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Da man bei der Elektrolyse geschmolzener Legierungen
wenigstens 50—100° tiber ihrem Schmelzpunkt arbeiten muB und
bei Temperaturen iitber 700° Eisenelektroden in Losung gehen,
wie aus den Versuchen von R. KrEMANN mit FEsTER INcE ScHWARZ
und Sy LeE Beau® hervorgeht, ist es zweckmiBig, die Wande-
rung des Eisens, das im chemisch hergestellten Aluminium in
geringen Betrigen von zirka 0-2% enthalten ist, in Aluminium-
legierungen, z. B. einer Aluminium-Zinn-Legierung solcher Zu-
sammensetzung zu studieren, die es bequem gestattet, bel Tem-
peraturen unter 700° zu arbeiten. Wir tiberzeugten uns, daB, in
Ubereinstimmung mit den Versuchen von R. KReEMANN mit EsTER
IvgeE ScEwarz und Sy Lk Beau, bei Temperaturen unter 700° die
Eisenelektroden in Aluminium-Zinn-Legierungen sich bei Strom-
dichten von 6 Amp/mm? praktisch nicht mehr auflésten.

In Beriicksichtigung der von den obgenannten Autoren ge-
wonnenen Versuchsergebunisse wurde hiebel auch nicht in Trogen
gearbeitet, sondern in Kapillaren, unter Verwendung von Schmie-
deeisenelektroden, u. zw. von groferem Querschnitt von minde-
stens 8 mm?, die an den Enden konisch auf hochstens 5 mm?® ver-
engt waren, um lokale Uberhitzungen durch Joulesche Wirme,
die ein Inlsunggehen von Eisen begiinstigt hitte, zu vermeiden.

Der angewandte Elektroofen wund die {ibrigen Versuchs-

! Siehe voranstehende Arbeit in der Monatsh. Chem. 61, 1933, S. 47,
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ILb) 141, 1932, S. 809.
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bedingungen waren die gleichen, wie sie von R. KrEmany, EsTER
Inee Scawarz und S. Lr Brau verwendet worden waren. Nur er-
wies es sich zweckmiifig, die aus einer Mischung von 1% Teilen
Schamottemsrtel (Rosenthal, Steiermark) auf ¥ Teil pulverisier-
ten Ton und 1 Teil Kaolin hergestellten Kapillaren nicht iiber
Temperaturen von 1000° zu brennen, da sie sonst wohl hirter
und glasig sind, aber gegen Alumunium eine erhebliche Reak-
tionsfihigkeit (Abbranderscheinungen) aufweisen, was sich be-
sonders bei der Elektrolyse von aluminiumreicheren Legierungen
unangenehm bemerkbar maechte. ‘Auf diesen Umstand ist bei der
Elektrolyse die hie und da beobachtete Abnahme des totalen
Aluminiumgehaltes gegeniiber der  Ausgangslegierung zuriickzu-
fihren. _

Um bei hoherer Brenntemperatur (ilber 1000°) brauchbare,
d. h. fiir die Elektrolyse hoher schmelzender Legierungen notige
Kapillaren von gleicher Angriffsfestigkeit zu erhalten, muf man
die Mischung aus gleichen Teilen Schamottemortel und Kaolin
unter Weglassung der Tonerde herstellen.

Die zur Elektrolyse verwendete Aluminium-Zinn-Eisen-
Legierung wurde <durch Zunsammenschmelzen von Aluminium mit
0-2% FEisen, wie wir es der giitigen Spende der Erftwerke in
Grevenbroich verdanken, und Zinn in wechselndem Verhiltnis
unter einem Decksalz unter Zusatz von so viel Eisen hergestellt,
daB der Eisengehalt rund 1:0% betrug.

Die Versuchsergebnisse der Elekirolyse einer Reihe solcher
Legierungen mit einer Stromdichte von 6 Amp/mm® in Kapil-
laren vom Durchmesser von 2mm durch vier Stundeén bei 660°
sind in der folgenden Tabelle wiedergegeben, der auch ein mit
Sioy Le Brau angestellter Versuch angeschlossen erscheint.

Die analytische Bestimmung des Zinns in den einzelnen
Teilstiickchen der Legierung erfolgte bei diesem fiinften Versuch
der Tabelle durch Fillung des Zinns als Suifid und Uber-
filhrung in Oxyd. Da aber nach TreapwirL® und F. Hexz?® das
schleimige Zinnsulfid Salze gern mit groBer Hartnickigkeit zu-
rilckhilt, wurde bei den iibrigen vier Versuchen das Zinn als
Metall nach Crasses * und nach Fiscrer ® elektrolytisch aus den

2 TREADWELL, Lehrbuch der quantitativen analytisehen Chemie 2, S. 193.

s F. Henz, Z. anorg. Chem. 37, 1902, 8. 39.

+ CLasseN, Lehrbueh der Elektrochemie 5. Auflage, 1908, S. 85, Verlag
Springer, Berlin.

5 FisoBER, Elektrolytische Sebnellmethoden S.137, Verlag Enke, Stuttgart.
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Losungen des Sulfids in farblosem Schwefelammon auf einer nach

Crassex © zuerst mit einer diinnen Kupferschicht iiberzogenen und

07 [ o ¢
] ! o] _ 1%
- Houatueieq oo 6
S e S e
<730 Pl S e—LlTEEmEEELLL - 01— 4§
&wo_o \ﬂmm \c \H.m\ —~ —— o -
T TSR s1 ¢
& == (TBag 71) 4 % 41 £
R D S 07 9
330 T %5 s R
-~ M 5748
’
! ve— 8¢
T v 6
(Meag 37)US % 778 Y

9

N 69

~ ’ 06

Y ‘ y o : y 1§
T U5 % 796 A»

86
66

~ UL 9

Fig. 1.

Stromdichte von

dann verzinnten Platinelektrode mit einer

Lehrbuch der Elektrochemie 5. Auflage, 1908, S. 157, Verlag

¢ CLASSEN,

Springer, Berlin.



64 R. Kremann und L. Limmermayr d.J.

3 Amp/dm® " bestimmt. In dem urspriinglichen Filtrat des Zinn-
sulfid-Niederschlages wurde nach Oxydation mit Bromwasser das
Eisen mit KOH als Ferrihydroxyd gefillt, und durch Auflésen
in verdiinnter HCL (1:1) nach Reduktion mit SnCl, das Eisen
nach REINHARD-ZIMMERMANN titrimetrisch bestimmt . In Fig. 1 sind
die so gewonnenen Resultate zur graphischen Darstellung ge-
bracht.
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Was die Zinneffekte in Abhingigkeit vom Aluminiumgehalt
anlangt, so schmiegen sie sich den Versuchen von Kremany und
DeLLacEEr an und gehen mit steigendem Aluminiumgehalt durch
ein Maximum bei rund 25% Aluminium, nur liegen sie in ihrer
Ginze, entsprechend der etwas geringeren Stromdiehte, etwas
tiefer, wie Fig. 2 es zeigt.

Wenn auch die Eisengehalte zwischen 0-8—1:5% Eisen bei

" Diese Stromdichten sind kleiner als von FIscERER angegeben, doch

geben auch sie brauchbare Resultate.
¢ TREADWELL F. P., Quantitative Analyse, 11. Aufl., 1927, Deuticke, S. 523.
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den verschiedenen Versuchen schwanken, zeigt sich unabhingig
davon, daf mit steigendem Aluminiumgehalt die Eiseneffekte
deutlich abnehmen. Dies deutet darauf hin, daB, wenn sich diese
bis zu Aluminiumgehalten von 43% festgestellte GesetzmiBigkeit
stetig auch in das Gebiet der aluminiumreicheren Legierungen
bis zu reinem Aluminium fortsetzt, in reinem Aluminium Eisen
bei der angewandten Stromdichte also praktisch nicht mehr wan-
dern diirfte. Das hei8t, eine Reinigung des Aluminiums vom Eisen
auf schmelzfluBelektrolytischem Wege wire nicht moglich.

Moglicherweise ist dies darauf zuriickzufiihren, daf Zinn
weit leichtfliissiger ist als Aluminium und mit Anreicherung des
letzteren, infolge des Anwachsens der inneren Reibung der
Schmelzen, der Wanderung des Eisens ein grolerer innerer
Widerstand entgegengesetzt wird.



