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Uber dieElektrolyse geschmolzener Metallegierungen
III. Mitteilung

Die Elektrolyse: von Blei-Kadmium- und Blei-Natrium-
Legierungen
Von

Robert Kremann, Hubert Kienzl und Rudolf Markl

Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitit Graz
(Mit 2 Textfiguren)
(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Jinner 1924)

Nachdem festgestellt worden war, dafi Legierungen zweier
Metalle von verschiedenem Typus, solche, die im festen Zustande
Verbindungen geben, sowie solche, die nur einfache Eutektika
bilden, im geschmolzenen Zustande FElektrolyse unter Massen-
transport zeigen, gingen wir daran, die einschldgigen Versuche mit
einer weiteren Reihe von Legierungen zweier in dieser Hinsicht
noch nicht untersuchten Metallpaare durchzuflihren:

Witirend in den beiden ersten Mitteilungen jeweils der Einflul.
der Stromdichte, beziehungsweise auch der Temperatur auf den
maximalen Elektrolyseneffekt untersucht worden war, versuchtén
wir nun den Einflu der Individualitit des Legierungspaares auf
den Elektrolyseneffekt zu studieren, und zwar grundsitzlich nach
der allgemeinen in den beiden ersten Mitteilungen ausfiihrlich
beschriebenen Methode.

Allgemein 148t sich sagen, da es sich zunichst sehr schwer
erwies, unter vergleichbaren Bedingungen die Versuche bei den
verschiedenen Metallpaaren durchzufiihren, und zwar aus zwei
Griinden.

Einmal spielt hier der verschiedene Typus des Zustands-
dlagramms eine Rolle, der nicht gestattete, jeweils Legierungen
gleicher molarer Zusammensetzung zu wihlen. Zum zweiten zeigten
sich bei der Untersuchung mit den bisher verwandten techmschen
Mitteln bei den meisten hier untersuchten Legxe;rungspaaren eine
Reihe sattsam erwéhnter technischer Schwierigkeiten, wie unbeeinflufi-
bare Rolrbriiche, dafi' es nicht immer moglich war, gewlinschte:
Versuchsbedingungen zu reproduzieren. In solchen Fillen reduziert
sich der Wert der Arbeit demnach dahin, erstens einmal die Richtung
der Konzentrationsvérschiebung bei den einzelnen Leglerungs-i
paaren festzustellen, zum zweiten aber eine Auslese zu treffen von
Legierungspaaren, d1e fur weitere” diskrete Untersuchungen sich
geeignet erweisen wiirden, infolge "der Sicherheit der praktischen
Reproduzierbarkeit, sowie Beendigung der Versuche unter willkiirlich
gewidhiten-Bedingungen.-
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In der vorliegenden dritten Mitteilung soll {iber die Versuche
der Elektrolyse von Blei-Kadmium, beziehungsweise Blei-Natrium-
Legierungen berichtet werden, in der flinften Mitteilung ber die
Versuche der Elektrolyse von solchen Amalgamen, bei denen gleich-
falls eine geordnete Versuchsfithrung aus technischen Schwierig-
keiten schwer durchfithrbar war, und zwar den Legierungen des
Quecksilbers mit Kalium, Calcium und Kadmium.

1. Die Versuche mit den Blei-Kadmium-Legierungen.

Verwendet wurde eine Legierung mit rund 56 ¢/, Blei, die
zwecks Homogenisierung gut {iber ihren Schmelzpunkt - erhitzt
wurde. Nach der bekannten erprobten Methode wurden die Kapillaren
mit der geschmolzenen Legierung gefiillt. Beim Abkiihlen der Legierung
veranlaite aber der relativ grofie Ausdehnungskoeffizient der
Legierung Lunker, die bis 15 mm lang waren. Beim Elektrolysieren
dieser Kapillaren wurde vorgewidrmt und die Legilerung vor dem
Einschalten des Stromes fliissig gemacht, um das SchiieBen der
Lunker zu erreichen. Da nun aber die Fiillung des Endes der
Rohre, um einer Ausdehnung des mittleren Teiles der Legierung
folgen zu konnen, ebenfalls flliissig gehalten werden mufite und
aus dem gleichen Grund auch der als Elektrode verwendete
Cu-Draht lose in. der Kapillare zu stecken hat, so kam es bei
dieser Art von Versuchen zu einem Ausflieflen der Legierung beim
Erwédrmen an den Enden und die in der Mitte der Rohre befindlichen
Lunker schlossen sich nicht ganz, so dafi ein Stromdurchgang
unmoglich gewesen ware. Um diese Ubelstdinde zu vermeiden,
wurde versucht, die Kapillare vertikal .aufzustellen, das iiber den
Lunker befindliche Stiick der Kapillare mit einem Bunsenbrenner
vorsichtig auf- und niederfichelnd bis zum freien Ende der Kapillare
zu erwidrmen. So kam es zu einem Nachfliefen der Legierung, so
daf die Lunker geschlossen wurden und beim Auskiihlen in dieser
Vertikalstellung nur mehr in ganz kleiner Ausdehnung, oft aber
auch gar nicht mehr auftraten. /

Daftir kam es aber beim Erwédrmen der lunkerfrei gefiiliten
Kapillare vor der Elektrolyse infolge des grofien Ausdehnungs-
koeffizienten der Legierung fast immer 2zu einem Zersprengen der
Kapillaren, da das Glas nicht rasch genug sich mit ausdehnte.

Auch der Versuch, die Elektroden ganz diinn zu wéhlen, um
so der Legierung an den Kapillarenden Gelegenheit zu geben, ent-
sprechend ihrer Ausdehnung leichter ausflieBen zu konnen, half
nichts. Unter diesen Umstdnden gelang von =zirka 40 Versuchen
nur ein einziger, bei dem die Lunkerbildung zufillig so war, da8
oben geschilderte Erscheinungsfolge nicht eintrat.

Die Temperatur bei der Elektrolyse dieser Legierung betrug
300°, war also so gehalten, daB bei ihr sdmtliche Legierungen
dieser beiden Metalle noch fliissig waren, bei keiner noch so grofien
Konzentrationsverschiebung eine Krystallisation und damit eine
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Beendigung weiterer Konzentrationsverschiebungen hétte eintreten
konnen. Die angewandte Stromstdrke war 07 Amp., bei einem
Durchmesser der Kapillare von 1-15mm, d. h. es wurde mit einer
Stromdichte von 0-67 Amp./mm® gearbeitet. Die Zeitdauer betrug
72 Stunden.

Die Erkaltung der Rohre wurde unter Stromdurchgang vor-
genommen, wobei hier naturgemif bei der Abkiiblung Lunker
entstehen, es also zur Bildung von Lichtbdgen kommt. Sofort bei
Auftreten eines solchen mufi der Strom unterbrochen werden. Da
die Rohre dann aber noch immer so heif ist, daff die Legierung
flissig ist, also die Gefahr der Riickdiffusion noch immer vorliegt,
wurde die Rohre sofort beim Ausschalten des Stromes mit kaltem
Wasser angespritzt, also jah gekiihlt. Das damit verbundene Springen
der Kapillarwandung ist aber von untergeordneter Bedeutung.

Die Kapillare wurde dann in bekannter Weise in kleine Stiicke
geschnitten und analysiert, nachdem zur Erweisung der Homogenitit
des Einzuges vor der Elektrolyse je ein Stiick von beiden Enden
der Kapillare analysiert wurde, die eine gleiche prozentuelle
Zusammensetzung ergaben. :

Diese Stiicke sind in der Tabelle I mit O, beziehungsweise 14
bezeichnet, die zwischenliegenden Stiicke mit Nr. 1 bis 12, in der
Reihung von der Kathode zur Anode.

Zwecks Analyse wurde das Metallstlick in verdiinnter Salpeter-
silure geldst, verdiinnt, mit Ammoniak annidhernd neutralisiert, mit
Natriumacetat versetzt und das Blei so in schwach saurer Ldsung
mit einer Kaliumbichromatlosung, von der 1cm® 0-01058 ¢ Blei
entsprach, titriert, unter Verwendung von Silbernitrat als Ttipfel-
indikator. Aus den in Tabelie I wiedergegebenen Versuchsresultaten
ergibt sich, dafi auch hier, und zwar schon bei relativ niederer
Stromdichte ein maximaler Effekt von 29 %, eintritt in dem Sinne,
dafl Kadmium in der Richtung zur Kathode, Blei in der Richtung
zur Anode wandert.

Tabelle I
Analysenstiick ~ Gewicht der ¢m?® Verbrauch an 0/, Gehalt

Nr. Legierung Titrierfliissigkeit Blei

0 0-2246 1241 570

1 0-1170 4-77 43-1

2 0-1725 8-12 49+0

3 0-1273 6-6 53-9

4 0-1942 11-73 63-8

5 01900 19:0 72-4

6 02134 12:0 59:9

7 02122 12-32 615

8 0-1913 10-46 56-0

9 0°1945 10-64 578

10 0-1987 10-93 583

11 0°1738 852 519

12 0-2103 11-7 56°5

14 0-2115 11-27 564

Hochster Effekt gleich 2930/,
Chemieheft Nr. 3 und 4. _ 11
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Im besonderen lisgt, wie man aus der iblichen graphischen
Darstellung des Versuches in Fig 1 ersieht, der Hochsteffekt
zwischen der Kathodenseite und dem ersten Rohrdrittel, in den
zwei nidchsten Dritteln gegen die Anodenseite erhdlt man um die
urspriingliche Zusammensetzung herum wirr schwankende Werte.

Man darf im be-

Sew % Hathode Anode R . .
o | , sonderen im Hinblick
o auf die oben beschrie-

benen Begleitumstiinde
dieses Versuches die
Ausbildung von Mittel-
leiterstellen annehmen,
so dafl der als Anode
wirkende Teil der
Legierung im ersten
Drittel liegt.
In den nichsten
beiden Drittelnwechseln
A mehrere Anoden- und
L W1 Kathodenstellenab. Man
P T 05 10 13 re 15 18 20 22 sieht, dafi dieses Le-
Gewichtsmengen der fortiaufenden Réhrenstiicke. gierungspaar fiir ver-
Fig. 1. gleichende  Versuche
wenig  geeignet  ist.
Immerhin wurde qualitativ das Vatlisgen eines erheblichen Elektro-
lyseneffektes auch beil diesem, ein einfaches Eutektikum bildenden
Legierungspaar in oberwihntem Richtungssinn festgestelit.

2w r

50k
Rohre nach Elektrolyse

_____ *oovor

2. Die Versuche mit den Blei-Natrium-Legierungen.

Bei diesen mit R. Markl angestellten Vorversuchen wurde
aus technischen Griinden eine méglichst tief schmelzende Legierung
gewidhlt, und zwar eine solche, die ungefdhr der Verbindung NaPb
entsprach, also rund 90 Gewichtsprozente Blei und 10 Gewichts-
prozente Nafrium enthielt,

Das Einschmelzen der Legierung erfolgte in einem, in einem
Sandbade befindlichen Tiegel iiber den eine Glasglocke gestilpt
war, die mit Wasserstoff durchsplilt wurde und oben ein Einwurf-
rohr trug, das oberhalb des Tiegelrandes miindete. Zu dem im
Tiegel geschmolzenen Natrium wurde durch das Einwurfrohr Blei
partienweise langsam eingetragen. Um die Kapillaren zu fiillen,
mufite die Glasglocke rasch entfernt und die an einem Ende
gebogene, vorgewdrmte Rohre tunlichst rasch durch Ansaugen
geflillt und an den Endep nach Einfigen der Elekiroden geflilit
werden, um Abbrand der Legierung, beziehungsweise Zersetzung
an der Luft zy vermeiden, »

Es gelingt dann bei einiger Ubung in manchen Fillen die
Rohre zundchst lunkerfrei und homogen zu fillen.
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Die Tabellen I und II zeigen die Homogenitit solcher Einziige
bei stlickweiser Analyse, die nach Aufldsung der Legierung in
Salpetersdure durch Abscheidung des Bleies als Sulfat durchgefiihrt

worden war.

Rohrstiick
Nr.

DE b= pd = e b s pm ke e e
O @00 N T WED OSN3 U WS

21

Rolhrstiick
Nr.

Tabelle II.

Gewicht der
Legierung
0-1095
0°0914
0-1125
0-1071
0- 1555
03718
01875
0-1124
01305
01573
0-1245
01035
0-1155
0-1172
01003
Qr1273
0+ 1503
01938
01105
0°2110
01375

Gewicht der

Legierung
0-1736
01845
© 071847
0°1108
0-1845
0-1134
Q- 1000
0-1782
0-1738
0+1453
0°1105
01080
0-1310
0-1245
0-0035

& PbSO, Pb 9,
0-1444 90-07
0-1202 89-05
0-1479 8991
0-14156 9029
0+2031 8927
0-4895 90-00
01783 9029
0-1479 89-96
01718 89-90
0°2075 90- 10
0-1637 89-95
0°1375 90-17
01519 8993
01402 90-31
0-1330 8918
01097 9007
0°1984 0025
0-2560 80-01
0°1459 9027
02777 8927
0-1815 90-29

Tabelle IIIL

& PbSOy Pb 0,
0-2285 8999
0:1785 90°13
01776 90°15
0-1459 9004
0-1775 9021
0°1494 90-12
01320 9024
02394 9009
0-2293 90°20
0-1915 9010

wegen Bruch der Robre nicht durchgefiihrt
01382 90°02
01729 9028
0-1640 90-04
01252 9019
0° 1390 90-25

0-1205
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Nun wurde eine gelungen eingezogene Rd&hre vom Durch-
messer 1°55 mm bei gewoShnlicher Temperatur, also im festen
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—> Rohrldngen . bezw. fortloufende Rohraumimerts .. —der einzelnen analysierten Siliche.

Fig. 2.

Zustande, mit 4°1 Amp,
also mit einer Stromdichte
von 2°5 Amp./mm’ durch
23/, Stunden elektrolysiert.
Nach dieser Zeit fand der
Versuch durch Lunker-
bildung sein Ende. Es
wurden Teile der Legierung
von den Enden und der
Mitte analysiert und als
gleichmiflig zusammenge-
setzt gefunden, wie aus
Tabelle IV und ihrer gra-
phischen Darstellung in
Fig. 2 (ausgezogene Kurve}
ersichtlich ist.

Es ist also wieder
ersichtlich, da, wenn .eine
Legierung fest ist, auch
wenn sie sich im Tempera-
turgebiet des Platzwechsels
befindet, was bei diesen

Legierungen schon bei
Zimmertemperatur erflilit ist,
ein nachweisbarer Elektro-
lyseneffekt nicht eintritt.

Beim niéchsten Ver-
such  wurde die Le-
gierung in einer Rohre
gleichen Durchmessers von
1:55 mm durch 9 Stunden
bei 370° C. mit 41 Amp,,
d. i. mit einer Stromdichte
von 2'5 Amp./mm’ elek-
trolysiert.

Nach 9 Stunden trat
ohne #dufieren Anlai in der
Nédhe der Kathode eine
Funkenbildung auf, welche
die Rohre demolierte, so
dafl nur die beiden End-
stlicke zur Analyse ver-
wendet werden konnten.

Die Versuchsergebnisse sind in der Tabelle V wiedergegeben und
in Fig. 2 als gestrichelter Kurvenzug eingetragen,
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Tabelle IV.

Rohrstiick Gewicht der PbSO,

Nr. W l.egierung g Pb 9/,
1 i3 0-2880 0-3825 90°76
2 1L 0°2820 0-3721 90-25
3 15 0-3570 04704 90-07
4 14 0-3150 0-4183 90-78
5 17 0-3510 0-4649 9051
6 10 0-1940 0-2654 89-93
7 13 0-2495 0-3282 9001
8 14 03060 0-4026 89-90
9 66 nicht analysiert

1 11 0-2010 0-2654 90-27

1 14 0-3110 0-4119 90-51

12 12 0-2255 0-2994 90-78

13 50 nicht analysiert

14 13 02705 0-3546 90-01

15 11 0-251 0°3325 90-51

6 9 0-2175 0-2815 90-23

17 17 0-3500 04594 89-72

"Tabelle V.
Rohrstiick Gewicht der Pb SO,

Nr. Legierung & Pb 0/,
i 0-1673 02070 84-61
2 0-2043 0-1650 3461
3 0-1738 0-2088 8473
4 0°1604 0-2013 85-81
b 0-1538 0-1962 8720
6 0-1272 0-1637 8801
7 0-1400 0-1812 88-43
8 Zerbrochener, unanalysierter Teil
it 0-15805 0°1977 8977

10 0°1053 01406 91-28

i1 0-1738 0-2335 91-83

Die Ldngen waren hier nicht gemessen. Nr. 1 bis 7 liegt an der Kathoden-,
8—10 an der Anodenseite.

Auf Grund dieses Versuches erscheint es als sehr wahr-
scheinlich, dal auch hier Elektirolyse statifindet, in dem Sinne, daf
Natrium an der Kathoden-, Blei an der Anodenseite sich anreichert,
wenngleich er infolge seines gewaltsamen Endes als nicht exakt
bezeichnet werden kann und nur die Anreicherung des Natriums
an der Kathodenseite zum Ausdruck kommt Zwecks Kldrung dieser
Beobachtung wurden weiterhin zahlreiche Versuche angestellt,
welche aber teils schon beim Einzug, teils durch Funkenbildung
und Demolierung des Rohres endeten, so dafi dieselben schliefilich
als aussichtslos aufgegeben werden mufiten.




