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Uberfiihrungszahlen bei Elektrolytschmelzen

R. Haase

Lehrstuhl fiir Physikalische Chemie IT der Rheinisch-West-
filischen Technischen Hochschule Aachen
(Z. Naturforsch. 29 a, 534 —535 [1974] :
eingegangen am 28. Januar 1974)
Transport Numbers in lonic Melts
For an ionic melt. consisting of three ion constituents, the
limiting values for infinite dilution of all the internal and
effective transport numbers are calculated. The diagrams
shown in an earlier paper, concerning LiNO;+AgNO, at
260 °C, are extended so to include the limiting behaviour
of the effective transport numbers.

In einer kiirzlich erschienenen Arbeitl, in der die
Uberfithrung in Elektrolytschmelzen mit drei ioni-
schen Bestandteilen behandelt wird, sind noch nicht
die Grenzwerte der Uberfithrungszahlen bei unend-
licher Verdiinnung diskutiert worden. Diese Diskus-
sion soll jetzt nachgeholt werden.

Bezeichnet man mit x, den Molenbruch der Kom-
ponente 2, so entspricht der Grenziibergang x,— 0
der reinen fliissigen Komponente 1 (ionische Be-
standteile @ und y) und der Grenziibergang z, — 1
der reinen flissigen Komponente 2 (ionische Be-
standteile f und 7).

Wie aus den Definitionen! ersichtlich, gilt zu-
nachst fur die innere Uberﬁjhrungszahl t, bzw. iz
(= 1—t,) des ionischen Bestandteils a bzw. /i:

lim¢, =1, limt;=0, (1)
Z;—0 Za—0
limz,=0, lim¢=1, (2)
ry—1 ry—1

in Ubereinstimmung mit Abb. 1 der {friiheren

Arbeit 1.
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Abb. 1. LiNO;+AgNOg bei 260 °C: Effektive Uberfiih-

rungszahlen ¢7., t%,+ und txo, fiir den Fall A (Silber-
elektroden) in Abhéngigkeit vom Molenbruch z, des Silber-
nitrats.

Notizen

Aus den Gln. (1) und (2) in Verbindung mit den
Beziehungen (49) bis (52) der fritheren Arbeit!
findet man fiir die effektiven Uberfithrungszahlen
t.*, t;" und t,* (=1-—1¢,"—1;*) der ionischen Be-
standteile a, f und y im Falle A (Metallelektroden.
reversibel fiir ) :

lim t,* = (1 —s)/r, lim¢;* =0,

r,—0 ry—0
lime,*=1—(1—s)/r, (3)
ry—0 ‘
lim¢,*=0. limeg*=1-—5s,

r,—1 r,—1

limt*=s. (4)
ry—1

Hierin sind r und s dimensionslose Groflen, die sich
auf die Volumeneffekte beziehen 1.

Fir die Salzschmelze LiNOj-+AgNO; (a: Li7,
p:Ag*, y:NO;7) bei 260°C erhilt man!: r=
0,888; s=0,241. Damit gewinnt man aus den Gln.
(3) und (4) die Grenzwerte der effektiven Uberfiih-
rungszahlen fiir den Fall A (Silberelekiroden). In
Abb. 1 ist der Konzentrationsverlauf von 3, t3,-
und t%,; mit Beriicksichtigung der Grenzwerte dar-
gestellt. (Die gestrichelten Linien sind Hilfsgeraden
zur Verdeutlichung der Abweichungen vom linearen
Verlauf.) Diese Abbildung vervollstandigt Abb. 2
der fritheren Arbeit .

Aus den Gln. (1) und (2) in Verbindung mit den
Beziehungen (55) bis (57) der fritheren Arbeit!
leitet man fiir die effektiven Uberfithrungszahlen

o
tno;
o
! 0.8
06}
04t
02
tag*
oK—>
the
-02r 1 I I
0 02 04 06 08 10

Xy ——»

Abb. 2. LiNO;+AgNO, bei 260 °C: Effektive Uberfiih-

rungszahlen ¢+, tx;+ und tXo, fiir den Fall B (Nitrat-

elektroden) in Abhdngigkeit vom Molenbruch x, des Silber-
nitrats.
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im Falle B (Gaselekiroden, reversibel fiir 7) fol-
gende Grenzgesetze ab:

limz,*=0, limg*x=0, limt*=1, (5)
x,—0 ry—0 z,—~0
lim¢,*=0, limg*x=0, lime*=1, (6)
7,1 Zy—>1 o1

die auch von der Anschauung her einleuchten.

Fiir die Salzschmelze LiNO, + AgNO, bei 260 “C
gelangt man mit Hilfe der Gln. (5) und (6) zu den
Grenzwerten der effektiven Uberfiihrungszahlen im
Falle B (Nitratelektroden). Damit ergeben sich fiir

1 R. Haase, Z. Naturforsch. 28 a, 1897 [1973].

den Konzentrationsverlauf von .. t3. und %,
die Kurven in Abb. 2. Diese Abbildung vervollstin-
digt Abb. 3 der {ritheren Arbeit !.

Es sei bei dieser Gelegenheit auf ein Versehen in
der vorigen Arbeit! hingewiesen: Es muf} im letz-
ten Absatz der linken Spalte von S. 1899 statt X;
(i=a, ) heilen: X; (j=1,2); denn in Gl. (14)
stehen die Aquivalentmengenbriiche X; und X, der
Komponenten 1 und 2. Weiterhin ist auf der rechten
Seite von Gl. (38) auf S. 1902 die Faraday-Kon-

stante F als Faktor einzusetzen.



