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Uber den Mechanismus der elektrolytischen Entfettung von Metallen.

Von B. Kabanow.

(Eingegangen am 23. Juli 1933.)

(Aus dem Karpow-Institut fiir physikalische Chemie, Moskau.)

Einleitung. Wie in einer fritheren Arbeit
aus unserem Laboratorium?) gezeigt wurde, ist
die ungeladene Quecksilberoberfliche &uBerst
hydrophob. Dies kommt darin zum Ausdruck,
daB bei Potentialen, die dem Maximum der
Elektrokapillarkurve entsprechen, Tropfen eines
organischen Lésungsmittels oder Luftbiischen an
der Grenzfliche Losung/Quecksilber grofie Rand-
winkel zeigen, die im Falle der Blischen 1009, im
Falle der organischen Losungsmittel 160—180°
erreichen, Jedoch kann die Benetzbarkeit des
Quecksitbers durch Wasser durch Schaffung einer
elektrischen Doppelschicht an der Grenzfidche
Losung/Quecksilber beliebig erhéht werden. Bei
betrachtlicher anodischer oder kathodischer Po-
larisation werden die Randwinkel der Tropfen
und Bléschen sehr kiein (Fig. 1), d. h. das Queck-
silber wird hydrophil. ‘
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Fig. 1. Abhingigkeit des Randwinkels von Vaselin6l
an der Grenzflache Hg/norm, Na,80, vom Potential.
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Der Grund fiir eine solche Verdnderung) der
GroBe des Randwinkels liegt im folgenden: Bei
der Polarisation der Grenzfliche Losung/Metall

1) Sow. Phys. 1, 269 (1932).

tritt bekanntlich eine Verdnderung der Grenz-
flichenspannung -ein. Die GrdBe des Rand-
winkels wird nach der Neumann’schen Drefeck- .
beziehung durch das Verhéltnis der Grenzflichen- .
spannungen an den drei in Betracht kommenden
Grenzflachen bestimmt; deshalb ruft eine Span-
nungsverringerung an der Grenzfliche Losung/
Quecksilber eine Verringerung des Randwinkels
des Tropfens hervor. Man kann auch sagen, wenn
man von dem Begriff der Grenzflichenspannung
nicht explizite Gebrauch machen will, daB die
Ladungen der Doppelschicht Wasser als einen
Korper mit einer hoheren Dielektrizititskonstante
anziehen, wodurch die Benetzbarkeit grofer wird.
Eine analoge Abhingigkeit der Benetzbarkeit
von der Polarisation wurde auch an einer Reihe
anderer Metalle beobachtet?). So betrigt der
Randwinkel eines Gasbldschens auf Platin bei
dem Potential der normalen Kalomelelektrode
680; bei Kkathodischer Polarisation (1,0 V) 329;
bei anodischer Polarisation (—0,8 V) 43°. ‘
Die beschriebene Erscheinung bildet eine der
wesentlichen physikalischen Grundlagen des Pro-
zesses der elektrolytischen Entfettung. Dieser
technologische ProzeB besteht bekanntlich darin,
daB der zu entfettende metallische Gegenstand
als Kathode in einer Losung von Alkali oder eines
Alkalimetallsalzes der Wirkung des Stromes
unterworfen wird. GemdB den in der Literatur
angefiihrten Erkldrungen3) besteht der Mechanis-
mus dieses Prozesses im wesentlichen darin, daB
die sich an der Kathode bildende Lauge die Fette
verseift und [6st und die sich gleichzeitig unter
der Fetthaut ausscheidenden Wasserstoffblaschen
das Fett mechanisch entfernen. Ahnlich wird
die chemische Entfettung in heifer 10proz.
Alkali- oder in alkalischer Zyanidlosung erklart:
die Lauge verseift und emulgiert die Fette, so daB
sie danach leicht mit Hilfe einer Biirste zu ent-
fernen sind. Eine soiche Erkldrung ist jedoch
kaum als erschopfend anzusehen, da die elektro-
lytische Entfettung mit gleichem Erfolg auch auf
unverseifbares Mineralol angewandt werden kann,
Ferner wird durch diese Erkldrung ein sehr
wichtiges Moment, némlich die oben erwdhnten

2) Sow. Phys. (im Druck); Z. physik. Chem.,
Abt. A (im Druck).

3) Siehe z. B. Grube, Elektrochemie, 2. Aufl.
(Dresden 1930), 231; Pfannhauser u.a.m. Ferner:
Metallwar.-Ind. u. Galvano-Techn. 29, 549 (1931);
30, 129 (1932); Metal Ind. (London) 48, 589 (1932).
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Verdnderungen der Benetzbarkeit bei der Po-
larisation des Metalls, nicht in Betracht gezogen.
Es liegt nahe anzunehmen, daB eine bessere Be-
netzbarkeit des Metalls durch Wasser die Los-
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Fig. 2. Loslosung von Oltropfen bei der Polarisation des Quecksilbers.
e, f, g, h — Tropfen ungefihr gleicher GroBe in ver-

wachsender kathodischer Polarisation. Vergr. 0,9mal.
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losung von Fetten und anderen organischen
Substanzen von seiner Oberfliche fordern muf3®).
Diese Annahme wird, wie wir im weiteren sehen
werden, durch Versuche vollig gerechtfertigt.
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a, b, ¢, d — derselbe Oltropfen bei
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schiedenen Stadien des Abreifiens bei einem Potential von ca. 0,85 V. Vergr. 0,8mal.

Experimenteller Teil. Wir haben die
Entfettung von Eisen, Platin und Quecksilber-
oberflichen untersucht. Als zweite Elektrode
diente immer ein Platinblech. Die Beobachtungen
wurden durch die Wand der Glaswanne mit
Hilfe eines horizontalen Mikroskops mit schwacher
Vergrofierung ausgefiihrt.

Quecksilber. Die Wirkung von Ober-
flichenkrdften im EntfettungsprozeB {tritt in
ihrer einfachsten Form im Falle der glatten Ober-
flache von fltissigem Quecksilber auf.

Auf den Wannenboden wurde Quecksilber
gegossen, welches bis zum Maximum der Elektro-
kapillarkurve (0,5 V gegen eine normale Kalomel-
elektrode) polarisiert wurde, Als Elektrolyt
wurde eine einfach normale Na,S0,-Lésung ver-
wendet. Mit Hilfe einer Kapillare wurde farb-
loses pharmazeutisches Vaselingl in kleinen
Tropfchen auf die Quecksilberoberfliche aufge-

4) Auf den Zusammenhang der Prozesse, die
bei der elektrolytischen Metallentfettung auftreten,
mit den kapillarelektrischen Erscheinungen wurde
bereits in Sow. Phys. 1, 281 (1932) hingewiesen.

tragen. Diese Trépfchen vereinigten sich zu
einem grofBeren Tropfen, dessen Randwinkel
dann durch Anlegen einer wachsenden Polarisa-
tion allméhlich verringert wurde. Das dabei ein-
setzende Loslosen des Tropfens von der Hg-
Oberfliche ist auf einer Reihe von Photographien
(Fig. 2a—2h) anschaulich dargestellt, die ver-
schiedene Stadien des Vorganges fixieren.

Aus der letzten Photographie (Fig. 2h) ist es
ersichtlich, daB nach dem AbreiBen des Tropfens
ein kleinerer Tropfen an der Elektrode zuriick-
bleibt, der erst bei stdrkerer Polarisation und
weiterer Verringerung des Randwinkels sich los-
losen kann, Auf diese Weise verlduft der ProzeB
bis der Winkel so gering geworden ist, daB der
Tropfen restlos abreifit (Fig.3). Dies fand bei
einem Potential von ca. 1,6 ohne jegliche Ent-
wicklung von Wasserstofiblaschen statt. Ahn-
liches wird auch bei anodischer Polarisation des
Quecksilbers in saurer Losung beobachtet.

Eisen, Auf festen Metallen verlduft der be-
schriebene ProzeB nicht so glatt (Benetzungs-
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hysteresis), es soll jedoch im weiteren gezeigt
werden, daf die Verdnderung des Randwinkels
von Oltropfen auch in diesem Falle auftritt.

O

Fig. 3. Loslosen eines Oltropfens bei kleinem Rand-
winkel, Vergr. 0,8mal.

Vor dem Versuch wurden die Eisenelektroden
(Blech) mit feuchtem Wienerkalk oder mit
Kreide abgerieben, mit Wasser abgespiilt, schnell
getrocknet und mit einer ca. 0,1 mm dicken
Schicht Vaselinél bzw, mit Kahlbaum-Vakuum-
fett (festes Triglyzerid) bedeckt. Beim Eintau-
chen der Elektrode in eine Losung von Na,SO,
-+ NaOH zerri die Olschicht und das Ol sam-
melte sich zu ca. 0,1—1 mm groBen Tropfchen
mit Randwinkeln von etwa 90°. Beim Anlegen
einer kathodischen Polarisation (ca. 1,3 gegen
eine normale Kalomelelektrode) verringerten sich
die Randwinkel bis zu 60-—40°, Dabei fand
praktisch noch keine Wasserstoffentwicklung
statt.

Wenn zum Vaselinél ca. 0,2 Proz. Oleinsdure
hinzugefiigt werden, so geht die ,,Sammlung*
der Tropfef in alkalischer Lésung langsamer vor
sich. Es stellen sich Winkel von ca. 1300 ein,
die bei kathodischer Polarisation auf 90—60°
zuriickgehen, In angesduerter Losung bleibt die
Zugabe von Oleinsdure ohne Wirkung. Bei
anodischer Polarisation T-1,36), der eine Passi-
vierung des Eisens folgte, verringerten sich die
Randwinkel der Tropfen bis 20—309.

‘Das zweite Stadium des Vorganges der
Blechentfettung ist mit der Wasserstoffentwick-
lung verkniipft. Bei stirkeren kathodischen
Polarisationen l6sen sich kleine Bldschen neben
dem Oltropfen von der Elektrode los tind halten
sich an der Grenze zwischen Ol und Wasser fest.
Da die Spannung an der Grenzfliche Ol/Gas
kleiner ist als die an der Grenzflache Losung/Gas,
so zieht der Oltropfen das Bléschen in sich hinein;
da aber anderseits die Spannung Ol/Gas groBer
ist als die Differenz der Spannungen Lsung/Gas
und Losung/Ol, so geht das Blidschen nicht véllig
ins Ol tiber, sondern bleibt an der Grenzfliche
0l/Losung haften. Die Gleichgewichtslage des

Bldschens an der Grenzflache zwischen O! und
Losung ist fiir den Fall, daB das Bldschen klein
genug ist, damit sein hydrostatischer Auftrieb
die Tropfenoberfliche nicht merklich deformiert,
schematisch auf Fig. 4 dargestellt.
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Fig. 4

Weiterhin  wichst das Blidschen sowohl

durch neue in den Tropfen gelangende Bldschen
als auch durch Diffusion des Wasserstoffs aus
der mit Wasserstoff iibersittigten Losung. Die
Auftriebskraft des Blidschens zieht den Oltropfen
in die Linge, wie auf der Photographie (Fig. 5)

Fig. 5. Oltropfen mit Bldschen vor dem Losldsen
von der Eisenkathode. Vergr. 7mal.

ersichtlich, und die Hysteresis der Benetzung
wird iiberwunden. Wenn das Blischen schiieB-
lich gentigend groB wird, reifit es den Tropfen
von der Elektrode los und tragt ihn an die Ober-
flache der Losung. Wenn dabei ein kleiner Trop-
fen an der Elektrode zuriickbleibt, so wiederholt
sich der geschilderte Vorgang, bis die Oberfldche
von O1 vollig befreit ist. _
Platin. Ahnliche Vorgédnge wurden auch
am Platinblech beobachtet. Hier war die Hyste-
resis etwas geringer als beim Eisen und deshalb
die Winkelverdnderung grofer und gesetzmaBiger.
Die Randwinkel von Oktan- und Vaselinoltropfen
erreichen ihren Hochstwert (etwa 859 ungeféhr
beim Potential der normalen Kalomelelektrode.
Jedoch zeigten die beim Sammeln der Olschicht
erhaltenen Tropfen auch in diesem Falle einen
groBeren Winkel, als die auf die sich schon in der



104 Kabanow, Elektrolytische Entfettung von Metallen

Kolloid-

Zeitschrift

Losung befindende Elektrode aufgesetzten Trop-
fen. Besonders betrdchtlich ist die Hysteresis bei
anodischer Polarisation, bei der Platinoxydation
eintritt und die Beweglichkeit der Tropfen stark
vermindert wird. Die besten Ergebnisse sind
auf dem Gebiet des kathodischen Zweiges der
Kurve erhalten worden; sie sind auf Fig. 6 dar-
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Fig. 6. Abhingigkeit des Randwinkels von Vaselindl
an der Grenzfldche Pt/norm. Na,SO, vom Potential.

gestellt. Dieser Zweig der Kurve ist durch Messung
der Randwinkel der sich ,,sammelnden‘ Tropfen
erhalten worden; die mit einer Olschicht bedeckte
Elektrode wurde bei einem Potential gleich
0,2V in die Losung getaucht und die Verringe-
rung des Randwinkels bei VergréBerung der
kathodischen Polarisation beobachtet. Die Hy-
steresis ist hierbei unbedeutend.

Die Lage dieser Kurve wurde durch spater
ausgefithrte Randwinkelmessungen von Wasser-
stoffbldschen auf Platin bestitigt®).

Die Entfernung von Oltropfen von der
Platinoberfliche geht in derselben Weise wie im
Falle des Eisens vor sich.

Festes Fett. Ein mit einer Schicht Va-
kuumfett bedecktes Eisenblech wurde kathodisch
polarisiert. Beim Potential 1,3 wird ohne Wasser-
stoffentwicklung bereits ein geringes Abstehen
der Fettschicht an den Réndern beobachtet, das
anscheinend auf erhdhte Benetzbarkeit des
Metalls durch Wasser zurilickzufiihren ist. Bei
1,4 Volt beginnt eine reichliche Wasserstoffent-
wicklung, wobei die Bldschen an der inneren
Seite der Fettschicht haften bleiben und sie an
den Réndern heben. SchliieBlich 16st sich die
Haut mit den Bldschen vollig von der Elektrode
10s.

Zusammenfassung.

Der Versuch zeigt also, daB schon beim
Eintragen eines mit Ol bedeckten Metallgegen-

5) Z. physik. Chem., loc. cit.

standes in eine Elektrolytlosung unter der Wir-
kung der Oberfldchenspannung eine Sammiung
der Olschicht in einzelne Tropfen eintritt. In
heier Losung konnen sich auch Fette sammeln,
die bei Zimmertemperatur fest sind. Diese Trop-
fenbildung muB die darauffolgende mechanische
Entfernung des Fettes von der Oberfliche be-
giinstigen. In diesem Sinne spielen die Benet-
zungserscheinungen eine bestimmte Rolle auch
bei der iiblichen ,,mechanischen‘ Entfettung in
heiler Atzalkalilosung.

Die kathodische Polarisation erhoht infolge
der Doppelschichtausbildung die Benetzbarkeit
des Metalls durch Wasser, was in der Verminde-
rung des Randwinkels der Oltropfen zutage tritt,
und -erleichtert noch mehr die Entfernung des
Fetts oder Ols von der Metalloberfldche. Liegt
ein Metall wie Quecksilber mit einer vollig glatten
Oberfldche vor, so geniigt kathodische Polarisa-
tion schon allein ohne Gasentwicklung, um es
vollig zu entfetten. Im Falle von festen Ober-
flichen, auf denen die Beweglichkeit der Ol-
tropfen viel geringer ist, erweist sich die Hilfs-
wirkung von Gasbldschen als notwendig, deren
Haften am Oltropfen durch das Verhdltnis
zwischen den Oberflachenkraften an den Grenz-
flichen Lo6sung/Gas und Ol/Gas bedingt wird.

Es leuchtet ein, daB der Entfettungsprozel
in seinem letzten Stadium im gewissen Sinne als
Umkehrung des Flotationsprozesses aufgefafit
werden kann. Bei der Flotation sind wir be-
strebt, das Bldschen mit Hilfe einer organischen
Substanz an der Oberfldche eines festen Korpers
zu befestigen; bei der kathodischen Entfettung
schaffen wir dagegen solche Bedingungen, daB
das Blédschen die organische Substanz von der
Oberfliche des festen Korpers entfernen kann.

Bei starker kathodjscher Polarisation muf
die Elektrode iibrigens nicht nur von mechani-
schen Verunreinigungen, sondern auch von
adsorbierten organischen Substanzen befreit wer-
dens$).

Es ist klar, daB bei kathodischer Entfettung
Salze von Alkalimetallen bzw. Alkalien als
Elektrolyt verwendet werden miissen, da nur in
diesen Lgsungen ein bedeutendes kathodisches
Potential erreicht werden kann. Bei anodischer
Eisenentfettung wird das Erreichen eines hohen
Anodenpotentials durch die Passivierung der
Elektrode ermdglicht.

Zusammenfassend kann man also sagen,
daB die Benetzungserscheinungen und ihre Ab-
héngigkeit von der Polarisation der Metall-

%) Frumkin, Z. Physik 35, 792 (1926).
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oberfliche dem ProzeB der elektrolytischen Ent-
fettung zugrunde liegen. Daneben kénnen selbst-
verstidndlich auch andere Faktoren, die den
Zustand der Metalloberfldche oder das Verhéltnis
der Oberflichenkrafte an der Grenze Losung/
01/Gas beeinflussen, von gewisser Bedeutung sein.
Tatséchlich zeigt der Versuch, daB verschiedene
Zusdtze zu der Losung den EntfettungsprozeB

beschleunigen oder verlangsamen kénnen. Die
Klarung dieser Fragen erfordert jedoch noch
eine weitere eingehendere Erforschung,

Ed
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Herrn Prof. A. Frumkin méchte ich auch
hier fiir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir
zahlreiche wertvolle Hinweise meinen besten
Dank aussprechen,

Referate.

Arbeiten iiber allgemeine
Kapillarphysik und -chemie.

Tiselius, A.,, Die wandernde Grenze als Me-
thede zur Untersuchung der Elektrophorese von Pro~
teinen. (Dissertation, Upsala 1930.)

Die Methode der wandernden Grenze stéB8t be-
sonders beim Studium von Kolloiden an sich auf
grofle Schwierigkeiten. Der Einflu von Diffusions-
vorgangen ist nicht ganz streng abzugrenzen. Die
kleinen Mengen von Begleitelektrolyten spielen eine
groBe, ebenfalls oft schwer zu berechnende Rolle;
deshalb ist es bei Kolloiden auch nicht méglich, die
Kataphorese so anzusetzen, daf auf jeder Seite der
Grenze nur ein Elektrolyt vorhanden ist. — Die
meisten Autoren haben als tiberschichtete Seiten-
flissigkeit KCI von gleicher Leitfihigkeit gewdhlt;
diese diffundiert und wandert aber dann in die
Grenzzone hinein und schafft ganz unkontrollierbare
Einflitisse auf die Wanderungsgeschwindigkeit. Har -
dy hat als Seitenfliissigkeit bei der Elektrophorese
von Globulinen das Ullirafiltrat derselben benutzt.
Bei kolloidreicher Mittelfliissigkeit besitzt dann aber
Mittel- und Seitenfliissigkeit ganz verschiedene Leit-
fahigkeit und damit ganz wechelndes Potentialge-
falle, so daB von einem gleichmaBigen Potentialge-
fdlle pro 1cm nicht mehr gesprochen werden kann;
im Verlauf der Kataphorese mischen sich Bestand-
teile von Mittel- und Seitenfliissigkeit so, daB ein
rechnerisches Erfassen dieses Faktors unmdglich ist.

Verf. hat nun eine Anzahl EiweiBkorper; Phy-
coerythrin, Phycocyan (leicht kristallisierbare Ei-
weiffkOrper aus Algen), Haemozyanin, Serumalbu-
min, Serumglobulin, Bence- Jones’sche Eiweifikorper
in einem aus Quarzglas hergestellten Kataphorese-
apparat wandern lassen. Alle Proteine zeigen eine
mehr oder weniger starke Lichtabsorption im Ultra-
violett; es wurden deshalb dann in gewissen Zeit-
abstidnden eine Anzahl photographischer Aufnahmen
der wandernden Schicht mit Ultraviolettlicht ge-
macht. Hiufig wurde durch Wenden des Stromes
ein Hin- und Zurfickwandern der EiweiBschicht er-
zielt. Auf der gleichen photographischen Platte
wurden bekannte Verdiinnungen der EiweiBkorper
im gleichen Apparat photographiert, so da dann
registriert werden konnte, welcher Helligkeitswert
in den Kataphoreseaufnahmen einer bestimmten Ei-
weiflkonzentration entsprach. Mit Hilfe des Mikro-
photometers nach Siegbahn wurden diese Auf-
nahmen dann kurvenmiBig ausgewertet. Meistens
wurden je 5 Kurven erhalten, die -ein Bild gaben
von der Konzentrationsverteilung in den wandern-

den Schichten zu verschiedenen Zeiten. — Die Strom-
zufithrung geschah mit umkehrbaren Siber- Silber-
chlorid-Elektroden in gesdttigter KCI-Losung. Die
Mittel- und Seitenfliissigkeit wurde mit verdiinnten
Azetat- oder Phosphatpuffern versetzt. Der Strom
stammte aus einer Batterie von 50 Zellen. Die Wege
zwischen Kaliumchlorid und wandernder Grenze
waren lang genug, so dal selbst bei 6-—8 stiindiger
Kataphorese Storungen der Grenzzone nicht zu er-
warten waren. Die besten optischen Kontraste gaben
EiweiBlosungen von 0,1-—0,4°%, bei einem Durch-
messer des U-Rohres von etwa 9,9mm. Legt man
zu hohe Spannungen an, so bilden sich keine genau
horizontalen Wanderungsgrenzen, sondern — offen-
bar durch Warmekonvektion — eine zentrale Erhe-
bung der Grenze, welche jede Messung unmoglich
macht. In einzelnen Versuchen wurde die Katapho-
rese bis zur Dauer von 24 Stunden ausgedehnt;
diese ldngere Versuchsdauer hat aber den grofien
Nachteil der stdrkeren Diffusionseinfliisse.

Untersucht wurde die Wanderung der oben ge-
nannten EiweiBkorper in der Néhe ihres isoelektri-
schen Punktes. In Diagrammen wird dann der iso-
elektrische Punkt genau ermittelt. (Abszisse: pm,
Ordinate: Beweglichkeit der Grenze.) — Fiir Eier-
albumin ergibt sich ein isoelektrischer Punkt bei
pH = 4,55, fiir Serumalbumin in einem besonders
tberzeugenden Diagramm bei puy = 4,88, fiir R. Phy-
coerythrin bei pmy = 4,25, fiir Haemozyanin bei py
= 5,05, fir C.Phycozyanin bei pg = 4,76 und fiir
Bence - Jones’schen EiweiBkérper bei pu = 5,2.

Es wurde in weiteren Versuchen statt mit Na-
triumazetat mit Bariumazetat gepuffert. Dann fand
sich unter sonst gleichen Bedingungen ein etwas
anderer isoelektrischer Punkt: fir Eieralbumin statt
pu = 4,58 jetzt bei py = 4,63, fir Phycoerythrin
statt pu = 4,25 jetzt bei pg = 4,3 und bei Phosphat-
Zitratpuffern bei pu = 4,09.

Es wurden dann Versuche mit kiinstlich zu-
sammengestellten Gemischen von Eiweibkorpern ge-
macht. Ein Gemisch von 0,29/, Phycoerythrin und
0,29/, Bence- Jones EiweiBkdrper — ebenso ein Ge-
misch von Haemoglubin und Phycoerythrin — zeigt
keinerlei Ausflockung, selbst wenn das pm so ge-
wiahlt wurde, daf die beiden Eiweifkomponenten
entgegengesetzte Ladung bekamen. Die Wanderung
der EiweiBkorper im Gemisch geschah etwas lang-
samer als die Wanderung der einzelnen Komponen-
ten unter gleichen Bedingungen. Sehr stark war die
Wanderungsbeeinflussung , aber nicht, selbst wenn
die beiden EiweiBkérper entgegengesetzte Ladung
hatten. ,,Eiweifkorper scheinen in dieser Hinsicht



