BAND 15a

ZEITSCHRIFT FUR NATURFORSCHUNG

HEFT 3

Zur Phianomenologie der Transporteigenschaften
reiner geschmolzener Salze

Von Avrrrep Kremm

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Chemie (Otto-Hahn-Institut), Mainz
(Z. Naturforschg. 15 a, 173—179 [1960] ; eingegangen am 8. Januar 1960)

Die Transportvorginge in reinen geschmolzenen Salzen werden durch die Bewegungen von Kom-
ponenten beschrieben, deren Zusammensetzung zunichst unbestimmt bleibt. Fiir die Wechselwirkun-
gen zwischen den Komponenten lassen sich Reibungskoeffizienten, Wirkungsquerschnitte und Elek-
trolysierbarkeiten definieren, mit denen die Diffusionskoeffizienten, das Leitvermogen, die Viskositit,
die duBeren Uberfithrungszahlen und die Relaxationslinge darstellbar sind. Fiir einfache Modelle mit
wenigen Komponenten konnen die Koeffizienten empirisch bestimmt werden. Die so erhaltenen Werte
der Koeffizienten geben Hinweise auf die Naturtreue der betreffenden Modelle.

Abgesehen von bekannten Methoden lassen sich die duBleren Uberfiihrungszahlen auch aus dem
Stromungswiderstand eines Diaphragmas und der maximalen elektrokinetischen Steighohe am selben

Diaphragma ermitteln.

Eine f{friher entworfene Phénomenologie der
Transporteigenschaften leitfahiger Schmelzen (ge-
schmolzene Salze! 2, fliissige Metalle®) soll in der
vorliegenden Arbeit verallgemeinert und so erweitert
werden, dall auch die Zihigkeit und die &uflere
Uberfiihrung mit erfaBt werden konnen. Das ex-
perimentelle Material gestattet es, bei NaNO;, NaCl,
TICl und PbCl, die Koeffizienten einiger spezieller
Modelle zu berechnen und aus den Zahlen die Natur-
treue der Modelle zu beurteilen. Den Schluf} der
Arbeit bilden einige Bemerkungen iiber Methoden
zur Messung der duBeren Uberfiihrung.

Allgemeine Phinomenologie

Geschmolzene Salze sind gemall ihrer stGchio-
metrischen Zusammensetzung bindre Gemische aus
Kationen und Anionen mit den Wertigkeiten z, und
z_ und den Molenbriichen y, und y_ (7. +y_=1).
Wegen der Elektronenneutralitat der Salze ist

et M

2, =9Y_2_=
Y+ 24 V-2 Z,+z_

Bei den zu betrachtenden Transportvorgédngen be-
wegen sich aus Kationen und Anionen zusammen-
gesetzte Komponenten 7 mit den Geschwindigkeiten
;. Die auf die Komponenten entfallenden Anteile
der Ionen, Kationen und Anionen bezeichnen wir
mit y;, i und yio (Vis +Vic =Vi, DVie=V4,
2 y;_=y_). Die Ladungszahlen der Komponenten

1 A. Kiemwm, Z. Naturforschg. 8 a, 397 [1953].
* R. W. Lairy, J. Chem. Phys. 30, 682 [1959].
3 A. Kiemm, Z. Naturforschg. 9a, 1031 [1954].

(Zahl der Farapays pro Mol Ionen der Komponente)
sind

&= Vit 2+ —Vi-2- 2y 2 (}"1_+_}_’1_—_) (2)
Vi (z+Fz-)pi \p+  7-
Wegen (1) ist S y;8=0.- (3)

Die Komplexe bestehen aus »; Ionen.

1. Reibungskrafte

Da die Reibungskrifte in langsam bewegten Fliis-
sigkeiten lineare Funktionen der Geschwindigkeiten
sind, kann bei raumlich konstanten Konzentrationen
die von der Komponente %, soweit sie sich im Volu-
menelement d3r; befindet, auf ein bei 1; befindliches

Mol Ionen der Komponente i ausgeiibte Reibungs-
kraft durch den Ansatz

ngiky(ri N rk) =Yk Z q)ikyv(rk — rz) (4')

v * [uns (Tr) —uin (i) ] d3ry,
dargestellt werden, wo u, v (==z,vy,z) die drei
Raumrichtungen eines kartesischen Koordinaten-
systems und 1; ; die Ortsvektoren der Komponen-

ten 7, k bezeichnen. Fiir unsere Zwecke geniigt es,
eine planparallele Stromung

wiz (U:) =ui(z), uiy(1) =ui(t;) =0 (5)
zu betrachten. Dann vereinfacht sich (4) zu
dRixz (zi, 2) = dRix (i, 2x) (6)
=7k fir (25 — i) [ur (2) —ui(z:) ] dzy,
Wegen der Gleichheit von Kraft und Gegenkraft ist
fin(2) = fin(—2),  fir(2) = fri(2). (7

Durch Entwicklung von uy(zx) bis zum in (z;— z;)
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quadratischen Gliede erhalt (6) die Form

dRix = y; fir (21, — z;) {ulc(zi) + (zx— i) ( d:Zk )z:

e
+ Bz —2)? ”:) —u;(z)
dz? Jz=z;

dz. (8)

Nach (8) ist die gesamte von der Komponente k
auf ein Mol lonen der Komponente i ausgeiibte
Reibungskraft

Riy. =7y rik(uk'f‘oikddg,# —uiw)~ (9)
wo rie=2 [ fu(2) dz (10)
0
und Tii: O = / 22 fir(2) dz. (11)
0

£y p— x e
Tik Oi = —ngfik(Z') dz’ |_0 -2z //fik(z") dz” d7’ |

und aus (14)

oo

rik Ok = — /xz'U. fir(z7) dz"J_,
0 2

Nur das letzte Glied auf den rechten Seiten von (15)
und (16) ist fiir physikalisch sinnvolle Abstands-
funktionen f;;(z) von Null verschieden, und somit ist

(7)

Der Vergleich von (7) mit (10) und (11) liefert
die Reziprozititsbeziehungen

’
Oif = Oik.

Tik =Tkis Oik = O (18)

fiir die Reibungskoeffizienten r;; und Wirkungs-
querschnitte 6y .

Im folgenden werden wir die Diffusionskoeffizien-
ten, das Leitvermogen, die Zahigkeit, das &duflere
Uberfithrungsverhiltnis und die Relaxationslinge
geschmolzener Salze mittels der Gln. (9). (12),
(17) und (18) durch Molenbriiche, Reibungskoeffi-

zienten und Wirkungsquerschnitte darstellen.

2. Diffusionsvermogen

Wir betrachten markierte () und unmarkierte
(") Kationen mit den Molenbriichen y.” und y.”

Cyi. =7 Zy =r.7 v+ =ra=r"),

die gegeneinander diffundieren. Der Kationenaus-
tausch zwischen den Komponenten erfolge so rasch.

- dz—zz/!fﬁ,.(z”) dz” d7’ I,
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Andererseits ist nach (8) die von der Kompo-
nente k, soweit sie sich bei positiven z befindet, auf
die Komponente ¢, soweit sie sich bei negativen z
befindet. ausgeiibte Kraft pro Flacheneinheit

(12)

du
pir=c(z.+2z_) Viviri Oik 5>

0 )
wo ri,‘.ﬂ}k—é—[ f(z—z') fir(z—2) dzdz’” (13)
2’=—o z=0
und ¢ = Molkonzentration des Salzes. Da f;;.(z) nur
vom Betrag von z abhéngt. folgt aus (13):

rioi= [ [ 7 fu(s) & dz. (14)
0 z

Durch zweimalige partielle Intergation
aus (11)

ergibt sich

00 00 00

2=

::‘{'2 ffffik(z") d27 A" dz

0 2 2

(15)

oo

+2 ffffik(z") dz” dz’ dz. (16)

( zZ 2z

2=00
)

dal} stets
(19)

’ ’ 'y
Vie [vie =vilvi=vs[7+
Im Mittel ruhen die Kationen, die Anionen und die
Komponenten i, k. Der Diffusionskoeffizient D, der

Kationen ist mit den Geschwindigkeiten u;” der mar-
kierten Komponenten durch die Beziehung

—D.dlny., /dz=u,"= Z}’/;+ wi'ly.  (20)
=

verkniipft. Fir jede markierte Komponente i besteht
Gleichgewicht zwischen den Reibungskriften und
der chemischen Kraft —R7 dIny.’/dz. Durch Ein-
setzen von (9) (mit d%u;/dz>=0) und (20) in die
Kriftebilanz der Komponente i’ ergibt sich unter
Beriicksichtigung der Tatsache, daBl die Komponen-
ten 7, k& im Mittel ruhen:

RT ’ ’
el — Vi ) YeTicti =0.
D+},+;?’L+ k z;/l. ik Wi

Die Determinante der in dem Gleichungssystem (21)
den u; zugeordneten Ioeffizienten-Matrix 4 muf}
verschwinden:

(21)

Ti4 y+ Dy
DetA=0, wo A4;= Fﬁ)’l—-rik—(/’RT )51']'- (22)
k
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Da sich der Wert einer Determinante nicht andert,
wenn man zu einer Zeile alle iibrigen addiert, folgt
aus (22):

D,  z,+z_ Vi
- Z i+

_ . (23)
RT - ; v,';yk rik

Fiir die Anionen sind in (23) die Indizes + und —
zu vertauschen.

3. Leitvermégen
Das Aquivalentleitvermégen A ist durch die Gl
AJF=(u, —u_)/E (24)

definiert, wo F = Farapaysche Konstante, E = elek-
trische Feldstarke und

_ Yi+ _ Vi- X
w—u= (e Ty,

i

(25)

Unter Verwendung von (2) und (3) erhalt man
A zptze L ui—uy
T 3 ;%81 EF °

Wenn die Schmelze Strom fihrt, greift nach (2)
am Mol Ionen der Komponente i die elektrische
Kraft EFeé¢ an. Durch Einsetzen von (9) (mit
d?u;/dz>=0) in die mit y; multiplizierte Krafte-
bilanz der Komponente i ergibt sich

(26)

D iyt (g —ug) — D 7i vk rin (i —uy) (27)
e "” +EFy;=0.
Aus (27) folgt
(uj—uy)JEF = —DetB;/Det B, (28)
Bim=91Ym Tim— (ZV”’k rlk)‘slme (29)
2
Biim = Bim+ (7161~ Byi) Oi (30)
k=1,2,...; ,lLm=2,3,....
(28) in (26) eingesetzt ergibt
A o Zetz .. DetB;
Fr Zy Z= Zl: V& DetB ° (&)
4. FlieBvermégen
Die Viskositat 7 ist durch die Gleichung
du
= Z ZA Pik (32)
definiert. Aus (12), (17) und (32) folgt
efn=(z.+2.) > D VivkTir O | (33)
T F
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5. AuBeres Uberfiihrungsverhdltnis
Das duBere Uberfiihrungsverhaltnis ist
Ly vy 2, X Yi+ Vi
- =—- T === 2 34
(t- )ausen 2- X Yi-vi ( )

wo v; die Geschwindigkeiten sind, nach denen die
Geschwindigkeiten u; der Komponenten fiir grofle
Abstiande z von einer bei z=0 befindlichen Wand
konvergieren, wenn die Schmelze und ein homo-
genes tangential zur Wand gerichtetes elektrisches
Feld den ganzen Halbraum z > 0 erfiillen, wenn der
Druck konstant ist und wernn die du;/dz fiir grofle z
verschwinden. ¢, _ sind die duBeren Uberfiihrungs-
zahlen der Kationen und Anionen (¢, +t_=1).
Wenn die Zusammensetzung und die Transporteigen-
schaften der Schmelze in der Nihe der Wand un-
geindert bleiben (y;, ri; und 0;; unabhédngig von z)
und wenn die Komponenten an der Wand haften
(u;=0 fiir z=0), dann entsteht das ideale auBere
Uberfiihrungsverhiltnis. Dieses wollen wir berech-
nen.

Wir gehen in die mit y; multiplizierte Kraftebilanz
fiir die Komponente ¢

2u7-
Z7,~ykr,-k(uk+ai;\.%—ui)+EFyi8,~=0 (35)
7 .

mit dem Ansatz ui=[1—exp(—z/)Jv; (36)
ein und erhalten

D Vivk T {vk—vi— [(1 % 5’1’2—") v — v;|exp( —z/l)}
= \

+EF}’i£5=0. (37)
Aus (37) folgt

D viverik(vi—vi) +EF y;6,=0,  (38)
%
ik
; }’i}’k'ik[(1+—lT) vp—v;| =0 (39)
und durch Subtraktion von (38) und (39)
D Vivkrin O vg—PEF y;6;=0. (40)
%
Die Losung des linearen Gleichungssystems (40)
heif3it
vi 2 DetCi
EF ~ ' Dac (L)
wo Cpy = V1 Ym Tim Otm » (42)
Cim=Cim+ (y181— C1i)Opmi . (43)
Durch Vergleich mit (34) folgt
t+ auBen — _ 2+ __2 7i*_De___t C_i
(t- )ideal z_ Xyi-DetC;’ )
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6. Relaxationslinge

Als ideale Relaxationsldnge bezeichnen wir die
durch den Ansatz (36) eingefiihrte Linge [. Man
erhilt sie durch Vergleich von (28) mit (41):

v;—v; _ DetB; -2 Det C;—Det C;
EF B Det C

Det B

Der Wert der Gln. (44) und (45) wird dadurch
eingeschrankt, daf} die vorausgesetzte Idealitdt der
duBeren Uberfithrung physikalisch unwahrscheinlich
ist. Einige Messungen haben zwar ergeben, dal} die
duBere Uberfiihrung unabhingig vom Wandmaterial
(Glas, Asbest, Porzellan) ist*, aber das ist kein Be-
weis fiir die Idealitdt, sondern nur fiir den unspezi-
fischen Charakter des Wandeinflusses. Im allgemei-
nen ist mit einer Verminderung der Fluiditat in der
Néhe der Wand zu rechen. Nur wenn alle Transport-
koeffizienten ungefidhr gleichmiflig von dieser Er-
scheinung erfafit werden und wenn die Komponen-
ten wirklich an der Wand heften, dann kann den
fir den Idealfall giiltigen Ausdriicken (44) und
(45) eine allgemeinere Giiltigkeit zukommen.

(45)

Spezielle Modelle

1. Zwei nicht komplexe Komponenten

Die Kationen werden als Komponente 1 und
die Anionen als Komponente 2 aufgefalit (1= +,
2= —). Dann ist nach (23), (31), (33), (44) und

(45)
D+/RT:(Z+ +Z_)/(Z+ Figpen 52 By r++) ’ (4‘6)
D_|RT= (z,4+z.)/(z_re_ 4z, 7__), (47)
AJF?=(z, +z_)[r, _, (48)
c By 2-
N 2.%ry4 Cpa+22.2 T4 _Op_F2.2r__0_-_"
(49)
(t+ )auBen _ z+:r__ O__+ziz2_r4_04_ ’ (50)
t_ Jideal 20Ty £ 03 %3 8= Ty =04 —
B 2ty B (P O T Bo =iy - 265 %)
P (BT 4 O a2 B B T — O g F 248 O )
(51)

Aus den 6 MeBgréBen D, /T, D_|T, A, c/n, t.]t_

und [ konnen die sechs elementaren Koeffizienten

TessTe_sT__,0,,.,0,_und o__ berechnet wer-

den. Insbesondere ist

1 2 RT
- 24tz (

=D 62

T+ +

4 F. R. Duke u. R. W. Larry, J. Phys. Chem. 59, 549 [1955].
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1 A
re_ (atz) P2’ (58)

1 Zs RT z_ F2\—1

] 59

2. Drei Komporenten, eine Komponente komplex

Es wird y;=74.. /3: Yo+ +72- und y3=y;_ ge-
setzt. Dann ist gemaB (23 und (31)

S
%_: Zeti- [71(2717'11) + 72+ (V2 Zyire) 71,
(55)
3
D_ Zet2. -
RT s [V:}(E/’zrfh) 14 ye- (v Zyire) 71,
(56)

4 = 2tz yrelfregtye el rigtys &t . (57)
B ZyZo YiTiaTy3tYeTo Tog T )3 31T

Durch Einsetzen von (55), (56) und (57) in (52),

(53) und (54) ergibt sich

3
o e (2}’1’11) (1)‘_,,;r,,) _f+ r._, (58)
y1 (Vs 2/1771 +72+(2?’1T11) .
re_=2,2_ ¥ rlz"m"‘}e"21’23"‘73"3;’32 , (59)
v1 &1 Tog+Ya €27 ItV €37 T'o
3
r._ = (271731)(”2 1’)[) oz r.o_. (60)

,3(‘)2 i rai) +72- (271"31) o
Die elementaren Koeffizienten r. . und r_ _ konnen
demnach trotz positiver rj; negative Werte anneh-
men, insbesondere wenn die komplexe Komponente 2
haufig ist (y;,—0, &= 0, y3—0).
Als inneres Uberfiihrungsverhiltnis definieren wir
den Ausdruck

(L) = (wa—ug)/(u —uy) . (61)
.t - /innen
Mittels (28) erhalt man
(t;) _ 2 yilE ey —ep ) . (62)
\¢- /innen 2 yy(eyrg—eyTyy)

3. Drei Komponenten, eine Komponente kristallin,
Elektrolysierbarkeiten

Anpassungsfihige Modelle mit verhaltnismafig
wenig Parametern erhilt man durch Einfihrung der
Elektrolysierbarkeiten {;. Dies geschieht, indem man
in (27) fir die elektrische Kraft EF {;¢; statt
EF ¢ setzt (Zy;0;6,=0).

Beim Dreikomponentenmodell mit einer quasi-
kristallinen Komponente 2 (ry, grofl gegen die an-
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deren iz, yo— 1, £&— 0) konvergieren (55), (56),
(57) und (62) unter Einfilhrung der Elektrolysier-
barkeiten {; nach folgenden Gleichungen:

D,/RT=(z, +z_) y1/z-T13, (63)
D_/RT = (z, +2_) y3/z. 132, (64)
4 _ 2+ 11 & z- 385 =
= (e te) (Bl g hs ) (65)
) _zeinbire 66
(t— )innen z-2y3yrye ' (66)

Aus (63), (64), (65) und (66) folgt:
yifrie=2_D.[(z, +z_) RT, (67)
vs/rse=2.D_[(z. +z_) RT, (68)

RT A

é‘l_ 2+ Dy F2(1+¢_/t+)innen ’ (69)

T Z_D_F2(1+t+/t-)innen

Wegen des groBlen Reibungskoeffizienten ry, ruht
die Komponente 2 relativ zur Gefalwand, d. h. das
innere ist gleich dem duBeren Uberfiihrungsverhalt-
nis.

4. Eine hdufige starre Komponente, mehrere seltene
Komponenten

In einer quasikristallinen Grundkomponente 1
(ry; groB gegen die anderen Reibungskoeffizienten,
71—>1, &, —0) seien in geringer Konzentration
beliebig zusammengesetzte und geladene andere
Komponenten vorhanden. Dann ist nach (23) und

(31)

D. _Z++z— Yi+

RT  z_ Z Viryi (71)
D

e 2
D (72)

= _z++zA Yi-
i Zip Z 1'.‘r1;’
A4

_ Z+tzo Z vie®
F? %3 B

rii

(73)

Fiir das innere Uberfiihrungsverhiltnis ergibt sich

nach (28)
24 Syie —

(n) _ Tii
t_ /innen Z—E}’z

T1i

(74)

Auch in diesem Modell ist das innere gleich dem
duBeren Uberfiihrungsverhaltnis.

Wenn die komplexen seltenen Komponenten neu-
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tral sind, gilt die Beziehung
D. A D_

(:) _RT P _RT
L. innen—-‘D____ A D. '

RT z, F? RT

(74 a)

Sind insbesondere drei seltene Komponenten 2,
3. 4 vorhanden, von denen Komponente 2 aus
Kationen, Komponente 3 aus neutralen Komplexen

und Komponente 4 aus Anionen besteht (y,. =7,
Y3+ 2+ =V3-ZF-sVa- =V €2=24, =0,84=—2_),
so folgt aus (71), (72) und (73)
D, -
(Bey A D)
DV RT z_F RT (75)
T (z++2-)2 ’
- D. Y D_ A
ys _ _ RT RT F (76)
V3 T3 A o ’
o/ D_ A D.
_7_4_z+ <—R—f+ z+F3~RT) (77)
T14 h (Bsrbz-)E )
Vergleich mit der Erfahrung
Tab. 1 enthélt Ergebnisse von Diffusions-, Leit-

fahigkeits-, Zahigkeits- und Uberfiihrungsmessun-
gen. Alle Werte sind in CGS-Einheiten angegeben.
Mit den Werten der Tab. 1 und den Gln. (52), (53),
(54), (67), (68), (69), (70), (74a), (75), (76)
und (77) wurden die in Tab. 2 verzeichneten Koef-
fizienten einiger Modelle berechnet.

Die Groflenordnung der Wirkungsquerschnitte o5,
und der Relaxationsldnge [ 1463t sich folgendermafien
abschétzen: Nach Tab.1 ist ¢/y~1, nach Tab. 2
riz~10%%, nach (33) o;z~n/cry und nach (45)
Folglich ist groflenordnungsmifig

[~10"8cm.

24
l ~0j .
0;,~10716 cm?,

Die negativen Reibungskoeffizienten in Tab. 2
sind z. B. im Sinne von Gl. (58) durch Komplex-
bildung zu verstehen.

Fiir NaNO; und TICI stimmen die inneren Uber-
fithrungszahlen der Tab. 2 einigermallen mit den
duBeren Uberfiihrungszahlen der Tab. 1 iiberein,
wodurch bei diesen Salzen die Modelle mit einem
quasikristallinen Gitter eine gewisse Bestitigung er-
halten.

Im ganzen ist es noch ungewil}, welche Modelle
fir die einzelnen Salze am besten geeignet sind, um
die fir die makrophysikalischen Transporterschei-
nungen wesentlichen mikrophysikalischen Transport-
mechanismen darzustellen.



178 A. KLEMM
D, DL 1 ¢ ‘ )
. 1016 . 1016 1016 = | (_“'
RT /A 7 t- /auBen
NaNO; (300 ) 4,485 2,855 5,606 0.9266.7 ‘ 2,458
NaCl (935°) 15,29 8,309 16.810 2,8910,7 —
TIC1 500°) ‘ 5,9211 6,8512 [ 6,2113, 14 — | 1,0315
o =912 -912 BT | 0.324
" 12 12 " , 7, X
PbCl, ( 500°) 3,72 3,72 ‘ 6,1316, 17 0,56617; 18 16219
| z=1. 2 Komponenten: 3 Komponenten: | ¢ Zi=1, 4 Komponen-
| -+ = Kationen, | 1 = Kationen, 2 = Gitter, | S~ | ten: 1 = Kationen,
| — = Anionen 3 = Anionen Gitter, | 2_neutr. Komplexe,
i ‘Komplexe 3_ Anjon., 4=Gitter
‘ , ; 3 ] . o ‘ | neutral | N .
[ 1 71 73 | | t. /1 e .2/_3
[ 744 | P r—— r1e r3e | £ } Z {I_) r14a | VaTeq 734
| -1016 | . 1016 1016 1016 | -1016 | | | e 1016 | - 1016 |- 1016
| | | |
NaNQs (350°) 11,2 | 2,80 | 2,90 | 2,24 | 142 | 0.89 | 057 | 1.82 1.81 | 0.865 0,99
Na(l (9‘3')°) L7195 | 840 | 8,18 | 7,60 | 415 | — | — 2,39 593 | 3,35 | 2,48
TICI 500°) | 63.3 3.11 l —33.3 2,96 | 3.42 | 0,53 | 0.45 | 074 1.32 | 3.28 | 1,79
PbCl, ( %) —5.82 | 2,04 6,29 | 1,24 | 248 | 020 | L1251 540 | 968 | 1,68 | 1,36
‘ | ‘ | 0,51 ‘ 0,63 | 1
Tab. 1 und 2.

Methoden zur Messung der duBleren Uberfiihrung

Alle Apparaturen zur Messung der duferen Uber-
fithrung enthalten als wesentlichen Bestandteil ein
Diaphragma. Dies ist ein zwischen dem Kathoden-
und dem Anodenraum liegender Strémungswider-
stand (Kapillare, poroser Pfropf) aus nichtleiten-
dem Material. Wir setzen voraus, dal die Poren-
weite des Diaphragmas grofl gegen die Relaxations-
lange [ der Schmelze sei. Dann ist das elektrische
Feld in Wandabstanden der Groflenordnung [ prak-
tisch tangential zur Wand gerichtet, und die Ge-
schwindigkeiten b, und b_ der Kationen und An-
ionen sind diesem Wandabstand

(D+)l= M(

= (78)

—grad ¢);,

grad ¢);. (79)

(v.);=

( = elektrisches Potential). Bei der Betrachtung des
Gesamttransports ist der Transport in den wand-
nahen Schichten zu vernachldsigen, und die Gln.(78)

5 E. R. va~ Artsparen, D. Brows, A. S. Dworkixy u. F. J. MiL-
LER, J. Amer. Chem. Soc. 78, 1772 [1956].

6 F. M. Jaecer u. B. Kaepma, Z. anorg. Chem. 113, 27 [1920].

7 R. S. Dantuma, Z. anorg. Chem. 175, 1 [1928].

8 F.R.Duxke u.B.Owexs, J.Electrochem. Soc.105,548[1958].

9 A.Z.Borucka, J. O’M. Bockris u. J. A. Kircuexer, Proc.
Roy. Soc., Lond. A 241, 554 [1957].

10 E. R. vax ArtspaLen u. L. S. Yarrg, J. Phys. Chem. 59, 118
[1955].

11 E. Berne u. A. Kiemm, Z. Naturforschg. 8a, 400 [1953].

und (79) sind als Randbedingungen der Strémung
aufzufassen. Im Inneren der Schmelze gilt

(80)
(81)

wo 7 die Viskositat, p der Druck und b eine Linear-
kombination von b, und b _ ist

ndivgrad b =gradp,
divgradep =0,

b=B0.+(1-p v_. (82)
Im Fall grad p=0 folgt aus (78). (79). (80), (81)
und (82)

v, = -t oradg, (83)

p_=2-4 yadg, (84)

so daB fiir das duBere Uberfiihrungsverhiltnis gilt

ty _ (z;’; , (85)

- B s
wo J. und J_ die Ionenstréme (Mol/s) sind. Der
elektrische Strom ist

I=F(z,],

.)p =const

2. J.) (86)

12 Eigene, noch nicht ganz gesicherte Messung.

13 C. Tusanor u. E. Lorenz, Z. physik. Chem. 87, 513 [1914].

14 W. KLemm, Z. anorg. Chem. 252, 235 [1926].

15 R. W. Larry u. F.R. Duke, J. Electrochem. Soc. 105, 97
[1958].

16 R. Lorenz u. H.T., Kaimus, Z. physik. Chem. 59, 17 [1907].
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TRANSPORTEIGENSCHAFTEN REINER GESCHMOLZENER SALZE

Auch zwischen einer am Diaphragma liegenden
Druckdifferenz 4p und den Ionenstromen besteht
eine lineare Beziehung:

—dp=a.z.J,+a_z_J_. (87)
Nach (85) und (87) ist
Pom B0 . F = C% . (88)
a,+a- G+t

Die Uberfiihrungszahlen konnen durch Messungen
von a, und a_ bestimmt werden, wie im folgenden
gezeigt werden soll.

1. Anordnung mit Gaselektroden

Die Schmelze befindet sich in einem das Dia-
phragma enthaltenden U-Rohr. Beiderseits tauchen
zwei nicht angreifbare Elektroden ein, und das Salz
wird an der Kathode durch Zufuhr des Anodengases
stindig regeneriert. Man beobachtet die Niveau-
differenz

h=4p/go (89)
der Menisken (g = Erdbeschleunigung, o = Dichte
des Salzes) und ihre zeitliche Anderung

dn 2 .
T (90)

(s = Meniskenquerschnitt, ¢, = Molkonzentration
der Kationen). Durch Einsetzen von (89) und (90)
in (87) ergibt sich

s dh I

—g@h:(a++a_)z+c+§ﬁ—a_7. (91)

Die Integration von (91) mit der Anfangsbedingung
h =0 fiir =0 liefert

s d . - 2go0t
B gQF{l exp( (@a++a-) zscs 5)}. (92)
Fiir kleine ¢ ist nach (92)
s Fz,z_cs(dh
et s 1 DPCI

Mittels (93) erhilt man die Uberfiihrungszahl der
Kationen (88) unmittelbar. Andererseits ist fiir

grofle t nach (92)

a =525 (h) rmoe. (94)
Die Messung bei ausgeschaltetem Strom ergibt nach
(91)

2g0 (95)

a, +a_=—

(' de )
dlnh 1:0'
t, kann also auch mittels (94) und (95) bestimmt
werden.

SiZ4 2= C

179

2. Anordnung mit unterschichteten Metallelektroden

Statt der Gaselektroden ragen von unten beider-
seits des Diaphragmas zwei Elektroden in zwei am
U-Rohr angebrachte Vertiefungen. Die Elektroden
sind mit demselben geschmolzenen Metall umgeben,
das die Kationen des Salzes bildet. Man beobachtet
wieder & und dh/d¢, wo bei dieser Anordnung

h 2[1e , 1 o L)
de 8 |c+ Fz, \ex C+

(96)

(e =Molkonzentration des geschmolzenen Metalls).

Einsetzen von (89) und (96) in (87) ergibt
8 dh

—goh=(a,+a )z, c, 3 ar

(97) hat mit der Anfangsbedingung A =0 fir =0
die Losung
c

(as+a-) —aJI

h= . (98)

. {1 —exp (— ﬁﬁ)}'

Aus (98) folgt fiir den Anfang

a_ 2 iC Fz,z_cs(dh)
a,ta_ =1- oM + 21 (F)t—»O (99)
und fiir das Ende nebst (95)
a- _y_zc Fzz cs dlnh) (h)
a,+a- e 21 dt Jrog T

(100)
(99) oder (100) ergibt gemiB (88) die Uberfiih-

rungszahl ¢, .

Die zitierten Uberfiihrungsversuche % % 1519 sind
mit Apparaturen ausgefiihrt worden, bei denen sich
die Menisken in horizontaler Richtung verschieben
konnten (4p=0). Divergierende Mefergebnisse - 19
hat man damit zu erkldren versucht, dal die Be-
dingung Ap =0 in Wirklichkeit manchmal nicht er-
fullt gewesen sei 2. Wir haben gezeigt, dal es auch
Methoden gibt, bei denen Ap von Null verschieden
ist und standig unter Kontrolle steht, so daf} die
Unsicherheit beziiglich der Grofle von 4p entfallen
wiirde. Uber entsprechende Experimente soll dem-
néchst berichtet werden.

Am Schlul dieser Arbeit méchte ich besonders den
Herren J. O’M. Bockris (Philadelphia), F. R. Larry
(Princeton) und B. R. SunxoreEmM (New York) fiir die
anregenden Gespriache im Sommer 1959 danken, die

mich zur Niederschrift der vorliegenden Abhandlung
veranla3t haben.

20 M. R.Lorenz u. G.J. Janz, J. Phys. Chem. 61, 1683 [1957].



