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Observed and Calculated Transport Numbers of Molten Salts 

The model underlying the relation 

2 + , 2 + 2 - F2 , „ ^ , 
+ +1-ÄRT { D + ~ D - ] 

is discussed (z + valencies, A equivalent conductance, D ± self-
diffusion coefficients, F Faraday constant). Transport num-
bers calculated with this relation are compared with experi-
mental external transport numbers of molten salts. 

Aus der Äquivalentleitfähigkeit A und den Selbst-
diffusionskoeffizienten D± eines elektrisch neutralen 
binären Systems, dessen Partner + die Wertigkeiten 
z± besitzen, lassen sich mittels der Gleichungen 

A Z + + 2 - D± _ Z + + Z -

F2 r+- R T z± r + - +z T r± ± ' 

A D + 
^=z + U++z-U-, RT=U±+Uo 

( 1 ) , ( 2 ) , ( 3 ) 

(4), (5), (6) 

(F Faradaysche Konstante, R Gaskonstante, T absolute 
Temperatur) drei Reibungskoeffizienten r + - , r±± 1,2 

und drei summarische Beweglichkeitskoeffizienten U ±, 
U0 ausrechnen. Die Reibungskoeffizienten haben für 
den Fall, daß sich die Partner bis auf Zweierstöße un-
abhängig voneinander bewegen, eine einfache physika-
lische Bedeutung3. In der vorliegenden Notiz soll zu-
nächst untersucht werden, bei welchem Modell den sum-
marischen Beweglichkeitskoeffizienten eine einfache Be-
deutung zukommt. 

Wir gehen davon aus, daß die Partner in einer An-
zahl von Zuständen i vorliegen können, in denen sie 
die mittleren gerichteten Geschwindigkeiten Vi besitzen. 
Wir führen Molenbrüche y ein, die den Beziehungen 

y++7-= 1, y± = 2yi±, 
i 

yi=yi+ +yi-, y+ z+=y- z-

(7), (8), 

( 1 0 ) , ( 11 ) 

genügen und erhalten als mittlere Geschwindigkeiten 
v± der Partner relativ zu einem mit der beliebigen Ge-
schwindigkeit va bewegten Bezugssystem A 

V± - V A = 2 ( Y i ± / y ± ) ( v i - V A ) . (12), (13) 
i 

Beim reinen Leitungsvorgang im elektrischen Feld E 
ist dann 

EA = FZ[(yi + /y + )- (y,_/y _) ] (Vi -vA), (14) 

und beim reinen Selbstdiffusionsvorgang markierter 
(mit Strich bezeichneter) Partner 

( - g r a d In y±') D± = 2 (yi±/y±) (vi±'-vS); (15), (16) 
i 

S ist hier das Bezugssystem, in dem beim Selbstdiffu-
sionsvorgang der Schwerpunkt und auch, abgesehen 
von der Markierung, jede Komponente des Systems 
ruht. 

Während diese Gleichungen im Rahmen linearer An-
sätze allgemeingültig sind, schreiben wir nun drei nur 
bedingt gültige Gleichungen an. Es sei nämlich beim 
reinen Leitungsvorgang 

vi-vS = EF[(yi + /yi) z+ - ( y i - f r i ) z - ] Bi (17) 
und beim reinen Selbstdiffusionsvorgang 

vi±'-vS=(-RT grad In y±') Bi. (18), (19) 
Die Einführung der Beweglichkeitskoeffizienten Bi be-
deutet physikalisch, daß die Partner überwiegend in 
einem Zustand s vorliegen, welcher im Bezugssystem S 
ruht, denn nur dann kann es gerechtfertigt sein, die 
Wechselwirkungen zwischen Zuständen i ={= s zu ver-
nachlässigen und kommt man für den Leitungs- und 
Diffusionsvorgang mit den gleichen Beweglichkeits-
koeffizienten aus, falls, und das ist eine weitere An-
nahme des Modells, der atomare Austausch zwischen 
den Zuständen gar nicht oder in gleicher Weise zum 
Leitungs- und Selbstdiffusionsvorgang beiträgt. 

Setzt man nun (17), (18) und (19) mit va = vs in 
(14), (15) und (16) ein, so ergibt sich durch Vergleich 
mit (4), (5) und (6) 

U0= (1 /y+ y-) I (yi+ yt-/yt) Bi, (20) 
i 

u± = l (yi±/yi) [(yi±/y±) - ( y i T / y ± ) ] B{. (21), (22) 
i 

Da die Beweglichkeitskoeffizienten Bi ihrer physika-
lischen Bedeutung gemäß positiv sind, ist nach (20) 
auch der summarische Beweglichkeitskoeffizient U0 mo-
dellmäßig positiv. Erweist sich U0 experimentell als 
negativ, so ist das Modell gewiß unzutreffend. Tatsäch-
lich ist U0 bei den gut leitenden festen Ionenleitern 
AgCl4, AgBr5, AgJ6, Ag2S7 und Li2S04 8 negativ. 
Das scheint hauptsächlich am atomaren Austausch zwi-
schen den Zuständen in diesen Systeme zu liegen 9. Bei 
Wasser und geschmolzenen Salzen ist U0 positiv. 

Die Uberführungszahlen (£±)A relativ zu einem be-
liebigen Bezugssystem A sind definiert durch 

(* + / « - ) A = - ( V + - V A ) / ( V - - V A ) , ( 2 3 ) 

(t++t-)A= 1 , (24) 
wo i)+ die Geschwindigkeiten der Partner beim reinen 
Leitungsvorgang sind. In unserem Modell ergibt sich 
das Uberführungsverhältnis relativ zur häufigen Kom-
ponente s zu 

(t + /t-)s= z+ Ujz-U- (25) 
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und somit wegen (4), (5) und (6) die kationische 
Überführungszahl relativ zu häufigen Komponente s zu 

In Tab. 1 sind nach (26) berechnete Überführungs-
zahlen geschmolzener Salze mit experimentellen äuße-
ren Überführungszahlen (t + ) a u ß e n verglichen. Wenn 
unser Modell zuträfe und die häufige Komponente s 
beim Leitungsvorgang nicht relativ zur Gefäßwand 
elektrophoretisch transportiert würde, sollten die (£ + )s-
Werte mit den gemessenen (i + )außen-Werten überein-
stimmen. Falls man U0 = 0 setzt, ergibt sich die der 
Nernst-Einsteinschen Beziehung entsprechende Bezie-
hung 

(* + ) N . - E . = Z + DJ(Z+ D++Z-D-). (27) 
Auch die (£ + ) N.-E.-Werte sind in Tab. 1 aufgenommen. 

Die zur Ableitung von (26) gemachten Voraussetzun-
gen passen schlecht zu geschmolzenen Salzen; und 
selbst wenn sie zuträfen, wären (t + ) s und (£ + ) außen 
wegen eventueller Elektrophorese der häufigen Kompo-
nente 5 nicht notwendig gleich. Trotzdem stimmen die 
(i + )s-Werte der Salze mit einwertigen Kationen recht 
gut mit den (f + )außen-Werten überein (Korrelations-
koeffizient 0,88). Bei den Ca-, Sr-, Ba-, Cd- und Pb-
Salzen liegen die (t + )s-Werte zu hoch, und bei den 
schlecht leitenden Zn-Salzen zu tief im Vergleich zu den 
(i +) außen-Werten. 

Zum Schluß sei angemerkt, daß R . W . L A I T Y die 
nicht hergeleitete Beziehung 

, t " T + i n r < " f l * - l - J - » (28) 

angegeben und danach berechnete mit experimentellen 
Überführungszahlen verglichen hat10, und daß Gl. (26) 

unter spezielleren Voraussetzungen schon in 11 abgelei-
tet wurde. 

Herrn Dr. C.-A. SJÖBLOM danke ich für die Zusammenstel-
lung der Daten von Salzen mit zweiwertigen Kationen. 

LiCl 610 13,013 6,17 13 161 0,75 0,77 0,68 
NaCl 800 7,381 4 5,83 14 134 0,62 0,73 0,59 
RbCl 785 5,55 4,89 92,9 0,58 0,54 0,53 
KCl 830 7,80 14 6,97 14 115 0,62 0,54 0,53 
CsCl 705 4,00 4,39 79,5 0,56 0,47 0,48 
T1C1 630 5,811 5 6,22 15 82,0 0,47 0,47 0,48 
LiN0 3 350 2,93 1,15 53,0 0,84 0,80 0,72 
NaN0 3 350 2,33 1,48 52,7 0,72 0,66 0,61 
KNO3 350 1,52 1,35 35,9 0,57 0,53 0,53 
CSN03 450 2,28 2,25 42,4 0,48 0,51 0,50 
AgNOg 350 2,40 1,40 55,7 0,72 0,66 0,63 
CaCl2 800 2,15 14 2,97 14 56,4 0,42 0,57 0,59 
SrCl2 900 2,10 14 4,01 14 61,2 0,26 0,47 0,51 
BaCl2 1000 1,85 14 4,70 14 71,9 0,23 0,44 0,44 
ZnCl2 500 0,27 16 0,33 16 2,76 0,66 0,44 0,62 
ZnBr2 500 0,134 17 0,172 18 2,76 0,75 20 0,54 0,61 
CdCl2 590 2,6 2,4 52,3 0,66 0,70 0,68 
PbCl2 600 1,67 15 2,95 15 55,9 0,24 0,47 0,53 
PbBr2 500 1,07 19 1,57 19 33,8 0,36 0,53 0,58 

Tab. 1. Experimentelle äußere, sowie nach Gl. (26) und (27) 
berechnete Uberführungszahlen geschmolzener Salze. Daten 

ohne Literaturhinweise sind 12 entnommen. 
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