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Zur elektrolytisechen Abseheidung von
Legierungen und deren metallographische
und mechanische Untersuchung.

IIT. Mitteilung:

Versuche zur Herstellung von Zirkon-, Aluminium-, Antimon- und
(Chrombronzen

von

R. Kremann, Josef Lorber und Rudolf Maas.
(Mit 1 Tafel und 1 Textfigur.)
Aus dem chemischen Institut der Universitdt Graz.

Ausgefiihrt mit Hilfe von Subventionen aus dem Scholzlegat der Kaiserlichen
Arademie der Wissenschaften in Wien.

Vorgelegt in der Sitzung am 12. Februar 1914.

Der Ersatz von Zinn zu Bronzen durch andere billige
Materialien wird bei Herstellung von Bronzen auf thermisch-
mechanischem Wege vielfach geiibt und ist eine bekannte
Tatsache.

Es erschien uns nun von Interesse, Versuche dariiber an-
zustellen, ob es gelingt, durch geeignete Anderung der Ver-
suchsbedingungen durch Elektrolyse wisseriger Lésungen
Bronzen herzustellen, in denen Zinn durch andere Metalle
ersetzt ist.

Vor allem kam flir uns Zirkon in Betracht, das seit der
Entdeckung der grofien Zirkonlager in San Paolo in Siid-
brasilien ein ungemein billiges Material darstellt und allent-
halben als Zinnersatz (z. B. zur Emaildarstellung), als basisches
Futtermaterial in der Eisenindustrie und zur Herstellung von
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Zirkonstahl Verwendung findet? Beziiglich des Ersatzes von
Zinn in elektrolytisch aus wisserigen Losungen abgeschiedenen
Bronzen durch Aluminium missen wir von vornherein be-
merken, daff unsere Versuche keinesfalls beabsichtigten, wirklich
Aluminium einzufiihren. Denn es ist aus der Literatur genug-
sam bekannt, dafl sich Aluminium weder als solches noch in
Form einer Legierung abscheiden l4Bt, da einerseits der
Lt‘)sﬁngsdruck dieses Metalles wesentlich grofler ist, sein Ab-
scheidungsdruck und andrerseits die depolarisierende Wirkung
eines Metalles nicht so grofi ist, dafl dessen Fallbarkeit mit
Aluminium gleichzeitig ermdglicht wiirde. Demgemdfl tduschen
alle Patente, welche die Herstellung von Aluminiumlegierungen
im besonderen’ von Aluminium-Kupferlegierungen in Form
galvanischer Niederschldge betreffen, einen falschen Tatbestand
vor (z. B. D. R. P. 48078 von R. Falk und A. Schaag). Trotz-
dem in den kathodischen Abscheidungen aus als » Aluminium-
bronzebdder« angepriesenen Bddern kein Aluminium erhalten
werden kann, besteht doch ein Einflufl des Zusatzes von Alu-
miniumverbindungen. So ist der Einfluff von Zusatz von Alu-
miniumsalzen zu Messingbddern nicht zu verkennen, indem
Aluminiumzusatz einen wirmeren, satte'ren‘Messington zur
Folge hat. In kupferreichen Bidern gleicht der Niederschlag
bei Zusatz von Aluminiumsalzen zum Bade fast dem Rotgold.

Zum Studium dieser Erscheinungen haben wir in Zinn-
bronzebiddern den Zinngehalt im Bade durch einen solchen an
Aluminium ersetzt. Was den Ersatz von Zinn durch Antimon
anlangt, so ist die Moglichkeit eines solchen ja leicht aus der
gegenseitigen natiirlichen Stellung beider Metalle: in der
Spannungsreihe vornherein zu erwarten. Auch die gleichzeitige
Abscheidung von Kupfer und Chrom ist denkbar, da ja Chrom
sich bekanntlich unter bestimmten Bedingungen aus wéisserigen
Losungen abscheiden 146t.

1 Vgl. L. Wei8, Zeitschr. f. anorg. Chem., 65, 178, und Wedekind und
3. 1. Lewis, Choem. Ztg., 1907, 654 bis 655.
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[. Versuche zur Herstellung von Zirkonbronzen.
1. Herstellung der Losungen.

Ausgehend von 200 ¢ Zirkonnitrat Zr(NO,).5H,0 Kahl-
baum wurde dasselbe mit Schwefelsdure zu einem diinnen Brei
angerlinrt und in einer Platinschale abgeraucht. Das erhaltene
Produkt wurde aus schwefelsaurer Lésung umkrystallisiert,
wodurch ein neutrales Sulfat

Zr(S0,), . 4H,0

erhalten wurde. Von diesem Salz wurde nun eine 1molare
Loésung hergestellt. Um hydrolytische Spaltung unter Ab-
scheidung von Zr(OH), hintanzuhalten, mufite gleichzeitig fiir
einen bestimmten Gehalt an Schwefelsdure gesorgt werden. Es
stellte sich, um haltbare Lésungen zu erhalten, heraus, daf
eine Losung hergestellt werden mufite, welche :

1-0 Mol Zr(SO,),
125 Mol freie H,50,

enthielt. Da nach den Erfahrungen, die bei der Abscheidung
von Kupfer-Zinnbronzen gemacht wurden, besonders alkalische
Ldsungen zur Erzeugung galvanischer Niederschldge sich gut
eignen, beabsichtigten wir, Zirkon aus alkalischer Losung
abzuscheiden. Um die Féllung des Zirkons aus alkalischen
Losungen zu verhindern, war es notwendig, diesen L&sungen
eine bestimmte Menge Weinsdure zuzugeben, da in alkalischer
Losung Zirkon mit Weinsédure leicht 16sliche Komplexverbin-
dungen bildet, wie aus der Tatsache, dafl Weinsdure die
FFallung von Zirkon durch Alkali verhindert,! hervorgeht. Wir
stellten daher aufler der obenerwidhnten sauren Zirkonsulfat-

16sung noch eine:
Imolare Weinsaurelésung

und eine 6molare Natronlauge

her und erhielten durch Mischung bestimmter Mengen dieser
drei Standardlosungen eine geeignete Badfliissigkeit, indem

1 Abegg, Handb. d. anorg. Chem., III, 2, p. 493.
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zur Zirkonsulfatldsung zuerst die Weinsdureldsung und dann
die Natronlauge zugegeben wurde.

2. Versuche mit alkalischen, weinsauren Zr (SO,),-Bidern mit
unangreifbaren Elektroden.

Es wurde folgende Badfliissigkeit hergestellt:

025 Mol ZrSO, im Liter, d. i. 0-25 Mol ZrSO,, d. i 0-31 Mol
Na-Sulfat

0-31 » H,SO, im Liter, d.i. 0-25 Mol weinsaures Natrium

025 » Weinsdure im Liter

3:00 » NaOH im Liter, d. i. 1-88 Mol freies Alkali

und zwischen Platinelektroden mit einer Klemmenspannung
von 12 Volt und einer Stromstédrke von 0'1 Ampere auf 25 e’
elektrolysiert.

Die Badspannung betrug anfangs 3'5 Volt und stieg
wihrend der Versuchsdauer von 21 Stunden allmédhlich auf
4-8 Volt. Wiahrend genannter Versuchsdauer schlug sich an
der Elektrode ein schwarzer antimonartiger Beschlag nieder,
der sich mit dem Finger leicht wegwischen liefi und eine so
geringe Menge ausmacht, daff innerhalb von 0-001 ¢ eine
Zunahme der Kathode nicht zu konstatieren war, Der Nieder-
schlag 16st sich nicht in Flufisiure (wie Zirkon es tut), auch
nicht in Salzsdure, nur in Kénigswasser zum Teill Aus dieser
Losung konnte durch Natronlauge kein Niederschlag gefllt
werden. Der Nachweis, um welche Abscheidung es sich hier
handelt, gelang uns nicht. Jederifalls geht aus dem Versuch
hervor, daB eine nennenswerte Zirkonabscheidung nicht erfolgt
war. Diese Resultate dnderten sich auch nicht bei einem gleich-
zeitigen Gehalt an Rhodankalium im Bade.

3. Versuche zur Abscheidung von Zirkonamalgam.

In Berticksichtigung der Tatsache, dafi die Abscheidung
von Alkalien und Erdalkalien, welch letzteren Zirkon nahe-
steht, in Form von Amalgam gelingt, haben wir versucht, eine
Zirkonabscheidung in Form eines Amalgams aus unseren
Losungen zu erhalten, indem als Kathode statt der Platin-
elektrode eine Quecksilberflache in Verwendung kam.
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Das Quecksilber der Kathode befand sich in einem Gefédfle
nachstehender Form und betrug die aktive Quecksilberfliche
1 cm?®.

Der Elektrolyt hatte folgende Zusammensetzung:

0-25 Mol ZrSO,

0-25 » weinsaures Natron
0-31 » Na2 504

1-88 » freie Natronlauge.

Als Anode kam eine Platinelekirode in Verwendlﬁng. Die
Klemmenspannuag betrug 12 Volt, die Badspannung 46 Voit,
die Stromstarke auf 1 ¢m® Kathode 01 Ampere.

Bei Beobachtung der Verhiltnisse wahrend der Elektrolyse
traten deutlich periodisch erfolgende Anderungen der Strom-
stdrke auf, iber welche Erscheinung der eine von uns bereits
frither berichtet hatte! Wie ausgefiihrt, handelt es sich hier
um das Phidnomen der schwingenden Wasserstoffelektrode,
indem es auch in zirkonfreien L&sungen unter sonst gleichen
Versuchsbedingungen auftritt. Die Herstellung eines Zirkon-
amalgams gelang uns also nicht, 2

4. Versuche mit Zr OCl, haltigen Bidern unter Zusatz geringer
Mengen von Eisen.

Wihrend Sulfatlésungen von Zirkon als solche nich,
sondern’ nur bei Zusatz von Schwefelsdure haltbar sind, gelingt
es leicht, haltbare Chloridlosungen des Zirkons zu erhalten.
Wir steliten uns daher durch Ldsen von Zirkonhydroxyd in
Salzsdure und Krystallisation der Lésung ein Zirkonoxychlorid
ZrOCl, dar, von welchem sich glatt eine lange Zeit haltbare
I molare Losung darstellen lief. Zu dieser Lésung wurden nun
Weinsdure und Alkali bestimmter Konzentration zugegeben
und auflerdem geringe Mengen von Ferrosalz.

1 Monatshefte fiir Chemie, 34, 995 (1913).
2 In Ubereinstimmung mit Angaben von Coehn und Danneberg.
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Becquerel hatte ndmlich angegeben, dafi bei Elektrolyse
von eisenhaltigen Zirkonsalzldsungen sich zunidchst Eisen-
Zirkonlegierungen, spéterhin aber reines Zirkon abscheide.

Mit solchen Lésungen wurden nun einige Versuche an-
gestellt, deren Versuchsbedingungen aus der folgenden tabellari-
schen Zusammenstellung ersichtlich sind.
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1 Von hier ab steigende Stromdichte.

Wie man aus Versuch I der Tabelle sieht, scheidet sich an
der Kathode ein deutlich wégbarer Beschlag ab. Bei Versuch I,
der mit hoherer Stromdichte angestellt wurde und bei dem
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gleichzeitig ein Kupfervoltameter zur Messung der Strommenge
eingeschaltet war, sicht man, dafl die Abscheidung in wagbaren
Mengen erfolgt und man, wenn im Verlaufe des Versuches die
Ausbeute abnimmt, durch Steigerung der Stromdichte die
Menge der Abscheidung wieder steigern kann. Berechnet man
die Stromausbeute auf Zirkon, so sieht man, da3 die Ausbeute
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Niederschlag grau-

weil, unlgslich in

HNOj3, HCI, wenig

5-8 0-1] 20 cm? 0-5 0-0086 — in Konigswasser,

etwas in HFL Legiert

sich beim Gliihen mit
Platin

0-0246] 1°8 9f,
3-8 0-21 20 cm? 1-0] 0-0249| 0-8190),
0-0004| 0-04 0/,
55 05|20 cm? 2:5, 0-0169] 0-29),
. . 0
5-0  0-5|25cm2 50| 070123)0°083 9,

0-0143(0-074 9/,

1 Ahrens, Elektrochemie, 5, 225.

des abgeschiedenen Metalls eine ganz minimale ist. Ahnliche
Erscheinungen beobachtet man bei Versuch 11, der gesteigertem
Alkaligehalt entspricht.

Chemie-Heft Nr. 5. 40
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Badzersetzungstabelle (Tabelle 2).

Versuch L Versuch II.
Titer Titer
Zeit ‘ Zeit
Alkali- Carbonat- Alkali- Carbonat-
Oh 361 0-10 0k 282 0-15
16 273 0-88 6 210 0-97
40 200 4-84 21 137 1:35

Bemerkt soll nur noch werden, dafl bei den beiden ersten
Versuchen die Verdnderungen im Bade durch Messung des
Alkali-, beziehungsweise Carbonattiter zu verschiedenen Zeiten
verfolgt wurde. Der Gang ist der gleiche wie bei den Bronze-
bddern hoheren Alkaligehaltes, wo die Unangreifbarkeit der
Kupferanode eintritt. Dafl hier, wo von vornherein- eine un-
angreifbare Platinanode in Verwendung kam, dieselbe Bad-
zersetzung zu beobachten war, ist leicht verstédndlich.

Und nun zur Abscheidung des Versuches II. Dieselbe stellt
ein graues, mehr oder minder metallisch gldnzendes Pulver dar.
Diese Abscheidung ist nun ganz merkwiirdigerweise in HNO,
und HCl nicht und nur schwer in Konigswasser 18slich, wahrend
sie von Flufisdure glatt geldst wurde.

Erhitzt man das Platinblech mit der Abscheidung, so
erleidet das Gesamtgewicht eine deutliche Abnahme durch
Verstdubung des pulverigen Niederschlages und es tritt eine
Legierung beider Metalle ein, wodurch das Platinblech gehértet
erscheint und unter dem Mikroskop eine einheitliche Krystall-
art, Mischkrystallbildung, aufweist.

Aus den oben erwidhnten Loslichkeitsverhiltnissen
schopften wir nun die Hoffnung, dafi sich in der Tat Zirkon
oder zum mindesten eine hochprozentige Zirkon-Eisenlegierung
abgeschieden hétte. Néihere Versuche aber zeigten uns, dal
sich diese Hoffnung als trigerisch erwies, indem lediglich
reines Eisen abgeschieden worden war, das sich aber, was
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beachtenswert erscheint, in passivem Zustand abgeschieden
haben mufite, wodurch sich eine Resistenz gegen die ver-
diinnten gewshnlichen Mineralsduren erkldrt. Diese Erscheinung,
auf die wir an anderer Stelle zuriickkommen werden, erkldrt
Becquerel’s Angaben. Derselbe hatte jedenfalls bei seinen
Versuchen gleichfalls Eisen und nicht Zirkon erhalten. Da das-
selbe moglicherweise infolge der Anwesenheit von Zirkon im
Bade passiv war, dhnelt es in seinen Eigenschaften dem Zirkon
und wurde von Becquerel daher als Zirkon angesprochen.
Jedenfalls diirfte auch die minimale Spur der Abscheidung aus
Sulfatbddern Eisenteilchen darstellen, die als Verunreinigung
im Zirkonsulfat enthalten waren.

5. Versuche zur Abscheidung von Zirkonlegierungen.

Es ist bekannt, daff sich als solche schwer abscheidbare
Metalle in Form von Legierungen zur Abscheidung zwingen
lassen, weil, abgesehen vom Umstand der Bildung fester
Losungen, das leichter abscheidbare Metall fiir das andere als
Depolarisator fiir die Abscheidung wirkt, auch die gegenseitige
Uberspannung zweier Metalle oft bei geeigneter Stromdichte
eine zur gemeinsamen Abscheidung glinstige Abdnderung
erfahrt. Es sei nur auf den Umstand verwiesen, da8 es gelingt,
Nickel-Magnesium- und, wie spéter berichtet werde, auch
Eisen-Magnesiumlegierungen aus wésserigen Lésungen ab-
zuscheiden, wihrend eine Abscheidung von Magnesium allein
aus wisserigen Losungen nicht gelingt. So haben wir versucht,
aus solchen Ldsungen Zirkon abzuscheiden, welche gleich-
zeitig Zink, Zinn, beziehungsweise Kupfer enthielten. Folgende
tabellarische Wiedergabe diesbezliglicher Versuche zeigt, dafl
selbe resultatlos verliefen, da in keinem Falle neben den
genannten drei Metallen eine Zirkonausscheidung erfolgte. (Siehe
die nachfolgende Tabelle 3.)

Auf eine Beobachtung mochten wir aber zurtickkommen.
Bei der Zusammenstellung des Bades, das gleichzeitig Kupfer
enthielt, griffen wir, da unser Vorrat an reiner Zirkonsulfatlésung
erschopft war, zum Zirkonoxychloridbad, das, wie erwéhnt,
einen Gehalt von 19/, Eisen in bezug auf Zirkon hatte.
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Tabelle
Badzusammensetzung Mol. im Liter
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1 Die relativ geringe kathodische Stromdichte war notig, weil sonst
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Anode

Kathode

Zunahme des Kupfer-
voltameters

Klemmenspannung

Badspannung

Stromstirke

Kathodentlache

Kathodische'
dichte

Strom-

Bemerkung

Pt

20-49

12 Volt

7 Volt

0-2

161
cm?

1-25

Man erhilt
eine pulverige
schwarze Ab-
scheidung;
nach Zugabe
von 10 g
NH,Clund lg
Zitronen-
sdure zum
Bade schied
sich ein
elastischer
Krystall-
schwammvon
reinem Zink
aus

Pt

Pt

1-47

6 Volt

5 Volt

0-05

4 cm?

Glatte und

feste Ab-

scheidung
von metalli-
schem Zinn,
das sich als
reines 1000/,
Zinn erwies

Kupfer gelost. Cu an der
Anode =363 ¢

Fe

6-333

6 Volt

3 Volt

0-06

26 cm?

0-23

In der ersten
Zeit 0-969 g
rotlichviolette
Abscheidung,
die festhaftet;
dann braun-
licher
Schwamm
0-8575 ¢.
Uber die Ana-
lyse der
ersten Ab-
scheidung
siehe im Text

sofort schwammige Konsistenz der Abscheidung eintritt.
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Betrachtet man nun die Kupferabscheidung aus dem Bad
unter dem Mikroskop, so sieht man deutlich, wie es das Photo-
gramm Fig. 1 der Tafel zeigt, innerhalb der roten Hauptmasse
helle, graue Flecken.

Als 0-6340 g des Kathodenproduktes zur Analyse in ver-
dlinnter Salpetersiure gel6st wurden, ging nur ein Teil in
Loésung und es blieben schwarze Korner zurlick, wie sie Photo-
gramm Fig. 2 zeigt, und zwar 0-0304 g. Die Korner 18sen sich
nur glatt in Fluffsdure, weshalb wir urspriinglich wie bei der
Abscheidung des Versuches Il der Meinung waren, dafi wir
elektrolytisch abgeschiedenes Zirkon in Hénden hétten. Es
stellte sich aber auch hier heraus, dafi es sich um metallisches
Eisen handelt, das unter den von uns eingehaltenen Versuchs-
bedingungen in passiver Form zur Abscheidung kommt. Die
nun restlichen 0-6340—0-0304 —= 0-6036 ¢ gaben schnell-
analytisch 0-5447 g Kupfer. Da keine anderen Metalle vor-
lagen, dirfte der Rest Sauerstoff sein, indem das Kupfer sich

Tabelle
Badzusammensetzung Mol. im Liter
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zum grofien Teil in Form von Oxydul abgeschieden hatte. Das
Kathodenprodukt besteht demnach aus 86-0%, Kupfer, 4-89/,
passivem Eisen und 9-29%/ Sauerstoff. Alle Versuche zur
Zirkonabscheidung sind demnach ergebnislos verlaufen.

Als positive Gesichtspunkte der einschlidgigen Versuche

sind hervorzuheben:
1. Die Deutung der Becquerel'schen Versuche auf Grund

unserer Erfahirungen und

2. die damit =zusammenhdngende Abscheidung von
passivem Eisen unter den von uns eingehaltenen Versuchs-
bedingungen.

1. Versuche zur Abscheidung von Kupfer aus aluminium-
haltigen, weinsauren oder zyankalihaltigen Bédern.

Die Versuchsergebnisse sind in nachstehender Tabelle

mitgeteilt,
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1 Vorderseite der Gesamtabscheidung.
2 Hinterseite der Gesamtabscheidung.
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Die beiden ersten Versuche beziehen sich auf weinsaure
Kupferbidder mit gleichzeitigem Aluminiumsulfatgehalt. Das
Bad Nr. I ist ein saures Bad, das Bad Nr.II ein alkalisches Bad.

DemgeméB ist die anodische Stromausbeute beim ersten
Bad eine praktisch 100prozentige, im zweiten alkalischen Bad
nur sehr gering in Ubereinstimmung mit unseren in der
II. Mitteilung gemachten Befunden.

In Ubereinstimmung mit Literaturangaben konnte ein
Aluminiumgehalt in den abgeschiedenen Kathodenprodukten
nicht aufgefunden werden.! Die kathodische Abscheidung aus
dem sauren Bad ist auffallend stark oxydisch.? Im alkalischen
Bad ist der Oxydulgehalt bedeutend geringer, jedoch noch ein
relativ hoher. Die Riickseite ist noch stdrker oxydisch. Analog
zusammengesetzte Kupferbdder ohne Aluminiumzusatz geben,
wie aus den Versuchen unserer II. Mitteilung hervorgeht,
kathodische Kupferabscheidungen mit bedeutend geringeren
Oxydgehalten. Wir glauben also zusammenfassend behaupten
zu kdnnen, dafi Aluminiumzusatz ceteris paribus den Oxydul-
gehalt der kathodischen Abscheidung erhsht. Es wiére nicht
unmoglich, dal die in der Einleitung hervorgehobene eigen-
artige Wirkung des Aluminiumzusatzes in galvanischen Kupfer-
und Messingbddern darauf beruht, dafi spurenweise eine
Steigerung des Oxydulgehaltes des Kathodenproduktes erfolgt,
die in geringer Menge die Ursache des eigenartigen Farb-
tones ist.

Den gleichsinnigen Einfluf ubt Aluminiumsulfatzusatz
auch aus bei dem Cyankalibad Nr. III, bei dem ein auffallend
hoher Oxydulgehalt zu konstatieren war, wie ein solcher ceteris
paribus ohne Aluminiumsulfatzusatz in der Badfliissigkeit
niemals auftritt.?

1 cf. Einleitung.

2 Der Gehalt an Oxyden {Oxydul) nimmt mit steigender Elektrolysedauer
zu, indem bei Fortsetzung des Versuches nur mehr pulverige Abscheidung
beobachtet wird.

8 Natiirlich ist die Wirtkung des Al-Zusatzes eine soclche, daff das von
Weinsdure nicht beanspruchte Alkali von dem vorhandenen Al zur Bildung
von komplexen Ionen verbraucht wird. Auf die Verminderung des freien Alkali
ist natiirlich auch zum Teil die Erhéhung des Oxydulgehaltes zuriickzuflihren.
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Auf eine Erscheinung mochten wir jedoch noch zuriick-
kommen. Bei der Zusammenstellung des Bades [ war ein etwas
eisenhaltiges Aluminiumsulfat verwendet worden; bei den
Badern II und Il spéterhin ein eisenfreies Aluminiumsulfat. Als
nun die kathodische Abscheidung zur Analyse abgewogen und
in verdlinnter Salpetersdure geltst worden war, blieb, dhnlich
wie bei den aus zirkonhaltigen Biddern erhaltenen kathodischen
Kupferabscheidungen, ein unldslicher Riickstand, der sich als
metallisches Eisen identifizieren lief}, also in passiver Form
abgeschieden wurde. Es scheint sich also hier um eine ganz
allgemein auftretende Erscheinung zu handeln, dafi Eisen in
Lésungen beschriebener Art in einem hochpassiven Zustand
abgeschieden wird. Auf die mechanische und metallographische
Untersuchung der Kathodenprodukte kommen wir weiter unten
zuriick.

HI. Versuche zur Abscheidung von Antimonbronzen.

Die Versuche sind in der folgenden Tabelle 5 wiedergegeben,
aus welcher neben den ibrigen Versuchsbedingungen und
Resultaten auch die Zusammensetzung der verwendeten Bdder
ersichtlich ist.

Das Bad I dieser Versuchsreihe Tabelle 5 wurde durch
Mischung in bestimmten Verhéltnissen von einer [molaren
Brechweinsteinldsung mit einem zu den fritheren Versuchen her-
gestellten alkalisch-weinsteinsauren Kupfer-Aluminiumbad her-
gestellt. Ein solches Bad von der in Tabelle 5 ersichtlichen Zusam-
mensetzung schied bei den von uns eingehaltenen Bedingungen
praktisch reines Antimon in Pulverform ab. Als jedoch das Bad
in bestimmten Verhiltnissen mit einer Losung von Kupfer-
cyaniir und Cyankali gemischt wurde, wurden Béder einer
Zusammensetzung, wie sie in obiger Tabelle 5 bei Versuch 1l
und III angegeben sind, erhalten. Beide Bédder schieden neben
bestimmten Mengen von Antimon grofiere Mengen Kupfer ab,
und zwar einen grofleren Kupfergehalt bei Bad III, wo der
Kupfercyantiirgehalt im Bad groéfier und gleichzeitig der Cyan-
kaligehalt kleiner ist. Jedenfalls infolge des gleichzeitigen
Gehaltes von Al im Bade sind die kathodischen Abscheidungen
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Tabelle

Badzusammensetzung Mol. im Liter

Nr.

CuSO,

Aly (SOg)3
Weinsdure
KOH

Treies Alkali
CuK (CNj,
KCN
Brechweinstein
Klemmenspannung
Badspapn ung

I)0-06 (006 |0°16 10-83 | 0-51] — — 10-032 4 1-8

Ir)] 0-02 10-141 |0-053 |0-486} 0-38)0-223/0-162 0011 6l 30

II|| 0-0168]0-1155|0-0434]{0-397| 0-31|0-366|01325{0°09 6 30

stark oxydulhaltig. Es gelingt also unter geeigneten Versuchs-
bedingungen, Antimon und Kupfer aus wisseriger Ldsung
gemeinsam niederzuschlagen. Wie jedoch aus dem mikroskopi-
schen Befunde hervorgeht, zeigen diese gemeinsamen Ab-
scheidungen ein wesentlich anderes Verhalten als die gemein-
samen Abscheidungen von Zinn und Kupfer, wie wir siein’
unserer 1. Mitteilung beschrieben haben.

Ritzhirtebestimmung und metallographische Untersuchung
der kathodischen Abscheidungen aus Aluminiumsalz- und
' antimonsalzhaltigen Bidern.

Die Versuchsergebnisse der Ritzhdrtebestimmung mit 20 g
Belastung sind in folgender Tabelle 6 wiedergegeben.

Die Strichbreite von aus alkalisch-weinsaurem Bade ab-
geschiedenen Kupfer schwankt zwischen 0°183 bis 0°116 mm
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Kathode mit schwarzem
_ Staub bedeckt. Analyse
40cm? 0°5 | Cu | 0+84] 0-1 2-78 ergah i

99620/, Sh,

alsc fast reines Antimon

<
0o

Kathode mit blaurotem,
abblitterndem Uberzug

0-1({40cm? 0-15| Fe | 3-39] 0:05(3-13 bedeckt. Analyse:

84:80/, Cu, 13-800/, Sh,

140/, O,.

8819/, Cu

0°1|40cm? 015/ Fe | 3-42| 1-04/3-12 || 799/, Sb

400/, 0y

Strichbreite. Man sieht, daff ein Aluminiumgehalt im Bad keinen
einsinnigen Befund auf die Ritzhdrte des abgeschiedenen
Kupfers austlibt; eher ist ein Einfluf der tibrigen Badzusammen-
setzung zu ersehen, indem das aus cyankaliumhaltigem Bade
erhaltene Kupfer weicher ist als das aus weinsdurehaltigem
Bade, obschon der Oxydulgehalt ein geringer ist. Zum gleichen
Befunde fiihrt die metallographische Untersuchung. Bei gleichem
Aluminiumgehalt in den beiden verschieden zusammengesetzten
Badern und anndhernd gleichem Oxydulgehalt {ibt das Alu-
minium im Bad auf das Kleingefiige des kathodisch abgeschie-
denen Metalls keinen einsinnigen Einfluf aus, wie Fig. 3 und 4
der Tafel zeigen, indem beide Photogramme ganz verschiedenen
Habitus aufweisen. Wahrend das aus weinsaurem Bad erhaltene
Material Fig. 3 grobere Krystallite zeigt, ist das aus cyankali-
haltigem Bad erhaltene Material (Fig. 4) ungemein feinkornig. Es
herrscht hier derselbe Einflufl des Cyankaligehaltes des Bades
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Tabelle 6.
Zusammensetzung
O(,‘!
Material i Bréite in Um- - in
8 drehungen 5 m
= o ® =
128 E
B S =] =
. 37°5, 37°5, 35,
VO“TZ&?{J;}; ULV 97.0  0-0| 3-0/365, 355,365, 36-50-161
375, 35°5
96°5, 275, 26
Von Versuch II, . . . s : =5 ) ]
Tabelle 4 . 96-0| 0-0| 4-0]28, 29, 0298, 26-5,| 27-8/0-122
] o4, 25, 26, 25, T
| ’?‘Zbl\i;ieII"; 84-8| 13+8| 1-4| 255, 25°5, 25, | 25-3l0-111
‘ ‘ 26, 25°5, 255
Sb Nr, III, . . B | 25, 24, 26, 26, RN
Tabelle 5 881 79 40 24,93-5, 25 24-8/0-109

vor, wie wir ihn auch bei den Zinnbronzen feststeilen konnten,
was eben mit der seit langem empirisch festgestellten Tatsache
in Einklang steht, dal gerade aus cyankalihaltigen Béadern
erhaltene galvanische Niederschldge die besseren Eigenschaften
zeigen.

Was nun die beiden durch verschiedene Antimongehalte
ausgezeichneten kathodischen Abscheidungen aus antimon-
haltigen Badern anlangt, so zeigt die mikrographische Unter-
suchung Fig. 5 und 6 der Tafel deutlich das Auftreten zweier
Gefiigebestandteile. In der antimondrmeren Abscheidung er-
scheinen im Gesichtsfeld zwischen groben, roten Kupfer-
krystallen feine Aderchen von grauem Antimon (Fig. 5). Bei
steigendem Antimongehalt der kathodischen Abscheidung (Ver-
such II, Tabelle 5) verbreiten sich diese merklich und die Kupfer-
krystalle nehmen im Gesichtsfeld eine geringere Oberfldche ein
(Fig. 6). Aus diesen metallographischen Befunden geht hervor,
daf bei gleichzeitiger Abscheidung von Antimon und Kupfer
die Neigung zur Bildung von festen LOsungen eine geringere
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ist als ceteris paribus bei der gleichzeitigen Abscheidung von
Zinn und Kupfer, wo das Auftreten von Zinnkrystallen nur
in vereinzelten Fillen beobachtet wurde. Ob natlirlich ganz
reines Kupfer und ganz reines Antimon oder aber kupferreiche,
beziehungsweise antimonreiche Mischkrystalle vorliegen, ist
a priori nicht zu entscheiden.

Diese Moglichkeit ist nicht von vornherein von der Hand
zu weisen, da nach A. Baikow?! bei Aufnahme des Zustands-
diagramms von Antimon-Kupferlegierungen im Konzentrations-
intervall O bis 30 und 90 bis 1009/, Antimon keine eutektischen
Haltpunkte auftreten, die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten
von kupferreichen, beziehungsweise antimonreichen Misch-
krystallen im genannten Konzentrationsintervall gegeben ist.

Flir die Mischkrystallbildung wiirde auch der Befund der
Ritzh'értebestimmung sprechen, indem die Werte der Strich-
breite gerade an ‘der unteren Grenze der bei Kupfer beob-
achteten Hirte liegen und trotz dem Vorliegen verschiedener
Gefligebestandteile auf der geritzten Fldche ziemlich gleiche
Werte ergaben.

IV. Versuche zur Abscheidung von Chromlegierungen, im
besonderen von Chrom-Kupferlegierungen.

Es ist bekannt, dafi die Abscheidung von metallischem
Chrom aus den wisserigen Losungen von Chromisalzen
gelingt, wenn man geniigend hohe Stromdichten anwendet.
Solche erscheinen aber im allgemeineh nicht giinstig bei der
gleichzeitigen Abscheidung eines zweiten Metalls. Wir haben
daher versucht, mit einer dem Salzer’schen D. R. P. 225769
entsprechenden Ldsung zundchst metallisches Chrom abzu-
scheiden. Es kamen Losungen zur Verwendung, die 44 ¢
frischgefilltes Chromhydroxyd, 26 ¢ CrO, und 24 g Chromo-
sulfat in 200 g Wasser geldst enthielten.

Wihrend bei einer Stromdichte von zirka 2 Ampere pro
Quadratdezimeter mit einer Stromausbeute von nur zirka 19/,
metallisches Chrom in Form haarfeiner Nadeln erhalten werden

1 Verdff. d. Wegbauinst. Kais. Alexandcr 1., Petersburg 1902.
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konnte, erhielten wir bei Steigerung der Stromdichte auf
3 Ampere bereits oxydische Abscheidung an der Kathode.

Als gleichzeitig in einem solchen Bade Nickel enthalten
war — wir dachten an gleichzeitige Abscheidung beider
Metalle —, konnten bei einer Stromdichte von zirka 1/, Ampere
keine, bei einer Stromdichte von zirka 3 Ampere minimale
Mengen von Krystallen an der Kathode abgeschieden werden.

Beschiftigt mit der Abscheidung von Kupfer und dessen
Legierungen aus alkalisch-weinsauren Ldsungen, versuchten
wir nun zu sehen, ob die Abscheidung von Chrom aus alkalisch-
weinsauren Losungen gelingt, eventuell in Form einer Legierung -
bei gleichzeitiger Anwesenheit von Kupfersulfat im Bade. Zu
diesem Zwecke wurde eine Losung von Chromsulfat solange
mit Kalilauge versetzt, bis der entstehende Niederschlag sich
eben aufgeldst hatte. Zu dieser Losung wurde eine alkalische
Weinsdureldsung, -beziehungsweise eine alkalisch-weinsaure
Kupfersulfatlosung in bestimmtem Verhéltnis gemischt. Bad-
zusammensetzung und Versuchsresultate der einschldgigen
Versuche gibt in Auswahl folgende Tabelle wieder:

Badzusammensetzung Mol

im Liter 80 Strom-
- E :
= 5 g Bemerkung
Q 3 w & a,
2 = = Q 9 P :
e -5 s = 3 stdrke | dichte
& = i = <
S B < O &
0-174| 0-25 0-85, 0-00 |3 Volt 0-5| 1+5 | Keine Abscheidung

Geringe blatterige

| Abscheidung, be-
0-130| 0-194| 0-65] 0-22 |1-5VolY 0-11 03 stehend aus:

‘ 95-830/, Cu+-

2-220/, Cr

Wie man sieht, gelingt die Chromabscheidung aus wein-
sauren alkalischen Losungen unter den angegebenen Versuchs-
bedingungen nicht. Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Kupfer
im Bade erhalt man — und zwar mit relativ geringer Strom-
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ausbeute — eine blatterige Kupferabscheidung, die wohl
2-229/, Chrom enthilt. Da die Abscheidung aber stets ziemlich
stark oxydulhaltig ist, entsprechend 2-20°%/, O,, ist es sehr
wahrscheinlich, da das Chrom nicht als Metall, sondern in
Form vonHydroxyd abgeschiedenwurde und im abgeschiedenen
Kathodenmaterial als solches eingeschlossen ist. Dies machen
auch die metallographischen Untersuchungen wahrscheinlich,
indem im Schliff kein metallisches Chrom zu sehen ist. Denn
die Bildung fester Ldsungen oder Verbindungen ist nach dem
von Hindrichs aufgenommenen Zustandsdiagramm aus-
geschlossen, aus dem hervorgeht, dafl Chrom und Kupfer in
festem Zustande keine festen Ldsungen oder Verbindungen
bilden, ja selbst in flissigem Zustande beide Metalle eine
Mischungsliicke aufweisen.?

Dieses Verhalten von Kupfer und Chrom machen es auch
verstandlich, dafl Kupfer fiir die Abscheidung von Chrom
keinesfalls als Depolarisator wirkt, d. h. die Chromabscheidung
erleichtert.

1 Hindrichs, Zeitschr. f. anorg. Chem., 59, 422.
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Erkldrung zu den Tafeln.

Fig. 1. Abscheidung von Tabelle 3, III. Versuch. Direkte Aufnahme der kathodi-
schen Abscheidung V X 45.

Fig. 2. Abscheidung von Tabelle 3, III. Versuch. Die in HNOj unidslichen
Kérner VX 76.

Fig. 3. Abscheidung von Tabelle 4, Versuch II (weinsaures Bad)

. B
Fig. 4 > > > 4, » HI (KCN-Bad) 2 s~
Fig. 5. » > > B, > II (Sbarme Abscheidung) 8 =§O><
Fig. 6 > > » 5 » II(Sbreiche Abscheidung)| 8, =
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