Ermittlung der freien Mischungsenthalpie der Systeme
NaCl(l)—Na(l) und KCI()—K()

Von

A. Neckel
Aug dem Institut fiir Physikalische Chemie der Universitéit Wien

Mit 4 Abbildungen
( Eingegangen am 4. August 1965)

Die freie Mischungsenthalpie des Systems NaCl({)-—Na(l) wird
nach zwei Methoden gewonnen:

1. Die freie Zusatzenthalpie der Mischung AG¥ wird durch
einen Ansatz nach Redlich—Iister dargestellt:

AGE = (1 —x) {(hl —Ts1) + (22— 1) (ha — Ts2) +
+ (2x—1)2(h3—T's3)}.

Man bestimmt die als temperaturunabhingig angesehenen Wech-
selwirkungsparameter h; und s; (¢ = 1, 2, 3) durch eine Aus-
gleichsrechnung in der Weiss, dalBl die bestmogliche Anpassung
an die experimentell ermittelte Loslichkeitskurve erzielt wird.
Die Kenntnis der Parameter h; und s; erlaubt die Berechnung
der Mischungswirme AH und der Zusatzentropie der Mischung
ASE,

2. AGE wird auf Grund der Léslichkeitskurve nach einem
klirzlich  vorgeschlagenen numerischen Integrationsverfahren
berechnet. Beide Methoden fithren zu Uibereinstimmenden Werten

N ¥
fir AG{z50°x -

Die Bestimmung von AGE fir das System KCI()—K() er-
folgt auf Grund von Messungen der Schmelzpunktserniedrigung
von KCl und der Léslichkeitskurve nach dem oben erwihnten
numerischen Integrationsverfahren.

Eine einfache graphische Methode zur Berechnung der Los-
lichkeitskurve bindrer Systeme bei Kenntnis von AGE wird an-
gegeben.,

The Gibbs free energy of mixing of the system NaCl(l)—-
Na(l) is calculated by two methods:
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1. The excess Gibbs free energy AGE is represented by a
Redlich—Kister equation.

AGE =@ (1— ) {(h1-— Ts1) + (22— 1) (ha — T's3) +
+ (22— 1)2 (hs — Ts3)}.

The constants h; and s; (¢ = 1, 2, 3), which are assumed to be
teraperature independant, were calculated by the method of
least squares, as to fit the experimentally determined solubility
curve as well as possible. The constants h; and s; can be used to
obtain the heat of mixing AH and the excess entropy ASE.

2. AGE has been calculated from the solubility curve by a
previously described numerical method. Both procedures lead to
essentially the same values of AG%:-,OOK.

AGE for the system KCII)—K(l) is obtained from measure-
ments of the melting point depression of KCl and from the
solubility curve, using the above mentioned numerical procedure.

A simple graphical method for determining the solubility curve
of a binary system from known values of AGE is given.

Einleitung

Um die experimentellen Untersuchungen iiber die Gleichgewichtslagen
im System NaCl—KCl—Na—K!? auszuwerten und das Phasen- und Re-
aktionsgleichgewicht dieses Systems abschitzen? zu kénnen, bedarf es der
Kenntnis der thermodynamischen Eigenschaften der Systeme NaCl—Na
und KCl—K. Dariiber hinaus beanspruchen Mischungen eines Alkali-
metalls mit einem Alkalihalogenid insofern erhebliches Interesse, als hier
bei geniigend hohen Temperaturen ein kontinuierlicher Ubergang vom
metallischen zum rein ionischen Zustand vorliegt.

System NaCl—Na

Die Berechnung der thermodynamischen Mischungsgrofien dieses
Systems * erfolgt auf Grund der experimentell bestimmten Loslichkeits-
kurve? nach zwei Methoden:

Methode a: Die freie Zusatzenthalpie des Mischens AGE, die Mi-
schungswirme A H und die Zusatzentropie ASF werden durch Redlich—

(ister-Ansitze? dargestellt (z = xwa):

* Fine Abschitzung der thermodynamischen GroBen wurde auch von
K. S. Pitzer, J. Amer. Chem. Soc. 84, 2025 (1962), vorgenommen.

1 A. Neckel, R. Sponer und H. Nowotny, Mh. Chem. 96, 1633 (1965).

2 A, Neckel, Mh. Chem. 96, im Druck (1965).

3a) M. A. Bredig und H. R. Bronstein, J. Physic. Chem. 64, 64 (1960);
b) H.R. Bronstein und M. A. Bredig, J. Amer. chem. Soc. 80, 2077 (1958);
¢) M. A. Bredig, J. W. Johnson und W.T. Smith, Jr., J. Amer. chem. Soc.
77, 307 (1955).

+ 0. Redlich und 4. T. Kister, Ind. Engng. Chem. 40, 345 (1948).
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AGE =z (1 —2){g1+ R2—1)gs + (22— 1)2 g3}, )
AH =w(l—ay{hi + Qo —1) ke + 22— 1)2hg}, @
ASE —a(l—a){s1 + 22 —1)ss + (22 —1)2 83}, {3

wobei stets
gilt.
Die Konstanten h; und s; werden ndherungsweise als temperaturunab-
hingig angesehen; 'd. h. der Zusatzbeitrag AC, zur Molwirme der
Mischungen wird vernachldssigt.

Um die sechs unbekannten Parameter h; und s; (2 = 1, 2, 3) zu be-
stimmen, werden die thermodynamischen Bedingungen fiir den kritischen
Punkt der Loslichkeitskurve

d2AH _ g [TASE @A s
IECN PRkl R v R P 2
Al _p, (PASE A4S (6
ded J, p» "\ de® T ded ), o, )

(T¢: krit. Losungstemp., x,: krit. Molenbruch) und die Bedingungen fiir
die Koexistenz der Phasen (I und TI)

. oA GMi (2f) 8 A GMi (11)
A GMI (L [ N4 Mi 10 D S -
A G () — ( i ) A GML(z1T) — g ( ). ()
3G 1 1o [P O2D)
' ox
Mi (I
= AGM () - (1) (? é?’é;(}i_ ‘) (7h)

herangezooen

* Um eine von den Gln.(5) bis (7) verschiedene funktionelle Abhingigkeit
der Parameter zu erhalten, kénnte man daran denken, die Gleichung fm die
Tangente an die Loslichkeitskurve

A GMi
) i _.
(d T) . (@ o a;v
Ldx/ koex ASI\(IL 11,__\Sm I__(EII__)I) iA‘gvfl
cx
zu benuUtzen,
id 17

Doch sind flr die vorliegenden Systeme die Werte von (i) Z0 un-
T [ koex
sicher.
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Einsetzen der Ausdriicke (1), (2) und (3) in die Gleichungen (5), {6)
und (7) fihrt zu einem Satz von Bestimmungsgleichungen fiir die unbe-
kannten Parameter h; und s;. Bei der Anwendung auf das vorliegende
System tritt jedoch die Schwierigkeit auf, daff nicht die Konzentrationen
beider bei einer bestimmten Temperatur koexistierenden Phasen bestimmt
worden sind, sondern jeweils nur Werte fiir die eine oder andere Phase
vorliegen. Daher wurde in einem 7'—a-Diagramm durch die experimentel-
lenr Punkte eine ausgleichende Kurve gelegt und die Konzentrationen der
koexistenten Phasen dieser Kurve entnommen.

Die thermodynamischen Bedingungen fiir den kritischen Punkt (5)
und (6) liefern zwei Gleichungen. Ferner wurden fiir je sechs Temperaturen
mit Hilfe der aus der Loslichkeitskurve entnommenen Konzentrationen
und unter Beniitzung von (7 a) und (7 b) zwolf weitere Gleichungen aufge-
stellt, so da} insgesamt vierzehn Bestimmungsgleichungen fiir die sechs
unbekannten Konstanten A; und s; zur Verfiigung standen. Diese Gleichun-
gen wurden nach der Gaufschen Methode der kleinsten Quadrate in sechs
Normalgleichungen iibergefiihrt, deren Losung die unbekannten Para-
meter h; und s; liefert. Folgende Konstanten wurden erhalten:

hy = 11470 cal/Mol, sy = 4,00 cal/Grad - Mol
he = — 2130 cal/Mol, ss = — 1,60 cal/Grad - Mol (8)
hs = 3680 cal/Mol, s3 = 2,20 cal/Grad - Mol.

Tabelle 1. Mischungswirme AH, Zusatzentropie ASF und f{freie
Zusatzenthalpie AGE des Systems NaCl—Na bei 1350°K, ber.
nach Methode a)

' B
#Na ca?/lfilol cal/(}ArSd « Mot Aiﬁﬁg;K
0,05 777 0,343 314
0,10 1398 0,602 585
0,20 2252 0,920 1009
0,30 2711 1,048 1296
0,40 2890 1,058 1462
0,50 2868 1,000 1518
0,60 2686 0,904 1465
0,70 2353 0,780 1301
0,80 1843 0,613 1015
0,90 1091 0,372 589
0,95 595 0,206 317

Die mit Hilfe dieser Konstanten berechneten thermodynamischer
Funktionen AH, ASE und AGE (T = 1350° K) sind in Tab. t zusammen-
gestellt.
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Der Verlauf der Funktionen AH/x(l —x), ASE/z(l - x) und AGﬂﬁoaK/x
(i —z) ist in Abb. 1 wiedergegeben. Bedingt durch die relativ groBen Zah-
lenwerte fir die Parameter hy und s3, beobachtet man eine starke Durch-
kriimmung der AH/x(l — z)- und ASE/z(1 — z)-Kurven. Dieser Effekt

74000 |-

cal/Mol. Grad

720089

10.000

A5k A,
z (1 — )
AH
ea—p 0
agf
-z ¢ HT

des Systems NaCl—XNa, berechnet nach Methode a)

kénnte, im Sinne der Theorie der strengreguliren Lésungen?, auf cine starke
Bevorzugung gleichartiger Nachbarn (Cluster-Bildung) zuriickgefiithrt, werden.
Jedoch sind aueh noch andere Ursachen in Erwigung zu ziehen. Die als tem-
peraturunabhingig angesehenen Funktionen A H und ASE sind so bestimmt,

S HB. A. Guggenheun, Mixtures, Clarendon Press, London, 1952,
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daB sie die bestmogliche Wiedergabe der Loslichkeitskurve gestatten. Die
Loslichkeitskurve und damit die AH- und ASE-Werte in den Randbereichen
(# << 0,1 und 2z > 0,9) entsprechen jedoch Temperaturen, die bis zu 280°
unterhalb der kritischen Temperatur liegen. Wenn nun AH und ASE eine
Temperaturabhingigkeit in dem Sinne zeigen, daf sie mit zunehmender Tem-
peratur abnehmen (A Cp << 0), so wiirde dieses Verhalten, da ja die Temperatur-
abhéngigkeit vernachlissigt wurde, zu héheren AH- bzw. ASE-Werten in den
Randbereichen und damit zu einer starken Durchkriimmung der Funktionen
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ADb. 2. Graphische Methode zur Bestimmung der Xonzentrationen koexistenter Mischphasen

AH[z(1 — z) und ASE[x(1 — ) fiuhren. Fs besteht jedoch auch die Moglich-
keit, daB die Léslichkeitskurve in den Randbereichen experimentell als zu
steil abfallend bestimmt wurde und dadurch die hohen Werte flr Az und s3
nur vorgetduscht werden.

Um zu fiberpriifen, inwieweit die auf diese Weise gewonnenen Para-
meter (8) die experimentellen Befunde wiederzugeben vermdgen, wurde
mit ihrer Hilfe die Léslichkeitskurve zuriickgerechnet, Obwohl in der Li-
teratur verschiedene Methoden angegeben sind, mit deren Hilfe man aus
Daten der freien Mischungsenthalpie Loslichkeitskurven berechnen kann,
so z. B. das Anlegen einer Doppeltangente an die AGMi—yz-Kurve u. a.°,
wurde das nachfolgend beschriebene Verfahren, das die Konzentrationen
der koexistenten Phasen mit beliebiger Genauigkeit festzulegen gestattet,
als iiberaus zweckméfig befunden*.

* Wégen numerischer Verfahren zur Berechnung der Binodalkurve aus
Angsétzen fiir AGML vergleiche man Zitat 2.
¢ Vgl. z. B.: H. Wolff und K. Bernstorff, Z. Elektrochem. 62, 1093 (1958).
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Man trégt in einem Diagramm fiir den zu erwartenden Konzentra-
tionsbereich das chemische Potential AGy gegen z! und unter Beniitzung

eines zweiten Abszissenmalistabes A@F gegen oM guf. Auf transparentem
Papier trégt man nun in gleicher Weise und unter Verwendung der gleichen
Mafstibe AGy gegen ! und AGh gegen zi! auf. Nun legt man das trans-
parente Papier (A@g — z-Diagramm) so iiber das AGy — z-Diagramm, daf
die AbszissenmaBstédbe tibereinstimmen, und verschiebt es in Richtung der
Ordinatenachse, bis der Schnittpunkt der AGT — zlund AC% — L. Kurve

Tabelle 2. Berechnete Entmischungspunkte des Systems NaCl---Na

£,°C 20 2
800 0,0194 0,9684
820 0,0233 0,9634
870 0,0365 0,9473
920 0,0573 0,9237
970 0,0921 0,8875
1020 0,1576 0,8252
1050 0,2378 0,7655
1070 0,3640 0,65647
krit. Punkt 1076,5 0,5199 0,5109

auf einer Horizontalen mit dem Schnittpunkt der AGY — 2L und
AGY — ol Kurve zu liegen kommt (vgl. Abb.2). Dann sind die Bedin-
gungen (7 a) und (7 b) gleichzeitig erfiillt, und an den AbszissenmaBstiben
sind die Konzentrationen der koexistenten Phasen abzulesen. Es ist also
nicht nétig, den Verlauf der chemischen Potentiale bzw. den von AGMI. im
gesamten Konzentrationsgebiet darzustellen, sondern es geniigen die
engen Bereiche um die Zusammensetzungen der koexistenten Phasen. Da
die AbszissenmaBstibe beliebig grofl gewihlt werden konnen, erlaubt das
geschilderte Verfahren die rasche Bestimmung der Molenbriiche der ko-
existenten Phasen mit beliebiger Genauigkeit.

In Tab. 2 sind die auf diese Weise und unter Beniitzung der ange-
gebenen Parameterwerte erhaltenen Gleichgewichtskonzentrationen zu-
sammengestellt. Abb. 3 zeigt die berechnete Léslichkeitskurve und die
von M. A. Bredig und Mitarb.® experimentell bestimmten Entmischungs-
punkte.

Methode b: Als weiteres Verfahren fiir die Berechnung der freien Zu-
satzenthalpie AGE des Systems NaCl—Na aus der Loslichkejtskurve wurde
eine kiirzlich vorgeschlagene Methode?. 8 herangezogen.

7 A. Neckel, Mh. Chem. 92, 468 (1961),
8 A. Neckel, Mh. Chem. 96, 82 (1965).
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Ausgehend von den Gleichgewichtsbedingungen (7) kann man bei

Kenntnis der Zusatzentropie A §2* und des Zusatzbeitrages zur Molwéarme

< 2AGE
der Mischung AC, folgende Beziehungen fiir die Anderung von 5

in dem kleinen Konzentrationsintervall (#; — x;—1) ableiten:
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Abb. 3. Vergleich der berechneten Loslichkeitskurve (ausgezogene Kurve) des Systems NaCl—Na
mit experimentellen MelOpunkten:
O : M. A. Bredig u. Mitarb.3a

X : M. A. Bredig . Mitarb.5
[ : krit. Punkt (ber.)

worin 7'y eine Bezugstemperatur, im vorliegenden Falle die kritische Tem-
peratur, bedeutet. 27 und z!! sind die Molenbriiche der bei der Temperatur
T, koexistenten Phasen. f; und d; werden als Abkiirzungen fiir die Aus-
driicke

s An Stelle von ASE kann auch die Mischungswiirme AH herangezogen
werden; vgl.5.
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oA Gid (1
fi = MG (T, 27) — A G (T, ") + ()" — ai) VHE%C—- ) +

(T — (T) TASE (T'oly — ASE (T, )] —

OASE (T, 2
— el g DB

dx
T' T T' T%'
/dT/AC‘p )meM[deAO ydIn T —
Tn TO Tﬂ
i
e - ,)defaAopmwdl T (10)
und To T
OAGI (T, 27"y  BAGE (Ty,a])
dy = — el TR T
dx ox
E 1 SE (T 2l
e (T—Ty) FAS a(f‘fﬂz _ OASE Ty )}
3 x UJC
r; T?:
N 41
j 1TJOA%L’Z f MOT’ @) gy (11)
o
Ty T To To
geschrieben.

Fiir die Anderung

Al [aAG ( 0>] OAGE(To, 2 _y)  OAGE(T,, a)

AAAAAA = 7 it LA Sl Sl LI 4 2
o - ox ox (12)
erhalt man:
OAGE(T dAGE (T,
Af {\ 550(‘0)} =di_y —di— /-\;TI {ké}c(wg)J - (13}

Der Berechnung wurde nicht die sich aus den Parametern (8) ergebende
Laslichkeitskurve zugrunde gelegt, sondern jene, die durch graphischen
Ausgleich der experimentellen Entmischungspunkte erhalten wurde und
die von der ersteren etwas abweicht. So liegt beispielsweise der kritische
Punkt bei x; == 0,4900 und 7' = 1352,7° K; wihrend die Parameter (8)
zu ¥ = 0,5199 und 7T, = 1349,7° K fithren. Ferner wurde, da fiir das
System NaCl—Na keine experimentellen Bestimmungen fiir ASE bzw, A H
und Ay, vorliegen, die nach der Methode a) fiir A SE erhaltenen Werte ver-
wendet, wihrend AC) néherungsweise als Null angenommen wurde.



[Mh. Chem., Bd. 96

91 Y199 9119 9 GGG cvl %996°0 51%0°0 %8907 LT

5 6869 G689 6 £6¢ 181 €¥56°0 8L20°0 ZEITT 97

29 6cl9 GGLS ¥1 €¢¢ t434 6E76°0 gee0%0 GEFTT qr

¥¥ 1009 GLYS 0g Go¥ yLe LTE6°0 96700 %9171 ia!

LG LG8S 9689 8¢ g9% 66€ LEE60 8750°0 36817 g7

gL 0€9¢ LB1g oy 138Y ¢6¢ LOT60 0890°0 g'€031 Gl

66 00%¢ 8L6F 8¢ 609 89% G968°0 69L0°0 [R344! 1

9¢1 161¢ L89¥ LL €69 LGS 9LLE O 6€60°0 574! 0T

6¥1 9867 009% 001 0%L 019 GL98°0 ¥P0OT'0 g‘egeT 6

961 ¥99% LIEY 54} 668 GaL 1¥$8°0 %821°0 3'eLST 8

= L3S LYY 8ST¥ GLI $68 L8L G080 63¥T1°0 z'e8gl L
=3 018 1€0% 96L¢ LGT ¥101 9¢6 6L6L°0 00870 Z'e08T 9
L9€ TLLE gRGE 61€ £801 ¢G0T 9LLLO L£0T 0 gerer Y

i54% 1L7E £¥E¢ §0% 8CT7 LTITT TESL0 65€2°0 3'€geT i

are cIig e0¢ €69 eyl geel aT13L0 60L8°0 G'geer €

YL 1€9¢ ¥09¢ 6GL 09¢1 §G9ET 0899°0 0820 g'ePer 4

8E€6 GCG% 6¥¢¢ ag6 9E¥T GEVT 00390 88LE°0 B8FET T

6961 69¢T c9¥1 co¥1 P16l F161 006%‘0 006%°0 L'gger 0

(No) "Xov (M) Nyv (Ne)O"Nov ("Nay Wiov  ("Ne)gov  (Ne)go v Na Ao WMo T RN

(M L LFGET = &) IOW/[e0 ut eN—[)BN swelsdy sep a%%Q pun SaMWQ oreIjUojodziesny WeYOsSIWOYO J0P pun
ZHV 01d|BYIUeZIERSNY USIAI] 18P 99I0A\ ©10UY00Ieq (q epoytey) uorperSeu] oyostIamnU YaIn(l ¢ O[OYBT,

1626



H. 5/1965] Ermittlung der freien Mischungsenthalpie 1627

Durch Aufsummieren der Gréflen A,; aé;q—(i)] gelangt man zu
dx
den Werten fir (8_A_62_ To) + ) worin € eine noch unbestimmte
x

und zundechst willkiirlich festgelegte lntegrationskonstante darstellt. Da

sich die Mischungsliicke bei der monotektischen Temperatur 7' = 1068,2°K

ither nahezu den gesamten Konzentrationsbereich erstreckt, ist eine
E

Extrapolation von (aﬁga-\(g“) 4 O) in den Grenzbereichen z -0 und

x — 1 leicht durchfiihrbar. Die Integrationskounstante wird dann durch

die Bedingung

=1
GAGE(T,) 4
i
f . ez =0 14
z =0
: : , OAGE(Ty)
festgelegt. Durch numerische Integration von - - G erhilt man

AGE (Ty). Eine Auswahl der auf diese Weise fiir T'g = 1352,7° K berech-
neten Werte von AGE (T') und der chemischen Potentiale der Kompo-
nenten ist in Tab. 3 zusammengestellt. In Spalte 2 dieser Tabelle ist auch
die Gleichgewichtstemperatur T'; angegeben, die den Molenbriichen 2 und
xI! entspricht.

Wie Abb. 4 zeigt, liefern beide Methoden, trotz geringer Unterschiede

der zugrundeliegenden Loslichkeitskurven, praktiseh tbereinstimmende
Werte fiir AGE,

System KCl—K

Beim Abkiihlen einer KCl—K-Schmelze kristallisiert im Konzentra-
tionsbereich O € #x < 0,116 praktisch reines KCl aus®. Auf Grund der
Schmelzpunktserniedrigungen konnen die Aktivitétskoeffizienten von
KCl in der Schmelze bei der Gleichgewichtstemperatur 7' nach

(L(TG)~AOp Te) (Tg—T) AC, T
In fxel, p= — S A -+ "Thl ﬁdw}n(l —)
Lay (Te—T) ACp (To—T)
T R Tr TaR Ter 09

berechnet werden.

8 J. W. Johnson und M. 4. Bredig, J. Physic. Chom. 62, 604 (1953).
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Lig: Schmelzwirme von reinem KCI,
Ly = 6270 cal/Mol
Tg: Schmelztemp. von reinem KCi,

Te=1042,7°K

7500 —
7400 —
71300 —
7200 |—---
1700 |- -
7000 +—

Q200 }——

800 ——

700 |—--

AGE cal/ttor

600 |——

500 —
200 —— 0 berechnes noch flethode o
300 b -

1200

7‘00# — ! ( ! i i ! i

o a7 0z 0.3 0% g5 g6 a7 08 a9 10
XNo

Abb. 4. Freie Zusabzenthalpie AG{J%O og des Systems NaCl—Na
O : ber. nach Methode a)
—Q--- : Dber. nach Methode b)

AC,: Ditferenz der Molwirmen Oy (1) — O (s),
Op (1) — Cp (5) = 6,11 — 5,20 10-3 T — 0,77 - 105 T2 1t
% Molenbruch von K.

Die ermittelten Aktivititskoetfizienten sind in Tab. 4 wiedergegeben.
Ihre Umrechnung auf eine Bezugstemperatur (z. B. die Schmelztemp. von

1w 7', B. Douglas, Natl. Bur. Stand., zit. bei 4. S. Dworkin und M. A. Bre-

dig, J. Physic. Chem. 64, 269 (1960).
11 0. Kubaschewski und E. L. Bvans, Metallurg. Thermochem., Pergamon

Press, London 1956.
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reinem KCl) konnte nicht erfolgen, da die partiellen molaren Mischungs-

wiirmen A Hxcp nicht bekannt sind.

Tabelle 4. Dekadische Logarithmen der Aktivitédtskoecifizienten

von KCIl, berechnet aus der Schmelzkurve

{1 — Q‘K) T, K lg fKCI, T 1044 (R in FEC, T)
cal/Mot
1,00 1042,7 0,00060 0
0,98 1037,4 0,00206 10
0,96 1033,1 0,00552 26
0,94 1029,8 0,01042 50
0,92 1027,6 0,01691 81
0,90 1025,9 0,02425 116
0,884 10247 0,03048 146
0,291 1024,7 0,51304 2450

Tabelle 5. Durch numerische Integration (Methode b) berechnete
Werte fir AGeqy in cal/Mol (T~ 1044° K)

N T.°K wl all A 512;01 (=" A 5%01 =
(¢} 1062,5 0,392 0,392 917 917
{ 1062,2 0,348 0,438 769 1082
2 1062,0 0,335 0,448 727 1120
3 1061,6 0,319 0,464 677 1182
4 1061,2 0,306 0,476 637 1229
5 1060,8 0,295 0,485 605 1268
6 1060,4 0,286 0,493 577 1298
7 1059,8 0,274 0,604 542 1344
8 1058.,8 0,258 0,519 497 1408
9 1057,2 0,240 0,540 447 1501

10 1055,2 0,222 0,661 399 16090

i1 1053,2 0,208 0,578 363 1681

12 1047,2 0,176 0,619 282 1888

13 1043,2 0,160 0,640 244 2000

i4 1037,2 0,141 0,667 200 2153

15 1031,2 0,127 0,690 169 2291

16 1024,7 0,709 146 2410

0,116

Fiir die Berechnung der Aktivitdtskoeffizienten im Konzentrations-
bereich 0,116 < zx < 0,709 wurde die Mischungsliicke dieses Systems
herangezogen. Nach den Untersuehungen von Johnson und Bredig® durch-
schneidet die Loslichkeitskurve bei 1024,7° K und den Molenbriichen
zl = 0,116 und #X = 0,709 die Schmelzkurve von KCl (Monotektikum).
Fiir das System liegen keine Messungen der Mischungswirme A H oder der
Zusatzentropie ASE vor. Da ferner das Temperaturintervall der Mischungs-
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licke [1062,5° K (= T.) — 1024,7° K] nur 38° betrigt, schien es wenig
aussichtsreich, die Zusatzentropie mit Hilfe eines Redlich—Kister-An-
satzes, wie beim System NaCl-—Na beschrieben (Methode a), auch nur

ndherungsweise bestimmen zu wollen. Fiir die Ermittlung von Aéﬁm wurde
daher das numerische Verfahren (Methode b) herangezogen und die Tem-
peraturabhingigkeit von AGE vernachlissigt; d. h. alle Terme mit ASE
und ACjp in den Gleichungen (10) und (11) wurden néherungsweise Null
gesetzt. Dieses Vorgehen mag insofern berechtigt sein, als man annehmen
kann, daf} sich AGE in dem kleinen Temperaturintervall mit der Tempera-
tur praktisch nicht dndert. Die erhaltenen thermodynamischen Grifien
beziehen sich allerdings dann auf eine mittlere Temperatur von etwa
1044° K.
s . . oA GE (T4)
Da fiir dieses System eine Extrapolation von — + C} fir

xz — 0 und & — 1 nicht mdoglich ist, wurden nach einem in® beschriebenen
Verfahren die Anderungen der chemischen Zusatzpotentiale A (A@ﬁm)
und A; (AGI}‘;) in den kleinen Konzentrationsintervallen (z; — x;—1) nach

. _ E
A (AGEG) v —m Ay {95%—90@] (16a)
und -
_ _ ] E
A (AGE) ~ (1 —m) As [‘%@] (16b)

berechnet. a; ist der Mittelwert des Molenbruches im Konzentrations-
intervall 2; — ;1. Durch Aufsummieren der Grofen (16) gelangt man zu
den chemischen Zusatzpotentialen. Hierzu bedarf es jedoch der Kenntnis
von Anfangswerten fiir A@ﬁm und Aa‘]]’;.

Vernachlissigt man die Temperaturabhingigkeit, dann kann man
niherungsweise annehmen, daB sich die aus den Gefrierpunktserniedrigun-
gen ermittelten Aktivitdtskoeffizienten auch auf die Temperatur 1044° K
beziehen. Dieser Niherung entsprechen die in der letzten Spalte der Tab. 4
angegebenen Werte fiir AGES (1044° K) ~ 1044 (R In fxc1, 7)- So gelangt
man fiir x = 0,116 zu einem Anfangswert fiir A@ﬁm), ndmlich 146 cal/
Mo), und durch Aufsummieren der Grolen Ag (AEEKCI) zu dem chemischen
Zusatzpotential von KCl im Konzentrationsbereich 0,116 <z < 0,709. Eine
Auswahl der erhaltenen Werte ist in Tab. 5 wiedergegeben, in die auch die
Gleichgewichtstemperatur, die den Molenbriichen der koexistenten Phasen
entspricht, aufgenommen ist. Fiir z = 0,709 erhilt man AGE s = 2410 cal/
Mol, wihrend sich aus der Schmelzpunktserniedrigung AGE y = 2450 cal/
Mol ergibt. Der Unterschied von etwa 2%, ist durch die verschiedenen
Niherungen bedingt.
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Tir Kalium hingegen liegt kein Anfangswert des chemischen Zusatz-
potentials vor. Um auch fiir diese Komponente einen Bezugswert zu er-

halten, wurde durch die oben ermittelten Werte fiir A‘@ﬁm (Tab. 5) eine -
ausgleichende Kurve, beruhend auf dem Ansatz
AGE=z(1—2) lg14- Qz~—1)ge -+ (22— 1)2g5 -+ (20 —1)3g4! ,
(# = 2x)

—~
oy
=3

~—

gelegt.

Tabelle 6. Berechnete Werte flr die freie Zusatzenthalpie AGY

und die chemischen Zusatzpotentiale Aﬁ%ol und Aéﬁ der Kom-
ponenten des Systems KCI--K in cal/Mol

e ack Atk AGE
0,00 0 0 6380
0,05 285 32 5092
0,190 310 111 4104
0,20 326 343 2758
0,30 1008 621 1913
0,40 1091 941 1316
0,50 1085 1330 840
0,60 993 1805 451
0,70 816 2334 165
0,80 566 2794 8
0,90 273 2936 - 23
0,95 129 2764 — 10
1,00 0 2340 0

Fiir A@f{m und A@ﬁ erhilt man mit (17) folgende Ausdriicke:
AG g =29y + (—3a2 + 423 go + (522 — 1623 L 12 24) g5 -
(=T a? 4 36 a3 — 60 2t — 32 5) gy, (18 a)
AGR = (1 —2)2g1 — {—3(1—)2 + 4 (1 — )% g
+ B (22— 16 (L —2) + 12 (1 —2)4} g3 (18 b)
~—{—T(1—a)2 4 36 (1 —2)3 — 60 (1 — @)t -+ 32 (1 — )5} g4.

, . ~E ..
Anpassung an die vorgegebene AGx-Kurve fithrt zu folgenden Para-
metern:

g1 = 4340 cal/Mol,
g2 = — 980 cal/Mol, 19)
gs— 20 cal/Mol, .

g4 = — 1040 cal/Mol.
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Mit Hilfe der Parameter (19) berechnet man fiir z = 0,709 nach (18 b)
AGE = 146 cal/Mol. Beginnend mit diesem Wert wurden die Gréfien
A; (AGE) (16 b) aufsummiert. Die so erhaltenen Werte fiir AE’EK stimmen
jedoch mit jenen, die sich nach (18 b) und (19) ergeben, iiberein, so daf
hier von einer Wiedergabe abgesehen wird.

In Tab. 6 sind die sich nach (17) und (18) mit Hilfe der Konstanten (19)
ermittelten Werte von AG”, AGE und AGE dargestellt. Diese sind natur-
gemidl mit einer groBeren Unsicherheit behaftet als die Werte fiir das
System NaCl-—Na. Am genauesten sollten noch die durch numerische

Integration erhaltenen Angaben fiir A@ﬁm sein, wahrend durch Extra-
polation dieser Funktion zweifellos ein betrichtlicher Fehler eingefiihrt
werden kann.

Dem Vorstand des Institutes fiir Physikalische Chemie der Universitét
Wien, Herrn Prof. Dr. H. Nowotny, bin ich fiir seine stete Férderung zu
groBem Dank verpflichtet.



