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The Thermody~amics of Molten Salt Mixtures  

I t  is shown that  four different models for an ideal mixture 
of completely dissociated molten salts also lead, in the case of 
mixtures with ions of different valency, to different formulae 
for the chemical potential or activity of the components. Only 
the T e m k i n  model of an ideal mixture shows ideal behaviour 
throughout the concentration range. 

Es wird gezeigt, dal3 vier versehiedene ?r ffir eine 
ideale Mischung yon vollst~ndig dissoz, geschmolzenen Salzen 
im Falle yon Misehungen mit Ionen versehiedener Wertigkeit 
auch zu versehiedenen Formeln ffir das chemisehe PotentiM 
oder die Aktivitgt  der Komponenten ffihren. Nur die ideale 
Misehung naeh dem Temkin-Modell  zeigt ein ideales Ver- 
halten fiber das ganze Konzentrationsgebiet. 

Es ist iiblich, bei der Beschreibung der the rmodynamisehen  Eigen- 
schaften yon  Misehungen I~estgr6Ben oder ExzeBgr6gen sowohl fiir die 
to ta len  als auch ffir die part iel len the rmodynamischen  F u n k t i o n e n  ein- 

zufiihren. 
Allgemein wird die Exzel3gr613e 1 dutch  die Abweichung yon dem 

Wer t  der betreffenden Gr613e in der idealen Mischung definier t**:  

R E  ~ R e x p _  Rid  

* Herrn Prof. Dr. H. Nowotny  gewidmet. 
** Eine viel weniger gebr/~uehliehe und prinzipiell wenig angebrachte 

Definition dot Exzel~grOBe GE bezicht sieh auf den Untersehied zwisehen 
dem additiven Weft der Gibbsenergien der Komponenten, z. B. Swalin  2, 
Van Gool und Van der Vlist ~. Aueh ffir eine ideale Mischung sind dann aber 

GE R T [ x l n x  4- ( 1 - - x )  l n ( 1 - - x ) ]  

und  
aiE = R T  In xi, 
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Im Fall der Freien Enthalpie oder Gibbsenergie  bzw. der partiellen 
Gibbsenergie  oder des ehemisehen Potentials gilt: 

G E =  G e x p - - G  ig bzw. ~ E =  ~exp__b~ict 

Es kommt darauf an, diesen idealen Wert eindentig zu definieren, d. h. zu 
definieren, was als eine ideale Mischung zu betrachten ist. 

Fiir eine Mischung yon Teilehen ohne spezifische Wechselwirkung, 
d .h .  wo die Wechselwirkungsenergie gleich Null ist (und aueh ohne 
Volumeffekt), gilt : 

bti = ,u. ~ 4- R T  In y~, (1) 

w o  y~ die relative Zahl der Teilehen i in der Misehung ist. 

Him" bedeutet bL ~ = lira ~i 
y -+ l  

Wenn die Teilchen i als solehe bestgndig sind, wie z .B.  Atome und 
Molekiile, und somit Komponenten der Misehung darstellen, stellt die 
Formel gleiehzeitig die Definition 4er idealen Misehung dar * 

Die Misehung kann jedoeh aus Komponenten, d. h. reinen Stoffen, 
bestehen, deren formale molekulare Einheit in zwei oder mehr Teilehen 
zerfgllt, wie z. B. ein Salz in L6sung oder in der 8chmelze zerfgllt nach: 

a -> , ~ P + v q Q  4- . . . .  

Dann ist das ehemisehe Potential der Komponente a:  

i~ = Y~ v~ ~4 i = p, q usw. (2) 

Aus (1) und (2) ergibt slob: 

i i 

aid ~- N "q~ ~ LO ~- R T  N "~i I n  y~ (3) 
i i 

Bei Anwendung der G1. (3) liegt das Problem vor, wie H a a s e  1 ange- 
geben hat, dab die st6chiometrisehe Konzentration oder der FIolenbruch 

stagg dab diese beiden Gr6Ben, wie iiblieh, gemgB Definibimt immer gleieh 
Null sind. 

1 W. Schottky,  H.  Ulich und C. Wagner,  Thermodynamik. Berlin: 1929; 
R. Haase,  Thermodynamik der Misehphasen. Berlin: 1955; Z. Prigoglne und 
R. De/ay,  Chemical Thermodynamics, London: 1954. 

.a R.  A .  Swal in ,  Thermodynamics of Solids. New York: 1962. 
a W.  van Gool und E.  van der Vlist,  in: The Chemistry of Extended 

Defects in Non-N[etallie Solids, S. 382. Amsterdam: 1970. 
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Yi nicht ohne weiteres bekanat ist. Nur der st6chiometrische Molen- 
bruch y~ des Komponente a ist bekannt (aus der vorgegebetten Zusammen- 
setzung der Mischung). 

Als erste Voraussetzung einer idealen 5Iischung gesehmolzener Salze 
wird angenommen, dab vollstgndige Dissoziation ia Ioaen ohrte Koml01ex- 
bildung vorliegt. Es k6nnen dann aber wenigstens vier verschiedene 
Modelle fiir sine ideale Misehung in Betracht gezogen werden. 

A .  H a a s e - M o d e l l  4 

Ohne weitere Voraussetzungen als die vollst~indige Dissoziatiort wer- 
den alle Ionen in der Misehung, ohne Bezug auf das Ladungszeiehen, als 
gleiehberechtigt, d. h. als im Idealfall austauschfS, hig ohne Jmderung der 
Energie, betrachtet.  Der Molenbrueh xi der Ionenart i wird also bez. auf 
die Summe aller Ionen. Es ist wohl Hoenen s, der diese Definition, somit 
auch dieses Modell, zuerst fiir gesehmolzene Salzmischungen verwendet 
hat. 

B.  T e m k i n - M o d e l l  G 

Iu diesem ~odell  werden die Ionen naeh ihrem Ladungszeichen in 
zwei Gruppen oder auf zwei Gitter verteilt. Innerhalb jeder Gruppe der 
Kationen bzw. Anionen werden im Idealfall alle Teilehenweehsel als 
energetiseh gleiehwertig betraehtet. Der Molenbrueh der Kationea bzw. 
der Anionen bezieht sieh jeweils auf die Summe der Kationen bzw. 
der Anionen. Ftir gesehmolzene Salzmisehungen wird allgemeia dieses 
Modell bevorzugt. 

U. F o r t a n d - M o d e I 1 7  

In diesem Modell wird angenommen, dab in einer Mischung, z .B.  
A X  @ B X 2 ,  die Substitution zweier eirtwertiger Ionen A dutch ein 
zweiwertiges Ion B m i t  Bildung einer Leerstelle im Katione~gitter start- 
finder. In erster N/~herung wird sieh die Coulombenergie hier nieht 
/tndern im Gegensatz znm Temkin -Mode l l ,  wo kein Unt.ersehied zwisehen 
sin- und zweiwertigen Kationen gemaeht wird. 

Der Molenbrueh der Kationen und der Leerstelten wird in diesem 
Fall auf die Gesamtzahl der Kationen und Kation-Leerstellen bezogen. 

4 R.  Haase, J. Physic. Chem. 73, 1160 (1969); Z. physik. Chem. [Frank- 
furt] 63, 95 (1969). 

5 p .  H.  J .  Hoenen, Z. physik. Chem. 82, 695 (1913); 83, 513 (1913). 
6 M.  Temkin ,  Act~ Physicochem. USSR 20, 411 (1945). 
7 T.  2~orland, in: t?. R.  Sundheim, Fused Salts, S. 63. New York (1964). 
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D. F l o r y - l ~ I o d e l l  

Das naeh Flory s benannte Modell ist eine Ab/~nderung des Forland- 

Modells, indem angenommen wird, dab das h6herwertige Kation and die 
Kationenleerstelle aus e~ergetischen Griinden immer assoziiert sind, 
d. h. paarweise, nur auf benachbarten Stellen im Kationen-Gitter, auf- 
treten. Es liegt eine Parallele vor mit der Misehung yon monomeren uad 
dimeren Mo]ektilen, die yon Flory s betrachtet wurde. 

Wir betrachten jetzt eine bingre geschmohene Salzmischung mit den 
Komponenten a gleich AmXn and b gleieh BpXq mit den Molenbrttehen 
(1--x) fiiraundxfiirb(n >/ m,q  />p). 

Es werden ffir die vier Modelle der idealen Misehung die Molea- 
briiehe der Teilchenarten und daraus die Ausdriicke fiir das ehemische 
Potential der Komponenten a und b abgeleitet. In  den Formeln fiir das 
ehemisehe Potential ist der Molenbrueh noeh mit einem solchen Pro4ukt  
der Koeffizienten m bis q multipliziert, so dab ffir den reinen Komponenten 

a mit x = 0, ~a = [• und fiir reines bmi t  x = 1, ~Zb = ~t ~ entsteht. 

A (Haase)  

Totale Anzuhl aller Ionen: 

EH = ( l - -x ) ( re@n)  § x ( p §  

Die Molenbriiche x~ sind: 

X A  = m ( 1 - - x ) / Z H  

X~ = pz/EH 
X x  = In ( l - -x)  + qx]/E. 

Die chemischen Potentiale sind: 

,~a = N ~ § m R T l n  m ( l - - x ) ( r e + n )  
m E H  § 

n R T l n  r + qx] (re§ 
n ~ H  

p RT In p x ( p §  
~'b = ~~ + p E .  + 

qRT in In (~--x) § qx] (p+q) 
qEu, 

(4) 

(5) 

s p .  j .  Flory, J. Chem. Physics 10, 51 (1942). 
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B ( T e m k i n )  

Anz~hl der Kationen ~k  == m (1 - -  x) + px  

und der Anionen ~ a  = n ( l - - x )  + gx. 

XA -- m ( 1 - - x ) / E ~  

X B  = p x / E ~  

X x  = [ n O - - x )  + qx]/E~ = 1 

~a ~- ~o 4- t o R T  In r e ( l - x )  (6) 
Z~ 

~b = Iz ~ § p R T  ln ~"k (7) 
px  

C (F0rland)  

Die Gesamtzahl der Kationen und Leerstellen (V) ist gleieh der 
Anzahl der Anionen ~]F = n (1 - - x )  + qx. Zu m Ionen A werden ( n - - m )  
Leerstellen, zu p Ionen B werden ( q -  p) Leerstellen erzeugt. Die Zahl 
der Leerstellen ist somit 

E v  = (n- -m)  ( l - - x )  § ( q - - p ) x  

Die Molenbriiche sind: 

XA = m ( 1 - - x ) / E F  

X .  = p x / E E  

X x  = 1 

i v  = Zv !Z~ '  

Bei der Bereehnung des ehemisehen Potentials der Komponenten a 
und b mnB aueh dem Molenbruch der Leerstellen, die dureh Zugabe yon 
A bzw. yon B erzeugt werden, Reehnung getragen werden. 

In n (1--x)  n ~ v  (8) P.a = ~x~ + t o R T  ~ f  + ( n - - m )  R T  ln ( n - - m ) - - ~  ' 

qx q ~ v  
~b = ~o + p R T  In ~ + ( q - - p )  R T  l~ (9) 

'* ( q - - p )  Z F  

D (Flory)  

Die Zahlen der Kationen, Leerstellen und Anionen und somit auch 
der Molenbriiche sind die gleichen wie bei C angefiihrt. 

Dureh die Assoziation yon ( n -  m) Leerstellen zu dell m Ionen A, 
bzw. yon ( q -  p) Leerstellen zu den p Ionen B, ergibt sich eine be- 
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schr/inkte Zahl yon Vergausehungen nut innerhalb der assoziierten 
gruppen yon A mit (n - -  m ) / m  assoziierten Leerstellen bzw. yon B mit 
(q - -  p ) / p  Leerstellen. 

Diese assoziierte Gruppen haben also die gleiehe Wer~igkeit wie das 
gemeinsame Anion. Die Anzahl dieser Vergauschungen ist far A: 

2( n-m)/m bzw. fiir B 2(q-P)P 

Diese Vertauschungen bleiben jedoch erhalten in den reinen Kompo- 

nenten a, bzw. b und so fallen diese Zahlen bei der Einfiihrung yon ~o 
bzw. ~0 heraus. 

Es ergibt sich jetzg: 

, n ( 1 - - x )  
~ a  = u. ~ T m R T  I n  i a EF ( lo)  

q* (1 ~) ~ = ~ 0 + p  RTlnEF 

Tabelle t. Chemisches  Po teng ia ]  f/Jr A X  + BX2  mit  x = ~ ' i o l e n -  
b ruch  B X 2  

A.  (Haase) 

B. (Temkin)  

C. ( 2~orland) 

D. ( Flory ) 

(2 + x)2 
27x(1 --x) "~ 0 ,~b = ~b ~- R T  In 4 (2 + xp 

V~a= o_F R T l n ( l _ _ x )  

y-b = , b @ R T  I n  x 

Y-a= ~o + R T l n  1- -x  
,a - l §  

2x 
~b = ~.~ + 2 RT Jn 

~ - - 5 5  

1 § X 

o 2x 
I ~ =~b  § 2 4 7  
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In  Tab. 1 sind die Ausdriicke ffir das ehemische Potential fiir den 
praktisch wichtigen Fall eirmr Mischung A X  mit B X 2 ,  z. B. der Chloride 
ein- und zweiwertiger Metalle, gegeben. 

In Tab. 2 sind fiir den gleichen Fall A X  + B X 2  die Ausdriieke fiir 
die verdiinnten Mischungen fiir die vier Fs aufgenommen. 

Tabelle 2. Chemisches  Pogen~ial  fiir A X  d- B X u  in verd. Misehung  

x --> 1 (fast reines BX~)  x --> 0 (f~st reines A X )  

A .  (Haase) 

8 
y.a = P-a ~  R T l n ~  § R T ] n ( i - - x )  

~b ~b o @ R T  In x 

B. (Temkin)  

~ = y.s ~ + R T l r l ( 1 - - x )  
~b = ~b ~ @ R T l n x  

C. ( 2'orland) 

1 
~a = ~-a ~ -~ R T  ln ~ ~- R T  ln ( 1 - -  x) 

~b = ~-b ~ d- R T l n x  

D. (Flory) 

1 
~a = ~a ~ ~- R T  ln ~ @ R T  ln ( 1 - -  x) 

1 
~b = ~ o _ ~  2 R T l n x  

~b = ~v ~ + R T  II1 27 32 + R T  In x 

,u.a = ~a ~ d- R T  In (1 - - x )  
Y.b = P.b ~ d- R T  In x 

~ = tJ.a o + R T  In (1 - -  x)/(1 § x) 

~za 0 @ 2 R T I n  (1 - -x )  

~b = ~ 0 ~_ R T  ln 4 ~- 2 R T l n x  

~a = ,aa ~ + R T l n  (1 --x)/(1 + x) 

~a ~ ~- 2 R T  ln ( 1 - -  x) 

~b = ~b ~ 4- R T  ln 2 ~- R T  ln x 

Fiir eine Mischung A X  d - B X ,  mit Ionen gleieher Wertigkeit, sind 
die Ausdriicke fiir alle vier F/ille identiseh, d .h .  gleieh dem Ausdruck 
naeh Temlcin,  wie  auch schon yon Haase  9 fiir Formeln nach seinem 
Modell und naeh Temlcin  gezeigt wurde. 

D i s k u s s i o n  

Wenn aueh die Formeln fiir das chemisehe Potential der beiden 
Komponenten sehr verschieden sind, wie aus Tab. 1 fiir die Mischung 
A X  @ B X 2  hervorgeht, so ist der numerische Weft der Mischungs- 
Gibbsertergie A GM dieser Mischung fiir die Modelle nach Haase,  T e m k i n  

und lVlory fast gleich, nut  das For land-Mode l l  gibt einen abweichertdert 
Wert (Abb. 1 und Tab. 3). 

9 R.  Haase, J. Physic. Chem. 73, 4023 (1969). 
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Fi i r  die Berechnung der ExzeBgr66en mach t  es also such wenig aus, 
~uf welches der e r s tgenann ten  Modelle fiir die ideale Mischung m a n  sieh 

bezieht. 

Kcal/mol. 

-1.6- 

-1.4- 

-1.2- 

-1.0- 

- 0 8  

-0,6 

-0.4- 

-0.2- 

o / ~ o  / \ 
o \ 

.i 1:3, _ . - z ~ - . ~  "I~ 

/ 4;.| .',.,-, \ !:;: :A 
/ t', ",,,k. \ 
I ,~,' -,~ \ 
I~;' ,'~' '~ 

0 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 Og 09 1.0 

A X  X BX 2 

Abb. 1. Misehungs-Gibbsenergie A GM ffir ein System A X  @ BX~. bei 600 ~ C. 
A Haase, I I  Tem.lcin, ~ Flory, o Forland 

Tabelle 3. Die  M i s c h u n g s - G i b b s e n e r g i e  (Fre ie  E n t h a l p i e )  AGM 
fi ir  die  i d e a l e  M i s c h u n g  A X  §  be i  600 ~ in  k c a l / M o l  

x (BX2) A. Haase B. Temkin C. Forland D. Elory 

0 0 0 0 0 
0.1 0.589 0.564 0.905 0.609 
0.2 0.912 0.868 1.325 0.944 
0.3 1.114 1.060 1.556 1.154 
0.4 1.228 1.168 1.659 1.270 
0.5 1.263 1.203 1.657 1.305 
0.6 1.224= 1.168 1.561 1.262 
0.7 1.107 1.060 1.375 1.139 
0.8 0.903 0.868 1.090 0.926 
0.9 0.583 0.564 0.680 0.595 
1.0 0 0 0 0 

Aus den Ausdri icken (4) bis ( t l )  u n d  aus Tab.  1 geht  hervor, dab 
allein im Temkin-Modell  das ehemische Poten t ia l  im ganzen Konzen-  

Monatshefte far Chemie, B4. 10215 83 
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trationsbereich dem klassischen Ausdruck ftir eine ideale Misehung 
gleiehkommt. 

Moulton 1~ hat  schon auf den wesentlichen Unterschied der Ausdriicke 
fiir die Aktivit~ten nach dem Modell yon Haase und nach Temkin hin- 
gewiesen. Nur auf Grund des Temkin-Modells ist also ftir Mischungen, 
~uch unglcichwertiger Ionen, eine ideMe Mischung zu beschreiben. 

Das Haase-Modell ergibt zwar ftir die verdiinnten Mischungen die 
ideale Abh/~ngigkeit der Koazentration,  aber mit  einem Untersehied in 
der Kons~ante fiir die reine Substanz und die verdfinnte LSsung. Auf 
Grund yon experimentellen Daten 1/igt sich keine Auswahl zwischen den 
Modellen yon Haase und yon Temkin treffen, indem in nieht verdiinnten 
LSsungen immer Abweichungen vom idealen Verhalten zu erwarten sind 
~md beide Modelle fiir verdiinnte LSsungen gleiehwertige Ausdrtieke 
ergeben. 

Zwischen den Modellen nach Forland und nach Flory besteht kein 
Unterschied in bezug auf den Ausdruek fiir ~a mit  a gleich AX.  Aus dem 
VerhMten yon ~z~ in fast reinem A X  ist experimentell ein Untersehied 
dieser beiden Modelle gegeniiber den Tern/sin- und Haase-Modellen fest- 
zustellen. Die Schmelzpnnktserniedrigung yon A X  bei Zugsbe yon 
wenig BX2 is~ naeh 2Psrland und ~'lory zweimM grgl~er ~ls nach Tern/tin, 
indem pro Mol BX2 zwei Mole fremde Teilchen, einmal das Ion B und 
ein andermM die Leerstelle, eingefiihrt werden. 

In  der fast reinen Komponente  BX2 verh/~lt sich die Komponente  
A X  immer Ms ideal verdtinnt, das L6sungsmittel BX2 verhglt sich ebenso 
ideM, ausgenomrnen jedoeh im ~'lory-ModelI. 

Eine systematische Naehpriifung der experimentellen Ergebnisse Iiir 
die beiden verdiinnten Mischungen ungleiehwertiger Ionen steht noch 
aus, wenn auch (unvollstgndige) D~ten, z. B. t'iir die Systeme der AlkMi- 
chloride mit  Erdalkali- und Cadmiumhalogeniden, schon vorliegen n. 

Diese Arbeit wurde untersti i tzt  durch die Niederl/indische Stiftung 
fiir Chemisehe ~'orschung (S.O.N.) und die Niederl/~ndische Org~ni- 
s~tion zur F6rderung dcr Wissenschaft (Z.W.O.). 

lo D. M. Moulton, J. Physic. Chem. 73, 4021 (1969). 
n j .  Lumsden, Thermodynamics of molten salt mixtures, New York 

1966; G. D. Robbins, T. Fortand und T. Ostvold, Actg Chem. Sc~nd. 22, 3002 
(t969); B. Vos, Thermodynamics of mixtures of mono and divalent metM 
halides, Dissertation, Amsterdam 1970. T. Ostvold, A thermodynamic study 
of some fused sMt mixtures containing Mkali and e~rth MkMi chlorides, 
bromides and iodides, Dissertation, Trondheim 1971. 


