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Versuche fiber die Elektrolyse yon Bronzen 
mit Silberzus itzen 

Von 
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A u s  d e m  P h y s i k a l i s e h - e h e m i s e h e n  I n s t i t u t  d e r  Un ive r s i t~ i t  in  O r a z  

(Mi t  7 T e x t l t g u r e n  u n d  1 Tafe l )  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  2. M a i  1930) 

In der Wegscheider-Festschrif t  hat  der eine 1 von uns 5 b e t  
die Endergebnisse tier Versuche der Elektrolyse yon Bronzen 
ohne, sowie mit verschiedenen Silberzus~tzen berichtet. 

Die in den einzelnen Versuchen v o n d e r  Kathode gegea die 
Anode eintretenden Knderungen in der Zusammensetzung der 
in das Bereich der Untersuchungen gezogenen bin~tren und  
ternaren Legierungen lassen sich auch durch metal lographische 
Untersuchungen des Gefiiges verfolgen. Es ist der Zweck vor-  
liegender Arbeit ,  hierfiber zu berichten unter gleichzeit iger 
notwendiger Angabe des Tabellenmaterials fiber die schri t t-  
weisen Knderungen der Zusammensetzung der e lektrolys ier ten 
bin~,iren Kupfer-Zinn- and  der tern~rert Kupfer-Zinn-Silber- 
legierungen, die in der zitierten Arbei t  aus Raumgrfir lden 
neben dem Endresul ta t  nicht angegeben werden konnten. 

Die Elektrolysenversuche mit  den bin~,iren Legierungen mi t  
einem Einwaagegehal t  yon 29% Cu und 71% Sn, der im Ver-  
lauf der Einschmelztmg und der E]ektrolyse eine Verschiebung 
erf~hrt, in den in der oberw~thnten Arbei t  in Fig. 1 dargesteU- 
ten Schamotterohren mi t  Stromdiehten yon 2"8, 3"7 und 6.0 A~mp. 
pro m m  2 sind in den folgenden Tabellen 1--3 wiedergegeben ~and 
in bekannter  Weise in Fig. 1 aufgetragen ~ 

Die Analyse der Legierungen vor bzw. nach der ~Elektro- 
lyse erfolgte dureh elektrolanalytische Kupfe rbes t immung in 
der in Salpeters~ure gelSsten Legierung,  nachdem die gebildete 

1~. K r e m a n n,  M o n a t s h .  C h e m .  53154, 1929. S. 203° W e g s e h e i d e r - F e s t s e h r i f t ,  
bzw.  S i t zb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( I I  b) 138, S u p p l e m e n t  192S, S. 293. ~- W i e  m a n  a u s  F i g u r  I 
e r s i e h t ,  e n t s t a n d  d u t c h  A b b r a n d  u n d  V e r d a m p f u n g  e in  Z i n n v e r l u s t  u n d  d i e  Le -  
g i e r u n g  b e s i t z t  n a c h  d e r  E l e k t r o l y s e  e i n e n  K u p f e r g e h a l t  y o n  f u n d  360/0, d ie  d a n n  
z i e m l i c h  n a h e  d e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  e r w i i n s c h t e n  ~ i q u i m o l a r e n  L e g i e r u n g  
l i e g t .  
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mit  etwas Schwefels~ture zur LSsung -con ~es ten  yon K u p f e r  
ausgekochte  Metaz inns~ure  abfiltriert worden war. 
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Fig. 1. 

Auf Grund dieser Versuchsdaten kana man f[ir diese 
Legierungen die relativen Elektrolyseneffekte ableiten, deren 
Abh~ngigkei t  yon der Stromdichte in Fig. 2 der oben zi t ier ten 
Abhandlung  zum Ausdruck gebracht  worden war. 
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Fig. 2. 

Tabelle 1. 

Volt: 2"4, Amp.: 56, Zei t :  4 Stunden, Temp.: 1000~C, Stromdichte:  2"8. 
Ursprting'tiche Zusammensetzun~ der eing'eschmolzenen Legierunff 29o,~ Cu. 

Laage in c m . .  

Gew.-% Cu . . 
Gew.-?~ Sn , . 

: 1-5 1"5 2"1 1"8 
34"14 35"53 35"7 35"7 

. 65" 86 64" 47 64"3 64"3 

Effekt ----- 2 - 6 3 ~  Cu. 

2"0 
35"7 
64"3 

3"0 
35" 98 
64"02 

1"9 2"4 
36"41 36"77 
63"59 63"23 
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Tabelle 2. 
Volt: 1"2, Amp.: 110, Zeit: 4 Stunden, Temp.: 1000oC, Stromd~chte: 3"7. 

Urspr~iagliche Zusammensetzuug der eingeschmolzenea Legierung 29~ Cu. 

Lauge ia c m . . .  1"0 
Gew.-~ Cu . . : 34"6 
Gew.-?/o Sn . . 65"4 

~'5 1"9 2"0 
35'52 35"88 - -  
64" 48 64" 12 

Effekt : 4"5 % Cu. 

5 61 A_  7 8 

4"0 3"0 2"0 1"8 
36"4 37" 83 38" 18 39"1 
63"6 62"17 61"82 60"9 

Tabelle 3. 
Volt: 2"0, Amp.: 150, Zeit: 4 Stunden, Temp.: 10000C, Stromdichte: 6"0. 

Ursprfingliche Zusammensetzung der eingeschmolzenen Le~erung 297~ Cu. 
i, 

Lange in c m .  . 1"1 

Gew.-g6 Cu . . 32"9 
Gew.-g/o Sn . . 67"1 

2 3 

2"5 2"5 
34"12 34"89 
65"88 65"11 

4 5 

2.8 3-0 
35" 82 35" 84 
64" 18 64" 16 

2"8 
36" 80 
63"20 

7 8_11 

2"6 1 "0 
38"15138'72 II 
61"85161-28 I| 

Effekt : 5"82% Cu. 

F i i r  die t e r n a r e n  LegJe rungen ,  in denen ein Tei l  des Z i n n s  
d u r c h  s t e igende  Mengen  S i lbe r  e r se tz t  w a r  und  die die fo l -  
gende  A n f a n g s z u s B m m  ense tzung  

~/o Cu ?~ Sa ~ Ag 
28"1 70"6 1-3~ 
30"5 64"2 5"3 
31" 7 57"4 10"8 

ha t t en ,  geben  die fo lgenden  Tabe l len  4--12 die V e r s u c h s e r g e b -  
nisse ff ir  S t r o m d i c h t e n  des I n t e r v a l l e s  2"5--5 A m p . / r a m  2 wiede r .  

D ie  A n a l y s e  e r fo lg te  d u r c h  K u p f e r b e s t i m m u n g  in  d e r  
oben ffir  die b in~re  L e g i e r u n g  a n g e g e b e n e n  Wei se ;  der  S i l b e r -  
geha l t  wurde ,  da  die t i t r i m e t r i s c h e  B e s t i m m u n g  m i t  R h o d a n -  
a m m o n i u m  in den t e r n ~ r e n  L e g i e r u n g e n  n ich t  ge lang,  g r a v i -  
m e t r i s c h  als  Chlors i lber  e rmi t t e l t .  

NaL~irlich t r e t en  w i ede r  w ~ h r e n d  der  t u r b u l e n t e n  BedAn- 
g u n g e n  bei  der  E l e k t r o l y s e  u n d  n a t u r g e m ~ B  m i t  s t e i g e n d e r  
S t r o m d i c h t e  i a  s t e igendem Mal]e ~ d e r u n g e n  in der  m i t t l e r e n  
Z u s a m m e n s e t z u n g  der  oben erw~ihnten L e g i e r u n g e n  a'uf. S i e  
k o m m e n  neben den s ch r i t t we i s en  :4mderungen des K u p f e r -  
geha l t e s  bzw. des A g - G e h a l t e s  d u r c h  den E l e k L r o l y s e n v o r g ~ n g  
von  d e m  einen gegen  das  a n d e r e  E l e k t r o d e n e n d e  aus  d e n  
D i a g r a m m e n  in den Fig .  2--4  bzw. 5--7,  in denen in b e k a n n t e r  
W e i s e  der  Re ihe  n a c h  fi ir  die L e g i e r u n g e n  m i t  1"3, 5"3 a n d  
10"8% A g  die J~nderung  der  Z u s a m m e n s e t z u n g  des I ~ u p f e r -  
bzw. A g - G e h a l t e s  der  e l e k t r o l y s i e r t e n  L e g i e r u n g e n  v o m  A n o d e n -  
gegen  das  K a t h o d e n e n d e  je ffir  S t r o m d i c h t e n  yon  2"5, 3-6 a n d  
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5"0 A m p . / r a m  ~ g r a p h i s c h  a u f g e t r a g e n  e r s e h e i n t ,  g i e i c h f a l l s  z u m  
A u s d r u c k .  

S i e  s i n d  a u c h  m i t  d ie  U r s a c h e ,  d a g  d i e  a u s  d i e s e n  sechs  
D i a g r a ~ m e n  a b g e l e i t e t e n  K u r v e n  d e r  A b h ~ i n g i g k e i t  d e r  
E f f e k t e  y o n  d e r  S t r o m d i c h t e ,  w i e  s i e  f i i r  d i e  t e r n a r e n  Le -  
g i e r u n g e n  v e r s c h i e d e n e n  S i l b e r g e h a l t e s  b e z i i g l i c h  K u p f e r  b z w .  
Z i n n  i n  F i g .  4 bzw.  S i l b e r  in  F i g .  3 d e r  e r w a h n t e n  A b h a u d h n g  
z u r  D a r s t e l l u n g  g e b r a c h t  e r s c h e i n e n ,  g e w i s s e  U n r e g e l m f i B i g -  
k e i t e n  z e i g e n .  
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TabeIle 4. 

Zusammensetzung der Legierung gel.: Gewichts-% 28"1 Cu, 70-6 Sa, 1"3 Ag, 
Volt: 0"6, Amp.: 50, Zeif: 4 Stunden, Tern . :  1000oC, Stromdichte: 2"5- 

Lange in c m .  . ~. 4"0  

Gew.-~ Cu . . ~ 7 " 4 1 i 2 7 " 9 5 1 2 8 " 1 8  
. . 1 1 . 1 8  j 1. 681 1 . 3 2  

Rel. Effekt --  5"37 % Ca 
. . . .  - -  0'374% Ag 
. . . .  --  4"65 % Sn 

7 

70" 68 - -  68" 62 

Abs. Effekt - -  19" 11 ?~ Ca 
. . . .  = 28"77 % Ag 
. . . .  - -  6" 586% Sn. 

8__ 

1"0 
31 "1 

1" 364 
67" 536 
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Tabelle 5. 

Zusammensetzung der Legierung gef.:  Gewichts-% 28"1 Cu, 1"3 Ag, 70"6 Sn. 

Volt: 0"8, Amp.: 100, Zeit:  4 Stuaden, Temp.: 1000°C, Strorndich~e: 3"6. 

I+1  2 1 3 4 

Lange in c m . . .  1"0 1"5 2"0 3"0 

Gew-% Cu . " i - -  27"07 128"3 129"86 
Gew-o/o Ag . . . "3131 1"324 1"443 1 
Gew.-% Sn . . 171.62170.38168"7 

Rel. Effekt = 7"49% Cu 
. . 0 / . . . .  = 0 6 7  ,o Ag' 

. . . .  --~ 7"91 ~ Sa 

5 6 

3"0 2"5 2"0 1"5 
30"69 30"92 32"81 134"56 

1"568 1"715 2"018 1"73 
67"74 67"37 65"17 63"71 

Abs. Effekt ---- '26"65% Cu 
. . . .  = 53"46 % Ag 
. . . .  ---- 11"21% Sn. 

Tabelle 6. 

Zusammensetzung der Legierung gel.:  Gewichts.-% 28"1 Cu, 1"3 Ag, 70"6 Sm 

Volt: 1"2, Amp.: 150, Zeit:  4 Stunden, Temp.: 10000 C, Stromdichte: 5"0. 

f_ _1 I 2 ,  3 5 ! 6 [  7 , 8 _  

Liinge in cm . 1"0 1"5 2"0 3"0 
Gew.-% Cu . . 26"05 127"59 28"9 29"46 
Gew.-% A g ' . .  0"8618 1"9,59 1"3434 1"475 
Gew.-% S n . .  73"1 71"15 69"76 69"07 

Rel. Effekt = 8 ' 3  % Cu 
. . . .  -= 0"8937% Ag 
. . . .  ~-9"01 g/o Sa 

4"0 3"0 2"0 1"0 
30"45 32"73 33"5 34"29 

1"392 1"536, 1"7555 1"617 
68" 16 65" 73 64" 74 64" 09 

Abs. Effekt = 29"54% Cu 
. . . .  = 68" 75 % h g  
. . . .  = 12"76% Sa. 

Tabelle 7. 

Zusammensetzung der Legierung gel. : Gewichts- % 30 '5  Cu, 5"32 Ag, 64"18 Sn. 

Volt :  1"0, Amp.: 55, Zeit:  4 Stundea, Temp.: 10000 C, Stromdichte: 2"  5. 

+ 1  2 3 4 5 6 7 " 8 _ _  

Liinge in c m . . .  1"0 2"0 2"5 3"0 3"5 3"0 2"0 2"0 

Gew.-% Cu . " i 2 9 " 8 1 2 9 " 8 7 3 0 " 6 1 3 0 " 6 4  3 1 " 9 3 3 3 " 8 5 1 3 5 " 4 0 1  
Gew.-% Ag . . 4"69 4 " 9 3 8 5 " 6 6 2 5 " 9 8 2  6"31 6 " 4 1 ' 5 " 9 9 2  
Gew.-?'5 8n . . 65"5 65"19 63-73 63"38 61"76 59"54 58"61 

Re]. Effekt ---- 5"49% Cu Abs. Effekt : 18-00~/ Cu 
. . . .  = 1"72% A~ . . . .  --~ 32"33% Ag 
. . . .  = 6-99% Sn . . . .  - -  10"89% Sn. 
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Tabelle 8. 

Zusammensetzung der Legieruag gel.:  Gew.-% 30"5 Cu, 5"32 Ag, 64"18 Sn. 

Volt:  0"9, Amp.: 110, Zeit:  4 Stunden, Temp.: 1000 o C, Stromdichte: 3"6. 

+ 1  

1"5 
27" 881 

5" 987 
66" 132 

2 3 4 

1"5 2"0 3"0 
29"18 ").9"99 30"56 

6 '  248 6" 392 7" 438 
64" 57 53"62 62"0 

4"0 
30" 65 
7" 579 

$1"77 

6 7 8 ~  

3"0-  i 2"5- 2"0 
31"92 32"981i34"987 

7 '  63 , 8" 1371 7" 732 
60"45 58"88 157"28 

Lange in c m . .  
Gew.-% Ca . . 

Gew.-% A g . .  
Gew.-~  Sn . . 

Rel. Effekt = 7"10o,5 Ca Abs. Effekt = 23"28% Ca 
. . . .  = 2"18% Aft . . . .  ---- 40"98% Ag' 
. . . .  = 8 '85% Sn . . . .  -~ 13"79% Sn. 

Tabelle 9. 

Zusammensetzung der Legierung gel. : Gewichts-% 30"5 Cu, 5"32 Ag, 64"18 Sa. 

Volt :  1"6, Amp.:  150, Zeit:  4 Stunden, Temp.: 10000 C, Stromdichte: 5"0. 

÷11213 
[ 1 " 0  2"5 3"0 
[28-69 r29.4  30.98 
p 5 481J 6-192 6.991 

.]65-83 64"39 62"03 

L~tnge in c m . .  
Gew.-0'5 Cu . . 
C~ew.-% Ag . . 
Gew.-% Sn . . 

4 5 6 I 7 8__  
I 

3"0 3"0 
32"9 i 33"6 

7"106 7"17 
60"0 59" 23 

2"0 2 '0  1 "5 
34"8 137'32 37"45 

7"611 8"224 7-694 
57"59i54 '46  54"86 

Rel. Effekt : 8"76 % Cu Abs. Effekt ---- 2 8 ' 7 2 5  Ca 
. . . .  ----- 2"743 9 Aft ,, ,, : 51"56 % Ag 
. . . .  ---- 11"37 o,b Sa . . . .  : -  17"67% Sn. 

Tafel 10. 

Zusammensetzung derLegierung gel. : Gewichts- % 31"715 Cu, 10"84 Ag, 57"44 Sn. 

Volt:  0 6 ,  Amp.: 55, Zeit: 4 Stunden, Temp.: I000oC, Stromdichte:  2"5. 

Gew.-% Ag . 7"966110"96111"31611"08811"735111"82112"1 I1 
t~ew.- % Sn 64.88 5 -84 58 [56.6615 .47 II 

~Rel. Effekt --  4 '48% Cu Abs. Effekt = 15"3 % Cu 
. . . .  = 4"009  Ag . . . .  - -  36"9 % Ag 
, ,, = 9"410'/o Su . . . .  = 16'38,o5 Sn. 
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Tabelle 11. 

Zus atom ensetzung der Legierung gel. : Gewichts- % 31" 715 Cu. 10" 84 Ag, 57" 44 S n. 

Volt: 1"0, Amp.: 110. Zeit: 4 Stunden, Temp.: 10000 C, Stromdichte: 3"6. 

Lange in c m . .  
Gew.-~ Cu . . 
Gew.-~ Ag . . 
Gew.-% Sa . . 

÷ 1  

1"0 

2 

2"0 
26"9 

6"75 
66"35 

3 4 

3"0 4"0 
28"1 28"77 
10"5 11"84 
61"4 59"39 

4"0 
28' 70 
11 "99 
59"31 

6 I 7 8 _ _  

3"0 2"0 1"0 
31" 53 32" 05 32" 37 
11"23 12'17 11"94 
57"24 55"78 55" 69 

Rel. Effekt : 6 " 1 %  Cu Abs. Effekt - -  19"24o/~ Cu 
. . . .  = 5"42% Ag . . . .  --~ 10"66~o Ag 
. . . .  48'34% Sn . . . .  = 18'56% Sn. 

Tabelle 12. 

Zusammensetzu~g der Legierung gel. : Gewichts- % 31" 715 Cu, 10" 84 Ag, 57- 44 Sa. 

Volt: 1"6, A m p :  150, Zeit: 4 Stuaden, Tamp.: 1000°C, Stromdichte: 5"0. 

3 ~ - ~  ~+1 ~ ~ 6  7 ~  
1"0 4"O 3"0 --1"0 

Gew.-~ Cu . .Ie6.05 i - -  12s's63°'663e'73133"e7340634"61i34"°51 
Gew.-% h g  . . 6"813 9"34610"12111"89111"17112"3 111-35112"3 111-9 i 
~ e ~ - ~  s,, . 67.14 I - 161"°~p7"45i56"1 15443t545915~"°9154"°51 

Rel. Effekt----- 8"55% Cu Abs. Effekt--~ 26"967/o Cu 
. . . .  : 5"5 % Ag . . . .  : 5 0 " 7 4 % A g  
. . . .  : 13"09% Sn . . . .  : 22"797/o Sn. 
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F ig .  1. Cu-Sncunele~ik:[iOol~ietr.t m i t  ..... 29% 

/+ 

Fig .  3. Cu-Sn mi t  30'5% Cu und  3"3¢~ A g  :Fig. 4. Cu-Sn lu i t  20"5~ Cu u n d  5"3% A g  
u n e l e k t r o l y s i e r t ,  r e l i ePpo l i e r t ,  n a c h  den  E l e k t r o l y s e :  Anoclente iK 

+)~-.. 

b~ig. 5. Cu-Sn m i t  ,~0"5% Cu u~d 5"3% A g :  F ig .  +;. Cu-Sn m i t  30"5~ Ca u ~ d  5'3% A g :  
5 [ i t t e l t e i l .  K a t h o d e n t e i l .  

S~imtl iche A b b i l d u n g e a  108fach vergr( i i~er t .  

~ I o n a t s h e f t e  f i i r  Chemie,  Bated 56. 
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In Fig. 3 oben zitierter Abhandlung ist die AbhBngigkeit  
der sogenannten ,,absoluten Effekte", die man aus den relat iven 
Effekten erhalt, indem man sie auf  gleiche Mengen Silber, z .B. 
100 Teile in den Grundlegierungen mit  verschiedenem Sitber- 
gehalte, bezieht, yon den Stromdichten als gestrichelte K u r v e  
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J 

eingetragen. Fiir die hSchsten Stromdichten nehmen diese ab- 
soluten Effekte mit steigendem Silbergehalt  in ~ihnlicher Weise 
ab, wie das fiir die Elektrolyse einer Reihe yon Metallen, die in 
einer grSl~eren Menge einer bin~ren Grundlegierung in kleiner 
Menge gelSst siad, beobachtet wurde3. Die aus unserea Ver- 

a S iehe  F ig .  7 d e r  e rw~ihnten  A b h a n d l n n g  u a d  die  demn~ichst  zu v e r S f f e n t -  
l i c h e n d e n  V e r s u c h e  yon R. K r  e m a n u  u n d  H. Sche ibe l  f iber  d ie  E l e k t r o l y s e  t e r n ~ r e r  
Cu-Sn-Bi-  u n d  N a - H g - S n - L e g i e r u n g e n .  
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suchen hervorgehende Anreicherung yon Kupfer  bzw. Silber 
an der Kathode haben wi t  auch metallographisch zu verfolgen 
versucht. In der vorstehenden Tafel, in der reliefpolierte Schliffe  
einzelner untersuchter  Legierungen bei einer 108fachen Ver- 
grS~erung wiedergegeben sind, zeigt Fig. 1 eine erschm..olzene 
und rasch erstarrte bin~ire Kupfer-Zinnlegierlmg mit  e twa 
29% Kupfer .  

Von einem Tempern wurde hier, wie bei den Legierungen,  
denen die beiden n~chstfolgenden Figuren entsprechen, Ab- 
stand genommen, weil sie zum Zwecke des Vergleiches rnit  
elektrolysierten Legierungen untersucht  wurden, die aus be- 
kannten Griinden unter  St romdurchgang ebenfalls rasch ge- 
kfihlt werden muBten. 

Demgem~iB bestehen diese Legierungen, wenn nicht  die 
beiden instabilen Kris ta l lar ten VI I I  und IX st,ubilisiert wur-  
den, aus einem Gemenge der Kris ta l lar ten IX  und I[  oder X 
und III ,  die unter  2280 bzw. 1610 stabil sind t Steigender Silber- 
gehalt bewirkt  in steigendem MaBe alas Auftreten yon brei ten 
B~ndern der harteren, beim Reliefpolieren resisteateren t~rV 
stallart, wie die Figur  2 und 3 der Tafel zeigen. 

Die F igurea  4, 5 und 6 der Tafel zeigen die reliefpolierten 
Schliffe eines Anoden-, Mittel- und Kathodenstiickes "con dem 
in Tabelle 6 mitgeteil ten Versuche mit  einer Legierung m i t  
1"3% Ag und einer Stromdichte yon 5 Amp./ram 2, die die grSBten 
Effekte veranlaBte. Man darf  nicht vergessen, dab die Schliffe 
solcher, besonders mit  hoher Stromdichte elektrolysierter Legie- 
rungen durch die tnrbulenten Bedingungen gegeniiber den 
Schliffen einfach erschmolzener Legiertmgen unter Umstanden  
durch Auf t re ten  von Lunkern,  Oxydeinschlfissen usw. Ver- 
~.nderungen aufweisen werden. 

Sieht man aber yon 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 
har teren Metallagg'regate sich zu grSBeren Teilen zusammen- 
geschlossen haben, ganz ~ihnlich, wie man es sieht bei der An- 
reicherung des Silbergehaltes ia ungef~hr gleicher Gr6Ben- 
ordnung bei den erschmolzenen une]ektrolysierten Legie rungen  
(Fig. 1--3 der Tafel). 

G ii r t 1 e r ,  t t a n d b u c h  d e r  M e t a l l o g r a p h i e  l, 1912, S. 663. 


