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(Mit 4 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Dezember 1923)

Wie bereits der eine von uns mit Ortner und Markl in der
ersten Mitteilung dieser Folge ausgefiihrt hat, ist auch bei Legie-
rungen, die keine Verbindungen im festen, sondern nur im fliissigen
Zustande geben, ein Elektrolyseneffekt zu erwarten. Von solchen
Legierungspaaren scheinen gerade die Blei-Wismutlegierungen im
hohen Grade zur Elekirolyse geeignet zu sein. Diese Legierungen
haben nimlich alle &dufileren vorteilhaften Eigenschaften, = die
es mit Sicherheit ermoglichen, die Elektrolyse unter den ge-
wiinschten Bedingungen zu Ende zu fithren, d. h. es zu ermoglichen,
einem allfdlligen Elektrolyseneffekt einerseits in Abhdngigkeit von
der Stromdichte, anderseits der Temperatur eingehend studieren
zu konnen.

Fiir die nachfolgenden Versuche wurden Legierungen ver-
wendet, die in ihrer Zusammensetzung nahe der eutektischen
Legierung mit 42%/, Blei entsprechend einem Schmelzpunkt von 117°
lagen. Denn einmal mufite die Versuchstemperatur so hoch gewihit
werden, dafl auch beim Eintreten von Konzentrationsverschiebungen bei
der Elektrolyse die sich bildenden Legierungen anderer Zusammen-
_setzung noch flissig blieben. Denn entsteht im Verlauf der Elektro-
lyse an einzelnen Stellen des Elektrolysierrohres eine Legierung
solcher Zusammensetzung, dafl sie bei’ der Versuchstemperatur er-
starrt, ist an diesen Stellen einer weiteren Steigerung des Elektrolysen-
effektes aus diesem Grunde eine Grenze gesetzt,
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Denn, wie auch bei diesem Legierungspaar gezeigt wurde,
tritt cet. paribus kein Elektrolysierungseffekt ein, wenn die Legierung
im festen Zustand vorliegt (s. Tab. XV).

Bei Verwendung einer der eutektischen naheliegenden Legierung
ist die oben geschilderte Vorbedingung schon bei relativ niedrigen
Temperaturen erreicht, und man kann die Elektrolyse iiber ein
groferes Temperaturintervall bis zu hoéheren Temperaturen leicht
durchfiihren, was z. B. bel den Hg-Na-Legierungen wegen der
hohen Dampfdrucke von Hg untunlich war.

Um uns von der vdlligen Homogenitdt der hergestellten
Legierung zu lberzeugen, wurden einige Probenanalysen, von in
Kapillaren eingezogenen Legierungen durchgefiihrt, die zu befrie-
digenden Resultaten flhrten, wie z. B. aus Tabelle I hervorgeht.
FEine Kkleine Abweichung gegeniiber der Zusammensetzung der
eutektischen Legierung ergab sich’ infolge des verschiedenen Ab-
brandes der beiden Metalle wihrend des Einschmelzens.

Tabelle L
Rohre O unelektrolysiert.
Analysenstiick Gew. der 017:;'\7%%2?}:11 0/ Gehalt Blei: 0jg Gehalt
Nr.: Legierung: fliissiokeit: 10 Wismut :
gkeit:
1 0-2735 10-63 411 58-9
2 0-2772 10-83 414 58-6
3 — - — _
4 —_ — — —
5 0-1517 5-93 414 58-6
8 — — — —
7 02328 907 412 58-8
8 — —_ — _
9 0-2867 11-34 418 582
10 — — — —
11 0-2359 9-23 41-4 58-6
12 0-2785 8-93 41-3 587

Die Legierung wurde nun in Kapillaren aus Weichglas mit
einer inneren lichten Weite von 0-9 bis 15 mm gefulit. Thre
Linge schwankt im allgemeinen zwischen 15 und 30 cm. Die
Rohren wurde vor der Fiillung zunichst an einem Ende schwanen-
halsférmig umgebogen, um ein Ausrinnen der leichiflissigen
Legierung nach dem Einziehen zu verhindern. Die also adjustierte
Réhre wurde dann vor dem Einzuge in einem kurzen Verbrennungs-
ofen, gebettet auf Asbestpappe, gelegt und gut vorgewidrmt, damit
der einlaufende Metallfaden nicht fest werden konnte. Nachdem die
Kapillare mit der geschmolzenen Legierung durch Saugen gefiillt
war, wurde sie dann im Ofen langsam erkalten gelassen.

Ein besonderer Vorteil dieser Legierung ist es, dafl die Ein-
ziige meist lunkerfrei vor sich gehen und die Legierung nicht am
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Glase (wie z. B. bei Zink- und Cadmiumlegierungen) haftet, beides
Momente, welche die Gefahr des Springens wihrend .des Auskiihlens
und der Elektrolyse und damit. eine vorzeitige - Versuchsunter-
brechung sehr vermindern.

Nachdem von den beiden Enden einer jeden zu verwenden-
den Kapillare je ein Stlick abgeschnitten worden war, um
durch Analyse derselben die Homogenitit des jeweiligen Einzuges
festzustellen, wurden an beiden Enden des 15 bis 30 cm langen
Mittelteiles der Kapillaren Kupferdrdhte eingeschmolzen. Der Elektro-
lysierstrom wurde stets erst durchgeschickt, nachdem die Legierung
durch Anheizen der Flamme bereits fllissig gemacht worden war.
Und zwar ist es wesentlich, dafl die Stromstidrke langsam in
mehreren Intervallen von O bis zur gewdlinschten Hohe gesteigert
wird, weil sonst infolge - von lokalen Uberhitzungen auch hier die
Rohren leicht springen.

Die Analyse der Legierungen wurde -fallweise folgendermafien
durchgefiihrt, In der salpetersauren LOsung wurde durch wieder-
holtes Eindampfen und Aufnehmen mit Wasser, das Wismut in un-
18sliches, basisches Wismutnitrat iibergefiihrt und gegebenenfalls
auch als Bij,0, zur Wigung gebracht. Zwecks maBianalytischer
Bestimmung des Bleigehaltes wurde das stark sauere Filtrat (vom
Wismutniederschlag) mit einem Uberschuf8 von festem Natriumacetat
versetzt.

Nun wurde aus einer Biirette eine Losung von Kaliumbichromat
zuflieflen gelassen (die auf chemisch reines Blei eingestellt war und
von welcher 1 om® 0-0207 ¢ Blei entsprach) bis der Niederschlag
von Bleichromat sich beim Schiitteln rasch absetzte.

Von da ab wurde nach jedem weiteren Zusatz von Dichromat
ein Tropfen der gekldrten LOsung auf einer weilen Porzellanplatte
mit einem Tropfen neutraler Silbernitratldosung getiipfelt, bis die
deutlich rote Féarbung des Silberchromats. auftrat. Da zur Erzeugung
dieser Reaktion ein kleiner Uberschuff von Dichromat erforderlich ist,
so wurde stets von dem verbrauchten Volumen von Dichromat O+ 1 cm?
hierfiir abgezogen. Im weiteren Verlauf der Analysen wurde dann
eine verdiinntere Bichromatlosung verwendet, von welcher 1 cw?®
0-010585 g Blei entspricht.

* Die erhaltenen ‘Analysenwerte zur Kinstellung der Bicliromat-
1osung mit chemisch reinem Blei stimmten untereinander sehr gut
iberein, bis auf kleine Differenzen, die bei Tilpfelanalysen stets
auftreten. ‘

- Der.Gehalt an Wismut wurde bei.-den spédteren Analysen aus
der Differenz von 100 berechinet, nachdem durch “einige Kontroll-
versuche festgestellt worden war, dafi innerhalb der Fehlergrenzen
Ubereinstimmung vorlag.

t: Zundchst wurde an Hand einer Reihe von Versuchen die
Abhangigkeit des Elektrolyseneffektes von der Stromdichte festgestellt.
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Die diesbeziiglichen Versuche sind in den Tabellen III bis XIV
wiedergegeben.

In der vorangesteliten Tabelle II sind die ndheren Bedingungen
der einzelnen Versuche in Kofrespondenz mit der Versuchsnummer
der Ubersichtlichkeit halber eingetragen.

Tabelle IIL
Rohre I, Effekt = 3630],.

Analysenstiick Gew. der cm:n\/ ?I.ri]to:iaelfh 0], Gehalt Blei: 0/ Gehalt

Nr. Legierung: Rssigkeit: 0 S Wismut:

0 0+1423 28 40°8 592

1 0°2432 4-52 38-47 61°53

2 03493 657 39-2 60-8

3 0°35 663 39-8 602

4 0-3415 652 38:8 61:2

5 0-3451 647 39-9 801

6 03511 676 397 60°3

7 0:3569 684 40-03 5997

8 03588 694 897 603

9 03347 643 398 802
10 0-339 652 39-9 60" 1
11 0333 642 40-2 598
12 03545 8-89 4241 5749
13 0-3515 891 404 596
14 03492 682 4106 5994
15° 0°4447 8:82 41-2 588
16 01639 3:26 41-2 588
18 0-1270 253

1 em3 KyCryO; = 10207 g Pb.

Tabelle V.
Réhre II, Effekt = 6°70/,.

cm3 Verbrauch

Analysenstiick Gew. der an Titrier- 0], Gehalt Blei: N Gehalt
Nr. Legierung: fliissigheit: ’ Wismut :
0 0-2359 9-23 414 58-6
1 0-2102 7:63 38-4 61°6
2 0-3039’ 11-87 39-6 604
3 0-3092 11-64 39-9 60-1
4 02867 11-34 41+8 582
5 0-2800 11-32 42-8 57-2
6 0-3840 15°74 433 567
7 0-1800, 7-44. 438 562
8 0-253 10-79° 451 54+9
10 0:2956 11-7 419 581

1 em3 KoCrgOp. = 6010585 g Pb.
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Tabelle V.
Rohre III, Effekt = 10-30,.
Analysenstiick Gew. der om? V’elz‘r_bxzauch 0/ Gehalt Blei: 0/, Gehalt
Nr. Legierung: ;n .ltl?ff:—_ Jo Gehalt Blei: Wismut:
iissigkeit:
0 0-3951 778 40-8 59-2
1 03437 5-54 333 667
2 0°+339 5-86 358 64-2
3 0-3452 612 36-7 623
4 03910 71 377 615
5 0-3644 6-8 385 599
6 0-460 8-92 40-1 59-4
7 0-339 6-65 406 585
8 0-345 692 41-5 57+3
9 0-346 715 427 56-2
10 0°342 7-25 438 58-3
11 0-3425 6-91 41-7 57-4
12 0-229 4-71 426 564
13 0-187 3-94 436 58-8
15 0-1270 2:53 41-2
1 em? KoCryOq == 0-0207 g Pb-
Tabelle VL
Rohre IV, Effekt = 10+40/,.
Analyls\Tensti.ick Gew. der. mfnv,erri];fiae?_ch 0/, Gehalt Blei: % -GehaI.t
r. Legierung: fiissickeit: Wismut:
gL ) .
0 0-2568 9-55 39-3 60-7
1 0+1100 } 3-44 331 66°9
2 0-1080 339 331 669
3 02620 9-13 369 631
4 0:2710 10-07 393 607
5 0°+2285 8-93 41-3 58-7
6 0-1517 5-93 41-4 58-6
7 0-070 2-88 435 565
8 0-0883 3-63 435 565
10 0-2115 7-95 39-8 60-2
1 em? KyCryOp == 0-010585 g Pb.
Tabelle VII
Rébre V, Effekt = 1219/,
Analysenstiick Gew. der C”Zlv’?‘ri?rri?:h 0], Gehalt Blei: 0/, Gehalt
Nr. Legierung: flissigkeit: 0 : Wismut:
0-2100 8-03 40°5 5

[S1a

9.
1 0-219 672 32-5 67"



Analysenstlick
Nr.

00~ O Ok W

Analysenstiick

Nr,

© 0N Wm W~ O

—
N O

Analysenstiick
Nr.

CC NSO WD
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Gew. der

Legierung:

O-
2495
12629
+2758
* 2447
+1095
1030
2211

O OO 0o O OO

2444

(Zu Tabelie VIL)

cm? Verbrauch
an Titrier-
flissigkeit:
‘08
3
97
09
62
28
48

[ve)

0/y Gehalt Blei:

35°
39
40-
42
43-
44-
44 -
40-

1 em KyCry0; = 0+010585 ¢ Pb.

Tabelle VIIL

Rohre VI, Effekt== 1680/,

Gew. der

Legierung:

OO O OO o OO O OO

3238
0981
<099

0975
12052
2632
12242

1071
115
101

<111
* 346

cm? Verbrauch
an Titrier-
fliissigkeit:
13-
3 .
+32
46
75
54
53
06
2
167
<23
‘9

—_
WO T OO N W W

—

1
15

0/y Gehalt Blei:

42
34-
35°
37
40+
492+

¥4

45+
46-

1 cms KyCryOq == 0-010585 ¢ Pb.

Tabelle IX.

Rohre VII, Effekt=27-60/,.

Gew, der

Legierung:

OO OO0 OO OO0

12632
12420
2739
2635
+2761
2802
2600
2462
2545

em? Verbrauch
an Titrier-
fliissigkeit:
15
-81
*93
99
-8
59
162
47
10

—_
==l <o ie IEN BIES BT O -

—
o 0

0/, Gehalt Blei:

40
28-
30
32-

33"
36-
39

40-

42-

D PO PO DD WD B

DD Do O

O WO DD D

389

0/, Gehalt -
Wismut:

65.
60°
59-

B R AT O RSO

0/, Gehalt
Wismut:

57
66°
64
62
80
57
55
53
52
51
49
57"

B OO0 O kO

0/, Gehalt
Wismut:

59-

71

69-
67"
66"

63-

60-

59-
58-

O W 000N WO =
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Analysenstiick
Nr.
9
10
117
12
13
15.

Analysenstiick
Nr.

— .
— O WU RWN = O

—
W Do

Analysenstiick
Nr.

b o~ O

= W

© 0 = o

Ii(;:rertifclf an Titrier:
° flissigkeit-
0°2447 10-12
0:2383 10-28
0-2488 1151
01923 952
01667 89
0-1837 7-16

Gew. der o

Legierung: arl ’I_‘1trle'r~

fliigsigkeit:
0:2726 10-61 41
0-1286 3°2 26-
0-1672 502 31-
0-1678 5-25 33
0-2793 9-44 35+
0:2718 9-7 37
02995 1138 40+
0-2956 11 41
0-2853 115 42
0-185 77 44-
0~1755 7-82 47+
0-145 693 50-
0-1189 62 55°
0+ 2006 7-67 40
1 em? KyCrgOq = 0-010585 & Pb.

Tabelle XL

Gew. der Titrier
Legierung: ;n Altrlefl-_ .
liissigkeit:
02966 5-83
0-1551 1-24
02005 2-27
0-1951 262
0-2172 344
02080 3-28
0-2754 4-92
02800 5-14
0-2666 516
012910 616

R. Kremann und A. Brodar,

(Zu Tabelle 1X.)

¢m? Verbrauch,

0/ Gehalt Blei:

43-
45-
48-
52+
56°
41

1 cm? KyCry07 = 0010585 & Pb.

Tabelle X.

Rohre VIII, Effekt == 38860/,.

cmd Verbrauch -

0/, Gehalt Blei:

Réhre IX, Effekt = 35-30/;.

cm3 Verbrauch

0/ Gehalt Blei:

40-
16-
23
27"
30"
32
37
38-
40-
43-

D U © N3

TR DN = NN = 00 W N

e O O N30 0 B @

. 0jg Gehalt
Wismut:

56-2
5443
511
476
43-5
588

0/ Gehalt
Wismut:

588
7347
682
66°9
642
62°3
59-8
581
57+3
559
528
49-4
44-8
59+5

0/, Gehalt
Wismut:

59-
83"
76"
72
69+
67"
63+
62-
59-
56"

O O O O WD w



Analysenstiick
Nr.

10
11
12
13
14
15
16

18

Analysenstlick
Nr.

Analysenstiick

Nr.

0
1
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f’ oW der. an Titrier-
SLeglerung fliissigkeit :
0-3032 6-38
0-2604 572
02473 568
00833 1:95
0:2192 53
0-2445 5-97
0-2723 678
02098 4-21

Gew. der g
Legierung: an ’I.‘1tr1§r?
fliissigkeit:
0°2402 4-76
0°2362 246
0-2442 3-31
0-2464 3-59
0-2588 40
0-2777 463
0-2715 4-8
0-2555 4-69
0-2561 4-85
0°2664 522
0-2637 5-27
0-2681 568
0-2768 6:0
02786 62
0-2796 65
0-2835 692
02737 6-79
0-2813 755
0-2832 7-35
0-2058 4-17
0-2302 4-62

-Gew. der

i an Titrier-

Legierung: fllissigkeit:
0-2114 9:69
0-0918 2-58

(Zu Tabelle XI.)
cm Verbrauch

0/, Gehalt Blei:

43-
45~
47:
48-
50°
50-
51-
41

Tt O TUO b DO ®

1 em? KyCryOq == 00207 g Pb.

Tabelle XIIL.

Rohre X, Effekt = 83-90/,.

cm? Verbrauch

0/, Gehalt Blei:

41
21-
28-
30-
32-
34+
36-
38-
39-
40-
41
43-
44
46-
48-
50-
51
55-
53-
41-
41-

W W =0 U Ol = O 0k LSOO W O

1 em3 KoCryOq = 0-0207 ¢ Pb.

Tabelle XIIL

Robre XI, Effekt == 36-129/,.

cm? Verbrauch

0/ Gehalt Blei:

48+5
29-7

ao1

0/, Gehalt.
Wismut:

Ol = UL O & b O

4

0/ Gehalt
Wismut:

59-
78-
71-
69-

68"
685+
63°

62-

60-

59
58-
56°
55-
53-

51
49-
48-
44+
46-
58-
58

N WUt U NSO O RO RO RO

0/, Gehalt
Wismut.

51~

70-

5
3
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(Zu Tabelle XIIL)

cm3 Verbrauch

Ak an Tirier- 0] Gehal: Bl g Sehalt
iissigkeit:
2 0-1216 3-8 311 68:9
3 01400 4+24 32:0 0
4 01700 562 35-2 -8
5 0-1650 641 41°1 589
6 0:1656 6°84 43-7 563
7 0-1647 71 458 542
8 0-1703 8-69 54-0 46-0
9 0-1783 9-87 587 41-3
10 0-1705 10-05 623 477
11 0-1221 7-37 63:9 361
12 00771 573 643 357
13 0-0921 468 659 341
15 01982 895 48-0 520
1 em? KyCryOq = 0010685 ¢ Pb.
Tabelle XIV.
Réhre XII, Effekt = 429/,.
Analysenstiick Gew. der oms V?‘br'al‘lch 0 G Blei: 0/, Gehalt
Nr. Legierung: ;i?ssi 1t1rle.}£-. Jo Gehalt Blei: Wismut:
gkeit:

0 0-2137 86 42+8 574
1 0-0962 1:59 17:2 828
2 0-1397 2+89 218 782
3 0°2493 7-16 304 696
4 0-2164 7:63 37:3 627
5 0-2872 9-73 43-4 566
6 02864 12-72 472, 52+8
7 0+2500 12-66 536 46-4
8 0-2239 11-92 56-4 43°6
9 0-1677 9-21 581 41-9
10 0-1027 575 59-2 40-8
12 0-1422 57 424 576

1 cm? KyCr,Op == 0:010585 g Pb.

Die meist zirka 2 c¢m langen Stiickchen des elekirolysierten
Metallfadens wurden fortlaufend mit Nummern bezeichnet, indem
Nr. 1 jeweils dem Stiick unmittelbar an der Anode, die vorletzte
Nummer jenem unmittelbar vor der Kathode entspricht, wéhrend in
den Tabellen die Nummern O und die jeweils héchste Nummer
die Rohrstiicke an beiden Enden der Kapillare mit unelektrolysierter
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Legierung kennzeichnen. Sie geben die urspriingliche Zusammen-
setzung der Legierung vor- der Elektrolyse an. In der graphischen
Darstellung der einzelnen Versuche in Fig. 1 sind die letztgenannten
Werte jeweils durch gestricheltpunktierte Gerade -verbunden. Der
ausgezogene Kurvenzug gibt fiir jeden Versuch die Zusammen-
setzungsverschiebung durch Elektrolyse.

Die bei-dieser Versuchsreihe wihrend der Elektrolyse ein-
gehaltene Temperatur betrug - ungefihr 240° und wurde nach
Moglichkeit wihrend der ganzeri Versuchsdauer konstant gehalten,

& r 57
Anode Hathode

58 64 ey

55 67 L

52 58

49 55 |-

=
N

$e +

>~
Y

9 |
w0 | B AT oSy ST w6+

43 L
o Réhre N? I

o Rohre N2V

e i
40 L Ty _‘"‘%/

37 37 L o Rohre oI
nach d. Elektr. ® RGhre N2 T o Réhre N2V
28 3% |-

———vor d.Elehtr. x Réhre NeX o H ® Rinre NN
25 37 Lo A RBhre NIV
" a Rohre NV 2 a Réhre NOXD
o Rébre NOIX i w Rihre NOVH
78 25 L nach d. Elektr.
®» Réhre NOXT —— vor d. Elektr.

7% Y X L i 1 L 1 1 1 il 1 1 ! 22 1 1 1 ) 1 ' !
0 04 08 12 16 20 2% 28 JZ JE 40 44 44 52 o 04 g8 12 1§ Zo % 28

Gewichtsmengen d. fortlaufenden Réhrensticke

Fig. 1.

-abgesehen vor geringen Anderungen, die sich infolge des schwan-
kenden Gasdruckes ergaben.

Die Zeitdauer betrug bei sdmitlichen Versuchen zirka 72- Stun-
den, um den jeweiligen maximalen Effekt sicher zu erreichen.

Die Rohren wurden nun langsam bei Stromdurchgang erkalten
gelassen, um einer Riickdiffusion nach Stromunterbrechung vorzu-
beugen. Bei hoheren Stromdichten war stets bereits ein Effekt. mit
frelem Auge sichtbar, indem der Metallfaden, der vor der Elektrolyse
ein vollkommen homogenes Aussehen hatte, nunmehr auf der einen
Seite- mehr Wismut dhnliche, auf der anderen Seite mehr Blei
ahnliche Eigenschaften zeigte. Die groBe Menge an Wismut auf
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der einen Seite gab sich schon durch die Farbe der Legierung
kund, die hier viel heller und von rétlich weifiem Glanz war, wihrend
auf der anderen das dunkle Grau des Bleies einen hheren Prozent-
satz an diesem verriet.. Auch zeigte es sich bereits wihrend des
Auswigens der einzelnen aufeinanderfolgenden Legierungsstiicke,
dafl diese nach der Bleiseite hin, bei gleicher Linge, ein bedeutend
grofleres Gewicht. hatten als nach der Wismutseite hin, was eben
durch das hohere spezifische Gewicht des Bleies hervorgerufen wurde.

Als Ergebnis unserer Versuche konnte also festgestellt werden,
dafl bei Elektrolyse von Blei-Wismutlegierungen ein Elektrolysen-
effekt eintritt, indem Blei zur Kathode, Wismut zur Anode sich ver-
schiebt.

% U Ba4F
S
i

System < Pb-6i

olemd v 0yt 1]
0o 17 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Stromdichte Amp fman 2

Fig. 2.

Man erreicht fiir jede Stromdichte einen maximalen Elektro-
lyseneffekt, als der der maximal durch Elektrolyse erreichte Kon-
zentrationsunterschied bezeichnet wird.

Wie man aus der graphischen Darstellung der Abhédngigkeit
der maximalen Elektrolyseneffekte von der Stromdichte in Fig. 2 sieht,
wichst derselbe von einer gewissen Minimalgrenze an mit steigender
Stromdichte, um sich einem maximalen Grenzwert zu nihern, ganz
dhnlich, wie -dies fiir die Zn-Sb-Legierungen beobachtet wurde.

2. Es erscheint nicht unwichtig, hervorzuheben, dafi aus den
Versuchen, die mit Rohrldngen zwischen 15 bis 30 cm durchgefiihrt
wurden, hervorgeht, dafl bei diesem Legierungspaar innerhalb dieses
Lingenbereiches - ein Einfluf der Rohrlinge nicht zu beobachten
ist, mindestens aber innerhalb der sonstigen Fehlergrenze falit.

Ein gleiches ist der Fall beziiglich des Querschnittes, wie
man ‘im besondern aus den beiden in den Tabellen XV und XVa
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Tabelle XV.
Réhre XVIII, Effekt = 16'80/’0.

cm? Verbrauch

Analys:ansti.ick Gev'v. der‘ an Titrier 0/, Gehalt Blei: U _Geha_tllt
Nr. Legierung : fliissiokeit: 0 Wismut:
g
0 0-3238 131 42-8 57-2
1 0+0981 315 340 66-0
2 0-0990 3-32 358 64-2
3 0-0975 3+46 37°6 624
4 0-2052 775 40-0 60-0
5 02632 10-54 424 576
6 0-2242 9+53 450 55-0
7 0+1071 506 462 53-8
8 0-1150 52 47-8 52-2
9 0-1010 4-67 49-0 51-0
10 0-1110 523 50-8 492
12 03460 13-9 42°6 57-4
1 em® KyCryO7 = 0-010585 ¢ Pb.
Tabelle XVa.
Rébre XIX, Effekt = 1620/,
Anaﬁlyls\lenstiick Ge\.x'. der 'c”fnv%ri?rri?rl_ch‘ 0} Gehalt Blei: ?/G‘Geha_l.t,
r. Legierung: | fissiekeit: 0 ‘Wismut:
tissigkeit:

0 0-6422 1325 42-7 57:3
1 .0 6400 10-45 33'8 66°2
2 0-6683 11-59 359 64-1
3 0-6422 11-63 37+5 62°5
4 0-6750 13-1 40-2 59-8
5 06444 13-2 42-4 76
6 0-6320 13-8 45°2 54-8
7 0°6355 14+3 464 536
8 0-5998 1385 47-8 52-2
9 0-5726 13-61 492 50-8
10 05274 1274 500 500
12 0-6768 14:06 42:8 57-2

1 cm3 KyCryOq = 070207 g Pb.

wiedergegebenen und in Fig. 3 graphisch dargesteliten Versuchen
ersieht, bei denen bei gleicher Stromdichte und Temperatur, aber
mit Rohren von einem Durchmesser von 10 und 2-2 mm, gearbeitet
wurde.

3. Im weiteren wurde der mdgliche Einfluf der Temperatur
auf den Elektrolyseneffekt untersucht, unter Einhaltung sonst gleicher
Bedingungen wie Stromdichte, Linge der Rohre und urspriing-
liche prozentuelle Zusammensetzung. Und zwar wurde der Reihe
nach bei Temperaturen von 140, 240, 340 und 440° elektrolysiert.
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Gew. Yo
Pb System Pb-8i
Anode Hathode

51—

e Rihre Xvit § 1°0

o Rohre Xix & 2.2
Zsg.nach Efehtrolyse
_____ Zsg.vor Elehtrolyse

N L L L L ]

10 20 Jo 40 5a 60

Gewichtsmengen d. fortlaufenden Réhrenstiche
————

Fig. 3.

Die diesbezliglichen Versuche sind in den Tabellen XVI bis XIX
mitgeteilt und in Fig. 4 graphisch dargestellt. Es ergab sich, dafi
der Elektrolyseneffekt innerhalb dieses Temperaturintervalles an-
ndhernd gleich - blieb. Es scheint also hiermit wahrscheinlich, dafi
eine Erhohung der Temperatur, sobald einmal die Legierung flissig
ist, ‘auf den Endeffekt innerhalb geringer Temperaturintervalle zu-
ndchst von keinem merklichen Einflufl ist. Die- Temperatur ist also

Anode Hathode
53 ———s 4
Sy System Pb-Bi
49+
D
wt
5 i
Tl
3
N
g 43 1
&
y | RS g
% 4
BECRS
37 L o Ritre XIV 740°
3 e Rohre XV 240°
o Ritre XVT 340°
B L x Ratre XV 440°
3 L nach Llekt.
———— ¥Or
2. 02 04 06 08 70 12 74 16 18

Gewichismengen d. fortlaufende ﬁé&ren.stzic/fe

Fig. 4.




Analysenstiick
Nr.

[

Analysenstlick
Nr.

b =

Analysenstiick
Nr.

Do O

Elektrolytische Leitung von Legierungen.

Tabelle XVL

Rohre XIV, Effekt == 19-90/,.

Gew. der
Legierung:
+2285
+1100
2076
+1178
-2735
<2772
2265
*1968
1682
- 0826
-2359

<

OO0 0000000

cm3 Verbrauch
an Titrier-
fliissigkeit:
8 -
4_ .
5 -
4-
10-
10
<25
. 53 .
‘81
53
+23

© M~

93
06
73
17
63
83

0/, Gehalt Blei:

I
39"
29
a7-
41-
41-
43-
45+
49-
32-
41-

B o O W R = D1 = W

1 em3 KyCryOq = 0010585 & Pb.

Tabelle XVIL

Rohre XV, Effekt = 1910/,

Gew. der
Legierung:
- 2956
-1026
+0950
+ 1890
2235
2638
2247
2052
+1638
11094
<1281
12632

[=]

(el sNeleNolNoRe e =]

¢em3 Verbrauch
an Titrier-
fliissigkeit:

-7

11

2.
3-
8-
8-
10-

10

[ TN B oRNe]

88
2
99

54

0/, Gehalt Blei:

41-
29+
35-
39-
42-
43
44
45-
46+
48+
46"
42-

-3

[ A N I S B I~ RO

1 em3 KyCrgOg == 0010585 & Pb.

Tabelle XVIIL

Rohre XVI, Effekt = 19- 70/,

Gew. der
Legierung:

0-2432
0+1578
0-1636
0+2005
02327
0-2359

cem? Verbrauch
an Titrier-
fliissigkeit:

9 .

02

23

04

57

23

[xeSie RN RV B ]

54

0]y Gehalt Blei:

41+5
33°6
372
39-0
41-4

397

0/4 Gehalt
Wismut:

58"
60-
70°
62-
58-
58"
56"
54+
50+
67
58

-3

DD W = 0O U

0/, Gehalt
Wismut:

58-
70+
64-
60"
57-
56°
55-
55+
53+
51-
53
57-

D=0 WO 00 B U100 B W

0/y Gehalt
Wismut:

585
66-4
66-2
62-8
61-0
58+ 6
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(Zu Tabelle XVIIL.)

¢m3 Verbrauch

Analysenstiick Gew. der L . 0/, Gehalt
er. Legierung: gssglgtégi' Olo Gehalt Blei: \/%ismut:\:

6 0-268 10+ 61 41+9 581

7 0-2274 9:87 45-0 55+0

8 04189 635 484 51-6

9 0:0790 398 53+3 46-7

11 02712 107 41-8 58-2

1 em? KyCry0; = 0010585 g Pb.

Tabelle XIX.
Rohre XVII, Effekt = 19+40),

cm? Verbrauch

Analysenstiick Gew. der e . 0/, Gehalt
er. Legierung- ggsgg;zi- Olo Gehalt Blei: \/7%7ismut:
0 02222 8-8 41+9 581
1 0-1421 434 322 67-8
2 0-1722 5-47 336 664
3 0-1921 661 364 636
4 02426 8-98 39-2 60-8
5 02261 884 414 586
6 0-2743 114 436 56-4
7 02183 965 46-8 53:2
8 01461 6-68 484 516
9 0°0721 3-51 516 484
10 0-2017 8:04 42+2 57°8

1.om$ KyCryOy = 0010585 ¢ Pb.

nur insofern wesentlich fiir den Elektrolyseneffekt,-als mindestens jene
Temperatur eingehalten werden muf}, bei der die Legierung gut flissig
ist. Denn, wie oben erwéhnt, zeigte ein Versuch, welcher bei einer
Temperatur von 100° (also einige Grade unter dem Schmelzpunkt)
durchgefiihrt wurde, keine Konzentrat1onsversch1ebung, wie aus der
tabellarischen Wledergabe in-Tabelle XX ersichtlich ist.

Nachdem die beobachteten Elektrolyseneffekte ein Kompromif§
zweier inverser Faktoren sind, des einen Konzentrationsunterschied
anstrebenden Einflusses des Potentialgefdlles und der einen Kon-
zentrationsausgleich bewitkenden Riickdiffusion, mu man- annehmen,
daf beide Einflilsse mit steigender Temperatur gleichartig im be-
trachteten Temperaturmtervall sich. dndern.

Doch ist anzunehmen, dafi mijt weiter steigender Temperatur
der Einfluf der Ruckdlffusmn Uberwiegen wird, so dafl bei noch
hoheren Temperaturen die Elektrolyseneffekte abnehmen werden.
Es ist. daher unwahrscheinlich, dafi hochschmelzende (iber 1000°)
Legierungen solche Flektrolyseneffekte praktisch zeigen wiirden.



Analysenstiick
Nr.

OO 00~ T WM e O

bt b
[\]
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Gew. der
Legierung:

o

[Nl ool oo o el ok =

Tabelle XX.

Rohre XIII, Effekt unmerklich.

2462
2731
<2990
3201
12943
12578
+2328
2642
257

12662
+2295
*2100

cm3 Verbrauch
an Titrier-
flitssigkeit:

9.

10

11

47

47
11-
12-

35
2

*25
9-
9.

10-
O

10-
9
]

7
07
08
86
16
08
03

40+
40
40-
40
40-
40
41
40-
40-
40-
41-
40

1 em? RyCry0O7 = 0-01058 g Pb.

0/ Gehalt Blei:
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0/, Gehait
Wismut:

59-
59-
59+
59-
59
59-
58"
59-
59
59-
58-
59
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