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Kinet ics  and Thermodynamics  of the Ternary  Sy~'tem AgC1--LiCI--NaCt 

In the ternary system silver chloride--lithium chloride--sodium chloride 
the kinetics of the galvanic deposition of silver on graphite electrodes was 
investigated as well as its dissolution without current in the molten salt 
saturated with chlorine gas. 

In addition the emf-values were measured in the temperature range 
between 923 K and 1,173 K by means of the formation cell 

graphite/Ag(s)/AgCl(1) LiCI(I) NaCI(I)/C12 graphite 

From these data the partial molar free excess Gibbs energies were calculated. 
Using the equation for a multicomponent system as suggested bv Redl i cL  
Kzster G ~r values were obtained by a non-linear fitting process, where the fit 
was performed for all investigated temperatures and over the entire con- 
cent ration range in the ternary system. With the parameters obtained the 

E E E E ~ E  ~E partial and integral excess values G i , G , H i , H S i , and S were calculated 

( Key'words : E M  K ; Li thiumchlorid ; Natr@.mehlorid ; Salzsehmelzen; Silber- 
ehlorid ; Thermodynamik  ) 

Einleitung 

Sehmelzen mit  L i th iumch]or id  als K o m p o n e n t e  wurden bis jetzt 
nu t  im geringen Mage untersueht .  Sa.lzschmelzen, in denen Li th ium 
ehlorid als K o m p o n e n t e  en tha l ten  ist, sind wegen der reIativ niedrigen 
Sehmelzpunkt.e besonders fiir ex t rak t ive  metal lurgische Prozesse als 
L6sungsmi t te l  interessant .  Aueh bei der Dars te l lung seltener Erd-  
metalle: sowie yon *dbergangsmetal len dureh  Sehmetzf lugelektrolyse 
finden Li th iumehlor id-Schmelzen  in zunehmendem MaBe Anwendung .  

Die Ursache  ffir die geringe Anzahl  yon  Arbei ten fiber LiC1- 
en tha l tende  8ehmelzen k6nnte  darin liegen, dal~ die Reinigung des 
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s~ark hyg roskop i s ehen  Salzes a, uf  grol~e Sehwier igke i ten  st6[3t. Wie 
noeh  sp~ter  geze ig t  wird,  is t  es no twend ig  auch Spuren  yon  Saue r s to f f  
bzw. W a s s e r  aus dem S y s t e m  zu ent,fernen u m  e x a k t  a u s w e r t b a r e  
Mel3daten zu e rha l ten .  

Zur  E r r e i e h u n g  eines umfas senden  E inb l i eks  in d a s  Verha l t en  yon 
AgC1/NaC]/LiC1-Sehmelzen wurdm~ neben k ine t i sohen  U n t e r s u e h u n g e n  
der  M e t a l l a b s e h e i d u n g  aueh die t h e r m o d y n a m i s e h e n  E x z e g g r 6 g e n  mi t  
Hi l fe  yon E M K - ~ i e s s u n g e n  b e s t i m m t .  

Experimenteller Tell 

AIs UnteI'suehungsmethode~ wurden ffir die kinetisehen Parameter  poten- 
tiostatisehe bzw. galvanostatisehe Stromdiehte-Potentialkurven sowie die po- 
tentioclynamisehe Dreieekspannungsmethode eingesetzt. 

Zur Bestimmung der thermodynamisehen Exzel3grSl?en wurden die aus 
EMK-Messungen erhaltenen partiellen molaren freien Exzel3mischungsenthal- 
pien yon AgC1 fiber den gemessenen Temperaturbereieh for alle Konzentratio- 
hen im Dreistoffsystem bestimmt und zweidimensional niehtlinear ansge- 
gliehen. 

Mefia~ordnz~ng 
Wie in frfiheren Arbeiten3, 5 besehrieben, wurde als Mel3zelle ein einseitig 

gesehlossenes I~ohr aus hoehreinem diehten Aluminiumoxid verwendet, d~.lreh 
dessert Deekel die Gaszu- und Ableitungen, sowie die Elektroden gasdieht 
durehgeffihrt wurden. Meg-, Chlor-, und die for die Reinigung der Sehmelze 
notwendigen Hilfselektroden best~nden aus diehtem Spektralgraphit  R W O  
der Fa. Ringsdorff, ein Material, welches aueh bei h6heren Temperaturen nur 
geringe Tendenz zum Aufquellen in den ehloridisehen Salzsehmelzen zeigt. Um 
gul3ere elektrisehe Felder abzusehirmen, wurde die Mel3zelle in einem geerdeten 
Faradaysehen Kgfig untergebraeht a. 

Die Temperaturregelung erfolgte fiber zwei Thermoelemente, von denen 
eines direkt l~eben der Mel3elektrode in der Sohmelze, das andere im Ofen 
angebraoht war. Die beiden Heizstufen des Os wurden so gesehattet, dal3 die 
Heizstufe geringerer Leistung v o n d e r  Ofentemperatur, die Heizstufe h6herer 
Leistung yon der Temperatur in der Sehmelze gesteuert wurde. Dadureh 
konnte die Temperatur in der Mel3zelle auf • 1 ~ konstant  gehalten werden. 

Die Reinigung der Sehmelze erfolgte fiber eine VoreJektrolyse bei gleieh- 
zeitiger Chlorgasspfilung; die Vorbehandlung der eingesetzten Graphitelektro- 
den (RW O bzw. RW II  Reinstgraphit  der Fa. Ringsdorff) dutch Erhitzen auf 
973 K im troekenen Chlorgasstrom. Alle Metallsalze waren p.a.  Chemikalien 
der Fa. Merck. 

Als Chlorhalbzelten wurde eine stationgre Chlorgaselek~rode verwendet, die 
zur Stabilisierung des Potentials konstant  mit 20~zA/em~ anodiseh belastet 
wurde. Diese Elektrode diente als Bezugselektrode bei den kinetisehen Unter- 
suehungen und als Chlorhalbzellen bei den EMK-Messungen. Gegenfiber der 
str6menden Chlorgaselektrode besitzt sie den Vorteil des fiber einen Zeitraum 
yon mehr als 48h konstanten Potentials. Das Potential: welches sieh unter 
Stromflug an der Elektrode eJnstellt, liegt innerhalb der Potentialsehwankun- 
gen, die beim Austr i t t  yon Gasblasen in die Sehmelze auftreten. 

Bei Verwendung ehlorgasgesgttigter Sehmelzen geht die Silberelektrode in 
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Lbsung, wodurch, insbesonders bci kleinen Metallion(mkonzentrationen, die 
Mel3ergebnisse verfSdscht werden. Es wurden desh~db bei den EMK-}Iessungen 
an Stelle yon Silberelektroden P~einstgraphitst~ibe verwendet, an denen far die 
Messung jeweils eine kleine, coulometrisch kontrolliert.e Menge (2--3 mg./cm s', 
Silber abgcschieden wurde. 

In der vorliegenden Arbeit wurde zun/ichst die Kinetik der Silberabschei. 
(tung mit Hilfe stationSorer und instationt~rer Met.hoden untersucht. 

Ergebnisse und Diskussion 

Stro.m.dichte-I)otentialk~'~en 

Aus den galvanostatischen bzw. potentiostat,ischen Stromdichte- 
Potentialkurven,  die ftir dieses System praktisch identisch sind, lassen 
sich alle ffir die AufklSrung der Abscheidung notwendigen kinetischen 
Parameter  ableiten. 

Aus den Grenzstromdichten der bei verschiedenen Temperaturen 
und Silberehloridkonzentra.tionen aufgenommenen Stromdiehte-Po- 
tentialkurven (Abb. 1) kann naeh Abzug der Widerstandspolarisation 
der Anteil der Diffusion bestimmt werden (id. . .St ,  romdiehte; 
i e r . . .  Grenzstromdiehte) : 

( R T  In 1 - -  (1) 
r~d = nF \ l~r/ 

Bis zu einer Konzentra t ion yon XAgct = 0,1 im LiC1/NaC1-Eutekti- 
kum zeigt der Grenzstrom 'lineare Abh/ingigkeit yon der Konzentration. 
Die gegenflber anderen Systemen sehr hohen Werte der Grenzstrbme 
zeigen die hohe Bewegliehkeit des Silberions. 

Nach Abzug der nach (1) aus der Grenzstromdichte bereehneten 
Stromdichte-Potent ialkurve N r  reine Diffusion yon der Gesamtsgrom- 
spannungs Beziehung verbleibt bei Vernachl~issigung des Einflusses 
yon Konvekt ion und i~Jberftihrung eine Rest-Stromspannungskurve,  
die im Auft, rag log(i~es ia) gegen die Polarisa,gion im Bereieh yon 
20--300 mV st.renge Lim'aritSt zcigt (Abb.2). 

Diese lineare Abh~ngigkeit (Tafelsche Beziehung) l~13t auf eine 
Hemmung der Durchtr i t tsreakt ion schliegen. Da Silber bei dieser 
Temper~tur  in ~bster Form abgesehieden wird. ha,ndelt es sich hierbei 
wahrscheinlich um di(, im Durcht.ritt enthaltene Kristallisations- 
hemmung. 

Die Kl~irung, in weleher Form nach der Theorie yon K n a c k l  und 
Stransk i  4 das Aut~achsen der KristMle erfolgt,, ist aus der Stromdichte- 
Potentiatkurve nicht abzuleiten und i'~r diese Arbeit auch olme Be- 
deutung. 

Die Auswertung der Tafel-Geraden aus Abb. 2 nach 

"ri D = a + b l n i ,  (2) 
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wobei ffir die ka thodische  Reak t ion  die Beziehungen 

R T  R T  
a =  ln i0 und  b -  

( l - - ~ )  nF (1 - - ~ )  n F  
gelten, ergibt  sioh ein mit t terer  Dureh t r i t t s f ak to r  yon ~ = 0,51 bei 
1073 K. Die aus den P a r a m e t e r n  a der TafeLGleiehungen ffir versehie- 
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Abb. 1. Stromdichte-Potenti~lknrven im System Silberehlorid--(LiCl--NaC1)- 
Eutektikum 

dene Konzen t r a t i onen  ermit te l ten  Aus tauschs t romdich ten  i 0 s t immen 
mit  den aus der Ste igung der S t romdieh te -Po ten t iMkurve  f/Jr ver- 
schwindende Polar isa t ion gu t  fiberein. 

Bei einer Si lberchlor idkonzentra t ion yon  XAgCl- 0,1 und  einer 
Temper~ tu r  yon  1073 K betr~tgt der i0-Wert e twa 80 mA/cm 2. 

Aus der Konzen t ra t ionsabh~ng igke i t  der io-Werte 2 lassen sich die 
k~thodisehen und anodischen Re~kt ionsordnungen  zr,~ bzw. Zo,~ be- 
s t immen.  Die gefundenen Wer te  

Zo, ~ = 1 und Zr,~: = 0 
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Abb. 2. Polarisation-log(ige~,-id)-Kurve im System Silberchlorid--(LiCi--NaCl)- 
Eutektikum 
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Abb. 3. Dreieekspa.nnungskurve yon Silber an Oraphit in AgCI--(LiC1--NaOl)- 
Eutektikum, ZAgC1 = 0,1, bei 35 mV s -1 
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zeigen, daI3 die Abscheidung yon Silber auf' Graphit  dutch die einfaehe 
Reaktionsgleichung 

Ag + + e  --,Ag 

dargestellt werden kann. 

Dieser einfaehe Reaktionsablauf und die hohe Austausehstromdieh- 
te gew/~hrleisten, dab b(,i den EM-K-Messungen keine unkontrollier- 
baren Nebenreaktionen auftreten. 

Zur Untersuehung der AuflSsung von Silber, welches an Oraphit 
abgesehieden worden war, wurden eyelisehe Strom-Spannungskurven 
aufgenommen. 

Die Dreieekspannungskurven beim ersten anodisehen Durehlauf 
(striehlierte Kurve  in Abb. 3) ist aussehlief3lieh dutch die Abseheidung 
von Chlor an Graphit  geprS~gt. Naeh einem Bereieh, in dem die Kurve 
dutch den Ladestrom bestimmt wird, beginnt bei - - 4 0 0 m V  die 
Chlorbelegung an der Elektrode, die mit ei~em ausgepr/igten Knick in 
die Abseheidung fibergeht, lm kathodisehen Durehlauf begirmt bei 
etwa - - 9 0 0 m V  die Abseheidung yon Silber. Wirct der kathodisehe 
Bereieh nut  bis zu einem Potentialwert  vo~ - -  1500 mV durehlaufen, so 
entsprieht die/t-Plgmhe im kathodisehen Bereieh der Flgehe unter dem 
anodisehen AuflSsungspeak, entsprechend einer vollst/~ndig umkehr- 
baren Reaktion. 

Wie Diagramm 3 zeigt, entsprieht die Potentialdifferenz zwisehen 
dem Beginn der anodisehen AuflSsung yon Silber und der Chlorgas- 
entwieklung ziemlieh genau der EMK einer Zelle, bestehend aus einer 
Silber/Silberehloridelektrode und einer str/Smenden Chlorelektrode im 
gleiehen Elektrolyten.  

Wird an der Mel3elektrode eine definierte Menge Silber abgesehieden 
und h~lt man die Npannung bei etwa - -  900 mV f/it eine bestimmte Zeit 
konstant,  so wird in AbhSmgigkeit yon der Zeit die F1/~ehe des 
anodisehen AuflSsungspeak kleiner, ohne dab sich~ aueh bei geringen 
Silbermengen, das Potential  des Beginns der anodisehen AuflSsung 
verSmdert. 

EMK-Messungsn 

Scheidet man an einem Graphitstab coulornetrisch kontrolliert 
einige Milligrarnm Silber ab, so bleibt wghrend des anschlief3enden 
AuflSsungsvorganges yon Silber in der chlorgasgesgttigten Schmelze 
das Potential  so lange praktisch konstant,  als sich Silber an der 
Elektrodenoberfl~che befindet. Wie man aus der Dauer des Bestehens 
des konstanten Potentials ersehen kann, ist die Auflosungsgeschwindig- 
keit yon Silber in der Silberehlorid enthaltenden chlorgasges/ittigten 
Salzschmelze so gering, dag die Diffusionsgeschwindigkeit yon AgC1 in 
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der Schmelze ~usreicht, um Konzentrat ionsgnderungen in der N&he der 
Elektrodenoberfl~iche zu vermeiden. Sinkt jedoch (tie AgC1-Konzentra- 
tion des glekt.rolyten unger XAgcl = 0,01, so ist das Potential  der 
Silber(Graphit)-Elektrode nicht mehr gen/igend konstant,  da, in diesem 
Fall oflbnbar an der Elektrode merkbare relative Konzentrgtionsfinde 
rungen auf'treten, 

Verwe, ndet man a,n Stelle yon Graphit  por6sen KohlenstofT, so st,ellt 
sioh tm dieser Elekt, rode ein wesent.lioh posifiveres Potential  ein, bei 
dem es sioh vermutlieh um ein Misehpotential zwisohen einer Silber- 
und einec Chlorelektrode handelt. 

Aus den in reinem Silberchlorid und in einer Silberohlorid-halt.igen 
Salzschmelze gemessenen EMK Wecten lassen sioh nach 

(d E = gTlnj~_\gct = (Eo--E)nF--l f f l ' lnz~gci  
A g ( ' l  ~ , . 

(a) 

- E die part.iellen molaren fi'eien Exzegenthalplen GAgcl yon Silberehlorid 
bereehnen. 

Die erhaltenen Ergebnisse wurden unt.er Verwendmlg eines Redlich- 
Ki,ster-Ansatzes ffir die freie ExzeBenthMpie G E ausgewer te t  

3 3 

(;E = y .  Y. z ,  <~:j Ea~j + b,j(z i - -zj)  + c,(x~---.rj)"] + 

/ < Y  

+ x l  x,)x a [a + ~l (a:s --xa)  + }s(:q ira)] (4) 

5 I i t  Hilfb yon 

- \ 0 x 3 / re = (,on,~t 

erhfi.lt man unter Verwendung yon (4) eine Gleichung ffir die part.ielle 
mol~re fi'eie Exzel.~entha.tpie G~ t~. In analoger Weisc erhglt, man ent 

p ,  = I  "~ sprechende (Jh,iehungen a f ib" G~. und ( ; :5 ( I = A K ( I ,  fi ~i(.l. 
3 = NaCI). 

Die aus den EMK-Werten bereehneten partiellen molaren freien 
ExzeBenthalpien k6nnen zungehst fiir eine Temperatur ,  unter Ver- 
wendung des Redlich-Kieter-Ansat, zes ffir G~ fiber eine nichtlineare 
Ausgleiehsreehnung angepagt werden, wodureh die Redlich-Ki.ster- 
Parameter  best, immt sind. l~Tber die Temperaturabhgngigkeit  der G( 5 
Wefts  sind auch die partiellen und int, egra,len molaren ExzeBenthMpien 
und Entropien bestimmt. Nimmt man n&herungsweise an, dM~ die 
molaren Misehungswgrmen und ExzeI~entropien im untersuchten Tem- 
perat.urbereich temperaturunabhiingig sind und verwendet man fiir die 
mol~ren Mischungsw'armen und Exzegent.ropien zu (4) an~loge An- 
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T~belle 1. Experimentel l  ermittelte molare freie Exzefienthalpien ~E GAgC1 yon AgC1 
in  J m o l  l; xl = AgC1, x2 = LiC1, x 3 = NaCI 

T [K] 

x 1 x2/x 3 923 973 1023 1073 1123 1173 

0,05 1/0 8067 8089 8111 8133 8155 8177 
0,1 7023 7044 7064 7085 7107 7122 
0~2 5314 5335 5351 5365 5382 5401 
0,25 4615 4631 4649 4660 4675 4689 
0,3 3998 4015 4032 4039 4057 4067 
0,4 2966 2984 2997 3002 3014 3019 
0,5 2435 2144 2153 2160 2171 2179 
0,55 1777 1785 1792 1800 1807 1815 
0,6 1450 1456 1463 1469 1476 1480 
0,7 884 887 890 895 900 905 
0,8 432 430 435 440 440 440 
0,85 256 270 265 260 265 260 
0,05 3/1 6447 6406 6366 6325 6285 6244 
0,1 5673 5636 5600 5563 5526 5490 
0,2 4367 4338 4310 4280 4250 4222 
0,25 3816 3790 3765 3740 3714 3690 
0,3 3320 3300 3277 3256 3232 3210 
0,4 2471 2455 2440 2424 2408 2393 
0,5 1770 1760 1750 1740 1729 1720 
0,55 1465 1458 1450 1442 1434 1426 
0,6 1189 1182 1177 117l 1165 1158 
0:7 712 710 705 705 700 695 
0,8 341 340 342 336 340 335 
0,85 200 200 198 198 200 196 
0,05 1/1 5127 5061 4994 4928 4860 4795 
0,i 4572 4512 4452 4393 4333 4273 
0,2 3595 3548 3500 3454 3407 3360 
0~25 3164 3123 3082 3040 3000 2959 
0,3 2768 2733 2698 2663 2627 2590 
OA 2068 2043 2017 1992 1967 1942 
0~5 1475 1458 1440 1424 1407 1391 
0,55 1215 1202 1188 1175 1162 1149 
0,6 979 969 958 947 937 928 
0,7 576 570 565 560 560 550 
0,8 269 267 265 265 260 260 
0,85 156 155 150 153 t45 150 
0,05 1/3 4236 4195 4155 4110 
0,1 3815 3775 3740 3700 
0,2 3070 3040 3012 2981 2950 
0,25 2739 2715 2687 2661 2636 2610 
0,3 2400 2378 2356 2334 2310 2289 
0,4 1789 1773 1758 1742 1726 1711 
0,5 1264 1254 1243 1232 1220 1215 
0,55 1033 1025 1020 1005 1007 995 
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Tabelte 1 ( Yortsetzwq) 
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T [ K ]  

x~, x2/xa 923 973 1023 1073 1123 1173 

0,6 825 818 812 807 810 800 
0,7 474 470 465 465 460 460 
0,8 216 210 213 215 210 205 
0,85 120 120 t25 120 120 120 
0,05 0/1 4242 4279 4317 
0,1 3806 3840 3870 
012 3005 3030 3053 
0,25 2619 2640 2662 2682 
0:3 2280 2298 2317 2335 
0,4 1674 1687 1702 1715 
0,5 1162 1171 1180 1192 
0:55 932 940 948 956 965 
0:6 735 743 750 756 765 
0,7 413 417 420 425 428 
0,8 180 185 180 190 185 
0,85 100 105 107 105 102 

Ta.belle 23. Redlich-Kister-Parameter in J tool -1 fiir die molaren 
w&'men H E 

Mi,schun9.> 

a11~ ) 7916 7"(h) - -  22 c(/~ ) 876 r = ~12 = = = 32 

a(~)13 = 3863 b(h)13 = - - 2 4  c~/~ 3) = - -  123 [~(h) = 419 

4"2 = - 4 4 1 5  ~23~(~) = - 2  4'~ ) = 108 ~:,(~") : 122 

Tabelle 2b. Redlich-Kister-Parameter in J K -1 mol-l~//r die molaren Exzefi- 
e~'~tropie~ S t': 

a(S) - -0 ,5636  /d'~) - -0 ,1372  ,.(8) - -0 ,0583 ~(s) 0,0644 1 2  ~ ~ 1 2  = ~ 1 2  ~ -  = 

a(~ = --0.7741, b (~)13 = --0.0154, c~ ) = --0.1152, ,~x (s) = - -0 ,5009  

a~i = - -  0,8484 b.~ = 0,3411 ,,(.s) ~2(6.) "23 = 0,2434 = 0,1131 

sgtze,  d a n n  bes~eht  zwi schen  d e n  RedIich-Kis ter-Pe~rametern s O L', I t  F 
u n d  S it f o lgende r  Z u s ~ m m e n h ~ n g  

~.(a.) Ta l .  9 (6) aij = %j - -  j 
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AgC[ 

LiC[ N~C{ 

Abb. 4. 

Abb. 5. 

AgCt 

LiC[ NQCi 

Abb. 4 Abb. 5 

~'Iolare Mischungswfirmen H E bei 1073K im Dreistoffsystem 
AgCI--LiC1--NaC1. Linien~bstand 200J tool -1 

Molare ExzeBentropien S E bei 1073K im Dreistoffsystem 
AgC1--LiC1--NaC1. Linienabstand 0,05 J K -1 tool -I 

AgC{ 

LJCI NaC[ 

Abb. 6. Molare freie ExzeBenthalpien G ~ bei 1073K im Dreistoffsystem 
AgC1--LiCI--XaC1. Linien~bsto~nd 200 J tool 1 

wobei sich die Koeffizienten a!~).., auf die integralen und part iellen 
molaren Misehungsw~rmen und die Koeffizienten ~ij-('~)... auf die in- 
tegralen und partiellen molaren Exzef3entropien beziehen. 

Mit Hilfe des Ausgteiehsverfahren ergeben sich aus den experimen- 
E tell ermittelten Werten fiir GAgcl (Tab. 1), die in Tab .2a  und 2b 
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angeffihrten telnperaturunabh/ingigen Redlich-Kister~Parameter. Auf 
Grund dieser Parameter  k6nnen unter  Verwendung der entspreehenden 
Redlich-Kister-Gleiehungen s/imtliehe thermodynamisehen Exzel3gr6- 
Ben im untersuehten Temperaturbereich bereehnet werden. 

Wie aus Tab. 2 ersiehtlieh ist, sind jene Koeffizienten (bij und c,zj), 
die bestimmend fiir die Asymmetrie bzw. den Verlauf bei hohen und 

][/ x~ 

/' "\ 

Z ,/ ",, 

0,1 0,3 0,5 0,7 0,9 

Abb. 7. Molare Mischungsw~irmen und molare freie Exzel3enthalpien, sowie die 
�9 E �9 - - ~ ~ ~ . . E ~ E  Funktmn TS m~ System LICI--NaC1, dmse Arbmt, H und T~9 

1073K, - - - - - -  diese Arbeit, G ~ 1073K, - - - - - - H e r s h  und Kleppa, H E 
1 033 K 

niederen Silberchloridkonzentrationen sind, im Verhgltnis zu den Koef- 
fizienten a~j sehr klein. Gleiehes gilt aueh fiir die Koeffizienten z. (l~), ~I,) 
8~1~), ~j.s) [~s)und ~) ,  welehe die zusgtzliehen Weehsehvirkungen im 
Dreistoffsystem besehreiben. 

I~"fir eine mittlere Temperatur  yon 1073 K wurden die Funktions- 
werte yon Iff; und S g berechnet und die integralen Gr6Ben in Form yon 
Konturlinien in Abb. 4 fflr die molaren MisehungswSrmen und in Abb. 5 
f6r die molaren Exzel3entropien wiedergegeben. 

Aus den temperaturunabh/ingigen Parametern  k6nnen mit Hitfe 
yon G1. (6) die entspreehenden KoetTizienten ffir die partiellen und 
integralen molaren freien Exzel3enthMpien bereehneb werden. Ffir 
1073 K wurden die Koeffizienten best immt und die daraus bereehneten 
GE-Werte in Form yon Konturl inien mit  einem Abstand yon 
200 J tool -1 dargestellt (Abb. 6). 

7[ .~'ionatshei:t,e ftir Chemic,  VoI, 111,5 
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Die Zweis tof fsysteme AgC1--LiCk AgC1 -NaC1 und 

LiC1 NaC1 

Uber die beiden ~uf Grund yon EMK-Messungen direkt erfa~baren 
Randsysteme AgC1--LiC1 und AgC1--NaC] wurde sehon in frtiheren 
Arbeiten 5, 3 beriehtet. 

F/ir das Zweistoffsystem LiC1--NaC1 sind, mit Ausn~hme der yon 
Hersh und Kleppa  6 a.us L6sungsw/~rmen yon festem NaC1 in fliissigem 
LiCt berechneten Misehungsws bei 1 013 K, keine weiteren Mel3- 
Werte thermodynamiseher  Misehungsfunktionen. bekannt. Da die 
Recthch, -Kis ter-Ans~ze  aueh die Parameter  ffir das experimentell nieht 
direkt untersuchte Zweistoffsystem LiC1--NaC1 enthalten, kSnnen auf 
diese Weise aueh die thermodynamisehen Exzel3gr6gen ftir dieses 
System best immt werden. 

Die mit Hilfe der fiir eine optimale Anpassung benStigten drei 
Koeffizienten a (~), b (~), c (h) bzw. a (~), b (s) u n d c  (8) bereehneten Werte fiir 
die IVIisehungsw/irme H z, ffir T S  E, sowie f/it die freie Exzel3enthalpie 
bei 1073 K sind in Abb. 7 angegeben. 

Die yon Hersh und Kleppa  6 bereehneten HE-Daten kSnnen dutch 
die Beziehung (7) besehrieben werden: 

H E = x y x  a 4690J  mo1-1 (7) 

Die aus (7) bereehneten HE-Werte (striehlierte Kurve in Abb. 7) 
sind den eigenen Werten gegenfibergestellt .  Die fJbereinstimmung mit 
den aus EMK-lV[essungen erhaltenen Werten ist sehr gut, obwohl die 
Ergebnisse yon Hersh und Klep.pa aus Messungen yon L6sungsw/irmen 
(unter Beriieksiehtigung der Sehmelzw/trme) erhalten wurden. Die 
maximale Abweiehung betrggt bei einem Molenbrueh yon xLir = 0,6 
etwa 70 J mol-L 
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