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In diesem Versuch werden Mischungen verschiedener ratur gemessen. Im weiteren wird das x-T-Diagramm
Zusammensetzung von LiNOs und NalNOs erhitzt, der Komponenten erstellt.
dabei und wihrend des Abkiihlens wird die Tempe-



1 Theoretischer Hintergrund

1.1 Gleichgewichtsbedingungen

Zwischen zwei Phasen o und [ miissen die Bedingun-
gen fiir das thermische und mechanische Gleichgewicht
erfiillt sein:

T(a) =T(B) (1)
p(a) = p(p). (2)

AuBlerdem gilt diir beide Komponenten A und B die
Bedingung des chemischen Gleichgewichtes in beiden
Phasen:

3)
(4)

Das chemische Potential p; kann als partielle molare
Freie Enthalpie dargestellt werden:

i = <8G)
’ anl T,p,njoss ’

Daraus erschliefit sich bei konstanter Temperatur und
Druck fiir ein zwei Phasensystem:

dG = (8G> dny + ((3G> dnp
aTLA T,p,np 87’LB Tp,na

= padna + ppdnp.

pala) = pa(B)
pp(a) = pp(B).

()

(6)

Das chemische Potential p; kann iiber die Potentiale
der Reinstoffe p und der Aktivitét a; berechnet wer-
den:

wi = p; + RTIn(a;). (7)

Die partiellen molaren Gréflen kénnen nach der Gibbs-
Duhem-Gleichung

Z xdp; =0

i=A,B

(®)

nicht unabhingig von einander variiert werden. Aus
dem Integral der Gleichung (8) sind die Potentiale je-
weils erhéltlich:

9)

Gm = Xxapa+ (1 —xa) - pp.

1.2 eutektisches Phasendiagramm

Ein eutektisches Phasendiagramm zweier Komponen-
ten zeigt in Abhéingigkeit des Molenbruches x die Li-
quiduskurven iiber die Mischverhéltnisse an. Diese tref-
fen sich am eutektischen Punkt, hier liegt das Gleich-
gewicht zwischen den beiden festen Komponenten und
der fliissigen Mischung vor.

Ein solches Phasendiagramm kann durch Bestimmung
der Gefrierpunkterniedrigung erstellt werden. Bei ei-
nem Gleichgewicht eines Feststoffes A mit den fliissigen

Komponeten A und B bei konstanter Temperatur gilt:
pa(s;T) = pa(sT)
=pa(l;T) = pa(T) + RT - In(aa(l; T))

ra(s)  pa)
T T

Wird die Gibbs-Helmholtz-Gleichung
my _ (OW/T)
d(T) N ( or pdT

- (a@m/T)) ar =~ g

=

= R-In(aa(l)). (10)

oT T2 (11)

herangezogen, ergibt sich bei konstantem Druck

(“AT(S)> _ d(“%”) — R-d-n(aa(l)

Hi 1 (5) Hi (1)
i dT + T2 dT (12)
oder auch
Hj (1) — Hj ()
din(aa(l)) = —2 7 Am 4T
AperrH% ,,
= #dT. (13)

RT?

Die bisherigen Formeln galten unter der Annahme,
dass die Loslichkeit der beiden Feststoffe ineinander
vernachlassigbar ist. Nun wird auflerdem angenommen,
dass die Schmelzenthalpien der Reinstoffe unabhingig
von der Temperatur seien und dass das Raoultsche Ge-
setz giiltig sei, wodurch die Aktivitiat durch den Mo-
lenbruch ersetzt werden kann:

aa(l)=1 T Am(:'ltI{:Z_m,
/a dln((ZA(l)) :/ TdT

A) T 4
AH, T ar
S (14
T 4
AHY 1 1
In(xa(l)) = il ( — = ) 15
( A( )) R Tf’A T(XA) ( )

T ist hier die Liquidustemperatur der der Zusammen-
satzung xa. Gleichung (15) kann nach T umgeformt
werden, dadurch ergibt sich der verlauf der Liquidus-
kurve im Phasendiagramm:

1 _R.ln(XA(l)))_l 16)

T;:A AmeltH:;’m

70 = (

Dies kann analog fiir Komponente B iibernommen wer-
den.

Aus experimentell bestimmten Abkiihlkurven kénnen
nun die Gefrierpunkterniedrigungskurven erstellt wer-
den. Beim Auftragen dieser wird sich ein Schnittpunkt
ergeben, der eutektischer Punkt, bei der eutektischen
Konzentration (x4 eut) und der eutektischen Tempera-
tur (Tewt).



2 Durchfiihrung

Es werden acht Reagenzgliaser mit LiNOs und NaNOs
gefiillt. Die Zusammensetzungen sind in Tabelle 1 ge-
geben. Jede Probe wird mit einem Stativ fixiert und
ein Thermometer wird in die Probe gehalten. Dann
werden die Proben mit einem Bunsenbrenner auf et-
wa 400°C erhitzt und darauthin auf 130°C (die reine
NaN O3-Probe auf 60°C) abkiihlen lassen. Dieser Vor-
gang wird fiir jede Probe drei mal wiederholt, dabei
wird die Temperatur gemessen.

3 Ergebnisse

Im folgenden sind die Messergebnisse der 8 Proben als
Graph und als Tabelle dargestellt.

Tabelle 1: Massen und Stoffmengen der genutzten Sub-
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Abbildung 1: T-t-Diagramme der Messreihen

stanzen
Graph | xr; mr; / g | MNa / g
(a) 1 5,00 0,00
(b) 0 0,00 5,00
(c) 0,1 0,031 0,471
(d) 0,2 0,079 0,420
(e) 0,4 0,170 0,330
() 0,5 0,221 0,259
(2) 0,6 0,261 0,230
(h) 0,8 0,382 0,120
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Abbildung 2: Ableitungen der T-t-Digramme fiir reines
LiNO3 und NaNOs.

Zur Bestimmung der Schmelzpunkte von LiNOs und
NaNO3z werden die Sattelpunkte der Graphen 1(a)
und (b) betrachtet. Um den Sattelpunkt genauer be-
stimmen zu koénnen, wurden die Ableitungen gebildet
und die lokalen Maxima beim Wert y = 0 betrachtet.
Aus dieser Vorgehensweise ergeben sich die Werte aus
Tabelle 2 und 3.

Tabelle 2: Schmelztemperatur LiN O3

‘ 1 ‘ 2 ‘ 3 ‘ %) ‘ Literatur
T /°C | 247,0 | 246,3 | 246,6 | 246,6 | 252

Tabelle 3: Schmelztemperatur NaNOsg

‘ 1 ‘ 2 ‘ 3 ‘ o} ‘ Literatur
T/°C ‘ 298,8 ‘ 299,8 ‘ 300,0 ‘ 299.5 ‘ 307

Leider kann aus den hier gegebenen Messungen der
fest-fest-Phaseniibergang von NaNOj3 nicht erkannt
werden.

Die experimentell erhaltenen Gefrierpunkte wurden
mit dem selben Verfahren ermittelt wie die Schmelz-
punkte der reinen Substanzen, die dafiir benttigten
Ableitungen sind in Abbildung 3 zusehen. Die daraus
entstehenden Liquiduskurven sind in Abbildung 4 zu



betrachten.

Der eutektische Punkt (Gleichung (17) und (18)) wur-
de durch gleichsetzen von Gleichung (15) ermittelt und
in Abbildung 4 eingefiigt. Es wurden die experimentell
gefundenen Schmelzpunkte dafiir genutzt. Auf dem
selben Weg wurde der eutektische Punkt (Gleichung
(19) und (20)) fiir die Literaturdaten ermittelt. Auch
diese sind in Abbildung 4 dargestellt.
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Abbildung 3: Ableitungen der T-t-Diagramme fiir die
LiNO3-NaN O3-Gemische

Tabelle 4: Liquidustemperaturen in °C

il 01 02 |04 |05 |06 |08

1 | 278,1 | 2595 | 220,7 | 185,4 | 298,2 | 2185
2 | 280,18| 259,6 | 221,4 | 185,7 | 2996 | 217,7
3 | 283,3 | 258,7 | 220,3 | 186,7 | 299,7 | 216,6
o | 280,5 | 259,3 | 220,8 | 185,9 | 299,2 | 217.6

Da der Wert fiir xr:ino0, = 0,6 stark von den ande-
ren experimentellen Werten abweicht, wurde dieser im
weiteren Verlauf nicht genutzt.

25610-L; ( 1 1 >
8,314-L\520  T(xrinos)

om0 1
T 8,314\ 573 T(xrinos)
25610 —L

XLiNO3
mol

_r 1
8,314—L \ 520 T(xLiNOg)
—e mol

=0, 475.

256107,;]Ol< 1 1 )
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14730m{)l< 1 1 )
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T(XLiNO3) = 462, 5K

XLiNO3
25610 —L;

1 1
2 214 J 520K T(x71.nvo )
_ 68,314m0lK (520K T(XLzNO3))

=0,479. (20)

1biBidiehEshder racbesechmend euDdfcdensabadctibich Mean
theoretischen und tatséchlichen Molebruch als Feh-
ler verwendet. Der Temperaturfehler wurde aus dem
experimentell bestimmten und dem literaturwert ab-
geschétzt.

(18)

(19)
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Abbildung 4:

Die schwarzen Punkte sind die experimentell erhalte-
nen Gefrierpunkte mit Fehler. Die rote und schwarze
Linie sind die mit den gegebenen Literaturdaten er-
rechneten Liquiduskurven fiir NaNO3 und LiNOs3. In
rot ist aulerdem der aus den Messwerten berechnete
Eutektische Punkt eingezeichnet. Und in griin ist der
Futektische Punkt der Literatur, in ihm schneiden sich
die rote und schwarze Kurve.

Die in Abbildung 4 und Tabelle 5 zu sehenden roten
und schwarzen Liquiduswerte wurden mit Gleichung



(16) ermittelt. Dazu wurden die selben Molenbriiche
wie im Experiment genutzt.

Tabelle 5: Liquidustemperaturen der Literaturwerte

Yri 01102104 |0479]05 |06 | 0,8
XNa 09 | 08 [ 0,6 | 0,521 0,5 | 0,4 | 0,2
If{“ T/ a77 | 412 | 454 | 462,5| 470 | 483 | 506
Ea:T/ 561 | 541 | 497 | 462,5| 473 | 446 | 389

5 Fehlerdiskussion

In Abbildung 4 ist zu erkennen, dass die berechneten
Werte wie auch der eutektische Punkt in dem Bereich
der Fehlerbalken liegt.

Der experimentell gefundene eutektische Punkt wurde
mit den experimentell erhaltenen Schmelzpunkten be-
rechnet, sodass die Abweichung des eutektischen Punk-
tes abhingig von den Abweichungen der Schmelzpunk-
te ist.

Die grofilen Abweichungen der Schmelzpunkte sind
durch die Verunreinigung der Chemikalien mit Wasser
zu erkldren. Der Ausreifler bei einem Molenbruch von
0,6 kann durch Verwechslung der Chemikalien beim

Einwiegen stammen, da der Wert &hnlich dem des
Schmelzpunktes von NaNOs ist.

Da die meisten experimentellen Werte in einem Ab-
stand von bis zu 10 K unter den Literaturwerten lie-
gen, ist ein systematischer Fehler fiir diese Werte an-
nehmbar. Die Verschiebung nach unten ist durch die
Verzogerung des Thermometers zu erkléren.

6 Gute wissenschaftliche Praxis

Wissenschaftliche Integritdt ist die Basis fiir das Ver-
trauen der Offentlichkeit in die Forschung. Am KIT
verpflichtet die Satzung zur Sicherung guter wissen-
schaftlicher Praxis alle Mitglieder zur Einhaltung der
Grundprinzipien guter wissenschaftlicher Praxis. Hier-
zu zahlt die Angabe aller verwendeten Hilfsmittel. Fiir
die Erstellung dieses Protokolls wurden neben den im
Literaturverzeichnis genannten Quellen folgende Hilfs-
mittel verwendet (Bitte ankreuzen, sofern verwendet.):
[0 Keine Verwendung weiterer Hilfsmittel

[0 Chatgpt oder dquivalente Programme:

I Altprotokolle: Gruppe 6 WS23/24

O (Vorlesungs-)Skripte:

OO Nicht wissenschaftlich zitierfahige Internetquellen, z.
B. Wikipedia:

0 Korrektur- und sonstige Hilfen:



