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Die elektrolytische Leitung in geschmolzenen
Metallegierungen
XII. Mitteilung

Die Elektrolyse von Wismut-Zinn-Legierungen

Von
Robert Kremann, Hans Krieghammer und Andreas Troster
Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitéit Graz
{Mit 6 Texsfiguren)
(Vorgelegt in der Sitzung vom 22. Oktober 1925)

Bei der Untersuchung der Elektrolyse geschmolzener Zinn-
Wismut-Legierungen hatte sich ergeben,? daf§ die Stromdichte Effekt-
kurve bei 14 Amp./mm’® Stremdichte bei einem erreichten Effekt
von 19%, noch steigende Tendenz zeigt. Die Elektrolysierdauer
war mit 4 Stunden bemessen. Bei Wiederholung einzelner Ver-
suche hatte sich nun ergeben, daf man bei lingerer Elektrolysier-
dauer erheblich hohere Effekte erzielen kann. Wir haben es uns
daher zur Aufgabe gestellt, auf breilerer Basis dic Einfliisse der
Stromdichte auf den Elektrolyseneffekt bei verschieden zusammen-
gesetzten Bi-Sn-Legierungen bei einer hoheren Elektrolysierdauer,
und zwar von 18bis24 Stunden zu untersuchen, und zwar kamen
Legierungen

1. mit 75 Atomprozenten Sn (25 Atom. Proz. Bi);

2. » 50 » Sn 50 » »  Bi);
3. » 25 » Sn (75 » »  Bi);
4. » 88 » Sn (12 » »  Bi)

zur Verwendung.

Die Legierungen lielen sich leicht durch Einschmelzen an
der Luft herstellen und im Hinblick auf ihren niederen Schmelz-
punkt konnten die Versuche in Glaskapillaren, die an ihren Enden
rechtwinkelig aufgebogen waren, durchgefiihrt werden. Die Lénge
des horizontalen Teiles derselben betrug durchschnittlich 15 cme.
Als Zuleitungsdréhte, die in die geschmolzene Legierung tauchten,
dienten Kupferdrahte. Im allgemeinen lassen sich die Bi-Sn-
Legierungen leicht einziehen. Nur die 50atomprozentige BiSn-
Legierung bietet nach dem Einziehen Schwierigkeiten, da die
Legierung scheinbar einen »Glaskitt« bildet, der beim Abkiihlen

1 R. Kremann u. P. Gruber-Rehenburg, Zeitschr. f, anorg. Chemie,
140, 1, 1924.
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der Kapillare ein Zerspringen derselben verursacht. Es war daher
notig, die vom Einziehen noch heifie Kapillare gleich in den vor-
gewidrmten Ofen zu legen.

Die Versuchstemperatur war bei den einzelnen Legierungen
so gewdhlt, dafl jeweils die Temperatur um so viel héher als der
Schmelzpunkt lag, daf auch im Falle ausreichender Konzentrations-
dnderungen die Schmelze noch fliissig blieb.

Nach der Elektrolyse wurden die Rohre scharf in Wasser
abgeschreckt, in Teilstlicke geschnitten, die Teilstlicke gemessen
und dann zerklopft. Die einzelnen von Glassplittern befreiten reinen
Teile des Legierungsfadens werden nun gewogen und mit je 6 cm’
HNO, vom spezifischen Gewicht 15 behandelt und das Zinn in
bekannter Weise als Sn0O, bestimmt.

Wir lassen nun die tabellarische Wiedergabe unseres Ver-
suchsergebnisse und ihre graphische Darstellung folgen:

Versuche mit Krieghammer.
a) Mit einer Legierung mit rund 25 Atomprozent Bi.
Tabelle L

Stromdichte 4-02 Amp./mm?.

Temperatur des Ofens 200° C. Dauer der Elektrolyse 18 Stunden. Rohrldnge 1397 cmz.
Effekt 22-119%,.

Teilstiick ........ 1 2 3 4 5 6

Linge in em ..., 2°00 27 332 2-80 2-30 0-85

Einwage......... 01087 — 01948 — 0+1377  0-0410

SnOy vvvvvvnnn 0-1037 — 0+1659 — 0-1011  0-0276

Sn Prozent....... 751 — 661 — 57°8 530
Tabelle IL

Stromdichte 424 Amp./mm®.

Temperatur des Ofens 200° C. Dauer der Elektrolyse 24 Stunden. Rohridnge 1490 cm.
Effekt 276030/,

Teilstiick ........ 1 2 3 4 5 6
Linge in em..... 1°95 265 3:10 3:00 250 170
Einwage......... 0-0497 0-0645 — 0-0763 —_ 0-0470
Sn0y vvvvennn 0-0484 0°0604 — 0-0587 — 0-0293
Sn Prozent....... 767 738 — 606 — 49-1

Tabelle IIL

Stromdichte 520 Amp./mm’.

‘Temperatur des Ofens 200°C. Dauer der Elektrolyse 22 Stunden. Rohrldnge 15°5 cm
Effekt 279540,

Teilstiick ........ 1 2 3 4 5
Linge in em..... 3°1 3:0 36 29 2-9
Einwage......... 0-0755 0+0759 — 0-0762 0-0666
Sn0g vvevvnnnn.. 0-0701 00615 — 0-0518 00382

Sn Prozent....... 73-1 63°8 — 533 45-2
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Tabelle IV.

Stromdichte 6°51 Amp./mm®.

Temperatur des Ofens 200° C. Dauer der Elektrolyse 41/, Stunden. Rohrlidnge 1437 cne.
Effekt 15-7000/,. :

Teilstiick .. ...... 1 2 3 4 5 6
Linge in em.. ... 207 2-39 2:70 3-35 2:54 1-32
Einwage......... 0-1528 — 0-1842 0-1844 0-1000
SnOy oo vvvain. 01449 — 0+1607 — 0+1396 0°0749
Sn Prozent. ...... 747 — 65-1 — 59-6 590

Bemerkung: Gegenversuch zu Rohr 5 (Tab. V).
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x zu jab. X

O 2u 726. 2L
O zu7ab IV,
X zu7ab. V.

X(zu 726. VL

1234557897055 7%57%

—— cm Rokridgnge
Fig. 1.

Tabelle V.

Stromdichte 6°70 Amp./nem’.

Temperatur des Ofens 195° C. Dauer der Elekirolyse 1117, Stunden. Rohrlénge 1500 1.
Effekt 282330/, -

Teilstlick ,,...... 1 2 3 1 5 6
Linge in em. .. .. 2-00 2-40 3-40 3-30 2-00 1-90
Einwage......... 00433 00697 — 0-0938 — 0-0401
SnOs vvvvvinn e 0-0423 0-0568 — 0-0741 — 0-0248
Sn Prozent.......76'9 64-2 — 62-2 — 487

Bemerkung: Bei Teilstiick 4 fiel ein Glassplitter in die Veraschung, daher
Auswagewert falsch.

Tabelle VL

Stromdichte 10°73 Amp./mm?.
Temperatur des Ofens 200° C. Dauer der Elektrolyse 181/, Stunden. Rohrlinge 1453 cs.
Effekt 29-2169/;.
Teilstiick .. ...... 1 2 3 4
Ldnge in cm..... 2+10 2:60 2-95 270
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’ (Zu Tabelle VI).
Teilstiick ........ 1 2 3 4 B) 6

Einwage......... 0-1083 -— 0-1755 — 0-1383 00992
SOy, 0-1155 — 01455 - 0-0989
Sn Prozent....... 84-0 - 65-3 - 56°3 548

b) Mit einer Legierung mit rund 50 Atomprozent Bi.

Tabelle VIL
Stromdichte 1°77 Amp./mm’.

Temperatur des Ofens 175° C. Dauer der Elektrolyse 24 Stunden. Rohrlinge 1587 cuu.
Effekt 5°8470/,.

Teilstiick ........ 1 2 3 4 5 6
Lénge in cm. . ... 1-3 45 2°85 26 3-1 1-52
Einwage......... 0-0888 — — 0-2180 0-2436  0-1199
SnOg vvvvviiu . 0-0474 — — 0+1076 0-1203  0-0551
Sn Prozent....... 42-0 — — 389 41-8 36-2
S
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Fig. 2.

Tabelle VIIL
Stromdichte 7-89 Amp./mm®.

Temperatur des Ofens 170° C. Dauer der Elektrolyse 241/, Stunden. Rohrldnge 15°40 ¢,
Effekt 20-7270/,.

Teilstiick .. ...... 1 2 3 B} 6
Lidnge in em..... 2:05 2-80 2-70 3-35 220 230
Einwage......... 0-1638 — 0-2232 — 0-1714 01405
SnOy coivi e 00944 — 0-0878 — 0-0600  0-0440
Sn Prozent....... 454 — 31°0 — 276 247



Die Elektrolyse von Wismut-Zinn-Legierungen. 535

Tabelle IX.
Stromdichte: 13°15 Amp./mm?.

Temperatur des Ofens 170° C. Dauer der Elektrolyse 27 Stunden. Rohrldnge 15°70 cm.
Effekt 17-1759/,.

Teilstiick ........ 1 2 3 4 5 6
Liédnge in cm... .. 3-30 1-55 2-9 2-4 3-15 24
Einwage......... 02048 02324 - 0-2136 0-1944
SnOy vvvvvenn 0-1184 01264 — 0-0862  0-0700
Sn Prozent....... 45°5 428 — 31-8 28-3
25
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Fig. 3.

¢) Mit einer Legierung mit rund 75 Atomprozent Bi.
Tabelle X.
Stromdichte 1-82 Amp. jmm?,

Temperatur des Ofens 235° C. Dauer der Elektrolyse 19 Stunden. Rohrlinge 1575 cim.
Eftekt 3-8500/;.

Teilstiick ........ 1 2 3 4 5
Lénge in cm... .. 2-75 356 3-20 275 3-40
Einwage....... . 0-2199 02946 — 0-2301 1 0°2793
SnOy ovviniant 0°0598 Tiegel gesprungen, -— 0-0517 00623
Analyse unver-
wendbar.
Sn Prozent....... 214 — — 17-7 17-8
Tabelle XL

Stromdichte 4°20 Amp./mm’.

Temperatur des Gasofens 285° C. Dauer der Elektrolyse 20 Stunden. Rohrldnge
14-80 cm. Effekt 11-72780/,.

Teilstlick ........ 1 2 3 4 5
Lénge in em... . 2°90 3-10 2-80 3-15 2+85
Einwage......... 0-2301 0-2609 0-2301 — 0-2201
SnOy .vviiia 0-0605 0-0496 0-0374 — 0-0251
Sn Prozent....... 207 15°0 12-8 — 90

Bemerkung: Bej diesem Versuche wurde der Gasofen verwendet.
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Tabelle XII.

Stromdichte 68 Am‘p./mm‘-’.

Temperatur des Ofens 240° C. Dauer der Elektrolyse 20 Stunden. Rohrldnge 15°60 cm.
Effekt 15° 0910/,

Teilstlick .. ...... 1 2 3 4 5
Lange in em.. ... 32 3-35 32 3-8 205
Einwage......... 0-2100 — 0°2600 02934 0-1433
SnOy covvvinl 0-0672 — 00392 0-0259 00184
Sn Prozent....... 25°2 — 11-9 12+1 10-1
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Fig. 4.

Versuche mit Troster.
d) Mit einer rund 12 Atomprozent Bi enthaltenden Legierung.

Tabelle XIIL

Stromdichte 2-03 Amp./mm?.

Temperatur des Ofens zirka 200°C. Dauer der Elektrolyse 20 Stunden.
Rohrldnge 15 ¢m. Effekt 8-80/,

Teilstiick ........ 1 2 3 4 5
Lénge in cm..... 25 33 3:0 37 25
Einwage......... 0-1526 0-2314 — 0-1569 0.1338
SnOg . ovvnvnn .. 0-1687 0-2444 — 0°1565 0-1333
Sn Prozent....... 87-1 83-2 — 786 78°3

Tabelle XIV.

Stromdichte 4-06 Amp./mm’.

Temperatur des Ofens zirka 200°C. Dauer der Elektrolyse 20 Stunden.
Rohrldnge 1574 cm. Effekt 13-50/,.
Teilstiick .. ...... 1 2 3 4

5
Ldnge in cm ... .. 2-4 29 35 33 33
Einwage......... 0-1533 0-1863 0-2244 -— 0-1957
SnOy .oivviill e 0°1716 02029 0-2412 — 0-1856

Sn Prozent....... 88-2 85°8 847 — 74-7
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Tabelle XV,

Stromdichte 5°78 Amp./mm?.

Temperatur des Ofens zirka 200°C. Dauer der Elektrolyse 20 Stunden.
Rohrlinge 13 cm. Effekt 18-20/,.

Teilstiick ........ 1 2 3 4 5 6
Lange in cm..... 1-6 1-4 2-68 35 35 217
Einwage......... 0-098 — 0°1658 — 0+0868 0-1356
SnOy ivvunlt 0-1143 — 0°1816 — 0:0850 0-1268
Sn Prozent....... 91°9 — 863 — 77°1 737
35 —— - -
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Tabelle XVIL

Stromdichte 8-62 Amp./mm®.

Temperatur des Ofens zirka 200°C. Dauer der Elekirolyse 20 Stunden.
Rohrléange 16 ¢m. Effekt 17-20/,,

Teilstlick ........ 1 2 3 4 5
Lénge in cm..... 30 3:4 3-6 3-5 2-4
Einwage......... 01880 0-2102 — 0-2291 01396
SnOy . .ovvinnn. 0-2183 0-2333 — 02304 0-1317

Sn Prozent....... 915 874 —_ 79-2 74-3
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Die Tabellen I bis VI und die Fig. 1 beziehen sich auf die
Versuche mit einer 25 Atomprozent Bi enthaltenden Legierung,
die Tabellen VII bis IX und Fig. 2 auf solche mit einer Legierung
mit 50 Atomprozent Bi, die Tabellen X bis XII und Fig. 3 auf
Versuche mit einer Legierung mit 75 Atomprozent Bi, schliefllich
die Tabellen XIII bis XVI und Fig. 4 auf solche mit einer 12 Atom-
prozent Bi enthaltenden Legierung.

Ganz allgemein geht aus diesen Versuchen in Ubereinstimmung
mit den &lteren hervor, dafl das Metall mit der hoheren Leitungs-
kapazitit, das Zinn (zirka 0-495), sich an der Kathode, das Metall
mit der niedrigeren Leitungskapazitat, das Wismut (zirka 0-03), an
der Anode sich anreichert. Entsprechend dem relativ groBien Unter-
schied der Leitungskapazitdt sind auch die Effekte relativ hohe.
Damit steht vielleicht auch im Zusammenhange, daf zur Erreichung
der jeder Stromdichte zugehfrigen maximalen Elektrolyseneffekte
eine Zeit von 4 bis 6 Stunden nicht ausreichend ist. Im besonderen
zeigt dies sowohl der in Tabelle [V wiedergegebene und in Fig. 5,
mit einem Pfeil bezeichnete Versuch, der einer Elektroiysierdauer
von 4!/, Stunden entspricht, gegeniiber dem Versuch in Tabelle V
mit einer Elektrolysierdauer von 11 Stunden, als im besonderen die
Tatsache, daBl mit der bei diesen Versuchen angewandten Elektro-
lysierdauer von 18 bis 24 Stuaden ceteris paribus hohere Elektrolysen-
effekte beobachtet wurden als bei den dlteren Versuchen von
R. Kremann und Gruber-Rehenburg mit einer Elektrolysierdauer
von 4 Stunden.

Dies ersieht man deutlich aus der zusammenfassenden
graphischen Darstellung in Fig. 5, beziehungsweise 6, in der die
dlteren Versuche mit einer Elektrolysierdauer von 4 Stunden mit &
eingezeichnet und durch einén gestrichelten Kurvenzug verbunden
sind. Das stetige Ansteigen der Elektrolyseneffekte im Intervall der
Stromdichten von 6 bis 14 Amp./mm?, das diese dlteren Versuche
zeigen, ist nur ein scheinbares, bedingt durch die zu kursze Elektro-
lysierdauer. :

Aus der graphischen Darstellung .der Abhidngigkeit der maxi-
malen Elektrolyseneffekte bei der hoheren Elektrolysierdauer von
18 bis 24 Stunden von der Stromdichte in Fig. 5 sieht man fiir
simtliche vier Legierungen verschiedener Zusammensetzung das
normale Bild des Ansteigens der Effekte mit steigender Stromdichte
bis zu einem maximalen Grenzwert, der bei einer Legierung mit
(25 Atomprozent Bi) bei etwa 8 Amp./#em® bereits erreicht ist
und 299/, entspricht. Die -maximalen Effekte mit der 12, 50 und
75 Atomprozent Bi enthaltenden Legierung (in Fig. 5 mit +, @,
beziehungsweise () eingetragen) entsprechen der Reihe nach 18
20 und 15%,.

Im allgemeinen lassen sich Versuche mit hdherer Stromdichte
als 11 Amp./mm? technisch bei ldngerer Elektrolysierdauer ungemein
schwer zu Ende fithren, wegen der dann nach einiger Zeit eintretenden
Rohrbriiche. Die dieselben veranlassenden Stérungen sind moglicher-
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weise auch die Ursache, da dort, wo zufillig ein solcher Versuch
sich doch durchfithren lief§ (der in Tabelle IX wiedergegebene Ver-
such mit einer 50 Atomprozent Bi enthaltenden Legierung, in
Fig. 5 mit ] bezeichnet) der Effekt etwas zu klein ausfiel. Schon
aus der graphischen Darstellung der Versuche mit héherer Elektro-
lysierdauer in Fig.5 sieht man, daff ceteris paribus die Effekte nicht,
wie in den meisten Fédllen bei der gleichatomigen Legierung ein
Maximum zeigen, was die Versuche mit der geringeren Elektro-
lysendauer auch hier vortduschen. Vielmehr haben die Effekte
ceteris paribus bei der 25 Atomprozent Bi enthaltenden lLegierung
ihren hochsten Wert. Dies sieht man deutlich aus der graphischen
Darstellung der Abhéngigkeit der Elektrolyseneffekte von der
Zusammensetzung der Legierung bei einer Stromdichte von 6°7,
beziehungsweise 4 Amp./mm’® (in Fig. 6 mit X, beziehungsweise e
eingezeichnete Punkte). Dagegen zeigen die einer hoheren Stromdichte
von 9-6 Amp./mm® aber blof einer Elektrolysierdauer von nur
4 Stunden entsprechenden &lteren Versuche das Elektrolyseneffekt-
maximum bei der gleichatomigen Legierung, weil gerade der der
32 Atomprozent Bi enthaltenden Legierung entsprechende Wert
des Elektrolyseneffektes infolge der zu kurzen Elektrolysierdauer
starker zurlickbleibt als bei den wismutreicheren Legierungen es der
Fall ist, wie es der gestrichelte Kurvenzug in Fig. 6 zeigt. Die
Tatsache der Verschiebung des Maximums der Elektrolyseneffekte
von der gleichatomigen Legierung nach einer solchen anderer
Zusammensetzung diirfte moglicherweise nach den Annahmen des
Einen von uns auf die Bildung von fliissigen Verbindungen beider
Metalle zinnreicherer Zusammensetzung als der dquimolaren ent-
spricht, zurlickzufiihren sein.




