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Die  Schmeiz f luBe lek t ro lyse  von  S i l b e r - B l e i - L e g i e r u n g e n  
m i t  ca. 66 A t o m p r o z e n t e n  Blei  ist  yon  R. K r e m a n n  u n d  
O. B e n d a 1 bzw. sp~iter m i t  solchen m i t  ca. 50 A t o m p r o z e n t e n  
yon R. K r e m a n n und  K.  B a y e r z u n t e r s u c h t  worden.  

Bei  s~4mtlichen einschl~.gigen Ver suchen  w u r d e n  in S c h a -  
m o t t e k a p i l l a x e n  e ingezogene  L e g i e r u n g s f S d e n  e l ek t ro ly s i e r t ,  in 
der  Arbe i t swe i se ,  wie sie yon  R. K r e m a n n u n d  R. G r u b e r- 
R e h e n b u r g 3 beschr ieben  wurde .  Das  zu e rheb l i chen  ~Ver- 
suchs schwie r igke i t en ,  besonders  bei  hochschmelzenden  L e g i e -  
r u n g e n  f i ih rende  A r b e i t e n  m i t  K a p i l l a r e n  w a r  nStig,  u m  das  
n5 t ige  S t r o m d i c h t e b e r e i c h  yon  1000 Amp./cm ~ erz ie len  zu 
kSnnen.  

Die  Ver suche  yon  K u r t  B a y e r  m i t  e iner  unge f~ ih r  
5 0 A t o m p r o z e n t  A g  e n t h a l t e n d e n  L e g i e r u n g  f i ibxten zu d e m  
E r g e b n i s ,  daB, wie in a l len F~illen, die E l e k t r o l y s e n e f f e k t e  m i t  
s t e i g e n d e r  S t r o m d i c h t e  a n s t e i g e n  u n d  sich e iner  G r e n z s t r o m -  
d ich te  n~ihern. D a  bei e iner  E l e k t r o l y s e n d a u e r  yon  6 S tu r l den  
der  E l e k t r o l y s e n e f f e k t  yon  5"6% bei e iner  S t r o m d i c h t e  y o n  
11"2 Amp./mm ke in  e rheb l ich  grSBerer  als bet e iner  so lchen y o n  
4"53 Amp./ram m i t  4"91% war ,  folgt ,  dab  die G r e n z s t r o m d i e h t e  
schon bei  e twa  6 A m p .  e r r e i ch t  worden  w~ire. 

D a  in  der  Regel  bei den m e i s t en  L e g i e r u n g s p a a r e n ,  be- 
sonders  den  hochschmelzenden ,  die G r e n z s t r o m d i c h t e  h S h e r e n  
W e r t e n  en t spr ich t ,  w~ire es mSgl ich ,  dab  im H i n b l i e k  a u f  die 
S t i i r ungsm6g l i chke i t en  b e i m  A r b e i t e n  in K a p i l l a r e n  der  bei 
den h5chs ten  S t r o m d i c h t e n  b e o b a c h t e t e  E f f e k t  zu k l e i a e n  W e r -  
ten  e n t s p r e c h e n  wiirde u n d  d a m i t  eine zu n i ed r ige  G r e n z s t r o m -  
dichte  v o r g e t ~ u s c h t  wi i rde  ~ 

Z u r  E r z i e l u n g  der  hSchs ten  S t r o m d i c h t e n  w a r  es bei  der  

I Monatsh.  Chem. 45,1924, S. 339, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.  Wien ( I I  b) 133,1924, S.  339. 
I Monatsh.  Chem. 46, 1925, S. 649, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien ( I Ib)  134, 1925, 8 .  649. 
8 Monatsh.  Chem. 45, 1924, $.311, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien ( I Ib)  133, 1924, 8.311. 

Siehe R. K r e m a n n ,  Ahrens  S a m m l u n g  chem. Vortr~ige, Bd. 28, S. 387, 388; 
E l e k t r o l y s e  geschmolzener  Leg ie rungen ,  1925/26. 
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alten Gleichstromanlage des Inst i tutes nStig, mit tunl ichst  
engen Kapi l la ren  zu arbeiten,  womit aber die Fehler  und 
StSrungsmSglichkeiten grSl~ere waren. Der inzwischen im In- 
st i tut  eingebaute~ Umformeranlage  konnte Gleichstrom viel 
hSherer Am~erezahl  entnommen werden und somit in Kapi l -  
laren mit  weiterem Querschnit t  und unter  Anwendung h5herer  
Stromdichten gearbei tet  werden. Wi r  haben daher die Ver-  
suche yon R. K r e m a n n und K. B a y e r in Schamottekapi l lar -  
r5hren wiederholt  und nach dem Gebiet h6herer S t romdichten  
erweitert .  Es wurde zu diesem Zwecke eine ungefahr  50 Atom- 
prozent  Ag ~ ca. 35 Gewichtsprozent  enthaltende Leg ie rung  
durch Zusammensehmelzen der Komponenten  hergestellt  und  in 
die in der oben erwahnten Arbei t  yon G r u b e r - R e h e n b u r g 
beschriebenen Schamot tekapi l la ren  eingefiillt. Die lunker f re i  
eingegossenen Legierungen wurden,  nach Einsenken der Strom- 
lei tungen aus weichem Schmiedeeisen in die Kapi l larenkSpfe,  
mit  verschiedenen St romdichten  dutch je 6 Stunden elektroly-  
siert, wobei die Tempera tu r  des Elektroofens  konstant  auf  t0000 
gehalten wurde. Hie rauf  wurden die Kapi l la ren  herausgenom- 
men und unter  S t romdurchgang  abgekfihlt. Die erkal tete  Ka- 
pil lare wurde vorsichtig zerschlagen, der Metallfaden vors icht ig  
herausgelSst, yon den anhaf tenden  Schamottetei lchen bef re i t  
und mit  einem Stahldrahtbf i rs tchen metallisch blank gemacht .  
Dies verursachte  nati ir l ich unvermeidl iche  kleine Verschiebun- 
gen zwischen den durch Analyse  fes tges te l l tenZusammensetzum 
gen und den wirklichen. Der Faden wurde nun zur Analyse  so 
geteilt, dab die Stfickchen gegen die Mitte zu immer grSBer 
wurden und in diesen der Silbergehalt  nach der Methode yon 
V o 1 h a r d 5 durch Ti t ra t ion  mit  einer 10/n-Rhodanammonium- 
15sung bestimmt. Von vielen Versuchen gelangen nur  einzelne 
ohne BetriebsstSrung. 

Die Ergebnisse der gelungenen Versuche sind in den Ta- 
bellen I - - I V  wiedergegeben. Die schrittweise ~nde rung  der Zu- 
sammense tzung des l~etallfadens unter  dem Einflusse der 
Elektrolyse  ist in der folgenden F igur  I dargeste l l t ,  in der als 
Abszissen die Liingen der analysier ten ~Ietallfadenstiicke in un- 
unterbrochener  Reihenfolge, als Ordinaten der Prozentgehal t  
an Silber aufgetragen erscheint.  

Aus der F igur  1 sehen wir, dab in allen vier Versuchen 
im Mittelteil  ein stat ion~rer Zustand sich eingestellt hat  und 
an dem einen Ende des Elektrolysiergefiil]es sich das eine, an 
dem anderen Ende sich das andere Metall  anreichert,  u. ~w. das 
Silber an der Kathode, das Blei an der Anode, wie es schon 
R. K r e m a n n  und O. B e n d a  und R. K r e m a n n  und  
K. B a y e r in ihren Versuchen festgestell t  haben. Da der ge- 
samte Silbergehalt  des Kapi l la r fadens  am Ende der Elekt ro lyse  
derselbe sein mul~ wie am Anfange,  miiBte im idealen Fal le  

J .  p r a k k  Chem.  2/7, 1875 ; T r e a d w e 1 1, Bd .  I I ,  S. 610. 
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~0 R. K r e m a n n ,  B. K o r t h  und E. I. S c h w a r z  

sowohl das Mittelstiick unver~inderter Zusammensetzung als das 
Mittel der Summe aller E'rozent~ehaIte l~ngs der Silber-Blei- 
kurven in F igur  1 der Zusammensetzung der urspriinglichen 
Legierung,  also fund  50 Atomprozenten bzw. 34.9 Gewichts- 
prozenten Silber, entsprechen. 

. . . . .  1~'/7 n E,~Id, SI ~ I 
50 . . . . .  ~6~ , E-8.5 r, / 

~ '  ., • ,, ~.. ° e-9~ ~o . . j .  

o . x n _ ~t / r/ 

" y , . . *  

30 ,1" 
+ 

Badldng8 in c,'# ,. 

Mittels Planimeter  wurde in den vier vorliegenden 
Kurven  der mitt lere Prozentgehalt  bestimmt. Fiir  die K u r v e  
mit  7"64 Ampere ergab sich der VCert yon 38"4 Gewiehtsprozen- 
ten Silber. Ftir die Kurve  mit  15-17 Ampere erhielten wir 39"4%, 
fiir die Kurve  mit  16.95 Ampere 35"3% und fiir die K u r v e  
mit  18-11 Ampere 44-65 Gewichtsprozente Silber im Mittel. 

Die Zusammensetzung der Legierung ergibt sieh also meis t  
etwas hSher, als der Zusammensetzung der ~tquiatomigen 
Legierung entspricht, und kann d~fiir ein Abbrand bzw. Ver- 
dampfung  yon Blei teils im Einschmelzen, teils w~ihread der 
Elektrolyse verantwortl ich gemacht  werden. Dies t r i t t  nament-  
lieh bei dem Versueh mit  hSchster Stromdichte am st~rksten 

+ 

s f Naue ¢tr~uc.~e ÷ 

2 q $ # 70 "f,Z 1~1 15 7# . ~  

Eh'om dicMt .4fap /,'w~ z 
Fig. 2. 

in Erscheinung,  bei c[em dann auch die Si lberanreicherung am 
hSchsten ist, so da~ er fiir die v e r g 1 e i c h e nct e Be t raeh tung  
weniger in ~rage kommt. Immerhin sieht man deutlich aus tier 
F igu r  2, ia  der die Abh~ngigkeit  des Elektrolyseneffektes in 
Prozenten Si.lber als Ordinaten yon der Stromdichte in Amp.from 2 
als Abszissen graphisch aufgetragen ist, daB, wenn auch nur  
die beiden ersten Versuche streng vergleichbar sind, und  der 



{~ber die Schmelzlluilelektrolyse yon Silber-Blei-Legierungen 2]. 

vierte als hSheren Silbergehalten als 50 Atomprozent entspre- 
chend, ceteris paribus kleinere Effekte zeigen sollte, die er- 
neuten Versuche bei hSheren Stromdichten zu h~Jheren Elektro-  
lyseneffekten fiihren, als sich aus dem entsprechenden ver- 
gleichbaren Versuch yon R. K r e m a n n und K. B a y e r ,n i t  
einer Stromdichte yon 11.2 A m p . / c m  = ergab. 

Diese Unterschiedlichkeit  wird immerhin verstRndlich, da 
ja aueh bei den erneuten Versuehen die Streuung der Fehler ,  
bei den turbulentenVersuchsbedingungen mit  steigender Strom- 
dichte grSBer wird und bei dem erreiehten hSheren Ef fek t  
s tarker  ins Gewieht fiillt. 

Im IMittel dfirfte der Grenzstromdichte also ein Effekt yon  
rund 9% entsprechen, mit  einer Fehlerschwankung yon _+ 1%, 
der naturgemiil~ bei etwas hSherer Stromdichte als fr{iher an- 
genommen, bei etwa 8 A m p . / c m  ~, erreicht wird. 

6O 
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6 

5 i 

~ZXAt~A¢ 

"-  ,O,~S AtS @ (geX/ : us~ 
~ 0  I L I T L I I 

5 75 18 
Badlonge In cm 

Fig. 3. 

Im weiteren haben wir unter  tunliehst vergleiehbare~ Be- 
dingungen die Elektrolyseneffekte be i einer Reihe yon Blei- 
Silber-Legierungen verschieden hSheren und geringeren Gehaltes, 
als etwa der iiquiatomaren Legierung entspricht, studiert. Es 
wurden die Legierungen annghernd dem gewiinschten Gehalt  
entsprechend durch Zusammenschmelzen der Komponenten her- 
gestellt, in die Kapi l laren tunl ichst  lunkerfrei  eingegossen und  
nun durch 6 Stunden hindurch bei einer Stromstiirke yon 30--32 
Ampere, welche bei einem Querschnitt  yon 1.5 m m  2, einer Strom- 
dichte yon fund  16--18 Ampere pro m m  2 entspricht, bei einer 
je nach dem Sebmelzpunkt wechselnden Temperatur yon 600 
bis 10000 elektrolysiert. 

Die unter  Stromdurchgang gekiihlten Legierungsf~tden 
wurdea wieder zerteilt und stiickweise zur t i t r imetr ischen 
Silberbestimmung verwendet. Die folgenden Tabellea 5---10 
geben die Versuchsergebnisse wieder, die in der Figur  3 zur 
graphischen Darstellung gebracht  sin& 
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~ber die Schmelzfln~elektrolyse yon Silber-Blei-Legierungen ~5 

Aus  diesen K u r v e n  wurde  in der g le ichen Weise  wie 
f r i iher  p l a n i m e t r i s c h  die Zusammense tzung  der u r sp r i i n g l i c h e n  
L e g i e r u n g  ermi t te l t .  

Zu r  E f f e k t b e s t i m m u n g  wurden  die an der  K a t h o d e  auf-  
t r e t e n d e n  Haken ,  die k le inen  A b n a h m e n  im le tz ten  St i ick ent- 
sprechen,  ve rnach l~ss ig t  und  ex t r apo la to r i s ch  der  e iner  s t e t i g e n  
Z u n a h m e  des Ag-Gehal tes  en t sp rechende  W e r t  e rmi t t e l t .  Das 
Gesamtb i ld  wi rd  h i edu rch  k a u m  ge~indert, n u r  die abso lu t en  
W e r t e  der  E f f ek t e  e twas  erhSht .  

~|[. /~*'\ Tabelle 11. 

/ ",.~ Atom-~ Ag Effekt in % 
t 

| i \ 10"2 0.5 
"~ q~- / '~ 12 .9 1 "4 

z~ / x • 16"5 3" 0 
. . . .  , .  85-3 5-7 

o zo ~ 6o 8o zo 50"6 8"5 
M%Ay~ 68"2 6"6 
Fig. 4. 73"1 2"6 

g raph ischen  Aus der  ?3bersicht in Tabelle 11 und ihrer  
Dars te l lung  in Fig. 4 unter  Einbeziehung des der ungef~ihr 
aquia tomigen Leg ie rung  entsprechenden Versuches der Tabel le  4 
sehen ~vir, dab wie in den meisten Fal len unter  ve rg le ichbaren  
Bedingungen  die Elektrolyseneffekte  bei der ~iquiatomigen Le- 
g ie rung  ein M a x i m u m  sind und mit  steigendem und s inkendem 
Si lbergehal t  abnehmen. 


