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Zweck der vorliegenden Arbeit war, zu untersuchen, wel-
chen EinfluB ein Bleigehalt auf die Konzentrationsverschie-
bungen bei der Elektrolyse von Bronzen, bei der sich das
Kupfer an der Kathode, das Zinn an der Anode anreichert, aus-
iibt, in welchem Sinne und Grade sich das Blei in den terniren
Legierungen verschiebt, festzustellen, ob die auf 100 Teile be-
zogenen Kffekte mit steigendem Bleigehalt in den terniren
Legierungen abnehmen, wie das in anderen Fillen festgestellt
worden war, sowie die bei der Elektrolyse auftretenden Xon-
zentrationsverschiebungen auch metallographisch zu verfolgen.

Zum Teil ist iiber das Endergebnis dieser Untersuchungen
im besonderen die Abnahme der absoluten Effekte mit steigen-
dem Bleigehalt der terndren Cu-Sn-Pb-Legierungen in anderem
Zusammenhange bereits friither berichtet worden .

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

% Cu % Sn % Pb
280 69-2 29
28-2 59-5 12-3
28-8 49-2 21-6

hatten.

Zur Analyse wurden sowohl diese Grundlegierungen, als
spidter die einzelnen Teilchen der elektrolysierten Legierungen
in heifler Salpetersiure gelost, die Metazinnsiure. sowie kleine
Reste ungeldster Legierung abfiltriert und im Filtrat schnell-
elektroanalytisch das Blei anodisch als Superoxyd, das Kupfer
kathodisch abgeschieden. Nach Abscheidung des Bleis bzw.
Kupfers wurden der Losung die von Metazinnsiure umhiillten
Reste der Legierung, die diurch Auskochen der Metazinnsiure
mit H,SO, gelost wurden, zugesetzt und elektroanalytisch mit-

tR. Kremann, Monatsh. Chem. 53/54, Wegscheider-Festschrift, 1929, S. 203,
bzw. Sjtzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, Supplement 1929, S. 203,
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bestimmt. Die Vorversuche mit Standardlésungen ergaben fiir
Blei um 0-8mg zu hohe und fir Kupfer um 0-3—04mg zu
niedere Werte.

Naturgemif erleiden auch die mittleren Zusammensetzun-
gen der oberwihnten Grundlegierungen bei der Elektrolyse
Verdnderungen durch Abbrand bzw. Verdampfen einzelner
Legierungsteilnehmer, 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 Darstellung in den Fig. 1-—6 neben der Konzen-
trationsverschiebung durch Elektrolyse sofort erkennen. Die
mittlere Zusammensetzung nach der Elektrolyse weicht von
der Zusammensetzung der eingezogenen Legierung vor der
Elektrolyse in einigen Fillen nur unwesentlich, in anderen
etwas stdarker ab.

Es wurden also Legierungen der urspriinglichen Zusam-
mensetzung obiger Grundlegierungen mit Stromstirken von
50, 100 und 150 Amp. elekirolysiert.

Diese entsprachen je nach den verschiedenen Querschnitten
der elektrolysierten Legierungen folgenden Stromdichten: fiir
die Bronze mit einem urspriinglichen Gehalt von 2:9% Blei
solchen von 375, 479 und 593 (siehe Tabelle 1, 2, 3), fiir die
Bronze mit urspriinglich 12:3% Pb solchen von 30, 35 und 65
(Tabelle 4, 5, 6) und endlich fiir die Bronze mit 21-6%, Blei
solchen von 2-2, 45 und 6-0 Amp./mm? (Tabelle 7, 8§ und 9).

In den Fig. 1—6 sind die aus obigen Tabellen sich er-
gebenden schrittweisen Anderungen der Kupfergehalte vom
Anoden- gegen das Kathodenende bzw. der Bleigehalte wvom
Kathodenende gegen das Anodenende aufgetragen, u. zw. fiir
die- obgenannten drei Legierungsarten je fiir die drei der oben
angegebenen Siromdichten. Man ersieht daraus dentlich die
schrittweise Anderung, d. h. die Anreicherung des Bleies
undZinns an der Anode, bzw. des Kupfers an der Kathode,
ganz im Sinne der von R. Kremann aufgestellten Span-
nungsreihe der Metalle bei der Metallelektrolyse 2.
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Die Abhingigkeit der aus den obigen Tabellen bzw. Fi-
guren ableitbaren Elektrolyseneffektie fiir Kupfer bzw. Blei von
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der Stromdichte sind fiir die drei genannten Grundtypen der
terniren Legierungen in den Figuren 5 bzw. 6 der erwihnten
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Abhandlung von R. Kremann zur graphischen Darstellung
gebracht, in der in Tabelle 3 auch die auf 100 Teile Blei be-
zogenen als ,,absolute” bezeichnete Eifekte mitgeteilt sind. Fiir
geniigend hohe Stromdichten nehmen, wie aus der dortigen
Fig. 7 zu sehen ist, die absoluten Effekte mit steigendem Blei-
gehalt ab, in Analogie mit anderen Fillen.
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Tabelle 1.

Zus. der urspriingl. Legierung gef.: Gewicht-% 2798 Cu, 69-15 Sn, 2-87 Pb.
Volt: 0-5, Amp.: 60, Zeit: 4 Stunden, Temp.: 1000° C, Stromdichte: 3-75.

st 2| 3| 4| 5|6 | 7| 8_
Lange in om. . .| 23 | 20 | 23 [2:2 [2:3 |2:0 [2:0 | 2°0
Gew-% Pb . . .| 3-64| 3-69| 3-59| 3-176) 3124 3-04 | 299 | 2-86
Gew.-% Cu . . .|27-00|27-32|27-0627-97 [28-06 |28°15 294 |32-24
Gew.-% Sn . . .|69-36|68-99|69-3568-854/68+16 (68-01 |67+61 | 64-9
Rel. Effekt = 0-83% Pb Abs. Effiekt = 28-924 Pb
, ., =524 Cu . . =18"73% Cu

= 1-46% Sn .. = 6549 Sn

» »
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Tabelle 2.

Zus. der urspriingl. Legierung gef.: Gewicht-9 27-98 Cu, 69-15 Sn, 2-87 Pb.
Volt: 0-8, Amp.: 115, Zeit: 4 Stunden, Temp.: 1000¢ C, Stromdichte : 4°79.

+1 2 3 4 5 6 7 8§ __
Linge inem. . .J1°0 {256 | 3-0 (3'0 3:0 | 30 | 25 1-0
Gew.-% Pb . . i 4-118; 4-316| 3-743; 3-12| 3-21, 2-82| 2-731 2-75
Gew.-% Cu . . .|I26-17 126-73 127-08 {29:76!29-9 |30-36!32-24 | 33-25
Gew.-% Sp , . .67'712|68'954[69‘77 67-12 | 66-89 | 6682 65-029 65-00

Rel. Effekt = 1-568% Pb Abs. Effekt — 54679 Pb

» » =708 4 Cu » » =25-819 Cu

Y =4-7129 Sn ” » = 6-669 Sn

Tabelle 3.

Zus. der urspriingl. Legierung gef.: Gewicht-4 27:98 Cun, 69-15 Sp, 2-87 Pb.
Volt: 1+1, Amp.: 150, Zeit: 4 Stunden, Temp.: 10000 C, Stromdichte ;: 5°93.

l+1 218 a5 6 7] s_
Linge in em . . .| 1-0 2:5 | 3-0 ‘ 30| 30 | 30 { 2-5 1-0
Gew.-% Pb . . .l 3-198 3-76| 3-12| 2-98| 2-85| 2-74| 1-91 —
Gew.-4 Cu . . .|24-31 |26-4427-32/28-71129-94 319 |32-687! 35-48
Gew.-% Sn . . .I72-492/69-8 |69-56|68-31 /6721 (6536 65-4031 —
Rel. Effekt = 185 9 Pb Abs. Effekt == 64469 Pb
” . =8'377% Cu ” » =29-949 Cu
» w =7T:1329 Sn - » =10-319 Sn
Tabelle 4.

Zus. der urspriingl. Legierung gef.: Gewicht-9 28:21 Cu, 59°51 Sn, 12-28 Pb.
Volt: 0-7, Amp.: 60, Zeit: 4 Stunden, Temp.: 1000° C, Stromdichte: 3-0.

#1238 4|5 6| 7] 8_
Lénge inem . . .f 10 { 25 | 30 | 30 | 30 | 30 | 25 1-0
Gew.-4 Pb . . .}14:05,14-59]13-8 |13-37/13-01,12:08/11-9 [12-3
Gew.-% Cu . . .|28-02)29-19,29-25)|29-53!30-62 | 31-61 |32-903| 30-97
Gew.-% Sn . . .|57-93(56°22 5695 56-10|56-37 | 5631 |55-197| 5673
Rel, Effekt =269 9 Pb Abs. Effekt = 21-91 ¢ Pb
» » =4-903% Cu ” » =17-88 4 Cu

” . =196 ¢ Sn " s = 32944 Sn
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Tabelle 5.

28:21 Cu, 59:51 Sn, 12-28 Pb.
1000° C, Stromdichte : 3-95.

Zus. der urspriingl. Legierung gef.: Gewicht-4
Volt: 1-2. Amp.: 105, Zeit: 4 Stunden, Temp.:

41 ] 2 | 3| 415 6 7 | 8_|
Linge in cm . . . 25 ]30 30 | 3020 {28 | 1410
Gew.-% Pb . , .117-99 {18-78|17-49|16-45 |15-89 | 15-01|14-62 14-51
Gew.-% Cu . . .27 807|269 127-09 | 28-94 12951 |30-17 | 32-42 33597
Gew.-% Sn p4°82 |54°6 | 54-42 5432 54-203 52°96 : 5206 51893
Rel. Effekt = 398 9 Pb Abs. Effekt = 3245 % Pb
, , =699 9 Cu . . =2053 % Cu
” , =3:0274 Sn » , = 54279 Sn
Tabelle 6.

Zus. der urspriingl. Legierung gef.: Gewicht-4 28-21 Cu. 59-51 Sn, 12-28 Pb.

Volt: 1'5, Amp.: 150, Zeit: 4 Stunden, Temp.: 1000° C, Stromdichte: 6°5.
w123 4] 56 7 ; 8_
Linge in cm. . .| 1:0 | 2:0 |30 | 25 ; 30| 30 /35 30
Gew.-% Pb . .18-705/20-69 (21-705] 18-34 | 16-89 | 16-34 115517 {1-1 87
Gew.-% Cu . .|26-531128-009|28-53 3034 |29:57 1309 [32-27 [34 731
Gew.-9% Sn .|(p5-264|54 - 301(52-213| 5132 49'69_49'76 49-213 ‘00'399
Rel. Effekt = 6°035% Pb Abs. Effekt == 41-569, Pb
” =820 9 Cu » » =30:84% Cu
” = 6°361% Sn » , =10:699% Sn
Tabelle 7.
Zus. der urspriingl. Legierung gef.: Gewicht-% 28-79 Cu, 49-65 Sn, 2156 Pb.
Volt: 0:4, Amp.: 55, Zeit: 4 Stunden. Temp.: 1000° C, Stromdichte: 2-2.
+1 e |8 | 456 7 | 8
Linge inem. . .| 20 |25 {30 |30 ’3'0 3:0 {25 | 20
Gew.-% Pb . .25-14 2417 (23-86123°6 I23'263 22 89(22-105{21-73
Gew.-% Cu . . .|28-033|28:643:29-2 (29-807{30°01 {30-67,31°33 |32:36
Gew.-% Sn .1146- 82747 187/46° 939 46-593|46'727 46+44 |46-165) 45-91
Rel. Effekt = 3°41 % Pb Abs. Effekt — 15-82 # Pb
- » =4°3279 Cu » » =15°03 % Cu
=1+029% Sn » . = 20739 Sn

”
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Fig. 3. Kathodenteil einer mit 22 Amp./em? Fig. 4. Anodenteil einer mit 2°2 Amp./.em?

elektrolysierten Bronze mit nrspriinglich elektrolysierten Bronze mit urspriinglich
21°6% Pb. 21-6% Pb

Fig. 5. Kathodenteil einer mit 6 Amp.jem? Fig. 6. Anodenteil einer mit 6 Ampijem?
elektrolysierten Bronze mit urspriinglich elektrolysierten Bronze mit urspriingiich
21°6% Pb. 21°6% Pb.

Sdamtliche Abbildungen 108fach vergriBert.
Mounatshefte fiir Chemie, Band 36.
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Tabelle 8.

Zus. der urspriingl. Legierung gef.: Gewicht-% 28-79 Cu, 49-65 Sn, 21-56 Pb.
Volt: 1°5, Amp.: 100, Zeit: 4 Stunden, Temp.: 1000° C, Stromdichte : 4-5.

b1 28 4] 5 |6 | 7| 8_
Lange inem. . . 1°0 125 |30 |30 3-0 | 3020 |10
Gew.-% Pb , . .|23-509/21-509|22-98122-22 | 21-45 | 21-0720-13 |19-386
Gew.-9, Cu . . .127-856/29-109{30-497!32-503| 31-94 | 32-47|32-674,33-897
Gew.-% Sn . . .;48'545;47'301 46’522146'277 45-61 | 45-46 145-196{45°017
Rel. Effekt — 5:1234% Pb Abs. Effekt = 23-76¢, Pb
" . =6:0469 Cu ” . =21'009 Cu
. ., =3085% Su » » = 42 4 Sn

Tabelle 9.
Zus. der urspriingl. Legierung gef.: Gewicht-% 28°79 Cu, 49:65 Su, 21-56 Pb.

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

#1021 38 | 4|5 | 6| 7| 8_
Linge fn om. . .| 10 | 15 | 2:0 | 3:0 | 3:0 |2:2 |15 | 2:0
Gew.-% Pb . . .|23-662| 23-48 |24-462/21-25 |20-672/19-881/19-18 |17-968
Gew.-% Cu . . .[23-606]29-56 30-8 |30°348|30-348!34-807/35-958/35 589
Gew.-% Sn . . .|48-732| 48-69 46 7381465764698 [45-312 44-862)45 443,
Rel. Effekt = 6-4944 Pb Abs. Effelt = 30-12 % Pb
., =T'352%Cu ., =29-01 % Cu
» . =387 %Sn . . = T'194% Sn

Bei kleinen Stromdichten trifft dies allerdings nicht zu,
indem hier wie in stirkerem MalBe bei den relativen Effekten
noch immer eine Effektabnahme mit sinkendem Bleigehalt ein-
tritt. Erst von héheren Stromdichten an, wo eben die absoluten
Effektwerte groBer sind, tritt das oben erwidhnte Bild ein.

Die Bleianreicherung an der Anode 1iBt sich auch me-
tallographiseh verfolgen.

Wir sehen, dafl im Gefiigebild der Bronzen mit einem
Kupfergehalt von etwa 30% (siehe Tafel 1, Fig. 1 der voran-
stehenden ‘Arbeit von R. Kremann und E. 1. Schwarz)
ein kleiner Bleigehalt eine Agglomeration der hirteren Gefiige-
bestandteile, ein groBerer Bleigehalt dagegen wieder eine Dis-
glomeration derselben bewirkt, wie die Fig. 1 und 2 der Tafel
reliefpolierter Schliffe es veranschaulichen.

Im gleichen Sinne macht sich z. B. bei der Elektrolyse
einer urspriinglich 21:6% Pb enthaltenden Bronze mit einer
Stromdichte von 22 Amp./cm* (Fig. 3 und 4) bzw. einer Strom-
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dichte von 60 Amp./em* (Fig. 5 und 6) 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 (F'ig. 4) die unge-
fihr gleichartige Gefiigeverteilung wie im unelektrolysierten
Stiick etwa gleicher Zusammensetzung in Fig. 2, nur sieht
man eine ,Richtung” der stabférmigen hellen Aggregate des
harten Gefiigebestandteiles. Im Stiick des Kathodenteiles be-
merkt man deutlich die Agglomeration der stibhchenférmigen
Aggregate.

Abgesehen von der Agglomeration bei sinkendem Blei-
gehalt, macht sich hier deutlich eine gleichsinnige Agglome-
ration durch die Stromwirkung bemerkbar. Es deutet dies
schon Fig. 3 an, in der trotz nicht allzu hoher Bleigehalt-
abnahme die Agglomeration schon sehr deutlich ist.

Diese agglomerierende Stromwirkung geht aber deutlich
aus den Fig. 5 und 6 hervor, die sich auf reliefpolierte Schliffe
eines Kathoden- und Anodenstiickes bei Elektrolyse einer ur-
spriinglich gleichfalls 21-6% Blei enthaltenden Bronze mit einer
Stromdichte von 6 Amp./cm? beziehen.

Obschon die Bleigehalte von der Grundlegierung an bei-
den Elektrodenenden nicht um gar so viel mehr abweichen,
ist bei diesem Versuch mit der hoheren Stromdichte an
beiden Elektrodenenden die Agglomeration eine griBere, als
beim Versuch mit der kleineren Stromdichte. Immerhin macht
sich die Bleianreicherung am Anodenende im Sinne einer ge-
ringeren Agglomeration als am Kathodenende bemerkbar.

Wir kénnen aus diesen Versuchen also deutlich die beiden
agglomerierenden Einfliisse erkennen, den der Stromwirkung
als solchen und danach den der Verminderung des Bleigehaltes
an der Kathode.



