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Uber die Schmelzflufielektrolyse von Silber-Blei-
Legierungen

Robert Kremann
korr. Mitglied der Akademie der Wissenschaften

Boris Korth und Esther Inge Schwarz

Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitit Graz
{Mit 4 Textfiguren)
{Vorgelegt in der Sitzung am 2. Mai 1930)

Die SchmelzfluBlelektrolyse von Silber-Blei-Legierungen
mit ca. 66 Atomprozenten Blei ist von R. Xremann und
O.Benda? bzw. spiter mit solchen mit ca. 50 Atomprozenten
von R. Kremann und K. Bayer? untersucht worden.

Bei simtlichen einschligigen Versuchen wurden in Scha-
mottekapillaren eingezogene Legicrungsfiden elekirolysiert, in
der Arbeitsweise, wie sie von R. Kremann und R.Gruber-
Rehenburg? beschrieben wurde. Das zu erheblichen Ver-
suchsschwierigkeiten, besonders bei hochschmelzenden Legie-
rungen fiihrende Arbeiten mit Kapillaren war nétig, um das
niétige Stromdichtebereich wvon 1000 Amp.cm® erzielen zu
konnen.

Die Versuche von Kurt Bayer mit einer ungefihr
50 Atomprozent Ag enthaltenden Legierung fiihrten zu dem
Ergebnis, daB, wie in allen Fillen, die Elektrolyseneffekte mit
steigender Stromdichte ansteigen und sich einer Grenzstrom-
dichte nihern. Da bei einer Klektrolysendauer von 6 Stunden
der HElektrolyseneffekt von 56% bei einer Stromdichte wvon
112 Amp./mm kein erheblich groflerer als bei einer solchen von
4-53 Amp./mm mit 491% war, folgt, daB die Grenzstromdichte
schon bei etwa 6 Amp. erreicht worden wire.

Da in der Regel bei den meisten Legierungspaaren, be-
sonders den hochschmelzenden, die Grenzstromdichte héheren
Werten entspricht, wire es moglich, daB im Hinblick auf die
Storungsmoéglichkeiten beim Arbeiten in Kapillaren der bei
den hochsten Stromdichten becbachtete Effekt zu kleiien Wer-
ten entsprechen wiirde und damit eine zu niedrige Grenzstrom-
dichte wvorgetiauscht wiirde*

Zur Erzielung der hochsten Stromdichten war es bei der

1 Monatsh. Chem. 45, 1924, S. 339, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 133, 1924, S.339.
2 Monatsh. Chem. 46, 1925, S. 649, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ILb) 134 1925, S. 649.
3 Monatsh. Chem. 45, 1924, S.311, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 133, 1924, S. 311.
4 Siche R. Kremann, Ahrens Sammlung chem. Vortrige, Bd. 28, S. 387, 388;
Elektrolyse geschmolzener Legierungen, 1925/26.
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alten Gleichstromanlage des Institutes ndétig, mit tunlichst
engen XKapillaren zu arbeiten, womit aber die Fehler und
Storungsmoglichkeiten gro8ere waren. Der inzwischen im In-
stitut eingebauten. Umformeranlage konnte Gleichstrom viel
hoherer Amperezahl entnommen werden und somit in Kapil-
laren mit weiterem Querschnitt und unter Anwendung hoherer
Stromdichten gearbeitet werden. Wir haben daher die Ver-
suche von R.Kremann und K. Bayer in Schamottekapillar-
rohren wiederholt und nach dem Gebiet héherer Stromdichten
erweitert. s wurde zu diesem Zwecke eine ungefihr £0 Atom-
prozent Ag — ca. 35 Gewichtsprozent enthaltende Legierung
durch Zusammenschmelzen der Xomponenten hergestellt und in
die in der oben erwihnten Arbeit von Gruber-Rehenburg
beschriebenen Schamottekapillaren eingefiillt. Die lunkerfrei
eingegossenen Legierungen wurden, nach Einsenken der Strom-
leitungen aus weichem Schmiedeeisen in die Kapillarenkopfe,
mit verschiedenen Stromdichten durch je 6 Stunden elektroly-
siert, wobel die Temperatur des Elektroofens konstant auf 1000°
gehalten wurde. Hierauf wurden die Kapillaren herausgenom-
men und unter Stromdurchgang abgekiihlt. Die erkaltete Ka-
pillare wurde vorsichtig zerschlagen, der Metallfaden vorsichtig
herausgel6st, von den anhaftenden Schamotteteilchen befreit
und mit einem Stahldrahtbiirstchen metallisch blank gemacht.
Dies verursachte natiirlich unvermeidliche kleine Verschiebun-
gen zwischen den durch Analyse festgestellten Zusammensetzun-
gen und den wirklichen. Der Faden wurde nun zur Analyse so
geteilt, dafl die Stiickchen gegen die Mitte zu immer gréBer
wurden und in diesen der Silbergehalt nach der Methode von
Volhard?® durch Titration mit einer 10/n-Rhodanammonium-
l6sung bestimmt. Von vielen Versuchen gelangen nur einzelne
ohne Betriebsstérung.

Die Ergebnisse der gelungenen Versuche sind in den Ta-
bellen I-—IV wiedergegeben. Die schrittweise Anderung der Zu-
‘sammensetzung des Metallfadens unter dem Xinflusse der
Elektrolyse ist in der folgenden Figur 1 dargestellt, in der als
Abszissen die Liingen der analysierten Metallfadenstiicke in un-
unterbrochener Reihenfolge, als Ordinaten der Prozentfgehalt
an Silber aufgetragen erscheint.

Aus der Figur 1 sehen wir, daBl in allen vier Versuchen
im Mittelteil ein stationdrer Zustand sich eingestellt hat und
an dem einen Ende des ElektrolysiergefiBies sich das eine, an
dem anderen Ende sich das andere Metall anreichert, u. zw. das
Silber an der Kathode, das Blei an der Anode, wie es schon
R. Kremann und O. Benda und R. Kremann und
K. Bayer in ihren Versuchen festgestelit haben, Da der ge-
samte Silbergehalt des Kapillarfadens am Ende der Elektrolyse
derselbe sein muB wie am Anfange, miite im idealen Falle

5 J. prakt. Chem. 217, 1875; Tread well, Bd. II, S. 610.
Monatshefte fiir Chemie, Band 56 2
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sowohl das Mittelstiick unverdnderter Zusammensetzung als das
Mittel der Summe aller Prozentgehalte lings der Silber-Blei-
kurven in Figur 1 der Zusammensetzung der urspriinglichen
Legierung, also rund 50 Atomprozenten bzw. 349 Gewichts-
prozenten Silber, entsprechen.
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Mittels Planimeter wurde in den vier vorliegenden
Kurven der mittlere Prozentgehalt bestimmt, Fiir die Kurve
mit 7-64 Ampere ergab sich der Wert von 384 Gewichtsprozen-
ten Silber. Fiir die Kurve mit 1517 Ampere erhielten wir 39-4%,
fiir die Kurve mit 16:95 Ampere 353% und fiir die Kurve
mit 1811 Ampere 44-65 Gewichtsprozente Silber im Mittel.

Die Zusammensetzung der Legierung ergibt sich also meist
etwas hoher, als der Zusammensetzung der &Hquiatomigen
Legierung entspricht, und kann dafiir ein Abbrand bzw. Ver-
dampfung von Blei teils im Einschmelzen, teils wihrend der
Elektrolyse verantwortlich gemacht werden. Dies tritt nament-
lich bei dem Versuch mit hochster Stromdichte am stirksten

HNeye Versuche +

. Atere
Versuche

VAN A R M
Stromdichte Amp /mm? —
Fig. 2.

in Erscheinung, bei dem dann auch die Silberanreicherung am
hoéchsten ist, so daB er fiir die vergleichende Betrachtung
weniger in Frage kommt. Immerhin sieht man deuntlich aus der
Figur 2, in der die Abhingigkeit des Elekirolyseneffektes in
Prozenten Silber als Ordinaten von der Stromdichte in Amp./mm?
als Abszissen graphisch aufgetragen ist, daBl, wenn auch nur
die beiden ersten Versuche streng vergleichbar sind, und der
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vierte als hoheren Silbergebalten als 50 Atomprozent entspre-
chend, ceteris paribus kleinere Effekte zeigen sollte, die er-
neuten Versuche bei hoheren Stromdichten zu hoheren Elektro-
lyseneffekten fithren, als sich aus dem entsprechenden wver-
gleichbaren Versuch von R. Kremann und K. Bayer mit
einer Stromdichte von 112 Amp./cm* ergab.

Diese Unterschiedlichkeit wird immerhin verstindlich, da
ja auch bei den erneuten Versuchen die Streuung der Fehler,
bei den turbulenten Versuchsbedingungen mit steigender Strom-
diehte grofer wird und bei dem erreichten héheren Effekt
stirker ins Gewicht fallt.

Im Mittel diirfte der Grenzstromdichte also ein Effekt von
rund 9% entsprechen, mit einer Fehlerschwankung von + 1%,
der naturgemiB bei etwas hoherer Stromdichte als frither an-
genommen, bei etwa 8 Amp.jcm?, erreicht wird.
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Fig. 3.

Im weiteren haben wir unter tunlichst vergleichbaren Be-
dingungen die Elektrolyseneffekte bei einer Reihe wvon Blei-
" Silber-Legierungen verschieden hoheren und geringeren Gehaltes,
als etwa der Aquiatomaren Legierung entspricht, studiert. Es
wurden die Legierungen annihernd dem gewiinschten Gehalt
entsprechend durch Zusammenschmelzen der Komponenten her-
gestellt, in die Kapillaren tunlichst lunkerfrei eingegossen und
nun durch 6 Stunden hindurch bei einer Stromstidrke von 30—32
Ampere, welche bei einem Quersehnitt von 1-5 mm?, einer Strom-
dichte von rund 16—18 Ampere pro mm? entspricht, bei einer
je nach dem Schmelzpunkt wechselnden Temperatur von 600
bis 1000° elektrolysiert.

Die unter Stromdurchgang gekiihlten ILegierungsfiden
wurden wieder zerteilt und stiickweise zur titrimetrischen
Silberbestimmung verwendet. Die folgenden Tabellen 5—10
geben die Versuchsergebnisse wieder, die in der Figur 3 zur
graphischen Darstellung gebracht sind.
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Aus diesen Kurven wurde in der gleichen Weise wie
frither planimetrisch die Zusammensetzung der urspriinglichen
Legierung ermittelt.

Zur Effektbestimmung wurden die an der Kathode auf-
tretenden Haken, die kleinen Abnahmen im letzten Stiick ent-
sprechen, vernachlissigt und extrapolatorisch der einer stetigen
Zunahme des Ag-Gehaltes entsprechende Wert ermittelt. Das
Gesamtbild wird hiedureh kawm gedndert, nur die absoluten
Werte der Effekte etwas erhoht.

s ) Tabelle 11.
AY

ts ‘\{ Atom- 9% Ag Effekt in %
< A\ 10-2 0-5
R \ 12-2 1-4
&, “\\ 16°5 3-0
\ 353 57
R R N R 50-6 85
A% Ag —= 682 66
Fig. 4. 73-1 2-6

Aus der Ubersicht in Tabelle 11 und ihrer graphischen
Darstellung in Iig. 4 unter Einbeziehung des der ungefiihr
Aquiatomigen Legierung entsprechenden Versuches der Tabelle 4
sehen wir, dal wie in den meisten Fillen unter vergleichbaren
Bedingungen die Elektrolyseneffekte bei der dquiatomigen Le-
gierung ein Maximum sind und mit steigendem und sinkendem
Silbergehalt abnehmen.



