418

R.HAASE UND J. RICHTER

Untersuchungen an Thermoketten
X. Elektrolytschmelzen

R. HAASE und J. RICHTER

Institut fiir Physikalische Chemie der Rheinisch-Westfilischen Technischen Hochschule Aachen
(Z. Naturforsch. 24 a, 418—423 [1969] ; eingegangen am 26. November 1968)

Es werden Thermoketten betrachtet, die zwei Elektrolyte mit insgesamt drei Ionenarten in ge-
schmolzenem Zustand enthalten. Mit Hilfe der Methoden der Thermodynamik der irreversiblen Pro-
zesse lassen sich die allgemeinen Ausdriicke fiir den Anfangswert und den Endwert der Thermo-
kraft einer solchen Thermokette gewinnen. Die aus den Messungen bestimmbaren charakteristischen
Gréflen sind die beiden Uberfiihrungsentropien der den Elektrolyten nicht gemeinsamen Ionenarten,
gemessen relativ zur gemeinsamen Ionensorte. Die entsprechenden Formeln fiir Thermoketten mit
reinen fliissigen Elektrolyten lassen sich als Grenzfille ableiten. Messungen von Sundheim und
Kellner an Thermoketten, kombiniert mit anderen Literaturdaten, ergeben die Uberfiihrungsentro-
pien der Natrium- und Silberionen fiir die bindre Schmelze NaNO;+AgNO; in Abhingigkeit von
der Zusammensetzung bei 310 °C. Anhangweise werden die Konsequenzen eines einfachen Ansatzes
fiir die Uberfiihrungszahlen, wie er fiir NaNOy+AgNO, zu gelten scheint, besprochen. Dabei wer-

den auch Konzentrationsketten behandelt.

Wihrend die bisherigen Folgen dieser Reihe sich
stets mit Losungen von Elektrolyten in Wasser 173
oder in einem anderen neutralen Losungsmittel 6 be-
faften, soll in der vorliegenden Arbeit auf Elektro-
lytschmelzen eingegangen werden, auf Systeme also,
die kein ,.Losungsmittel enthalten.

Der Einfachheit halber beschrianken wir die Dis-
kussion auf bindre Elektrolytschmelzen mit insge-
samt drei lonenarten, d.h. auf Systeme des Typs
NaNO; + AgNO, oder PbCl, + PbBr, ., weil in neue-
rer Zeit Thermoketten mit Salzschmelzen dieser Art
experimentell untersucht worden sind 7~ 1.

Grundlagen

Wir sprechen bei einer Salzschmelze wie PbCl,
+ PbBr, kurz von den Ionenarten Pb**, CI~ und
Br~. In Wirklichkeit werden oft komplexe Ionen
oder undissoziierte Elektrolytmolekiile bzw. Ionen-
paare vorliegen. Man kann mindestens bei der
thermodynamisch-phé@nomenologischen Behandlung
der Transporterscheinungen — die Schwierigkeiten
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dadurch umgehen, da} man die ..ionischen Bestand-
teile einfiihrt 1. Alle folgenden Ausfiihrungen blei-
ben daher exakt, wenn man an die Stelle des Aus-
drucks ,,Jonenart* den allgemeineren Begriff . ioni-
scher Bestandteil setzt.

Die beiden Elektrolyte der Schmelze werden als
Komponente 1 und Komponente 2 der biniren fliis-
sigen Mischung betrachtet. Die nur in der Kompo-
nente 1 enthaltene Ionensorte bezeichnen wir als
Teilchenart 2, die lediglich aus der Komponente 2
stammende lonensorte als Teilchenart 5 und die bei-
den Komponenten gemeinsame lonensorte als Teil-
chenart y. Das Zeichen z; (i =a, £, ) bzw. »; (i=a, ff)
bedeutet die Ladungszahl bzw. Zerfallszahl der Tonen-

art i. So gilt z. B. fiir PbCl, + PbBr,:
==1, z=2

La T Rf

Alle Transportgrofien, die vom Bezugssystem ab-
hingen, werden zweckmaBigerweise relativ zur Teil-
chenart y gemessen. Die mittlere Geschwindigkeit
der Tonen der Sorte ; stellt mithin die Bezugsge-
schwindigkeit dar, so dal} die Tonenart 7 die Rolle
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UNTERSUCHUNGEN AN THERMOKETTEN. X.

des Losungsmittels bei Elektrolytlosungen tber-
nimmt. So bedeutet ¢, bzw. ¢; die Hittorfsche Uber-
fithrungszahl der Ionenart a bzw. f# mit der Ionen-
sorte y als Bezugsteilchenart. Es gilt die Identitat

to+tg=1. (1)

Analog ist *S, bzw. *S; die Uberfiihrungsentropie
der Tonenart a bzw. 5 im Hittorfschen Bezugssystem
mit der Ionensorte y als Bezugsteilchenart. Wie wir
sehen werden, konnen *S, und *S; aus Messungen
an Thermoketten abgeleitet werden, falls die Uber-
fiihrungszahlen und gewisse andere Groflen bekannt
sind.

Eine Thermokette der hier interessierenden Art
kann durch ein Phasenchema des Typs

Pb PbCl,+PbBr, | Pb

(fliissig) = (fliissig) | (fllissig) | -
T, T, T, T, 2 Ty

(2

gekennzeichnet werden, worin M die Endphase (me-
tallische Elektrodenableitung), 7, die Zimmertempe-
ratur und 7; bzw. T, die Temperatur der linken
bzw. rechten Elektrode darstellt. MeBbar sind an
einer solchen nicht-isothermen galvanischen Kette
insbesondere der Anfangswert ¢, und der Endwert
€« der Thermokraft. Dabei bezieht sich ¢, auf den
Ausgangszustand einer anfangs hinsichtlich der Zu-
sammensetzung homogenen Schmelze und e auf
den stationdren Endzustand mit ungleichformiger
Zusammensetzung, der durch die Uberlagerung von
Diffusion und Thermodiffusion zustande kommt.
Diejenige Ionenart, fir welche die Elektroden der
Thermokette reversibel sind, wird durch den Index r
gekennzeichnet. Fiir das Beispiel (2) gilt demnach:
r=y=Pb*". Wir miissen generell die drei Falle
r=a, r=/ und r=y unterscheiden.

SCHONERT und SINISTRI ! haben mit Hilfe der
Methoden der Thermodynamik der irreversiblen
Prozesse 12 die allgemeinen Ausdriicke fiir ¢y und &
abgeleitet. Bei Beriicksichtigung der hier eingefiihr-
ten Definitionen und Fallunterscheidungen erhalt
man folgende Formeln:

r=a:

D zf;'iﬂ') (3)
—*So— = Sy,

Few= 2 _t5— 2 (4)

12 Vgl. R. Haasg, Thermodynamik der irreversiblen Prozesse,
Verlag Steinkopff, Darmstadt 1963.
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r=p:

S ( S Se )
o~ _ om 1 D2 _
G = 25 tla 24 Ve :,»}V;]) (5)
ty tg
_*S(-)- . *Su% ,r) *Sp"
Zq 28
S *Sp
(@ . m g (.
’0650* 25 S(—) 28 9 (6)
r=y
S T
Bé = Zp zaVe 1 zpvp T2 (7)
t tp
—*Sog— 2*S,— *S
(2] Za a 8 B
S
94 Sm Q.
Bew= 7 —"So (8)

L (=) SitaSy—ra(l=2) *Su—vpz*Sy
: 2 Va(l—2z) +28vp 2

Darin ist % die Faraday-Konstante, S;, eine be-
stimmte Linearkombination von (partiellen) mola-
ren Entropien der Elektrodensubstanzen — beim
Beispiel (2) einfach die molare Entropie des fliis-
sigen Bleis —, S; bzw. S, die partielle molare En-
tropie der Komponente 1 bzw. 2 in der Schmelze,
*Sg die Uberfiihrungsentropie der Elektronen in der
Endphase und z der stochiometrische Molenbruch
der Komponente 2, durch den wir die Zusammen-
setzung der Elektrolytschmelze beschreiben. Bei ge-
gebenem Druck hiangen S;, und *Sg nur von der
Temperatur 7', die Groflen Sy, S,, t., t5, *S., *Ss
aber von T und z ab.

Vertauscht man die Indizes 1 und 2, die Indizes
o und § sowie die Groflen  und 1 —z miteinander,
so werden die Beziehungen (3) und (4) mit den
Formeln (5) und (6) identisch, wahrend Gl. (7)
und (8) erhalten bleiben. Dies mul} so sein, weil die
Wahl der Komponenten willkiirlich ist.

Die Beziehungen (3) bis (8) sind komplizierter
als die entsprechenden Formeln bei Elektrolytlésun-
gen. Gl. (8), die nur implizit in der Arbeit von
SCHONERT und SINISTRI !! enthalten ist, hat ein be-
sonders verwickeltes Aussehen. Der Hintergrund fiir
diese Formel ist die Tatsache, dal in dem Ausdruck
fiir e, primir stets die Uberfiihrungsentropie der
Ionenart r (mit einer der beiden anderen Ionensor-
ten als Bezugsteilchenart) erscheint und daher fiir
r=y auf das von uns gewihlte Bezugssystem (Be-
zugsteilchenart y) umgerechnet werden mulfj.

Losen wir die Gln. (3) und (4) oder (5) und (6)
oder (7) und (8) nach *S, und *S; auf, so erken-
nen wir, dal} auf der rechten Seite bekannte oder
melbare Groflen stehen. Es konnen also hier, genau
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wie bei Elektrolytlésungen mit zwei lonensorten,
die Uberfiihrungsentropien zweier lonenarten bei
jeder Temperatur und Zusammensetzung experimen-
tell bestimmt werden. Eine Aufspaltung von *S; in
zwei Anteile nach der Beziehung

*$i="Qi/T+S (i=a,8),

worin *Q; bzw. S; die Uberfithrungswirme bzw. par-
tielle molare Entropie der lonenart i bedeutet, ist
vom makroskopischen Standpunkt willkiirlich 12, In
der angelsichsischen Literatur wird meist *Q;/T als
“entropy of transport” oder “entropy of transfer”
und *S; als “transported entropy” bezeichnet.

Formeln fiir reine Schmelzen

Wir betrachten nun die Grenzfille =0 (reine
fliissige Komponente 1, Tonenarten o und y) und
x=1 (reine flissige Komponente 2, Ionenarten f
und y). Wir bezeichnen mit Sy; bzw. Sy, die molare
Entropie des reinen fliissigen Elektrolyten 1 bzw. 2
und mit (S, bzw. ¢S; die Uberfiihrungsentropie der
Ionenart o bzw. f fiir =0 bzw. x =1. Wir bertick-
sichtigen ferner die Definition von ¢, bzw. t; und be-

achten Gl. (1). Wir finden dann:
r=0: t,=1, t3=0, S;=S5, *S.=0S.; (9a)
r=11 t.EZO, lﬂ=1, 522502, *S[;———(‘;Sp‘. (gb)

Bei gegebenem Druck hingen Sy, Sps 05, und oSz
ausschlieBlich von der Temperatur ab. Mit dem
Grenzverhalten von *S, fiir x— 1 und von *S; fiir
x — 0 beschiftigen wir uns spéter.

Es sei ¢ bzw. &1 die Thermokraft einer Thermo-
kette fiir x =0 bzw. x=1, also einer Kette des Typs
[vel. (2)]

Pb | PbCl, | Pb (10)
Ty T

bzw.

Pb | PbBr, | Pb

T, Ty

(11)

mit PbCl, bzw. PbBr, als Komponente 1 bzw. 2. In
einer solchen Thermokette gibt es keine Konzentra-
tionsverschiebung. Deshalb entspricht e bzw. er
dem Grenzwert sowohl von ¢, als auch von e, fiir
=0 bzw. x=1. Da fir 2=0 nur die Iille r=a,
r =y und fiir v=1 lediglich die Félle r=/, r=y in
Frage kommen, leiten wir aus Gl. (3) bis (9) ab:

r=a:
~ Sl * ;Sll
Fer= " —*"So— "3 (12)

Zq 2y
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Fen= 2 8- P (13)
r=19

. *
For= Sm S _egy Sy (14)
T T s s)

Man kann nun z. B. die Thermokette (10) einer-
seits als Grenzfall von (2), andererseits als Grenz-
fall von

Pb | PbCl,+NaCl | Pb (16)
T,

T, 2

mit PbCl, bzw. NaCl als Komponente 1 bzw. 2 auf-
fassen. Im ersten Falle gilt Gl. (14) mit a=CI",
»=Pb**, im zweiten Falle Gl. (12) mit a=Pb"",
y=CI". Da beide Gleichungen sich auf dasselbe Sy-
stem beziehen, miissen die Ausdriicke (12) und (14)
daselbe Resultat liefern. Dies wiederum bedeutet,
dal} die Beziehung

oSp1™ +L651'1’=501 (17)

bestehen mul.

Bei beliebigen reinen Schmelzen mit zwei Ionen-
arten bezeichnen wir die Zerfallszahl der Kationen
bzw. Anionen mit ». bzw. ¥_ und die Uberfiih-
rungsentropie der Kationen bzw. Anionen mit *S,
bzw. *S_. (Fiir *S. sind die Anionen, fiir *S_ die
Kationen die Bezugsteilchen.) Ferner schreiben wir
statt Sy, oder Sy, einfach S. Dann folgt aus (12) und
(14) oder (13) und (15):

v, *S, +v_*S_=S, (18)

die Verallgemeinerung von Gl. (17). Es gibt also
hier, wie zu erwarten, nur eine einzige unabhingige
Uberfiihrungsentropie.

Die Formeln (12) bis (15) und (18) stimmen
mit den auf direktem Wege abgeleiteten Beziehun-
gen '3 fiir reine fliissige Elektrolyte vollig iiberein.
Es sei als historische Kuriositat angemerkt, daf} die
ersten Thermoketten, die iiberhaupt untersucht wur-
den, nicht etwa Elektrolytlosungen, sondern reine
Salzschmelzen enthielten (ANDREWS 1837).

Auswertung von Literaturdaten

Bei reinen Elektrolytschmelzen 1aBt sich die Uber-

fiihrungsentropie *S. bzw. *S_ relativ leicht aus

13 R. HaAse 12, S. 437 bis S. 439 und S. 449.
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experimentellen Daten ableiten, weil neben der zu
messenden Thermokraft gemdll Gl. (12) bis (15)
nur molare Entropien reiner Stoffe und Elektronen-
tiberfiihrungsentropien bekannt zu sein brauchen.
Beispiele fiir so ermittelte Uberfiihrungsentropien
finden sich bereits in der Literatur 1717, Nach den
bisherigen Untersuchungen nimmt die positive Grofe
*S. bzw. *S_ mit steigender Temperatur stets zu.

Die Auswertung der Messungen an binédren Elek-
trolytschmelzen erfordert, wie aus Gl. (3) bis (8)
hervorgeht, erheblich mehr Aufwand als bei reinen
Schmelzen. Einerseits miissen hier Meflwerte sowohl
von ¢, als auch von &, vorliegen. Andererseits miis-
sen die Uberfiihrungszahlen und die partiellen mo-
laren Entropien der beiden Komponenten in der
Schmelze bekannt sein. Es ist daher nicht verwun-
derlich, dall es noch keine vollstandigen Angaben
iiber die beiden unabhingigen Uberfiihrungsentro-
pien einer bindren Schmelze gibt.

Das einzige bindre System, fiir das eine Be-
rechnung von Uberfiihrungsentropien aus Litera-
turdaten moglich erscheint, ist die Salzschmelze
NaNO, + AgNO; bei 310 °C. SUNDHEIM und KELL-
NER 7 haben n@mlich MeBwerte von ¢ und &, an
der Thermokette

Ag | NaNOy+AgNO, | Ag
(fest) | (fliissig) . (fest)

1 2

(19)

fiir mehrere Zusammensetzungen der Schmelze bei
einer mittleren Temperatur von 310 °C mitgeteilt 18.

Wir fassen NaNOj bzw. AgNO; als Komponente 1
bzw. 2 der bindaren Schmelze auf, deren Zusammen-
setzung wir durch den Molenbruch z des Silbernitrats
kennzeichnen. Ist Sy, die molare Entropie des festen
Silbers bei 310 °C, so gelten fiir die Kette (19) die
Formeln (5) und (6) mit

Sm:SAga Zu=25=1',,=1'ﬂ:]_,
ty=1lxa" lp=1ag" = 1= INa* s (20)
*‘Sa = *SNu' ) *S/i = *SA\;:‘ y

Da die Endphase bei der Kette (19) ebenfalls Silber
ist, bedeutet *Sg in Gl. (5) und (6) die Elektronen-
iiberfithrungsentropie im festen Silber bei 310 °C.

14 K. S. PITZzER, J. Phys. Chem. 65, 147 [1961].

15 C. SINISTRI, Z. Naturforsch. 20 a, 1045 [1965].

16 A.KvisT u. A. RANDsALU, Z. Naturforsch. 21 a, 278 [1966].

17 W. FisCHER, Z. Naturforsch. 21 a, 281 [1966].

18 Auch andere Autoren haben ¢, an dieser Kette experimen-
tell bestimmt. Da aber SUNDHEIM und KELLNER 7 die ein-
zigen Autoren sind, die fiir eine Thermokette mit Elektro-
lytschmelzen den Zeiteffekt und damit ¢ gemessen haben,
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Die Groflen E\g und *Sg sind bekannt, so dal}
nach Gl. (6) und (20) aus den &.-Messungen die
Uberfiihrungsentropie *S,.* der Silberionen in Ab-
hiingigkeit von z bei 310 °C sofort gewonnen wer-
den kann. Wesentlich schwieriger ist die Ermittlung
der Uberfiihrungsentropie *Sy,* der Natriumionen
gemdl Gl. (5) und (20) aus den &)-Messungen, weil
wir die Uberfiihrungszahl tx,* (=1—t5.*) und die
partielle molare Entropie S; bzw. S, des Natrium-
nitrats bzw. Silbernitrats benétigen. In der Tat ist
von den genannten Autoren” nur *S,.*, nicht aber
*Sxa* berechnet worden. Wir wollen daher versuchen,
annahernde Werte fiir *Sx,* aus Literaturdaten ab-
zuleiten.

Uberfiihrungsmessungen nach der Hittorfschen
Methode ergeben fiir NaNO, + AgNO; bei 305 “°C

die einfachen Relationen 1°

txat=1-2, lag' =2, (21)
deren Giiltigkeit bei 310 °C wir ohne weiteres an-

nehmen diirfen 20,

Weiterhin bekannt sind EMK-Werte 2! fiir eine
chemische Kette (d.h. eine reversible Kette ohne
Temperatur-, Druck- und Konzentrationsgefalle) mit
einer fiir NO;™ reversiblen Elektrode:

Ag NaNO,;+AgNO, |

(fest) | (fliissig) 0,,NO, (Pt). (22)

Kalorimetrische Daten fiir die Mischungswérmen bei
der Salzschmelze NaNOg3 + AgNOj sind ebenfalls vor-
handen. Man gelangt so zu den thermodynamischen
Mischungsgroflen fiir NaNOg + AgNO; in Abhéngig-
keit von der Zusammensetzung bei der jeweils vor-
gegebenen Temperatur. Auf diese Weise 1dBt sich
zeigen 2!, dal die partiellen molaren Entropien S,
und S, folgende Gestalt haben:

S;=S8y1—RIn(1—-2) +Ba?,

Sy=Sps—RInz+B(1—=z)2 (23)

Darin ist R die Gaskonstante und B eine prinzipiell
temperaturabhiingige GroBe, deren Wert2! bei 350 “C

B= —0,64 cal K 1mol 1! (24)

beschrinken wir die Diskussion auf die Daten dieser Auto-
ren.

19 F. R. Dukg, R.W. LAITY u. B. Owens, J. Electrochem. Soc.
104, 299 [1957].

20 Die interessanten Konsequenzen des Ansatzes (21) werden
im Anhang besprochen.

21 J. A. A. KETELAAR u. A. DammeRs-DE KLERK, Koninkl. Ned.
Akad. Wetenschap. Proc. B 68, 169 [1965].
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innerhalb der Fehlergrenzen der verschiedenen Mes-
sungen auch fiir 310 “C richtig sein diirfte. (Das
Symbol cal bezeichnet die thermochemische Kalorie,
definiert durch cal = 4,184 ].)
Aus Gln. (5), (6), (20), (21) und (23) finden
wir:
*SAg*=S‘\g-—*S@—%‘8°o, (25)

e
"Syat= SAET56=B& 4 5 5, +Rln 1_1_}5

l—=zx
+B(2z-1) — 12 *Spg. (26)

7, 22

Beachten wir Gl. (24) sowie die Literaturwerte
fiir 310 °C

§Ag= 14,35 cal K ' mol™!, *Sg=~0,

So1=52,8 cal K71 mol™1, (27)
Spo = 58,7 cal K™ mol ™!
und die Werte der universellen Konstanten
% =23062 cal V"1 mol™1,
R=1,9872 cal K" ! mol !, (28)

so erhalten wir aus den ¢y und e,.-Messungen nach
Gl. (25) und (26) die Funktionen *Sy,*(z) und
*S\o () fiir NaNOg + AgNO, bei 310 °C.

In Tab. 1 sind die experimentellen Werte 7 von &,
und ¢ sowie die daraus von uns berechneten Gro-
fen *Sy,* und *Sy,* zusammengestellt. Abb. 1 zeigt
die Funktionen *Sy,*(x) und *Sj.* ().

r 50 106 T fe L q06 *SNa+ o t‘sAﬁ,f

VK-1 VK-1 cal K-1mol~! cal K-1mol-1
0.05 419 149 13,2 17,8
0.20 345 215 14,8 19,3
0.35 338 242 16,4 19,9
0,50 331 248 18,0 20,0
0,60 327 239 19,7 19.9
0,75 322 205 25,8 19,1
0.90 312 156 51,9 18.0
1,00 319 — — 21.7

(€0 = e11) (*Sxe=154z)

Tab. 1. Anfangswert ¢, und Endwert e der Thermokraft der
Thermokette (19) sowie Uberfiihrungsentropie *SNa+ der Na-
triumionen und Uberfiihrungsentropie *Sag+ der Silberionen
in Abhdngigkeit vom Molenbruch z des Silbernitrats fiir die
Salzschmelze NaNO,+ AgNO, bei 310 °C.

Der in Tab. 1 fiir x =1 (reines Silbernitrat) an-
gegebene Wert von ¢, ist die Thermokraft ¢ der
Thermokette

AgTI AgNOsTl Ag (29)

22 K. K. KerLey, U.S. Dept. Interior, Bur. Mines, Bull. 371
[1934], 477 [1948], 584 [1960].
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bei 310 °C. Eigentlich miiten die auf =1 extra-
polierten Werte von ¢, und &, mit ¢ iibereinstim-
men. Da dies nach Tab. 1, besonders in bezug auf
£+, nicht zutrifft, sind die Messungen in diesem
Bereich nicht konsistent.

Die Zahlenangaben fiir *Si,* in Tab. 1 und Abb. 1
stimmen im wesentlichen mit denen von SUNDHEIM
und KELLNER 7 iiberein. Die Uberfiihrungsentropie
0S¢+ der Silberionen im reinen fliissigen Silbernitrat

50

40

10 : -
00 02 04 06 08 10

Abb. 1. System NaNO,+AgNO; bei 310 °C: Uberfiihrungs-

entrgpie *Sxa+ der Natriumionen und Uberfiihrungsentropie

*SAg+ der Silberionen in Abhédngigkeit vom Molenbruch z des
Silbernitrats.

(s. Tab. 1) ist nach Gl. (13), (20), (27) und (28)
berechnet worden. Dieser Wert (S, ~22cal K1
mol 1) weicht nicht wesentlich von den Daten ande-
rer Autoren 3715 ab. Graphische Extrapolation (s.
Abb. 1) ergibt allerdings Syg*~17 cal K~ mol 1.
Dies hédngt mit den erwédhnten Inkonsistenzen zu-
sammen. Der ebenfalls durch graphische Extrapola-
tion ermittelbare Wert der Uberfiihrungsentropie
0Sy.- der Natriumionen im reinen fliissigen Natrium-
nitrat (0Sy,*~~12 cal K"*mol™!) kann z. Z. noch
nicht durch direkte Messungen bestatigt werden.
Offen bleibt auch das Grenzverhalten von *Sx.*
bei x— 1, d. h. bei verschwindender Natriumnitrat-
konzentration, und von *S,, bei x— 0, d. h. bei
verschwindender Silbernitratkonzentration. Derar-
tige Grenzwerte konnen prinzipiell verschwinden,
unendlich werden oder endlich und von Null ver-
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schieden sein. Wir wagen es nicht, aus Abb. 1 ir-
gendwelche Schliisse zu ziehen, weil die beiden Kur-
ven zu unterschiedlichen Verlauf zeigen und genaue
MeBwerte bei hohen Verdinnungen sowie entspre-
chende Daten fiir andere Systeme fehlen.

Anhang

Wir wollen die Konsequenzen des Ansatzes (21), der
— wenigstetns naherungsweise — fiir das fliissige Sy-
stem NaNOj+AgNO; zu gelten scheint, kurz unter-
suchen. Dabei setzen wir einige Grundformeln, deren
Ableitung an anderer Stelle ' 23 nachzulesen ist, als
bekannt voraus.

Wir nehmen an, es gelte die Verallgemeinerung von
(21)
(30)
fiir eine Schmelze, die aus zwei 1 —1-wertigen Elektro-

lyten mit gemeinsamen Anionen (wie NaNO;+ AgNO;)
besteht. Wir haben also die Bedingungen

te=1—2x, tp=x

Za=2zp=1, z,=-—1, v,=vs=1, (31)

die unsere Rechnungen weitgehend vereinfachen.

Fiir die Ionenleitfiahigkeiten A, und 1z {gemessen

relativ zur gemeinsamen Ionenart y) ergibt sich zu-
néchst allgemein:

P  taxV

T Tzalva@—2) * "7 Jzp[vpa-

(32)

Darin sind % und V die (spezifische) Leitfahigkeit und
das molare Volumen der Schmelze. Mit Hilfe von Gl.
(1) folgt aus Gl. (32) :

| za| va(l—2) da+|z8| vpx dg=2V .  (33)

Fiihren wir die Voraussetzungen (30) und (31) in (32)
ein, so finden wir: _
la=Ag=2V, (34)

wihrend Gl. (33) zu einer Identitit wird. Die Ionenleit-
fahigkeiten (und damit die Beweglichkeiten) der bei-
den Ionenarten o und 5 werden mithin einander gleich,
und zwar bei jeder beliebigen Zusammensetzung der
Schmelze.

Wir betrachten jetzt eine Konzentrationskette mit
Uberfiihrung vom Typ

Ag | NaNO; + AgNO; (z1) || NaNO; + AgNO, (z11) | Ag
(35)
oder
0,, NO, (Pt) | NaNOy + AgNOy (z1) |
-| NaNO; + AgNO, (z11) | 05, NO, (Pt)  (36)
mit zwei verschiedenen Zusammensetzungen der Schmelze,

beschrieben durch die beiden Werte 21 und z;; des Mo-
lenbruches x der Komponente 2 (AgNO,). Die allge-

23 J. RICHTER, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 72, 681 [1968].
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meinen Formeln fiir die EMK (@) einer solchen iso-
therm-isobaren Kette lauten zunichst, wenn wir mit a
bzw. a, die Aktivitit der Komponente 1 bzw. 2 bezeich-
nen:

r=a:
Fravell—8)+
- 24 Va(l—2) +2z5vp 2
-g;@:RT] L Y il I (37)
xr
r=_:
i vy l2) +
- ZaVa(l—2) f287v52
l‘sd>=RTf el Yedlnas, (38)
Tt
r=y:
—~ 1 a,!
GO=RT S = (39)
EZ
a Va(l— g
+f’ L e e i LU M
Z2aZBVa VB T
zg

ar! bzw. a! (k=1,2) ist der Wert der Aktivitdt ay der
Komponente k& bei der Zusammensetzung z1 bzw. zir .
Beriicksichtigen wir wiederum unsere Voraussetzungen
(30) und (31), so gelangen wir zu folgenden einfachen
Ausdriicken:

r=a: §P=RTIn(a;Ya), (40)
r=4: S D =R T In(ay/a,), (41)
r=y: D=0, (42)

wobei das letzte Resultat besonders interessant ist. Fiir
die Kette (35) gilt Gl. (41), fiir die Kette (36) aber
Gl. (42). Von einer ,,Vernachldssigharkeit des Diffu-
sionspotentials®, wie man hdufig in der Literatur liest,
kann in keinem Falle die Rede sein. Es handelt sich
vielmehr um Kompensationseffekte. Dies erkennt man
besonders deutlich an der Kette (36), wo sich nach
Gl. (42) Diffusions- und Elektrodenpotentiale zu Null

ergianzen.
Wir behandeln schlieflich eine Thermokette des Typs
0,,NO,(Pt) | NaNO; + AgNO, | 0,, NO, (Pt). (43)
T, T,

Fir diese gelten zunichst Gl. (7) und Gl (8). Unter
den Voraussetzungen (30) und (31) finden wir:

Feo=F to=—Su—*Se+ (1—2) S;
+28Ss— (1—z) *Sa—2*S;. (44)

Der Anfangswert ¢, und der Endwert éx der Thermo-
kraft sind also einander gleich. Dieses Ergebnis stimmt
vollkommen mit der Aussage (42) iiberein, weil der
Unterschied zwischen ¢, und ¢« verschwindet, wenn die
EMK der zugehorigen isothermen Konzentrationskette
Null wird 2. Nach Gl. (44) kann man aus Messungen
an der Thermokette (43) nur die Linearkombination

1—2z) *S,+2*Sg der Uberfiihrungsentropien gewin-
nen.



