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Die elektrolytische Leitung in geschmolzenen
Metallegierungen
XV. Mitteilung

Elektrolysenversuche mit Metallsulfiden,
beziehungsweise Phosphiden
Von
Robert Kremann und Otto Baukovac
Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitit Graz
(Mit 1 Textfigur)
(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Oktober 1925)

Wir haben eine Reihe von Versuchen angestellt, um Sulfide
oder Sulfidgemische in geschmolzenem Zustand in den in den fritheren
Mitteilungen beschriebenen Schamottekapillaren zu elektrolysieren, in
Erwartung, dafi im Hinblick auf den erheblichen Polaritdtsunterschied
der metalloiden Komponenten und des Metalls relativ grofie Elek-
trolyseneffekte eintreten wiirden, indem ja gerade die Legierungen
mit Bi oder Sb als einer Komponente jeweils die grofiten Effekte
aufwiesen. Diese Versuche schlugen durchwegs fehl.

Beim System

Fe-S

endeten die Versuche bereits beim Gufl. Derselbe ist besonders
bei hoherer Temperatur (1500°) ziemlich dlinnfliissig, eignet sich aber
sehr schlecht zu Elektrolysierversuchen, da er immer blasig wird,
woran auch ein Zusatz von Eisenphosphid nichts dnderte. Die fir
dieses System zu engen Kapillaren flillten sich nicht mit der
Legierung. Es mifiten hier unbedingt Kapillaren mit bedeutend
groflerem Querschnitt verwendet werden. Ihre Anwendung unter-
blieb, da dann zur Elektrolyse notwendigerweise nicht zurVerfiigung
stehende Stromstidrken hétten Anwendung finden miissen.

Sowohl Schmelzfliisse von

Cu,S,
als auch bindre Gemische von
Cu,S und PbS

lassen sich zwar sehr gut gieflen, auch genligt hier voll-
kommen ein Kapillarendurchmesser von 1-5 mm; ein ldnger als
einige Sekunden wéihrender dauernder Stromdurchgang fand aber
in keinem Falle statt. Der Grund der Stromunterbrechung durfte
vielleicht in der Abscheidung von Schwefel an der Anode liegen.
Es zeigte sich namlich, da nach etwa 10 Minuten Unterbrechung
die Elektrolyse wieder begann, um abermals nach einhigen Sekunden
wieder aufzuhoren. Dies wiederholte sich mehrere Male. Es handelt
sich hier also um 4&dhnliche periodische Elektrolysenerscheinungen,
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wie sie bei der Elektrolyse von wésserigen Sulfidlosungen pe.
obachtet wurden! Doch ist die Periodizitdt hier nur qualitatj,
angedeutet und es gelang nicht, dieselbe graphisch zu fassen,

Bei den Versuchen der Elektrolyse, einer sch rnelzflflssigen
Legierung

Fe-P

war es im Hinblick auf den hohen Schmelzpunkt nétig, dje
bei den fritheren Versuchen angewendeten Schamottekapillaren durcy,
solche aus einem feuerfesteren Material zu ersetzen. Als solcheg
kommt Magnesit oder Maquartmasse in Betracht. Fiir den vorliegendep
Fall wurde Magnesit gewéhlt. Sonst blieb die Versuchsanordnung
grundsétzlich die gleiche wie bei den fritheren Versuchen.

Untersucht wurde eine Legierung von Fe und P mit etwa
110/, P. Sie wurde nach der von Saklatvalla® angewendeten Me-
thode, also durch direkte Einwirkung von P auf Fe dargestellt. Nur
war das Fe nicht chemisch rein, sondern moglichst reiner Blumendraht.

Die Elektrolyse wurde durch etwa 21/, Stunden bei etwa 1400°
durchgefiihrt. Ein Effekt konnte bei der angewendeten Stromdichte
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von 66 Amp./mm?, nicht beobachtet werden, wie aus der Wieder-
gabe der Versuche in Tabelle 1 und der graphischen Darstellung,
Fig. 1, zu ersehen ist.

Die Analysenresultate wurden, wie Dbisher, derart graphisch
dargestellt, daB auf der Abszisse die Rohrstiicke laufend mit ihrem
Gewicht eingesetzt (2 mm = 0-1 &) und Uber der Mitte eines jeden
als Ordinate die zugehorigen Prozente P im MafBstabe 2 mm — 1%,
aufgetragen wurden.

Erhebliche Schwierigkeiten stellten sich der Anwendung hoherer
Stromdichten entgegen. Bei zahlreichen Versuchen in dieser Hinsicht
ergab sich, dafl bei Stromdichten iiber 6-6 Ampére pro Quadrat-
millimeter stets in ganz kurzer Zeit ein Durchbrennen des Fadens
stattfindet. Die Ursache dieser Erscheinung muf in einer Reaktion
liegen, die den Faden inhomogen macht, wahrscheinlich durch Ent-
wicklung von Gasblasen, wodurch der Metallfaden stellenweise sO
verengt wird, daB er sich {ibermiBig erhitzt und schlieflich durchbrennt.

Da zur Erreichung meBbarer Elektrolyseneffekte bei hoch-
schmelzenden Legierungen immer grofiere maximale Stromdichten

1 F. W. Kiister, Zeitsch. f. anorg. Chemie, 46, 113; Koelichen, Zeitschr.
f. Elektrochemie, 7, 629.

2 Phosphoreisen und seine Konstitution. Von dipl. Ing. Bryamji Saklatvalla.
Dissert. Berlin, Techn. Hochschule, 1908.
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potig sind, als bei niedriger schmelzenden Legierungen, — bei
Legierungen, wie Pb-Ag, Cu-Al, war bei Temperaturen von 1000°,
peziehungsweise 1050° C. mit den bei unserer Versuchsanordnung
maximal zu erreichenden Stromdichten von 14 Amp./mm? die Grenz-

sromdichte noch nicht erreicht — ist es verstdndlich, dafi mit der
angewendeten Stromdichte von 6°'6 Amp./mm? bei 1400° — also
400° — hoher, ein Effekt nicht erreichbar war. Ein solcher wiirde

erst bei bedeutend hoheren Stromdichten eintreten. Diese konnen
aber auf Grund unserer zahlreichen Versuche nur bei gleichzeitiger
erheblicher Querschnittsvergréfierung der Kapillaren (in Verbindung
mit einigen anderen Abdnderungen) zur Elektrolyse dieser Legierung
Verwendung finden, ein Weg, der uns leider aus technischen Griinden
unzugénglich war.

Was die eingangs erwdhnten Magnesitkapillaren anlangt, so
wire nur noch zu erwdhnen, dafl dieselben in einer eisernen
Prefform aus gemahlenem, sintergebranntem Magnesit mit Zusatz
von etwas Kaolin als Bindemittel geprefit wurden. Sie hielten die
erforderliche Temperatur anstandslos aus.

Als Stromzufiihrungen wurden Eisenstdbe, entsprechend der
gelegentlich der Beschreibung der Ofenkonstruktion gemachten Aus-
flhrungen, angewendet.

Die Analyse wurde wie bisher stliickweise durchgefiihrt, indem
der P-Gehalt der in Fig. 1 mit e bezeichneten Rohrstiicke durch
Bestimmung als (NH,),PO,.12Mo0O, in salpetersaurer Losung er-
mittelt wurde.

* — Tabelle 1. 4
Rohrstiick 1 2 3
g-Einwage, Legierung. ..... .| 0-0625] 0-423| 0-0561({0°4758| 0-0497| 0-6446
g-Auswage(NH,); PO, . 12My O3] 0°4500 0-3986 0-3520
L 2 11-88 11-75 11-71
Rohrstiick 4 I
g-Einwage, Legierung........| 0:0771|0-4966 0°0532{04593| 0-0485
g-Auswage (NH )3 PO, .12 MO, | 0-5520 0-3867 0-3490
O Po.. Ll 11-84 12:02 11+90
i
Rohrldnge 20 cimn, Temperatur 1400° C.
stirke 12 Amp. o . Lais ‘9
Strom- dichte 66 Amp.jmu, Rohrquerschnitt 1+815 mmn?.
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