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Die elektrolytische Leitung in geschmolzenen  
Metallegierungen

XIII. Mitteilung 
Die Elektrolyse von Zmn-Cadmium-Legierungen

Von
Robert Kremann und Otto Baukovac 

(Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universität Graz)
(Mit 9 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Oktober 1925)

G e le g e n tlic h  d e r e rs te n  U n te rs u c h u n g e n  ü b e r  d ie  E le k t ro ly s e  
gesch m o lze n e r L e g ie ru n g e n  in  G la s k a p illa re n  h a tte  s ic h  e rgebe n , 
daß d ie  a lle rm e is te n  L e g ie ru n g e n , d ie  C a d m iu m  o d e r Z in k  a ls  e ine
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K o m p o n e n te  e n th a lte n , s ic h  in  G la s k a p illa re n  s c h w e r  e le k tro ly s ie re n  
ließ en , w e il  s e k u n d ä re  U m s tä n d e  h ie r  m e is t n a c h  e in ig e r  Z e it  d e r 
E le k tro ly s e  z u  R o h rb rü c h e n  fü h r te n .
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5 4 2 R. K r e m a n n  und O. B a u k o v a c ,

E s  s c h ie n  d a h e r n o tw e n d ig , d ie  E le k t ro ly s e  v o n  Z in n -C adm ium - 
L e g ie ru n g e n  in  den  in  d e r V I .  M it te i lu n g  b e s c h r ie b e n e n  und  bei 
den  in  d e r V I .  b is  I X .1 M it te i lu n g  a n g e fü h r te n  V e rs u c h e n  ver
w e n d e te n  K a p il la re n  aus S c h a m o tte m ö r te l d u rc h z u fü h re n , tro tz  der 
n ie d r ig e n  S c h m e lz p u n k te  d ie s e r L e g ie ru n g e n , d ie  an u n d  fü r sich 
das A rb e ite n  in  G la s k a p illa re n  m ö g lic h  m a c h e n  w ü rd e n .

D ie  L ä n g e  d e r S c h a m o tte k a p il la re n  b e tru g  20  cm, a ls Strom 
z u fü h ru n g s d rä h te  d ie n te n  s o lc h e  aus s ta rk e m  E is e n d ra h t.  A ls  Ver
s u c h s te m p e ra tu r  g e n ü g te n  3 0 0 ° , w e il  b e i d ie s e r s ä m tlic h e  Leg ie 
ru n g e n  g e s c h m o lz e n  s in d .

D ie  V e rs u c h s e rg e b n is s e  d e r E le k tro ly s e  e in e r geschm olzenen 
5 0 a to m p ro z e n tig e n  L e g ie ru n g  b e id e r M e ta lle  b e i versch iedenen 
S tro m d ic h te n , b e i e in e r E le k tro ly s e n d a u e r  v o n  4  S tu n d e n  s ind in 
den  T a b e lle n  I  b is  IV  w ie d e rg e g e b e n  u n d  in  den  F ig u re n  1 bis 4 
d ie  d u rc h  d ie  E le k tro ly s e  b e w ir k te n  K o n z e n tra tio n s ä n d e ru n g e n  zur 
g ra p h is c h e n  D a rs te llu n g  g e b ra c h t.

D ie  s tü c k w e is e  A n a ly s e  des u n te r  S tro m d u rc h g a n g  erstarrten 
M e ta llfa d e n s  e rfo lg te  d u rc h  g ra v im e tr is c h e  B e s t im m u n g  des Zinns,

T a b e l l e  I.
S tro m d ic h te  = r  2 • 5 A m p  /m m 2. —  E f fe k t :  2 -4 2 ° /0-

Nr. 1 2 3 4 5
cm 1 • 5 2-5 3"5 4-0 3-5
Einwage.................... 0-1612 0-2328 0-2640 0-3176 0-2911
Gewichtsprozent SnO2. . . . 0-1003 0-1461 0-1662 0-2041 0"1886

S n ......... 49-00 49-43 49-59 50-62 51-03
Nr. 6 7
cm 2" 5 1-5
Einwage. . . . 0-2435 0-1823
Gewichtsprozent Sn 0 2. . . . 0-1584. 0-1190

S n ......... 51-24 51-42

T a b e l l e  I I .
S tro m d ic h te r = 5 - l  A m p  / m m 2. — ■ E ffe k t: : 3 - 7 8 % .

Nr. l 2 3 4 5
cm 1-5 3-5 3-8 3-5
Einwage............................... 0-1289 — 0-4328 0-4614 0'430!>
Gewichtsprozent S n0 2 . . . . 0-0783 — 0-2661 0-2889 0-2707

Sn 47-51 — 48-43 49-32 49' 53
Nr. 6 7
cm 2-5 1-5
Einwage............................... 0-3136 0-2233
Gewichtsprozent S n 0 2. . . . 0-2031 0-1454

» S n ......... 51-01 51-29

1 VI. bis IX. Mitteilung, Monatshefte für Chemie, 45, 311, 339, 379, 385.
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Die Elektrolyse von Zinn-Cadmium-Legierungen. 5 4 3

durch B e h a n d e l n  d e r  L e g i e r u n g  m i t  H N 0 3, A b f i l t r i e r e n  d e s  g e b i l d e t e n  
N i e d e r s c h l a g e s  v o n  M e t a z i n n s ä u r e  u n d  W ä g u n g  d e s s e l b e n  n a c h  
G l üh e n  z u r  G e w i c h t s k o n s t a n z  a l s  S n 0 2.

T a b e l l e  III.

S t r o m d i c h t e  =  7  A m p  / m m 2. —-  E f f e k t : CD o
o

Nr. 1 2 3 4 5

cm 1-5 2 - 5 3 - 5 4" 5 3 - 5
Einwage.................. 0 - 1 0 2 3 0 - 19 8 2 0 -2 5 6 4 0 - 28 7 7 0-2751
Gewichtsprozent S n 0 2 . . . . 0 - 06 1 6 0 -1 2 09 0 -1 5 89 0 - 18 1 2 0 -1 7 90

S n ............. 4 7 - 4 2 4 8 - 0 5 4 8 - 8 2 4 9- 61 5 1 - 24

Nr. 6 7

cm 2- 5 '1-5
Einwage......................... 0 - 24 9 8 0 - 20 0 3
Gewichtsprozent S n 0 9 . . . . 0 - 16 3 9 0 -1 3 20

Sn 5 1 - 7 0 51-91

T a b e l l e  IV.

S t r o m d i c h t e 9 - 9 A m p  / m m 2. —  E f f e k t : 5  6 8 % .

Nr. 1 2 3 4 5
ein 1-5 2 -8 3 - 5 4 - 0 3 - 5
Einwage................................. 0 - 07 7 8 0-1651 0 - 41 39 0 - 32 9 8 0 -3 2 22
Gewichtsprozent Sn 0 2. . , 0 - 04 97 0 -1 06 9 0-2731 0 - 22 2 6 0 - 22 0 3

Sn 50 - 38 5 1 -0 0 5 1- 97 53 - 18 5 3- 85

Nr. 6 7
cm 2 - 5 1-5
Einwage.................... 0 -2 05 3 0-0770
Gewichtsprozent S n 0 2. . . .. 0 - 14 27 0 - 0 54 8

Sn , 5 4 - 7 6 5 6 - 06

T a b e l l e  V .

S t r o m d i c h t e  : 5  • 1 A m p / m m 2 — D a u e r  6  S t u n d e n . —

E f f e k t :  3 - 9 8 ° / o-
Nr. l 2 3 4 5
cm 1-5 2 - 5 3 - 5 4 - 0 3 - 5
Einwage........... 0 - 11 23 0 - 18 4 7 0 - 3 09 8 0-3351
Gewichtsprozent S n 0 2 . .  .,. 0-0679 0-1111 0-1905 0-2130

S n ......... 47-62 47-38 48-43 50-07
Nr. 6 7
■cm 2-5 1-5
Einwage............. 0•2046 0-0983
Gewichtsprozent S n 0 2. . . . 0-1312 0-0644

S n .......... 50-51 51-60
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5 4 4 R. K r e m a n n  und 0 .  B a u k o v a c ,

Man sieht aus diesen Versuchen einmal, daß bei der Elektrolyse 
sich Zinn an der Anode, Cadmium an der Kathode anreichert.

Dies steht mit der bisherigen Beobachtung im besten Einklang 
daß fast immer das Metall mit der höheren Leitungskapazität an 
der Kathode sich anreichert. Cadmium hat eine höhere Leitungs
kapazität als Zinn.

Die Elektrolyseneffekte sind im Vergleich zu anderen niedrig 
schmelzenden Legierungspaaren unter gleicher Bedingung nur relativ 
klein. Dies hängt jedenfalls damit zusammen, daß der Unterschied
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Fig. 5.

d e r L e itu n g s k a p a z itä te n  v o n  C a d m iu m  u n d  Z in n  n u r  k le in  ist. Es 
b e trä g t n a ch  B e n e d i c k s 1 d ie  L e itu n g s k a p a z itä t  v o n  C adm iu m  
z ir k a  0  • 5 0 5 , d ie  v o n  Z in n  z ir k a  0  • 495 .

D aß  e in e  E le k tro ly s e n d a u e r  v o n  4  S tu n d e n  a u s re ic h e n d  z u  sein 
sc h e in t, den  d e r b e tre ffe n d e n  S tro m d ic h te  e n ts p re c h e n d e n  E le k tro ly s e n 
e ffe k t z u  e rre ic h e n , z e ig t im  b e so n d e re n  d e r in  T a b e lle  V  w ie d e r
g e g ebe ne  u n d  in  d e r F ig .  5 g ra p h is c h  d a rg e s te llte  V e rs u c h , d e r bei 
6 S tu n d e n  V e rs u c h s d a u e r p ra k t is c h  k e in e n  a n d e re n  W e r t  fü r  den 
E le k tro ly s e n e ffe k t  b e i s o n s t g le ic h e n  B e d in g u n g e n  g a b , w ie  der 
k o rre s p o n d ie re n d e  V e rs u c h  (s ie h e  T a b e lle  I I  u n d  F ig . 2) b e i 4  S tunden 
V e rs u c h s d a u e r.

D ie  A b h ä n g ig k e it  d e r E le k tro ly s e n e ffe k te  v o n  d e r  Strom dichte  
g ib t  F ig . 6 w ie d e r. M a n  s ie h t, daß in  a lle n  u n te rs u c h te n  F ä lle n  die 
E ffe k te  m it  s te ig e n d e r S tro m d ic h te  a n s te ig e n , o h n e  daß b e i d e r von

Fig. 6.

1 Jahrbuch f. Radioakt. u. Elektronik, XIII., 351, 1916.
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Die Elektrolyse von Zinn-Cadmium-Legierungen. 5 4 5

uns e rre ic h te n  h ö c h s te n  S tro m d ic h te  v o n  ru n d  10 A m p / m m 3 b e re its  
der G re n z w e rt d e r S tro m d ic h te , o b e rh a lb  d e r d ie  E le k tro ly s e n e ffe k te  
p raktisch k o n s ta n t b le ib e n , e r re ic h t w o rd e n  w ä re . W ie  s ic h  e x tra -  
po la to risch  s c h ä tz e n  lä ß t, d ü r f te  d ie se r G re n z w e r t g e g e n  2 5 -A m p j m m 2 
lind ü b e r  7 %  lie g e n .

S c h lie ß lic h  w u rd e n  n o c h  b e i S tro m d ic h te n  v o n  5 *1  A m p  jm m 3 
die E le k tro ly s e n e ffe k te  f ü r  e in e  2 5 -, b e z ie h u n g s w e is e  75 a to m 
prozentige L e g ie ru n g  u n te rs u c h t, u m  den  E in f lu ß  d e r A b h ä n g ig k e it  
der E le k tro ly s e n e ffe k te  v o n  d e r Z u s a m m e n s e tz u n g  d e r L e g ie ru n g  
zu s tu d ie re n .
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Fig. 7.

T a b e l l e  V I.
5 *1  A m p  / m m 3. — 2 5 ° /0 Sn. —  E ffe k t : 1 * 8 2 % .

Nr. 1 2 3 4 5
cm 1-5 2-5 3-5 4 - 0 3 • 5
Einwage. 0-2582 0-4102 0-5083 0-6255 0-5601
Gewichtsprozent S n 0 2 .. . .  0-0832 0-1341 0-1622 0-2053 0-1878

Sn . . .  . 25-38 25-71 25-13 25-85 26-41

Nr. 6 7
cm 2-5 1-5
Einwage. 0-2869 0-2306
Gewichtsprozent S n 0 2.. 0-0977 0-0790

Sn . . 2 6 - 8 2 27-20

T a b e l l e  V I I .
5 -1  A m p Im m 3. — 7 5 °/0 Sn. —  E f fe k t :  2 - 0 8 0/ 0.

Nr. 1 2 3 4 5
cm 1-5 2-5 3-5 4-0 3 '5
Eimvage.................... 0-1884 0-2375 0-4443 0 ’3749 0 '3923
Gewichtsprozent Sn 0 9 . . . . .  0  * 1771 0"2247 0*4179 — 0"3732

S n ...........74-04 74-52 74-08 — 74'93
Nr. 6 7
cm 2*5 1 ‘ 5
Einwage................................. 0-2834 0"1608
Gewichtsprozent S n 0 2. . . .  0-2720 0"1554

S n ...........75 160 76-12
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5 4 6 R. K r e m a n n  und 0 .  B a u k o v a c ,  Die Elektrolyse etc.

D ie  d ie s b e z ü g lic h e n  V e rs u c h e  s in d  in  d e n  T a b e lle n  V l Ufk[ 
V I I  w ie d e rg e g e b e n  u n d  in  d e n  F ig u re n  7 u n d  8 z u r  graphischen 
D a rs te llu n g  g e b ra c h t.

%E

Fig. 9.

U n te r  E in b e z ie h u n g  des V e rs u c h e s  m it  d e r 5 0 a tom prozen tige n  
L e g ie ru n g  u n te r  g le ic h e n  V e rs u c h s b e d in g u n g e n , w ie  e r d e r T a b e lle  U, 
b e z ie h u n g s w e is e  F ig . 2 e n ts p r ic h t, läß t s ich  d ie  K u rv e  d e r A b h ä n g ig 
k e i t  d e r E le k t ro ly s e n e f fe k te  v o n  d e r Z u s a m m e n s e tz u n g  zeichnen. 
W ie  m a n  aus F ig . 9 e rs ie h t, s in d  d ie  E ffe k te  b e i e in e r g le ich a to m ig e n  
L e g ie ru n g  am  g rö ß te n  u n d  n e h m e n  s o w o h l m it  s te ig e n d e m  Z inn 
a is  a u c h  s te ig e n d e m  C a d m iu m g e h a lt  s te t ig  u n d  a u c h  sym m etrisch  
ab, w ie  es fü r  d ie  e in fa c h s te n  F ä lle  im  a llg e m e in e n  e rw a r te t  werden 
k a n n  u n d  a u c h  b e o b a c h te t w u rd e .
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