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Zur Deutung von Hittorfschen Uberfithrungsversuchen
bei Elektrolytschmelzen mit drei ionischen Bestandteilen

R. Haase

Lehrstuhl fur Physikalische Chemie 1T
der Rheinisch-Westfilischen Technischen Hochschule Aachen

(Z. Naturforsch. 28 a, 1897 —1905 [1973] ; eingegangen am 1. Juli 1973)

Interpretation of Hittorf Transference Experiments in lonic Melts with Three Ion Constituents

For an ionic melt, consisting of three ion constituents, the relation between internal and
effective transport numbers is established. The interpretation of Hittorf transference experiments
in terms of the two kinds of transport numbers is given. It is shown that the usual experimental
procedures lead to the internal transport numbers which only depend on the properties of the
melt. The effective transport numbers, depending on the boundary conditions of the experiments,
can be calculated from the internal transport numbers and from density data. Thus there is only
one independent transport number. The ionic melt LiNO3z + AgNO3 at 260°C is taken as an
example. Here the internal transport numbers of Li* and Ag* are positive in the whole range of
compositions, as usual in simple systems. But the effective transport number of either Li* or
Ag*® — depending on the concentration considered — becomes negative if the Hittorf experiments

are performed with nitrate electrodes.

Einleitung

Enthilt eine Elektrolytschmelze mindestens drei
ionische Bestandteile, so lassen sich Hittorfsche
Uberfiihrungsversuche, die mit Konzentrations-
anderungen in den Elektrodenrdumen verknipft
sind, durchfithren. In der Literatur sind derartige
Experimente teils mit Hilfe ,effektiver Uber-
fithrungszahlen®, teils mit Hilfe ,innerer Uber-
fithrungszahlen® beschrieben worden. Die letzten
Grofen hangen mit den Transporteigenschaften der
Schmelze selbst, die ersten GréBen auch mit der Art
der benutzten Elektroden zusammen. Will man nur
die Schmelze charakterisieren und beispielsweise
,innere Beweglichkeiten® ermitteln, so sind aus-
schlieBlich die inneren Uberfithrungszahlen von
Interesse. Die bemerkenswerte Tatsache jedoch,
dal in bestimmten Féllen bei der Elektrolyse
Kationen zur Anode oder Anionen zur Kathode
wandern, obwohl die inneren Uberfithrungszahlen
positiv sind, laBt sich quantitativ nur durch die
effektiven Uberfiihrungszahlen beschreiben.

In der vorliegenden Arbeit sollen fiir Schmelzen
mit drei ionischen Bestandteilen die Zusammen-
hinge zwischen effektiven und inneren Uber-
fithrungszahlen sowie die Interpretation von Hit-
torfschen Uberfiihrungsversuchen behandelt wer-
den. Am Beispiel der Salzschmelze LiNOg + AgNO3
(bei 260 °C) soll gezeigt werden, wie die inneren und
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effektiven Uberfithrungszahlen als Konzentrations-
funktionen aussehen.

Wenn sich auch einige der hier abgeleiteten
Formeln in der Literatur schon finden, so fehlte
doch bisher eine generelle und systematische Dar-
stellung. Neu ist insbesondere die am Schluf} dieser
Arbeit angegebene Berechnung der effektiven Uber-
fithrungszahlen aus MeBwerten der inneren Uber-
fihrungszahlen.

Allgemeines

Als ,,Elektrolytschmelze mit drei ionischen Be-
standteilen® bezeichnen wir eine fliissige Mischung,
die sich aus zwei Elektrolyten mit je zwei ionischen
Bestandteilen zusammensetzt, wobei ein Bestand-
teil den beiden Elektrolyten gemeinsam ist. Bei-
spiele sind die Salzschmelzen KNO3 4+ AgNOgz und
NaCl + Na2S0j4 oder die flissige Mischung HCOOH
+ CH3COOH, die auch bei Zimmertemperatur
existenzfihig ist.

Als Konzentrationsvariable verwenden wir die
Molaritdt (volumenbezogene Stoffmenge) einer
Komponente oder eines ionischen Bestandteils. Der
zuerst genannte Elektrolyt sei die Komponente 1
(Molaritiat c¢;), der andere Elektrolyt die Kom-
ponente 2 (Molaritdt ¢s). Die Komponente 1 ent-
halte die ionischen Bestandteile o (Molaritit cq,
Ladungszahl z,, Zerfallszahl v,) und y (¢,, 2y, v4),
die Komponente 2 die ionischen Bestandteile S
(cg, zp, vg) und p (cy, 2y, v;). Der Bestandteil y
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ist mithin den beiden Komponenten gemeinsam.
Fir z, > 0 haben wir: z,, < 0, z5 < 0, fir z,, < 0:
2y > 0,25 > 0. So gilt etwa fir das System NaCl -
NaoSOy:

zy=1,v,=1,»/ =2

ve =1, zg=—2, vg=1,

ZO(:_I:

Es sind folgende Bedingungen erfillt:

2o Vo + 299y =0, zgvg+2zyv, =0, (1)

Co = VqC1, Cg=vgC2, Cy=1vyc1+ ¥y C2, (2)
ZqCo + 280 T 2yCy = 0. (3)

Fithrt man die Aquivalentmengen N,, Nz, N, bzw.
N1, No der ionischen Bestandteile o, f und y bzw.
der Komponenten 1 und 2 ein, so gelten fiir jeden
Bereich mit dem Volumen V die Beziehungen

|2a| ca V =Ny =Ny, |23|cgV=DNg=DNs,
¢yV=DN,=DN;+ Ns. (4)

2y

Damit erhalten wir:

RoCo |51!Ca - Ny _ v .

o Zy Cy o 1271(’/ :\147A\2 7)‘1’ (Q))
z5cs |28 cs N o .
T gty |2e| ey 1\1+*\97‘\2_1_‘X1

(6)

Hierin ist X7 bzw. X» der Aquivalentmengenbruch
(bei 1-1-wertigen Elektrolyten der Molenbruch) der
Komponente 1 bzw. 2.

Elektrizititsleitung

Wir beginnen die Diskussion mit einigen allge-
meinen Ausfithrungen, die fiir jeden Ladungs- und
Stofftransport in einer Schmelze mit drei ionischen
Bestandteilen gelten.

Es seien F die Faraday-Konstante, v die lokale
Geschwindigkeit des ionischen Bestandteiles %
(k = =, p. y) und w eine beliebige Bezugsgeschwin-
digkeit. Dabei werden wv; und w relativ zu den
Gefifwanden, d.h. relativ zu den starren Begren-
zungen der Apparatur, gemessen. Die partielle
elektrische Stromdichte I des Bestandteils & und
die gesamte elektrische Stromdichte I sind dann
durch die Ausdriicke

Ik:F:krk(vk~w), 1= Il+ Iﬁ% I;, (7)

gegeben. Wie aus den Gln. (3) und (7) ersichtlich,
ist I gegeniiber einem Wechsel der Bezugsgeschwin-
digkeit invariant.
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Wir betrachten nun zwei spezielle Bezugs-
systemel=3: das duflere Bezugssystem, das sich auf
die Bewegung relativ zu den Gefillwinden be-
zieht (w = 0), und das innere Bezugssystem, das
die Bewegung relativ zum gemeinsamen ionischen
Bestandteil o betrifft (w = v,). Bezeichnen wir mit
Ii;* bzw. I den Vektor Iy im &ulleren bzw.
inneren Bezugssystem, so finden wir aus Gl. (7):

II*ZF:x(‘xvx, Iﬁ*:Fzﬁcﬁvﬁ,

L*=Fzc,vy, (8)
Ly = F iy (vy — 03),
vIp = F zgcg(vg — vy). 9)
Aus GI. (8) und (9) ergibt sich mit Gl. (5) und (6):
oIy = L* + Xy L*, Ig= Ig* + X I,*. (10)

Die Beziehungen (10) werden wir unten benutzen.
Die im folgenden betrachteten Vorginge be-
treffen die Elektrizitdtsleitung oder genauer den
Transport von Ionen in einem dufleren elektrischen
Feld. Dabei sollen Konzentrations-, Druck- und
Temperaturgradienten nicht vorhanden oder jeden-
falls so klein sein. dal} sie nicht durch Diffusion,
Druckdiffusion und Thermodiffusion zu den Relativ-
geschwindigkeiten v, — v, und vg — v, beitragen.
Ein kleiner Druckgradient ist unter Umstinden
vorhanden und zur Gewihrleistung der Raum-
erfillung erforderlich [vgl. das System (15)]. Er
verleiht allen ionischen Bestandteilen die gleiche,
zusitzliche Geschwindigkeit in Richtung zur Ka-
thode oder Anode und ist umso kleiner, je kleiner
der Stromungswiderstand der Melzelle ist. Bei
Anwesenheit eines Diaphragmas ist er mefbar2.

Uberfiihrungszahlen

Entsprechend den beiden genannten Bezugs-
systemen, Elektrizitits-
leitung zwei Arten von Uberfithrungszahlen: die
effektiven. Uberfiihrungszahlen ty*, tz* und t,* der
ionischen Bestandteile o, f und y:

to* = L*|I, tg* = Ig*|I, t,*= L*/I

definieren wir fur die

(11)

sowie die inneren Uberfiihrungszahlen t,, und tg der
ionischen Bestandteile o und f:

ts S oLl 1= o B]L, (12)

Die effektiven Uberfithrungszahlen4 sind identisch
mit den ,transport fractions” von Aziz und Wet-
more?,
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Aus Gl (7), (11) und (12) folgt:

tu* F ¥+ t,* =1, futig=1. (13)
Aus GI. (10), (11) und (12) leiten wir ab:
by = to* + X1 by*, tg=tg* + Xat,*. (14)

Dies sind die allgemeinen Zusammenhéinge zwischen
den effektiven und inneren Uberfithrungszahlen6.
Wie wir spater sehen werden, gibt es letzten Endes
nur eine einzige unabhingige Uberfithrungszahl.

Die inneren Uberfiihrungszahlen beziehen sich
auf Relativbewegungen innerhalb der Schmelze.
Sie hdngen daher, wie die elektrische Leitfahigkeit
und die inneren Tonenbeweglichkeiten, allein von der
Temperatur, dem Druck und der Zusammensetzung
der betrachteten Schmelze ab. Im einfachsten Falle
entsprechen die freien Ionen den ionischen Bestand-
teilen der Schmelze. Dann sind die inneren Uber-
fithrungszahlen, genau wie die Hittorfschen Uber-
fithrungszahlen bei Elektrolytlosungen, positiv;
denn ein Kation bzw. ein Anion bewegt sich relativ
zu den Gegenionen (Anionen bzw. Kationen) in
einem &duflleren elektrischen Feld immer in Feld-
richtung bzw. entgegen der Feldrichtung, und dies
fihrt nach Gl. (9) und (12) zu positiven Werten von
ty und tg. In der Tat zeigen die experimentellen
Daten, daB bei einfachen Typen von Salzschmelzen,
etwa Alkalihalogenidschmelzen oder Nitratschmel-
zen, die inneren Uberfithrungszahlen stets positiv
sind. Findet man bei Schmelzen negative Werte der
inneren Uberfithrungszahlen, so kann man dies, wie
im Falle negativer Werte der Hittorfschen Uber-
fithrungszahlen bei Elektrolytlosungen, durch
,, Komplexbildung** deuten.

Die effektiven Uberfiithrungszahlen beziehen sich
auf Wanderungen relativ zu den Gefillwénden und
hingen daher auch von den Bedingungen in den
Elektrodenrdumen, insbesondere von der Art der
Elektroden ab. Sie werden in bestimmten Féllen
negativ, auch wenn der Normalfall ¢, > 0, f{5 > 0
vorliegt. Wird beispielsweise ein Uberfiihrungs-
versuch so durchgefiihrt, daBl ¢,* ~ 1 ist [vgl. das
System (16) und Abb. 3], so erhdlt man aus
GL (14): t;* ~t; — X; (¢ = «, f). Dann gilt fir
X; > t;: t;* < 0. Entspricht also hier der Bestand-
teil 7 der Schmelze einer Kationenart, so wandert ¢
in der MeBapparatur von der Kathode zur Anode,
wird demnach von den Anionen (Bestandteil y) mit-
genommen. Dieser Mitnahmeeffekt beruht auf der
starken Bewegung der Anionen, die an den Elek-
troden gebildet bzw. abgeschieden werden.
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Man kann sich den genannten Effekt (positive
Werte der inneren Uberfiihrungszahlen, aber nega-
tiver Wert einer effektiven Uberfiihrungszahl) auch
leicht anschaulich klar machen: Elektrolysiert man
eine Schmelze des Typs NaCl 4 KCl zwischen
Chlorelektroden, so beobachtet man Konzentra-
tionsverschiebungen in den Elektrodenrdumen.
Dann mul} entweder Na+ oder K+, relativ zur Me3-
apparatur, von der Kathode zur Anode wandern,
obwohl die Bewegung relativ zu Cl~ stets normal
verlduft. Zu diesem Phinomen gibt es bei Elektro-
lytlosungen keine Analogie.

Nachdem bereits friherdargelegt worden ist 3,710,
wie man durch EMK-Messungen an Konzentrations-
ketten (mit Uberfiihrung) zu den inneren Uber-
fihrungszahlen gelangt, sollen jetzt die Deutung
und Auswertung von Hittorfschen Uberfithrungs-
versuchen an Elektrolytschmelzen systematisch
untersucht werden.

Uberfiihrungsversuche

Bei einem Hittorfschen Uberfiihrungsversuch wird
die Ladung bestimmt, die wihrend der Versuchszeit
die Schmelze passiert. Gleichzeitig mi3t man die
Zunahme bzw. Abnahme der Stoffmenge eines
ionischen Bestandteils oder einer Komponente in
einem der Elektrodenrdume. Die beiden Elektroden-
rdume sind voneinander durch einen relativ groflen
Mittelraum getrennt. Dabei trigt die experimentelle
Anordnung Sorge dafiir, dal Konzentrationsinde-
rungen praktisch nur in den Elektrodenrdumen
stattfinden.

Wir beschrianken die Betrachtungen auf Systeme
mit zwei gleichen, chemisch unverdnderlichen Elek-
troden, die flr einen der drei ionischen Bestandteile
(o, B, ) reversibel sind. Beispiele sind die Systeme

Ag|KNO3 + AgNO3|Ag (15)
und
NOs, Og(Pt)|KNO3—{-Ag‘N03|N02, 0y(Pt) (16)
mit Silber- bzw. Nitratelektroden02, Bei der

Elektrolyse der Schmelze KNOj3 + AgNO3 lauft
an den Elektroden im Falle (15) die Reaktion

Agt + e =Ag,
im Falle (16) die Reaktion
N02 + lz Og + e_#NO;;—

in einer der beiden Richtungen ab. Die wahrend der
Versuchszeit an der einen Elektrode gebildete Stoff-
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menge von Ag® bzw. NOg~ ist gleich der an der
anderen Elektrode abgeschiedenen Stoffmenge von
Ag* bzw. NO3~.

Das System (15) stellt ein Beispiel fiir den Fall A
dar, bei dem die Elektroden fiir einen nicht-gemein-
samen Bestandteil (2 oder f5) reversibel sind. Das
System (16) reprisentiert den Fall B, bei dem die
Elektroden fiir den gemeinsamen Bestandteil (y)
reversibel sind.

Derjenige ionische Bestandteil, der die Elek-
trodenoberflichen passiert — entsprechend Ag*
beim Beispiel (15) und NOs~ beim Beispiel (16) —,
werde generell
ionische Bestandteil als Bestandteil s bezeichnet.
Der Raum um die Elektrode, an welcher der Be-
standteil r gebildet bzw. abgeschieden wird, sei der
Elektrodenraum 1 bzw. II. SchlieBlich soll AN!
bzw. AN (= — /AN, die Zunahme der Aqui-
valentmenge des Bestandteils & (b =r,s) im
Elektrodenraum I bzw. 11 sein.

als Bestandteil r, jeder andere

Generell setzt sich AN aus zwei Termen zu-
sammen: einem Beitrag durch Bildung bzw. Ab-
scheidung an der Elektrode und einem Beitrag durch
Abwanderung bzw. Zuwanderung. Die Wanderung
zwischen Elektrodenrdumen und Mittelraum wird
gemilB Gl. (11) durch die effektiven Uberfiihrungs-
zahlen beschrieben, weil sich diese auf die Bewegung
relativ zu den GefiaBwéinden beziehen. Da der Be-
standteil r aus dem Elektrodenraum I, wo er ge-
bildet wird, iiber den Mittelraum in den Elektroden-
raum II wandert, wo er abgeschieden wird, ist die
effektive Uberfithrungszahl t,* dieses Bestandteils
nach Gl (8) und (11) stets positiv. Die GroBle ts*
hingegen kann negativ werden.

Wir bezeichnen mit ¢ den Betrag der Ladung, die
das System wihrend der Versuchszeit passiert. Wir
benutzen weiterhin die Abkiirzung = ¢/F. Dann
ist @ der Beitrag zu AN,I, der auf der Bildung des
Bestandteils r an der betreffenden Elektrode be-
ruht. Weiterhin ist gemdll Gl (11) —t,*@Q der Bei-
trag zu AN.1, der durch die Abwanderung des Be-
standteils r aus dem Elektrodenraum I in den
Mittelraum bedingt ist. Schlieflich stellt -4 |ts*|Q
den einzigen Beitrag zu /AN dar. Wir haben also:

AN = — AN = (1 — %)@, (17)
ANJI = — ANJ = 4 |t:*]| Q. (18)

In Gl. (18) gilt das positive bzw. negative Vorzeichen,
wenn im Elektrodenraum I eine Zuwanderung bzw.
Abwanderung des Bestandteils s stattfindet.
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Im Falle A bedeutet r entweder o oder . Wihlen
wir f als Bestandteil r, so ist #3* positiv. Fir
ty* >0 bzw. t,* < 0 (Abwanderung bzw. Zu-
wanderung von o im Elektrodenraum 1) ist in
Gl. (18) das negative bzw. positive Vorzeichen
giiltig, so daB in jedem Falle anstelle von -+ |#*|
der Ausdruck — f,* steht. Fir ¢,* >0 bzw.
ty* << 0 (Zuwanderung bzw. Abwanderung von y
im Elektrodenraum I) gilt in Gl. (18) das positive
bzw. negative Vorzeichen, so dall in jedem Falle

anstelle von - |#.*| der Ausdruck t,* steht. Daher
erhalten wir aus Gl. (17) und (18):
AN = — AN = — 1,%Q, (19a)
ANgl = — AN = (1 — t5%)Q,  (19D)
ANI= — AN,JI=1¢t,*Q. (19¢)
Infolge der Identitat (13) ist die Bedingung
ANy + ANg= AN, (20)

erfillt, wie es nach (4) sein muB.

Im Falle B bedeutet r stets » (£,* > 0). Fir
ty* >0 bzw. t,* <0 (Zuwanderung bzw. Ab-
wanderung von gz im Elektrodenraum T) ist in
Gl. (18) das positive bzw. negative Vorzeichen
giiltig, so daBl in jedem Falle anstelle von -+ |ts*|
der Ausdruck t,* steht. Analoges gilt fiir . Somit
finden wir aus Gl. (17) und (18):

AN = — AN = t,*Q, (21a)
ANG = — ANGI = 1% Q, (21b)
ANJI= —AN,JI=(1 —t,%Q. (2lc)

Die Bedingung (20) ist wieder erfillt.

Auswertung der Versuche

Im Prinzip kann man @, AN,, ANz und — zur
Kontrolle gemdll Gl. (20) — /AN, messen. Dann
lassen sich aus den Beziehungen (19) oder (21) die
effektiven Uberfiihrungszahlen to*, tg*, ty* und
schlieBlich mit GI. (14) die inneren Uberfithrungs-
zahlen t,, tz ermitteln.

Bei der tiblichen praktischen Durchfithrung der
Hittorfschen Uberfithrungsversuche, wie sie bei-
spielsweise Aziz und Wetmore5, Duke und Fle-
ming !, Moynihan und Laity!2 sowie Kawamura
und Okada13 beschrieben haben, bestimmt man
neben @ die Zusammensetzung der homogenen
Schmelze vor der Elektrolyse (Aquivalentmengen-
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bruch X; der Komponente 1) sowie die Aquivalent-
mengen N;” und Ny’ der Komponenten 1 und 2 in
einem Elektrodenraum nach der Elektrolyse (Aqui-
valentmengenbruch X;" der Komponente 1). Man
kennt also nicht die Aquivalentmengen N; und N
der beiden Komponenten im Elektrodenraum vor
der Elektrolyse. Handelt es sich um den Elektroden-
raum I, so gilt gemaB Gl. (4) und (5):
AN I =N — N1, ANgl= N’ — N,
X1=N/N1+ N), Xi'=DN/[(N' + NY'),
AXl = Yll o Xl .
Hieraus leitet man mit Gl. (4) ab:
(N + N'YAX1 =N,/ 4X,
=(1— X1) AN, — X1 ANgL,

(22)

wobei jetzt die linke Seite meBbar ist und N, die
Aquivalentmenge des ionischen Bestandteils y im
Elektrodenraum I nach der Elektrolyse darstellt.

Aus GI. (13), (19), (21) und (22) folgt:
N/ AX1 = — (t* + X1t,%)Q  (Fall A),
N,/ AXq = (t,* + X1 t,* — X1)Q  (Fall B).

Die Beziehung (23) bzw. (24) geht auf Aziz und
Wetmore 3 bzw. auf Moynihan und Laity 12 zuriick.

Kombination der Gln. (14), (23) und (24) fihrt
schlieBlich auf die Zusammenhéange14:

N/ AXy1= —t,Q (Fall A),

(23)
(24)

(25)

N, AX; = (t, — X1)Q  (Fall B). (26)

Aus den experimentell zugénglichen Groflen @, N,/
und AX; kann also die innere Uberfithrungszahl t,
bzw. tg (=1 — ty) des ionischen Bestandteils o
bzw. # bestimmt werden.

Bei der tublichen Art der Durchfithrung von
Hittorfschen Uberfithrungsversuchen gelangt man
mithin zu den inneren Uberfithrungszahlen, genau
wie bei EMK-Messungen an Konzentrationsketten.
Ebenfalls meB3bar ist die elektrische Leitfahigkeit x
der Schmelze. Es gelten die Beziehungen:

do=Fug=tyxV|X1, Ag=Fus=tgnV/Xa,

worin V = V/(N1 + N2) das é&quivalentmengen-
bezogene Volumen (bei 1-1-wertigen Elektrolyten
das molare Volumen V) der Schmelze bedeutet.
Somit lassen sich auch die inneren Beweglichkeiten
uy und ug bzw. inneren Tonenleitfihigkeiten 4, und
Ag der Bestandteile « und f aus experimentellen
Daten gewinnen.
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Die GroBen x, ty, tg, Ay und g hingen allein von
der Temperatur, dem Druck und der Zusammen-
setzung der Schmelze ab. Daher hat beispielsweise
die innere Uberfiihrungszahl t, (= tg*) fur die
Schmelze KNO3 + AgNOg3 bei 300 °C und 1 bar fir
eine gegebene Zusammensetzung einen festen Wert,
gleichgiiltig, ob sie am System (15) nach GI. (25)
oder am System (16) nach Gl. (26) ermittelt worden
ist.

Aus Gl. (26) ergeben sich mit X; > 0 folgende
interessante Aussagen fiir den Fall B:

ty < X1: AX; <0 (Bestandteil « wandert

mit ), (27)
«=X1: AX; =0 (kein Effekt), (28)
ty > X1: AX; >0 (Bestandteil § wandert

mit ), (29)

wobei ,,Wandern* immer die Bewegung relativ zu
den Gefallwinden bedeutet. Es kann also bei einem
Hittorfschen Uberfithrungsversuch an einer ge-
gebenen Schmelze mit festen Werten der Tempera-
tur und des Druckes vorkommen, daf} sich im
Kathodenraum bei einer bestimmten Zusammen-
setzung der Bestandteil o und bei einer anderen
Zusammensetzung der Bestandteil § anreichert15.

Berechnung der effektiven Uberfiihrungszahlen

Da an den Elektroden lediglich ein einziger
ionischer Bestandteil gebildet oder abgeschieden
wird, missen noch gewisse Bedingungen beriick-
sichtigt werden, die darauf hinauslaufen, dafl von
den zunichst zwei unabhingigen effektiven Uber-
fuhrungszahlen nur noch eine unabhingig bleibt.
Es konnen dann aus gemessenen inneren Uber-
fithrungszahlen gemifB Gl. (14) die effektiven Uber-
fihrungszahlen berechnet werden.

Erfahrungsgeméif hingt bei einfachen Typen von
Schmelzen das molare Volumen linear von den
Molenbriichen der Komponenten ab, so dafl die
partiellen molaren Volumina V; und Vs der Kom-
ponenten 1 und 2 in der Mischung gleich den
molaren Volumina V¢ und V$ der reinen fliissigen
Komponenten 1 und 2 sind:

Vi=VS, Va=VS. (30)

Der allgemeine Zusammenhang zwischen 7, Vs und
den partiellen molaren Volumina Vi (k = «, f, y)
der ionischen Bestandteile lautet:

P’l = Va Vg + Yy Vy, Vg =78 P’ﬂ + 'V‘V, V'y (31)
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oder nach Gl. (1):
Vo v,

2o 2y

Vi Ve V, ¥
=2 B__r_ "2 (3

ZaVa = 28 Zy z8vp
Es gilt mithin unter den Bedingungen (30):
(k=a,B,y).

Alle partiellen molaren Volumina sind also unab-
hingig von der Zusammensetzung der Schmelze
und damit bei den Uberfiihrungsversuchen ortlich
und zeitlich konstant. Durch diese Voraussetzung
werden die folgenden Rechnungen vereinfacht.

Vi = const

(33)

Wir betrachten jetzt eine ebene Elektrode und
einen Ausschnitt aus der Schmelze, der sich in der
Richtung senkrecht zur Elektrodenoberfliche er-
streckt. Dann liegt eindimensionale Elektrizitits-
leitung vor. Die gesamte elektrische Stromdichte I
[siehe GI. (7)] ist demnach ortsunabhéngig:

I=L* 4+ Ig* 4+ L* = (L) + (I3)o + (I;%)o. (34)
Dabei bezeichnet der Index 0 den Wert einer
Grofle an der Elektrodenoberfliche. Es sei weiterhin

w — z Ck V}; Vg (35)

k
die ,,mittlere Volumengeschwindigkeit*". Dann laf3t
sich beweisen16, dal} unter der Voraussetzung (33)
auch der Vektor w bei eindimensionalen Problemen
ortlich konstant ist:

w — w;. (36)
Hieraus erhalten wir mit Gl. (8), (33) und (35):
2 (Vifze) Ie* = 2 (Vi/zk) (Ie*)o (37)
mit * *
(It*)o = zx (ck)o(vx)o (k= B, 7). (38)

Die Voraussetzung der eindimensionalen Elek-
trizitdtsleitung hat keinerlei Einschrankungen hin-
sichtlich der Gultigkeit der Endresultate zur Folge.

Aus Gl. (34) und (37) leiten wir durch Elimina-
tion von I,* und (I,*)y bei Beachtung von Gl. (32)
ab:

Vi Vo Vi
_— * . J— *
2o Vo L* + 25Vp I = 2o Vo (I«*)o
Vs
(1%} (39)
VB

Multipliziert man diese Gleichung mit zgvg/(VaI),
so findet man mit Hilfe von Gl. (11):

rig* + tg* = r (Io*)o/I + (Ig*)o/1 (40)

R. Haase

mit der Abkiirzung [siche GI. (1)]

Z3 Vg Ivl ‘VA/I V1

il

4 (41)

zavaVa =~ vy Vo
In Gl. (40) sind bereits die effektiven Uberfithrungs-
zahlen t,* und tg* enthalten.

Im Falle A betrachten wir ein System des Typs
(15) mit Metallelektroden (reversibel fiir den Be-
standteil f mit zz > 0) und geschlossenen Elek-
trodenriumen. Ist die Elektrode (Oberfliche 2) die
Kathode bzw. Anode, so nimmt bei der Elektrolyse
die Stoffmenge n der Elektrodensubstanz (molares
Volumen V) zu bzw. ab. Verschiebt sich die
Grenzflache Elektrode wund
Schmelze mit der Geschwindigkeit vy (relativ zu
den GefiBwinden), so folgt fir die Volumen-
zunahme der Elektrode wihrend des Zeitelementes

dt:

zwischen der der

Vedn = 4+ Q|vo| dt (42)

mit positivem bzw. negativen Vorzeichen fiir eine
Kathode (dn/dt > 0) Anode (dr/dt < 0).
Weiterhin ergibt sich fiur die wihrend des Zeit-
elementes d¢ durch die Grenzfliche transportierte
Ladung

bzw.

zgFdn=4|I|Qdt. (43)

Da die Vektoren vy und I fiir zg > 0 stets entgegen-
gesetzte Richtung haben, resultiert aus Gl. (42) und
(43):

v = — I_YE /Zﬁ F. (44)

Die Grenzfliche ist nur fir den Bestandteil
passierbar. Daher gilt:

(va)o = (vy)o =1vo, (vg)o = vo. (45)
Aus Gl. (34), (38), (44) und (45) erhalten wir:
(Lo = Fzalexdovo = — " (eado P, (46a)

(¥ = Fzy(edovo=— 7 (e P 1, (46)

(Is*)o = I — (I,*)o — (I*)o = [1 — (cg)o VE]I,
(46¢)

wobei im letzten Teil von Gl. (46¢) die Beziehung (3)
benutzt worden ist.

Aus Gl. (46a) und (46¢) leiten wir mit Gl. (2)
und (41) bei Berticksichtigung der Identitit

(c1)o Vi+ (c2)o Va=1
ab:

r(Ig*)o/I + (Ig*)o/I=1—3s (47)
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mit
S =g VE/V-Z . (48)

Durch Kombination von Gl. (40) mit Gl. (47) finden

wir:

rtg* +tgF=1—s (FallA), (49)
also eine Verkniipfung zwischen ¢,* und tg*.
Nach Gl. (13) gilt:
¥ =1 —t* —tg*. (50)
Damit ergibt sich aus Gl. (49):
t,¥*=s4+ (r—1)t,* (Fall A). (51)
Hieraus folgt mit Gl. (14):
to* = {if(ff—ll—)— x, (Fall 4). (52)

Mit Hilfe der Beziehungen (50) bis (52) lassen sich
die effektiven Uberfithrungszahlen f,*, 5%, t,* aus
der inneren Uberfiihrungszahl #, (=1 — t3) be-
rechnen.

Sind keine ,,Volumeneffekte™ vorhanden (r=1,
s = 0), so fihren die GIn. (49) bis (52) auf die Aus-

sagen

tm* = g, fg* — tg, t7* =0 (Fall A),

die auch von der Anschauung her einleuchten.

Im Falle B betrachten wir ein System des Typs
(16) mit Gaselektroden (reversibel fir den Bestand-
teil ) und offenen Elektrodenrdumen. Hier ist die
Grenzfliche zwischen Elektrode und Schmelze
raumfest. An der Elektrodenoberfliche bewegt sich
demgemal} nur der Bestandteil y. Es gilt mithin:

(I*)o = (Ig*)o = 0. (53)
Da die Bedingung [siehe Gl. (34)]
(I*)o=1I=0 (54)
erfillt ist, resultiert aus Gl. (40) und (53):
rig* +tg* =0 (Fall B), (55)

in scharfem Gegensatz zu Gl. (49). Aus Gl. (55) ist
ersichtlich, daf} fir t,* == 0, tg* == 0 entweder t,*
oder tg* negativ werden muf3.

Aus Gl. (50) und (55) erhalten wir:

t* =1+ (r—1)t,* (Fall B). (56)
Hieraus finden wir mit Gl. (14):
te — X1
* P, e
bo* = 14— 1) X, (Fall B). (57)
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Mit Hilfe von Gl. (55) bis (57) lassen sich die effek-
tiven Uberfithrungszahlen t,*, t3*, t,* aus der
inneren Uberfithrungszahl ¢, (= 1 — t5) berechnen.

Infolge der Bedingungen r > 0, X1 > 0, X5 > 0,
X1 + X5 =1 ist der Ausdruck

1+(T—I)X1:TX1+X2

stets positiv. Daher gilt gemal Gl. (55) bis (57) fur
den Fall B:

ty* >0, 1% <0 fir t,>X;, (58a)
ta* = tﬁ* = 0, t‘/* =1 fir ta = X1 s (58b)
t* < 0, tﬁ* >0 fir &< X1, (58¢)

in Ubereinstimmung mit den Aussagen (27) bis (29).

Bei AusschluBl von ,,Volumeneffekten™ (r = 1)
gelangt man mit Gl. (55) bis (57) zu den Beziehun-
gen

to* =ty — X1, tg* = —tg*, t,*=1 (FallB),

von denen die beiden letzten auch anschaulich ver-
standlich sind.

Aus den vorangehenden Rechnungen geht deut-
lich hervor, in welchen Féllen es zu negativen
Werten der effektiven Uberfithrungszahlen kommt.
Wie weiterhin aus den Gln. (49) bis (52) und (55) bis
(57) ersichtlich, gibt es nur eine einzige unabhdingige
Uberfiihrungszahl.

Zahlenwerte der Uberfiihrungszahlen

Als Beispiel fiir die Berechnung von effektiven
Uberfithrungszahlen aus inneren Uberfiithrungs-
zahlen und weiteren experimentellen Daten wéhlen
wir die Salzschmelze LiNO3 + AgNOs («: Li*,
f: Ag*, y: NOs™) bei 260 °C (und 1 bar).

Die Voraussetzung (30) ist hier innerhalb der
MeBgenauigkeit erfiillt. Fiir das molare Volumen ¥V
bzw. Vs des reinen fliissigen Lithiumnitrats bzw.
Silbernitrats ergibt sich10:

Vi = 38,515 cm3/mol, Vo = 43,371 cm3/mol.
Damit folgt aus Gl. (41):

r—=0,888.

(59)

(60)

Fiir das molare Volumen Vg des festen Silbers (des
Elektrodenmaterials im Falle A) bei 260 °C finden
wirl?

Vg = 10,43 em3/mol.
Hiermit erhalten wir aus Gl. (48) und (59):

s = 0,241. (61)
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Offensichtlich sind im vorliegenden Falle die Nihe-
rungen r &~ 1, s a 0, die einer Vernachldssigung der
,, Volumeneffekte ™ entsprechen, nicht erlaubt.

Die inneren Uberfithrungszahlen ¢+ und faq*
(=1 —t1;) fir die Schmelze LiNOg + AgNOg3
(bei 260 °C) wurden von Richter und Amkreutz10
aus EMK-Messungen an Konzentrationsketten im
gesamten Mischungsbereich ermittelt. In Abb. 1
sind die Funktionen t1,;* (x2) und t5¢* (x2) dargestellt,
wobei 2o (= Xs) der Molenbruch des Silbernitrats
ist.

10
08

061

041

. ‘ i

O0 02 04 06 08 10
Xy ——=

Abb. 1. LiNOs -+ AgNOg3 bei 260 °C: Innere Uberﬁihrungs-

zahlen t1;* und ta* in Abhéngigkeit vom Molenbruch z»
des Silbernitrats nach Richter und Amkreutz!0.

Aus den Daten in Abb.1 berechnet man mit
Hilfe von Gl. (52), (60), (61), (51) und (50) die
effektiven Uberfithrungszahlen t};., tly und ty0,-
fiir den Fall A, d.h. fiir Hittorfsche Uberfithrungs-
versuche am System

Ag|LiNO3 4 AgNO3|Ag. (62)

Wie man aus Abb. 2 erkennt, weichen #};. und
t;g- deutlich von t1;* und tsg* ab, bleiben aber —
wie auch Yo, positiv. Prinzipiell konnte
{1+ bzw. tyo,- nach Gl (52) bzw. (51) negativ
werden.

SchlieBlich berechnet man aus den Daten in
Abb. 1 mit Hilfe von Gl. (57), (60), (55) und (56) die
effektiven Uberfithrungszahlen f7;., £}, und fyo,-
fiir den Fall B, d.h. fiir Hittorfsche Uberfithrungs-
versuche am System

NOz, Oz(Pt) 1 LiNO3 —i— AgNOg l NOQ, Oz(Ptr).
(63)

Wie aus Abb. 3 ersichtlich, ist teils f3,., teils ¢7;

R. Haase
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Abb. 2. LiNOz - AgNO3 bei 260°C: Effektive Uber-
fithrungszahlen ¢+, t%,+ und 5., fiir den Fall A in Ab-

hiingigkeit vom Molenbruch 2 des Silbernitrats, berechnet
nach Gln. (50), (51), (52), (60) und (61).
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Abb. 3. LiNOz -+ AgNOs bei 260°C: Effektive Uber-

fihrungszahlen tf,,, tX,. und t%,; fir den Fall B in Ab-

hingigkeit vom Molenbruch x> des Silbernitrats, berechnet
nach Gln. (55), (56), (57) und (60).

negativ. Hier wandert in der MeBapparatur Ag*
bzw. Lit von der Kathode zur Anode. Bei einer
singuldaren Zusammensetzung (X1 = ty, Xo = lp)
gilt

* * *

s = tag =0, Ixo,-=1,
in Ubereinstimmung mit Gleichung (58b). Die

GroBe ty,- liegt sonst in der Néhe von 1 und wird
gemif Gl. (56) und (60) fiir t7;. < 0 groBer als 1.
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Die Abbildungen zeigen eindrucksvoll: Fiir eine Herrn Prof. Dr. A. Klemm (Mainz) bin ich fir

gegebene Schmelze mit festen Werten der inneren
Uberfithrungszahlen hingen die effektiven Uber-
fuhrungszahlen noch von den Randbedingungen der
Experimente, insbesondere davon ab, ob Fall A
oder Fall B vorliegt.

wertvolle briefliche Diskussionen und Literatur-
hinweise sehr dankbar. Herrn Doz. Dr. J. Richter
danke ich fir die Ausfihrung von numerischen
Rechnungen und die Anfertigung der Abbildungen.
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