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1. Einleitung

Die Versuche zur Behebung der Nachteile des Bleiakkumulators fiihrten
zur Einfithrung der alkalischen Akkumulatoren in die Praxis. Die Eisen-,
Nickeloxyd- bzw. Hydroxydakkumulatoren sind der Forschungsarbeit Edisons
zu verdanken. Die Idee des Zink-Silberakkumulators stammt von CLARKE,
der die Erfindung im Jahre 1883 patientieren lieff [1]. Mit diesem Gedanken
haben sich in den spiteren Jahren auch andere befaflt, in gréBeren Mengen
wurde jedoch dieser Akkumulator nicht erzeugt [2, 3, 4]. Bedeutsam ist die
Tatigkeit AwnprEs die die Herstellung etwa 25 000 solcher Akkumulatoren
wihrend des zweiten Weltkrieges in Frankreich erméglichte [1].

Das aktive Material des negativen Pols des elektrisch aufgeladeten Akku-
mulators bildet Zinkschwamm, den positiven Silberoxyd, das Elektrolyt hin-
gegen eine Kaliumzinkat enthaltende 30—409%jige Kaliumhydroxydldsung.
Mit dem Verhalten des positiven Pols im Akkumulatorbetrieb befassen sich
mehrere Mitteilungen [5-24].

Der Betrieh der Zink-Silberakkumulatoren wurde am Lehrstuhl vor eini-
gen Jahren auch an selbst-angefertigten Zellen gepriift [25, 26]. Die For-
schungsarbeit wurde fortgesetzt und auch auf zahlreiche Zellen aus- und inlén-
discher Erzeugung ausgedehnt. Inzwischen wurde auch die einheimische fabrik-
mifige Erzeugung der Akkumulatoren aufgenommen. Ein wesentlicher Nach-
teil des Zink-Silberakkumulators besteht in seiner verhédltnismifiig kurzen
Lebensdauer. Nach 50—100maligem Laden und Entladen ist er erschépft.
Den Riickgang seiner Arbeitsfihigkeit verursacht als gemeinsames Resultat
zahlreicher Vorginge das Zugrundegehen des negativen Pols.

Das Verhalten der Zinkoxyd-, Zinkhydroxyd und Zinkatsysteme haben
schon frither mehrere Forscher, wie Fricke [27], Ferrx~ecaT [28], HiTTIC
[29] und ME1LER [30] untersucht. Letzterer fiihrte seine Untersuchungen bei
30° C in verschieden hoch konzentrierten Natrium- und Kaliumhydroxyd-
Iésungen durch. Die wichtigsten Feststellungen seiner Versuche kénnen wie folgt
zusammengefalt werden: Zinkhydroxyd l8st sich in Natronlauge besser als
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in Kalilauge; nach seinen Messungen verursacht ein doppelt massiger Zink-
oxydbodenkérper eine Anderung der Léslichkeit um etwa 0,06 Mol/l. Die Lbs-
lichkeit wuchs vom 1. his zum 62. Tag zeitabhidngig um etwa 0,01—0,03 Mol/l.
Aus den mit Zinkoxyd gesittigten Natrium-oder Kaliumhydroxydlésungen
scheidet sich wihrend des Stehens Zinkoxyd aus, d. h. die Losung altert [31,
32, 33], die Zusammensetzung des Bodenkérpers dndert sich langsam und
wandelt sich in Zinkoxvd um. Na,ZnO,-Kristalle bleiben mit dem geldsten
Zinkat nur in einer 14,2 NaOH-Losung im Gleichgewicht. Wenn zur Sittigung
Zinkoxyd verwendet wird, dndert sich die Zusammensetzung des Bodenksrpers
selbst nach 60tédgiger Sattigung nicht. Dies bestéitigen auch die Messungen von
MenpscHERIZKI und Mitarbeitern [34]. DespraNDE [35] fithrte seine die
Léslichkeit des Zinkoxyds priifenden Versuche bei 35° C durch. Die Ergeb-
nisse ergaben im Gegensatz zu MULLERS Versuchen, daf} die Sittigungszeit
keine Rolle spielt.

Jora [32] und Mitarbeiter untersuchten die in Kalilauge an der Zink-
elektrode sich abspielenden Vorgidnge. Nach ihren Feststellungen ist bei Zim-
mertemperatur in 35—40%iger Kalilauge nur das Zinkoxyd als jene stabile
Gleichgewichtsform anzusehen, die keine stark haftende Sperrschicht bhildet.
die also beim Entladen des Elementes ohne Passivierung arbeitet. Sie stellten
ferner fest, dal die Elektrode in konzentrierter, 35—40%jiger Laugenldsung
bei 0° C und darunter beim Beginn der Entladung von Zinkhydroxydkristallen
bedeckt sind. Der Bodenkérper in der Losung enthidlt dhnliche Kristalle.
Der bei 0° C und darunter auf der Oberfliche der Elektrode gebildete e-Zn{OH),
wandelt sich sehr langsam in ZnO um. Die Passivitit der Elektrode ist
auf die e-Modifikation zuriickzufithren. Die «Wiederbelebungs des auf
Zimmertemperatur erwirmten Akkumulators wird durch die rasche Um-
wandlung der e-Kristalle in ZnO verursacht, wodurch die Passivitdt behoben
wird. In 15209 iger Kaliumhydroxydlésung bilden sich hei 0° C und dar-
unter nadelartige y-Zinkhydroxyd-Kristallprismen, die nicht an der Ober-
fliche der Elektrode haften, sondern herabfallen und daher keine Passivitit
verursachen.

In der Praxis steht die Substanz des negativen Akkumulatorpols mit
der zinkhaltigen konzentrierten Kalilauge lingere oder kiirzere Zeit in zum
Teil aufgeladenem oder véllig entladenem Zustand in Beriihrung. Fir den
Betrieb ist die Art der Lagerung — in geladenem oder entladenem Zustand —
ein wichtiges Problem. Nach OsE [36] bilden sich bei 6—12monatiger Lagerung
von Elektroden im entladenen Zustand infolge Umkristallisierung einander
locker beriithrende grofle Zinkoxydprismen. Solche Elektroden kénnten schwer
geladen werden, sie bilden wihrend des Ladens stitig Wasserstoff.
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Die Schwankung der Léslichkeit im Zinkoxyd-Zinkatsystem erklirt
DirxsE [37] mit folgenden Reaktionen:

I. ZnO(A) - 2 OH™ + H,0 == Zn(OH)I™
II. Zn(OH)> = ZnO(B) - 2 OH™ 4 H,0.

Das in der Reaktion IT entstandene ZnO(B) ist mit dem in der Reaktion I
angefithrten nicht véllig identisch.

Die in obigen Gleichungen geschilderten Vorgiinge kénnen nach der Ra-
dioindikations-Methode verfolgt werden. Wie bekannt, setzen sich die dem
Isotopenaustausch gewidmeten Arbeiten das unmittelbare Ziel, den Mecha-
nismus und die Kinetik des Austauschvorganges selbst zu kliren. Die zweite
Gruppe der Studien beniitzt die Austauschuntersuchungen als eine Methode
zur Lésung der verschiedenen Konstruktions-, Oberflichen- und anderer

Probleme [38—44].
2. Untersuchungsmethode

Die angewandte Versuchsmethode besteht ihrem Wesen nach in folgen-
dem:

10 ml Zinkatlosung (409, KOH) und 700 oder 1050 mg Zinkoxvd wurden
in zugeschmolzener 25-ml-Ampulle unterschiedlich lange Zeit mit gleicher
Geschwindigkeit (90—100 Schwingung/Minute) in einem Wasserbad im La-
borschiittelapparat geschiittelt. Das Wasserbad - eine Schachtel aus Poly-
dthylen, durch die das auf die Versuchstemperatur eingestellte Wasser flof —,
war in die Schiittelanlage eingespannt. Die Ampullen wurden durch die an
der Seitenwand der Schachtel angebrachten Offnung eingelegt und herausge-
nommen, die mit einem Gummistopfen von 60 mm & verschlossen werden
konnte. Um die Ampullen vor Bruch zu bewahren, wurde zwischen sie ein
aus Schaumplast hergestellter Schwamm gelegt. Bei kurzfristigem Schiitteln
(2—10 Minuten) bedarf es keines Thermostierens. In solchen Fillen wird die
Temperatur der erforderlichen Losungen vorher im Thermostat auf 20° C
eingestellt und dieser Lésung die nétige Menge entnommen,

In der Mehrzahl der Fille markierte ich die Lésungen mit %%Zn und priifte
die zeitabhéingige Abnahme der Aktivitdt. In einigen Fillen stellte ich ein
mit %Zn markiertes Zinkoxyd her (Probe J) und bestimmte den zeitabhingigen
Anstieg der Aktivitdt. Nach Ablauf der vorgeschriebenen Schiittelzeit wurde
der Inhalt der Ampulle oder des Reagenzglases in ein Polydthylenzentrifugen-
rohr gegossen.

Aus der Suspension wurde die feste Phase durch 4 Minuten lang dauern-
des Zentrifugieren bei einer Drehzahl von 8000 U/min. getrennt. Das Resultat
des Zentrifugierens wurde auch durch Filtrieren auf Glasfiltern iiberpriift.
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Die Aktivitdt der Fliissigkeits- und der festen Phase wurde gesondert
gemessen, wobei der feste Stoff aufgelost und die Aktivitit der Lésung be-
stimmt wurde.

Nach Beendigung des Zentrifugierens fillt man die klare Lésung in
ein 25-ml-Becherglas ab. Die an der Wand der Ampulle oder des Reagenzglases
haftende Suspension von etwa 0,25—0,35 ml wird mit 2 ml inaktiver Lésung
zusammengeschiittelt und je nach der Gréfle der Aktivitdt der einzelnen Pha-
sen mit der Fliissigkeits- oder mit der festen Phase vereinigt.

Zur Bestimmung der Aktivitit der festen Phase wurde das im Polyithy-
lenzentrifugenrohr zuriickgebliebene Material in 10 ml Salzsdure gelsst, und
diese Lésung gleichfalls in das 25-ml-Becherglas gegossen. Ebenso worden
die zum Ausspiilen des Zentrifugenrohres gebrauchte 2 ml Salzsdure der er-
steren Losung eingegeben.

Die so ermittelten Aktivitdtswerte der festen und der Fliissigkeitssphasen
mubten korrigiert werden, weil an der Wand des zum Schiitteln verwendeten
GefiaBles noch 0,25—0,35 ml sowie in der Zinkldsung nach dem Zentrifugieren
noch Flissigkeit (0,30—0,40 ml) zuriickgeblieben waren. Diese Werte wurden,
auf die gegebene Zusammensetzung der Losung und des festen Stoffes berech-
net, analytisch bestimmt.

Von der zur Serienmessung angewendeten markierten Losung wurden
10 ml aus dem Reagenzglas (Ampulle) ins Becherglas geschiittet. Das Reagenz-
glas wurde hierbei zwecks voélligen Austropfens 20 Sekunden lang mit der
Miindung abwiirts gehalten. Danach wurde es mit 10 ml Wasser oder Sdure
ausgespiilt und die Aktivitdt des Spiilwassers gemessen. Zur Bestimmung der
zum Anfeuchten des Zinkoxyds erforderlichen Lésungsmenge wurde in die
Zentrifugenrohre die nétige Materialmenge (z. B. 700 mg) eingewogen und
dann aus einer geteilten Pipette etwa 0,3—0,7 ml Lésung auf das Zinkoxyd
getrépfelt. Nach 15 Minuten wurde das Material 4 Minuten lang zentrifugiert.
Als Menge der Anfeuchtungsfliissigkeit nahm ich jene Mililiterzahl an, bei
der nach dem Zentrifugieren aus dem festen Material keine Fliissigkeit aus-
schied.

Die Aktivitit wurde am EKCO Apparat mit dem NaJ-Einkristall (Kris-
talltyp N 597, Serie 202) gemessen. Der Szintillationskopf besitzt eine Bleiab-
schirmung. Zwecks Verminderung des Hintergrundes wurde um den waag-
recht gestellten Szintillationskopf eine eigene Abschirmung aus Bleiziegeln
errichtet. Die die radioaktive Lésung enthaltenden Gldser wurden unmittel-
bar vor dem Szintillationskopf, 5 cm von diesem, in gleicher Weise fixiert.
Die Hohendifferenz zwischen der unteren Kante des Kristalls und dem Boden
des Becherglases betrug 4—5 mm. Zur Bestimmung der optimalen Melum-
stdnde wurden auf verschiedenen Speise- und Diskriminatorspannungen der
Hintergrund, sodann die durch eine %Zn-Strahlungsquelle gelieferten Impulse
gemessen. Danach wurde der NaJ-Einkristall aus dem Szintillationskopf
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herausgenommen, die LichtverschluBscheibe zuriickgedreht und das Eigen-
gerdusch des Fotomultipliers gemessen.

Auf Grund dieser Messungen wurden im weiteren die Berechnungen mit
1200 V Spannung und 20 V Diskriminator-Spannung durchgefiihrt. Die Akti-
vitdt der Lésung wurde durch 3 X 100 sec dauernde Messungen bestimmt,

Wie bereits erwidhnt, erfolgte die Messung der Aktivitit der fliissigen
und festen Phasen in 10-ml-Lésungen. Zur Klarstellung der Frage, welche
Fehler die Volumenschwankungen bei gleichen radioaktiven Stoffmengen ver-
ursachen, wurden gesonderte Messungen durchgefiihrt.

Die Zunahme der Aktivitdt der untersuchten Phase in Funktion der
Zeit wurde aus der Gleichung

0
Z,=—1 1009,
o+ o
berechnet, in der o; bzw. g; die spezifische Aktivitit des festen bzw. des ge-
lésten Zinkoxyds bezeichnen.

3. Bei den Versuchen verwendetes Material

Zur Herstellung der fiir die Versuche erforderlichen Materialien wurden
p. a.-Chemikalien und zweimal destilliertes Wasser verwendet. Die verschie-
denen Siebfraktionen wurden aus den unten angefiithrten Zinkoxyden und dem
Zinkstaub hergestellt.

Das getrocknete oder geglithte Zinkoxyd wurde in einer Porzellanreib-
schale griindlich zerrieben und sodann mechanisch auf verschiedene Sieb-
fraktionen verteilt, indem jedesmal 100 g mit der gleichen Geschwindigkeit
3 Stunden lang gesiebt wurden. Bei den Versuchen wurde im allgemeinen der
Siebdurchlauf durch eine Maschenweite von 0.40 und der Siebiiberlauf einer
Maschenweite von 0,20 verwendet. Mit dem Uberlauf auf Sieben 0,16, 0,125.
0.28 und 0,063 wurden auch Kontrollmessungen durchgefiihrt.

Die 500° und 900°igen Zinkoxyde wurden aus Zinkchlorid mit Sodals-
sung hergestellt. In die 0,5 molare heile Zinkchloridlésung wurde unter stetigem
Riihren langsam 0,5 molare heile Sodalssung zugetropft. Der Niederschlag
wurde heifl filtriert und mit auf 1 Mol Zinkoxyd gerechneten 8—9 1 Wasser
griindlich gewaschen, bei 80° C und 105° C langsam getrocknet und schlie3-
lich bei 500° C bzw. 900° C 3 Stunden lang gegliiht.

Zur Herstellung von C-4 Zinkoxyd diente eine 1-Mol-Zinkchloridlosung.
Das Zinkhydroxyd bzw. Zinkoxyd wurde bei 50—60° C mit einer Mischung
von 1:2 Ammoniumhydroxyd und Wasser abgeschieden, 1 Mol Zink-
oxydniederschlag mit 8—9 1 Wasser gewaschen, 4 Stunden lang hei 80° C und
105° C allméhlich getrocknet und bei 200° C 3 Stunden lang gegliiht.
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Das D-3 Zinkoxyd enthilt 49, Kadmium und wird aus Zinkchlorid-
und Kadmiumchloridlgsung wie das C-4-Zinkoxyvd hergestellt.

Das E-4 Zinkoxyd wurde aus konzentrierter Zinkatlésung bei 70—80° C
durch Sittigung einer 45%;igen Kaliumhydroxydlésung mit Zinkoxyd her-
gestellt. Zur Sittigung der Zinkatlésung diente eine Zinkoxyd-Zinkhydroxyd-
mischung. Die auf das zehnfache Volumen mit Wasser verdiinnte und abge-
kiihlte Losung wurde bei zeitweiligem Riihren 24 Stunden lang stehen ge-
lassen. Der entstandene Niederschlag wurde filtriert, wie oben beschrieben
gewaschen und getrocknet.

Die Probe J enthilt %Zn und wird ebenso hergestellt wie das mit C-4
bezeichnete Zinkoxvd. Das griindliche Pulverisieren wurde in einer Beta-
Kammer durchgefiihrt. Siebfraktionen wurden nicht hergestellt.

Die zur Bestimmung erforderliche Zinkatlésung wurde jedesmal frisch
zubereitet, Die 409 ige Kaliumhydroxvdlssung und das Zinkoxyd wurden
bei Zimmertemperatur 48 Stunden lang im Schiittelapparat kriftig geschiit-
telt. Yor der Verwendung wurden 120—220 ml einer auf 20° C eingestellten
Suspension 3 Stunden lang weiter gesittigt, das ausgeschiedene feste Zink-
oxvd durch 4 Minuten langes Zentrifugieren entfernt, die klare Lésung in
einen 100- oder 200-ml-MeBkolben gebracht und mit 0,1—0,25 ml 8ZnCl, mar-
kiert.

Der Zinkgehalt des Zinkats bzw. der anderen zinkhaltigen Liosungen
wurde potentiometrisch bestimmt. Die Zinkione bilden im neutralen oder
schwachsauren Medium mit Kaliumhexacyanoferrat (II) einen schwer los-
lichen Niederschlag. Zur Herstellung der Meflésung wurde durch direkte
Einwage 10,5586 g gelbes K, [Fe(CN,)] -3 H,0. 0,15 g K,[Fe(CN),] rotes
Blutlaugensalz in Wasser geldst und nach Zugabe von 1 g Natriumkarbonat
auf 1000 ml aufgefullt.

Die so bereitete Liosung ist, auf das gelbe Blutlaugensalz bezogen. 0,025
molar, und 1 mi der MeBlosung entspricht 2,45 mg Zink. Zur Kontrolle der
Titrierlosung wurde granuliertes Zink verwendet und eine Lésung folgender
Zusammensetzung bereitet:

3.177 mg Zn/ml,

o

50 m

H,S0,/ml und

ag

.

4,0  mg K,S0,/ml.

Der Schwefelsdure- und Kaliumsulfatgehalt der zum potentiometrischen
Titrieren verwendeten Lgsung wurde jedesmal auf die angegebenen Werte
eingestellt und die Bestimmung mit dem Pehavi-4dpparat mit Platin- und
gesittigten Kalomel-Elektroden durchgefithrt. Das Riihren der Losung er-
folgte mit einem magnetischen Riihrwerk.
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Aus der konzentrierten Zinkatlssung wurden mit einer Pipette meist
20 ml in einen 200-ml-MeBkolben pipettiert, nach entsprechendem Ansduren
fast bis zur Marke verdiinnt, die Pipette mit der angesiuerten Lisung nach-
gespiilt und der Meflkolben schliefillich mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt.

Die radioaktive Reinheit des %Zn Priparates wurde durch Messung der
Halbwertzeit und durch Aufnahme des Gamma-Spektrums gepriift. Die Halh-
wertzeit wurde mit dem GM-Rohr und Szintillationskristall gemessen, wozu
Proben bhereitet wurden, die in den Hohlraum des Kristalls eingelegt werden
konnten. Zum Fixieren des radioaktiven Stoffes verwendete ich mit Wachs
vorsichtig ausgekleidete Reagenzglédser. Die Impulsrate lag in der Gréflen-
ordnung 1,5 - 108 — 7 - 102 ¢ps. Bei den mit dem GM-Zihlrohr durchgefithrten
Messungen tropfte ich auf die in der Laborpraxis iiblichen nummerierten
Metallschédlchen von 20 mm 2 die strahlenden Lésungen (etwa 0,10 — 0,05
ml). Nach Verdampfen der Fliissigkeit wurde die Platte zwecks Fixierung des
Stoffes mit einer Filterpapierscheibe abgedeckt und mit Bienenwachsbehutsam
ausgegossen. Die mit dem GM-Zihlrohr gemessene Impulsrate lag im Bereich
von 1.8 -10° — 0.9 - 10° cpm.

Die auf Grund der 3—4 monatlich wiederholten Messungen berechne-
ten Halbwertzeiten stimmten mit den in der Literatur mitgeteilten gut iiber-
ein. Zur Kontrolle des Spektrums dienten zwei Apparate und zum Kalibrieren
der Gerdte die %°Co- und '¥7Cs-Spektren.

Mit den im Laufe der Versuche entstandenen radioaktiven Abfillen
wurde vorschriftstgemil verfahren. Die festen Stoffe wurden gesondert in
Nylonsidcke gesammelt, aus den %Zn-haltigen Lésungen das Zink mit Soda
abgeschieden, der Niederschlag filtriert, im noch passen Zustand in Filter-
papier gehiillt in den Nylonsack gelegt und das Filtrat nach Priifung der Akti-
vitdt in den Ausgul gegossen.

4. Auswertung der Versuche

Zur Untersuchung der Umkristallisierung des Zinkoxyds wurde auf
verschiedene Weise bereitetes Zinkoxyd verwendet. Die im Laufe der Vorver-
suche 48 —350 Stunden lang gesittigte Zinkatlssung wurde nach Zentrifugieren
oder Filtrieren mit 700 bzw. 1050 mg Zinkoxyd weiter gesittigt. Der Zink-
gehalt der Losung nahm um nicht mehr als 1,5 — 2,09 zu. Die von M¥LLER
bei 30° C durchgefithrten Versuche ergaben #hnlich grofe Konzentrations-
dnderungen, die sich vermutlich aus der Ungenauigkeit der Messung ergeben
konnen (30).

Die MeBergebnisse sind in den Tabellen 1--4 und in 4bb. 1 dargestellt.

Der Verlauf der Aktivitdtszeitkurven ist von der Herstellungsweise
des Oxyds fast unabhingig und nihert sich asymptotisch dem Z = 309,. Die
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Tahelle 1

Bei 500° C geglithtes Material in geséttigter Zinkatlosung (40% KOH, 700 mg ZnO)

Imp./100 sec
Zeit Aktivitit der Aktivitit der { Gesamte o
Lésung festen Phase ; Aktivitat Z;%
5 Min. 146 748 27 820 174 568 15,9
30 Min. 145 434 29 066 174 500 16,6
1 Std. 142 690 32 417 ! 175 107 18,5
5 Std. 138 110 36 722 174 832 j 21,8
8 Std. 144 778 10157 173935 | 237
16 Std. 134 197 40 921 175 118 24.0
24 Sud. ! 131 729 43 023 174 752 24.8

Tabelle 2

Bei 500° C geglithtes Material in gesittigter Zinkatlgsung (409 KOH, 700 mg ZnO)

Z%
ot 1 Versuchsreihe 6. Versuchsreihe B "'"(;gg‘;;“i“ Durchschaitt
; _
5 Min. | 159 15,1 16,0 15,6
30 Min. | 166 | 15,9 16.3 16.2
1Sed. | 18,5 18,9 19,2 18,8
55, 21,8 22,5 21.6 21,9
g Std. | 23,7 24.3 235 | 238
16 Std. | 24,0 24.6 239 241
2 Sd. | 24.8 25,1 24,6 21,8
175 Std. | - 28.8 1 28,2 28,5

Zunahme der Aktivitdt der mit Sodafillung hergestellten 500° und 900°igen
Zinkoxyde ist — von den anderen abweichend —, anfinglich schneller.
Kadmium beeinflufite die Umkristallisierungsgeschwindigkeit nicht wesent-
lich (Probe D). Dic die Umbkristallisierung charakterisierenden Zeitkurven
sind unabhiéingig davon, welche Phase das markierte Atom enthlt (Probe J).
Zu den in den Tabellen angefiihrten Messungen wurde, mit Ausnahme der
Probe J, der Siebiiberlauf auf dem Sieb 0,20 verwendet, doch wurde auch mit
dem Uberlauf auf den Sieben 0,16, 0,125 und 0,08 je eine Mefreihe durchge-
fithrt. Die Zeitkurven der Fraktionen 0,16 und 0,125 stimmen praktisch mit
denen der Fraktion 0,20 iiberein. Die der Fraktion 0,08 setzt bei Z = 14—169
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Tabelle 3

Verschiedene Zinkoxyde in gesittigter Zinkatlosung (409, KOH. 700 mg ZnO)

Z,, T
Zeit s00ige | 900%ige | G-+ | Dt [ E-4 I
5 Min. 15.6 161 | 74 83 7.6 11,3
10 Min. - = = - = 13,7
20 Min. e — — 174
30 Min. 16.2 168 @ 94 106 @ 91 —
40 Min. - - — - 18,0
1 Sta. 13,8 17,7 11,0 121 114 —
1,5 Std. R - | - 20,1
3 Std. - - — — — 21.1
5 Std. 21,9 20,1 15.2 13,6 14,2 21.7
8 Sta. 17.1 16,1 15, -
16 Std. 21.2 21,6 19,0 -
24 Std. 24.8 22,9 22.8 22 22,4
175 Std. 285 20,0 27.1 27.8 27,1
Tabelle 4
1050 mg ZnO in gesiittigter Zinkatlosung (409, KOH)
Z1%
Zeit ; i -
500%ge | 900%ige c4 | D4 Ea
5 Min. 13,0 121 | 66 69 7.6
15 Min. 14,6 13,1 9,0 8,6 8,8
30 Min, 153 133 95 9.2 1
1 Std. 18,2 13.6 11,8 11,3 10,2
4 St 19,4 14,2 18.8 ig,1 17,0
13 Std. 22,6 14,6 238 20,2 18,7
32 Sud. 23.4 149 | 207 231 21,2
25 500__900
2%, | — —
C-4
15
10
5

4 8 2 5 20 2 Stunde

Abb. 1. Austausch in konzentrierter Zinkatlésung (40% KOH)
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ein und verlduft zwischen den Kurven der mit 500 und 900 bezeichneten Frak-
tionen.

Im Verlauf der Zeitkurven tritt auch dann keine Anderung ein, wenn die
Zinkatlésung 25 g/l Kaliumchlorid enthilt. Unsere frithere Beobachtung, dafl
sich die Lebensdauer des Akkumulators im KCl-haltigen Elektrolyt verlingert,
kann mit der Geschwindigkeit der Umkristallisierung nicht in Zusammenhang
gebracht werden. Aktivitdtszeitkurven der nach demselben Verfahren parallel
hergestellten Werkstoffe stimmen miteinander (in der Sattigungsphase) inner-
halb der Werte Z = -2 iiberein.

Aus dem Verlauf der Aktivitétszeitkurven kann auf Grund des Gesagten
gefolgert werden, dal die Umbkristallisierung des Zinkoxyds in einer 40%ige
Kalilauge enthaltenden Zinkatlssung unbedingt ein sehr langsamer Vorgang

ist,

Zusammenfassung

Es wurde die Umbkristallisierung des nach sechs Verfahren hergestellten Zinkoxyds in
einer mit Zinkoxvd gesiittigten 40%igen Kalilumhydroxydldsung gepriift. Das eine Zinkoxyd
enthielt 6Zn, in den anderen Proben wurde die Zinklsung markiert. Das angewandte Ver-
suchsverfahren beruhte auf dem Prinzip. daB} Zinkoxvd und Zinkatlésung bei 20° C mit gleicher
Geschwindigkeit mechanisch geschiittelt wurde. Nach verschiedener Schiitteldauer wurde die
Aktivitdt der fliissigen und festen Phasen bestimmt.

Die Versuche ergaben, daf}

a) der Verlauf der Aktivititszeitkurven von der Herstellungsart des Oxyds fast unab-
hingig ist.

Die Kurven, die die von 5 Minuten bis 172 Stunden dauernde Umkristallisierung cha-
rakterisieren, nihern sich asy mptotisch dem Wert 7= 309%,. Daraus folgt, dal} die Umnkristalli-
sierung des Zmlm\) ds bei 20° € in einer 40%; Kaliumhydroxyd enthaltenden Zinkatlésung ein
sehr Ianmamel Vorgang ist.

b} Es erfolgt keine Anderung im Verlauf der Zeitkurven. wenn die Zinkatlésung 25 g/l
Kaliumehlorid enthilt.
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