses
der im Niederschlag enthaltenen Chloriirmengen.

Es wurde zuerst versucht, beim zweiten der jeweiligen Parallel-
versuche das Platinblech mit dem beim ersten Versuch darauf
niedergeschlagenen Kupfer dazu zu gebrauchen, um im Losegefii(s
daran die Léslichkeit zu bestimmen; es wurden diese Versuche aber
bald aufgegeben, da sich bei denjenigen Versuchsbedingungen, wo
die Loslichkeit eine hohe ist, oft nicht das ganze Blech mit Kupfer
fiberzieht, und benutzen wir dann diese Bleche nachher dazu, um
im Losegefifs die Loslichkeit zu bestimmen, so haben wir von
Versuch zu Versuch eine andere Oberfliche, an der die lésende
Flissigkeit angreift, und die Zahlen sind nicht brauchbar. Daher
wurden dann stets massive Kupferbleche zu den Léseversuchen
verwendet.

Es sollten nun die Bedingungen untersucht werden, welche fiir
die Abscheidung des Kupfers aus Chloridlésungen von Wichtigkeit
sind. Solche Bedingungen sind: Die Zirkulation der zu elektro-
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lysierenden Fliissigkeit, die Stromstirke und Temperatur, die Kon-
zentration der Chloridlauge und die Konzentration von Zus#tzen
zum Elektrolyten. Als solche Zusitze wurden gew#hlt: Salzsiure
und Kochsalz; erstere darum, weil sie ja stets in L&sung sich
befindet, wenn die Erzextraktion in salzsaurer Losung geschieht,
letzteres, weil in der schon ofters erwihnten Arbeit von A. Coeawn
und O. Lenz fiber Kupfergewinnung durch Elektrolyse von Kupfer-
chloriir ohne Diaphragma gesagt wird, dafs ein Zusatz von Kochsalz
glnstig wirke in Bezug auf die Beschaffenheit des Kupfers, das
aus Chloridldsung niedergeschlagen wird.

Die Untersuchung, die den zweiten Teil meiner Arbeit ausmacht,
beschéftigt sich mit sechs Versuchsreihen:

1. Uber den Einflufs der Riihrgeschwindigkeit.

Uber den Einflufs der Salzsiurekonzentration.
Uber den Einflufs der Kochsalzkonzentration.
Uber den Einflufs der Kupferchloridkonzentration.
Uber den Einflufs der Temperatur.

Uber den Einflufs der Stromdichte.

S O

Zu diesem Zwecke wurden folgende Versuchslosungen hergestellt:
Eine Kupferchloridlésung mit zwei Molen Kupferchlorid im Liter,
eine Kochsalzlésung mit 5 Molen Kochsalz im Liter und eine Salz-
siureldsung mit 10 Molen Salzséiure im Liter.

Aus diesen Losungen wurden jeweilen durch Abpipettieren
bestimmter Mengen die verschiedenen Elektrolyte zusammengesetzt.

Es sei hier noch bemerkt, dafs mit Ausnahme der Versuchs-
reihe iiber den Einflufs der Temperatur die letztere stets auf 30°
gehalten wurde. Die Stromstirke betrug immer, mit Ausnahme
der Serie iiber den Einflufs der Stromstirke 0.45 Ampére. Hierbei
mifst die einseitige Fliche der Kathode 15 cm?; in den meisten
Versuchen schlug sich aber auch Kupfer zum Teil auf der Riickseite
der Kathode nieder.

1. Einflufs der Rihrgeschwindigkeit.
Fiir diese Versuchsreihe wurde folgender Elektrolyt benutzt:

0.5 Mole CuCl,
05 , NaCl } pro Liter.
0 , HCl
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Die Stromstirke betrug 0.42 Ampére; die Temperatur war 30°.
Diese Faktoren wurden wihrend der Versuchsreihe konstant gehalten
und nur die Tourenzahl der Rihrer variiert und zwar durch
Variation des den Motor treibenden Stromes. Die beiden Rihrer
hatten dieselbe Tourenzahl. Letztere wurde so ermittelt, dafs die
Durchgiinge des Knotens gezihlt wurden, welcher sich an der Uber-
setzungsschnur zwischen Motor und Rithrer befand. Durch Be-
rechnung und durch Zihlen bei langsamem Gang des Motors wurde
der Faktor ermittelt, mit welchem die Zahl der Knotendurchginge
multipliziert werden mufste, um die Tourenzahl der Riihrer zu
erhalten. Sebr genau ist diese Methode zwar nicht, aber sie geniigt
vollkommen fiir unseren Zweck. In der folgenden Kurventafel und
tabellarischen Zusammenstellung wird der Einflufs der Rihr-
geschwindigkeit dargestellt. =~ Die Bezeichnungen: Ausgeschieden,
gelost, ausgeschieden 4 geldst, Voltameter, bedeuten niedergeschlagene,
bezw. geloste Kupfermengen bei den Versuchsbedingungen fir die
Zeitdauer von einer Stunde. Dies gilt auch fiir alle folgenden.
Kurven. Es mufs noch bemerkt werden, dafs als ausgeschiedene
Menge diejenige in der Kurve aufgetragen ist, die beim Versuch
erhalten wurde; eine Korrektur wegen Chloriirgehalt des aus-
geschiedenen Kupfers ist nicht angebracht.

Unter ,,ausgeschieden‘ ist also die pro Stunde im Elektrolysier-
gefifs ausgeschiedene Kupfermenge zu verstehen, unter ,gelost die
zur selben Zeit im Losegefifs vom Kupferblech weggeloste. Die
Kurve ,,Voltameter* zeigt die vom angewandten Strom nach dem
Farapay’schen Gesetze abgeschiedene Kupfermenge. Die Kurve
,,gelost 4 ausgeschieden* giebt nach dem frither Gesagten die
primiire Stromausbeute, also die Menge, die erhalten werden sollte,
falls kein Kupfer nachtriglich durch das Kupferchlorid wieder
gelost wiirde. : ]

Bei dieser Versuchsreihe enthielt der Elektrolyt, wie oben
angegeben, keine Salzsiure. Da zugleich die Kupferlosung ziemlich
konzentriert ist, bildet sich eine ziemliche Menge Chloriir in der
Losung, und schligt sich auf den Gefafswiinden, den Riihrern u. s. w.
nieder, natiirlich auch etwas auf der Platinkathode.

(S. Tabelle 1, S. 65.)

Wie aus der Tabelle und der Kurventafel ersichtlich ist, nimmt
mit zunehmender Riihrgeschwindigkeit die ausgeschiedene Kupfer-
menge, also auch die resultierende Stromausbeute, stark ab. Bei
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Tabelle 1. Einflufs der Rithrgeschwindigkeit.

|

I (4
= g ] & g 2 -2
I e P B 2 8. %8s
0 0 f -] 3 8
§ I 32 ° | EBa2 g |28% % g% Bemerkungen
e 321 5 (882 5 |223|Egg
3 2 S | 8| 3 |EnE|feg
(3] 3 | > | & 2
T T R s S i P
0 ' 0.3825 |0.1328 05158 |0.4982 | 16.2 | 108 |Stmtliche Kupfer-
100  0.2322 ' 0.2526 | 0.4848 05040 | 46.1 | 96 | niederschlige ent-

325 | 0.0281 | 0.4844 | 05125 05085 56 102 | halten Chlorir.

625 '—0.1190 | 0.6477, 0.5287 | 0.4928 —24.2 | 107
900 |—-0.2852 | 0.7608 | 0.4751 | 0.4864 '—58.6 | 96 |

(Siehe Kurventafel I, S. 66.)

. .
ca. 375 Touren pro Minute wurde an der Kathode schon kein
Kupfer mehr abgeschieden. Bei den folgenden Versuchen wurde
als Kathode eines der Kupferbleche benutzt, die zum Bestimmen
der Loslichkeit im Ldsegefifs dienten, und es zeigte sich, dafs bei
625 Touren an der Kathode bei 0.4 Ampére und 830° Temperatur
nicht nur nichts abgeschieden, sondern sogar Kupfer gelost wurde.
Die Lboslichkeitskurve steigt mit zunehmender Riilhrgeschwindigkeit
betrichtlich an. Der Grund hierfir ist folgender: Wie nachher bei
der Versuchsreihe iiber den Einflufs des Kupferchlorids n#her
gezeigt werden soll, ist das Kupferchlorid ein sehr gutes Losungs-
mittel fir Kupfer, wobei es sich zu Chloriir reduziert. Durch das
Rithren werden immer neue Mengen Chlorid zur Kathode gefiihrt
und zugleich das gebildete Chloriir davon entfernt, so dafs die
starke Zunahme der Loslichkeit mit der Rithrgeschwindigkeitszunahme
leicht versténdlich ist.

Die primire Stromausbeute scheint nicht von der Riihr-
geschwindigkeit abhingig zu sein, indem die Kurve ,,gelost 4+ aus-
geschieden‘* ziemlich parallel zur Horizontalachse verlauft. Wie aus
der Kurventafel ersichtlich ist, fillt sie nahezu mit der Voltameter-
kurve zusammen, und aus der Tabelle ist zu entnehmen, dafs sie
zwischen 96 °/, und 107 °/, schwankt.

Das ausgeschiedene Kupfer enthalt Chloriir., Es wurde nur
bei den drei ersten Versuchen Kupfer ausgeschieden. Dieses wurde
in angegebener Weise untersucht. Die Prozentzahlen fir den Gehalt
an Kupfer im Niederschlage sind:

Tourenzahl %/, Cu im Niederschlag
0 88
100 94
325 97

Z. anorg. Chem. XXX. . d
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Es scheint also die vermehrte Rithrgeschwindigkeit giinstig zu
wirken fir die Reinheit des Niederschlages, wohl in der Weise,
dafs die stark bewegte Fliissigkeit das Chlorir, das sich auf der
Kathode absetzt, zum Teil wieder wegspiilt.

S
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Da die Rihrgeschwindigkeit so stark auf die resultierende
Stromausbeute einwirkt, wurden bei den folgenden Versuchsreihen
die Rithrer nicht mehr in Gang gesetzt. Hingegen wurde der
Elektrolyt langsam durch die Gefifse zirkulieren gelassen. Dals
viel auf die Gleichférmigkeit dieser Zirkulation ankommt, wenn
man vergleichbare Zahlen erhalten will, diirfte nach dem Gesagten
verstindlich sein, da auch die Zirkulation eine Bewegung der
Flussigkeit ist. Sie wurde so reguliert, dafs nun stets 2 Tropfen
pro Sekunde in die Gefifse flossen.

2. Einflufs der Silzsiure.
Der verwendete Elektrolyt hatte die Zusammensetzung:

0.5 Mole CuCly
0.5 Mole NaCl } pro Liter.
variable Mengen von HCl

Die Stromstéirke betrug 0.42 Amp., die Temperatur 30° Die
Riihrer waren nicht in Thatigkeit.

Es wurden nun eine Anzahl von Versuchen ausgefiihrt, bei
welchen die Salzsiuremenge von O Molen bis 6 Molen im Liter
variiert wurde. Im letzteren Fall ist also die Ldsung in Bezug auf
Salzsiure sechsfach normal, und es beginnt hierbei schon sich etwas
Kochsalz aus der Ldsung auszuscheiden, da seine Liéslichkeit durch
den Salzs@iuregehalt zuriickgedringt wird. Der Elektrolyt nimmt
eine immer stirker werdende Braunfirbung an, je mehr Salzsdure
ihm zugesetzt wird. Sehr verdiinnte Kupferchloridlosung ist blau,
die blaue Farbe kommt den Kupriionen zu; wird die Losung starker
konzentriert, so wird sie griin. Letzteres ist also die Farbe der
nicht dissoziierten Molekeln; anch das feste Kupferchlorid ist ja
grin. Geben wir noch starke Salzsiure zu, so wird die Losung
braun. Es liegt die Annahme nahe, dafs sich mit der Salzsiure
ein komplexes Salz, eine Art Kupferwasserstoffchlorid, bilden wird,
dessen Anionen braun gefirbt sind.

Die Ergebnisse dieser Serie sind in der Tabelle 2 und der
dazugehorigen Kurventafel ausgesprochen.

(S. Tabelle 2, 8. 68.)

Mit zunehmender Konzentration an Salzsiure fillt die resul-
tierende Stromausbeute stark ab, bei 1.5 Molen HCl wurde sogar
5‘



Tabelle 2. Einflufs der Salzs#iure.
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]
o 8 g = 'g
S8 43 | 2 [£.8| § [BaFdel
2o 2% | 3 |S3%| 2 |S5s f85| Demerwe
SE B | ° S 8| 2 |BFEE
0 0.3869* | 0.1328 | 0.5197 [ 0.4982 | 77.5 | 104 |+ Die Niederschlige
0.5 | 0.1500*|0.2778 | 0.4278 |0.4972 @ 33.3 86  enthalten Chloriir,
1.0  0.0751 [0.4018 | 0.4769 |0.4978 15.3 96 | namentlich auf der
1.5 i—0.0402 0.5720 | 0.5318 |0.4948 | —8.1 107 Riickseite des Ka- ‘
2.25 +0.0284 |1.0195 1.0479 |0.4984 | +5.7 210 ! thodenbleches,” die }
- 8.0 0.0293 . 1.1805 1.2098 | 0.4981 5.9 2438 | von d. Stromlinien
45 . 0.0679 |1.1889 1.2068 |0.4942 18.4 244 | weniger getroffen
6.0 = 0.1703 |1.0726 | 1.2429 |0.4980 | 342 | 250 | wird. .
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etwas Kupfer an der Kathode gelést.

4,0

Kurventafel II.

5.0

Bei den folgenden Punkten

wurde als Kathode auch wie bei 1.5 Molen ein Kupferblech ver-

wendet.

In der Gegend von 2 Molen beginnt die resultierende Strom-

ausbeute wieder langsam zu wachsen.

Die Loslichkeit des Kupfers
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nimmt mit wachsendem HCl-Gehalt anfangs rapid zu, nachher
schwicher, sie erreicht ein Maximum und beginnt langsam zu fallen,
Die primére Stromausbeute steht zuerst auf der Hohe des Volta-
meters, beginnt dann rasch zu steigen bis auf den doppelten Wert
desselben, geht sogar noch etwas héher, und verlauft dann horizontal.

Diese Erscheinungen lassen sich folgendermafsen erkliren: Die
Salzséiure ist ein Lisungsmittel fiir Kupferchloriir. Wie wir gesehen
haben, bildet sich Chloriir an der Kathode, in dem dort das nieder-
geschlagene Kupfer zum Teil wieder gelost wird. Die Salzsiure
begiinstigt nun eine stete Neubildung von Chloriir an der Kathode,
indem sie das dort gebildete Produkt weglost, oder mit anderen
Worten: Die Salzsiure begiinstigt die Loslichkeit des Kupfers, in-
dem sie das Chloriir 16st. Natiirlich lost die stirkere Salzsiure
auch etwas mehr metallisches Kupfer als die schwichere, doch ist
die Loslichkeit des Kupfers in Salzsiure sehr gering. Des erwihn-
ten Umstandes wegen muls also die Loslichkeitskurve steigen, die-
jenige der resultierenden Stromausbeute fallen.

Fiigen wir noch mehr Salzsiure zu, so werden wir zu dem
Punkte kommen, wo geniigend Salzséure zugegen ist, um simtliches
Chloriir sofort aufzunehmen, ein weiterer Zusatz kann in dieser
Richtung nicht mehr viel #ndern, und die Kurve fiir Lslichkeit und
resultierende Stromausbeute miifsten ungefihr horizontal gehen.
Nun hat aber die Salzsiure noch eine andere Wirkung. Durch
ihre Chlorionen wird die Dissoziation des Kupferchlorids zuriick-
gedringt, dessen Losefihigkeit fir Kupfer nimmt dadurch ab, da
ja dann weniger Kupriionen in Lésung sind, und also auch weniger
Kupferatome der Kathode deren eine elektrische Ladung aufnehmen
konnen, um als Kuproionen in den Elektrolyten zu gehen. Es mufs
also einen Punkt geben, wo die Loslichkeit wieder zuriickgeht. Be-
trachten wir unsere Kurven, so sehen wir, dafs die resultierende
Stromausbeute schon zu steigen beginnt, wiahrend die Loslichkeit
noch stark wiichst. Das wire aus dem Gesagten allein noch nicht
verstindlich. Wie schou bemerkt, bewirkt der Zusatz von Salzsiure
dadurch eine Zunahme der Loslichkeit, weil das gebildete Chloriir
von der Salzsiure aufgenommen wird. Der Salzsiurezusatz bedingt
also eine Anreicherung an Kuproionen im Elektrolyten. Da aber
diese die doppelte Stromausbeute ergeben, so steigt die Kurve fiir
die resultierende Stromausbeute schon an, wihrend die Léslichkeit
noch zunimmt. Dafs mit Zunahme des Salzsiuregehaltes sich immer
mehr Kuproionen an der Elektrolyse beteiligen, ersieht man am
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besten aus dem Verlauf der primaren Ausbeute. Wihrend sie an-
fangs ungefihr gleich der des Voltameters ist, steigt sie bald aut
das Doppelte, was sich nicht anders wohl erkliren lafst. Merk-
wiirdig ist allerdings dabei, dafs sie sogar tiber den doppelten Be-
trag des Voltameters ansteigt. Dafs die wirkliche primire Strom-
ausbeute im Elektrolysiergefils etwas tiefer sein wird als unsere
Kurve angiebt, wurde schon eingangs der Untersuchung iiber die
Kupferabscheidung aus Chloridlésungen erwihnt, da jedenfalls die
Lioslichkeit des Kupfers im elektrolytischen Troge etwas geringer
ist, als im Losegefifs. Die nichste Umgebung der Kathode zeigt
doch stets eine, wenn auch geringe Verarmung an Kupriionen und
daher auch eine etwas verminderte Loslichkeit, doch scheint dieser
Umstand darum nicht soviel auszumachen, da ja bei geringem Ge-
halt an Salzsiure die primdre Stromausbeute auch ungefihr auf
Voltameterhthe steht, und da sie sich bei der Versuchsreihe itber
die Riihrgeschwindigkeit in ziemlich engen Grenzen um dieselbe
bewegt. Ein Chloriirgehalt des ausgeschiedenen Kupfers, der die
Ausbeute etwas zu hoch erscheinen ldfst, kann auch nicht viel aus-
machen, da das bei starkem Salzsiuregehalt ausgeschiedene Kupfer
ziemlich rein war. Wie schon angedeutet, spricht die Farbeninde-
rung der Losung dafir, dafs bei starker Konzentration an Sauren
sich Komplexe zu bilden beginnen; doch ist eine Erhéhung der
Ausbeute dadurch nicht méglich, da man doch nicht wohl halb-
wertiges Cu annehmen kann.

Die Reinheit des Kupfers wird durch vermehrten Salzsiure-
gehalt in giinstigem Sinne beeinflufst. Analysiert wurden allerdings
nur die Niederschlige von den Versuchen bei 0, 0.5 und 6 Molen,
da die niedergeschlagene Menge bei den zwischenliegenden Punkten
klein war. Wiahrend bei 0 Molen HCl der Gehalt an Kupfer nur
ca. 90°/, des Niederschlages hetrug, stieg er bei 0.5 Molen auf
94°/, und bei 6 Molen auf 99°/, an.

Die Ergebnisse dieser Serie deuten darauf hin, dafs man, um
keine zu schlechte Stromausbeute zu bekommen, entweder aus ganz
schwach sauren Chloridlosungen das Kupfer abzuscheiden hitte,
oder dann aus ganz stark sauren. Fir die Erzielung gré(serer
Reinheit des Kupfers, das heilst zur Erreichung eines Minimalge-
haltes an Chloriir, wire, falls nicht durch andere Zusiitze, wie Koch-
salz, fiir die Reinheit des Kupfers gesorgt wird, letzteres giinstiger.
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3. Einflufs eines Zusatzes von Kochsalz.
Angewendeter Elektrolyt:

0.2 Mole CuCl,
0.2 Mole HCl pro Liter.
variable Mengen von NaCl

Stromstirke 0.42 Amp. Temperatur 30°; die Rihrer wurden
nicht benutzt, nur die Losung zirkulierte in der angegebenen Weise.

Die zugesetzte Kochsalzmenge wurde variiert zwischen den
Grenzen 0 und 3 Mole NaCl pro Liter. Der Salzsiuregehalt ist
bei dieser Serie ziemlich niedrig gewihlt. Die Ergebnisse sind dar-
gestellt in der Tabelle 83 und der nachfolgenden Kurventafel.

Tabelle 8. Einflufs des Kochsalszes.

(4]
8 (" =] |"5
38 Lf | s (2.8 % (Esfl5ed
S| 5.2 2 | 283 g 293/ 8¢2! Bemerkungen
] « 's -] @ ] 'S .E -1 io] ]
SEl 3| ° |& g| = (3"8~"3
= A 0 > K
0 0.4748 | 0.0401 0.5149 |0.5104 | 93.0 | 100.9 | Chloriir auf d. Ka-
thode.
0.1 0.4414 |0.0511 0.4925 |0.5055 | 87.3 97.4 | Chloriir auf d. Ka-
i thode.
0.3 0.3717 |0.1076 ! 0.4798 |0.5016 | 74.1 95.6 | Spuren von Chloriir.
1.0 0.3908 |0.1853 l 0.5761 |0.5038 | 77.6 | 114.4  Kein Chloriir mehr
sichtbar.
2.0 0.4153 ;0.3123 0.7276 {0.5035 | 82.5 | 144.5 'Kein Chloriirr Cu
1 | | etwaskrystallinisch.
3.0 ‘ 0.4528 | 0.28317 0.7360 | 0.5056 | 89.8 ' 145.3 ]Kein Chloriir. Cu
| \I ‘ | ‘ | stark krystallinisch.

(S. Kurventafel III, 8. 72.)

Wenn wir dieses Kurvenbild mit demjenigen bei der Salzsiure-
reihe vergleichen, so fillt uns eine starke Ahnlichkeit der beiden
anf. Es ist dies ja auch nicht verwunderlich, da wir in beiden
Fallen Chlorionen zusetzen. Der Hauptunterschied zwischen beiden
Kurventafeln ist der, dafs bei der letzteren derselben die Losekurve
bedeutend tiefer, die Kurve der resultierenden Stromausbeute da-
gegen bedeutend héher liegt. Die Erkldrung fir den Verlauf der
Kurven ist dieselbe wie bei der Salzsiure, auch das Kochsalz hat
die Fahigkeit, das Kupferchloriir zu lésen; ein Zusatz von Koch-
salz bewirkt, dals verdiinnte blaugefirbte Kupferchloridlésung griin
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" wird; es findet also ein Riickgang in der Anzahl der Kupriionen

statt, daher auch das nachherige Wiederansteigen der resultierenden
Stromausbeute. Auch hier liegt das Minimum der resultierenden
Stromausbeute vor dem Maximum der Ldslichkeit, das heilst, auch

. hier bringen Kuproionen, die sich mehr und mehr an der Elektrolyse

beteiligen, ein Ansteigen der resultierenden Stromausbeute trotz der
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Kurventafel III.

noch ansteigenden Loslichkeit hervor. Dafs dies wirklich der Fall
ist, zeigt auch hier die resultierende Stromausbeute. Sie ist an-
fangs auf der Hohe des Voltameters, steigt aber bald an. Sie steigt
aber nicht so stark, wie bei der Salzsiurekurve, und erreicht unter
den angewandten Bedingungen nur ungefihr das Anderthalbfache
des Voltameterbetrages.

Die Reinheit des niedergeschlagenen Kupfers ist wesentlich ab-
héngig von dem Gehalt der Losung an Kochsalz, wie dies auch
schon von A. CoerN und O. LEnz in der frither erwiihnten Arbeit
betont wurde. Es wurden analysiert die Niederschlige bei 0, 0.1,
1.0 und 3.0 Molen NaCl. Der Kupfergehalt des Niederschlages
betrug: ‘

Mole NaCl Kupfer
0 93¢/,
0.1 96 ,,
1.0 99

2.0 99 ,,

Jo L
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Der geringen analysierten Menge wegen (die Versuche dauerten
je nmur !/, Stunde und es wurden dann die Resultate auf 1 Stunde
umgerechnet) kdnnen die Versuchsfehler dabei wohl 1°/, betragen.

Ein Kochsalzzusatz wirkt also vermindernd auf den Chlortir-
gehalt des ausgeschiedenen Kupfers. Da die resultierende Strom-
ausbeute hoher liegt als bei Salzsiurezusatz, so ist jedenfalls ein
Kochsalzgehalt im Elektrolyten vorteilhafter. Bei starkem Zusatz
von Na(Cl schied sich das Kupfer nicht mehr dicht, sondern stark
krystallinisch ab.

4. Einflufs der Kupferchloridkonzentration.
Zusammensetzung des Elektrolyten:

0.5 Mole NaCl
01 ,  HCI } pro Liter.

variable Mengen von CaCl,

Stromstirke 0.42 Amp. Temperatur 30° Die Rithrer sind
‘nicht in Thatigkeit.

Die Kupferchloridmenge wurde variiert zwischen den Grenzen
0.05 und 1.5 Mole pro Liter.

Die Ergebnisse dieser Serie zeigen Tabelle 4 und zugehdrige
Kurventafel.

Tabelle 4. Einflufs der Kupferchloridkonzentration.

|
V

s i : b
1

Bemerkungen

Gelost
Geldst +
aus-
geschxeden
Voltameter
Strom-
ausbeute
Priméire
Strom-
ausbeute

fResultierex;de:

| Mole CuCl,
Aus-
i geschiaden

I
!

e f == .

I
x\

|
|
|
A
7

41! '0.0594  0.4908 05010' 86.1  79.9 |' Wasserstoffent-

N
l ; wickelung, das Cu
i

e
[~
&

' ; ist schwammig.
0.2 - 0.3868% 0.0968 0.4886 0.5023 17.0 96.3 * Nicht mebr
: ; i schwammig.
0.5 0.2796% ‘0.1537 0.4333 0.5007 355.8 : 86.5 * Chloriir auf der
Kathode.
1.0 ' 0.1764¢ [0.2458 | 0.4222 0.5036 850 ' 83.8 ¢ Der Niederschlag

1.5 | 0.0127¢ 0.3870 0.3997 05048 2.5 79,1 scheint blofs noch
‘ - aus Chloriir zu be-

stehen.
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Wie man sieht, nimmt die resultierende Stromausbeute mit der
Zunahme der Konzentration an Kupferchlorid rasch ab, die Loslich-
keit dagegen ungefahr proportional der Kupferchloridkonzentration
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Kurventafel IV.

zu. Die Kurve fir die primére Stromausbeute ist hier jedenfalls
ungicher, nehmen wir die ausgeschiedene Menge zur Konstruktion
der Kurve der primiren Stromausbeute, so fallt letztere von Volta-
meterhohe an etwas nach abwérts. Da hier alle Niederschlige bei
grofserer Kupferchloridkonzentration stark chloriirhaltig sind und
zwar, was auf den Verlauf der Kurve sehr von Einflufs ist, in ganz
verschiedenem Mafse, so wiirde die eigentliche Kurve der resultierenden
wie auch der primiren Stromausbeute anders liegen. Fiir die ana-
lysierten Niederschlige wurde dann das Kupfer, das als Chloriir an
Chlor gebunden ist, abgerechnet und nur die Prozente von metal-
lischem Kupfer aufgetragen. Bedeutet z die Prozentzahl Kupfer in
dem chloriirhaltigen Niederschlag, so ist die in Prozent ausgedriickte
Menge =’ des als metallisches Kupfer vorhandenen gleich 2.792—179.4,
wie sich durch Abrechnung des Chloriirs leicht ergiebt. Tragen wir
in der Kurve der resultierenden Stromausbeute die so erhaltenen
Punkte auf, so nimmt sie die Lage der gestrichelten, durch ge-

03 04 0S5 06 07 08 09 10 11 1,2 13 14 19
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bogene Linien dargesteliten Kurve an. Da sich auch auf dem
Kupferblech im Losegefifs Chloriir niedergeschlagen hatte, das sich
nicht abrechnen lifst, so kann hier iiber die Kurve der priméren
Ausbeute nichts gesagt werden. Soviel ist sicher, dals durch ver-
mehrten Gehalt an Kupferchlorid die resultierende Stromausbeute
stark ab-, die Loslichkeit stark zunimmt. Betreffend den Chloriirgehalt
des ausgeschiedenen Kupfers ist schon angedeutet worden, dafs der-
selbe stark von der Kupferchloridkonzentration abhiingig ist. KEs
wurden analysiert die Niederschlige bei 0.05, 0.5 und 1.0 Molen
CuCl,. Es ergab sich:

Mole CuCl, %/, Cu im Niederschlag

0.05 95
0.5 83
1.0 64

Wie ersichtlich ist, nimmt der Gehalt an Kupfer ab, derjenige
an Chlortir also zu, je konzentrierter die Chloridlésung ist. Berechnen
wir nach dem oben angegebenen Ausdruck z’' = z-2.79-179.4, wo-
bei z die angegebenen °/,Cu, z' die als metallisches Kupfer im
Niederschlag enthaltenen °/, Cu bedeuten, so erhalten wir:

Mole CuCl, %/, Cu-Met. im Niederschlag

0.056 817
0.5 58
1.0 0

Bei dem letzten Versuch besteht also der Niederschlag, wie
schon das Aussehen desselben zeigte (sieche Bemerkungen in Tabelle 4)
nur aus Chloriir. (Chloriir enthilt 64.1°/, Cu).

Die Versuchsreihe iiber den Einfluls der Kupferchloridkonzen-
tration zeigt also, dafs sowohl die resultierende Stromausbeute, wie
auch die Reinheit des Niederschlages mit der Zunahme des Kupfer-
chloridgehaltes im Elektrolyten abnehmen, und daraus ergiebt sich
die Folgerung, dafs zur Abscheidung von Kupfer aus Losungen von
Kupferchlorid die Konzentration des letzteren niedrig zu wahlen ist.
Zu niedrig kann man allerdings auch nicht gehen, da von einer be-
stimmten Grenze an abwirts das Kupfer schwammig wird, wie der
erste Versuch zeigt. Das Schwammigwerden konnte allerdings durch
Anwendung geringerer Stromdichte entsprechend vermindert werden.
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5. Einflufs der Temperatur.
Zusammensetzung des Elektrolyten:

0.2 Mole CuCl,
0.2 Mole NaCl ; pro Liter.
0.2 Mole HCl [

Stromstirke 0.42 Amp. Temperatur variabel. Die Riihrer
werden nicht gebraucht, blofs Laugenzirkulation.

Die Temperatur wurde variiert innerhalb der Grenzen 12° u. 85°;
die Temperaturgrade sind in der Kurventafel als Abszissen aufge-
tragen.

Die Ergebnisse zeigen Kurventafel und Tabelle 5.

Tabelle 5. Einflufs der Temperatur.

& o al & |®
fe 2% | 5 [2a2| % |Bef sl
2| 35 | 3 |285| § |S2f|E5g| Bemerkween
g g8 | % |8 813 |g*3~*3
= -] 0 | > 5] I
12 0.4638 |0.0282 | 0.4920 | 0.5000 | 92.7 = 98.4 |
25 | 0.4572 |0.0542 - 0.5114 |0.5052 | 90.5  101.2
40 | 0.8352 [0.1196 ' 0.4548 |0.5023 - 66.7 | 90.5
60  0.0948 |0.2541 | 0.3484 [0.5098 | 18.5 | 68.4

85 —0.4331 |0.6488 [ 02157 1 0.5010 : —86.4 43.0 ;
(S. Kurventafel V, S. 717.)

Bei einer Vergleichung dieses Kurvenbildes mit demjenigen, das
den Einflufs der Konzentration an Kupferchlorid darstellt, fillt die
Ahnlichkeit der beiden sofort ins Auge. Eine Zunahme der Tem-
peratur bewirkt also dasselbe, was eine Vermehrung der Kupfer-
chloridkonzentration, die resultierende Stromausbeute nimmt ab,
die Loslichkeit steigt. Wie die Kurve der resultierenden Strom-
ausbeute zeigt, scheidet sich unter den angewandten Bedingungen
bei 65° kein Kupfer mehr an der Kathode ab, trotzdem ein Strom
von 0.4 Amp. durch den elektrolytischen Trog geht. Steigern wir
die Temperatur noch hoher, und hiangen das Kupferblech als Kathode
in das Elektrolysiergefifs, so 16st sich davon Kupfer auf, und zwar
bei 85° gegen !/, g pro Stunde.

Die Kurve der primiren Stromausbeute sinkt von Voltameter-
héhe an etwas und bei 85° ziemlich stark.
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Untersucht wurden die Niederschlige bei 25, 40 und 60°; bei
859 hatte sich nichts niedergeschlagen und bei 12° war der Nieder-
schlag schwammig. Die erhaltenen Zahlen sind:

Temperatur: %/, Cu im Niederschlage:
250 - 99
40° 917
60° 91

Daraus ist folgendes ersichtlich: Unterhalb einer gewissen
Temperaturgrenze wird der Niederschlag schwammig; bei den ge-
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Kurventafel V.

wihlten Bedingungen trat dies bei 12° schon ein. Erhdhen wir die
Temperatur, so wird der Niederschlag dicht und verhéltnismifsig
rein, dies war bei Zimmertemperatur (25° im vorliegenden Falle)
erreicht. Gehen wir noch hoher, so wird das ausgeschiedene Kupfer
stirker chloriirhaltig.

Sowohl die Kurve der resultierenden Ausheute, wie auch die
Analysen tiber die Reinheit des Kupferniederschlages sprechen da-
fir, dafs es nicht vorteilhaft wiire, fiir die Ausscheidung von Kupfer
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bei der Elektrolyse von Kupferchloridlésungen die Temperatur noch
besonders zu erhéhen, man wihlt am besten Zimmertemperatur.
Es mag an dieser Stelle noch bemerkt werden, dafs diejenigen
Versuche, wo das Kupfer schwammig njedergeschlagen wurde, nur
je eine Viertelstunde in Gang gehalten wurden, um ein Herabfallen
des Kupfers zu vermeiden. Sie wurden durch vorsichtiges Ein-
tauchen in Alkohol und mehrmaliges Abbrennen desselben getrocknet.

6. Einflufs der Stromstarke.

Zusammensetzung des Elektrolyten:

0.2 Mole CuCl,
0.1 Mole NaCl } pro Liter.
0.2 Mole HCI
Stromstirke variabel, Temperatur 30°.
Die Rithrer sind aufser Thatigkeit.

Die Stromstirke wurde variiert zwischen den Grenzen 0.06 bis
0.6 Amp. Die einseitige Fliche des Pt-Bleches betrug 15 cm2.
Es wurde nur einseitig benutzt, aber es schied sich meistens auch
etwas Kupfer auf der Riickseite desselben ab. Bei den Chloriir
enthaltenden Niederschligen war es namentlich die Riickseite des
Platinbleches, welche stark mit Chloriir bedeckt war.

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in der Tabelle 8 und
in den zwei folgenden Kurventafeln aufgezeichnet. Die erste Kurven-
tafel ist ganz so wie die bisherigen angefertigt. In der zweiten
Tafel sind samtliche Zahlen des ausgeschiedenen Kupfers auf gleiche
Stromstirke reduziert, und zwar, in f]bereinstimmung mit den
anderen Versuchsreihen, auf eine solche Stromstirke, die pro Stunde
0.500 g Kupfer abscheidet.

Es betrifft diese Reduktion auf gleiche Stromstirke nur die
Zahlen der resultierenden Stromausbeute. Wie aus der Tabelle 6
hervorgeht, ist die Loslichkeit nicht von der Stromstirke abhingig.
Hier mufs nun allerdings gesagt werden, dals wir ja die Léslichkeit
nicht im elektrolytischen Troge selber messen, sondern in dem
stromlosen Lésegefils, und wenn, wie wir frither gesagt haben, die
Léslichkeit im Elektrolysiergefifs wegen der Verarmung an Kupri-
ionen um die Kathode wahrscheinlich etwas kleiner sein wird, so
mufs sich das hier in der Weise geltend machen, dafs die Ldslich-
keitskurve nicht horizontal verlaufen sollte, sondern sie wird wahr-
scheinlich mit zunehmender Stromstirke etwas sinken.
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Nehmen wir an, die Ldslichkeit kdnne auch im Elektrolysier-
gefils bei verschiedener Stromstiirke annihernd als Konstante an-

Geldost

Kurventafel VI.

gesehen werden, so ergiebt sich, dafs wir fir die Kurve der resul-
tierenden Stromausbeute eine Gerade erhalten miissen, die parallel
ist zur Voltametergeraden. '
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Es sei y die in einer bestimmten konstanten Zeit z (bei unseren
Versuchen eine Stunde) niedergeschlagene Kupfermenge, ¢ sei die
Stromstirke und e« das elektrochemische Aquivalent fir Kupfer
(1.184 g pro Stunde); ferner bedeute k& die Loslichkeit des Kupfers
in dem Elektrolyten pro Stunde. Sie ist nach unseren Versuchen
im Mittel 0.045.

Dann heilst die Gleichung der Voltametergeraden y = 1% und
diejenige der resultierenden Stromausbeute mufs dann heifsen

y = ¢1z —kx die Richtungskoéffizienten —(g— fiir die beiden Geraden

dy

sind: Bei der Voltametergeraden 3 = %% bei der resultierenden
Stromausbeute Z—:’ = «x, das heifst, die beiden Geraden miissen

parallel sein. Wie unsere Kurventafel zeigt, stimmen die Versuche
so weit mit der Rechnung iberein. Bestimmen wir noch die
Schnitte der Kurve der resultierenden Stromausbeute mit den Achsen,

80 erhalten wir: Schnitt mit der i-Achse: 0 = @i,z —.sz; g, = —,;—

= (1)(1);3 = 0.0838 oder abgerundet 0.04; sehen wir in unserer
Figur nach, so finden wir die Rechnung so ziemlich bestitigt; die
wahrscheinlichste (punktiert gezeichnete Gerade) der resultierenden
Ausbeute schneidet die i-Achse zwischen 0.04 und 0.05. Fiir den
Schnitt mit der p-Achse giebt die Rechnung den Wert —k, also —0.045,
unsere Gerade schneidet ungefihr bei —0.05. Die Kurve fiir die
resultierende Stromausbeute kann natiirlich nur so lange eine Gerade
sein, als das Farapay'sche Gesetz in Bezug auf Kupfer erfullt ist.
Bis 0.6 Amp. ist das bei unserem Versuch annéhernd der Fall.
Von da an aber weicht die Kurve der resultierenden Stromausbeute
von der Geraden ab, wie ein Punkt bei 0.9 Amp. zeigt, wobei sich
Wasserstoff entwickelte und der Kupferniederschlag schwammig war.

Die Kurventafel 1I soll hauptsichlich zeigen, wie die primére
und sekundéire Stromausbeute ansteigen, solange das Farapay’sche
Gesetz erfiillt ist, von da an aber beginnen sie wieder zu sinken.

Dafs dies theoretisch auch so sein mufs, kann man leicht
erkennen, wenn man die Gleichung der resultierenden Stromausbeute

aufstellt. Diese erhilt die Form (y — 0.5) ¢ = — 0.5-%, das heifst

es ist eine Hyperbel, die sich einerseits asymptotisch der y-Achse,
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Tabelle 6. Einflufs der Stromstéirke.
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0.06 | 0.0083 !0.0398 | 0.0431 : 0.0703 : 4.7 ; 6.1 i
0.15, 0.0878 10.0468 , 0.1346 ' 0.1743 | 50.4 | 1.2 |
0.27 | 0.2428 |0.0516 ' 0.2944 | 0.3038 l 79.7 | 96.9 i
0.45  0.4302 |0.0448 | 0.4750 | 0.5055 | 85.1 ' 93.9 |
0.60 ( 0.5913 | 0.0420 | 0.6330 | 0.6714 | 88.0 | 94.9 |
0.95, 08720 0.0442 | 0.9162 | 1.1108 | 78.5 | 82,5 I Cu schwammig
; I . Wasserstoffentw.

| |
(S. Kurventafel VII, S. 82.)

andererseits der Voltametergeraden nihert. Wie aber der letate
Punkt bei 0.9 Amp. zeigt, weicht die Kurve von der Voltameter-
geraden wieder ab, da hier das Farapay’'sche Gesetz schon nicht
mehr erfillt ist.

Ein deutlicher Einflufs der Stromstirke in Bezug auf den
Chloriirgehalt des Kupferniederschlages zeigte sich bei den unter-
suchten Niederschligen nicht.

Da die resultierende Stromausbeute, wie die 2. Tafel zeigt,
mit der Stromstiirke ansteigt, eben weil die Léslichkeit von der
Stromstirke nicht abhiingt, so ist es giinstig, eine moglichst hohe
Stromdichte zu wihlen zur Ausscheidung des Kupfers aus Chlorid-
16sungen; doch darf sie nur so hoch sein, dafs das Farapay’sche
Gesetz noch anniihernd erfiillt ist, da sonst die resultierende Aus-
beute wieder sinkt und der Kupferniederschlag schwammig wird.

Es wurden zum Schlufs noch ein paar Versuche angestellt von
laingerer Dauer, um zu sehen, ob sich nun wirklich ganz Chlorir
freies Kupfer erhalten lifst,

Die Salzsiiuremenge wurde gering gewiihlt, 0.1 Mole pro Liter,
die CuCl,-Konzentration betrug auch 0.1 Mole pro Liter. Zuerst
wurde 1.0 Mole Kochsalz zugegeben; es zeigte sich, dafs das aus-
geschiedene Kupfer sehr schon metallisch war, aber nicht dicht, es
bildeten sich feine Kederchen und Astchen von Kupfer auf der
Elektrode. Die Stromstiirke betrug 0.15 Amp. pro 15 cm? einseitige
Elektrodenfliche. Der Kochsalzbetrag wurde nun kleiner gewiihlt,
nur 0.1 Mole pro Liter, es ergab sich, dals das Kupfer etwas

Chloriir enthielt. Am besten zeigte sich folgender Elektrolyt:
Z. anorg. Chem. XXX. 6
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0.1 Mole CuCl,, 0.1 Mole HCl und 0.4 Mole NaCl pro Liter. Bei
einem Versuch wurde eine Stromstirke.von 0.12 Amp. gew#hlt und
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Kurventafel VII.

so bei sehr langsamer Laugenzirkulation elektrolysiert (die durch-
geflossene Menge Fliissigkeit betrug 1—2 Liter pro 24 Stunden).
Es wurden 1.5545 g Kupfer niedergeschlagen auf dem Platinblech.
Nachdem es in Salpetersiure wieder geldést und daraus nieder-
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geschlagen war, ergab sich 1.5530. Der Niederschlag enthielt also
99.90°/, Cu. Es wurden dabei 89.4 %/, Stromausbeute erhalten.

Mit demselben Elektrolyten wurde dann noch ein Versuch bei
geringerer Stromdichte ausgefithrt, um einen ganz dichten Nieder-
schlag zu erhalten, da der oben genannte noch Spuren von Knospen-
bildung an den Kanten zeigte. Hierbei mufste selbstredend die
Stromausbeute fallen, nach dem iiber den Einflufs der Stromstirke
auf die resultierende Stromausbeute Gesagten. Sie ergab sich zu
52°/,. Die Laugenzirkulation war sehr langsam, ca. 1 Liter in
24 Stunden, die Stromstirke 0.06 Amp. KEs wurden ausgeschieden
1.4894 g Cu. Dasselbe wurde in HNO,; gelost und die Losung zur
Elektrolyse auf zwei Pt-Schalen verteilt. In den Schalen ergab sich
zusammen 1.4891 g Cu; die Reinheit betrigt also 99.98°/,. KEs
lafst sich mit diesem Elektrolyten chemisch reines Kupfer abscheiden.
Nach dem frither Gesagten ist die Cu-Abscheidung auch aus ganz
stark salzsauren Losungen denkbar; dariiber wurden keine Versuche
mehr angestellt.

Ergebnisse der vorliegenden Arbeit,

Sie besteht aus folgenden zwei Teilen:
A. Studien zur Extraktion des Kupfers.
B. Studien zur Abscheidung desselben.

A. Studien zur Extraktion des Kupfers.

Nach der vorhandenen Litteratur und der vorliegenden Arbeit
gestaltet sich das Verhalten einer Schwefelkupferelektrode folgender-
mafsen:

&) Cu,S als Anode.

1. Cu,8 als Anode in schwefelsaurer Lésung:

Das Kupfer geht als Kupriion in Liésung. Der Schwefel scheidet
sich ab und veranlafst Ubergangswiderstinde. Nach BernFELD wird
er bei hoheren Stromdichten oxydiert. Nach der vorliegenden Unter-
suchung ist dies bei technisch anwendbaren Stromdichten (Strom-
dichten bis 30 Amp./dm?, spezifisches Gewicht der Saure 1.225)
nicht der Fall. Die Klemmenspannung des Troges unterliegt starken
Schwankungen.

2. Cu,S als Anode in Salzséurelésung:

Das Kupfer geht auch bei Uberschufs an frei abgeschiedenem
Chlor zum Teil als Kuproion in Losung. Uber die Abhingigkeit

des Mengenverhiltnisses von Kupro- und Kupriionen von Strom-
6#
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dichte, Siuredichte und Temperatur sind abschliefsende Unter-
suchungen noch nicht gemacht. Aus der vorliegenden Arbeit ergiebt
sich nur, dafs bei verschiedenen Stromdichten (3—90 Amp./dm?)
und verschiedenen Siurekonzentrationen (0.1—10 normal) Chlorir
entsteht. Der Schwefel wird durch das naszente Cl zu H,SO,
oxydiert.

3. Cu,S als Anode in alkalischer Losung:

Hieriiber liegen BErNFELD's Untersuchungen vor. Das Metall
wird ins Hydroxyd ibergefihrt. Der Schwefel wird durch alle
Oxydationsstufen bis zu Schwefelsaure oxydiert.

B) Cu,S als Kathode.

1. Cu,S als Kathode in saurer Losung:

Hieriiber giebt BERNFELD an: An der Kathode entsteht Schwefel-
wasserstoff, der metallische Bestandteil bleibt an der Elektrode
zuriick.

2. Cu,S als Kathode in alkalischer Losung:

Nach BerxreLp geht der Schwefel als Ion in Losung, der
metallische Bestandteil bleibt als Schlamm zuriick. Die vorliegende
Untersuchung bestitigt dies. Die Klemmenspannung des Troges
bleibt sehr konstant.

B. Abscheidung des Kupfers.

Die vorliegenden Untersuchungen beschiftigen sich mit der Ab-
scheidung des Kupfers aus Kupferchloridlosungen. A. CoenN und
0. Lexz fanden dariiber schon folgendes:

Aus Chlorid Jafst sich das Kupfer schwerer niederschlagen als
aus Chloriirlosungen. Ein Zusatz von Salzsiure kann nicht ver-
hindern, dafs sich Chloriir auf das Kupfer mit niederschlagt, aber
bei Anwendung gleicher Molekelmengen von Kupferchlorid und Koch-
salz bildet sich kein Chloriir. Bei 70° lost sich simtliches gebildete
Kupfer wieder im Elektrolyten auf, nur bei ganz hohen Stromdichten
kann solches noch schwammig erhalten werden. Aus den vor-
liegenden Untersuchungen ergiebt sich folgendes:

1. Die Zirkulationsgeschwindigkeit des Klektrolyten setzt die
Stromausbeute in hohem Mafse herunter; sie soll also blofs so grofs
gewihlt werden, dals der Elektrolyt seine Zusammensetzung nicht
andert wihrend der Elektrolyse.

2. Kiu Gehalt der Losung an Salzsidure wirkt giinstig ein auf
die Reinheit des Kupfers, aber er setzt die Stromausbeute kolossal



herunter; bei Anwendung von ganz starker Salzsiure beginnt die
Stromausbeute wieder etwas zu steigen.

3. Ein Kochsalzzusatz ist von sehr vorteilhaftem Einflufs auf
die Reinheit des Kupfers (Chloriirbildung wird ganz vermieden unter
Umsténden). Die Stromausbeute wird auch vermindert, aber lange
nicht in dem Mafse, wie durch Salzsiure. Kin starker Gehalt an
Kochsalz macht, dafs die Stromausbeute wieder etwas ansteigt, das
Kupfer scheidet sich rein ab, aber an den Kanten und schliefslich
auch auf den Flichen bilden sich federige Kupfergehilde.

4. Ein hoher Gehalt der Losung an Kupferchlorid ist sowohl
fir die Stromausbeute ungiinstig als auch fiir die Reinheit des
Kupfers, indem die Chloriirbildung hierdurch vermebhrt wird. Macht
man aber den Gehalt an Kupferchlorid allzu gering (bei unseren
Versuchen bei ca. 0.05 Molen pro Liter), so wird das ausgeschiedene
Kupfer schwammig.

5. Temperaturerhéhung wirkt sowohl ungiinstig auf die Strom-
ausbeute als auch auf die Reinheit des Kupfers. Doch darf man
auch nicht zu tief dabei gelien, da sonst das Kupfer schwammig
ausfallt.

6. Vermehrung der Stromdichte lifst die Stromausheute steigen,
da die Léslichkeit des Kupfers in dem Elektrolyten nicht wesent-
lich davon abhiingt. Dies gilt so lange, als das Farapay'sche Ge-
setz fiir Kupfer noch annihernd erfillt ist; bei hoheren Stromdichten
beginnt dann die Stromausbeute zu sinken, indem Wasserstoff an
der Kathode abgeschieden wird.

7. Aus cinem Elektrolyten von der Zusammensetzung: 0.1 Mole
CuCl,, 0.1 Mole HCI und 0.4 Mole NaCl konute ein Kupfernieder-
schlag erhalten werden von dem Reinheitsgrad 99.90—99.98°/,
Kupfer. A

Die vorliegende Arbeit wurde im Wintersemester 1900/1901
und im Sommersemester 1901 im elektrochemischen Laboratorium
des eidg. Polytechnikums in Ziirich ausgefithrt. Meinem hochver-
ehrten Lehrer Herrn Prof. Dr. RicH. LoreNz mochte ich an dieser
Stelle fiir die Anregung zu dieser Arbeit und die thatkriftige Unter-
stiittzung bei der Ausfiilhrung derselben meinen herzlichsten Dank
aussprechen.

Ziirich, Laboratorium des eidg. Polytechnikums im Juli 1901.

Bei der Redaktion cingegangen am 12. Dezember 1901.




Uber die Thalliumlegierungen.
Von
N. S. KurNvakow und N. A. Puscain.!
Mit 8 Figuren im Text.

Die friiheren Untersuchungen? zeigten, dafs die Alkalimetalle
mit Quecksilber, Blei und Wismut eine ganze Reihe von bestimmten
Verbindungen bilden, die durch die Temperaturmaxzima in den
Schmelzpunktskurven aufserordentlich scharf charakterisiert sind.

Man konnte nun erwarten, dafs das Thallium, welches in der
elften (ungeraden) Reibe des periodischen Systems, zwischen Queck-
silber und Blei, steht, analoge Verhiltnisse zeigen wiirde und die
Resultate dieser Untersuchung bestiitigen diese Annahme vollstindig.
Anfangs beabsichtigten wir nur die Legierungen des Thalliums mit
Kalium und Natrium zu studieren, aber die dabei gemachten Be-
obachtungen zwangen uns, auch einige Schwermetalle saurer Natur
und zwar: Quecksilber, Zinn, Cadmium, Blei, Wismut und Antimon
in den Kreis unserer Untersuchung zu ziehen. Bekanntlich zeigt
das Thallium in den salzartigen Verbindungen einen zwiespiltigen
Charakter; es verhiilt sich in den Oxydulsalzen (T1X) wie ein Alkali-
metall; in den Oxydsalzen (T1X;) dagegen fungiert es als dreiwertiges
Schwermetall. Ein #hnlicher Unterschied in den chemischen Funk-
tionen, wenn auch in etwas anderer Form, ist bei den metallischen
Legierungen des Thalliums zu beobachten.

In den Verbindungen mit Kalium, Natrium, sowie mit Zinn und
Cadmium verhilt es sich dbnlich den Schwermetallen saurer Natur,
wie dem Quecksilber und besonders dem Blei, denen es ja auch im
freien Zustande den physikalischen Eigenschaften nach sebhr nahe
steht. Andererseits mufs man annehmen, dafs es in den Legierungen

! Ins Deutsche iibertragen von M. Koss in Berlin.
3 N. Kvrnakow, Journ. russ. chem. Ges. 31, 929; Zeilschr. anorg. Chem.
23, 439. _
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mit Hg, Pb, Bi die Funktion eines Alkalimetalls hat. So schmilzt
zum Beispiel die Verbindung TIHg, ohne Zersetzung; sie entspricht
in ihrer Zusammensetzung den frither beschriebenen bestéindigen
Alkalianalgamen NaHg, und KHg,.

Die Untersuchung der Legierungen des Thalliums mit Blei und
Wismut ist vorliiufig noch nicht vollstindig abgeschlossen, da sich
dabei zum ersten Mal charakteristische neue Eigentiimlichkeiten in
den Schmelzpunktskurven zeigten, die noch ein eingehendes Studium
verlangen.

Die vorliegende Abhandlung enthilt die Resultate, die bei der
Untersuchung der Schmelztemperaturen der Thalliumlegierungen:
1) mit Natrium und Kalium und 2) mit Zinn, Cadmium und Queck-
silber! erhalten worden sind.

1. Die Legierungen des Thalliums mit Natrium und Kalium.

Die zur Bestimmung der Schmelzbarkeit der Doppelsysteme
Na + Tl und K 4 Tl angewendete Untersuchungsmethode unterscheidet
sich dem Wesen nach wenig von der frither bei den Alkaliamalgamen
beschriebenen.? Das metallische Kalium und Natrium wurden sorg-
faltig von der Oberflichenschicht befreit, die sich in dem zur Auf-
bewahrung verwendeten Vaselingl angesetzt hatte. Das anhaftende
Ol wurde zuerst durch Behandlung mit Benzin, nachher mit frisch
destilliertem und iiber metallischem Natrium aufbewahrtem Ather
entfernt; dann wurden die zerschnittenen, mit Ather sorgfaltig
gewaschenen Metallstiicke in kurzen, weiten, fest verschlossenen
Probiergliasern gewogen und schnell in eiserne Tiegel geworfen, in
denen sich fliissiges Vaselin oder geschmolzenes Paraffin befand, um
die Oxydation des Metalls zu verhindern. Bei den Legierungen des
Kaliums mit kleinen Mengen von Thallium diente ein Gemisch von
Vaselin6l mit Benzin als schiitzende Schicht. Zur bestimmten
Gewichtsmenge des Alkalimetalls wurde allmihlich die vorher ab-
gewogene Menge metallischen Thalliums (von MERk in Darmstadt)
zugegeben und die Temperaturen bei Beginn der Krystallausscheidung
beobachtet. Die Schmelze wurde fortwihrend gemischt. Wenn es
moglich war, wurde auch der Thermometerstand bei der Abkiihlung

! Siehc unsere Mitteilungen in den Sitzungen der Abteilung der Chemie
der russisch. Physik.-Chem. Gesellsch. am 14. Sept. und 7. Dez. 1900. (Jowrn.
russ. chem. Ges. 832, 638. 830.)

? Journ russ. chem. Ges. 81, 929; Z. anorg. Chem. 28, 441.
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der fest gewordenen Masse in den Ubergangs- und eutektischen Punkten
ermittelt. Nach einer Reihe von Bestimmungen wurde die erkaltete
Legierung mit Benzin und Ather gewaschen und gewogen; dabei
betrug gewdhnlich die Differenz der gefundenen und berechneten
Menge nicht mehr als 0.1—0.2 g bei einem Gesamtgewicht von
100 oder mehr als 100 Gramm. Ein Teil der auf diese Weise
gewonnenen Legierung, deren Thalliumgehalt bekaunt war, diente
wiederum zur Gewinnung von Legierungen mit sehr hohem Thallium-
gehalte. Zu diesem Zwecke wurden aus den wieder unter einer
Paraffinschicht geschmolzenen Legierungen mittels eines eisernen
Loffels einzelne Portionen herausgeschdpft und in Vaselinél ab-
gekiihlt; sodann wurden gehorig ausgewaschene Kiigelchen derselben
gewogen und zu einer bestimmten Thalliummenge hinzugefiigt.
Merkwiirdigerweise wird die Auflosung einer Kalium-Thalliumlegierung
in iberschiissigem Thallium von starkem Zischen und Erwirmung
der metallischen Masse begleitet, was auf eine grofse Wirmeent-
wickelung bei der Einwirkung der Komponenten hindeutet. Die
Energie der bezeichneten Reaktion vermindert sich bei der An-
niherung an den eutektischen Punkt (15.7 Atomprozente K). Der
erhebliche Wirmeeffekt bei der Bildung deutet auf eine Verwandt-
schaft der Kalium-Thalliumlegierungen mit den Alkaliamalgamen.
Um bei der Abkithlung den Wirmeverlust geringer zu machen.
befand sich der Tiegel auf einer Asbestunterlage in einem unten
geschlossenen Thoncylinder; der Boden desselben hatte in der Mitte
eine runde Offnung, in welche ein Brenner eingesetzt werden konnte.
Nach dem Schmelzen des Metalles im Tiegel wurde der Brenner
entfernt, und die Offnung mit einem Asbeststopfen zur Verhinderung
der Zirkulation der im Cylinder befindlichen erwirmten Luft ge-
schlossen. Der obere Teil des Tiegels wurde mit Ashest bedeckt, in
dem sich zwei Locher fiir das Thermometer und den Rithrer befanden.
Die erhaltenen Resultate sind in den Tabellen I und II zusammen-
gestellt. In der ersten Spalte sind die Nummern der Versuche
verzeichnet, in der zweiten bezw. dritten der Gehalt der untersuchten
Legierungen an Alkalimetall (Na, K) bezw. an Tballium in Atom-
prozenten, in der vierten sind die entsprechenden Schmelztemperaturen
(Anfang der Ausscheidung von Krystallen) aufgefiihrt, in der finften
endlich ist der Thermometerstand notiert, wo bei weiterer Abkiihlung
der metallischen Masse Ubergangs- oder eutektische Punkte auftraten.
Dieselben sind nur dort angegeben, wo die eutektischen Punkte mit
unzweifelhafter Deutlichkeit beobachtet werden konnten.



Tabelle 1.

Legierungen des Thalliums mit Natrium.

|
|
l
|
i
|
|
|
i

ngs
te I

. .
g _ Atomprozeute | ';é, fg g'g;g:“g‘ ;
g E g |FHox l Bemerkungen
Z Na' |l m | & § é’SE?[
— ! - e svEL L - =
. o H
1 100.00  0.00 97.0°. — | Atomerniedrigung = 4.28°,
2! 9965 035 | 955 —  Atomerniedrigung = 4 31°.
3 9920 0.80 | 93.4 -
4. 9866 ' 1.34 913 —
59809 191 | 889 | —
6 91221 278 | 846  —
7! 9643, 857 | s8L1 —
8! 9586 414 | 6 | —
9. 9521 459 | 750+ — '
10 ' 9454 546 | 1720 —
11 93.95  6.05 | 68.7 — Atomerniedrigung = 4.86°.
12 9280 720 641 ' 64.1° Eutektischer Punkt A.
13 9192 808 i — | 641 |
14 9134 866 ; — , — |
15 9093 907 | — I
16 9014 98 | — =~ —  Harte oktaédrische Krystalle.
17 89.27 1073 ' 173.8 640 !
18 8818 1 11.62 | 1754 —
19 8701 1299 | 170 | — |
20 « 8593 | 14.07 : 1.9 | 719 | Ubergangspunkt B,
21 8188 | 1812 |ea. 108 — .
22 | 80.22 ' 1978 ' 120.2 —
28 . 178.20 | 21.80 ' 128.6 —
24 77.39 | 22,61 ' 138.2 —
25 | 76.90 ' 23.10 . 1858 . —
26 | 76.24 | 28.76 I 1385 | —
27 . 1540 | 24.60 ' 142.6 — Lange Prismen.
28‘ 7470 | 2530 | 1452 = — |
29 ' 74.00 | 26.00 | 1484 | — i
20 | 7245 ' 2755 | 1530 . —
81 | 7188 2812 . 155.5 -
32 | 7123 ' 2877 , 156.7 —
83 | 7070 , 20.80 ' 158.2 —
84 | 7010 29.90 1587 © 158.7  Ubergangspunkt C.
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Tabelle I (Fortsetzung).

p
gangs-

und eutek-

Bemerkungen

Schmelz-
temperatur
Die T1‘-e.m

Na Tl

66.43 | 33.57 |ca. 206.5 —
63.00 | 87.00 | 2425 —
60.93 | 39.27 ! 260.2 —
| 58.81 | 41.19 | 274.0 —
56.77 | 43.28 | 287.0 —
55.67 | 44.33 | 292.3 —
| 54.28 | 45.72 | 297.0 —
42 52.58 ' 47.47 302.5 l — |

tisch. Punkte

d. Uber,

Verzweigte dreistrahlige Krystalle.

. u
2228288 | Nummer

43 50.24 49.76 3058 — Dystektischer Punkt M (NaTl enth&lt
| 50 %/, Na, 50 %/, TI).

44 | 48.24 | 5176 | 305.3 —
45 | 4679 | 53.21 | 3025 | 237.1
46 | 46.36 | 53.64 ~ 8005 | --
2955 ' — |

47 | 44.51 | 55.49 '

48 | 43.78 | 562 | 29LT . —

49 - 4838 | 56.62 ! 2895 | — 3

50 - 42.80 | 57.20 i 286.9 — Veriistelte Krystalle.

51 | 42.14 | 57.86 . 283.1
52 | 41.41 | 58.59 - 278.3
53 | 41.51 | 59.49 271.8
54 | 4090 | 60.10 * 267.5
55 | 40.04 | 60.96 260.6
56 . 39.22 | 61.78 —

57 36.62 | 63.38 | 287.7  237.7 | Eutektischer Punkt D.

58 | 85.36 . 64.64 : 240.1 — |

59 | 34.35 | 65.65  241.6 - !

60 | 33.68 ' 66.32  2438.1 ; — ' Atomerniedrigung = 2.63°.
61 | 82.06 | 67.04 ;| 245.0 —

62 | 31.02 | 68.08 | 247.1 —

63 | 80.74 | 69.26 | 249.7 -

64 | 29.63 | 70.37 | 251.9 —

65 | 27.98 | 72.12 | 255.5 - |

66 | 26.00 | 74.00 | 258.1 — ” = 2.28°,
67 | 23.05 | 76.05 | 261.2 -

68 | 22.62 | 771.38 | 268.7 -

69 | 2044 | 79.56 | 267.2 ; —

70 | 18.90 | 81.10 . 269.7 —

71| 1528 | 8472 | 2150 | —

72 | 12.33 | 87.67 . 279.4 —
78 | 9.42 | 90.58 = 283.3 -
74| 6.02 | 93.98 & 291.7 —
75 3.77 | 96.23 ' 296.0 — ’ » = 1.38°.

76 | 2.21 | 9718 ° 2082 ; —
77| 0.00 [100.00 | 3010 | — |
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Tabelle II.
Legierungen des Thalliums mit Kalium.

' w | Be 8
5 | Atomprozente ) .% 8 I §‘§°-§-:
E l _,i 8 g |[f-'> ?3& Bemerkungen
; | | 5 ? O-D'U-n.
=0 K im | &8 [85%8

| [ - IR
e TR e
110000 | 0.00 | 625°' —
2. 97.67| 238 625 | 65.2°
3 96.70 l 3.30 ca.1610| — |
4! 9476 ' 5241 1725 —
5 9156 | 8.4 ‘ca.192.5'! —_
6 | 88.67 | 11.33 ca.206 —
7 8698 | 13.02 'ca.2ll.2l — i
8| 8426 | 1574 | 2170 -
9| 8251 | 1749 . 2205 | 625 |
10 7831 2169 | 2213 -
1L, 7684 | 2316 | 2203 | - }
12 | 7432 | 25.68 | 2325 | 625 |
18 | 1063 | 29.67 | 2877 | — |
14 | 68.68 | 31.37 | 2400 | — |
15 67.06 ' 32.94 | 2420 = — Ubergangspunkt E.
16 | 62.06 | 87.94 ! 2542 — |
17| 58.09 | 4191 | 2705 | — |
18 | 5417 4583 | 3080 = — |
19 5204 | 47.96 | 3267 : — |
20 | 49.98 5002 | 8350 — . Dystektischer Punkt N (KTI).
21 | 4747 | 52.58 | 331.0 L=
22 48.87 | 56.18 | 8205 | —
23 | 38.00 62.00I 8132+ —

9 i - 1
:; ! 2;?; { 3?;3 [ ;232 ! .t Harte kubische Krystalle.
26 | 2407, 1593 | 2482 ' — |
27i 2118 | 7s.s7| 2220 | 1725
28 | 18.08 ' 8192, 195.5 —
|

29 | 1570 © 84.30 | 1725 « 1725 ; Eutektischer Punkt F.

—_— i

30 l 13.88 | 86.62 | 195.0

|
|
2647 | — "

81 i 9.88 90.17 | 234.0 - Atomerniedrigung = 9.14°.

32 ; 6.6 | 0344 | . = 1.18°.

33| 4.16 | 9584 2885 - " = 5.93°,

34 1.86: 98.15| 2971 | — = 2.88°

35 I 0.00 | 100.00 | 3010 | — = 2.12°
[
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Wenn wir die Verhiltnisse der Atomprozente auf der Abscissen-
axe und die entsprechenden Schmelztemperaturen und die der
Ubergangspunkte auf der Ordinatenaxe auftragen, so bekommen
wir Diagramme der Schmelzbarkeit, wie sie die Figur 1 darstellt.
Die Zeichnung zeigt deutlich, dafs die Legierungen des Thalliums
mit Kalium und Natrium dieselben bemerkenswerten Kigenschaften
aufweisen, die bei den Alkaliamalgamen frither festgestellt wurden.
Hier wie dort bestehen die Schmelzpunktkurven aus einer Anzahl
von Asten, die bestimmten chemischen Verbindungen angehéren;
einige derselben charakterisieren sich durch sehr hohe Temperatur-
maxima, die oberhalb der Schmelzpunkte der einzelnen das betreffende
Doppelsystem bildenden Komponenten liegen. Dies Verhalten kommt
bekanntlich den stabilen Reprisentanten chemischer Verbindungen
zu, z. B. den Verbindungen der Metalle mit den Metalloiden u. s. w.,
bei denen der Bildungsvorgang tiefgehende Anderungen in den Eigen-
schaften der reagierenden Korper hervorbringt. Fir die Amalgame
des Kaliums und Natriums entsprechen solche schwer schmelzbaren
oder ,,dystektischen* ! Systeme bestimmten Verbindungen vom Typus:
RHg, (R = K, Na). Bei den entsprechenden Legierungen des
Thalliums gehdren die dystektischen Punkte A und .V (Figur 1)
den Verbindungen der einfachen Zusammensetzung: RTI (R = Na,
K) an.

Die Substanzen NaTl und KTI schmelzen bei 305.8° und 8385.0°,
d. h. bedeutend hoher als das Thallium (Schmelzpunkt 801.79), der
am schwersten schmelzbare Bestandteil des Systems. Betrachten
wir zundchst die untersuchten Legierungen des Natriums mit
Thallium genauer. Hier hat die Schmelzpunktskurve Na 4 BCM D Tl
vier charakteristische Punkte 4, B, C, i, D, deren Lage durch
folgende Temperaturen und Atomverhiltnisse (Na:Tl) in der fliissigen
Phase bestimmt wird: (Fig. 1, S. 93.)

Atomverhiltnis Schmelz-

Na: Tl punkt

Eutcktischer Punkt A . . . . 12.89:1 64.0°
Ubergangspunkt B . . . . . 6.11:1 78.0°
., c .. ... 2.37:1 159.0°
Dystektischer Punkt M . . . . 1.01:1 . 305.8°
Eutektischer Punkt D . . . . 1:1.73 238.0°

! Siche Nerxst, Theoretische Chemie, 2. Aufl,, S. 126, ,,dystektische* oder
schwerschmelzbare Substanzen kann man bis zum gewissen Grade den leicht-
schmelzbaren oder den ,eutektischen entgegenstellen.
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Die Punkte teilen die ganze Kurve in fiinf verschiedene Ab-
schnitte Na 4, 4B, BC, CMD und DTl, die den selbstindigen
funf festen Phasen entsprechen.

Fig. 1.

Legierungen des Thalliums mit Natrium und Kalium.
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