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Versuche iber die Elektrolyse von Bronzen
mit Silberzusitzen

Von

Robert Kremann
korr. Mitglied der Akademie der Wissenschaften

und
Esther Inge Schwarz

Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitit in Graz
(Mit 7 Textfiguren und 1 Tafel)

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Mai 1930)

In der Wegscheider-Festschrift hat der eine® von uns ither
die Endergebnisse der Versuche der Elektrolyse von Bronzen
ohne, sowie mit verschiedenen Silberzusitzen berichtet.

Die in den einzelnen Versuchen von der Kathode gegen die
Anode eintretenden Anderungen in der Zusammensetzung der
in das Bereich der Untersuchungen gezogenen bindiren wund
ternsiren Legierungen lassen sich auch durch metallographische
Untersuchungen des Gefiiges verfolgen. Es ist der Zweck vor-
liegender Arbeit, hieriiber zu berichten unter gleichzeitiger
notwendiger Angabe des Tabellenmaterials iiber die schritt-
weisen Anderungen der Zusammensetzung der elektrolysierten
binAiren Kupfer-Zinn- und der terniren Kupfer-Zinn-Silber-
legierungen, die in der zitierten Arbeit aus Raumgriinden
neben dem Endresultat nicht angegeben werden konnten.

Die Elektrolysenversuche mit den bindren Legierungen mit
einem Einwaagegehalt von 29% Cu und 71% Sn, der im Ver-
lauf der Einschmelzung und der Elektrolyse eine Verschiebung
erfahrt, in den in der oberwihnten Arbeit in Fig. 1 dargestell-
ten Schamotterohren mit Stromdichten von 2-8, 37 und 6-:0 Axmp.
pro mm?® sind in den folgenden Tabellen 1—3 wiedergegeben und
in bekannter Weise in Fig. 1 aufgetragen?.

Die Analyse der Legierungen vor bzw. nach der ¥lektro-
lyse erfolgte durch elektrolanalytische Kupferbestimmung in
der in Salpetersiure gelosten Legierung, nachdem die gebildete

1 R. Kremann, Monatsh. Chem. 53/54, 1929, S. 203, Wegscheider-Festsehriff,
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138, Supplement 1928, 8. 203. * Wie man aus Figurl
ersieht, entstand durch Abbrand und Verdampfung ein Zinnverlust und die Le-
gierung besitzt nach der Elektrolyse einen Kupfergehalt von rund 36%, die dann
ziemlich nahe der Zusammensetzung der erwiinschten &Hquimolaren Legierung
liegt.
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mit etwas Schwefelsiure zur Losung von Resten von Kupfer
ausgekochte Metazinnsdure abfiltriert worden war.
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Auf Grund dieser Versuchsdaten kann man fiir diese
Legierungen die relativen Elektrolyseneffekte ableiten, deren
Abhingigkeit von der Stromdichte in Fig. 2 der oben zitierten
Abhandlung zum Ausdruck gebracht worden war.
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Tabelle 1.

Volt: 2-4, Amp.: 56, Zeit: 4 Stunden, Temp.: 1000°C, Stromdichte: 2-8,
Urspriingliche Zusammensetzung der eingeschmolzenen Legierung 294 Cu.

vt2 s a5 e 7] sz

Lipge inem. . . 1-5 | L5 | 2:1 | 18 20| 30| 19| 24
Gew.-% Cu . . .}34-14|35-53 (3857 | 35-7| 357 | 35-98 | 36-41 3677
Gew.-% 8n ., . .,/65:86|64:47| 64:3| 61-3| 64:3 164-02 635963 23

Effekt = 2-634 Cu.
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Tabelie 2.

Volt: 1°2, Amp.: 110, Zeit: 4 Stunden, Temp.: 1000°C, Stromdichte: 3-7.
Urspritngliche Zusammensetzuog der eingeschmolzenen Legierung 299 Cu.

+1 2 3 4 5 6 7 8 __

Linge inem. . .| 1°0 | 45 | 1-9 } 20 401 30 | 2:0 1-8
Gew.-% Cu . . .l 346 |35°52|35-88| — | 36-4 {37-83/38-18| 39-1
Gew.-% Sn 65-4 |64:48|64:12] — | 63°6 [62-17|61-82| 60-9

Effekt — 4+59 Cu.

Tabelle 3.

Volt: 2:0, Amp.: 150, Zeit: 4 Stunden, Temp.: 1000°C, Stromdichte: 6-0.
Urspriingliche Zusammeunsetzung der eingeschmolzenen Legierung 294 Cu.

41 |2 | 38 | 4 | 5 6| 7| 8_

Lange inem. . .J 114} 25 25 | 28| 30 28 26| 1-0
Gew.-9% Cu . . .| 329 |34-12|34-89|35-82|35'84 36-8038-15|38-72
Gew.-% Sn | 67-1 |65-88[65-11]64-18|64-16|63-20|61-85|61-28

Effekt = 5829 Cu.

Fiir die terniren Legierungen, in denen ein Teil des Zinns
durch steigende Mengen Silber ersetzt war und die die fol-
gende Anfangszusammensetzung

% Cu % Sn % Ag
28-1 70°6 13
30-5 64-2 53
317 57-4 10-8

hatten, geben die folgenden Tabellen 4—12 die Versuchsergeb-
nisse fiir Stromdichten des Intervalles 2-5—5 Amp./mm? wieder.

Die Analyse erfolgte durch Kupferbestimmung in der
oben fiir die binire Legierung angegebenen Weise; der Silber-
gehalt wurde, da die titrimetrische Bestimmung mit Rhodan-
ammonium in den terniren Legierungen nicht gelang, gravi-
metrisch als Chlorsilber ermittelt.

Natiirlich treten wieder wihrend der turbulenten Bedin-
gungen bei der Elektrolyse und naturgem#B mit steigender
Stromdichte in steigendem MafBe Anderungen in der mittleren
Zusammensetzung der oben erwihnten Legierungen auf. Sie
kommen neben der schrittweisen Anderungen des Kupfer-
gehaltes bzw. des Ag-Gehaltes durch den Elektrolysenvorgang
von dem einen gegen das andere Elektrodenende aus den
Diagrammen in den Fig. 2—4 bzw. 5—7, in denen in bekannter
Weise der Reihe nach fiir die Legierungen mit 1-3, 53 und
10:8% Ag die Anderung der Zusammensetzung des Kupfer-
bzw. Ag-Gehaltes der elektrolysierten Legierungen vom Anoden-
gegen das Kathodenende je fiir Stromdichien von 25, 3-6 und
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50 Amp./mm? graphisch aunfgetragen erscheint, gleichfalls zum

Ausdruck.

Sie sind auch mit die Ursache, dafl die aus diesen sechs
Diagrammen abgeleiteten Kurven der Abhingigkeit
Effekte von der Stromdichte, wie sie fiir die terniren Le-
gierungen verschiedenen Silbergehaltes beziiglich Kupfer bzw.
Zinn in Fig. 4 bzw. Silber in Fig. 3 der erwidhnten Abhandlung
zur Darstellung gebracht erscheinen, gewisse UnregelmaiBig-

keiten zeigen.
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Tabelle 4.
Zusammensetzung der Legierung gef.: Gewichts-% 28+1 Cu, 70°6 Sn, 1-3 Ag.

Volt: 0:6, Amp.: 50, Zeit: 4 Stunden, Temp.: 1000°C, Stromdichte: 2-5.
+1 2 3 4 5 6 7 8
Linge in cm . . 1-0 | 20 | 3-0 40| 30| 20|10 |10
Gew.-% Cu . . .[26-73{27-4127-95 |28-1827-9628-7129-93 1311
Gew.-% Ag . . .j 1-08) 1-18| 1-268 1-32| 1-36] — | 1-454] 1-364
Gew.-% Sn .| 72+19 | 71-41 {7078 | 70-50}70-68| — |68:62 [67-536
Rel. Effekt = 537 % Cu Abs. Effekt = 19-11 4 Cu
» » =0:314% Ag » »w =28T7 4 Ag
- , =465 % Sn ' ., = 6:586% Sn.
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Tabelle 5.

Zusammensetzung der Legierung gef.: Gewichts-4 28-1 Cu, 1-3 Ag, 706 Sn.
Volt: 0-8, Amp.: 100, Zeit: 4 Stunden, Temp.: 1000° C, Stromdichte: 3-6.

+1 2 3 4 5 6 7 8 __
Lange inem. . [ 10 |15 120 |30 {30 |25 |20 1-5
Gew.-% Cu . . .| — j27-07 |28-3 |29-86 (30-69 [30-92 ;32-81 | 34-56
Gew.-% Ag . . . — | 1-313] 1-324; 1-443] 1-568! 1-715) 2-018' 1-73
Gew.~% Sn . . .| — |71-62 |70'38 68-7 16774 i67~37 165'17 63-71
Rel. Effekt — 7499 Cu Abs. Effekt = 26:659 Cu
” »  =0-67% Ag » » = 03-46%4 Ag
o » =T91% 8n w o  =11+219 Sn.

Tabelle 6.

Zusammensetzung der Legierung gef.: Gewichts.-% 28-1 Cu, 1:8 Ag, 706 Sn.
Volt: 1-2, Amp.: 150, Zeit: 4 Stunden, Temp.: 1000° C, Stromdichte: 5°0.

12l s a5 le | 1| 8]
‘ ' ‘ | \
Linge in em .|} 1-0 ‘ 15 |20 3.0 | 40 ‘ 30 |20 , 1-0
Gew.-% Cu. .126-05 i27'59 28-9  |29-46 |30-45 3273 1335 34-29
Gew.-% Ag. .| 0-8618] 1-259| 1-3434; 1-475; 1-392 1‘536; 1-7555 1-617
Gew.-9 Sn . .i73'1 [71'15 |69‘76 69-07 168-16 6573 66—1'74 64-09
Rel. Effekt =83 ¢ Cu Abs. Effekt = 29-549 Cu
" w = 0-80379 Ag " w =68759 Ag
" » =901 9 Sn " » = 12769 Sa.
Tabelle 7.

Zusammensetzung der Legiernng gef.: Gewichts-2 30°5 Cu, 5:32 Ag, 6418 Sn.
Volt: 1°0, Awmp.: 533, Zeit: 4 Stunden, Temp.: 1000° C, Stromdichte: 2-5.

vtl2 s a5 e 1] s
Lange in em . . .| 1:0 | 2:0 | 25 [3-0 35 | 3:0 | 2:0 | 2:0
Gew.-% Cu . .. — |20-81[20-87 3061 30-64 |31-93!383-85 [35-401
Gew.-% Ag . . . — | 4'69 4-938' 5-662] 5-982 6-31| 6-41] 5-992
Gew.- §n . . .| — 655 6519 6373 |63'38 6176|5954 58-61
Rel. Effekt = 5499 Cu Abs. Effekt = 18-004% Cu

”» w =1'729 Ag ” » =232:339 Ag
» » =6:999% Sn ” » = 10899 Sn.
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Tabelle 8.

Zusammensetzung der Legierung gef.: Gew.-4 30'5 Cu, 5-32 Ag, 64°18 Sn.
Volt: 0-9, Amyp.: 110, Zeit: 4 Stunden, Temp.: 1000° C, Stromdichte: 3°6.

c1 2|3 45|61 s]
Lange in em. . .15 |15 {20 (30 (40 | 30 |25 |20
Gew.-% Cu . . .J27-88129-18 (29-99 130-56 |30°65 31'92;32‘981 34-987
Gew.-4 Ag . . .| 5-987| 6-248 6-392 7‘438] 7-5790 7-63| 8-137| 7-732
Gew.-% Sn . . .|66'13264'57 63-62 162-0 i61'77 6045 '58-88 [57-28
i
Rel. Effekt = 710 Cu Abs. Effekt = 23289, Cu
” » =2'18% Ag ” » = 40-989 Ag
= 8:859 Sn " » = 13799, Sn.

” ”

Tabelle Y.

Zusammensetzung der Legierung gef.: Gewichts-9% 30'5 Cu, 532 Ag, 64-18 Sao,
Volt: 1°6, Amp.: 150, Zeit: 4 Stunden, Temp.: 1000° C, Stromdichte: 5-0.

“+1‘2|345;6!7J8_[
Linge in em . . .| 10 | 23 180 130 | 30 | 20 12-0 15|
Gow.-s) Cu . . 2869 [20-42 (3008 132:9 | 336 |84'8 37:32 3745
Gew-% Ag . . .| 54811 6:192] 6-991 7-106] 7-17( 7-61, 8224 7-694
Gew-) Sn . . .[65°83 64'39 6208 160°0 | 59-23| 5730 5146 5486

Rel. Effekt = 8:76 ¢, Cu Abs, Effekt = 28:724 Cu

W . = 27430 Ag s =51'36% Ag

. =117 4 8 W . =11-61% Sn.

Tafel 10,

Zusammensetzung derLegierung gef,: Gewichts- % 31-715 Cu, 10°84 Ag, 5744 Sn.
Volt: 0°6, Amp.: 55, Zeit: 4 Stunden, Temp.: 1060 C, Stromdichte: 2-5.

}' 12 s e s [ 67| 8|
Lange imem. . .| — [2°0 [25 {380 (30 [27 |25 | 20 l
Gew.-% Cu . . .| — 28-15 302 30-44 [30-51 [31-13 |31-52 |32-43
Gew.-% Ag . . .| — | 7-966/10-961/11-316/11-088|11-735!11-82|12-1

‘Gew.% Smo. . . — |64-88 [58-84 |58 24 (58-40 [57-14 |56-66 | 5547

Rel. Effekt — 4-484, Cu Abs. Effekt = 15°3 % Cu

' w =4009% Ag " s =369 9 Ag

= 9-41% $n w  , =16"387 Sn.

” 23
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Tabelle 11.

Zusammensetzung der Legierung gef.: Gewichts- 4 31:715 Cu, 10-84 Ag, 57-44 Sn.
Volt: 1-0, Amp.: 110, Zeit: 4 Stunden, Temp.: 1000° C, Stromdichte: 3°6.

RUERE ’ 4 | 5 | 6] 7| 8_
Lange in em . . .| 1-0 2-0 30! 40 4-0 3:0 2:0 1-0
Gew.-% Cn . . .JJ — |26°9 | 28-1 (28772870 31-53,32-05|32-37
Gew.-% Ag . . .| — 6:75 10-5 111-84|11-9911-23]12°1711-94
Gew.-% Sn . . .| — [66-35] 61-4 |59'39 59-31 (572415578 | 55- 69 ’
Rel. Effekt —= 6°1 ¢ Cu Abs. Effekt = 19249 Cu
" w = D429 Ag ' » = 10669 Ag
" . = 48'349% Sn ' , = 18'564 Sn.

Tabelle 12.

Zusammensetzung der Legierung gef.: Gewichts-9, 31715 Cu, 10-84 Ag, 5744 Sn.
Volt: 1+6, Amp : 150, Zeit: 4 Stunden, Temp.: 1000° C, Stromdichte: 5-0.

+1 |23 45 6| 7]8] 9_

Linge inem. . .| 10 20 | 30,4-0|35(30{2520] 1-0
0

1
Gew.-% Cu . . .|26-05 -— |28-86(30°66(32°73(33-2734-06/34:61{ 34- 05
Gew.-% Ag . . 6-813 19-346/10-12/11-89/11-17112-3 111-35{12-3 {11-9
Gew.-% Sn . . .]|67°14 — 61-02|57-45/56°1 |54-43|54-59/53 09} 54+ 05
Rel. Effekt — 8:559 Cu Abs. Effekt = 26-969 Cu
. . = 55 9 Ag w . =50"74% Ag
. , =18:09% Sn R ., =22:799 Sn,
70t
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Fig. 2. Cu-Sn mit 28% Cu und 1'3% Ag
unelektrolysiert, relietpoliert.

Fig. 3. Cu-Sn mit 30°5% Cu und 3°3% Ag Fig. 4. Cu-Sn mit 30°3% Cu und 5°3% Ag
unelektrolysiert, reliefpoliert. nach der. Elektrolyse: Anodenteil.

Fig. 5. Cu-Sn mit 30°5% Cu und 3'3% Ag: Fig. 6. Cu-Sn mit 30°5% Cu uwnd 3°3% Ag:
Mittelteil. Kathodenteil.

Sdamtiiche Abbildungen 108fach vergroBert.

Monatshefte fity Chemie, Band 36.
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In Fig. 8 oben zitierter Abhandiung ist die Abhingigkeit
der sogenannten ,,absoluten Effekte”, die man aus den relativen
Effekten erhilt, indem man sie auf gleiche Mengen Silber, z. B.
100 Teile in den Grundlegierungen mit verschiedenem Silber-
gehalte, bezieht, von den Stromdichten als gestrichelte Kurve
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eingetragen. Fiir die hochsten Stromdichten nehmen diese ab-
soluten Effekte mit steigendem Silbergehalt in dhnlicher Weise
ab, wie das fiir die Elektrolyse einer Reihe von Metallen, die in
einer groferen Menge einer bindren Grundlegierung in kleiner
Menge gelost sind, beobachtet wurde 3 Die aus unseren Ver-

3 Siehe Fig. 7 der erwihnten Abbandlung und die dempdehst zu veriffent-
lichenden Versuche von R.Kremann und H, Scheibel fiber die Elektrolyse ternidrer
Cu-Sn-Bi- und Na-Hg-Sn-Legierungen.

Monatshefte fiir Chemie, Band 36 3
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suchen hervorgehende Anreicherung von Kupfer bzw. Silber
an der Kathode haben wir auch meétallographisch zu verfolgen
versucht. In der vorstehenden Tafel, in der reliefpolierte Schliffe
einzelner untersuchter Legierungen bei einer 108fachen Ver-
groflerung wiedergegeben sind, zeigt Fig. 1 eine erschmolzene
und rasch erstarrte bindre Kupfer-Zinnlegierung mit etwa
29% Kupfer.

Von einem Tempern wurde hier, wie bei den Legierungen,
denen die beiden nichstfolgenden Figuren entsprechen, Ab-
stand genommen, weil sie zum Zwecke des Vergleiches mit
elektrolysierten Legierungen untersucht wurden, die aus be-
kannten Griinden unter Stromdurchgang ebenfalls rasch ge-
kiithlt werden mubBten.

Demgemif3 bestehen diese Legierungen, wenn nicht die
beiden instabilen Kristallarten VIII und IX stabilisiert wur-
den, aus einem Gemenge der Kristallarten IX und II oder X
und III, die unter 228° bzw. 161° stabil sind *. Steigender Silber-
gehalt bewirkt in steigendem MaBe das Auftreten wvon breiten
Bindern der hirteren, beim Reliefpolieren resistenteren Kri-
stallart, wie die Figur 2 und 3 der Tafel zeigen.

Die Figuren 4, 5 und 6 der Tafel zeigen die reliefpolierten
Schliffe eines Anoden-, Mittel- und Kathodenstiickes von dem
in Tabelle 6 mitgeteilten Versuche mit einer Legierung mit
1-3% Ag und einer Stromdichte von 5 Amp./mm? die die gréBten
Effekte veranlaBte. Man darf nicht vergessen, daB die Schliffe
solcher, besonders mit hoher Stromdichte elektrolysierter Legie-
rungen durch die turbulenten Bedingungen gegeniiber den
Schliffen einfach erschmolzener Legierungen unter Umstinden
durch Auftreten von Lunkern, Oxydeinschliissen usw, Ver-
inderungen aufweisen werden.

Sieht man aber von diesen ab, kann man klar erkennen,
wie vom Anoden- (Fig. 4 der Tafel) zum Kathodenteil (Fig. 6
der Tafel), also in der Richtung der Silberanreicherung die
hirteren Metallaggregate sich zu groBeren Teilen zusammen-
geschlossen baben, ganz dhnlich, wie man es sieht bei der An-
reicherung des Silbergehaltes in ungefihr gleicher Griéflen-
ordnung bei den erschmolzenen unelektrolysierten Legierungen
(Fig. 1—3 der Tafel).

41 Giirtler, Handbuch der Metallographie 1, 1912, S. 663.



