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Bestimmung von Komplexen in Alkalichloroaluminat-Schmelzen
aus Aktivititsmessungen

K. Schulze, D. Steinle und H. Hoff

Max-Planck-Institut fiir Metallforschung, Stuttgart

(Z. Naturforsch. 28 a, 1847 —1853 [1973] ; eingegangen am 27. Juli 1973)

Determination of Complexes in Alkalichloroaluminate-Melts from Activity Measurements

The activity of aluminiumchloride in NaCl-, RbCl-, CsCl-containing electrolytes has been mea-
sured by the formation cell Al(s)/AlCl3-MeCl(1)/Cly(g)/C. The EMF depends strongly on the
ratio of AICly: MeCl and is characterized by a steep decrease of the equimolar composition.
Accounting for three coupled equilibria between the 5 species Al,Cl;”, Al,Clg, AlCl,~, AI*, CI”
the activity as a function of concentration can be calculated very precisely. The distribution of the
aluminiumchlorocomplexes is discussed for varying melt compositions.

Einleitung

Die niedrigschmelzenden Mischungen aus Alumi-
niumchlorid und den Alkalichloriden gewinnen in
der Grundlagenforschung und in der Technik der Al-
Abscheidung an Bedeutung!. Fiir zahlreiche Trans-
port-, Elektrokristallisations- 2»2* und EMK-Mes-
sungen® werden diesen Salzen als protonenfreiem
Losungsmittel andere Halogenide zugesetzt.

Moore, Morrey und Voiland ¢ bringen die Reduk-
tion von Uransalzen mit metallischem Aluminium
mit der Komplexbildung des Aluminiums in diesen
Elektrolyten in Verbindung.

Dewing > und Grothe® postulieren die Existenz
von AlCl,"-Komplexen in der fliissigen Phase aus
Dampfdruck-, bzw. aus EMK-Messungen. Mit der
Methode der Rontgen-, bzw. mit der Raman-Spek-
troskopie bestimmten Baenziger? und Balasubrah-
manyam & die Symmetrie der AlCl,"-Tetraeder. Oye
und Gruen® wiesen durch Raman-spektroskopische
Untersuchungen Al,Cl,-Komplexe nach. Die Gleich-
gewichtskonstante zwischen AICl;~ und ALCL;™ in
NaCl-AlICl; ermittelten Trémillon und Letisse 1 aus
Sdure-Base-Reaktionen.

Krohn 1! nahm bei 50 Mol-% erste EMK-Messun-
gen zur Bestimmung der Al,Clg-Aktivitdt bei ver-
schiedenen Alkalichloriden vor.

Das Ziel dieser Arbeit besteht darin, mit einer
verbesserten Chlorelektrode, d. h. unter Verwendung
glasartiger Kohle aus EMK-Messungen die in die-

sem Schmelzen vorliegenden Gleichgewichtskonzen-
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trationen der einzelnen Spezies in Abhédngigkeit vom
Alkaliion im Bereich der dquimolaren Zusammen-
setzung zu bestimmen.

Experimentelles

Die MeBzelle entsprach weitgehend der von
Krohn 1! angegebenen Anordnung. Sémtliche Gum-
mistopfen waren jedoch durch Glasschliffe ersetzt
worden, so da} die gesamte Zelle evakuiert, ausge-
heizt und mit hochreinem Argon gespiilt werden
konnte. Kathoden- und Anodenraum waren durch
eine Quarzfritte getrennt.

Der Elektrolyt (AlCl;-puriss. der Firma Fluka
und Alkalichlorid suprapur der Firma Merck) wurde
in einer Quarzapparatur unter HCl- und anschlie-
Bender Ar-Bespiilung erschmolzen. Mit einer etwa
12-stiindigen Vorelektrolyse bei 1,8 V Zellspannung
in der Mefzelle zwischen einer gesonderten Al- und
Kohleelektrode wurde die Schmelze einer zusitz-
lichen Reinigung unterzogen. Die Al-Elektroden be-
standen aus VAW-Raffinal 99,999%. Vor dem Ein-
bau wurde die Oberfliche der Elektroden in einem
Bad aus konz. HF und konz. HNO,; abgeitzt. Als
Kohlen fiir die Chlorelektrode fanden anfangs Rohre
aus RM-EK 48 und RW-EK 58 der Ringsdorfi-
Werke Verwendung. Um die Dreiphasengrenze
Kohle — Chlor — Elektrolyt zu vergrofern, waren die
Rohre unten durch Kohlescheiben mit 0,2 mm Boh-
rungen verschlossen. Ein hiufiges Aufquellen dieser
Kohlen in Schmelzen mit mehr als 50 Mol-% AICl,
und die gefundenen Abhingigkeiten der EMK von
der Kohlensorte (siehe Abb. 2) fiihrte zur Verwen-
dung von glasartiger Kohle. Durch die Art der
Chlorbespiilung (siehe Abb.1) wurde ein enger
Kontakt zwischen dem Gas und der Kohle gewihr-
leistet und damit die Einstellung des Potentials ver-
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Abb. 1. Chlor-Kohle-Elektrode. 1. Quarzfritte, 2. Elektrolyt,
3. glasartige Kohle, 4. Gasraum (Chlor), 5. Bespiilrohr,
6. Nickelzuleitung, 7. Schutzrohr.
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Abb. 2. EinfluB der Kohlesorte auf die EMK der Bildungs-

kette  Al/AICl3—NaCl/Cl,(C). Schmelzusammensetzung:

NaCl—AICly = 0,487 : 0,513; 1. glasartige Kohle, 2. RW-
EK 58, 3. RW-EK 48, 4. Spektralkohle (nach Krohn).

bessert. Mit der gewihlten Elektrodenform wurden
gut reproduzierbare Ergebnisse erzielt. Glasartige
Kohle konnte fiir beliebig viele Versuche im Konzen-
trationsbereich zwischen 50 und 66 Mol-% AIClg
eingesetzt werden, ohne daf} sie eine Verdnderung
zeigte. Die Kohle wurde oberhalb des Schmelzspie-
gels aufgeheizt und 1 bis 2 Stunden mit Chlor um-
spiilt. Eine Sattigung des Elektrolyten an Chlor war
in der Regel nach 2 bis 3 Stunden erreicht. Bei
einer mittleren Versuchstemperatur von 450 °C
blieb das Potential ab einer DurchfluBmenge an
Chlor von 5 Blasen pro Minute (entsprechend etwa
0,7 ml/min) konstant. Wegen der Dichte- und Visko-
sititsinderungen der Schmelze mit der Temperatur
wurde wihrend der Messung mit etwa 1,5 ml/min
gearbeitet. Die Potentialeinstellung an der Chlor-
elektrode wurde wihrend der Messungen durch gal-
vanostatische Uberspannungsimpulse in anodischer
und kathodischer Richtung tiberpriift.

Der untersuchte Temperaturbereich erstreckte sich
von 50 °C oberhalb des Schmelzpunktes des betref-
fenden Salzgemisches bis zu 550 °C und wurde
stufenweise in Schritten von 20° durchlaufen. Die
EMK und die Temperatur der Schmelze wurden auf
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einem Linienschreiber registriert. Zur Auswertung
kamen nur konstante Wertepaare. Die Differenz in
den Potentialen zwischen Aufheiz- und Abkiihlkur-
ven war stets kleiner als 10 mV. Nach jedem Ver-
such wurde die Schmelzzusammensetzung mit einer
Genauigkeit von 0,5% relativ analytisch bestimmt.

MeBergebnisse

Die elektrochemische Kette, bestehend aus einer
Al- und einer indifferenten Chlor-Kohleelektrode, ge-
stattet die Freie Enthalpie der Reaktion

[gelost in MeCl-AICl;] zu bestimmen.

Wie aus Abb. 2 am Beispiel der Schmelze NaCl-
AlCl; mit dem Molenbruch Njjg,=0,513 hervor-
geht, hat jedoch das Kohlenmaterial einen merk-
lichen Einflu} auf die gemessene EMK. Nur bei der
glasartigen Kohle ist die E(7')-Beziehung — unab-
hingig von der Konzentration — iiber den gesamten
Temperaturbereich linear, wihrend bei den anderen
Kohlen ab 350 °C ein verstirkter Abfall der Span-
nung auftritt. Im Gegensatz zu der glasartigen Kohle
streuten die Werte der Aufheiz- und Abkiihlkurven
oberhalb 350 °C, sowohl bei der EK 48 mit 0,3%
Aschegehalt als auch bei EKS58 (Aschegehalt
0,015%) betrichtlich.

Tab. 1. EMK als Funktion der Temperatur
im System NaCl—AICl;.

Naicig E(t), tin°C

0,496 E = 2112—4,45-10—4(t—400)
0,497 E = 2,105—4,55-10—4(t—400)
0,502 E = 2,079—5,6 -10—*(t—400)
0,51 E = 2,024—4,65-10—4(¢t—400)
0,525 E = 1,942—5,45-10—4(¢t—400)
0,53 E = 1,927—5,6 -10—4(t—400)
0,55 E =1,913—6,0 -10—4(t—400)
0,57 E =1,894—6,2 <104 (t—400)

In Tab. 1 ist die EMK als Funktion der Tempera-
tur fiir die mit der glasartigen Kohle untersuchten
NaCl-AlCl;-Schmelzen wiedergegeben. Die maxima-
len Abweichungen der Mefipunkte von der Geraden
betragen =5 mV.

Trémillon und Letisse 1 fiihrten potentiometri-
sche Titrationen an den Zellen Al/NaAlCl,, NaCl
ges. /[ NaCl-AICl; /Al und Al/NaAlCly, NaCl
ges. / | NaCl-AlCl; / Cl, bei T=175°C durch. Aus
den Gleichgewichtspotentialen 148t sich die EMK der
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Kette Al/NaAlCl;, NaCl ges.//NaAlCl;, NaCl
ges. [Cly zu E =2,2V berechnen. Die Sittigung der
Schmelze an NaCl wird fiir 7'=175 °C bei Ny, =
0,497 erreicht. Eine Extrapolation der E(T)-Kurve
fiir Najc,= 0,497 auf T=175°C ergibt mit E =
2,207 V eine gute Ubereinstimmung.

Im Vergleich zu den von Krohn!! mitgeteilten
Ergebnissen liegen die mit der glasartigen Kohle
gemessenen Zellspannungen bis zu 100 mV haher.

Bezogen auf die tabellierten Janaf-Daten? der
freien Standard-Bildungsenthalpie von Aluminium-
chlorid sinkt die EMK fiir N > 0,54 bei den hier an-
gegebenen Messungen unter den E)-Wert. Bei ande-
ren Potentialmessungen mit Chlorelektroden aus ein-
fachen Kohlensorten wurden das Quellen der Kohlen
und die zu niedrigen EMK-Werte mit Graphiteinla-
gerungsverbindungen in Zusammenhang gebracht.
Da die glasartige Kohle keine sichtbare Verénde-
rung zeigt, mufl bei einer Erkldrung neben den
unterschiedlichen Kohlen auch noch der Einflufl des
Alkaliions Dberiicksichtigt werden, wie dies von
Pelton und Flengas !3 in Mischungen aus AgCl und
Alkalichloriden versucht wurde.

Die Temperaturabhingigkeit der EMK im System
RbCl—AICl; ist in Tab. 2 zusammengefaflit. Die
Unterschiede zwischen den mit der glasartigen und
den mit Spektralkohle gewonnenen Werten (Ergeb-

Tab. 2. EMK als Funktion der Temperatur
im System RbCl— AICl; und CsC1—AICl, * .

Naicly E(¢), tin°C

0,470 E = 2,2205—6,05-10—* (¢ —400)
0,487 E = 2203 —6,35-10—4(t—400)
0,495 E = 2184 —6,65-10—*(t—400)
0,496 E = 2180 —6,8 -10—4(1—400)
0,528 E = 2,015 —5,6 -10—4(t—400)
0,535 E=1979 —5,8 -10—4(t—400)
0,53 * E =2,015 —5,0 -10—4(¢—400)

nisse von Krohn 1) sind im Vergleich zu den Resul-
taten fir die NaCl-AlCl;-Schmelzen geringer. Die
Abhingigkeit der EMK vom Molenbruch der Ein-
waage ergibt sich als isothermer Schnitt durch die
Kurvenscharen, zusammengefait in den Tab. 1
und 2. Fiir 450 °C zeigt Abb. 3 in den Systemen
NaCl — AICl; (Kurve 1) und RbCl — AICl; (Kurve 2)
die sprunghafte Anderung der EMK bei 50 Mol-%.
Bedingt durch den steilen Anstieg der Liquiduskurve
bricht Kurve 1 bei N, =0,496 ab, so daB die
ausgepragte S-Form der Kurve 2 nur angedeutet ist.
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Abb. 3. Konzentrationsabhingigkeit der EMK fiir T=450°C;
1. NaCl—AICly, 2. RbCl1—AICl;, 3. CsCl—AICl;.

Im Hinblick auf die theoretische Behandlung der
MeBergebnisse, d.h. die Ermittlung der Abhingig-
keit der Gleichgewichtskonzentrationen der einzel-
nen Spezies in der Schmelze vom Molenbruch der
Einwaage, wurde in Abb. 3 zusitzlich das von Krohn
bestimmte System CsCl—AlCl; (Kurve 3) aufge-
nommen. Ein mit der glasartigen Kohle bei N =
0,53 gemessener Wert (mit 4 markiert) liegt in-
nerhalb der Streubreite der iibrigen Mefdaten die-
ses Systems.

Modellvorstellungen

Bei der theoretischen Behandlung der Ergebnisse
wurden, analog zu den Rechnungen von Krohn1!,
zundchst die 2 Gleichgewichte

Al,Clg + ClI" = ALCL,” 1)
und
ALCL,” + ClI" =2 AICl~ (2)
berlicksichtigt.

Aus 2 Punkten (E,, N; und E;, N,) der Abb. 3
lassen sich die 2 Gleichgewichtskonstanten K," und
K,’ der Reaktionen (1) und (2) als anpaBbare
Parameter bestimmen. Die teilweise unbefriedigende
Anngherung an die Mefkurve (siehe Abb.4) ver-
anlafite uns, als weitere Spezies in diesen Schmelzen

die freien AI** mit einzubeziehen. Als ein mégliches
Gleichgewicht wurde die Reaktion

AICl,- = AB* +4CI (3)
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n; bedeutet die Molzahl der Spezies i in der
Schmelze. Fiir 1Mol Gesamtmischung im System
MeCl — Al,Clg sind die n; unter Beriicksichtigung
der Elektroneutralitit mit der Einwaage Nanci, =N
verkniipft:

N =nancls +naLcly +2naci; +3ngp, ()

1—N=naic1; +nancl; + (ner —3 na) . (6)
Wie die Ergebnisse zeigen, ist die Annahme der
idealen Mischung von komplexbildenden Spezies in
dem engen Konzentrationsbereich fiir den vorliegen-
den Fall (UberschuB an AICl, -Ionen) gerechtfer-
tigt.

Wie sich aus kinetischen Messungen !5 ergeben
hat, ist ns® im Vergleich zur Summe (n a1c1; +
naycl; ) stets klein. In erster Naherung kann in den
Gleichungen (4) und (6) nap+ vernachldssigt wer-
den. Die Aktivitit des Al,Cly — hinfort nur noch
mit a bezeichnet — kann somit durch Verkniipfung

von (4) mit (5) und (6) geschrieben werden als

M A1,Cl,
nawc +2(1—N)

:exp{— 2? (E—Ep) ! . (7)

Entsprechend der Definition der Aktivititen sind die
Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen (1) bis
(3) gegeben durch

QAl;Clg =a =

- 2 -
K1 — nAl_ZCh (8) ; ng n AX_CL‘ _ (9)
ner-a nAlLCl; "1Qy
: . 24 - N 4 1 4
K, - naici (i : )—( +a) . (10)
na* n-ci

NALCl
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< Abb. 4. Berechnete Konzentrationsabhingigkeit der EMK im

System CsCl—AICly (T =450 °C). MeBkurve, ——

2-Parameter-Modell mit den von Krohn angegebenen Werten

fiir K" und Ky, xxx 2-Parameter-Modell mit selbstermittel-
ten Werten fiir die Konstanten, -- -+ 3-Parameter-Modell.

herangezogen. Dieses chemische Gleichgewicht (3)
sagt nichts tiber den Weg aus, auf dem die Al**
entstehen, sondern es beinhaltet nur die Hypothese,
dall neben dem im Komplex gebundenen Alumi-
nium auch freie Aluminium-Ionen bestindig sind.

Fiihrt man, einem Vorschlag von Ferland '* ent-
sprechend, fiir die Aktivititen den totalen Molen-
bruch aller Teilchen ein, so 1d6t sich a a1,c1,angeben
als

(4)

Fiir den Fall, dal a <;1, entsprechend E — E;>50
mV ist, konnen zur Bestimmung von K;, K, und
K, aus den 5 GIn. (5), (6) und (8) bis (10) die
Molzahlen naici;, nap+, naici, und ngr eliminiert
werden. Damit erhélt man eine Beziehung zwischen
dem Molenbruch der Einwaage, der gemessenen Ak-
tivitait und den 3 Gleichgewichtskonstanten [GI.
(11)]

. 7Dﬂ/a+72K1K3a+AVa,K3 N
" DAVa+2K;+3AVaK;+4K Kga
mit A=VK;K, und D= (2+24Va+2K,a)l.

(11)

Durch Einsetzen dreier Wertepaare (N, a;)
kommt man nach einigen mathematischen Umfor-
mungen auf ein Gleichungssystem fir K, K,, Kj,
das mit Hilfe eines Computers gelost werden kann.

Die interessierenden Konzentrationen der einzel-
nen Spezies lassen sich wiederum aus den Gleich-
gewichtskonstanten und den Gln. (5), (6), (8), (9),
(10) errechnen.

Die mathematische Beschrinkung auf ¢ <1 hat
zur Folge, daf} bei einer gednderten Definition von
a acl, - in die keine Kationen eingehen,

nALC,
nALCl, + N ALCL- + R AlC- + ol

(12)

innerhalb des untersuchten Konzentrationsbereiches
die Konstanten K,, K,, K3 unverdndert bleiben.
Lediglich der numerische Wert fiir nai,ci, (V) ist bei
dieser Definition (12) um den Faktor 1/(1—N)

grofer.
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Die nach dem 2-Parameter-Modell berechneten
Konstanten K," und K, sind fiir die MeCl — AICl;-
Systeme (Me = Na, K, Rb, Cs) in Tab. 3 darge-

Tab. 3. Gleichgewichtskonstanten nach dem 2-Parameter-
Modell fiir 7=450 °C.

System Ky Ky Zitate K, K,
NaCl—AICl; 3-108 3=10> 11 7-10% 1,3-108
T=355°C 1,7-10° 16
2,0-10% 17
KCl—-AICl; 3-107 3-10° 11 — =
RbCl1—AICl; 3-108 3-10° 11 6,7-107 3,5-108
CsCl—AICl; 3-10° 3-105 11 1,2-10° 1,1-10°

stellt. Durch die genauere Anpassung weichen die
eigenen Werte im Mittel um eine Zehnerpotenz von
den Literaturangaben ab.

Die Konstante K," im System NaCl — AlCl; wurde
von Boxall, Jones und Osteryoung ' und von Torsi
und Mamantov 7 ohne Beriicksichtigung von K,
aus Titrationskurven an der oben beschriebenen
Konzentrationskette berechnet.

Die beim Austausch des Alkaliions auftretende
Zunahme der K,’- und K,’-Werte konnte auch von
uns nachgewiesen werden.

Ergebnisse und Diskussion

Wegen der guten Konvergenz wurden die meisten
Rechnungen fiir das System CsCl-— AlCl; durchge-
fithrt. In Abb. 4 ist fiir dieses Salzgemisch die Me§-
kurve (ausgezogene Kurve) eingezeichnet. Mit den

Tab. 4. Gleichgewichtskonstanten nach dem 3-Parameter-
Modell fiir T=450 °C.

System K, K, K,

NaCl—AlICl, 5+10° 1,73-108 10%
RbCl—AICly 9-107 3,48-108 10%7
CsCl—AICl, 1-10° 1,32-108 10%

von Krohn1! angegebenen Konstanten K;" und K,
(Tab. 3) wird der gestrichelte Funktionsverlauf be-
schrieben. Die von uns nach dem 2-Parameter-Mo-
dell in einer Vielzahl von Rechenoperationen ermit-
telten Konstanten (Tab. 3) ergeben als beste Losung
die durch Kreuze markierte Kurve. Eine befriedi-
gende Anndherung (punktierte Linie) der MeB-
kurve war fiir Npc,> 0,5 erst unter Einbeziehung
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der freien APP* moglich. Die hierfiir ermittelten
Gleichgewichtskonstanten K;, K, und Kj sind in
Tab. 4 zusammengestellt. Der stetige Anstieg von
K, von den Na*- zu den Cs™-Ionen enthaltenden
Schmelzen drickt die steigende Tendenz zur Kom-
plexbildung aus. Im Gegensatz zum 2-Parameter-
Modell sind die nach dem 3-Parameter-Modell be-
rechneten Kurven auf Variationen von K, sehr emp-
findlich, so daf} die angegebene Genauigkeit berech-
tigt erscheint. K; konnte dagegen nur groflenord-
nungsmafig ermittelt werden.

In den Abb. 5 bis 7 sind die aus den EMK-Mes-
sungen tber die Gleichgewichte (1) bis (3) berech-
neten Konzentrationen der in Betracht gezogenen
Spezies eingezeichnet. Bei Najc),=0,5 weist das do-
minierende Anion AICl,” in allen 3 Systemen ein
Maximum in der Konzentration auf (ausgezogene
Kurve). Da sich naici,- relativ zu den anderen Mol-
zahlen im Bereich von Njc,=0,5 wenig &ndert,
wurde es linear aufgetragen (rechte Ordinate), wih-
rend fiir die restlichen n; der logarithmische Maf3-
stab gewahlt wurde.

Vergleichend 1aBt sich feststellen, da} der Maxi-
malwert n ai01,- von den NaCl-haltigen Schmelzen
zu den CsCl-haltigen Schmelzen stetig steigt (Tab. 5),
wobei gleichzeitig die Form des Maximums steiler
wird. Dies hat zur Folge, dall bereits bei Ny, =
0,51 das System CsCl— AICl; den niedrigsten Ge-
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Abb. 5. Molzahlen nj in Abhidngigkeit von der Einwaage
Naiclg; System: NaCl—AICly, T=450°C; 1. naiciy; 2.
nel; 3. nAs+; 4. nALCly 5 5. NALxCle -
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Abb. 7. Molzahlen nj in Abhingigkeit von der Einwaage
Nalclg; System: CsCl—AICly, T=450°C; 1. naicl; 2.
nCl's 3. nAIS+; 4. nALCl; 5 5. RALClg -

halt an AICl;~ aufweist (Tabelle 5). Gegenldufig da-
zu steigt durch die stirkere Komplexbildung des
Aluminiums in Gegenwart der Cs*-Ionen die Mol-
zahl n a0~ (strichpunktierte Kurve) steiler an.
Die vom Alkaliion abhéngigen Konzentrationen
an molekularem Al,Cl; (punktierte Linie) bestati-
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Tab. 5. Vergleich der Konzentration der Komplexionen
AlICl,;” und AL,Cl; fiir T=450 °C.

System NAlCls =0,5 N aicl; = 0,51
AICl~ AlCl~ AlLCl,~
NaCl—AICly 0,497 0,488 4-10—3
RbCl—AICl, 0,498 0,484 1-10—2
CsCl—AIClg 0,499 0,472 1,9-10—2

gen den experimentellen Befund, dafl das NaCl —
AlCl;-System durch Abdampfverluste in vergleich-
baren Zeitraumen die starksten Verschiebungen im
Mol-Verhiltnis MeCl — AICl; aufweist. Die Molzahl
nor (gestrichelte Linie) fallt bei einem Uberschuf3
von AlCly, d.h. Ny, >0,5 durch den Aufbau von
AICl;™- und Al,Cl; -Ionen steil ab.

Die Konzentration der freien Al**-lonen (kleine
Kreise) ist im Vergleich zur Summe der Chloro-
komplexe stets klein. Da nyp*+ als Differenz zweier
groller Zahlen gewonnen wurde und die Rechen-
genauigkeit des Computers auf 6 Dezimalstellen be-
schrankt war, kann fir nap+ keine Fehlerrechnung
durchgefiihrt werden. Ein relativer Vergleich der
Schmelzen scheint dennoch berechnet. Im NaCl-halti-
gen Elektrolyten liegt die maximale Konzentration
an Al**-Tonen auf Grund der schwicheren Komplex-
bildung um rund 2 Zehnerpotenzen hoher als im
CsCl-haltigen.

Die Austauschstromdichte 7, zwischen der festen
Al-Elektrode und den freien Al**-Ionen ist iiber den
sogenannten Durchtrittsfaktor @ und tber die Stan-
dardgeschwindigkeitskonstante ¥ %k, mit der Kon-
zentration cyp+ = ny»/VM funktionell verkniipft:

iy=3F(nap+/V¥) ks
F = Faraday-Konstante, VM = Molvolumen der
Schmelze.

Durch die Kombination der Ergebnisse aus kine-
tischen (iy, @) und thermodynamischen Messungen
(np®+) 1aBt sich &, bei bekanntem Molvolumen be-
rechnen. Die starke Abhingigkeit der Austausch-
dichte 1 vom Alkaliion und der Einwaage liegt in
der Variation von njp+ begriindet. Innerhalb der
MefBgenauigkeit ergibt sich fiir die untersuchten
Schmelzen eine einheitliche Geschwindigkeitskon-
stante von

ky=(9%2)-1073 cm/sec
(Versuchstemperatur: 450 °C).

Damit kann im Zusammenhang mit den elektroden-
kinetischen Messungen ein in seiner Hcohe vom
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Alkaliion abhingiges Maximum der Konzentration
an freien Al**-Ionen im Bereich zwischen 50 und
66 Mol-% AICl; als gesichert angesehen werden. In
der Nihe von 50 Mol-% bestimmen die AlCl,"-Tetra-
eder die Struktur der Schmelzen, wihrend bei 66
Mol-% die Al,Cl,”-Komplexe das dominierende An-
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