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Experimentelle Bestimmung von Interdiffusionskoeffizienten in Nitratschmelzen
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Herrn Prof. Dr. R. HaASE zur Vollendung des 55. Lebensjahres gewidmet
Experimental Determination of Interdiffusion Coefficients in Nitrate Melts

The interdiffusion coefficients of the systems NaNO;+AgNO; at 290 °C in the concentration
range 0.25 < z, < 1.0 (x, mole fraction of the silver nitrate) and LiNO3;+AgNO; at 260 ©C in the
total concentration range are determined by the diaphragm cell method. The dependence on time
of the composition of the melt in the two compartments of the cell is followed up by emf-measure-
ments. To that end we propose a new plotting method.

Die Selbstdiffusion in Salzschmelzen ist sowohl
theoretisch als auch experimentell weitgehend er-
forscht. Im Gegensatz dazu steht die Untersuchung
der Interdiffusion in Salzschmelzen noch ganz am J

Anfang. Zur Zeit werden vier Methoden diskutiert: &%Korkdicmmgen
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Asbeststopfen, der durch eine zentrisch eingefriste Nute
eingepalit ist. Die innere Zelle kann durch ein entspre-
chendes Loch im Stopfen eingefiihrt werden und durch

thode; 3. LAarTy und MILLER ¢ entwickelten die Me-
thode der Diaphragmazelle und 4. THALMAYER et
al. 7 eine chronopotentiometrische Technik. SJOBLOM
teilte in seiner Arbeit? die Interdiffusionskoeffizien-
ten der Systeme NaNO;+AgNO; und NaNO; -+ ‘
RbNO; fiir den gesamten Konzentrationsbereich mit. 714
Wir haben die Methode 3. weiterentwickelt und ‘
geben ein neues Auswerteverfahren an, mit dem es -
uns gelingt, die Interdiffusionskoeffizienten von ‘
NaNO; + AgNO, bei 290 °C im Konzentrations- |
bereich 0,25 < x, < 1,0 (2, Molenbruch des Silber- Thermoelement— | \
nitrats) und von LiNO;+ AgNO, bei 260 °C im !
gesamten Konzentrationsbereich mit der Genauig- \
keit in der GréBenordnung der EMK-Messungen zu \
bestimmen.
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1. SyoBLom 23 benutzt eine gravimetrische Me-
thode, 2. GUSTAFSSON et al.*5 eine optische Me-
Novotextringe mit
/Feststellschrauben
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Die Diffusionszelle ist die in Abb. 1 dargestellte Dia- 1
phragmazelle. Sie besteht aus zwei koachsialen Zylin- 1
dern aus Quarzglas. Die Durchmesser betragen 50 bzw. ‘
25 mm; die duBere Halbzelle hat eine Lidnge von
400 mm und ist unten flach abgeschmolzen; die innere
Halbzelle ist 500 mm lang. An ihrem unteren Ende ist
horizontal eine Quarzfritte der Porositidt Q 4 (mittlerer :
Porendurchmesser 5 bis 15-107%cm) eingesetzt. Auf salzechmelze— |
dem oberen Ende der &ulleren Halbzelle sitzt ein '
Qarzglasfritte

L — Teflondichtung

T—— Silberelektroden

>M&gnetrﬂhretébe
in Teflon
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Aachen, D-5100 Aachen, Templergraben 59, TH Postfach.

Abb. 1. Diaphragmazelle in MeBstellung.
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einen auf dem Stopfen liegenden Feststellring aus Novo-
text in jeder beliebigen Hohe arretiert werden. Seitlich
an der inneren Halbzelle vorbei konnen durch den
Asbeststopfen noch eine Silberelektrode und ein Ther-
moelement in die dufBlere Halbzelle eingefiihrt und
ebenfalls durch den Novotextring in jeder Hohe fest-
gehalten werden. Durch eine entsprechende Anord-
nung wird vom oberen Ende der inneren Halbzelle her
eine zweite Silberelektrode eingefiihrt.

Auf dem Boden der dufBleren Halbzelle liegt ein
kleiner zylindrischer Magnetriihrstab in Teflon.

Die Teflonriihrer haben sich bei der Temperatur von
260 °C bzw. 290 °C gut bewihrt. Vorversuche zeigen,
daB die Riihrer sich bis 320 °C einwandfrei bewegen;
bei hoheren Temperaturen wird das Teflon weich, die
Riihrer bleiben liegen. Dies wird durch Strukturunter-
suchungen an Teflon von SCHWENKER und Zucca-
RELLO 8 bestitigt.

Die Mefizelle hangt in einem Salzbad (eutektische
Mischung von KNO;s+NaNO;, eutektische Temperatur
220 °C?), das in einem Rohrofen mit entsprechender
Regeleinheit beheizt wird 1% Unter dem Ofen ist ein
Riithrmotor angebracht, der einen hufeisenférmigen
Magneten im Ofen direkt unter dem Salzbad dreht.
Die Umlauffrequenz betrdgt 80 min~!. Diese Riihr-
geschwindigkeit ist von MILLER !! als optimal festge-
stellt worden. Miller hat auch gezeigt, daf} die Diffusion
von dieser Riihrgeschwindigkeit und von der Poren-
weite der Fritte nicht abhingt.

Die Diaphragmazelle stellt, wenn die beiden Zell-
hidlften mit zwei Salzschmelzen verschiedener Konzen-
tration gefiillt sind, eine Konzentrationskette mit Uber-
fiihrung dar, die durch folgendes Phasenschema charak-

terisiert ist:
Ag| NaNO, + AgNO, (21) | | NaNO; + AgNO; (z1r) | Ag

bzw.
Ag| LiNO;+AgNO, (z1) | | LiNOy+ AgNO; (zn1) | Ag.

1 ist der Molenbruch des Silbernitrats, der als Stan-
dardzusammensetzung gewihlt wird, z1; der dazu ge-
horende variable Molenbruch 2. Die Anderung der
EMK (®) einer solchen Kette mit der Zeit ist ein direk-
tes Mal} fiir die zeitliche Anderung der Zusammen-
setzung der Elektrodenfliissigkeiten.

Nach dem blasenfreien Einfiillen der vorbereiteten
Salzschmelzen in die Zelle 1duft iiber etwa 12 Stunden
eine Vordiffusion ab, wihrend der sich das hydrostati-
sche Gleichgewicht einstellt und der Konzentrationsgra-
dient geometrisch auf die Quarzfritte begrenzt wird,
d.h. die Zusammensetzung der Schmelze hingt in den
beiden Halbzellen nicht vom Ort ab.

Danach wird zu einem beliebigen Zeitpunkt =0 die
EMK gemessen und die Anderung der EMK in Ab-
hingigkeit von der Zeit in Abstidnden von drei bis vier
Stunden je nach Konzentrationen iiber zwei bis drei
Tage verfolgt. Die Endkonzentrationen in beiden Zell-
hilften werden gravimetrisch als Silberchlorid be-
stimmt. Der vorgegebene Konzentrationsunterschied zu
Beginn jedes Versuchs betrdgt je nach Konzentration
zwischen z=0,05 und z=0,1, so dal} die EMK in der
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Groflenordnung von 3 mV gemessen werden kann. Die
Asymmetriepotentiale bewegen sich dann in der Gré-
Benordnung von maximal 1%.

Losung und Auswertung der Diffusionsgleichung

Diffusionsexperimenten liegt immer das Ficksche
Bezugssystem zugrunde; die Messungen werden also
ausgewertet nach der Diffusionsgleichung im Fick-
schen Bezugssystem:

wli2=—Dgradey,s. (1)

wJ, ist dabei die Diffusionsstromdichte der Kompo-
nente n (w indiziert das Ficksche Bezugssystem), D
der Interdiffusionskoeffizient und ¢, die Molaritit
der Komponente n.

Die Losung der Diffusionsgleichung fiir die oben
beschriebene Diaphragmazelle wird von Gorbpon 13
folgendermaBen angegeben: ¢’ und ¢ sind die Mo-
laritaten des Silbernitrats in der dufleren und inne-
ren Halbzelle, 4 der effektive Querschnitt und [ die
effektive Lange der parallel gedachten Poren der
Quarzglasfritte. Innerhalb der Quarzfritte soll sich
das lineare Konzentrationsgefille (¢’ —c”)/l einge-
stellt haben; auflerhalb der Fritte sind die Konzen-
trationen ¢ bzw. ¢’ in den Halbzellen 6rtlich kon-
stant.

Fir die Diffusionsstromdichte J, der Kompo-
nente 2 gilt bei der Diaphragmazelle bei Vernach-
lassigung der Konvektion:

1 dny
IWJ2I:A d"t. =

1 dny”

T4 a (2)
Hierin ist n,” baw. n,” die Stoffmenge der Kompo-
nente 2 (des Silbernitrats) in der dulleren bzw. in-
neren Halbzelle mit dem Volumen ¥’ bzw. V"', Da-
bei sind n,” und n,” (wie auch ¢’ und ¢”) nur
Funktionen der Zeit ¢, wihrend 7" und 7" konstant
sind. Wir erhalten also mit den Beziehungen

&= ngl/V', & n.z"/V" (3)
folgende Spezialform von Gl. (1) :
V' de V" de” ¢—c”
Ada=~"da="D75- (4)

Mit der Abkiirzung Adc = ¢ —¢” finden wir aus
Gl (4):
d Ac A ( 1

+D -

1
G aD () )di=0.  (5)

Wenn der Interdiffusionskoeffizient D, was bei
derartigen Messungen immer vorausgesetzt werden
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mufl und kann, innerhalb des Konzentrations-
bereichs, tiber den sich der vorgegebene Konzentra-
tionsunterschied Ac, erstreckt, nidherungsweise von
der Zusammensetzung unabhéngig ist, so kann man
Gl. (5) von ¢g bis ¢; bzw. von 0 bis ¢ integrieren:

1 /1 1
x(ptp)pe.®

K =1/4 ist die Zellkonstante, die separat bestimmt
wird, Acy die Molarititsdifferenz des Silbernitrats
zwischen den beiden Halbzellen zur Zeit t=0 (4c,
=co —cy), Ac; die Molaritiitsdifferenz zur Zeit ¢
(des=c¢/ —¢/").

Gleichung (6) beinhaltet folgende Voraussetzun-
gen:

In(dcy/Acy) =

1. Der Interdiffusionskoeffizient D ist konzentra-
tionsunabhingig in dem Konzentrationsbereich, in
dem die Diffusion stattfindet.

2. Die Zellkonstante K mul} wihrend der Dauer
der Diffusion konstant bleiben.

3. In der Quarzfritte fallt die Konzentration
linear ab.

4. Die Diffusion in der Quarzfritte ist eindimen-
sional.

Nach einer zwolfstindigen Vordiffusion sind diese
Voraussetzungen bei unserer Anordnung erfiillt.

Gleichung (1) und somit Losung (6) sind nur
gultig fir Salzschmelzen, die aus drei ionischen Be-
standteilen bzw. aus zwei Komponenten im Sinne
der Gibbsschen Phasenregel bestehen, die ein ge-
meinsames lon haben!%. Diese Bedingung ist fur
unsere Systeme erfiillt.

Die Versuche werden nach Gl. (6) ausgewertet.
Zur Bestimmung der Konzentration in Abhédngigkeit
von der Zeit schlagen wir ein anderes Verfahren vor,
als LAITY und MILLER & ! angewendet haben. Es setzt
weder voraus, dal} die untersuchte Schmelze eine
»reguliare® Mischung ist, noch sind Annahmen iiber
die Uberfiihrungszahlen nitig. Wir verwenden nur
die von AMKREUTZ '? gemessene Kurve @ (z) bzw.
D (c), also die EMK in Abhidngigkeit von der Kon-
zentration, nicht die daraus resultierenden Uberfiih-
rungszahlen.

Mit den am Ende der Mefreihe bestimmten Kon-
zentrationen der Schmelze in der inneren und dufle-
ren Halbzelle und der dazugehorenden EMK-Diffe-
renz AP konnen wir zuerst unsere Messungen auf
Asymmetriepotentiale und andere Abweichungen
iberpriifen. Wir setzen voraus, dal} sich die Kon-
zentration der dulleren Zelle linear mit der Zeit dn-
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dert. Die Messungen zeigen, dal} dies keine Ein-
schrinkung ist, da sich die Konzentration in der
dulleren Zelle wegen des groflen Volumens gegen-
tiber der inneren Zelle nur sehr wenig andert. Die
Abweichung des vorausgesetzten linearen Verlaufs
von der zu erwartenden e-Funktion ist vernachldssig-
bar gegen die Rechen- und Meflgenauigkeit. Mit die-
ser Annahme und der zur Zeit ¢ gemessenen EMK-
Differenz konnen wir an der @ (c¢)-Kurve die dazu-
gehorende Konzentration in der inneren Zelle zur
Zeit t sofort ablesen. Wegen des glinstigeren Maf3-
stabs und der damit verbundenen besseren Ablese-
genauigkeit benutzten wir bei der Auswertung die
Kurve @ (c), nicht @ (z). Zur Umrechnung von z
auf ¢ verwenden wir fiir das System NaNO, +
AgNOj; die Dichten von BYRNE et al. '® und fiir das
System LiNO,;+ AgNO; die Dichten von BrIL-
LANT 6.

Mit den so gewonnenen Konzentrationen bestim-
men wir nach Gl. (6) fir jeden Versuch D in Ab-
hangigkeit von ¢. Nachdem D einen konstanten Wert
erreicht hat, wird iiber alle folgenden D gemittelt.
Dies ist der gesuchte Interdiffusionskoeffizient.

MeBergebnisse und Diskussion
a) System NaNO; + AgNO, bei 290 °C

Das Phasendiagramm 7 des Systems NaNO, +
AgNO; erlaubt, die Diffusionskoeffizienten des Sy-
stems fast iiber den ganzen Konzentrationsbereich bei
nicht zu hoher Temperatur zu messen. Wir haben
unter Bertiicksichtigung der neuesten Forschungs-
ergebnisse '3, die mit dem von uns friither 1% 19 be-
obachteten Verhalten der Nitratschmelzen iiberein-
stimmen, das System bei 290 °C untersucht. Das
bedeutet, dall der ausmeBbare Konzentrationsbereich
zum Natriumnitrat hin  (Schmelzpunkt
310 °C) beschriinkt ist. Daher konnen wir unsere
Messungen nur bis x,=0,25 ausdehnen. Oberhalb
von 290 °C muB aber mit beginnender thermischer
Zersetzung gerechnet werden, die die Diffusions-
messungen erheblich verfalschen kann.

reinen

Die gemessenen Diffusionskoeffizienten sind in
Tab. 1 wiedergegeben. Z, ist das arithmetische Mit-
tel der Molenbriiche des Silbernitrats in der inneren
und dulleren Halbzelle am Ende des Diffusionsver-
suchs. D ist der dazugehorende Diffusionskoeffizient.
In der dritten und vierten Spalte von Tab.1 sind
die interpolierten Werte aufgefiihrt.
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Tab. 1. Interdiffusionskoeffizienten D und D des Systems
NaNO;+AgNO; bei 290 °C in Abhingigkeit vom Molen-
bruch z, bzw. z, des Silbernitrats.

; D-10° D-10°
B m2s—1 T2 m2s—1
0,272 1,91 0,25 1,94
0,320 1,86 0,30 1,87
0,356 1,83 0,35 1,80
0,426 172 0,40 1,75
0,471 1,67 0,45 1,70
0,548 1,67 0,50 1,65
0,577 1,63 0,55 1,62
0,647 1,62 0,60 1,60
0,741 1,89 0,65 1,63
0,841 2.32 0,70 ;i
0,938 282 0,75 1,94
0,80 2,14
0,85 2,37
0,90 2,62
0,95 2,88

In Abb. 2 sind die von uns gemessenen Diffu-
sionskoeffizienten (O) mit Literaturdaten vergli-
chen. Die MefBpunkte liegen gut auf einer stetigen
Kurve, die bei etwa 2, =0,6 ein Minimum aufweist
(D=1,6-10""m?>s"!) und zur Seite des reinen
Silbernitrats hin stark ansteigt. Zur Seite des reinen
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Abb. 2. Interdiffusionskoeffizienten D in Abhidngigkeit vom

Molenbruch z, des Silbernitrats fiir das System NaNO;-+

AgNO;. (0) eigene Werte fiir 290 °C. (x) Werte von Sjo-
BLOM, ANDREASSON u. BEHN 3,

Natriumnitrats hin verlaufen die Diffusionskoeffi-
zienten flacher. Die Kurve schlieit sich groBenord-
nungsméfig gut an die Grenzwerte der verschiedenen
Autoren an: [J von GuUsTAFssON* bei 320 °C ge-
messen mit der optischen Methode, A von MIL-
LER & 11 bei 310 °C mit der Diaphragmazelle, \/ von
THALMAYER et al.” mit der chronopotentiometrischen
Methode und ® von GUSTAFsSON * bei 310 °C wie-

der mit der optischen Methode. Ganz aus dem Rah-
men fillt < von SjoBLOM 1, bei 320 °C mit der gra-
vimetrischen Methode bestimmt, die in jiingster Zeit
weiter entwickelt worden ist. Aber auch die Werte
bei 320 °C ( x ) dieser verbesserten gravimetrischen
Methode® stimmen mit unseren Ergebnissen nur
groBenordnungsmaBig iiberein. Die Werte streuen
starker und héngen nicht so sehr von der Konzentra-
tion ab. Da} sie hoher liegen, ist wegen der 30 °C
hoheren Versuchstemperatur zu erwarten. Vermutlich
ist aber auch die héhere Temperatur wegen der dann
auftretenden thermischen Zersetzung fiir die Streu-
ung der Werte verantwortlich.

b) System LiNOz; + AgNO; bei 260 °C

Das Phasendiagramm des Systems LiNO;+
AgNO; wurde von SINISTRI und FRANZOSINT 20 ver-
messen. Danach sind fiir dieses System Messungen
im gesamten Konzentrationsbereich bis zu einer
unteren Temperatur von 240 °C méglich. Mit Riick-
sicht auf die Zersetzungstemperatur haben wir die-
ses System bei einer Versuchstemperatur von 260 °C
im gesamten Konzentrationsbereich untersucht.

Tab. 2. Interdiffusionskoeffizienten D und D des Systems
LiNO3;+AgNO; bei 260 °C in Abhéngigkeit vom Molenbruch
Z5 bzw. z, des Silbernitrats.

i} D-10° D-10°
% m?s—1 T2 m2s—!
0,073 1,36 0,1 1,30
0,172 1,24 0,2 1,14
0,246 1,10 0,3 1,05
0,343 1,02 0,4 1,11
0,442 1,19 0,5 1,29
0,457 1,22 0,6 1,55
0,636 171 0,7 1,87
0,736 2,00 0,8 2,23
0,843 2,38 0,9 2,63
0,942 2,84

Die Ergebnisse sind in Tab.2 zusammengefal3t.
Z, ist wieder das arithmetische Mittel der Molen-
briiche des Silbernitrats in der inneren und dulleren
Halbzelle am Ende des Versuchs und D der dazu-
gehorende Interdiffusionskoeffizient. Die dritte und
vierte Spalte der Tab.4 enthilt die interpolierten
Werte. Vergleichswerte aus der Literatur liegen fiir
dieses System nicht vor aufler einem Grenzwert von
SjoBLOM und BEHN 2 fiir 2, — 0.

In Abb.3 sind die Ergebnisse graphisch darge-
stellt. Die Kurve hat einen @hnlichen Verlauf wie die
des Systems NaNOj +AgNO;. Das Minimum liegt
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bei etwa 2,=0,3 (D = 1,05-10"9m2s™!). Zur
Seite des reinen Silbernitrats hin steigen die Diffu-
sionskoeffizienten stark an; zur Seite des reinen
Lithiumnitrats hin verlaufen sie flacher. Der nach
der gravimetrischen Methode 2 bestimmte Grenzwert
(<) liegt — wie nach dem oben Gesagten zu erwar-
ten — etwas unter dem hier bestimmten Kurvenver-
lauf.

Abb. 3. Interdiffusionskoeffizienten D in Abhdngigkeit vom
Molenbruch z, des Silbernitrats fiir das System LiNOg+
AgNO, bei 260 °C.
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