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Die elektrolytische Leitung in geschmolzenen Metall-
legierungen
VII. Mitteilung
Die Elektrolyse von Ag-Pb-Legierungen

Von
Robert Kremann und Otto Benda
Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitdt Graz
(Mit 2 Textfiguren)
(Vorgelegt in der Sitzung am 26. Juni 1924)

Mittels der in der vorigen VI Mitteilung beschriebenen Methode
wurde das Eintreten eines Elektrolyseneffektes und dessen Ab-
héngigkeit von Stromdichte und Rohrldnge bei einer etwa 50°, Ag
und 50°/, Pb enthaltenden Legierung studiert. Die Legierung wurde
durch Zusammenschmelzen der berechneten Mengen der reinen
Metalle hergestelit.

Die Elektrolyse wurde auch hier in den in der vorigen Mit-
teilung beschriebenen, aus Schamotte gefertigten Kapillaren von
20 und 30 cm Ldnge mit 1-55 mm lichtem Durchmesser ausgefiihrt.
Die Erhitzung der Kapillaren erfolgte in dem gleichfalls in der
vorigen Mitteilung beschriebenen elekirischen Widerstandsofen mit
Umwandler aus gekornter Kohle, und zwar auf rund 1000° C., also
geniigend hoch iber dem Schmelzpunkt. Als Elektroden dienten
Eisendrdhte; Eisen legiert sich bei der Versuchstemperatur weder
mit Blei noch mit Silber. Der Gang der Versuche war kurz etwa
der folgende: Auf den Kopf der im Elektroofen auf rund 1000° C.
erhitzten Kapillare wurde der auf starke Rotglut gebrachte GufBtrichter
dicht (durch Aufstreuen von Magnesia) aufgesetzt, in denselben die
geschmolzene Legierung eingegossen, welche in die Kapillare einflof3
und einen homogenen Faden bildete. Dann wurden auf die Kopfe
der gefiillten Kapillare durchbohrte Kohlerollen aufgesetzt und durch
dieselben die Elektroden eingefithrt. Die glithenden Kohlerollen
schiitzten die Legierung und den am meisten gefihrdeten Teil der
Elektrode, d. i. den, wo dieselbe in die heifie Kapillare taucht, vor
Oxydation, beziehungsweise Abbrennen. Sodann wurde der Elektro-
lysierstrom eingeschaltet. Nach drei bis vier Stunden wurde der
Versuch anfangs auf die Weise zu Ende gefiihrt, dafl unter Strom-
durchfluff langsam erkalten gelassen wurde. Da sich die Legierung
aber beim Erkalten zusammenzieht, kann es hiebei zur Bildung
von gefihrlichen Querschnittsverkleinerungen oder gar Hohlrdumen
kommen, was bei den erforderlichen hohen Stromdichten leicht zum
Durchbrennen des Fadens und zu Lichtbdgen im Rohr fithren kann.
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Um dies zu vermeiden, wurde noch vor dem vollstindigen Erkalten
der Strom unterbrochen, das Rohr sofort aus dem Ofen gehoben
und durch einen kréftigen Luftstrom rasch abgekihlt.

Im erkalteten Rohr wurde nun in bekannter Weise durch
Analyse die Zusammensetzung des Metallfadens stlickweise er-
mittelt, zu welchem Zwecke die Kapillare zerschlagen, die Metall-
seele herausgelost, blankgeputzt und in gegen die Enden an Linge
abnehmende Stiicke geschnitten wurde. In jedem dieser Teile wurde
der Prozentgehalt an Ag durch Titration nach der Methode von
Volhard bestimmt.

Es wurde die gewogene Legierung in halogenfreier HNO,
(spez. Gew. 1-2) gelost, bis zur Zerstdrung der salpetrigen Saure
gekocht, aus den Losungskolben in eine Stdpselflasche gespillt,
2 bis 3 em® halogenfreie Eisenammoniumalaunlésung hinzugefiigt,
auf 350 bis 100 cm® mit Wasser verdlinnt und mit n/10-Rhodan-
ammonldsung! bis zur dauernden Rosafarbung titriert.

Tabelle L

% ‘ .g [ % %,3,§>§ ;5 é"
5% € g8, $I°gZ 8§ 3 | f§| an
e 5| E|ENE a8 |3E% £ § |g5 | meeme
> & g [8FE 2T 8= 8 & 5
1 10 5-3 30 4 rasch | 2-02
2 |15 | 80| 30 4 S | normal | 2-91
3 12 [103] 30 4 S | rasch | 3-59
4 125 |13-2 ] 30 % 3 = » 457
5 25 13:2 30 E 3 % normal | 4°9
8 | 9 4771 20 g 4 S » 1
7 | 125 66 | 20 - 4 ™ | rasch | 2-40
9 {20 {103 | 20 4 [1040°C.| rasch | 3-34
11 {25 |132 | 20 4 [1040°C.| rasch | 4-16

Die Bedingungen fiir die einzelnen Versuche sind in Tabelle I,
die einzelnen Versuche in Tabelle II wiedergegeben. Die schritt-
weise Anderung der Zusammensetzung des Metallfadens unter dem
Einflu der Elektrolyse ist fiir die einzelnen Versuche in Fig. 1 zur
graphischen Darstellung gebracht, wobei als Abszissen in ununter-
brochener Reihenfolge die Einwagen an Legierung und iiber der Mitte
jeden Stiickes als Ordinaten die zugehorigen Prozentgehalte an Ag
aufgetragen wurden.

1 Der Titer der Rhodanlésung wurde durch Stellen gegen eine durch Auf-
13sen von chemisch reinem Ag hergestellte Ag-Losung bestimmt.
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Die auffallenden, bei allen Kurven an den Enden des Fadens
anzutreffenden »Haken« diirften von Saigerungserscheinungen her-
rihren. Wir miissen uns vorstellen, daff sich beim Abkiihlen der
Legierung an den Winden der Kapillare Silberkrystalle ansetzen,
wihrend sich die mit sinkender Temperatur fortwdhrend an Silber
verarmende Mutterlauge nach den Stellen der Abkiihlung (infolge
der hiebei eintretenden Kontraktion) zuriickzieht. Zieht nun an einem
‘Ende die Mutterlauge fort, so finden wir hier einen zu hohen Silber-
gehalt, wihrend an der zuletzt erkalteten Stelle, wo das Eutektikum
erstarrt, ein zu niedriger Silbergehalt verbleibt.

Vor allem sehen wir aus den Versuchen, dafi bei der Elektro-
lyse ein Effekt in dem Sinne eintritt, dafi sich die Konzentration
des Silbers zur Kathode, die des Bleies zur Anode verschiebt. Dies
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Iig. 1.

steht mit der bisher fast immer beobachteten Tatsache im besten
Einklang, dafi das besser leitende Metall, das die hhere Leitungs-
kapazitit besitzt, zur Kathode wandert. Es betrdgt die Leitungs-
kapazitit von Ag 1-4, die von Pb 0-45.

Die Abhingigkeit des Elektrolyseneffektes von Stromdichte
und Rohrlange 1468t sich an Hand der Fig. 2, in der als Ordinatus
die Elektrolyseneffekte in Prozent Ag, als Abszissen die Strom-
dichten in Amp./mm?® eingezeichnet sind, leicht Ubersehen. Die den
Versuchen mit 20 cm langen Roéhren entsprechenden Wertepaare
sind mit x, die 30 cm langen RoOhren entsprechenden Wertepaare
mit © bezeichnet.

Wir sehen, dafi die Versuchsergebnisse mit beiden Rohrldngen
praktisch innerhalb der Fehlergrenze in die gleiche Kurve fallen.
Wir diirfen also schliefien, dafi im untersuchten Léngenbereich die
Grenzlinge bereits erreicht war. Zum zweiten sehen wir, dafi mit
steigender Stromdichte der Elektrolyseneffekt ansteigt und bei der
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hochsten verwendeten Stromdichte der maximale Effekt jedenfalls
noch nicht erreicht war., Die Effekte sind &hnlich wie bei den Cu-Al-
Legierungen relativ klein im Vergleich zu den Versuchen mit tiefer
schmelzenden Legierungen, d. h. abgesehen von der Individualitit
des Legierungspaares bedarf es bei hoheren Temperaturen erheblich
groflerer Stromdichten, um die gleichen Effekte zu erzielen.

Dies scheint kein Widerspruch mit den fritheren Versuchen
mit Pb-Bi-Legierungen (siehe II. Mitteilung dieser Folge), bei denen
festgestellt wurde, dal im Temperaturbereich von 200 bis 400° C. ein
praktischer Temperatureinflufl auf
die Elektrolysengffe}de nicht .beo- x kurze}Ronre
bachtet wurde. Die Konzentrations- I o lange
verschiebung durch Elektrolyse 6
wird bedingt durch zwei inverse
Einfliisse, die den erreichten Effek:
bestimmen: den eine Konzen- La
trationsverschiebung bedingenden
Einfluf des Potentialgefédlles und
den entgegengesetzt wirkenden
Einfluf der Diffusion, die den
Konzentrationsunterschied auszu-

Effekt % Ag
- -

- . . ich
gleichen strebt. Mit steigender Stromdichte
~ . g . J 45678 91011 R1IWISE
Temperatur wird natiirlich der Ein- I A A
K . .. K 0 5 10 15 20 25 _ 30
flufl der Diffusion grofier, steigende Stromstirke
Temperatur mufi also aus diesem Fig. 2.

Grunde den Elektrolyseneffekt

herabmindern. Wenn wir nun annehmen, dafl die Konzentrations-
verschiebung unter dem Einflusse des Potentialgefilles infolge
erhohter Elektronenbeweglichkeit mit steigender Temperatur fiir sich
betrachtet ansteigt, kann man sich ganz gut vorstellen, dafl zunédchst
bei tiefen Temperaturen beide inversen Einflilsse sich nahezu
kompensieren, so da der Elektrolyseneffekt praktisch unabhidngig
von der Temperatur erscheint; erst bei hdheren Temperaturen
liberwiegt der Einfluff der Riickdiffusion, wodurch der Elektrolysen-
effekt kleiner wird.

Dies wiirde somit erkldren, weshalb man bei hochschmelzen-
den Legierungen in der Regel zu viel h6heren Stromdichten greifen
mufl, um nennenswerte Elektrolyseneffekte zu erreichen.

Auch hier, bei hohen Temperaturen, wird naturgemif einer

Vergrofierung des Effektes durch Stromdichtesteigerung schlieBlich
eine maximale »Grenzstromdichte« eine Grenze ziehen.
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