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Enthalpie und Entropie des Schmelzens
von Lithiumkryolith*

M. MALINOVSKY

Lehrstuhl fiir anorganische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Mit Hilfe verschiedener empirischen Regeln und einfacher Varianten
der Methode der thermodynamischen Analogie wurde der Wert der Enthal-
pie des Schmelzens von Lithiumkryolith auf 21,3 4 1,0 kecal Mol geschéitzt.
Auf Grund experimenteller Daten wurde mit der kryoskopischen Methode
der Wert 21,1 + 1,1 kecal Mol-? bereckn>t. In beiden Fallen bewegen sich
die physikalisch wahrscheinlichsten Schmelzenthalpie-Werte von Lithium-
kryolith in den Grenzen 20,4 — 20,8 kcal Mol—*.

Das Studium der Eigenschaften eines gegebenen Stoffes erfordert hiufig
die Kenntnis seiner Schmelzenthalpie, bzw. -entropie. Im Falle von ,,Lithium-
kryolith‘‘ Li,AlF; wurden diese Werte bisher nicht verdffentlicht.

Eine allgemein giiltige GesetzméiBigkeit, die die Berechnung der unge-
fahren Schmelzenthalpie- und -entropie-Werte erméglichte, ist nicht bekannt
{1]. Es gibt keine Analogie der Troutonschen Regel fiir den Schmelzproze8,
die Richardsche Regel [2] ist nicht geniigend genau, noch waren die Versuche
erfolgreich, z. B. die Schmelzenthalpie auf Grund des Theorems der iiberein-
stimmenden Zusténde mit Beniitzung reduzierter Temperatur- und Druck-
werte [3] zu bestimmen. Fiir die ungefihre Berechnung der Schmelzenthalpie
und -entropie kann man daher lediglich entweder empirische Beziehungen
-oder Methoden der thermodynamischen Analogie anwenden.

I. Prigogine und R. Defay [4] bringen empirische Regeln, laut welchen
die Schmelzentropie A4St der Elemente ungefihr der Gaskonstante R gleich
ist, d. h. cca. 2 cal deg™* Grammatom—'. M. Ch. Karapetjanc [3] bringt
ungefihre Beziehungen fiir 4S8!, und zwar 2—3 cal deg—! Grammatom™!
fiir Elemente und 5—7 cal deg~! Grammatom— fiir Verbindungen. Im wei-
teren werden wir die Applikationsmoglichkeit dieser empirischen Regeln
fiir LiF, NaF, AIF; und Na;AlF, sowie deren Anwendung fiir die Berechnung
der gesuchten Werte AHY; ,ip, und 48%; 5ip, besprechen.

1. Die Applikation der empirischen Regeln

1.1. Nehmen wir an, daB fiir die Bestimmung 4S8! das Gesetz der Addi-
tivitdt in dem Sinne gilt, daB die Schmelzentropie des aus » Atomen beste-

* Vorgetragen auf dem I. tschechoslowakischen Symposium iiber die Problematik
der Aluminiumerzeugung, in Smolenice, CSSR, am 7.—9. Juni 1966.
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henden Stoffes gleich ist n R cal deg— Mol~L. Dann gelten annihernd die Bezie-
hungen: A8t g, ASk,p = 4 caldeg Mol,
484, = 8 caldeg~! Mol,
AS4,a1F, = 20 cal deg~! Mol

Durch Vergleichen der Ergebnisse mit den Angaben der Tab. 1 geht
hervor, daBl bei dieser Art der Schmelzentropie-Bestimmung folgende Fehler
vorkommen: bei LiF 30 9, NaF 36 %, AlF;20 9% und Na,AlF; 4,2 9.
Bei Anwendung dieser Regel zur Berechnung der unbekannten Schmelzenthal-
pie von Lithiumkryolith finden wir, daB AHj}, ., = 20 cal deg— Mol .
. 1055,2 deg = 21,104 keal Mol-*.

Tabelle 1
Thermodynamische Parameter des Schmelzprozesses fir die

Verbindungen LiF, NaF, AlF; und Na,AlF,

¢

3:2 kclel\%Iol‘l cagzl’?é'l Literatur
LiF 1121,3 6,471 5,770 [5]
NaF 1264,3 7,920 6,264 [6]
AlF, (1600) (16,0) (10,0) [7]

11, 658
Na,yAlF, 1279,0 26,710 20,884 [6]
Tabelle 2

Thermodynamische Parameter des Schmelzprozesses fir die

Elemente in Li;AlFg und in Na;AlF,

¢ ¢ 48
T AH; $ .
> _ cal deg—! Literatur
K kecal Mol-1 Mol-t
Li 453,7 0,723 1,594 [7]
i II, 754
Na 370,97 0,622 1,677 [7]
11,784
Al 932 2,610 2,800 [71
II,638
Fy 53,54 0,122 2,278 [8]
21
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1.2. Man kann auch annehmen, dafl die Schmelzéntropie der Verbindungen
additiv aus den Schmelzentropien der einzelnen Elemente, die die gegebene
Verbindung bilden, zusammengesetzt wird. Dann gélte z. B. fiir die Schmelzen-
tropie von Natriumkryolith folgende Beziehung:

A8 g, p1, = 348k, + 4S8Yy, + 348k, (1)

Die notigen Angaben sind in Tab. 2 verzeichnet. Bei LiF betrigt der Fehler
53 9, bei NaF 55 9, bei AlF, 38 9, und bei Na,AlF, 30 %,. Die Vpraussetzung,
die zur Gleichung (J) gefithrt hat, ist offensichtlich von der Wirklichkeit.
weit entfernt.

2. Anwendung der Methode der thermodynamischen Analogie

Verschiedene erfolgreiche Applikationen dieser Methode behandelt z. B.
die Monographie [9]. Hier fehlen jedoch Angaben iiber die Bestimmungs-
methoden der thermodynamischen Parameter im Bezug auf den Schmelzprozes3.

2.1. Die einfachste Variante dieser Methode beruht auf der Voraussetzung iiber
die Gleichheit der Zahlenwerte der thermodynamischen Parameter, die die
physikalisch-chemisch dhnlichen Stoffe charakterisieren. Wenn es sich um
den Schmelzprozel handelt, ist es vorteilhaft, die Schmelzentropie AS¢ als.
diesen Parameter zu wihlen. Die Anwendbarkeit dieser Methode kénnen
wir folgend iiberpriifen: Nehmen wir an, daf LiF und NaF Stoffe darstellen,
die in ihren physikalisch-chemischen Eigenschaften einander dhnlich sind.
Dann ist es moglich auf Grund des bekannten Wertes A8%,; den Wert von
AHY;x zu bestimmen. Mittels Berechnung finden wir, daB AH%; = 7,024
kcal Mol™!, was um 8,5 9, hoher ist als der kalorimetrisch bestimmte.
Wert (Tab. 1). Wenden wir diese Methode fiir die Berechnung von AHy; 4,
an, wobei als dhnlicher Stoff Na,AlF, gewdhlt wird.* Aus der annidhernden
Gleichheit ASY; 4 1p, = 48%,,a1r, geht hervor, daB der gesuchte Wert AHY; . =
= 22,036 kcal Mol~1. Wenn auch in diesem Falle der richtige Wert um 8,5 9,
niedriger wire, dann wire AH}; 5y, gleich 20,163 kecal Mol

2.2. Zur Bestimmung der Gr6Ben 4H! und A8t kann man auch die kompli-
ziertere Variante der Analogiemethode beniitzen. Die chemische Verbindung-
sei M=A;By=aA + bB. Dann gilt fiir den AZy-Parameter dieser Verbin-
dung folgende Beziehung:

AZy = f(AZ4, AZ3, 'AZaAHQB). (2)

Mit dem Symbol 4Zgsps sei der Parameter, der alle Formen der Wech--

* Beide Kryolithe haben die gleiche stéchiometrische Zusammensetzung und kon-
gruenten Schmelzpunkt; die Hochtemperatur-Modifikationen beider kristallisieren im
kubischen System.
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selwirkung der Elemente A und B in der chemischen Verbindung M charakte-
risiert, bezeichnet. Der einfachste Fall tritt ein, wenn die Funktion in der
Gleichung (2) den Charakter der Additionsabhingigkeit

AZy = a AZx + b 4Zs + AZyses0m (3)
aufweist. Fiir die Schmelzentropie des Natriumfluorids gilt daher:
A8, r = A8, + 1/248%, + ASxecsr. (4)

Durch Substitution erhalten wir ASyacr = 3,448 cal deg™ Mol-. Unter
der Voraussetzung, da anndhernd die Gleichheit A4Sy, r = ASnasr gilt,
erhalten wir A8%;; = 6,181 cal deg™* Mol~! und AH!; = 6,931 keal Mol?,
welche Werte um 7,1 % hoher als die experimentellen Ergebnisse sind.*

Fiir die Schmelzentropie von Natriumkryolith gilt:
ASKg,a1v, = 34k, + ASYy + 348§, + ASpyng (9)

woraus man entnehmen kann, daf ASging. = 6,218 cal deg—* Mol~1. Voraus-
gesetzt, daBl dieser Parameter auch fiir Lithiumkryolith der gleiche bleibt,
finden wir, daB A8}, ,;p, = 20,635 cal deg™* Mol und AHY; ,;, = 21,774
kcal Mol—2.

2.3. Die Funktionsabhingigkeit mit Additionscharakter nach Gl. (3) kann
im Falle Li;AlFg und Na,AlF; im Hinblick auf die Synthese 3LiF + AlF, =
= Li,AlF; (dasselbe gilt fiir Na,AlF,) folgend modifiziert werden:

AZysarre = 34Zuy + AZairs + AZ3mrerarrs. (6)

Applizieren wir nun die Beziehung (6) auf den SchmelzprozeB von Li AlF,
und Na,AlF,. Unter der Voraussetzung, daBl der Ausdruck A4S}y, fiir beide
Verbindungen gleich ist und daB die Beziehung 484 pear, = ASixpeoram,
gilt, erhalten wir A8y ,p, = 19,402 cal deg™* Mol und AHf, .5, =
= 20,473 keal Molt. Wenn wir den Wert AHY, ,ip, direkt aus einer Bezie-
hung des Typs (6) und nicht mittels Entropie bestimmen, erhalten wir den
Wert 22,360 keal Mol

2.4. AuBer der Funktionsabhingigkeit mit Additionscharakter wie GI.
(3), resp. Gl. (6), kann man fiir die anndhernde Berechnung der gésuclifsen
Parameter auch eine einfache proportionelle Abhéngigkeit verwenden. Nehmen
wir an, daB fiir zwei chemisch &hnliche Verbindungen M, =a A, + b B
und M, = a A, + bB die Beziehung

AZyy 2 AZay = AZimy : A2, 7
* Durch Vergleichen der Ergebnisse, die laut G1. (I) gewonnen wurden, wird ersicht-

lich, daB die Einfithrung des ASwa«sr resp. ASLisr Parameters wesentlich die Ver-
wendbarkeit dieser Methode laut G1. (3) erhoht hat.
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gilt. Diese Beziehung (7) hat wohl einen vorwiegend formellen Charakter,
ihre Verwendung ist jedoch bis zu einem gewissen MaBe begriindet und mathe-
matisch einfach.*

Wenn A4Z; = A8, M, = Li;AlF;, M, = Na,AlF,, A, = LiF und A, =
= NaF, erhalten wir fiir das gesuchte ASj; ,r den Wert 19,237 cal deg
Mol-?. Daraus folgt, daB AHY; .y = 20,299 keal Mol-t. Wenn AZ; = AH"
usw., dann gilt AH}, ,1p, = 21,820 kecal Mol 2.

‘Tabelle 3

Schmelzentropie und -enthalpie des Lithiumkryoliths, berechnet auf Grund
der empirischen Beziehungen und der Methode der thermodynamischen Analogie

I?u‘:‘gescal,lr-t Berechnungsschema, cal jfgtlf;%%l_l sti%kﬁf:l
1.1, 48 =nR 20,000 21,104
2.1. A8m: = ASMs 20,884 22,036
2.2. 48 = ZASgiem. 20,635 21,774
2.3. 48 = ZASverb. 19,402 20,473
2.3. AH = ZAHverp. ‘-21,190 22,360
2.4. ASy =k ASa 19,237 20,299

. 2.4. AHy = k AHy 20,678 21,820

Die laut den beschriebenen Methoden ermittelten Ergebnisse sind in Tab. 3
enthalten. Es zeigt sich, daB alle Schmelzenthalpie-Werte des Lithium-
kryoliths im Intervall 20,299 — 22,360 kcal Mol! liegen, so daf} sie durch die
]?gziehu‘ngf '

' AHY; arp, = 21,3 4 1,0 keal Mol
-befriedigend ausgedriickt werden koénnen. Die angenommene Abweichung
+ 1,0 kecal Mol entspricht 4 4,7 9%,.

* Im Falle von Li;AlF, und NayAlF, zeigt es sich, da3 manche Eigenschaften des Kryo-
liths in entscheidender Weise von den Eigenschaften des entsprechenden alkalischen
Fluorids beeinfluBt sind. So z. B. unterscheiden sich die Schmelzpunkte von LiF und
Li;AlFg: um 4,4 9, die von NaF und NayAlF, sogar nur um 1,1 %, Die Beziehung (7)
stellt dann eine der Formen der mathematischen Ausdrucksweise dieser Tatsache dar.
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Mit Riicksicht auf die physikalische Natur der einzelnen Voraussetzungen
sind jedoch die wahrscheinlichsten Werte etwas niedriger: 20,8 4 0,5 kcal Mol-1.

Bestimmung der Schmelzenthalpie von Lithiumkryolith mit der kryoskopischen
Methode

Das Prinzip besteht darin, daB wir experimentell die Temperatursenkung
bestimmen, die bei der primédren Kristallisation 474 der Verbindung A durch
Zugabe von mg Molen der Verbindung B bewirkt wird. Durch Extrapolation
der Funktionsabhingigkeit ATa/mp = f(mg) auf den Konzentrationswert
Null der Verbindung B erhalten wir die kryoskopische Konstante K. Wenn
die Verbindung B in der Schmelze nicht dissoziiert, so ist die Konstante K
der echten kryoskopischen Konstante K, direkt gleich. Wenn bei der Disso-
ziation eines Molekiils der Verbindung B rg Teilchen entstehen, die in der
Schmelze der Verbindung A nicht vorkommen, gilt die Beziehung K, =
= KJrg [10]. Die gesuchte Schmelzenthalpie der Verbindung A wird dann
nach der bekannten Gleichung

R (T})* R(T})®

AH!, = My = re Ma (8)
1000 K, 1000 K

bestimmt. Diese Beziehung gilt unter der Voraussetzung, dafl sich im System
A—B keine festen Losungen bilden. Die Verbindung B ist so zu wahlen, daf3
keine Zweifel iiber den Zahlenwert rg aufkommen. In unserem Falle A =
= Li,AlF,; als Verbindung B wurde KCI gewahlt, bei welchem rg = 2.

Realisation der Experimente

Der Lithiumkryolith wurde aus LiF ,fiir Monokristalle’* und AlF;, gewonnen durch
Sublimation im Pt-Gefd laut [11], bereitet. Das KCl war p. a. Die Mischungen wurden
in geschlossenen Pt-Tiegeln geschmolzen; die Uberheizung betrug dabei maximal 30 °C
tiber die primére Kristallisationstemperatur. Zur Temperaturmessung diente ein Pt/Pt—
—Rh Thermoelement; seine Kaltlotstelle wurde im Ultrathermostat auf konstanter
Temperatur von ungefdhr 25 °C gehalten, wobei die Abweichung weniger als + 0,01 °C
betrug. Die Rontgenphasenanalyse triiber Mischungen des Systems LiAlF—KCI
erbrachte den Beweis, daB sich unter den gegebenen Bedingungen im System keine festen
Losungen bilden. Das Fehlen der charakteristischen Linien von LiCl beweist wexter,
daf3 das Verhalten des Systems Li;AlF—KCl nicht reversibel remprok ist.

In der ersten Versuchsreihe wurden die Temperaturen der priméren Kristallisation
der Gemische Li,AlF, + KCI gemessen, und zwar mit 5, 10, 15 und 20 Mol9%, KCI (Abb. 1).
Automatische Registration'der Abkiihlungskurve wurde angewandt, die Temperatur-
angaben konnten mit einer relativen Genauigkeit von + 0,3 °C abgelesen werden.
Beim Aufarbeiten der Ergebnisse wurde festgestellt, da3 K = 33,50 (Abb. 2). Dann wurde
nach Gl (8) AH%Y; p, = 21,355 keal Mol-! bestimmt. Die Bestimmung von K wurde
in der Weise verfeinert, daB:in den Punkten mgs = 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; Kurventangenten
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AT a/mp = f(ms) konstruiert wurden und fiir jede dieser Tangenten der Schnittpunkt
mit der Ordinatenachse bestimmt wurde (K = f(ms)). Durch Extrapolation der Funktion
K = f(mg) auf den Konzentrationswert Null der Verbindung B wurde gefunden, daf

K = 33.87 (Abb. 3); dann gilt AH‘Ll,MF‘ = 21,122 kecal Mol.
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In der zweiten Versuchsreihe wurden die priméren Kristallisationstemperaturen der
Gemische LiAlF; + KCl mit 1, 2, 3, 4 und 5 Mol%, KCl bestimmt [12]. Die Kompensa-
tionseinrichtung ermdéglichte die Bestimmung der priméren Kristallisationstemperatur
mit einer Genauigkeit von 40,05 °C. Beim Aufarbeiten der Ergebnisse wurde gefunden,.
daB K = 34,40 (Abb. 4), daher 4H; sjp, = 20,796 kcal Mol-l. Dieser Wert scheint
wahrscheinlicher zu sein.
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Die Ergebnisse der zweiten Versuchsreihe wurden auch auf ,,nicht-kryoskopische‘*
Weise verarbeitet, und zwar so, daf sie in den Koordinaten In arizaire = f(T'-!) darge-
stellt wurden (zLizairs ist der Molenbruch des Lithiumkryoliths in der Mischung mit.
KCl). Fir die Richtlinie dieser Abhéngigkeit gilt: ‘

P dIn zrizaire . 9).
d(7T-)

Mit Hilfe des bekannten k bestimmen wir die gesuchte Séhmelzenthalpie:
AR yp, = —Rrg' lim k (TLigaire—>1) . (10).

rs bedeutet wieder Anzahl der neuen Teilchen, die bei Zugabe eines Molekiils der Ver-
bindung B zum Lithiumkryolith entstehen. In unserem Fall B = KCl, rs = 2; dann wurde
aus Gl. (10) berechnet, daB AH%; ,\x, = 20,794 keal Mol

Falls die Dissoziation Li;AlFy == 3Li* + AIF{- und KCl = XK+ 4 Cl” ange-
nommen wird, gilt fiir die Jonenbriiche Li+ und AIF3-:

32Li3A1Fe TLi3AIFe
TLit = —————————— 3 TAIFS- = ————— >

3xLiza1Fs + Txe1 TLizAlFs + TxCl

wobei Zrizaire + Txci = 1. Dann kann man die Aktivitdt LizAlF, laut Temkin [13]
folgend ausdriicken:

ALizAIFg = T3 . TAIFI- (11)

3xLi3a176 3 T L13A1Fs
QLigAlFg = . . (12 )
3TLisAFs + TxCl TutzAFg + ZKCL

oder
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Tabelle 4
Schmelzenthalpie-Werte des Lithiumkryoliths, errmttelt mit der kryoskopischen
Methode
Anzahl Konzentra- ;
Verbindung der neuen tionsbereich Kxﬁlg:l;:;::ghe AH
B Teilchen (Konz. B K kcal Mo] ~%
B Mol%,) :
KCl 2 0—20 33,50 21,355 '
KCl 2 0—20 33,87 21,122
KCl 2 0—5 34,40 20,796
Na,S0, 3 0—25 48,25 22,223
MgF, 1 0—5 16,175 20,074
CaF, 1 0—5 16,170 20,08
Die Richtlinie &k wird aus der Beziehung
din
k= QALigAlFg 1 3).
d(T-?)
und die Schmelzenthalpie des Lithiumkryoliths nach
AHh‘m. = —R™lim k (Tr130176—>1) (14)

bestimmt. In diesem Falle kommt in der Gl. (14) — zum Unterschied von der Gl. (10) —
die Anzahl der neuen Teilchen g nicht mehr vor.

Die Ergebnisse der Berechnungen laut [14] ergeben den Wert AH% \p, =
= 20,824 kcal Mol—1.* '

Zum Vergleich wurde die Schmelzenthalpie von Lithiumkryolith aus den Temperatur--
angaben der primiren Kristallisation der Li;AlF, + Na,SO,-Gemische [14] berechnet,
wobei die Temperatur mit einer Genauigkeit von 0,3 °C abgelesen wurde. Zur Bestim-

*Nachtrigliche Bemerkung: Definieren wir die Akthltat des Lithiumkryoliths in der
Mischung mit KCI durch die Beziehung

ZLi3AlFg
OLigAlFg —= ——————————————

ZTLi3a1Fs + 2Tx01

WO Zrizawrs + Tre1 = 1. Durch Substitution dieser Aktivitdt in Gl. (13) bestimmen wir
k, das zum Berechnen von AHihAm beniitzt werden kann, wobei zur Kalkulation die-
Gleichung (14) und nicht Gl. (10) angewendet werden muf; auf diese Weise wurde ermit~
telt, daB AHY; 5y, = 20,848 keal Mol
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mung von AHY; s wurden auch die beim Studium der Systeme Li;AlF;—MgF, und
Li;AlF,—CaF, gewonnenen Ergebnisse [15] verwendet; in diesem Falle war die Ablese-
genauigkeit 41,0 °C. Tab. 4 enthilt die Zusammenfassung aller ermittelten Ergebnisse.
Experimentelle Messungen zeigen, da8 im Falle von Na,SO, die Anzahl der neuen Teil-
chen rg = 3 ist, wiahrend bei MgF, und CaF, »s = 1. Dies héngt wahrscheinlich damit
zusammen, dal3 Li;AlF; in der Schmelze auller den Ionen Ang“ auch F~-Tonen bildet.

Wie aus Tab. 4 ersichtlich ist, kénnen alle Werte 4HY; 51y, in das Intervall 21,1 +
+ 1,1 kecal Mol eingereiht werden. Der wahrscheinlichste Wert ist — im Hinblick auf
die Technik des Experimentes — 20,8 keal Mol-1. Zwischen den laut empirischen Regeln
berechneten und den kryoskopisch bestimmten Werten besteht eine sehr gute Uber-
einstimmung. *

Der Autor dankt Frau RNDr. I. ¢ akajdovd, CSc., Institut fiir anorganische Chemsie
der Slowalkischen Akademie der Wissenschaften, Bratislava, fir die freundliche Auswertung
-der Ergebnisse der Rontgenphasenanalyse.

ENTALPIA A ENTROPIA TAVENTA LITNEHO KRYOLITU

M. Malinovsky

Katedra anorganickej technoldgie Slovenskej vysokej skoly technickej,
Bratislava

Na zdklade rozliénych empirickych pravidiel a jednoduchych variantov met6dy termo-
-dynamickej analégie odhadla sa hodnota entalpie topenia litneho kryolitu na 21,3 4-
+ 1,0 kecal mol-1. Z experimentélnych udajov sa pomocou kryoskopickej metédy vypoéi-
tala hodnota 21,1 + 1,1 keal mol-1. V obidvoch pripadoch sa fyzikédlne najpravdepo-
-dobnejsie hodnoty entalpie topenia pohybuji v medziach 20,4 az 20,8 keal mol-.

QHTAJIBIINA N 9HTPOIINUA IIJIABJIEHUA JIUTUEBOI'O KPMOJUTA

M. ManuHOBCKM I

Hadenpa Heopraunueckoif rexHomornyu CIoBaIKOro MOIATEXHMYECKOT'O MHCTUTYTA,
Bparucaasa

Ha ocHoBaHuMN pa3NMYHBIX DMIMPUYECKUX TMPABMJI M IPHM MOMOILIM NPOCTHX BAPUAHTOB
‘MeTOJA TepMOAMHAMMYecKolf aHajormu OBIIA PACYMTAHA BEIMYMHA SHTAIBNUU IIABIEHUSA
JINTHEBOTO KpHoJMTa paBHaA 21,3 + 1,0 kkas moav~. Ha ocHOBaHMM IKCHEPMMEHTAJBHEIX
JaHHBEIX GHIIA KPMOCKONIMYECKMM MeTOHOM HaitmeHa BemumumHa 21,1 4 1,1 xkaa moab~l.

Prelozil M. Malinovsky

* Vorangegangene kalorimetrische Messungen ergaben fiir 4H%; ,;p, den Wert 20,2 4
4 0,5 keal Mol—! [16].
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