
Gedruekt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fond 

Die elektrolytische Leitung in geschmolzenen 
Metallegierungen 

II. Mitteilung 

Die Elektrolyse von Blei-Wismutlegierungen 
Von 

Robert Kremann und Aribert Brodar 

(Aus dem physikalisch-ehemischen Institut tier Universit~it Graz) 

(Nit 4 Texttiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Dezember 1923) 

Wie bereits der eine yon uns mit O r t n e r  und M a r k l  in der 
ersten Mitteilung dieser Folge ausgef~hrt hat, ist auch bei Legie- 
rungen, die keine Verbindungen im festen, sondern nur im fl{issigen 
Zustande geben, ein Elektrolyseneffekt zu erwarten. Von solchen 
Legierungspaaren scheinen gerade die Blei-Wismutlegierungen im 
hohen Grade zur Elektrolyse geeignet zu sein. Diese Legierungen 
haben n~imlich alle /iu6eren vorteilhaften Eigenschaften, die 
es mit Sicherheit  erm6glichen, die Elektrolyse unter  den ge- 
wCmschten Bedingungen zu Ende zu f~hren, d. h. es zu erm6glichen, 
einem allf~illigen Elektrolyseneffekt  einerseits in Abh~tngigkeit yon 
der Stromdichte,  anderseits der Tempera tur  eingehend studieren 
zu k6nnen. 

Ftir die nachfolgenden Versuche wurden Legierungen ver- 
wendet ,  die in ihrer Zusammense tzung  n~he der eutektischen 
Legierung mit 4 2 %  Blei entsprechend einem Schmelzpnnkt  yon 117 ~ 
lagen. Denn einmal mu6te d i e  Versuchstemperatur  so hoch gew~.hlt 
werden, da6 auch beim Eintreten yon Konaentrat ionsverschiebungen bei 
der ElektroIyse die sich bildenden Legierungen anderer Zusammen- 
s e tzung noch flfissig blieben. Denn entsteht im Verlauf der Elektro- 
lyse an e inzelnen Stellen des Elektrolysierrohres eine Legierung 
solcher Zusammensetzung,  da6 sie bei der Versuchstemperatur  er- 
starrt, ist an diesen Stellen einer weiteren Steigerung des Elektrolysen- 
effektes aus diesem Grunde eine Grenze gesetzt.  



384 R. Kremann und A. Brodar, 

Denn, wie auch bei diesem Legie rungspaar  gezeigt  wurde,  
tritt cet. par ibus kein Elektrolysierungseffekt  ein, wenn  die Legierung 
im festen Zustand vorliegt (s. Tab.  XV). 

Bei Verwendung  einer der eutekt ischen nahel iegenden Legierung 
ist die oben geschilderte  Vorbedingung  schon bei relativ niedrigen 
Tempera tu ren  erreicht, und man kann die Elekt ro lyse  fiber ein 
grS13eres Temperatur interval l  bis zu hSheren T e m p e r a t u r e n  leicht 
durchftihren, was  z. B. bei den Hg-Na-Leg ie rungen  wegen  der 
hohen Dampfdrucke  yon Hg untunlich war. 

Um uns yon der vSlligen Homogenit / i t  der hergestellten 
Legierung zu i iberzeugen,  wurden  einige Probenanalysen,  yon in 
Kapillaren eingezogenen Legierungen durchgeftihrt, die zu befrie- 
digenden Resultaten ftihrten, wie z. B. aus Tabel le  I hervorgeht.  
Eine kleine Abweichung gegentiber der Zusammense t zung  der 
eutektischen Legierung ergab s i c h  infolge des verschiedenen Ab- 
brandes der beiden Metalle w~ihrend des Einschmelzens .  

T a b e i l e  I. 
RShre 0 unelektrolysiert. 

c m  a Verbrauch 
Analysenstiick Gew. der an Titrier- 0/o Gehalt Blei: 0/o Gehalt 

Nr. : Legierung : fiiissigkeit: Wismut : 

1 0"2735 10"63 41' 1 58"9 
2 0"2772 10'83 4i '4 58"6 
3 . . . . .  

4 . . . .  

5 0' 1517 5"93 41 "4 58"6 
6 . . . .  

7 0'2328 9'07 41"2 58-8 
8 . . . .  

9 0'2867 11 "34 41 '8 58"2 
10 . . . .  
ii 0'2359 9'23 41"4 58"6 

12 0'2785 8"93 41"3 58'7 

Die Legierung wurde  nun in Kapillaren aus Weichglas  mit 
einer inneren lichten Weite  yon 0"9  bis 1"5 m m  geftillt. Ihre 
L/inge schwankt  im al lgemeinen zwischen 15 und 30 cm. Die 
R6hren wurde  vor der Ftillung zun~ichst an einem Ende schwanen-  
halsfbrmig umgebogen,  um ein Ausrinnen der leichtfltissigen 
Legierung nach dem Einziehen zu verhindern. Die also adjustierte 
Rbhre wurde  dann vor dem Einzuge in einem kurzen Verbrennungs-  
ofen, gebettet  auf  Asbestpappe,  gelegt und gut vorgew~trmt, damit 
der einlaufende Metallfaden nicht fest werden konnte. Nachdem die 
Kapillare mit der geschm01zenen Legierung durch Saugen  geft'lllt 
war,  wurde sie dann im Ofen langsam erkal ten gelassen.  

Ein besonderer  Vorteil dieser Legierung ist es, daft 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 w~ihrend ~des Auskfihlens 
und der Elektrolyse und damit  eine vorzeitige ~ Versuchsunter- 
brechung sehr vermindern: 

Nachdem yon den beiden Enden einer jeden zu verwenden- 
den Kapillare je ein Stfick abgeschnitten worden war, urn 
durch Analyse derselben die H0mogenit~it des jeweiligen Einzuges 
festzustellen, wurden an beiden Enden des 15 bis 30 c~  ]angen 
Mittelteiles der Kapillaren Kupferdr~ihte eingeschmolzen. Der Elektro- 
lysierstrom wurde stets erst durchgeschickt, nachdem die Legierung 
durch Anheizen der Flamme bereits flfissig gemacht worden war. 
Und zwar ist es wesenflich, daft die Stromst~irke langsam in 
mehreren Intervallen von 0 bis zur gewfinschten H6he gesteigert 
wird, weil sonst  iinfolge .von lokalen lJberhitzungen auch hier die 
RShren leicht springen. 

Die Analyse der Legierungen wurde fallweise folgendermat~en 
durchgeffihrt. In der salpetersauren L6sung wurde durch wieder- 
holtes Eiridffmpferl und"Au~fn'e_hn'ien mlt :Wasser, alas Wismut in un- 
18sliches, basisches Wismutfiitrat fibergeffihrt Und gegebenenfalls 
auch als Bi~O 8 zur W ~gung  gebracht. Zwecks mai3analytischer 
Bestimmung des Bleigehaltes wurde das stark sauere Filtrat (vom 
Wismutniederschlag) mit eSnem ~berschul3 yon festem Natriumacetat 
versetz;. 

Nun wurde aus einer Btirette eine LSsung von Kaliumbichromat 
zufliel3en gelassen (die auf chemisch reines Blei eingestellt war und 
von welcher 1 c~  3 0"0207 g Blei entsprach) bis der Niederschlag 
von Bleichromat sich beim Schfitte!n rasch absetzte. 

Von da ab wurde nach jedem Weiteren Ztlsatz yon Dic-hromat 
ein Tropfen der gekl/trten L~Ssung auf einer weigen Porzellanplatte 
mit einem Tropfen neutraler SilbernitratlSsung gettipfelt, bis die 
deutlich r0te F/irbung des Silberchromats auftrat. Da zur Erzeugung 
dieser Reaktion- ein kleiner I21berschul3 yon Dichromat erforderlich ist, 
so wurde stets yon dem verbrauchten Volumen yon Dichromat 0" 1 c~  a 
hierftir abgezogen. Im weiteren Verlauf der Analysen wurde dann 
eine verdfinntere Biehromatl/Ssung verwendet , yon wei'ctier 1 c m  3 

0"010585 g Btei entspticht. 
Die erhaltenen Analysenwerte zur Einstellung der Bic~romat- 

15sung mit chemisch reinem Blei stimmten untereinander sehr gut 
fiberein, bis auf kleine Differenzen, die bei Tiipfelanalysen stets 
auftreten. 

- Der Gehalt  an Wismut :wurde bei ~den sp~itere~a Analysen aus 
der Differenz von 100 berecbinet, nachdem durch :~inige Kontroll- 
versuche festgestellt worden war, daft innerhalb der Fehlergrenzen 
12lbereinstimmung vorlag. 

1-, Zungctist wurde an :Hand eineg Reihe yon Versuchen die 
Abh~ngigkeit des Ele!~trolyseneffektEes yon der Stromdichte festgestellt. 
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Die diesbeztiglichen Versuche  sind in den Tabellen III bis XIV 
wiedergegeben. 

In der vorangestellten Tabelle II sind die n~iheren Bedingungen 
der einzelnen Yersuche in Korrespondenz mit der Versuchsnummer 
der l~lbersichtlichkeit halber eingetragen. 

T a b e l l e  III. 
Rghre I, Effekt ~-  3" 63O/o. 

cm a Verbrauch 
Analysenstfick Gew. der O/o Gehalt 

Nr. Legierung : an Titrier- o/o Gehalt Blei : 
flfissigkeit: Wismut  : 

0 0"1423 2:8  40"8 59 '2  
I 0"2432 4"52 38"47 61 '53  
2 0;3493 6"57 39"2 60"8 
3 0 : 3 5  6"63 39"8  60 '2  
4 0"3415 6 ' 5 2  38"8 61"2 
5 0"345'1 6"47 39-9'  60"!  
6 0"53511 6"76 39'7 60"3 
7 0i:~3569 6 ' 8 4  40"03 59)97 
8 0~3588 6"94 :39'7 60 '3  
9 0 '3347  6 ' 4 3  39"8 60"2 

l0 0"339 6"52 3 9 ' 9  60 '1  
11 0 '333  6"42 40"2 59 '8  
12 0"3545 6"89 42"1 57 '9  
13 0"3515 6"91 40"4 59 '6  
14 0"3492 6 '82  4 1 ' 0 6  59 ,94  
1 5  0 " 4 4 4 7  8"82 41:2  5 8 ' 8  
16 0"1639 3 '26  41"2 58"8 
18 0 ' i 2 7 0  2 ' 53  

1 c m  a K 2 C r 2 0 : = 1 " 0 2 0 7  g Pb. 

T a b e l l e  IV. 
R5hre II, Effekt = 6"7O/o. 

Analysenstfick Gew. der c m  a Verbraueh 
Nr. Legierung: an Titrier- O/o Gehalt BIei: ~ Gehalt 

fliissigkeit: Wismut  : 

0 0 �9 2359 9'  23 41 "4 58-6 
1 0"2102 7 '63  38"4 61 '6  
2 0"3039  1 I ' 3 7  39"6 60"4 
3 0"3092 11"64 39 '9  60" 1 
4 O" 2867 1,1" 3 4  41 ' 8 58'  2 
5 0"2800 11"32 4 2 ' 8  57"2 
6 O" 3840 15" 74 43" 3 56'  7 
7 O" 1800~ 7 - 4 4  43 '  8 56"2  
8 O" 253 t0" 7 9  45" 1 54'  9 

10 0-2956 11:7 41"9 58"1 

1, cm a K~Cr~O 7 = 0"010585 g Pb. 
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Analysenst f ick  
Nr. 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

1! 
12 

13 

15 

T a b e l l e  V. 
RShre III, E f f e k t =  10"3O/o. 

Gew. der 
Leglerung:  

0 ' 3951  

0"3437 

0 ' 3 3 9  

0"3452 

0 " 3 9 1 0  

0"3644 

0"460 

0"339 

0"345 

0"346 

0"342 

0"3425 

0"229 

0"187 

0"1270 

c m  a Verbrauch 
an Titrier- 
fliissigkeit : 

7"78 

5" 54 

5 :86  

6"12 

7 " 1  

6 -8  

8"92 

6"65 

6"92 

7"15 

7"25 

6"91 

4"71 

3 ' 9 4  

2"53 

o/0 Gehalt Blei : 

40"8 

33"3 

3 5 ' 8  

3 6 ' 7  

37"7 

38"5 

40" 1 

40 '  6 

41"5 

4 2 ' 7  

43"8  

4 1 ' 7  

42" 6 

43"6, 

41"2 

~ Gehalt 
W i s m u t  : 

5 9 ' 2  

66"7 

64"2 

6 2 ' 3  

61 "5 

5 9 ' 9  

59"4 

58"5 

57"3 

56"2 

58"3 

57 "4 

56 '4 

58"8 

1 c m  a K2Cr207 : 0"0207 ff Pb 

AnalysenstUck 
Nr. 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 
8 

10 

T a b e l l e  VI. 
R5hre IV, E f f e k t =  10'4o/o. 

Gew. der 
Legierung:  

0 ' 2 5 6 8  

0 ' 1 1 0 0  

0"1080 

0 ' 2 6 2 0  

0"2710 

0 ' 2 2 8 5  

0"1517 

0"070 

0"0883 

0"2115 

c m  a Verbrauch 
an Titrier- 
flfissigkeit: 

9"55 

3 ' 44  

3 '  39 

9"13 

10"07 

8'93 

5"93 

2"88 

3"63 

7"95 

0/0 Gehalt Blei 

39"3 

33" 1 

3 3 ' 1  

36"9 

39"3 

41 '3  

41 ' 4  

43"5 

43"5 

39"8 

0/0 Gehalt 
W i s m u t :  

60"7 

66"9 

66"9 

63" 1 

60"7 

5 8 ' 7  

58"6 

56"5 

56"5 

60"2 

1 cm a K 2 C r 2 0 7 ~ 0 " 0 1 0 5 8 5 g  Pb. 

Analysenst i ick  

T a b e l l e  VII .  

R6hre V, Effekt = 12" lO/o 

cm a Verbrauch 
Gew. der 

an  Titrier- O/o Gehalt Blei: 
Legierung:  fliissigkeit : 

O" 2 tO0 8" 03 40" 5 

0"219 6"72 32-5 

~ Gehalt 
W i s m u t :  

5 9 ' 5  

67"5 
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(Zu Tabelle VII.) 

cm ~ Verbrauch 
Analysenst~ck Gew. der an Titrier- O/o Gehalt Biei: % Gehalt 

Nr. Legierung : fl~ssigkeit: Wismut:  

2 0"2444 8 ' 08  35"0 65 .0  
3 0"2495 9"3 39"4 60"6 

4 0"2629 1 0 " 1 3  4 0 ' 8  5'9"2 
5 0"2758 10'97 42"1 57"9 
6 0"2447 10"09 43"5 56"5 
7 0"1095 4"62 4 4 ' 6  55"4 
8 0"1030 4"28 4 4 ' 6  5 5 ' 4  

10 0"2211 8"48 4 0 ' 6  59"4 

1 c m  K2Cr207 ~-  0"010585 gr Pb. 

T a b e l l e  VIII. 

R5hre V[, Effekt ~ 16"8o/o. 

Analysenst~ck Gew. der c m  3 Verbrauch 
Leg~erung~: an Titrier- O/o Gehalt Blei : % Gehalt Nr. flfissigkeit: Wismut:  

0 0 '3238  13"1 42"8 57"2 
1 0"0981 3 " 1 5  3 4 ' 0  66"0 

2 0"099 3~32 35"8 64"2 
3 0"0975 3 '46  37 '6  62"4 
4 0"2052 7"75 40"0 60"0 
5 0 '2632  10 '54  42"4 57"6 
6 0 '2242  9"53 4 5 ' 0  55"0 
7 0"1071 5 '06  46"2 5 3 ' 8  
8 0"115 5 ' 2  47"8 52"2 
9 0 '101 4"67 49"0 51"0 

10 0"111 5 " 2 3  5 0 ' 8  49"2 
12 0"346 13 '9  42"6 5 7 ' 4  

1 c m s K 2 C r 2 0 7 = 0 ' 0 1 0 5 8 5  g Pb. 

Analysenstfizk 
N r .  

0 
1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

T a b e l l e  IX.  

R5hre VII, Effek~c = 27" 60/0. 

Gew. der 
Legierung: 

0"2632 
0"2420 
0"2739 
0"2635 
0"2761 
0"2802 

0"2600 

0"2462 

0'2545 

c m  ~ Verbrauch 
an Titrier- 
fliissigkeit: 

10"t5 
4"81 
7 ' 9 3  
7 '99 
8"8 
9 ' 59  
9 ' 62  
9" 47 

10 '10 

% Gehalt Blei: 

40"8 
28"9 
30 '6  
32" 1" 
3 3 ' 8  
36"2 
39"2 
40"7  
42"0 

% Gehalt 
Wismut  : 

59'2 

71'I 

69"4 

67'9 

66"2 

63"8 

60"8 

59"3 

58"0 
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(Zu Tabelle IX.) 

Analysens t i ick  Gew. der c m  s Verbrauch  o/o Gehalt 
Nr. Legierung : art Titrier= O/o Gehalt Blei: ~ W i s m u t  : 

fliissigkeit" 

9 0"2447 10' 12 43"8 56"2 

10 0 : 2383 10" 28 45" 7 54" 3 

11 " 0 :2488  11 '51 48"9 51" 1 

12 0 :1923  9 ' 5 2  5 2 ' 4  47"6 

13 0 '  1667 8 ' 9  5 6 ' 5  43"5 

15  0" 1834 7" 15 41 "2 5 8 ' 8  

Analysens t i ick  
Nr. 

0 
t 

2 

3 
4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

14 

Analysens t i ick  
Nr. 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

7 

8 

9 

1 c m  z K2Cr207 : 0 ' 0 1 0 5 8 5  g Pb. 

T a b e l l e  X. 
RShre VIIi, Effekt ~--- 38 '  86O/o. 

Gew. der 
Legierung 

0 ' 2 7 2 6  

0"1286  

0"1672 

0:;1678 

0"2793 

0 , 2 7 1 8  

0"2995 

0"2956 

0 ' 2 8 5 3  

0 ' 1 8 5  

0" I755  

0"145 

0 ' 1 1 8 9  

0 ' 2 0 0 6  

I 

r 3 Verbrauch 
an Titrier- 

: fltissigkeit: 

10"61 

3"2 

5'02 

5.25 
9 : 44  

9"7 
11 '38  

1 1 ' 7  

11"5 

7"7 

7"82 

6'93 

6"2 

7"67 

c m  s K2Cr307 ~ 0"010585 ff 

T a b e l l e  XI. 

0/o Gehalt Blei: 

41 "2 

26"3 

31 "8 

33" 1 

35"8  

37"7 

40" 2 

41"9 

42"7 

44" 1 

47"2 

50"6 

55" 2 

4 0 ' 5  

Pb. 

RShre IX, Effekt --~ 85" 3O/o. 

Gew. der 
Legierung:  

0"2966 

0"1551 

0~2005 

0" I951  

0"2172 

0"2080 

0 : 2 7 5 4  
0 ' 2 8 0 0  

0 ' 2 6 6 6  

0~2910 

c m  3 Verbrauch 
an Titrier- 
fitissigkeit: 

5"88 

1" 24 

2"27 

2"62 

3"44 

3 '  28 

4"92 

5"14 

5"16 

6 '16 '  

O/o Gehalt Blei: 

40" 7 

1 6 ' 6  

23"4  

2 7 ' 8  

3 0 ' 8  

32"7 

37"0 

3 8 ' 0  

40 '  1 

43" 1 

O/o Gehalt 
W i s m u t  : 

5 8 ' 8  

73"7 

68"2 

66"9 

64"2 

62 :3  

59"8 

58"1 

5 7 ' 3  

55"9 

52"8 

49"4  

44" 8 

59"5 

o/' o Gehalt 
W i s m u t  : 

59"3 

83 "4 

7 6 ' 6  

72"2 

69"2 

67"3 

6 3 ' 0  

62"0 

59.9 
5 6 ' 9  
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(Zu Tabelle XI.) 

c m  s Verbrauch 
AnalysenstiSck Gew. der 

Nr. : LeNerung  : an  Titrier- % Gehalt Blei: 
flfissigkeit: 

10 0"3032 6"38 43"6  

11 0"2604  5"7.2 45"5  

12 0"2473  5 ' 6 8  47 !6  

13 0 : 0833  1"95 48"4  

14 0"2192 5"3 50"0 

15 0"2445 5-97  50 ;5  

16 0"2723 6"78 5 1 ' 9  

18 0 -2098  4 ' 2 1  4 i ' 5  

i cm ~ K2Cr207 = 0"0207 ff Pb. 

T a b e l l e  XII .  

R5hre X, Effekt = 33'9O/o. 

Analysenstf ick Gew. der c m  a Verbrauch 
an Titrier- O/o Gehalt 

Nr. Legierung:  flfissigkeit: 

0 0"2402 4"76 41"0 

1 0 ' 2 3 6 2  2 ' 4 6  21"6 

2 0"2442 3"3I  28"1 

3 0"2464 3"59 30"3 

4 0"2588 4 ' 0  32"0 

5 0"2777 4"63  84"5 

6 0"2715 4"8  36"6 

7 0"2555 4"69 38"0 

8 0"2561 4"85 39"5 

9 0"2664  5 ' 2 2  40"5 

10 0 ' 2 6 3 7  5"27 4 1 ' 4  

11 0 ' 2681  5"68 43"8 

12 0"2768 6 ' 0  44"9 

13 0 ' 2 7 8 6  6 ' 2  46"1 

14 0 ' 2 7 9 6  6"5 48"1 

15 0"2835 6"92 50"5 

16 0 ' 2 7 3 7  6 : 79  51"4 

17 0 ' 2 8 1 3  7"55 55"5 

18 0 ' 2 8 3 2  7 :35  53"7 

19 0"2058 4 ' 1 7  41"9  

2I 0"2302 4 ' 6 2  41"3 

Analysenst i ick  
Nr. 

o 
1 

Blei: 

I cm 3 K2Cr~O 7 = 0"0207 o r Pb. 

T a b e l l e  XI I I .  

RShre XI, Effekt = 36" 120/0. 

Gew. der c m  a Verbrauch 
Legierung:  an  Titrier- O/o Gehalt Blei: 

fliissigkeit : 

0 : 2 1 1 4  9 ' 6 9  48"5 
0"0918  2"58 29"7 

0/o Geha l t  
W i s m u t :  

56 "4 

54"5 

52"4 

51 �9 6 

5 0 ' 0  

49" 5 

48 '  1 

58"5 

0/o Gehalt 
W i s m u t  : 

59'0 

78"4 

71"9 

6 9 ' 8  

68"0 

6 5 ' 5  

63 "4 

62'0 

60"5 

59'5 

58"6 

56"2 

55"I 

53"9 

51 "9 

49" 5 

48"6 

44" 5 

46" 3 

58" 1 

58"7 

% Gehalt 
Wismut .  

51"5 
7 0 ' 3  
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(Zu Tabelle XIII.) 

Analysenstfick Gew. der c m  ~ Verbrauch O/o Gehalt 
an Titrier- O/o Gehalt Blei : 

Nr. Legierung: flfissigkeit : Wismut : 

2 0" i215 3"8 31"i  68 '9  
3 0"1400 4"24 32"0 ' 0  
4 0"1700 5 '62  35"2 "8 
5 0"1650 6 '41  41"1 58"9 
6 0"1656 6"84 43"7 56"3 
7 0"1647 7"1 45"8 54 '2  
8 0"1703 8 '69  54"0 46"0 
9 0"1783 9 '87  58 '7  41"3 

10 0"1705 10"05 62 '3  4 7 " 7  

11 0"1221 7 " 3 7  63 '9  36'1 
12 0"0771 5"73 64"3 35 '7  
13 0"0921 4"68 65 '9  34 '1  
15 0 ' 1 9 8 2  8"95 48"0 52 '0  

1 am a K 2Cr 207~0 ' 010585  g Pb. 

T a b e l l e  XIV .  

R5hre XII, Effekt ~--- 42O/o. 

a m  3 Verbrauch 
, O/o Gehalt Analysenstiick Gew. der an Titrier- o/0 Gehalt Blei: Wismut: 

Nr. Legierung: fliissigkeit: 

0 0 '2137 8"6 42 '6  57 '4  
l 0"0962 1 '59 i 7 ' 2  82 '8  
2 0" 1397 2" 89 21"8 78 '2  
3 O" 2493 7" 16 30' 4 69" 6 

4 0'2164 7'63 37'3 62'7 

5 0"2372 9"73 43'4 56"6 

6 0 '2864  12"72 4 7 " 2  52"8 
7 0 '2500 12"66 53 '6  46"4 
8 0"2239 11 '92 56"4 43 ' 6  
9 0 '1677 9'  21 58" 1 41 "9 

10 0" 1027 5" 75 59"2 40"8 
12 0" 1422 5"7 42"4 57 '6  

1 cm 3 K2Cr~O 7 ~ 0"010585 g" Pb. 

Die  m e i s t  z i r k a  2 c m  l a n g e n  S t t i c k c h e n  d e s  e l e k t r o l y s i e r t e n  
M e t a l l f a d e n s  w u r d e n  f o r t l a u f e n d  m i t  N u m m e r n  b e z e i c h n e t ,  i n d e m  
Nr ,  1 j e w e i l s  d e m  S t t i c k  u n m i t t e l b a r  a n  d e r  A n o d e ,  d ie  v o r l e t z t e  
N u m m e r  j e n e m  u n m i t t e l b a r  v o r  d e r  K a t h o d e  e n t s p r i c h t ,  wS, h r e n d  in  
d e n  T a b e l l e n  d ie  N u m m e r n  0 u n d  d ie  j e w e i l s  h S c h s t e  N u m m e r  
die  R o h r s t t i c k e  a n  b e i d e n  E n d e n  d e r  K a p i l l a r e  m i t  u n e l e k t r o l y s i e r t e r  
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Legierung kennzeichnen. Sie geben die urspriingtiche Zusammen- 
setzung der Legierung vor  der Elektrolyse an. In der graphischen 
Darstellung der einzelnen Versuche in Fig. 1 sind die letztgenannten 
Werte jeWeils dutch gbstricheltpunktierte Gerade verbunden. Der 
ausgezogene KtIrvenzug gibt ftir jeden Versuch die Zusammen- 
setzungsverSchiebung durch Elektrolyse. 

Die bei dieser Versuchsreihe w/ihrend der Elektrolyse ein: 
gehaltene Temperatur betrug ungef/ihr 240 ~ und wurde nach 
M6glichkeit w/thrend der ganzen Vet~suchsdatier konstant gehalten, 

Anod Ifathode Ano& p Kathode 
,8 6~ I-'----+ l 

52 58 

55 

52 
g 

.~43 ~9 
--a > ~ = _ ~ x ~ _ =  . -  . :-~&---.-7~'--."r,  g r - ~  * - - "  

~3~ 40 

I J w  ~r nachdElek te  I / w o Rb'hre N ~ V 

25 ~l ~- ~ a RShPe Pl-~ Tv " 

I ~1  o RShre Pl.~ 
I] m REhre N ~ 

i~ 25 ~- nach d. Etetftn 
I .__. vor  d. Elektr. 

18 g,2 1 r i i p I 
O O"zl O~Y 17J 1~ 2"0 Z'4' 2"8 3~ 3~ 4"0 ,~'4, 4 ~  5"2, 0 0:~ 0"8 12 l ~  20 2~ 2 0  

5ewichtamenffen d. fo r t lnu fenden Rb'h,n~nstEiche 

Fig. 1. 

abgesehen yon geringen ,/knderungen, die sich infotge des schwan- 
kenden GasdruckeS ergaben. 

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

Die R6hren wurden nun langsam bei Stromdurchgang erkalten 
gelassen, um einer Rfickdiffusion nach Stromunterbrechung vorzu- 
beugen. Bei h6heren Stromdichten war stets bereits ein Effekt  mit 
freiem Auge sichtbar, indem der Metallfaden, der vor der Elektrolyse 
ein vollkommen homogenes Aussehen hatte, nunmehr auf der einen 
Seite. mehr Wismut  /ihnliche, auf der anderen Seite mehr Blei 
iihnliche Eigenschaften zeigte. Die grol3e Menge an Wismut auf 



394 R. Kremann und A. Broder; 

der einen:Seite gab sich schon durch die Farbe der Legierung 
kund, die hier viel heller und yon rStlich weil3emGlanz war, wiihrend 
auf der anderen alas dunkle Grau des Bleies einen hSheren Prozent- 
s a t z  an diesem verriet. Auch zeigte es sich bereits w/ihrend des 
Ausw/igens der einzelnen aufeinanderfolgenden Legierungsstiicke, 
daft diese nach der Bleiseite bin, bei gleicber Liinge, ein bedeutend 
gr6fleres Gewicht hatten als nach der Wismutseite bin, was eben 
durch das hShere spezifische Gewicht des Bleies hel;vorgerufen wurde. 

Als Ergebnis unserer VersUche konnte also festgestellt werdenl 
dal3 bei Elektrolyse von Blei-Wismutlegierungen ein Elektrolysen- 
effekt eintritt, indem Blei zur Kathode, Wismut zur Anode sich ver- 
schiebt. 

42 
40 

36 

32 

28 

24, 

20 

16 

f 2  

8 

4 

0 

f 

System . Pb - B i  

I I ! I i I [ I I i 

1 2 3 # 5 6 7 8 9 70 

3tromdichte . / t ra]9 /rnm ~ 

Fig. 2. 

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

Wie man aus der graphischen DarstelIung der Abh~ingigkeit 
der maximalen Elektrolyseneffekte v0n der Stromdichte in Fig. 2 sieht, 
w~chst derselbe yon einer gewissen Minimalgrenze an mit steigender 
Stromdichte, um sich einem maximalen Grenzwert z u  n~ihern, ganz 
/ihnlich, wie dies ffir die Zn-Sb-LegierUngen beobachtet wurde. 

2. Es erscheint nicht unwichtig, hervorzuheben, dab aus den 
Versuchen, die mit Rohrl/ingen zwischen 15 his 30 c m  durchgeffihrt 
wurden, hervorgeht, daft bei diesem Legierungspaar innerhalb dieses 
L/ingenbereiches ein Einflufl der Rohrl~inge nicht zu beobachten 
ist, mindestens abet innerhalb der sonstigen Fehlergrenze f/illt. 

Ein gleiches ist der Fall beziiglich des Querschnittes, wie 
man-im besondern auS den beiden in den Tabetlen XV und XVa 
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T a b e l l e  X V .  

RShre XVIII, Effekt ~--- 16"8o/0. 

c m  a Verbrauch 
Analysenstfick Gew. der an Titrier- o/0 Gehalt Blei: ~176 GehMt 

Nr. Legierung : flfissigkeit : Wismut: 

O 0"3238 13'1 42"8 57"2 
1 0'0981 3"15 34 '0 66 '0  
2 0"0990 3"32 35 '8  64"2 
3 0"0975 3"46 37"6 62"4 
4 0"2052 7 " 7 5  40"0 60"0 
5 0"2632 10"54 42 '4  57 '6  
6 0 '2242 9"53 45 '0  55"0 
7 0'1071 5 '06 46"2 53"8 
8 0"1150 5 '2  47*8 52 '2  
9 0"1010 4"67 49"0 51"0 

10 0'1110 5"23 50"8 49 '2  
12 0'3460 13'9 42 '6  57"4 

1 c m  3 K2Cr2OT=0"010585 ff Pb. 

T a b e l l e  X V a .  
RShre XIX, E f f ek t=  16"2o/0. 

Aaa!ysenstiick Gew. der c m  ~ Verbrauch ~ o/a Gehalt: 
an Titrier- 0~ o Gehalt Blei : : Nr. Legierung : fl~ssigkeit : Wismut : 

0 0"6422 13"25 42"7 57"3 
I 0 " 6 4 0 0  10"45 3 3 ' 8  66"2 
2 0"6683 11"59 35"9 64"I 
3 0"6422 11"63 37"5 62"5 
4 0'6750 13'1 40"2 59"8 
5 0'6444 13"2 42"4 57"6 
6 0'6320 13"8 45"2 54"8 
7 0"6355 14"3 46"4 53"6 
8 0"5998 13"85 47"8 52"2 
9 0'5726 13"61 49"2 50"8 

I0 0'5274 12'74 50"0 50 '0  
12 0'6768 14"06 42 '8  57"2 

1 cm ~ K2Cr2OT~0"0207ff  Pb. 

w i e d e r g e g e b e n e n  u n d  in F ig .  3 g r a p h i s c h  d a r g e s t e l l t e n  V e r s u c h e n  
e r s i eh t ,  be i  d e n e n  bei  g l e i c h e r  S t r o m d i c h t e  u n d  T e m p e r a t u r ,  a b e t  
mi t  R o h r e n  v o n  e i n e m  D u r c h m e s s e r  y o n  1 �9 0 u n d  2" 2 ~ ,  g e a r b e i t e t  
w u r d e .  

3. Jim w e i t e r e n  w u r d e  d e r  m S g l i c h e  Einflul3 d e r  T e m p e r a t u r  
a u f  d e n  E l e k t r o l y s e n e f f e k t  u n t e r s u c h t ,  u n t e r  E i n h a l t u n g  Sons t  g l e i c h e r  
B e d i n g u n g e n  w i e  S t r o m d i c h t e ,  L / i n g e  d e r  R S h r e  u n d  u r s p r f i n g -  
l i c h e  p r o z e n t u e l l e  Z u s a m m e n s e t z u n g .  U n d  z w a r  w u r d e  d e r  R e i h e  
n a c h  bei  T e m p e r a t u r e n  y o n  140, 240,  3 4 0  u n d  4 4 0  ~ e l e k t r o l y s i e r t .  



396 R. K r e m a n n  u n d  A .  B r o d a r ,  

Pb 

51 

4g 

*7 

~5 

~d 

39 

37 

35 

3~ 

Syatem Pb-Bi 
Anode Kathode 

I i i i i i p 
0 i~ 2~ 3~ 4~ 5"0 6~ 

Oewlbh~mengen ~ s R 6 ~ r e n ~ t ~ e  

Fig,  3. 

Die diesbeztiglichen Versuche sind in den Tabellen XVI bis XIX 
mitgeteilt und in Fig. 4 graphisch dargestellt. Es ergab sich, dab 
der Elektrolyseneffekt innerhalb dieses Temperaturintervalles an- 
n/ihernd gleich blieb. Es scheint also hiermit wahrscheinlich, daft 
eine Erh6hung der Temperatur, sobald einmal die Legierung flfissig 
ist, auf  den Endeffekt innerhalb geringer Temperaturintervalle zu- 
ntichst von keinem merklichen Einflu6 ist. Die Temperatur ist also 

53 

51 

49 

.~ 4,7 

43 

37 

31 

29 

Anode Kalhode 

Syslem Pb-Bi  

~.~=_~._=~ ._.*-..-.-:--~ 

o R~z,z, XPV" 7zlO 0 

J~ /  �9 RS~r" XV 2~'O~ 

I ~ Rohre ~ 440 ~ 

/ \/ __na*~/e~t. 
vop 

O?~O'r ~ 0"8 O"e 1"0 ~ ~ 1;~ 1,'8 
5ewicht~mengen ~ fortlaus R6hrenatficke 

F ig .  4.  
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T a b e l l e  XVI. 
R5hre XIV, Effekt ~ -  19"90/o. 

Analysenstf ick Gew. der c m  s Verbrauch O/o Gehalt 
an  Titrier- o[o Gehalt Blei: W i s m u t :  

Nr. Legierung:  flfissigkeit: 

0 0"2285 8"93 .41"3 58"7 

1 0"1100  4"06 3 9 ' 1  60"9 

2 0 : 2076  5"73 2 9 ' 2  70"8 

3 0"1176 4 ' 1 7  37"5 62"5 

4 0"2735 10"63 41"1 58"9 

5 0 " 2 7 7 2  10"83 :41"4  58"6 

6 0"2265 9"25 43"2 5 6 ' 8  

7 0 ' 1 9 6 8  8 " 5 3  45"9 5 4 ' 1  

8 0 . 1 6 8 2  7 ' 8 1  49"1 50"9 

9 0"0826 2 " 5 3  32"4 67"6 

1! 0"2359 9 ' 2 3  41"4  58"6  

Analysenst i ick 
~1". 

b 
1 
2 

3 
4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

12 

Gew. der 
Leglerung:  

0"2956 

0"1026 

0"0950  

0"1890 

0"2235 

0"2638 

0"2247 

0"2052 

0"1638 

0 ' 1 0 9 4  

0"1281 

0"2632 

1 cmS K2Cr~O 7 ~ -  0"010585 3" Pb. 

T a b e l l e  XVII. 
RShre XV, Effekt -~- 19" lO/o. 

c m  3 Verbrauah 
an Titrier- O[o Gehalt Blei: 
fliissigkeit: 

11.7 41 "9 

2 ' 8 8  29"7 

3 ' 2  ,35"6 

6 ' 9 9  3 9 ' 2  

8"97 42"5  

10"9 43"6 

9"38 44"2 

8"72 45"0  

7 '  23 46" 7 

5 ' 0 5  4 8 ' 8  

5 ' 6 7  4 6 ' 9  

10"54 42"4  

1 c m  s K2Cr207 ~ 0"010585 g Pb. 

T a b e l l e  XVIII. 
R5hre XVI, Effekt ~ 19" 7o]0. 

o/' o Gehalt  
W i s m u t :  

58" ! 

70"3 

64"4  

60"8 
5i'5 
56"4 

5 5 ' 8  

55"0 

5 3 ' 3  

51.2 
53.1 
57"6 

397 

Analysensti:ick Gew. der c m  s Verbrauch 0/o Gehalt  
Nr. Legierung : an  Titrier- O[o Gehalt  Blei: W i s m u t :  

flfissigkeit : 

0 0"2432 9" 54 ~1"5 5 8 " 5  

1 0" 1578 5" 02 33" 6 66 "4 

2 0" 1636 5" 23 3 ~ ' 8  66"2 

3 0" 2005 7" 04 37" 2 62 '  8 

4 0 ' 2 3 2 7  8" 57 39"0 61"0 

5 0"2359  9"23 41"4  58"6 
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(Zu Tabe!le XVIIL) 

Analysenstfick Gew. der c m  8 Verbrauch 0/o Gehalt 
an Titrier- 0/o Gehalt Blei : 

Nr. Legierung: flfissigkeit: Wismu~: 

6 0"268 10"61 41"9 58"1 
7 0~2274 9:67 45 '0  55"0 
8 0;139 6:35 48-4 51"6 
9 0'0790 3"98 53"3 46"7 

11 0"27~2 t0"7 41"8 58"2 

i c m  ~ K2Cr207~-O'OlO585 ~ P b .  

T a b e l t e  XIX. 

R~ihre XVII, Effekt -----19 " 40/0 

c m  a Verbrauch 
Analysenst~ck Gew. der an Titrier- O]o Gehalt Blei: O/o Gehalt 

Nr. Legierung: flfissigkeit: Wismut: 

0 0"2222 8"8 41"9 58'1 
1 0"1421 4"34 32"2 67"8 
2 0"1722 5"47 33"6 66"4 
3 0"1921 6"61 36"4 63"6 
4 0"2426 8"98 39:2 60"8 
5 0",2261 8"84" 41"4 58"6 
6 0"274'3 11"4 43"'6 56714 
7 0"2183 9 '65 46"8 5372 
8 0;146'1 6"68 48 '4  5176 
9 0:0721 3.'51 51"6 48"4 

10 0"2017 8"04 42"2 57i8 

1 . c m  3 K2Cr207 ~--- 0"010585 ff Pb. 

nur insofern wesentlich fiir den Elektrolyseneffekt, als mindestens jene 
Temperatur eingehalten werden muff, bei der die Legierung gut fliissig 
ist. Denn , wie oben erwiihnt, zeigte ein Versuch, welcher bei einer 
Temperatur yon 100 ~ (also einige Grade unter dem Schmelzp.unkt) 
durchgeftihrt wurde, keine KQnzentrati0nsverschiebung, wie aus der 
tabellarischen Wiedergabe :in Tabelle XX er~ichtlich ist. 

Nachdem die beobachteten E!ektro!yseneffekte ein Kompromil~ 
zweier inverser Faktoren 'sind, des einen Konzentrationsunterschied 
anstrebenden Einflusses desPotentialgeffilles und der einen Kon- 
zentrationsausgleich be wirkenden Rtickdiffusion, mu6 man- annehmen) 
daft: beide Einflihsse mi~ steigender Temperatur gteichartig im be- 
trachteten Temperaturintervall s ich ~indern. 

D0eh ist anzunehmen, da6 mit welter steigender Temperatur 
der Einfluff der Rtickdiffusion tiberwiegen wird, so daff bei  noch 
h6heren Temperaturen die Elektrolyseneffekte ahnehmen werden. 
Es ist daher unwahrscheinlich, da6 hochschme]zende (fiber 1000 ~ 
Legierungen solche Elektrolyseneffekte praktisch zeigen wiirden. 
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Tabe l l e  XX. 

RShre XIII, Effekt unmerklich.  

c m  ~ Verbrauch 
Analysens t i ick  Gew. der an  Titrier- o/o Gehalt Blei : O/o Gehait 

Nr. Legierung : flfissigkeit: W i s m u t  : 

0 0"2462 9"47 40"7 59"3 

1 0"2731 10 '47  4 0 ' 5  59"5 

2 0"2990 11 ' 35  40"2 59"8 

3 0"3201 12"2 40"4  59"6 

4 0 -2943  11"25 40"5  59"5 

5 0"2578 9"77 40"1 59"9 

6 0"2328 9"07 41"2 58"8  

7 0"2642 10"08 4 0 ' ~  59"6 

8 0"257 9"86 40"6  59"4 

9 0"2662 10"16 40"4  59"6 

10 0"2295 9"08 41"8  58"2 

12 0"2100  8"03 40"5 59"5 

1 c m  s K2Cr207 = 0 ' 0 1 0 5 8 5  Pb. 
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