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Versuche uber die Elektrolyse von geschmolzenen

biniren Aluminiumlegierungen und den Grad

der Losungsfahigkeit des Eisens in geschmolzenem
Aluminium bei verschiedenen Temperaturen

Von

ROBERT KREMANN

korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften

EsTER INGE SCHWARZ und SipY LE BEAU

Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der Universitit
in Graz
(Mit 6 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Oktober 1932)

Gelegentlich eines Besuches im Grazer Institut besprach Herr
Dr. Ruperer von den Erftwerken in Grevenbroich die Schwierig-
keiten der Entfernung kleiner Mengen von Verunreinigungen,
vor allem von Eisen, bei der Herstellung von Reinaluminium. Im
Hinblick darauf schien es von Interesse, die SchmelzfluBelektro-
lyse von Aluminiumlegierungen erneut aufzunehmen, um die
Frage zu untersuchen, ob es nicht gelingen wiirde, auf diesem
Wege Eisen im Aluminium an einem Elektrodenende anzureichern.
In liebenswiirdiger Weise wurde uns durch Vermittlung Dr. Ru-
DERERS von den Erftwerken in Grevenbroich zu diesem Zwecke
Aluminium mit einem Gehalt von ungefihr 0-2% Fe kostenlos
zur Verfiigung gestellt und sei genannten Werken an dieser Stelle
der herzlichste Dank ausgesprochen.

Elektrolysenversuche mit Aluminiumlegierungen sind von
R. Gruser-Remensure und R. Kremawy?, bzw. Drerraceer und
R. Kremany ? angestellt worden, u. zw. in Schamottekapillaren.
Vor allem, um den Verhiltnissen in der Praxis niherzu-
kommen und bei der analytischen Bestimmung kleiner Metall-
mengen Analysenstiicke groferen Gewichtes zur Verfligung zu

! R. Gruser-ReEENBURG und R. KReMaNy, Monatsh. Chem. 45, 1924,
8. 321, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 133, 1924, 8. 821.

2 R. KreMany und Devvaceer, Monatsh. Chem. 45, 1924, S. 385. bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 133, 1924, S. 385.
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haben, haben wir Schamotteirdge verwendet, wie sie bei den
Elektrolysenversuchen mit Messing und Bronzen beniitzt wur-
den ®. Die innere Linge dieser Troge betrug nach dem Trock-
nen und Feuerschwund 20 cm, die Breite und Hohe des zur Awuf-
nahme des Metalls bestimmten Raumes je 4 mm. Zur Herstellung
des Trogmaterials wurde eine Masse aus zwei Teilen Schamotte-
mehl, einem Teil Kaolin und einem Teil Tonerde, zu einem plasti-
schen Teig geknetet, verwendet. Vor dem Gebrauch wurden die
Troge zwei Tage getrocknet und klingend hart gebrannt. Zur
Erhitzung, auch wihrend der Elektrolyse, diente ein Elekiroofen,
bestehend aus einer 30 X 22 X 16 cm betragenden Form aus
Eisenblech, mit Schamottesteinen ausgekleidet, mit sechs einge-
bauten Siliziumkarbidstiben mit einer Glithlinge von je 18 cm,
die iiber einen Regulierwiderstand an den stiddtischen Wechsel-
strom von 220 Volt angeschlossen wurden. Zun#chst wurde in
den Trogen eine
Kupfer-Aluminium-Legierung

bei Stromdichten von 3 und 5 Amp/mm?, die durch Zusammen-
schmelzen der Komponenten in einem Schamottetiegel unter Ver-
wendung von Borax als Decksalz hergestellt worden war, elektro-
Iysiert. Als Elektroden dienten solche aus weichem Schmiede-
eisen, die sich sonst in dhnlichen Féllen, z. B. bei der Elektro-
lyse von Bronzen und Messing in Trogen bei zirka 1000° und von
Blei-Silber-Legierungen bei 800°, gut bewihrt hatten, verwendet,
da bei den hier in Frage kommenden hohen Versuchstempera-
turen von rund 1000° die Kohlenelektroden und Graphitelek-
troden einem zu starken Abbrand unterliegen.

Durch analytische Bestimmung des Kupfers durch Fillung
als Sulfid und Wigung als Kupferoxyd wurde die schrittweise
Anderung des Kupfergehaltes einzelner Teilstiickchen des er-
kalteten elektrolysierten Stabes vom Anoden- gegen das Ka-
thodenende ermittelt, sowie aus der Gehaltssumme desselben der
urspriingliche Gehalt der Legierung an Kupfer, der in den beiden
Versuchen 81-0 bzw. 84-4% betrug. Die Versuchsergebnisse sind
in Tabelle 1 wiedergegeben. Aus der graphischen Darstellung der
Anderung der Kupfergehalte vom Anoden- gegen das Kathoden-

8 R. KrReMANN und Mitarbeiter, Monatsh. Chem. 53/54 (Wegscheider-Fest-
schrift) 1929, 8. 203, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138 Supplement, 1929,
8. 203; R. KreMANN und E. J. Scawarz, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 26, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (1Ib) 739, 1930, S. 296.
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Tabelle 1.

Elektrolyse von Kupfer-Aluminium-Legierungen im Trog bei,
1100° C und einer Elektrolysendauer von 4 Stunden.

Bedingun-

gen der | Stlicknummer . .|+1; 2 | 8 | 45 |6 7819 |-10
Elektrolyse L

Lingeinem . . .| — | 1 15|15 — | 2 [1-5{1'5| — | 2

Gewichts-% Cu. .| — [64:7/64:6/65'5 — |64:2/64°3/63°7| — 631

Cu, Stromstirke
., Stromdichte

Gewichts-9 Al. .| — (12:4{13°5| — | — [10-4/16-9|20-8} — |29-6

Mittlere Zus. d. Leg.
3 Amp/dm?, Elektro
lyseneffekt 16 9 Cu

80+0 4
60 Amp

Gewichts-% Fe. .| — [12-921-9] — | — |25-4/18-8/15-4] — |7°3

Lingeinem . . ., 1 | — |1:5/1:5] 2| 2 [1-B|15| — | —

Gewichts-9% Cu. .{66-6; — |67-4/677/65°9/62:6|65°0/63:5 — | —

Gewichts-4 Al. .116°1, — | — [10-0/4:2| — 14-922-2| — | —

100 Amp., Stromdichte

5 Amp/dm2, Elektro-
lyseneffekt 8+1¢5 Cu

Mittlere Zus. d. Leg.
84-4 95 Cu, Stromstiirke

Gewichts-4 Fe. .|17-3] — | — |22-8|29-9| — |20-1|14°3| — | —

~—— Badlsnge in cm —>
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Fig. 1.

ende in Fig. 1 sieht man, dafl sich das Kupfer anodisch, das
Alyminium also kathodisch anreichert, ganz im Sinne der von
R. KrEmMann * aufgestellten Spannungsreihe und die Elektrolysen-

* R. KrEMaNN, Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 306, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (Ib) 135, 1926, S. 306.

Monatshefte fiir Chemie. Band 62 4
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effekte bezliglich Kupfer, die sich zu 16 bzw. 3-1% schitzen
lassen, mit steigender Stromdichte zunehmen, doch ist der Ver-
lauf der Kurven durch starke Fehlerschwankungen entstellt,
welche nicht auf Analysen- oder Arbeitsfehler zuriickzufiihren
sein konnen, sondern in den sekundiren Nebenerscheinungen bei
der Elektrolyse bzw. der Erstarrung des elektrolysierten Fadens
ihren Grund haben miissen.

Solche sind natiirlich schon daraus zu erkennen, daf nach
der Elektrolyse die Elektroden stark abgefressen waren, so dafl
der Verdacht bestand, daB sich Eisen von den Elektroden abge-
lost und in dem Legierungsstab verteilt hatte. Aus diesem
Grunde haben wir in den einzelnen Teilstiicken auch das Eisen,
u. zw. titrimetrisch, bestimmt. Sowohl aus der Tabelle 1 als aus
der graphischen Darstellung der Abhingigkeit der Eisengehalte
der Teilstiicke vom Anoden- gegen das Kathodenende nach der
Elektrolyse in Fig. 1 sieht man, daB sich ganz erhebliche Eisen-
mengen abgeldst hatten, die in der Mitte des Troges ein Maximum
aufwiesen. Das Auftreten desselben kann man nur so deuten,
daB hier hauptsichlich an beiden Elektroden eine chemische
Losung statt hat, die anodisch eine stédrkere Unterstiitzung durch
die Stromwirkung findet und das geldste, bzw. vielleicht auch
suspendierte Eisen unter dem Einflu des Stromes kathodisch
wandert. Da, wie wir im weiteren feststellten, die geschilderte —
ebenso auch bei Verwendung von Elektroden aus V, A-Stahl er-
folgende — Abldsung des Eisens bei der zur Elektrolyse von ge-
schmolzenen Kupfer-Aluminium-Legierungen notigen hoheren Tem-
peratur von 1100°, auf Grund von Versuchen mit fiefer schmel-
zenden Legierungen bzw. reinem Aluminium nicht mehr bzw. erst
oberhalb von Temperaturen von 700° in Trdgen stattfindet, haben
wir die Elektrolysenversuche mit Kupfer-Aluminium-Verbindun-
gen als aussichtslos eingestellt und unsere Versuche nach zwei
Seiten hin fortgesetzt, einmal durch Ubergang zur Elektrolyse
tiefer schmelzender Legierungen, und zwar von Zinn-Aluminium-
Legierungen, deren Elektrolyse in Kapillaren bereits von R. Kre-
vany und Derraceer durchgefithrt worden war, und zum zweiten
durch das Studium der Abhingigkeit des Losungsvorganges des
Eisens in Aluminium bzw. in Zinn-Aluminium-Legierungen von
der Temperatur und vom StromdichteeinfluB.

Die Versuchsergebnisse der Elektrolyse von

Alyminium-Zinn-Legierungen mit rund 85% Sn in Trigen,
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u. zw. ‘bei einer Temperatur von 660° sind in der folgenden Ta-
belle 2 wiedergegeben und in Fig. 2 zur wraplllscllen Darstellung
gebracht. Wihrend sich der Versuch mit der medngsten Strom-
dichte von 2-4 Amp. bei einer ungefihr gleichen Zusammen-

Badlénge in cim ———

Fig. 2.

setzung der Sn-Al-Legierung noch annihernd der Kurve der Ab-
hangigkeit der Elektrolyseneffekte von der Stromdichte in Ka-
pillaren nach R. Xrevany und DELLAcHER, wie sie in Fig, 3 als
ausgezogene Kurve wiedergegeben erscheint, einpaBt, sind die
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Effekte mit hoherer Stromdichte ohne stetigen Zusammenhang
mit steigender Stromdichte erheblich tiefer. Bei diesen Versuchen
in Trogen tritt besonders stark eine unregelmiBige Verteilung
der Konzentrationsinderung der Legierung an verschiedenen
4%
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Stellen des Elektrolysiertroges in Erscheinung. Dafl hier sehr
wahrscheinlich sekundire Einflisse durch die Veridnderung der
duBeren Versuchsbedingungen beim Ubergang von der Kapillare
zum Trog vorliegen, macht der Umstand wabrscheinlich, daf
bei Wiederholung 'der Versuche in Kapillaren geniigender Enge,
wie aus den weiter unten mitzuteilenden Versuchen bzw. Fig. 3
zu ersehen ist, die ermittelten Elektrolyseneffekte grofer und mit
steigender Stromdiehte stetizg ansteigen sowie auch nahe mit den
friheren Versuchen von R. Krewmaxy und Dervaceer iiberein-
stimmen.

Bei diesen Versuehen, bei 660°, konnte ein Inlosunggehen
von Eisen nicht beobachtet werden.
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Fig. 4.

Um nun zu untersuchen, von welcher Temperatur an bei
der Elektrolyse von Aluminium-Zinn-Legierungen die Ablosung des
Eisens von den Elektroden beginnt, wurden zwei Versuche bei
einer Temperatur von 800° und mit einer Stromdichte von 4 und
56 Amp/mm? bei denen allerdings die anfinglichen Zinngehalte
erheblich héher waren, als bei den vorhergehenden Versuchen,
u. zw. 96:6 bzw. 956%, angestellt. Bei diesen Versuchen, deren
Ergebnisse in der Tabelle 3 wiedergegeben und in Fig. 4 gra-
phisch dargestellt erscheinen, waren die KEisenelektroden abge-
fressen. Es wurde dabher in den einzelnen Teilstiickchen des Le-
gierungsstabes neben dem Zinn- auch der Eisengehalt, u. zw.
wieder titrimetrisch nach ZiMMERMANN-REINHARD ® ermittelt.

Der mittlere prozentische Gehalt betrug nach der Elektro-
lyse 3:9% bzw. 4'1% Fe, so daB der mittlere Zinngehalt auf 92-3

5 TreaDWELL F. P., Quantitative Analyse, 11. Aufl. 1927,"Deuticke 3. 523,



5%} R. Kremann, E. I. Schwarz und S. Le Beau

bzw. 91-7 zuriickging. Was die Verteilung des Eisens im elektro-
lysierten Legierungsstab anbelangt, so sieht man aus Fig. 4, daf
der Eisengehalt von der Anodenseite gegen die Kathodenseite
zundchst zunimmt und, &dhnlich wie bei den vorbeschriebenen
Versuchen mit Cu-Al-Legierungen, in der Nihe der Kathodenseite
ein Maximum durchliuft, d. h. es hat neben der chemischen Auf-
16sung, die durch eine anodische Auflésung unterstiitzt wird,
eine Wanderung des Eisens nach der Kathode stattgefunden.

~Was die bei diesen Versuchen in Trogen ermittelten Zinn-
effekte anbetrifft, sind sie gleichfalls geringer, als den wvon
R. Kremany und DeLLacHER gefundenen Werten entspricht, u. zw.
in stirkerem MaBe, als durch Vermehrung des anfinglichen Zinn-
gehaltes bedingt sein konnte, und sie fallen, wie aus Fig. 3 er-
sichtlich ist, gut mit unseren fritheren Versuchen in Triégen bei
660° zusammen. '

Wegen der starken FEisenloslichkeit bei der Elektrolyse in
Trogen bei 800° versuchten wir die Verwendung von Kohlen-
elektroden, die sich tiberhaupt nicht bewdhrten, da sie nach
kurzer Zeit an der Eintauchstelle sich verbrauchten, sowie die
Verwendung von Kruppschen V,A-Stahlelektroden, die sich wohl
weniger als die Schmiedeeisenelektroden ablosten, aber immer-
hin noch in solchem MaBe, daB auch sie bei der Elektrolyse von
Zinn-Aluminium in Legierungen in Trdgen bel htheren Temps-
raturen als 660-—680° nicht verwendbar waren, um die Wande-
rung des Eisens in der Aluminiumlegierung zu studieren.

Wir gingen daher im weiteren auf die Verwendung von
Kapillaren zuriick, mit denen ja R. KrEmaxy und DELLACHER giin-
stigere Resultate erhalten hatten. Aus wunseren klektrolysen-
versuchen mit

Aluminium-Zinn-Legierungen in Kapillaren

bei 760° die in der folgenden Tabelle 4 wiedergegeben und in
Fig. 5 zur graphischen Darstellung gebracht sind, sieht man
— im besonderen aus den Effekteintragungen in Fig. 3 —, daB
sich die beiden Versuche mit einem Durchmesser von 1-87 mm und
Stromdichten von 56 und 8 Amp/mm*® schon sehr den Ver-
suchen von R. Kremavn und DrrrLacEErR ndhern, obschon beim
letzten Versuch der Zinngehalt der Ausgangslegierung mit 91:3%
etwas hoher war als beim ersten Versuch mit 87% Sn. Auch ein
von L. LiMMERMAYR jun. angestellter Versuch in einer Kapillare
ungefihr gleicher Enge mit 87-2% Sn und einer Stromdichte von
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6 Amp/mm?* bei 660° der als vierter Versuch in Tabelle 4 eingetra-
gen und gleichfalls in Fig. 5 zur graphischen Darstellung gebracht
ist, gibt einen Effekt von 53%, der sich gut der Kremann-DEL-
LACHERSCHEN Kurve anpaft (sishe Fig. 3, Punkt *). Da bel einem
weiteren Versuch (dritter Versuch in Tabelle 4) mit einer Ka-
pillare von mehr als doppeltem Durchmesser von 4-5 mm* sich

L
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Fig. 5.

wieder ein kleinerer Effekt ergab, der zwischen die Trogversuche
und die Versuche mit den engen Kapillaren fillt (siehe Fig. 3,
Punkt A), kann man sagen, dafl bei steigendem Querschnitt der
Kapillaren vom Durchmesser 1-87 auf 45 #m bei hoheren Strom-
dichten die Effekte ceteris paribus abnehmen und sich den bei den
Trogen gewonnenen Werten nihern. Bei letzteren liegen also Ab-
weichungen vor, welche systematisch zu verfolgen sind und mit
steigendem Querschnitt der elektrolysierten Legierung grofer wer-
den, im Sinne einer Effektverkleinerung wirkend. Natiirlich han-
delt es sich hiebei nicht nur um den reinen Querschnittseinfluf,
sondern um sekundire Stérungen, die mit steigendem Querschnitt
anwachsen.

Als fiir uns wichtiges Ergebnis bei den Versuchen in Ka-
pillaren ergab sich, daf auch bei Temperaturen von T60° eine
merkliche Auflosung der Eisenelektroden nicht erfolgte, u.zw.
deshalb, weil im Gegensatz zum Arbeiten in Trogen, die in den
Kapillarkopfen befindliche Grenzschicht Elektrode-Legierung eine
tiefere Temperatur hatte als der elektrolysierte Faden, da die

t In Fig. 5 ist irrtiimlich Durchm. 16 mm, statt richtig Durchm. 4-5 mm
eingeiragen.
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Kapillarkopfe wegen ihrer geniigenden Hohe weiter von den
Heizstiben entfernt waren und wir zur Unterstiitzung dieses
Temperaturunterschiedes den Ofen an diesen Stellen wihrend
der Elektrolyse nicht mit Asbest bedeekten.

Da die Ldslichkeit der Eisenelektroden oberhalb einer re-
lativ  tief liegenden Temperaturgrenze vornehmlich bei der
Elektrolyse von Aluminiumlegierungen beobachtet wurde, haben
wir nun im weiteren

Versuche iiber die Loslichkeit der Eisenelektroden in reinem
schmelzfliissigem Aluminium

bei verschiedenen Temperaturen wunter Verwendung der vor-
beschriebenen Troge angestellt, u. zw. chne Stromdurchgang und
bei Stromdurchgang mit verschiedénen Stromdichten von 25, 5
und 6 Ampjmm®, sowohl bei Verwendung von Elekiroden aus
Schmiedeeisen als solchen aus Kruppschem V,A-Stahl. Die dies-
beziiglichen Versuche sind in der folgenden Tabelle 5 zusammen-
gefat, in denen die titrimetrisch bestimmten Eisengehalte in
Stiickabstinden von je 2 cm vom Anoden- gegen das Kathoden-
ende angegeben sind.

Die Abhingigkeit der KEisengehalte von der Linge des
Abstandes zwischen den Elektroden ist in Fig. 6 zur graphischen
Darstellung gebracht. Erginzend sei dazu bemerkt, dall bei Tem-
peraturen von 660° durch vier Stunden sowohl ohne Stromdurch-
gang als mit Stromdurchgang keine nennenswerten Mengen Eisen
in das geschmolzene Aluminium gegangen waren. Man sieht
deutlich, daB bei den Versuchen ohne Stromdurchgang sich von
beiden Seiten von den Elektroden her das Fisen rein chemisch
sich 16st, indem an beiden Elektroden die gelosten Eisenmengen
grofler sind als in der Mitte, wohin sie durch Diffusion sich be-
geben. Die absoluten Mengen geldsten Eisens nehien mit steigen-
der Versuchsdauer und Temperatur zu. Entsprechend dem Um-
stande, dafl mit steigender Temperatur die Diffusionsgeschwindig-
keit grofer wird, ist auch bei 800° der Unterschied der Eisen-
gehalte -an den sich losenden Eisenstiben und in der Mitte des
Troges geringer.

Bei Stromdurchgang ist die Verteilung des Eisens in ge-
schmolzenem Aluminium zwischen den beiden Eisenelektroden
stets grundsitzlich die gleiche, wie wir es auch bei den vorbe-
schriebenen Versuchen der Elektrolyse von Kupfer- bzw. Zinn-
Aluminium-Legierungen beobachtet hatten.
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Die gelosten Lisenmengen steigen etwa gegen die Mitte
des ‘Troges zu auf einen maximalen Gehalt, sind gewdhnlich
grofier als ceteris paribus ohne Stromdurchgang, u. zw. ist in
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der Kathodennshe die Menge des Eisens jeweils grofer als auf
der Anodenseite.

Man kann also sagen, daf neben reiner chemischer Losung
auch eine Losung durch den Strom erfolgt, u. zw. hauptsichlich
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anodisch. Infolge «der gleichzeitig erfolgenden kathodischen
Wanderung des Eisens kommt es zur Ausbildung des Maximums.

Dementsprechend wird das Maximum auch mit steigender
Stromdichte mehr nach der Kathodenseite verschoben. Daff bei
Stromdurchgang mit steigender Stromdichte sowohl als auch
ebenso, wie bei den Versuchen ohne Stromdurchgang, mit stei-
gender Zeitdauwer und mit steigender Temperatur die abgeldsten
Eisenmengen zunehmen und die oben erwihnten Maxima sich
stiarker ausprigen, ist wohl selbstverstindlich. Bei Verwendung
von Kruppschen V, A-Stahlelektroden erhiilt man z. B. bei 800°
grundsitzlich die gleichen Ergebnisse beziiglich der geldsten
Eisenmengen, nur sind diese unter vergleichbaren Bedingungen
etwas kleiner als bei Verwendung von Schmiedeeisenelektroden.

Zusammenfassend

kann gesagt werden, da man die reine elektrolytische Wande-
rung von Eisen in Aluminium allein wegen der dazu notigen zu
hohen Temperatur wohl schwer wird untersuchen konnen, son-
dern nur in tiefer schmelzenden Legierungen, u. zw. zweckmiBig
bei Temperaturen unter 700°, wobei wegen der in Trogen stirker
hervortretenden Stérungen Kapillaren vorzuziehen sein werden.

Uber die Versuche der reinen Wanderung des Eisens in ge-
sechmolzenen Aluminium-Zinn-Legierungen wird der eine von uns
in einer folgenden Mitteilung gemeinsam mit Herrn Lupwie
LAMMERMAYR D. J. berichten.



