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Zweck der vorliegenden Arbeit  war, zu untersuehen, wel- 
chen Einfiu~ ein Bleigehalt auf  die Konzentrationsverschie- 
bungen bei der Elektrolyse yon Bronzen, bei der sich das 
Kupfer  an der Kathode, dins Zinn an der Anode aareichert,  aus- 
fibt, in welchem Sinne und Grade sich das Blei in den tern~ren 
Legierungen verschiebt, festzustellen, ob die auf  100 Teile be- 
zogenen Effekte mit  steigendem Bleigehalt  in den tern~ren 
Legierungen abnehmen, wie das in anderen F~illen festgestellt  
worden war, sowie die bei der Elektrolyse auf t re tenden Kon- 
zentrationsverschiebungen auch metallographisch zu verfolgen. 

Zum Tell ist fiber das Endergebnis dieser Untersuchungen 
im besonderen die Abnahme der absoluten Effekte mat sSeigen- 
dem Bleigehalt  der tern~iren Cu-Sn-Pb-Legierungen in anderem 
Zusammenhange bereits frfiher berichtet wordenl.  

Es wurden drei verschiedene Bronzen mit  steigendem Blei- 
gehalt, u. zw. so, dag das Zinn durch Blei ersetzt war, her- 
gestellt, die laut Analyse die folgende Zusammensetzung:  

% Cu % S n  ~ P b  

28"0 69"2 2"9 
28"2 59"5 12"3 

hatten. 28-8 49-2 21-6 

Zur Analyse w'urden sowohl diese Grund~egierungen, als 
sp~iter die einzelnen Teilehen der elektrolysierten Legierungen 
in he i fe r  Salpet~rs~u_re gelSst, die Metazinns~ure. sowie kleine 
Reste ungelSster Legierung abfiltriert  und im Fi l t ra t  schnell- 
elektroanalytisch das Blei anodisch als Superoxyd, das Kupfe r  
kathodisch abgeschieden. Nach Abscheidung des Bleis bzw. 
Kupfers  wurden der LSsung die yon Metazinns~ure umhiil l ten 
Reste der Legierung, die durch Auskochen der Metazinns~ure 
mit  H~S04 gelSst wurden, zugesetzt und elektroanalytisch mit- 

1 R.  K r e m a n n, M o n a t s h .  C h e m .  ro3/~, W e g s c h e i d e r - F e s t s c h r i f t ,  1929, S. 203, 
bzw.  S i t zb .  A k .  Wiss .  W i e n  ( I I  b) 138, S u p p l e m e n t  1929, S. 203. 
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bestimmt. Die Vorversuche mit  StandardlSsungen ergaben fiir 
Blei um 0 . 8 m g  zu hohe und fiir Kupfer  um 0.3--0"4rag zu 
niedere Werte.  

NaturgemRl] erleiden auch die m£ttleren Zu~mmense tzun-  
g e n d e r  oberwRhnten Grundlegierungen bei der Elek t ro lyse  
VerRnderungen dureh Abbrand bzw. Verdampfen einzelner 
Legierungstei lnehmer,  die besonders beim Arbeiten mit  hoher  
Stromdichte in Erscheinung treten. Man kann sie aus den in 
folgenden Tabellen 1--9 niedergelegten Versuchen, sowie der 
graphischen Darstel lung in den Fig. 1--6 neben der Konzen- 
t rat ionsverschiebung dutch Elektrolyse sofort erkennen. Die 
mit t lere Zusammensetzung nach der Elektrolyse weicht yon 
der Zusammensetzung der eingezogenen Legierung vor der 
Elektrolyse in einigen F~ilen nur  unwesentlich, in anderen  
etwas s tarker  ab. 

Es wurden also Legierungen der urspriinglichen Zu~am- 
mensetz~mg obiger Grundlegierungen mit  Stroms~L~rken yon 
50, 100 und 150 Amp. elektrolysiert. 

Diese entsprachen je nach den verschiedenen Querschnit ten 
der elektrolysierten Legierungen folgenden Stromdichten:  fiir 
die Bronze mit  einem urspriinglichen Gehalt yon 2-9% ]31ei 
solchen yon 3"75, 4"79 und 5-93 (siehe Tabelle 1, 2, 3), fiir die 
Bronze mi t  urspriinglich 12"3% Pb solchen yon 3"0, 3"5 u n d  6"5 
(Tabelle 4, 5, 6) und endlich fiir die Bronze mit  21.6%, Blei 
solchen yon 2"2, 4"5 und 6-0 A m p . / r a m  2 (Tabelle 7, 8 und 9). 

In  den Fig. 1---6 sinc~ die aus obigen Tabellen sich er- 
gebenden sch_rittweisen Xnderungen der Kupfergehal te  yore 
Anodes- gegeu alas Kathodenende bzw. der Bleigehalte vom 
Kathodenende gegen das Anodenende aufgetragen,  u. zw. f~ir 
d ie  obgenannten drei Legierungsar ten  je fiir die drei der oben 
angegebenen Stromdichten. Man ersieht daraus deutlich die 
schrit tweise :~nderung, d. h. die Anreicherung des B i e i e s 
u n d Z i n n s an der A n o d e, bzw. des Kupfers  an der Kathode ,  
ganz im Sinne der yon R. K r e m a  n n  aufgestell ten Span- 
nungsreihe der Metalle bei der Metatlelektrolyse ~. 
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t R. K r e m a n n, Monatsh. Chem. 47, 1926, So 295, bzwo Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 135, 1926, S. 269. 
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Die Abh~tngigkeit der aus den obigen Tabetlen bzw. Fi- 
guren ableitbaren Elektrolyseneffekte ffir Kupfer  bzw. Blei yon 
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der Str~mdichte sind ffir die drei genannten Grundtypen der 
tern~ren Legierungen ia den Figuren  5 bzw. 6 der erw~ihnten 
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Abha~dblng yen  l~. K r e m a n n zur graphischen Dars te lhmg 
gebracht,  in der in Tabelle 3 auch die auf 100 Teile Blei be- 
zogenen als ,,absolute" bezeichnete Effekte mitgeteilt  sin& l~iir 
geniigend hohe Stromdichten nehmen, wie aus der dor t igen 
Fig. 7 zu sehen ist, die absoluten Effekte mit  steigendem Blei- 
gehalt  ab,. in Analogie mit  anc[eren F~.llen. 
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Tabel le  1, 

Zus .  der  urspr i ingl .  L e g i e r u n g  ge l . :  Gewich t -% 27"98 Cu, 69"15 Sa ,  2 - 8 7  Pb.  

Vol t :  0"5,  A m p . :  60, Ze i t :  4 S tunden ,  Temp.  : 1000 o C, S t r o m d i c h t e :  3"75 .  

i + 1  1 2 

L a n g e  in  c m ,  . . 2"3 2"0 
Gew.-% Pb . 3" 64 3" 69 
Gew.-% Ca . 27"00 27"32 

Gew.-% Sn , 69"36 68"99 

Rel. Effekt  ---- 0"83 % Pb 
. . - -  5"24% Cu 
. . ---- 4 -46% Sn 

3 4 5 . 6 7 

2"3 2"2 2"3 2"0  2"0 

 .591 3.1761 3.1241  .04 2.99 
27"06 27"97 28"06 28"15 29"4 

69"35 6 8 " 8 5 4 6 8 " 1 6  68"01 67"61 

Abs.  Effekt  : 28"92% Pb 
. . : 18"73% Cu 
. : 6"54% Sa 

8 _  

2 " 0  

2" 86 
32" 24 

64" 9 
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Tabelle 2. 

Zus. der urspriingl.  L e ~ e r u n g  gef . :  Gewicht -% 27"98 Cu, 69"15 Sn, 2"87 Pb.  

Vol t :  0"8, Amp.:  115, Ze i t :  4 Stunden,  Temp . :  1000o C, S t romdich te :  4"79. 

L~nge in c m . .  

Gew.-% Pb . . 
Gew.-% Cu . . 
Gew.-% Sn . . 

+I 2 3 4 

1 ' 0  2"5 3"0 3 " 0 -  
4.1181  .316 3.74 I 3.12 

26.1  26.73 127.08 129.76 
67 " 712168 " 954169 " 77 I 67"12 

Rel. Effekt = 1" 568 '0/0 Pb 
. . ---- 7"08 0/0 Cu 
. . ~ 4"712'0/0 Sn 

3"0 3"0 2"5 / 
3"21 2"82 2"731 

299 3036 32 24 t 
66.89 66.82[65-029[ 

Abs. Effekt ---- 54"676  Pb 
. . = 25" 31 '0/o Cu 
. . ~ 6 " 6 6 6  Sa 

Tabelle 3. 

Zus. der  ursprtinffl. Legierunff  ge l . :  G e w i c h t - 6  27"98 Cu, 69"15 Sn, 2"87 Pb.  

Vol t :  1"1, Amp. :  150, Z e i t :  4 Stunden,  Tem p . :  1000o C, S t romdich t e :  5 ' 93 .  

2 

Liiage in c m .  " ." 3"198 1"0 2"5 

Gew.-% Pb ' " . 24"31 3"76 
G e w . - 6  Cu . . 26"44 
Gew.-'0/0 Sa . . . 7 2 " 4 9 2  69"8 

Rel. Effekt = 1"85 '0/0 Pb  
. . = 8"377 % Cu 
. . -~ 7"132o/o Sn 

3 

3"0 
3"12 

27"32 
69" 56 

4 5 6 7 

3"0 3"0 3"0 i 2"5 
2"98 2"85 2"74[ 1-91 

28-71 29"94 31"9 32"687 
68"31 67"21 65"36 65"403 

Abs. Effekt ~ 6 4 " 4 6 6  Pb 
, , : 29"94 % Cu 
. . = 10"316  Sn 

1"0 

Tabelle 4. 

Zus. der ursprtingl.  Leg i e rung  gel . :  G e w i c h t - 6  28"21 Cu, 59"51 Sn, 12"28 Pb.  

Vol t :  0"7, Amp. :  60, 
, , , , ,  , ,  , , 

+ 1  

Gew.-% Pb . . 14"05 
G e w . - 6  Cu . . 28" 02 
Gew.-% Sn . . 57"93 

Ze i t :  4 Stunden,  

2 3 

2"5 3"0 

56" 22 56" 95 

Rel. Effekt : 2 ' 69  6 Pb 
, , ~- 4" 903 '0/0 Cu 
. . = 1 " 9 6  % Sa 

Temp. : 10000 C, 8 t r o m d i c h t e :  3"0. 

Jl 3-0 3"0 3"0 2 ' 5  1 "0 
13"37 13 '01 12"08 11"9 12-3 
29"53 30"62 31"61 32"903 30-97 /I 
56-10 56"37 56"31 55"197 56"73 II 

Abs. Effekt : 21"91 '0/0 Pb 
, , : 17"88 % Cu 
. . : 3 "2946  Sn 
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Tabelle 5. 

Zus. der ursprtingl. L e ~ e r u n g  gel.:  Gewicht-% 28"21 Cu, 59"51 8n, 12"28 Pb. 

Volt:  1"2, Amp.: 105, Ze i t :  4 Stunden, Temp.:  1000~ C, Stromdichte:  3"95, 

1 2 3 4 [ 5 6 7 8 _ _  
i 

- V - - - - 7  
Lange in c m . . . [ 1 2 " 5  I 3"0 
Gew.-% Pb . . .t117"99 i 18" 78 
Qe~-% Cu . t127"S071 26.9 
Oew.-% so . . .I}54- 2 154.6 

Rel. Effekt = 3"98 % Pb 
. . = 6 " 9 9  % Ca 
. . = 3"027 % Sn 

3"0 ' 3"0 2"0 
17"49 16"45 15-89 
27"09 28"94 !29"51 
54"42 54"32 i54"203 

2"8 1"4 I 0 
15"01 1 14"62 14"51 
30"17 I 32"42 33"597 
52"96 1 52"06 [51 "893 

Abs. Effekt = 32"45 % Pb 
. . = 20"53 % Cu 
. . = 5"427% 8n 

Tabelie 6. 

Zus. der ursprtingl. Legierung gef.: Gewicht-% 28"21 Cu, 59"51 Sn, 12-28 Pb. 

Vol t :  1"5, Amp.:  150, Zei t :  4 Stunden, Temp.:  1000 o C, Stromdichte:  6"5. 

Liinge in c m . .  
Gew.-% Pb . . 
Gew.-% Cu . . 
Gew.-% Sn . . 

+ 1  2 

1"0 2"0 
18- 705 ~0"69 
:26-531 28-009 

5- 264 54" 301 

Rel, Effekt ---- 6" 035 % Pb 
. . : 8"20 % Cu 
. . = 6 '  361o/o Sn 

3"0 
21 "705 
28" 53 
52"213 

4 51 i718_ 
2"5 3"0 3"0 I 3"5 3"0 

[ 

18"34 16"89 16"34 15"517i14"87 
30"34 29"57 30"9 32-27 34"731 
51 32 49-69 49.76 J49.213150.399~ 

Abs. Effekt = 41"56 % Pb 
. . = 30"84% Cu 
. . ---- 10"69% Sn 

TabeUe 7. 

Zus. der ursprtingl. Legierung gel.:  Gewicht-% 28"79 Cu, 49-65 Sn, 21"56 Pb. 

Volt :  0"4, Amp.: 55, Ze i t :  4 Stundem Temp.:  1000PC, Stromdichte:  2"2. 

Gew.-% Pb 5.14 24.17 123.861123"6 123.2631 22 89 ~22-105; 21"73 

c° .1128.03328. 3L29.  L;.s07130.01 
Gew.-% Sn .I]46"827 47"187t46'939146;593146"727 ] 46"44 46-165 45"91 

Rel. Effekt - -  3 " 4 1 %  Pb Abs. Effekt = 15"82 ?6 Pb 
, , = 4"327% Cu , , = 15"03 % Cu 
. . = 1"029% Sn . . = 2"073,*o Sn 
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Fig.  1. Bronze mi t  2"9~ Pb une lek t ro lys ie r t .  Fig.  

g 

Fig. 3. Ka thoden te i l  e iner  mi t  2"2 Amp./cm'- Fig. 4. Nnodentei l  e iner  mi t  2"2 Amp./em -~ 
e l ek t ro ly s i e r t en  Bronze mi t  u r sp r i i ng l i ch  e l ek t ro lys i e r t en  Bronze mi t  u r s p r i i n g l i c h  

21"6% Pb. 21"6% Pb. 

Fig. 5. Ka thoden te i l  e iner  mi$ 6 Amp./caJ-" 
e l ek t ro lys i e r t en  Bronze mi t  u r s p r i i n g l i c h  

21'6% Pb. 

S~imtllche Abb i ldungen  108lath vergrSl~ert. 

Monatshefte fiir  Chemie, Band 56. 

Fig.  6. Anodente i l  e iner  mi t  6 Amp.~cm~ 
e lek t ro lys i e r t en  Bronze mi t  u r s p r i i n g i i c h  

21"6% Pb. 
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Tabelle 8. 

Zus. der ursprilngl. Le~erung gel.: Gewieht-% 28"79 Cu, 49"65 Sn, 21"56 Pb. 

Volt: 1"5, Amp.: 100, Zeit: 4 Stuuden, Temp.: 1000o C. Stromdichte: 4"5. 

Lange ia e r a . .  
Gew.-% Pb . . 
Gew.-% Cu . . 
Gew.-?~ Sa . . 

Rel. Effekt 

+ I  2 

1 " 0 : 2 " 5  
23" 599 !24" 509 
27" 856 !29" 109 
48" 545 i47" 301 

= 5"123% Pb 
= 6" 046 % Cu 
= 3"085% Sn 

3 4 5 6 7 8 _  

3 " 0 3 " 0  
22"981122-22 
30" 497 32" 503 
46- 522 46- 277 

3"0 
21- 45 
31-94 
45- 61 

3"0 2"0 
21-07 i2013 119 386 
32.47 32.67413 -897 
45"46 45" 196 45"017 

Abs. Effekt ---- 23"76% Pb. 
. . = 2 1 " 0 0 %  Cu 
. . = 4 " 2  % S n  

Tabelle 9. 

Zus. der urspriingl. Leg/erung gel.: Gewicht-% 28'79 Cu, 49'65 Sn, 21"56 Pb. 

Volt: 1"5, Amp.: 150, Zeit: 4 Stunden, Temp.: 1000° C, Stromdichte: 6"0. 

+ i  2 3 
L 

Gew.-% Pb . . : 23"662 23-48 2 2 
Gew.-% Ca . . . 23"606 29"56 30"8 
Gew.-% Sn . . . 48"732 48"69 146"738 

3"0 
21- 25 
30" 348 
46" 576 

5 6 ! 7  

3"0 2"2 1"5 
20.67  19. 1119.18 
30.348 34.807135.958 
46.98 45-312144.862 

Rel. Effekt = 6"494% Pb Abs. Effekt = 30-12 % Pb 
. . ---- 7"352% Ca , , = 29"01% Cu 
, , =3"87 % Sn , , = 7"794%Sn 

i 

2.0 
17.968 
35- 589 
45.443 

B e i  k l e i n e n  S t r o m d i c h t e n  t r i f f t  d ies  a l l e r d i n g s  n i c h t  zu,  
i n d e m  h i e r  wie  i n  s t~ i rke rem MaBe be i  de n  r e l a t i v e n  E f f e k t e n  
n o c h  i m m e r  e ine  E f f e k t a b n a h m e  m i t  s i n k e n d e m  B l e i g e h a l t  e in -  
t r i t t .  E r s t  y o n  h S h e r e n  S t r o m d i c h t e n  an ,  wo e b e n  die  a b s o l u t e n  
E f f e k t w e r t e  grSBer  s ind ,  t r i t t  das  o b e n  e r w ~ h n t e  B i l d  e in .  

D ie  B l e i a n r e i c h e r u n g  a n  de r  A n o d e  t~ii]t s i ch  a u e h  me -  
t a l l o g r a p h i s c h  v e r f o l g e n .  

W i r  sehen ,  d a b  i m  G e f i i g e b i l d  de r  B r o n z e n  m i t  e i n e m  
K u p f e r g e h a l t  y o n  e t w a  30% (s iehe  T a f e l  1, F i g .  1 de r  v o r a n -  
s t e h e n d e n ' A r b e i t  y o n  R. K r e m a n n  u n d  E .  I .  S c h w a r z )  
e in  k l e i n e r  B l e i g e h a l t  e ine  A g g l o m e r a t i o n  de r  h~ i r t e ren  Gef i ige -  
b e s t a n d t e i l e ,  e i n  g rSBere r  B l e i g e h a l t  d a g e g e n  w i e d e r  e i n e  Dis -  
g l o m e r a t i o n  d e r s e l b e n  b e w i r k t ,  wie  die  F i g .  1 u n d  2 de r  T a f e l  
r e l i e f p o l i e r t e r  Schl i f fe  es v e r a n s c h a u l i c h e n .  

I m  g l e i c h e n  S i n n e  m a c h t  s ich  z. B. be i  de r  E l e k t r o l y s e  
e i n e r  u r s p r i i n g l i c h  21.6% P b  e n t h a t t e n d e n  B r o n z e  m i t  e i n e r  
S t r o m d i c h t e  v o n  2-2 A m p . / c m  2 (F ig .  3 u n d  4) bzw.  e i n e r  S t r o m -  
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dichte yon 6-0 Amp.]cm 2 (Fig. 5 und fi) die Bleianreicherung 
an der Anode, die Verarmung an Blei an der Kathode bemerk- 
bar. Bei den Versuchen mit  niedrigen Stromdichten sieht man  
im reliefpolierten Stiick des Anodenteiles (Fig. 4) die unge- 
fahr  gleichartige Gefiigeverteilung wie im unelektrolysier ten 
Stiick etwa gleicher Zusammensetzung in Fig. 2, nu t  sieht  
man eine , ,Richtung" der stabfSrmigen hellen Aggregate  des 
har ten  Gefiigebestandteiles. Im Stfick des Kathodenteiles be- 
merkt  man deutlich die Agglomerat ion der st~bchenfSrmigen 
Aggregate.  

Abgesehen yon der Agglomerat ion bei sinkendem Blei- 
gehalt, macht  sich hier deutlich eine gleichsinnige Agglome- 
rat ion durch die St romwirkung bemerkbar. Es deutet dies 
schon Fig. 3 an, in der trotz nicht allzu hoher Bleigehalt-  
abnahme die Agglomerat ion schon sehr deutlich ist. 

Diese agglomerierende St romwirkung geht aber deutl ich 
aus den Fig. 5 und 6 hervor, die sich auf reiiefpolierte Schliffe 
eines Kathoden- und Anodenstiickes bei Elektrolyse einer ur- 
spriinglich gleichfalls 21.6% Blei enthaltenden Bronze mit  einer 
Stromdichte yon 6 Amp./cm" beziehen. 

Obschon die Bleigehalte yon der Grundlegierung an bei- 
den Elektrodenenden nicht um gar so viel mehr abweichen, 
ist bei diesem Versuch mit  der hSheren Stromdichte an 
b e i  d e n Elektrodenenden die Agglomerat ion eine grS~ere, als 
beim Versuch mit  der kleineren Stromdichte. Immerhin  mach t  
sich die Bleianreicherung am Anodenende im Sinne einer ge- 
r ingeren Agglomeration als am Kathodenende bemerkbar. 

Wit  kSnnen aus diesen Versuchen also deutlich die beiden 
agglomerierenden Einfliisse erkennen, den der S t romwirkung  
als solchen und danach den der Verminderung des Bleigehalfes 
an der Kathode. 


