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　　　　There　are　a　g“reat　many　iExorl〈s　dealing　xvith　elect］rolytic　deposi一一

tion　of　zinc　froiti　v，arious　acicl　solutions，　but　none　of　the　methocls

hitherto　proposed　coulcl　be　｛’es．arclecl　．ms　perfect．　As　the　chief　clifficulty

in　zinc　electrol．ysis　was　thought　to　lie　in　the　specthc　property　of　zlnc

of　fol’millg　zL　spolls．）’y　clel）osi．t，　all　clttempt　wcls　lllacle，　itl　tkis　illvestig．1－

tion，　to　ascertain　how　far　tliis　cli．ffic“lty　might　be　overcome　｝）y　control－

liRg　the　current　density　on　the　oiie　hanc｛　ancl　the　concentration　of

acid　on　tke　other．　lt　soon　became　clear　that，　in　orcley　to　obtain　reliabie

results，　the　current　cle．nsky　inust　be　restt－ictecl　xxrithin　certain　liinits　xxThich

vary　accorclin．og　to　the　concentration　of　acicl．　ln　an　acetlc　acid　solution

the　limits　within　xx／hich　the　cun’ent　denslty　inust　be　restrictecl　are

compE　ratlvely　wide，　whila　ln　a　sulphuric　acid　solation　they　are　so　nayrow

that　exact　xvorl〈ing’　is　h－t　rdly　practicable，

　　　　The　zinc　sulphate　used　in．　the　experiment　was　prepayecl　el．they

by　dissolving　pure　zinc　obtainecl　froni　IE．　Aiiercl〈　in　clllute　sulphuric

acid　so　as　to　mal〈e　・the　concentration　of　free　acid　in　the　resulting　zinc

stilphate　solution　nearly　i／io　norn3cf｝ll，　or　by　fir＄t　neutralizing　the　acid

ki　the　zlnc　sulphate　solution　xvith　caustic　socla　an（1　then　adding　an

amotint　of　acetic　acicl　properly　ctrdculate［1　to　mal〈e　its　concentration　in

the　solution　i／io　nornical．

　　　　Throu／／’rhout　ali　the　experiments　a　platintun　basin　was　alxx・rays　em－b，，

ployed　as　the　cathode，　and　in　orcler　to　1〈noxv　xvhat　1〈ind　of　i’esults　xvoulcl

？）e　attainable，　when　the　methods　previously　1〈nown　were　worked　witli

this　cathQde，　a’ @series　of　experirnents　was－perforinecl　according　to　the
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methods　giveik　by　1’．　Spitzeri，　A．　Fischer　and　R．　J．　Boddaert2，　F．　F．

Exner3，　and　1．．　H．　lnglnc　m4．　None　of　these　methods，　iiowever，　gave

satisfactory　results，　always　producing’　the　cleposit　in　spongy　ferms，　some

of　which　were　founcl　to　adhere　to　the　cathocle　so　loosely　that　even

washing　of　it　could　not　be　effectecl．

　　　　A　thorougb　revision　of　tlie　electrolysis　of　zinc，　which　was　thus

deemed　itidispensable，　wcas　carriecl　out　by　the　present　autlior，　very

miniite　atteRtion　being’　paid　both　to　the　curreRt　density　Sor　the

eiectrolysis　and　to　the　concentyation　of　acid　in　the　zinc　sulphate

solution．

A・　Acetic　Acid　Solution

　　　　1．　XVith　a　p1atinum　bac　sin　of　．about　i．so　c．c．　capacity　previous1y

plated　with　copper　aS　the　cathocte，　eleetrolysis　was　conducted　by

rotating　the　anode　consistin．cr　of　a　platinum　disl〈　at　the　rate　of　about

isoo　revs．　per　ininute．　As　tlie　electrolyte，　a　solution　containing’　about

o．i　grani．　of　zinc，　6　．o．’raras．　of　crystcrtlline　sodium　acetate，　soine　sodium

sulphate　（beloxv　o．02　normal）　ancl　diffei’ent　quantities　of　cicetic　acicl　in

i2．s　c．c．　was　tal〈en，　arid　this　was　electrolysed　by　passlng　a　current　of

comparatlvely　smali　density　（main　electrolysls），　tM　the　electrolyte　ceased

to　g　ive　the　potassium

ferrocyanide　re．action

for　zinc　and　then

raising　the　current

density　to　about　3
amperes　（fincai　e1ectro－

lysis）　foy　abotit　i　o

minutes．　The　results
are　shown　iR　1？i，o．’，　i．
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or　powclery　deposit．　1’he　cases　in　which　zinc　was　electroiysed　as　a

deposit　with　metallic　lustre　cancl　bluish　white　colour　are　marked　with

o，　ancl　those，　in　Nvhich　the　resuits　were　tolerabiy　g’oocl，　only　the　iast

small　portion　of　the　deposit　being’　procluced　in　a　spongy　state，　are

marked　＠．　The　thircl　marl〈　ee　stands　£or　tke　worst　cases　whicla　cetild，

by・no　means，　be　usecl　£or　analytical　purposes．　The　time　required　fov

coinplete　deposkion　was　3　s－60　minutes　and　is　．criven　in　the　figure

under　the　marl〈　o．

　　　　II．　ln　the　next　series　of　experiments，　the　curr6Rt　density　for　the

main　electrolysis　was　1〈ept　at　o．s　ampere，　and　the　concentration　of

acetic　acicl　anCt　the　current　density　£or　the　final　electrelysis　were

changed．　’1［’he　restilts　are　sl’iown　in　table　1　（No．　i－N，6．　i　8）　and

Fig．　2．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　I
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　　　　　　　　　　Concentration　of　acetic　aCld：　o．27－o．33　normal

　　　　　　　　　　C“r．．erent　dens1£y　for　main　electrolysis：　o．s－o．6　ampere

　　　　　　　　　　　　　．　．　．　final　electrolysls：　3一一4　amperes

　　　　III．　ln　the　foregoin．o’　two　series　of　experiments　the　amount　of

zinc　for　each　ana？ysis　was　aiways　abot¢　o．i　．crram．　A　tliird　series　of

experi　ments　was　now　undertal〈en　to　see　kow　the　electrolysis　would　be

effedted　by　the　concentratioR　of　zinc　in　the　electroiyte，　and　to　learn

how　the　concentration　of　the　acid　should　be　changed　according　to　the

amount　o£　zinc．　As　will　be　seen　from　the　results　shown　．　in　Table　II，

the’suitable　normaiity　o£’acid　for　electrolysing　o．s．　gram　of　zinc　was

founCl　to　be　betweeR　o．i4　and　o．2r．　ln　a　more　diluted　acid　solution

the　zinc　crystals　became　somewhat　coarse．　When　the　amount　of　zinc

was　o．3　gram　the　best　reszilt　was　produced　by　inaintalnlfig’　the　normality

of　acicl　at　o．2i－o．27　noriirial．　XVith　a　solution　in　which　the　amount

of　zlnc　present　was　crLs　sn3all　as　o．oo　i　gratn　in　i　2　s　c．c．　the　cathode

should　previously　be　p1ated　with　zinc，　otherwise，　not　only　is　the　current

yield　very　much　lowered，　but　complete　deposition　of　zinc　becomes

uRattainable．　The　results　are　shown　in　Table　II，
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Table　III

No．

1

2
3
斗
5
6
7
8

1fain　Electrolysis

Amp．
〈NDieo）

！
0
5

◎
0

：）

Volts Temp．

6．o－6．o

5・7－S・5

S・3－5・7

S・3－5．2

5．5－5・ア

170　一一　240

19　一2SO

I80－270

170－240

x80，一260・

Tinie

mins．

70

W5

W0

高
盾

　
　
　
兀
3

0
5
0

印
与
ζ
J
だ
」

Final　Electroiysls

　　〈二〇mi蝋es＞

Amp．
〈T．grD，，，）

3・o

）：

1・S

3・o

3・o

　pe

4・S

Volts

14．4－II．2

14．2－IO．2

8。5－8．五

14．8－II．6

王24－lo．8

is．6－m．8

19．0－14．0

Fina互

telnp．

480

500

340

530

500

530

780

Error

mgms．

一〇．o

－O．1

－o・5

牽O．1

一1．5

－o．6

－O．1

　　　　IV．　The　infiuence　of　such　substances　cas　sodium　sulphate，　ani－

monium　sulphate，　atnmoniuin　acetcate，　sodiuiin　chloride　and　sodium

nitrate　on　zinc　deposition　was　investigatecl　and　the　results　tabulated　in

Table　III［　were　obtained．　The　presence　o£　sodium　sulphate，　ammonium

sulphate　and　ammonium　acetate　has　no　sigRificant　bad　influence，　when

their　dilu痕on　is　lower　than　o．夏5110rma工．　Nitrates　greatly　retard　deposi－

tion　of　the　metal　arid　tend　to　mal〈e，　the　zinc　deposit　spongy．　The

effect　o£　chlorides　is　not　nearly　so　bad　as　that　of　nitrates，　but　still

they　often　becoine　a　cause　of　neg’ative　error．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　B．　Sulphuric　Acid　Solution

　　　　Electrolysis　of　a　sulphuric　acid　solntiop　containing　about　o．i　g’ram

of　zinc，　and　from　o　to　i　8　grams　of　sodiuna　acetate　was　carried　out

nearly　in　the　saine　manRer　as　in　the　electrolysis　of　the　ace＃ic　acid

solution．・　The　current　density　for　the　main　electrolysis　was　maintained

beZxveen　o．4－o．s　ampere，　and　that　f（）r　ehe　finai　electrolysis　at　3　amperes，

and　the　electrolytic　bath　was　cooled　by　a　current　o£　colcl　water．

　　　　＄o　far　as　the　present　experlments’・　are　concernecl，　electrolytic

deposition　of　zinc　from　a　sulphuric　acld　solution　could　not　be　achieved

with　satisfactory　results　even　by　controiling　the　current　density　and

the　concentration　of　the　acid　in　several　ways．　ln　Fig．　3　the　results

obtained　by　passing　a　current　of　o．s　ampere　for　main　electrolysis　are

shown．　The　cases　in　which　coinparatively　good　results　were　obtained

are　shown　by　the　mark　o，　while　the　marl〈　〈E＞　getands　for　ehose　which
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were　not　so　s．ood，　and

tw　for　tke　worst　cases．

It　may　thtis　be　¢on－

ciuclecl　that　for　ziRc　elec－

trolysis’in　a　sulphuiric

ic　cid　solution，　the　acid－

ity　of　the　bath，　which

must　contaiR　about　o．I

srram　of　zinc　anct　6

g．r，　ic　ms　of　sodium　acet－

ate　in　i　2　s　c．c，，　should

be　kept　between　o．g－

o．26　normai，

main　e1ectrolysl．s．

　　　　IExperiments　were

or　7　s，rams　of　soditmi

mai．n　electrolysis．　ln

grams　of　soclium

CO］ユcentrat三〇ll

in　Table　IV　and　Fis．．
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　　　　　　　　next　conducted　with　the　bath　containing　s，　6

　　　　　　　　acetate，　and　a・　current　of　o．4　ampeye　for　the

　　　　　　　　　these　cases　too，　the　solutlon　containing　6
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Table　IV
　　　　B
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　　　i）　All　the　niethods　hitherto　proposed　for　electrolyslng一　zinc　from

an　acid　solution　were　experimentally　confirmed　to　g’ive　no　satisfactory

results，　when　a　Classen’s　electrode　is　employed．

　　　　2♪　The　best　conditions　necessary　for　producing　zinc　in　a　metaユlic

form　on　Ciassen’s　electrocle　from　an　acid　soiution　quanti，tatively　were

soug’ht　by　controlling　the　currut）nt　clensity　on　the　one　hand　ancl　the

coRcentration　of　the　aci．d　on　the　other．

　　　　3）　［［hougla　in　the　case　of　su／phuric　acid　solutiolts　it　”Lvas　hardly

possible　to　find　any　conditlons　under　which　zinc　cloposition　cbuld　be

wori〈ed　with　complete　safety，　a　very　＄atisfactory　and　reliable　method

was　found　with　cacetic　acid　so1utions．
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　　　　4）　ln　carrying　out　the　electrolysis，　a　current　of　o．s－o．6　ampere

should　first　be　p－c　ssed，　tM　the　solution　ceases　to　give　the　potassium

ferrocyaikide　reactlon　for　zinc，　anci　thelt　tke　current　density　should　be

raised　to　3－4　amperes　for　a　f“rther　i　o　minutes．　The　faster　the　anode

is　rotated　the　better　is　the　deposit　procluced．

　　　　s）　The　concentration　o£　acetic　acld　should　be　adjusted　according

to　the　aiJnounts　of　zinc　present　in　the　following　way　：

　　　　　　　　　　　　For　o．，s　gram　ZR　o．is－o．2i　normal

　　　　　　　　　　　　　”　O．3　”　，　．　O．21－O．27　．

　　　　　　　　　　　　　，，　O．1　．　，，　O．27－O．33　，，

　　　　6）　”1”he　duration　of　the　electrolysis　varies　from　3　s　minutes　to　80

minutes　according　to　the　aiinounts　of　zinc，　thus－

　　　　　　　　　　　　o，s　gram　Zn　6s－80　miR．

　　　　　　　　　　　　o．3　．　，，　so－60　，，

　　　　　　　　　　　　O．1　，，　，，　，　35－40　，，

　　　　7）　The　presence　o£　such　sa｛ts　as　sodium　sulphate　and　animonluna

stilphate　cloes　n　ot　interfere　with　the　eiectrolysis，　if　their　concentration

is　below　o．is　norinal．　IN’ierates　and　chorides　rnust　not　be　pyesent　in

the　bath．

　　　　8）　U’nder　the　conditions　above　stated　the　zinc　deposit　is　obtained

as　a　stnooth　metallic　coating，　so　that　the　electrode　thus　coated　may　be

used　directly　for　the　next　electrolytic　analysis　of　zlnc．

　　　　The　author　takes　ehis　opportunity　of　expressing　his　warsn　thank＄

to　Professor　Motool〈i　Matstii，　u　ncler　xvlaose　gttidance　altd　encourage－

ment　this　worl〈　was　carried　out．
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