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Thermodynamik der Transportvorginge in Ionengemischen
und ihre Anwendung auf isotopenhaltige Salze und Metalle

Von ALFRED KLEMM

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Chemie, Mainz

(Z. Naturforschg. 8a, 397—400 [1953]; eingegangen am 20. Mirz 1953)

Der aus der Thermodynamik der irreversiblen Prozesse folgende Ansatz
N
K; = Zk}'?ik Vi (Wi —wp), T =Ty

(K; = — grad fi;, ii; = elektrochemisches Potential, y; = Molenbruch, w; = mittlere
Translationsgeschwindigkeit der Komponente i) wird verwendet, um die Leitfahigkeit x,
die Selbstdiffusionskonstanten D+ und D— sowie die Masseneffekte der elektrolytischen
Kationen- und Anionenwanderung g+ und x— als Funktionen der Reibungskoeffizienten
rir darzustellen. Aus Isotopentrennversuchen ergibt sich, dal in Salzen die Reibung bei
der Bewegung von zwei isotopen Kationenarten gegeneinander groBer ist als bei der Be-
wegung der Gesamtheit der Kationen gegen die der Anionen. Quantitativ wird z— r++/
z+ r+— = 2,3 gefunden, wobei z+ und z— die Wertigkeiten der Kationen und Anionen sind.

urch die Beobachtung der Bewegungen von
Dsta.bilen oder radioaktiven Isotopen in reinen
Salzen und Metallen werden neue Materialkonstan-
ten mefBbar, die im Verein mit der Viskositit und der
Leitfahigkeit (x) fiir die Theorie der kinetischen Vor-
gange in diesen Stoffen von grundlegender Bedeu-
tung sind. Solche durch die Isotopie hinzukommen-
den MeBgroBen sind in erster Linie die Selbstdiffu-
sionskoeffizienten der Kationen (D") und Anionen
(D) sowie dieMasseneffekte der elektrolytischenKa-
tionen(u*)- und Anionen(u~)-Wanderung. In der
vorliegenden Arbeit soll der Versuch gemacht wer-
den, die offensichtlich vorhandene Verwandtschaft
zwischen %, D*, D=, it und x~ niher zu bestim-
men!.

Gemill den Gedankengingen der Thermodyna-
mik der irreversiblen Prozesse 2 ist bei einer solchen
Untersuchung zunéchst die lokale Entropie-Erzeu-
gung ¢ als bilineare Funktion von verallgemeinerten
Flissen X; und thermodynamischen Kriften K,
darzustellen:

1
ﬁ:F%YXiKi' (].)

In unserem Fall handelt es sich bei den Fliissen X
um Stréme (Mol cm™2sec™!) der Komponenten ¢

1 Vergleiche auch C. Wagner, ,,Uber den Zusam-
menhang zwischen Ionenbeweglichkeit und Diffusions-
geschwindigkeit in festen Salzen‘‘. Z. physik. Chem.
Abt. B 11, 139 [1931].

2 Zusammenfassende Darstellungen: S.R. de Groot,

(Molenbriiche: y,), aus denen die Substanz der Kon-
zentration ¢ (Mol cm—2) besteht:
X; =cyiw;. 2)
Die Geschwindigkeiten w; beziehen wir auf die Ge-
schwindigkeit der Komponente N, so daf3
wy =0. (3)

Die Krifte lassen sich in unserem Fall als Gradien-
ten der elektrochemischen Potentiale darstellen:

K; = —grad (u; + ¢; ¢). (4)
Dabei driicken wir die chemischen Potentiale 7,

durch die Molenbriiche y; und die Aktivitatskoeffi-
zienten f; aus, so dafl

ft) gradlny;. (5)
Vi

— grad ¢ ist die elektrische Feldstdrke und e; die
effektive Ladung pro Mol, die wir in ein Produkt
zerlegen:

dln
In

grad u; = RT (1 gl

e = +2(; f. (6)

Das obere Vorzeichen gilt fiir Kationen, das untere
fiir Anionen. f ist die Faradaysche Konstante, z;
(positiv ganzzahlig) die elektrochemische Wertig-
keit und {; eine Zahl, welche der unvollstindigen

Thermodynamics of Irreversible Processes, North-
Holland Publishing Company Amsterdam 1951; A.
Sommerfeld, Vorlesungen iiber theoretische Physik,
Band 5, § 21, Wiesbaden 1952; R. Haase, Ergebn.
exakt. Naturwiss. 26, 56 [1952].
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Dissoziation und der molekularen Feinstruktur des
elektrischen Feldes Rechnung trigt.

Fiir einen mit der Komponente N bewegten Beob-
achter ist also die lokale Entropie-Erzeugung in
unserem Fall

5 Tt

¥

; (M)

Der Haupt-Satz der Thermodynamik der irreversi-
blen Prozesse besteht nun in den Onsagerschen Re-
ziprozititsbeziehungen. Diese besagen in unserem
Fall, daB3 eine Koeffizienten-Matrix a;;, welche die
der GI. (7) geniigenden Strome als lineare Funktio-
nen der entsprechenden Krifte darstellt, symme-

trisch ist:
N—1

Ve Wy = Z ag Ky,
%

G = g, (L, E=1,...,N —1).

(8)
9)

Statt dieser konventionellen Formulierung ist fiir
unsere Absichten die folgende Formulierung zweck-
maBiger:

N—1
Ki=— D Tayuw, (10)
k

T =" @ E=1,..,N—1). (11)

(10) und (11) sind eine Folge von (8) und (9). Die zu
a,;, inverse Matrix r;; ist ebenfalls symmetrisch (11).
Wir definieren nun die noch unbestimmten Koeffi-
zienten r;y und ry; durch die Gleichungen

N

Z"ik}’kZO,

k

(12)

riN = Tnis (l = 1, o .,N s 1). (13)

Indem wir (12) mit w; multiplizieren und zu (10) ad-
dieren, ergibt sich:

N
K; = Zrik Vi (Wi — wy) . (14)
%
Speziell fiir N = 3 ist
Ky =y yy (wy — wy) + 13y w0y, (158, B)

K, = ryy 1 (wp — wy) + 13 3 w, -

Aus (14) bzw. (15) erkennt man, dall3 der Idealfall
konzentrationsunabhéngiger Reibungskoeffizienten
;1 physikalisch moglich und plausibel ist.

Wir befassen uns nun im folgenden speziell mit
Substanzen, die aus 2 isotopen Kationenarten 1
und 2 und einer Anionenart 3 bestehen. Wir schrei-
ben demnach

A. KLEMM

w=wt+Aw, w,=wt, (16)
2 =ity =T =, (17)
51:C++AC+:62:C+:C3=C_: (18)
T =1, =1t Art=, ry =rt=. (19)

Wegen der Elektronenneutralitat gilt

nty= (20a, b)

z— —
st BT o ra
Mit (16) bis (19) sowie (4) bis (6) wird aus (15a, b):
ol
— RT(I + alz;i)gradlnyl —zT fgrad (T4 A¢)e
=rtty, dwt + (= +Art )y (wt + A wh),

dlnf N
— RT(I + 61117}Z)gra.dlnyz —zt fgrad{t ¢
(21a, b)

An Hand von Gl. (21a, b) kann man », D* und u™
sowie durch Vertauschen der Vorzeichen und Indizes
auch D~ und g~ als Funktionen von r*+, rt=, ==
und ¢ darstellen.

Die Leitfahigkeit » ist definiert durch die Glei-
chung

pu S -
=—rttpdwt +rt-ywt.

= — fcéi (w+);/i = const/gra’d @, (22)
und die Aquivalentkonzentration c; durch
T (23)

Andererseits folgt aus (21b) mit y, = const und
Awt =0:

—zt{tfgradp = rT=p,wt. (24)

Durch Vergleich von (22) mit (24) erhdlt man unter
Verwendung von (20b):

% zt 4z
= g (25)
Da sich (25) auch ergeben muf}, wenn man die Kat-
ionen und Anionen vertauscht, wurde in (25) ge-

setzt

rt—

ft=(=¢

Wir kommen nun zur Selbstdiffusionskonstanten
DT. Sie ist definiert durch

D = — (w"), _ const/grad In p,.

(26)

(27)
Bei vernachlissighbarem Isotopieeffekt ist f, konzen-
trationsunabhéngig, und es tritt kein Diffusions-
potential auf (grad ¢ = 0). Auch gilt wegen der
Stromlosigkeit

y (™ + Awh) + p,wt = 0.
Man erhélt damit aus (21b):

— RT gradIny, = [r’

(28)

Ty ) FriTylwt . (29)
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Durch Vergleich von (29) mit (27) folgt unter Be-
riicksichtigung von (20a, b)

z+ D+ zt 42— z— rt+
RT ~—  rt— /(1+}T?+——)’

=D~ zt 4+ z— gt pr— (30a, b)
RT =~ / (1 + z—1~+—),

Der relative Unterschied der Wanderungsgeschwin-
digkeiten zweier Isotope im elektrischen Feld ergibt
sich, wenn man (21a) und (21 b) bei verschwinden-
den Konzentrationsgradienten durcheinander divi-
diert. Man findet fiir diesen Isotopieeffekt nach einer
kleinen Zwischenrechnung in erster Ndaherung
( Adwt
wt

)Vi = const

A& Art— z— ptt
Die entsprechenden Massen-Effekte 4™ und x4~ sind
definiert durch

= (2 2y

wt dmt Vi = const’

_ m~ 0w
lu - (w— 0 ’I?l_)y,i = const : (32 a, b)

so daB sich ergibt

L [(m* a¢ mt ort— 1 gyt
#= ¢am+_r+—am+/ T o)
o oC m— ort— / 1 2t r—
=\ om ~ 7 om + z—r+—)'
(33a, b)

Damit haben wir die gesuchten allgemeingiiltigen
Beziehungen in Form von Gln. (25), (30a, b) und
(33a, b) aufgestellt. )

Aus (25) und (30a) ist ersichtlich, daB (z™ + z7)
/7t~ einen Ideal-Wert sowohl fiir x/f2 ¢; als auch
fiir z+ D" /RT darstellt. Er wird dann erreicht, wenn
einerseits { = 1 ist, d. h. wenn die Dissoziation voll-
standig ist und das elektrische Feld voll zur Wir-
kung kommt, und wenn andererseits r+*/rt— =0
ist, d. h. wenn die Kationen vollig unabhéngig von-
einander diffundieren kénnen. In diesem Idealfall
gilt die Beziehung

z+ D+ %

R < Fa (34)

welche eine der Nernst-Einsteinschen Bezie-

hung analoge Gestalt hat. Ist zudem »——/r*— =0,
so gilt auch

z—D— %

RT

 fe’

(35)
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Im Realfall werden », D™ und D~ herabgesetzt
durch ¢ <1,r*+/rt=> 0 und »~—/rt=> 0.

Die 5 Gln. (25), (30a, b) und (33a, b), deren linke
Seiten nur meBbare GréBen enthalten, geniigen nicht
zur Bestimmung der 8 Unbekannten r+—, r*+ ==,
olnrt—/elnm*, élnrt—/olnm=,{,0In{/oIn m+ und
oIn¢/eInm~. Man muB vielmehr 3 weitere Gleichun-
gen hinzunehmen, die aus atomphysikalischen Vor-
stellungen stammen, wenn man die 8 Unbekannten
einzeln erhalten will. Wir wollen versuchen, fiir die
Stoffklasse der gut leitenden geschmolzenen Halo-
genide 3 geeignete Gleichungen aufzustellen. Der
Grund fiir dieWahl gerade dieser Stoffklasse ist der,
daB die Masseneffekte 4™ von geschmnlzenem LiCl,
TICl, ZnCl,, CdCl, und ZnBr,, sowie von a — AgJ
gemessen sind?.

Wegen der hohen Temperatur halten wir alle Iso-
topie-Effekte, die letzten Endes auf dem Unter-
schied der Nullpunktsenergien der Isotope beruhen,
bei den geschmolzenen Salzen fiir vernachlassigbar
klein. Daraus folgen zwei der drei aufzustellenden
Gleichungen unmittelbar:

oInl/Inm*t =0, ¢lnf/elnm~=0. (36a,b)

Die dritte Gleichung versuchen wir durch einen Ver-
gleich der Beziehung

olnr+— z—r++\-1
+ =
B= T Gmt (1 T r+—) (87)
mit der empirischen Formel3
. 4 =1
ut=—015 (1 + 048 ’;;_) (38)

zu gewinnen. Es ist naheliegend, fiir »*~ folgenden
Ansatz zu machen:

RT
(at=)?vt—

pr— =

4=

exp (?‘BT ) : (39)
Aus den obengenannten Griinden sind auch die Iso-
topie-Effekte der Aktivierungsenergie @*— und der
charakteristischen Ldnge a™~ bei geschmolzenen
Salzen zu vernachlissigen. Wir fithren also den Mas-
seneffekt von r*—allein auf die Massenabhingigkeit
der Frequenz »*— zuriick. Fiir »™~ ist im Grenzfall
kleiner Kationen- und groBer Anionenmasse anzu-
setzen

v~ (mty 12, )

In diesem Grenzfall, den wir durch den Index 0
kennzeichnen, wird also aus (37) und (38)

3 A. Klemm, Z. Naturforschg. 6a, 487 [1951]; A.
Klemm, E.Lindholm u. A. Lundén, Z. Natur-
forschg. 7a, 560 [1952].
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1 z—rt+\ 1
w == [+ (F=)] 1)
und
pf = —10,18. (42)
Durch Vergleich von (41) mit (42) folgt
zmrtt
(—EMT)O =23. (43)

Die empirische Formel (38) ergibt sich, wenn man
annimmt, daB 2z~ r"/zT rT~ fiir alle 6 Salze den
gleichen Wert hat, und daB fiir »T— anzusetzen ist

4o [(mPT2,lm— \"12

v (m+ + 2,1 m_)

Da die Einfiithrung einer reduzierten Masse in den
Ausdruck (44) fir die Frequenz physikalisch sinn-
voll ist und Ubereinstimmung mit (38) ergibt, glau-

ben wir, als gesuchte dritte Gleichung einfiihren zu
diirfen

(44)

z—rt+t
ztrt—

=23, (45)

(45) besagt, daBl r™ in ein-einwertigen Salzen 2,3-
mal, und in Salzen mit 2-wertigen Kationen und 1-
wertigen Anionen 4,6-mal so grof ist wie . Dem-

E. BERNE UND A. KLEMM

nach sind die Behinderungen gréf3er, wenn sich Ka-
tionen gegeneinander verschieben (»*7), als wenn
sich die Gesamtheit der Kationen in der gleichen
Richtung gegen die Gesamtheit der Anionen bewegt
(r77). In letzterem Fall konnen offenbar freigewor-
dene Kationen-Plitze von nachfolgenden Kationen
besetzt werden, wihrend dieser verhaltnismaBig
reibungslose Mechanismus zum ersten Fall nichts
beitriagt. Selbstdiffusionsmessungen, iiber die in der
folgenden Arbeit berichtet wird, werden es erlauben,
eine Bestimmung von { anzuschlieBen.

Zum Schluf} sei darauf hingewiesen, dafl unsere
allgemeine Theorie auch fiir Metalle anwendbar ist.
Gl. (33a) zeigt, daBl die Erscheinung der elektrolyti-
schen Uberfithrung von Metallen in Metallen auf
dem Unterschied des elektrischen Zustandes ({) der
beiden Metall-Komponenten und dem Unterschied
der ,,Elektronenreibungen‘‘ (»™~) beruht?.

4 Vgl. dagegen C. Wagner, Z. physik. Chem. Abt.
B 15,347 [1932]; Abt. A 164, 231 [1933]; K. Schwarz,
Z. physik. Chem. Abt. A 164, 223 [1933]; Elektro-
lytische Wanderung in fliissigen und festen Metallen,
Leipzig 1940.

Selbstdiffusion von Thallium in geschmolzenem Thalliumchlorid

Von E. BERNE* und A. KLEMM

Aus dem Max-Planck-Institut fur Chemie, Mainz
(Z. Naturforschg. 8 a, 400—403 [1953]; eingegangen am 25. Miirz 1953)

Die Kapillarenmethode wird angewandt, um mit radioaktivem Thallium den Selbst-
diffusionskoeffizienten D+ von TI in geschmolzenem TICl bei Temperaturen zwischen

4879 C und 577° C zu messen. Ergebnis:

D+ = 76 - 10-% exp (— 4600/RT).

Dabei ist D+ in ecm? sec—! und R in cal Mol-! grad—! gemessen. Aus dem Ergebnis wird
durch Vergleich mit der elektrischen Leitfihigkeit und dem Masseneffekt der elektri-
schen Kationenwanderung gefolgert, dall bei der Elektrolyse die Kraftwirkung des elek-
trischen Feldes auf die Komponenten T1 und C1 nicht durch das Produkt ein Faraday mal
Feldstarke gegeben ist, sondern um den Faktor 0,32 kleiner ist.

ur Vervollstandigung der Kenntnisse von den ki-
Znetischen Vorgéngen in geschmolzenen Salzen ist
die Messung der Selbstdiffusionskoeffizienten von
Kationen und Anionen notwendig. Wir haben zu
diesem Zweck die Kapillaren-Methode! angewandt,
welche darin besteht, dal} eine unten geschlossene
Kapillare von bekannten Abmessungen mit radio-

* Als Gast in Mainz, sonst Institut fiir Kernchemie,
Goteborg.

1J.S. Anderson u. K. Saddington, J. chem.

aktiv indizierter Fliissigkeit gefiillt und eine Zeit-
lang in einem Konvektion aufweisenden, inaktiven
Bad sonst gleicher Beschaffenheit belassen wird, so
daBl aktive Ionen aus der Kapillare mit inaktiven
aus dem Bad durch Diffusion austauschen kénnen.
Der Diffusionskoeffizient wird aus dem Verhéltnis
der vor und nach der Diffusion in der Kapillare be-

Soc. [London] S, 381 [1949]; J. H. Wang, J. Amer.
chem. Soc. 73, 4181 [1951]; R.E. Hoffmann, J.
chem. Physics 20, 1567 [1952].



