
Ermittlung der Ireien YIischungsenthalpie der Systeme 
NaCI(I)--Na(I) und KCl(1)--K(1) 

Von 

X. Neekel 
Aus dem Ins t i t u t  fiir Yhysika.lische Chemie dor Un ive r s i tg t  Wien  

l~1it 4 Abbi ld tmgen  

(Eingegctnge~, am 4. August 1965) 

]Die freie Mischungsenthalpic  des Systems NaCI(I)---Na(I) wird  
naeh  zwei Methoden  gewonnen:  

1. Die freie Zusatzent,halpie der Mischung AG J~" wird dureh 
einen Ansa tz  na,ch Redlich--K4,ster dargestel l t  : 

AG E = x ( l  - -  x) {(hi  - - - T s l )  § (2 x - -  1)  ( h z  - - -  T s 2 )  + 

+ (2x---1)~ (M --7'sz)}. 

l~ian best imnat die als t emper~turunabh~ngig  angesehenen Wech-  
se lwi rkungsparameter  ht a n d  s~ (i = 1, 2, 3) dureh  eine Aus- 
gle ichsrechnung in der Weise,  dal~ die bes tm6gl iche Anpassung 
an die exper imente l l  e rmi t t e l t e  L6sl ichkei tskurve  erzielt  wird. 
Die Kenn tn i s  der P a r a m e t e r  hi und  s~ er l~ubt  die Berechnung 
der  Mischungswgrme A H  und  der Zusa tzent ropie  der Mischung 
A S  E. 

2. AG E wird auf Grund  der L6sl ichkei tskurve  nach  e inem 
kfirzlich vorgeschlagenen  numer i schen  ]n teg ra t ionsve r fah ren  
berechnet .  Beide Methoden  f~ihren zu i ibere ins t immenden  W e r t e n  

ffir AGf350o K . 
Die Best imm~mg yon  AG z ~6r das Sys tem KCI(I ) - -K( / )  er- 

folgt auf Grund  von  Messungen der  Schmelzp~mktserniedr igung 
yon  I~C1 a n d  der  L6sl ichkei tskurve  nach  d e m  oben e rwghnten  
numer i schen  In tegra t ionsver fahren .  

E ine  einf~che graphische !VIethode zm �9 Berechnung  der L6s- 
l ichkei t skurve  binarer  Sys teme bei  Kenn tn i s  yon  AGE wird an- 
gegeben. 

The  Gibbs free energy of mix ing  of the  sys tem NaCI(I)--- 
Na(/) is ca lcula ted by  two me thods :  
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1. The excess Gibbs free energy AGE is represented by a 
Redlich--Kister equation 

AG ~' ~ x (1 - - x )  {(hi--- 5~81) @ (2 x - -  1) (h2- -  T82) @ 

+ ( 2 x - -  1) "~ (h3--Ts3)} .  

The constants hi and s~ (i = 1, 2, 3), which are assumed to be 
temperature hndependant, were calculated by the method of 
least squares, as to fit the experimentally determined solubility 
curve as well as possible. The constants hi and si can be used to 
obtain the heat of mixing AH and the excess entropy A S  E. 

2. AG s has been calculated from the solubility curve by a~ 
previously described numericM method. Both procedures lead to 

essentially the same vMues of AG~350o K . 
AGE for the system KCI(I)--K(I) is obf~ained from measure- 

ments of the melting point depression of KC1 and from ~he 
solubility curve, using the above mentioned numerical procedure. 

A simple graphical method for determining the solubility curve 
of a binary system from known vMues of AG E is given. 

E i n l e i t u n g  

U m  die experimentel len Un te r suehungen  tiber die Gleiehgewichtslagen 
im System NaC1 K C 1 - - N a - - K  1 auszuwerten und  das Phasen- und  Re- 
aktionsgleiehgewieht dieses Systems abseh/~tzen 2 zu k6nnen ,  bedarf es der 
K e n n t n i s  der the rmodynamisehen  Eigensehaften der Sys~eme NaC1 Na. 
und  K C I ~ K .  Da.riiber h inaus  beanspruehen  Misehungen eines Alkali- 
metalls  mi t  einem Alkal ihalogenid insofern erhebliches Interesse,  als hier 
bei gentigend hohen Tempera tu ren  ein kont inuier l icher  ldbergang veto 

metMlisehen zum rein ionisehen Zus tand  vorliegt. 

S y s t e m  N a C I - - N a  

Die Berechnung der thermodynamischen  Misehungsgr613en dieses 
Systems* erfolgt auf Grund  der experimentel l  bes t immten  L6slichkeits- 

kurve 3 n~ch zwei Methoden:  
M e t h o d e  a:  Die freie Zusatzenthalpie  des Mischens AG E, die Ni- 

schungsw/~rme A H  und  die Zusatzentropie  A S  E werden dureh Redl ich--  

Kister-Ansiitze ~ dargestell t  (x ~ x~a) : 

* Eine Absch~itzung der thermodynamischen Gr6Ben wurde auch yon 
K. S. Pitzer, J. Amer. Chem. Soc. 84, 2025 (1962), vorgenommen. 

1 A.  Neckel, R. Sponer und H. Nowotny, Mh. Chem. 9b, 1633 (1965). 
_4. Neckel, Mh. Chem. 96, im Druek (1965). 

3 a) M. A.  Bredig und H. R. Bronstein, J. Physic. Chem. 64, 64 (1960); 
b) H. ~.  Bronstein und 311. A.  Bredig, J. Amer. chem. See. 80, 2077 (1958); 
c) M. _4. Bredig, J.  W. Johnson und W. T. Smith, Jr., J. Amer. chem. Soc. 
77, 307 (1955). 

4 0 .  Redlich und A. T. Kister, Ind. Engng. Chem. 40, 345 (1948). 
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A a ~  = ~ ( t  - -  x) {g~ + (2 z - -  1) g~ + (2 x - -  l )  -~ ga}, 0 )  

A H = x ( 1 - - x ) { h l + ( 2 x - - 1 ) h 2 +  (2 x - -  i)a ha}, (2) 

A S  n - - x ( 1 - x ) ( s l +  ( 2 x - - 1 )  s2 @ ( 2 x - - l )  2sa}, (3) 
wobei ste~s 

g~ = h~ - -  T#~ (i - -  t, 2, 3) (4) 
gilt. 

Die K o n s t a n t e n  hi und  ,s~ werden n/~herungsweise als t empera tu runab -  
h//ngig angesehen;  'd .  h. der Zusatzbei t rag  A C~ zur ) ' Iolw~rme der 
Misehungen wird vernaehl/issigt. 

Urn die seehs unbekann ten  P a r a m e t e r  h~ und  s~ (i -= 1, 2, 3) zu be- 
s t immen,  werden die t he rmodynamisehen  Bedingungen fiir den kri t isehen 
P u n k t  der L6sl iehkei tskurve 

t d 2 A S E d e A S~a t 

[ d a A H  t Te(d~AS E d~ ASia  t 
= ( 6 )  

(Tc: krit .  L6sungstemp. ,  xc: krit.  Molenbruch) und  die Bedingungen fiir 
die Koexis tenz  der Ph~sen (I und  I I )  

A G ~ i  (x I) - - ; r  I 1 ~) x ] = A G Mi (x II) - -  x II , (Ta) 
t ~x  l 

A Gm (xI) -~ ( l--xI) (~ A G'm (xI) ) b'x 

= A G~t (xu) - (1--x,n) ~ ~c  - - / (Tb) 

herungezogen *. 

* U m  eine yon den Gln.(5) bis (7) verschiedenc funktionetle Abh~ngigkeit. 
der P~rameter  zu erhMtcn, k6nntc m~n da~ran denken, die Gleichung ffir die 
Tangente an die L6slichkeitskurve 

~s A G 5~i 
d T i (xII --- xI) 0 x 2 

dx-xl kor = 
x 

z u  b e n f l t z e n .  (aT) 
D o c h  s i n d  f l i t  d ie  v o r l i . e g e n d e n  S y s ~ e m e  d ie  VVerte y o n  d x z n  u n -  

koex 
s i che r .  

104. 
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Einsetzen der Ausdriicke (1), (2) und  (3) in die Gleiehungen (5), (6) 
und (7) fiihrt zu einem Satz von  Best immungsgleichungen fiir die unbe- 
kann ten  Parameter  hi und si. Bei der Anwendung  auf das vorliegende 
System tr i t t  jedoeh die Sehwierigkeit auf, dal3 nieht  die Konzent ra t ionen 
beider bei einer bes t immten Tempera tur  koexistierenden Phasen best immt 
worden sind, sondern jeweils nu t  Werte  fiir die eine oder andere Phase 
vorliege n. Daher  wurde in einem T - - x - D i a g r a m m  dureh die experimentel- 
len Punk te  eine ausgleichende Kurve  gelegt und  die Konzent ra t ionen der 
koexistenten Phasen dieser Kurve  entnommen.  

Die thermodynamisehen  Bedingungen fiir den kritischen P u n k t  (5) 
und (6) liefern zwei Gleiehungen. Ferner wurden fiir je seehs Temperaturen 
mit  Hilfe der aus der LSsliehkeitskurve en tnommenen  Konzent ra t ionen  
und  unter  Benii tzung yon  (7 a) und (7 b) zwSlf weitere Gleiehungen aufge- 
stellt, so dal3 insgesamt vierzehn Best immungsgleiehungen fiir die seehs 
unbekannten  Kons tan ten  hi und  si zur Verftigung standen. Diese Gleiehun- 
gen wurden naeh der Gau[3sehen Methode der kleinsten Quadrate  in sechs 
Normalgleiehungen iibergefiihrt, deren L6sung die unbekannten  Para- 
meter  h~ und  s~ liefert. Folgende Kons tan ten  wurden erhalten:  

h i  = 11470 eal/Mol, Sl = 4,00 caI/Grad - Mol 

h2 = - -  2130 eal/Mol, s2 : - -  1,60 cal/Grad �9 Mol (8) 

h3 = 3680 eal/Mol, s3 : 2,20 eal/Grad �9 Mol. 

Tabelle 1. M i s e h u n g s w g r m e  AH, Z u s a t z e n t r o p i e  AS E u n d  f re ie  
Z u s a t z e n t h M p i e  AG E des S y s t e m s  N a C 1 - - N a  bei  1350~  bet .  

naeh Methode a) 

a H a S E A GEUS0oK 
xN~ cal/~,~[ol ca l /Gr~d �9 2r cal/Mot 

0,05 777 0,343 314 
0,10 1398 0,602 585 
0,20 2252 0,920 1009 
0,30 27t 1 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 109t 0,372 589 
0,95 595 0,206 317 

Die mit  Hilfe dieser Kons tan ten  bereehneten thermodynamischen 
Funkt ionen  A H ,  A S  E und AG E (T = 1350 ~ K) sind in Tab. t zusammen- 
gestetlt. 
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Der Verlauf der Funkt ionen AH/x(1 - -  x), A S S / x ( I  --- x) und AGfs5OOK/X 
(i - -  x) ist in Abb. 1 wiedergegeben. Bedingt durch die relativ groBen Zah- 
tenwerte fiir die Parameter  ha und ss, beobachtet maa  eine starke Dm~ 
krtimmung der AH/x(1  - - x ) -  und A S E / x ( 1 - - x ) - K u r v e n .  Dieser Effekt 

7~000 

b 

7 2 , 0 0 0  

I 0 . 0 0 0  

8 .000  - -  

AGE 

- -  - ~ 3 ,  oo  

6.OOO - % ' - ' ~ ' ~  

l i r r  r 'r! i 

X.N~, 

Abb. I~ "Vcrlauf der Funk t ionen  

A ~E 
G1350~ : ~-- , 

x (1 - -  x) 

A H  
~: ( y ~  ; )  : -  0 , 

A s E  : - [ ' l  - , 
x (1 - -  x) 

des Systems NaCl- -Na ,  berechnet  nach Me~hode a) 

kSnnte, im Sinne der Theorie der s~rengregul~iren LOsungen 5, auf eine st~rk~ 
Bevorzugung gleichartiger Nachbarn (Cluster-Bildung) zur/iekgef/ihrt werden. 
Jedoch sind auch noch andere Ursachen in Erw~tgung zu ziehen. Die als tem- 
peraturunabh~ingig angesehenen Funkt ionen A H und A S  s sind so best, immt, 

E.  A .  Gugge~heim, Mixtures, Clarendon ])tess, London, 1952. 
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dab sie die bes~m6gliohe Wiedergabe der LSsliehkeitskurve gesta~ten. Die 
L6sliehkeitskurve und damit die AT/- and A SE-Werte in den l%andbereiehen 
(x < 0,i und x > 0,9) entspreehen jedoch Temperaturen, die bis zu 280 ~ 
unter]qalb der kritisohen Temperatur liegen. Wenn nun AT/ und A,9 E eine 
Temperalburabhgngigkei6 in dem Sinne zeigen, dab sie mit ~unehmender Tem~ 
ioeratur abnehmen (A C~ < 0), so wiirde dieses Verhalten, da ja die Tempera~ur- 
abhgngigkeit vernaehlgssigt wurde, zu hSheren AT-/- bzw. AS~-Werten in den 
Randbereiehen und dami~ zu einer starken Durehkriimmtmg der Funktionen 

; i 

i ' gJ#~' 
un/efex B/a# ! x~ 

- 4 " 2  - -  / ~!~a - I :  

~I obere; BIu# ! 

i - - .  

- ~ - -  -66  

i 

-45 

Abb. ~. Oraphische ~eflmde zur ]~estimmung der Konzentrationen koexisfenter Mischphasen 

AH/x(1 --  x) und ASE/x(1 - -  x) fiihren. Es besteht jedoch aueh die M6glieh- 
keit, daft die LSslichkeitskurve in den ]:tandbereichen experimentell Ms zu 
steil abfallend bestimmt wurde und dadurch die hohen Werte f(ir h3 und sa 
nur vorge~uscht werden. 

Um zu tiberpriifen, inwieweit die auf diese Weise gewonnenen Para- 

meter (8) die experimentellen Befunde wiederzugeben vermSgen, wurde 

mit  ihrer Hilfe die L6slichkeitskurve zurfickgereehnet, Obwohl in  der Li- 
t e ra tur  verschiedene Methoden angegeben sind, mi~ deren Hilfe m a n  aus 
Da ten  der freien lViischungsenthalpie L6sl ichkei tskurven berechnen kann ,  
so z. B. das Anlegen einer Doppel tangente  an  die A G ~ i - - x - K u r v e  u. a. ~, 
wurde das nachfolgend beschriebene Verfahren, das die Konzen t r a t i onen  
der koexis tenten  Phasen  mi t  beliebiger Gena,igkeit .  festzulegen gestuttet ,  

als fiberaus zweckm/~l]ig befunden*.  

* Wegen numeriseher Verfahren zm" Bereehnung der t3inodalkurve aus 
Ans/ibzen fiir AGHi vergleiehe man Zitat ~. 

0 Vgl. z. B. : T/. Well[ und/~ .  Bernstor]], Z, Elektrochern. 62, 1093 (1958). 
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~[an tr/~gt in einem Diagramm ffir den zu erwartenden Konzentra- 

tionsbereieh das chemische Potential  AG~ gegen x I u n d  tinter Bentitzung 

eines zweiten Abszissenmagstabes AG~ I gegen x II auf. Auf t ransparentem 
Papier trggt man nun in gleieher Weise und unter Verwendung der gleiehen 

Magst~be AG~ gegen x ~ und AG~ ~ gegen x~ auf. Nun legt man das trans- 

parente Papier (AG,~ - -  x-Diagramm) so fiber das AG1 - -  x-Diagramm, dab 
die Abszissenmagst~ibe iibereinstimmen, und versehiebt es in l%iehtung der 

- - I  Ordinatenaehse, bis der Schnit tpunkt  der AG1 - -  xI-und AG I - -  xI-Kurve 

Tabelle 2. B e r e c h n e t e  E n t m i s e h u n g s p u n k t e  des S y s t e m s  NaCI- - -Na  

t,~ x I xt:[ 

800 0,0194 0,9684 
820 0,0233 0,9634 
870 0,0365 0,9473 
920 0,0573 0,9237 
970 0,092t 0,8875 

1020 0,1576 0,8252 
1050 0,2378 0,7555 
1070 0,3640 0,6547 

krit. Punkt 1076,5 0,5199 0,5199 

a uf einer Horizontalen mit  dem Sehnit tpunkt  der AG~X--x II- und 

AG~ I - - x I I - K u r v e  zu liegen kommt  (vgl. Abb. 2). Dam1 sind die Bedin- 
gungen (7 a) und (7 b) gleiehzeitig erfiillt, und an den Abszissenmagst/iben 
sind die Konzentrat ionen der koexistenten Phasen abzulesen. Es ist also 
nieht n6tig, den Verlauf der ehemischen Potentiale bzw. den yon AG ~Ij- im 
gesamten Konzentrationsgebiet darzustellen, sondern es geniigen die 
engen Bereiehe um die Zusammensetzungen der koexistenten Phasen. Da 
(lie Abszissenmagstgbe beliebig grog gew/thlt werden k6nnen, erlaubt das 
gesehilderte Verfahren die rasehe Bestimmung der Molenbrtiehe der ko- 
existenten Phasen mit  beliebiger Genauigkeit. 

In  Tab. 2 sind die auf diese Weise und unter Beniitzung der ange- 
gebenen Parameterwerte  erhaltenen Gleiehgewiehtskonzentrationen zu- 
s~mmengestellt. Abb. 3 zeigt die bereehnete L6sliehkeitskurve und die 
yon M .  A .  B r e d i g  und Mitarb9 experimentell best immten Entmisehungs- 
punkte. 

i~{ethode b: Als weiteres Verfahren ftir die Bereehnung der freien Zu- 
satzenthalpie AG E des Systems NaCI - -Na  aus der L6sliehkeitskurve wurde 
eine kiirzlieh vorgesehlagene Methode 7, s herangezogen. 

7 A .  •reckel, Mh. Chem. 92, 468 (1961). 
s A .  Neckel ,  3'Ih. Chem. 96, 82 (1965). 
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Ausgehend yon  den Gleichgewichtsbedmgungen (7) k a n n  m a n  bei 
K e n n t n i s  der Zusatzentropie  A S E* und  des Zusa~zbei~rages zur Molw/irme 

A G E 
der Mischung A Cp fo]gende Beziehungen ffir die Anderung  yon ~x 

in dem kleinen Konzent r~ t ions in te rva l l  (x, - - x , - l )  able i ten:  

E II II A~i CAGe(To) ] ~AG (To,xi ) OAGE(To, xi_I) 
�9 ~-x J =- ~ x  t x  = 

2 ( / i - - l i - ~ )  - -  (z~I_ ~ --x~l, (d~ + &_~) 
= , II I, , , I~ I ~ ' (9) 

Lxi - -  x d ~ -  ~x~_~-- x~_1) 

r 06O ~ 
"101"10 V 

.oo - i \ 

gGO ~-- " 

0 ~I o,2 0,3 ~z,, o,=~ o,6 0,7 o,8 49 1,0 
xAt~z 

Abb. 3. Verglelch d~r berechneten LOslichkeitskurve (ausgezogene Kurvr des System~ ~aCl~Na 
mit experimentellea Meflpunkten: 

0 : M . A .  Bredi~ u. Mit~rb, 3~ 

X : M, A. Bredig u. Mitarb .  3c 

[ ]  : k r i t .  l~unk~ (bet.) 

worin To eine Bezugstemper~tur ,  im vorl iegenden l?alle die kritische Tem- 
per~?~ur, bedeutet ,  x I u n d  xJ I sind die Molenbriiche der bei der Tempera tu r  

T~ koexis tenten  Phasen.  f ,  u n d  d, werden als Abki i rz lmgen fiir die Aus- 

driicke 

* An Stelle yon A S  E kanI1 auch die Mischungsw/~rme A H hera ngezogen 
werden, vgl, s. 
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und 

h=k64 ic t (T~ , x~ ) - -Ag ie (T~ , x~  ~) + t x ,  - - x d  ax 

T (T~ -- (To) [A S ~  ( T o , ~  ~) - -  • (To,  xd~ ~ ~ -- 

If I 
- -  (x~ - -  x~) (T~ - -  To) 

• 8~ (To,  x~ ~) 
~x 

+ 

+ "aT'a,/ J 
To T~, To To 

Ti  Ti 

---(xi --x~) d T  d l n T  
d J ax 
To To 

~x  a x  

r 

(lo) 

- -  (It ' :-- 'r~ k ax a~  j - -  

Ti T i T i T i 

- - j  j ~ d] .  T + aT  ax 
To To % To 

geschrieben. 

Fiir die J~nderung 

z i -O gAg~(To, x~) 
a .  / (i~) 

erh'fi.lt m~n : 

(la) 

Der Berechnung wurde nicht die sich aus den Pammete rn  (8) ergebende 
L6sliehkeitskurve zugrunde gelegt, sondern jene, die dutch gr~phischen 
Ausgleich der experimentellen Entmischungspunkte erhalten wurde und 
die yon der ersteren etw~s abweicht. So liegt beispielsweise der kritische 
Punkt  bei xe = 0,4900 und Tc = 1352,7 ~ K;  wfihrend die Parsmeter  (8) 
zu xc = 0,5199 und Te = 1349,7~ K fiihren. Ferner wurde, da ffir das 
System N~C1--N~ keine experimentellen Best immungen fiir A S E bzw. A H 
und A Up vorliegen, die nach der Methode u) fiir AS E erhaltenen Werte ver- 
wendet, wghrend A Up ngherungsweise Ms Null angenommen wurde. 
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Durch Aufsummieren der Gr6gen AilSAGZe(T0)|l J gelangt man z a  

I _ 8 x  _1 

( Aa,(To) ) den Werten fiir ~ 8x- @ C , worin C eine noch unbestimmte 

und zun/iehst willkiirlich festgelegte Integrationskonstante darstellt. Da 
sieh die Mischungsliieke bei der monotektisehen Temperatur  T = 1068,2~ 
fiber na.hezu den gesa, mten Kouzentrutionsbereich erstreekt, ist eine 

) Extrapolat ion yon \ 8x ~ C in den Grenzbereichen x->  0 und 

x ~ 1 leicht durchfiihrbar. Die Integrationskonstante wird dann durch 
die Bedingung 

go=I_ 

l e a  CE (T0) d x  �9 Ox = o (14) 
x = 0  

A G ~ (To) 
festgelegt. Dutch numerische Integrat ion yon 8 x  -- erh/ilt, man 

AG z (To). Eine Auswahl der auf diese Weise f~ir To = 1352,7 ~ I4 berech- 
r~eten Werte yon AG ~ (To) and  der chemischen Pot, entiale der Kompo- 
nenten ist in Tab. 3 zusammengesbellt. In  Spalte 2 dieser Tabelle ist auch 
die Gleichgewichtstemperatur T~ angegeben, die den Molenbriiehen x t. und 
xI. t entspricht. 

Wie Abb. 4 zeigt, liefern beide Methoden, trotz geringer Unterschiede 
der zugrundeliegenden LSsliehkeit, skurven, praktisch iibereinstimmende 
Werte fiir AG e. 

S y s t e m  K C 1 - - K  

Beim Abkiihlen einer KCl--K-Schmelze kristallisiert im Konzentra- 
tionsbereich 0 ~< x• ~< 0,t16 praktiseh reines KC1 ~us% Auf Grand der 
Sehmelzpunktserniedrigungen k5nnen die Aktivit/~tskoeffizient.en yon 
KC1 in der Sehmelze bei der Gleiehgewichtstemperatur T naeh 

(L(TG) - -  A Cp TG) (~'G - - T !  -r- A Cp T 
In ]l(cl, ~- . . . . .  R ~  . . . . . .  T~ T ~R-- in T~ - -  In ( t - -x)  

L(T(;) ( T a - - T )  AC~ ( T e - - T )  2 

berechnet werden. 

J. W. Johnson und 34. A, B.redig, J. Physic. C.hom. 52, 604 (1958). 
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L ( T  G) : 

Tr  

A. Neckel : 

Schmelzw/irme yon  reinem KC1, 

L(Ta)  = 6270 calfMol ~~ 

Schme]ztemp. yon  reinem KC1, 

T a  = 1042,7 ~ K 

[Mh. Chem., Bd. 96 
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Abb. 4. l~reio Zusa~zen~h~lpie ~AG1350oK des Systems NaCI--N~ 

[ ]  : bet, nach ~e~hode a) 

- - O -  - : ber. nach 5~ethode b) 

AC~: Differenz der Molw/irmen Cp (1) - -  Cp (s), 

C~ (1 ) - -  Cp (s) ~ 6,11 - -  5 , 2 0 . 1 0  -3 T - - 0 , 7 7  �9 105 T -~ 11 

x : Molenbruch yon  K. 

Die e rmi t te l ten  Aktivit/s sind in  Tab. 4 wiedergegeben. 
Ihre  U m r e c h n u n g  auf eine Bezugs tempera tur  (z. B. die Schmelztemp. yon  

lo T .  B .  Doug las ,  Natl. Bur. Stand., zit. bei A .  S .  D w o r k i n  und M .  A .  Bre -  
dig,  J. Physic. Chem. 64, 269 (1960). 

11 O. K u b a s c h e w s k i  und E .  L .  E v a n s ,  3~[etallurg. Thermochem., Pergamon 
Press, London 1956. 
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reinem KC1) konnte nieht erfotgen, d~ die p~rtiellen moisten Mischungs- 

w~[rmen A HKc: nicht bekannt  sind. 

Tabelle4. D e k a d i s c h e  L o g a r i t h m e n  der A k t i v i ~ t s k o e f f i z i e n t e n  
yon  KC1, b e r e c h n e t  aus der S c h m e l z k u r v e  

(1 - -  a:K) T, ~ lg fKC1, T 1044 (Il In .fKC1, T) 
cal/}[o[ 

1,00 1042,7 0,00000 0 
0,98 1037,4 0,00296 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 1024,7 0,03048 146 
0,291 1024,7 0,51304 2450 

Tabelle5. I )u rch  n u m e r i s c h e  I n t e g r a t i o n  (Methode b ) b e r e c h n o t e  

\Verte fiir AGKEcl in cal /Mol  (T~-1044 ~ K) 

~r .  T, ~ xI x I I  - E  

0 1062,5 0,392 0,392 917 917 
1 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 t060,4 0,286 0,493 577 1298 
7 1059,8 0,274 0,504 542 1344 
8 1058,8 0,258 0,519 497 1408 
9 1057,2 0,240 0,540 447 1501 

10 1055,2 0,222 0,561 399 1609 
t l  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 
14 1037,2 0,141 0,667 200 2153 
15 1031,2 0,127 0,690 169 2291 
16 1024,7 0,116 0,709 146 2410 

Fiir die Bereehnung der Aktivitgtskoeffizienten im Konzentrations- 
bereieh 0,116 ~ x~( ~< 0,709 wurde die Misehungsliieke dieses Systems 
herangezogen. Naeh dan Untersuehungen yon Johnson and Bredig ~ dureh- 
sehneidet die L6sliehkeitskurve bei 1024,7~ und den hlolenbriiehen 
x~ ---- 0,116 und x~ = 0,709 die Sehmelzkurve yon KC1 (~onotektikum). 

Fiir das System liegen keine Messungen der Mischungsw~rme A H oder der 
Zusatzentropie A S ~ vor. Da ferner das Temperaturintervall der Mischungs. 
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lticke [1062,5~ K ( - - T o ) -  1024,7 ~ K] nur 38 ~ betr~tgt, schien es wenig 
aussichtsreich, die Zusatzentropie mit Hilfe eines R e d l i c h ~ - K i s t e r - A n -  

satzes, wie beim System NaC1--Na beschrieben (Me,bode a), auch nur 

ni~herungsweise bestimmen zu wollen. Ffir die Ermitt]ung yon AG~cl wurde 
daher das numerisehe Verfahren ()/Iethode b) herangezogen und die Tem- 
peraturabhs yon A G  E vernachli~ssigt; d. h. Mle Terme mit A S  E 

und A Cp in den Gleichungen (10) und (11) wurden ngherungsweise Null 
gesetzt. Dieses Vorgehen mag insofern berechtigt sein, als man annehmen 
kann, dal~ sich AG E in dem ]deinen Temperaturintervall mit der Tempera- 
tur praktisch nicht ~ndert. Die erhaltenen thermodynamischen Gr61]en 
beziehen sich allerdings dann auf eine mittlere Temperatur yon etwa 
1044 ~ K. 

(~AGE(T0) ) 
Da fiir dieses System eine Extrapolation yon ~ x + C fiir 

x -+ 0 und x -+ 1 nicht m6glich isL wurden nach einem in s beschriebenen 

Verfahren die Anderungen der chemischen Zusatzpotentiale A/(AG~ci) 

und At (AG~) in den kleinen Konzentrationsintervallen ( x i -  xi-1) nach 

(A  G1) - a, |a x (To) / (16a) 
[_ ~x  ] 

und 

Ar (A0~) ~ (1. - -x i )Ar  ~~ (T~ J (i6b) 
r ~ 

berechnet, xi ist der Mittelwert des Molenbruches im Konzentrations- 
intervall x~ - -  xf-1. Durch Aufsummieren der Gr61~en (16) gelangt man zu 
den chemischen Zusatzpotentialen. Hierzu bedarf es jedoch der Kenntnis 

von Anfangswerten ftir A0~~ und AGfc. 
Vernachlgssigt man die Temperaturabhgngigkeit, dann kann man 

ngherungsweise annehmen, dag sieh die aus den Gefrierpunktserniedrigun- 
gen ermittelten Aktivit/itskoeffizienten auela auf die Temperatur 1044 ~ K 
beziehen. Dieser Ngherung entsprechen die in der letzten Spalte der Tab. 4 

angegebenen Werte fiir AG~c t (1044 ~ K) ~ 1044 (R In fKCl, T)- So gelangt 

man fiir x = 0,116 zu einem Anfangswert fiir AG~cl) , n/imlich 146 eal/ 

Mol, und dureh Au~summieren der GrSBen At (AG~cl) zu dem chelnischen 
Zusatzpotential von KC1 im Konzentrationsbereieh 0,116 < x ~< 0,709. Eine 
Auswahl der erhaltenen Werte ist in Tab. 5 wiedergegeben, in die auch die 
Gleichgewichtstemperatur, die den Molenbriiehen der koexistenten Phasen 

entsprieht, aufgenommen ist. Fiir x = 0,709 erh/flt man AGKECl = 2410 cal/ 

Mol, w~hrend sich aus der Schmelzpunktserniedrigung A0~ej = 2450 eal/ 
Mol ergibt. Der Untersehied von egwa 2 ~  ist durch die versehiedenen 
N/iherungen bedingt. 
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Fiir Kal ium hingegen liegt kein Anfangswert  des chemischen Zusatz- 
potentials vor. U m  ~uch fiir diese Komponen te  einen Bezugswert  zu er- 

halten, wurde durch die oben ermit tel ten Werte  fiir AG{c; (Tab. 5) eino 
ausgleichende Kurve,  beruhend auf dem knsa t z  

A G S = x ( 1 - - x )  Igl " (2x--1)g2~-(2x--1)2gaq~(2x--1)ag41' (17) 
(. - x ~ )  

gelegt. 

Tabelle6. B e r e c h n e t e  ~Vette ffir clio f r c i e  Z u s a b z c n t h ~ [ p i e  A(~ lz 

uI ld  die  e h e m i s c h e n  Z u s a t z p o t e n t i a l . e  AG~o t u n d  AGI~ (let' K o m -  
p o n e n t . e n  des S y s t e m s  K C 1 - - K  in oa.1/h{oI 

0,00 0 0 6380 
0,05 285 32 5092 
0,10 510 1tl  4104 
0,20 826 343 2758 
0,30 1008 62t 1913 
0,40 1091 941 1.316 
0,50 1085 1330 840 
0,60 993 I805 451 
0,70 816 2334 t65 
0,80 566 2794 8 
0,90 273 2936 -23 
0,95 129 2764 -10 
1,00 0 2340 0 

Fth' AG~c 1 und AG~ erhglt  man  mit  (17) folgende Ausdriie, ke : 

A G ~ c l = 0 :  2 g l ~ ( - 3 x  2 ~ - 4 x  3) g2q-  (,Sx 2 - 1 6 x 3 q -  12x  4) g 3 - -  

4 - ( - - 7 x  2 4 ~ 3 6 x  a - 6 0 x  4 - - 3 2 x  5) g4, (18a)  

~ {  - (1 - -  . ) 2  g l  - -  { - -  3 (1 - -  ~)~ + 4 (1 - -  x)a}  g~ 

q- (5 (1 - - x )  2 -  16 (1 - - -x)  3 q- 12 (1 - - x )  4} ga (18 b) 

- - { - - 7  (1 - - x )  2 q- 36 (1 - -  x ) 3 - -  60 (1 - - x )  4 • 32 (1 - -  x)~} g4. 

Anpassung an die vorgegebene AGEci-Kurve fiihrt zu lolgenden Para- 
l l t e / s e r l l  : 

gl = 4340 cal/Mol, 
g2 -= - -  980 cal/Mol, 
ga = 20 cal/Mol, (19) 

g4 = - -  1040 cal/Mol. 
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Mit Hilfe der Parameter (19) berechnet man ffir x = 0,709 nach (18 b) 

AG~ = 146 eal/Mol. Beginnend mit diesem Wert wurden die Gr6l]en 

A~ (AG~) (16 b) aufsummiert. Die so erhaltenen Werte fiir AG~: stimmen 
jedoeh mit jenen, die sich nach (18 b) und (19) ergeben, iiberein, so dad 
hier von einer Wiedergabe abgesehen wird. 

In Tab. 6 sind die sieh nach (17) und (18) mit Hilfe der Konstanten (19) 

ermittelten Werte yon AG E, AGUe1 und AG~ dargestellt. Diese sind natur- 
gem/~l~ mit einer grSl]eren Unsieherheit behaftet als die Werte fiir das 
System NaC1--Na. Am genauesten sollten noeh die dutch numerisehe 

Integration erhaltenen Angaben ftir AGEcl sein, w/ihrend dureh Extra- 
pola~ion dieser l~unktion zweifellos ein betr/~ehtlieher Fehler eingefiihrt 
werden kann. 

Dem Vorstand des Institutes fiir Physikalisehe Chemie der Universit/~t 
Wien, Herrn Prof. Dr. H. Nowotny, bin ich ffir seine stere F6rderung zu 
grol~em Dank verpflichtet. 


