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The partial molar Gibbs free energy of mixing of Na;O(JGy.uo) in the Na:O-MoO;
melts were measured by EMF Method at Temperature from 950 to 1150K in region

from 50 to 70 mol% of MoO..

The galvanic cell was built as following:

PKCo)/(1 — 2) Na:O+ xMoOy// Na* — B/ 8 //0.3 Na:0+0.7M00y/(O) P
From the EMF-values the partial molar mixing enthalpies{ 4H.0) and entropies
(4Sxa0) of Na O, and activity of Na:O in the Na,0-MoO; melts were calculated.

1. Einleitung

Die thermochemischen Eigenschaften der Na,0O-
MoO; Systeme sind vor allem von grofer Bedeu-
tung filr das Verstindnis der Hochtemperatur-
korrsion von Edelstihlen.!’

Thermochemische Untersuchungen an der Sch-
melze Na,0-MoO; wurden von Navrotzky und
Kleppa?) sowie von Gunzi et al.3’ durchgefithrt.
Navrotzky und Kleppa bestimmten die quasiparti-
ellen Mischungswirmen von Na,MoO, und MoQO;
in der Natriummolybdat-Schmelze im Bereich von
etwa 50 bis 85 Mol% MoO; bei 970 K durch
Direktkalorimetrie. Gunzi et al.3) ermittelten die
partielle freie Mischungsenthalpie des Na,O in der
Natriummolybdat-Schmelze im Gebiet von 50 bis
70 Mol % MoOQ; durch EMK-Messung bei Tempe-
raturen von etwa 1000 bis 1100 K. Dabei wurde
eine galvanische Kette, die nach folgendem Pha-
senschema aufgebaut war, eingesetzt:

PHO)/(1-x) N+ xM//Na*-8/8 //0.3 N+
0.7M/(0:) Pt (1)

Hier und im folgenden Text steht N fiir Na,0O
und M fir MoO;;x bezeichnet den Molenbruch
der zweiten Komponente.

Als Elektrolyt in der Kette (I ) wurde Na*-
B/ 8" -Al,0; verwendet. Die linke Halbzelle ent-
hielt das zu untersuchende Oxidgemisch < (1-x)
N+ xM>, die rechte Halbzelle die Referenz-
schmelze mit 30 Mol% N und 70 Mol% M. Die
Endphasen waren aus Platin.

Die virtuelle Zellreaktion der Kette ( I)
lautet,

N(in Schmelze <(1-x)N + xM>)—

N(in Schmelze <0.3N+0.7M>). (1)

Demnach beziehen sich die von Gunzi et al.
gemessenen freien Mischungsenthalpien des N
auf Na,0, das in einer Natriummolybdat-Sch-
melze mit 30 Mol% N und 70 Mol% M gelost ist.

Die Phasenverhdltnisse im System Na;0-MoO,
wurden mehrfach studiert.d~7) Das T(x)-Dia-
gramm in Fig. 1, das einer Arbeit von Caillet”)
entnomen wurde, zeigt den gegenwiirtigen Ken-
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ntnisstand. Ungeklirt ist bisher immer noch, ob
eine Verbindung der Zusammensetzung Na,0.
3MoO, auftritt. Wahrend Groschuff,®) Zilikman
u. Gorovitz® sowie Hoermann® die Existenz
einer solchen Verbindung annehmen, fand Caill-
et hierfiir keine Hinweise. Unsicher ist weiter-
hin, ob die Verbindung Na,0.4MoO; iiber das
stochiometrische Verhiltnis 1:4 hinaus nennens-
werte Mengen von MoO; in fester Losung
aufnehmen kann, wie von Caillet aufgrund ro
ntgenographicher Befunde behauptet wird.
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Fig. |. Phase diagram of the Na,0-MoQO; system;
measured region in this study | «<—.

Wie bereits erwihnt, beziehen sich die von
Gunzi et al. angegebenen partiellen freien Misch-
ungsenthalpien des N in der Natriummolybdat-
Schmelze auf Na,O, das in einem Gemisch mit 30
Mol% N und 70 Mol%M geldst ist. Dieser Bezugs-
zustand ist ungewohnlich und fiir thermochemi-
sche Rechnungen und Vergleiche ungeeignet. In
der vorliegenden Arbeit sollten daher durch wei-
tere Messungen Daten beschafft werden, um die
partiellen freien Mischungsenthalpien des N auf
reines Na,O als Bezugszustand umrechnen zu ko

nnen.
2. Experimentelles

Der Aufbau der Megzelle ist in Fig. 2 schemati-

sch dargestellt. Ein Tiegel aus Na*—g/8 —ALO,
(0,=10, @,=8, h=35mm) enthilt die Referenz-
schmelze mit vorgegebener N-Aktivitit. Er taucht
mit dem unteren Ende in die zu untersuchendes
Oxidschmelze. Diese befindet sich in einem Platin-
tiegel (®=31/21, h=35mm), der seinerseits auf
einer ebenen Schicht aus grobkornigem Korund-
pulver in einem (selbst hergestellten) Korundtiegel
(@=42/33, H=40mm) steht. Dieser Tiegel ist
durch eine Korundplatte, an deren Rand zur
Fixierung eine Nut eingefrist ist, verschlossen.

Am offenen Ende ist der Na*-8/8 -Al,O;-Tiegel
mit einem Korundrohr verbunden (®,=10, $=6,
1=440mm):die gasdichte Verbindung zwischen
Tiegel und Rohr wird durch Keramikkitt her-
gestelit. Das Rohr umschlie® seinerseits ein
weiteres Korundrohr (@,=3, #=2, 1=530mm),
mit dem ein Strom reinen Sauerstoffs (Atmosphi-
rendruck) auf die Referenzschmelze aufgeblasen
wird. Durch ein weiteres Korundrohr wird Sauer-
stoff (Atmosphirendruck) der zu untersuchenden
Schmelze zugefiihrt. Als Ableitelektroden (End-
phasen) der galvanischen Kette dienen Platindri
hte (@=1mm), die, durch Korundrohre geschiitzt,
den betreffenden Halbzellen zugeleitet werden.
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Fig. 2. Experimental arrangement of the galvanic
cell (I1), () and (V).
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Der Platindraht der Referenzhalbzelle taucht
in die Oxidschmelze, wihrend der Draht, wel-
cher den Kontakt mit der Halbzelle herstellt, am
Platen-Tiegel angeschweift ist. Die Temperatur
wird durch ein Pt/Pt-Rh10-Thermoelement ge-
messen. Die Schenkel des Thermoelments wer-
den durch eine Korund-Doppelkapillare gefiihrt;
das #dupBere Schutzrohr (@,=3mm) ist aus Ko-
rundgefertigt.

Alle aus Korund gefertigten Teil der Zelle
wurden unter der Bezeichung “Alsint 99.7” (Fa.
Haldenwanger, Berlin) bezogen.

Zur Beheizung der MepBzelle diente ein verti-
kaler Rohrofen der Firma Heraeus (Bauart
RoK/F7/50). Dieser Ofen besitzt bei einem In-
nendurchmesser von 70mm eine beheizbare Ro-
hrlinge von 400 mm, die zur Ausbildung einer
temperaturkonstanten Zone (Linge 70mm, Tem-
peraturkonstanz bei 1500 K von +1K) in drei
Heizzonen unterteilt ist. Die Heizkorper (mit-
tlere Heizzone von 100 mm Linge, obere und
untere Heizzonen von jeweils 150 mm Linge),
dieses Ofens bestehen aus freistrahlenden Heiz-
wicklungen, die aus Kanthal gefertigt und bifi-
lar ausgefilhrt sind, um das Entstehen von
Induktionsspannungen zu vermeiden. Jede der
drei Heizzonen wird iiber einen Niederspan-
nungstransformator (220/7.5 V bzw. 220/4.5 V),
einen Leistungsschalter und einen schaltenden
Zweipunktregler (PID-Charakteristik) der Firma
Eurotherm mit der entprechenden Heizspann-
nung versorgt. Als Temperaturfiibler fiir die
Regelung werden drei Thermoelemente vom Typ
Pt/Pt-Rh10 verwendet, die mit der Heizwicklung
in direktem Kontakt stehen. Zur elektrischen
Abschirmung des Reaktionsrohres wurde ein
geerdete Nickelblech ( d=2mm) umgebt.

Zur Herstellung der Natriumwolframat-
Schmelze mit 55 Mol % W dienten Natrium-
wolframatdihydrat(Na,WO.2H{O reinst, Fa. Merck,
Darmstadt) und Wolframoxid (WO,;: Riedel-de
Haen, Seelze). Das Na,W0,.2H,0 wurde bei 520 K
5 Tage unter Vakuum entwéssert; das WO3
wirde 2 Tage bei 400 K im Trockenschrank getro-
cknet. Die Mengenanteile der Schmelze wurden im

Handschuchkasten unter Argon-Atmosphire ein-
gewogen undgr im Achatmirser innig vermengt.
Daraufhin wurde das Gemenge im Platintiegel
aufgeschmolzen, etwa 50K oberhalb der Lig-
uidustemperatur (=940K) drei Stunden lang
unter Vakuum gehalten, schliedich die Schmelze
abgeschreckt und das Produkt im Exsikkator
abgekiihlt. Um vollstindige Homogenitit zu
erreichen, wurde die Substanze in der Schwing-
miihlefein gemahlen und dann nochmals aufgesch-
molzen. Das Endprodukt wurde im Exsikkator
aufbewahrt.

Bet der Herstellung der Natriummolybdat-
Schmelze mit 58 bzw. und 70 Mol% M wurden
Natriummolybdatdihydrat (Na,MoQO,-2H,0; reinst,
Alfa Products, Karlsruhe) und Molybdinoxid
(MoO, ; ACS, Alfa Products) als Ausgangs-
stoffe verwendet. Das Dihydrat wurde bei 520
K 5 Tage unter Vakuum dehydratisiert und das
MoQO; bei 400 K 2 Tage im Trockkenschrank
getrocknet. Die Substanzen wurden im Hand-
schuchkasten unter Argon eingewogen und :m
Achatmoser gut vermengt. Daraufhin wurde das
Gemenge im Platintiegel aufgeschmolzen und 30
K oberhalb der Liquidustemperatur(850 K bei X
w= 0.58, 880 K Xy=0.70) etwa 2 Stunden an
Luft gehalten. Danach wurde die Schmelze
abgeschreckt. Das Produkt wurde im Handschu-
hkasten zermahlen und zur Homogenisierung
nochmals aufgeschmelzen. Bis zur Verwendung
wurde die Substanz in einem Exsikkator aufbe-
wahrt.

Nachdem die Mepzelle in das Keramikschutz-
rohr eingesetzt worden war, wurde dieses
mehrere Stunden bei etwa 450 K evakuiert.
Anschlie®nd wurde die MefBzelle unter Vakuum
auf etwa 850 K langsam aufgeheizt. Hier
wurde die Pumpe abgestellt und begonnen, die
Halbzellen die jeweiligen der Kette mit einem
Sauerstoff zu spiilen. Wahrend der Messungen
wurde in jeder Halbzelle der Volumenstrom des
Sauerstoffes mit Hilfe von Durchflufmessern
auf einem konstanten Wert (0.2cm3/s.) gehal-
ten. Das Gas wurde durch das in Fig3
dargestellte System geleitet, dabei durch Kalium-
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hydroxid, Phosphorpentoxid und Calciumoxid
getrocknet und gereinigt.

Gas outlet

Gas inlet

Fig. 3. System for gas drying.

Nach Erreichen der MeBemperatur stellt sich
das elektrochemische Gleichgewicht innrehalb
von etwa 20 Minuten ein. Die EMK wurde mit
einem Digital-Voltmeter(Keithley 19la DVM:
Innenwiederstand 1012Q) ermittelt. Zur Messung
der EMK als Funktion der Temperatur wurde
die Temperatur der Zelle schrittweise um unge-
fahr 60 K erh6 ht und nach Erreichen der hoch-
sten MefBtemperatur sukzessive um etwa 30 K
erniedrigt. Die Messungen wurden bei folgenden
Temperaturen durchgefiihrt; mit Zelle (II) im
Bereich von 950 bis 1150 K, mit Zelle () im
Bereich von 970 bis 1130 K und mit Zelle (V)
im Bereich von 970 bis 1130 K. Die EMK-
Werte zeigten eine gute Reversibilitit. Die Ge-
nauigkeit wird auf +0.3mV geschitzt, wobei
der chemische Fehler nicht beriicksichtigt ist.

3. MepBergebnisse und Auswertung

Wenn elektrochemisches Gleichgewicht in der
Kette (1) herrscht, also lokales chemisches
Gleichgewicht Im inneren eines jeden Bereichs
sowie lokales heterogenes Gleichgewicht an jeder
Phasengrenze eingestellt ist, so gilt.

4G = -2FE. (2)

worin 4G die 'Anderung der freien Enthalpie
bezeichnet, die den Ablauf der Zellreaktion (1)
um einen Formelumsatiz begleitet; F bedeutet
die Faradaykonstante und E, die mepbare elek-

tromotorische Kraft (EMK) der Kette (1). Die
EMK ist allgemein definiert als der Unter
schied zwischen dem elektrischen Potential in
der rechten Endphase und demjenigen in der
linken Endphase, gemessen bei Stromlossigkeit.
Fir 4G 148t sich gemidB G1. (1) schreiben

AG=4G(0.7M) — 4Gu(xM) {3)

Es bedeuten,

4G(0.7M): freie Mischungsenthalpie des N in
der Schmelze <0.3N+0.7M> (rechte Halbzelle)
AG(xM):freie Mischungsenthalpie des N in der
Schmelze <(1—x)N + xM> (linke Halbzelle).
Kombination der G1l. (2) und (3) liefert,

AGy(0.7M) — AG(xM) = —2FE.. (4)

Gem#dp G1. (4) 148t sich anhand der EMK-
Werte, die Gunzi et al® fiir Ketten vom Typ
(1) ermittelten, 4G \(xM), bezogen auf reines
Na O bestimmen, wenn 4G y(0.7M) beziiglich die-
ses Bezugszustandes bekannt ist. Zur Messung
dieser GrofBe wurden Ketten nach folgendem
Phasenschema aufgebaut und deren EMK als
Funktion der Temperatur ermittelt,

PH0O,)/0.3N+0.TM// Na* — 8/8'//0.45 N+
0.55W/(0,) Pr. (1D

wobei W als Kiirzel fiir WO, verwendet ist.
Ersichtlich enthielt die linke Halbzelle das von
Gunzi et al. zur Fixierung des N-Potentials
verwendete Oxidgemisch mit 30 Mol% N und
70 Mol% M, die rechte Halbzelle eine Mischung
mit 45 Mol% N und 55 Mol% W. Die
Zellreaktion lautet,

N(in Schmelze <0.3 N + 0.7 M> ——
N(in Schmelze <0.45N + 0.55W> (5)

Im elektrochemischen Gleichgewicht der Kette
(1) gilt,

A4Gy(0.55W) — 4Gx(0.7M) = —2FEy; (6)
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Es bedeuten,

A4Gy(0.55W):freie Mischungsenthalpie des N in
der Schmelze <0.45N+0.55W>
der rechten Halbzelle,

Ep:EMK der Kette(II).

Als Bezugszustand fiir die freie Mischungs-
enthalpie des N sei reiness fliissiges (unter-
Liihltes) Na,O gewihit.

AGy(0.55W), bezogen auf diesen Zustand,
wurde von Lin und Elliott”? durch EMK-
Messung bei Temperaturen im Bereich zwi-
schen 1065 und 1239 K bestimmt,

AG(0.55W)/[kJ/mol]= -224.488-55.562 *
1073T/[K]. (7)

Somit 148 sich nach Messung von Ep die
freie Mischungesenthalpie des N in der Schmelze
<0.3N+0.7M> berechnen, und dann weiterhin
mit Hilfe von Gl. (4) und anhand der von
Gunzi et al® angegebenen EMK-WerteG4d
(xM), die patrielle freie Mischungsenthalpie des
N in der Natriummolybdat-Schmelze bestimmen,
und zwar bezogen auf reines Na,O.

Zur Lo sung der in Gleichung (1) formu-
lierten Aufgabe wiirden an sich EMK - Me-
ssungen mit Zellen vom Typ(Il) geniigen. Doch
wurden, um dem Anschlug an die Untersuchun-
gen von Gunzi et al.?? herzustellen, daneben auch
die EMK-Werte derq folgenden Zelle, die dem
Phasenschema (1) entsprach, als Funk-
tion der Temperatur ermittlet,

PH0,)/0.42N+0.58M// Na* —B/8//0.3 N+
0.7W/(0.) Pt (1)

Und um die anhand der Daten von Gunzi et
al®) berechneten A& W(xM)-Werte durch dire-
kte Messungen zu {iberpriifen, wurden weiterhin
die EMK-Werte der folgenden Zelle bestimmt,

Pt(0,)/0.42N+0.58M// Na* — /8 //0.45 N+
0.55W/(0,) Pt. (V)

Die Ergebnisse der EMK-Messungen sind in
den Table Al bis A3, angegeben und in Fig. 4
dargestelit.

Table A1. Measured emf(E ) of the cell (II) as

a function of temperature(T).
Pr0,)/0.3N+0.7M// Na* —B/8'//0.45 N+
0.55W/(0,) Pt. (1)
first study

T/[K] | Eo/[mV] | T/[K] | Ey/[mV] | T/[K] | Eq/[mV]
950 261.1 1048 | 2645 | 1010 | 2639

1085 265.3 1069 | 265.8 |1130 | 267.0

1100 265.9

second study
T/[K] | Ew/[mV] | T/[K] | Eo/[mV] [ TAK] | En/[mV]
980 262.0 1053 | 265.1 1018 | 263.8
1100 266.5 1070 | 265.8 1125 | 2674
1150 268.3
En/[mV]1=229.35+33.68 % 103T/[ K]

Table A2. Measured emf(Ey) of the cell (Il) as
a function of temperature(T).
PH0,)/0.42N+0.58M// Na* — /8 //0.3 N+
0.70W/(0.) Pt. ()
T/[K] | En/lmV] | T/[K] | Bu/(mV] | T/[K] | En/[mV]
970 | -249.0 | 1030 | -255.0 | 1014 | -252.1
1056 | -257.5 | 1035 | -258.2 | 1073 | -260.5
1139 | -254.9 | 1089 | -261.5 | 1131 | -264.0
1105 | -260.5

En/[mV]=158.64—93.61 % 1037/[ K]

Table A3. Measured emf(Ew) of the cell (IV) as
a function of temperature(T).
Pt(0,)/0.42N+0.58M// Na* —8/8'//0.45 N+
0.55W/(0,) Pt (V)
first study o
T/IK] | Bw/[mV] [T/IK] | En/{mv] | T/IK] | Ev/lmV]
1008 | 122 |1043 | 9.0 973 | 133
1038 86 |1063| 6.4 |1128 2.2
1098 4.5
second study -
T/[K] | Ev/lmV] | T/IK] | Ex/{mv] |T/(K] | Ew/[mV]
962 | 142 |1024 | 9.6 992 | 124
1076 57 |1046| 84 [1103 49

Ev/[mV]=84.31-72.64% 10" T/[ K]
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Durch Einstzen von G1.(7) und (8) in G1l. {6)
ergibt sich die freie Mischungsenthalpie des N,
bezogen auf reines Na,O, in der von Gunzi et
al. als Referenz gewihlten Natriummolybdat-
Schmelze mit 0.3 N und 0.7 M,

4Gy (0.7M)/[kJ/mol]=-269.528 —56.348 % 10~*
T/[K]. (9)

Werden die 4Gx(0.7M)-Werte gemig Gl. (9)
und die von Gunzi et al. gemessenen EMK-
Werte (E;) der galvanischen Kette (1) in G1.
(4)
freien Mischungsenthalpien des N in der Nat-

eingesetzt, so ergeben sich die patiellen
riummolybdat-Schmelze vorgegebener Zusammen-
stzung als Funktion der Temperatur. Das Er-
gebnis ist Fig. 5 veranschaulicht.

Man erkennt, dag sich die MeSpunkte fiir
eine Schmelze bestimmter Zusammensetzung,
angegeben durch den Molenbruch x des MoO,,
innerhalb der Versuchsgenauigkeit einer Gera-
sich also durch Beziehungen

den zuordnen,

folgender Form beschreiben lassen,
A(_;N = AF{N b T. A§N,

wobet 4Hy und 4S5y im untersuchten Tempe-
raturintervall konstant sind. Die Geradengleich-
ungen sowie die Werte fiir 4Hy und 4S8y sind in.

Temperatur--

Fig. 5. Partial molar Gibbs free energy of mixing
of Na;0(4G,) as a function of mol.% MoOs(x)
and temperature(T) in the Na,0—MoO, melt;
reference state : Na,O(liq). ; Gunzi et al.®) ;
this study : =.

Table A4. Partial molar Gibbs free energies
{AGrap). partial molar enthalpies(d Hyso) and
partial molar entropies (4 Sneo) of mixing of Na,
0O as function of mol% MoQO,(x) and temperature
(T) in the Na,0—MoQ, melts.

« (£Cyap) (dHwp) | (Bup)

[kJ/mol] [kJ/mol] |[kJ/mel-K]
050 | -172.439—21.274%10°3T |-172.439| 21.27
0.50 |-160.868—27.165% 1073T |-160.868 | 27.17
0.505 |-234.261—11.122%10°3T |-234.261 | 11.12
0.51 |-231.871—19.303% 1073T {-231.871| 19.30
052 |-236.451—20.524 % 1073T [-236.451 | 20.52
055 |-235.505—230.324 % 1073T |-235.505 | 30.32
058 |-241.168—36.193%1073T |-241.168| 36.19
0.60 |-239.464—42.623%1073T (-239.464 | 42.62
0.65 |-257.512—45.624%1073T [-257.512| 45.62
0.68 |-263.667—53.752% 10-3T |-263.667 | 53.75
0.70 |-269.528—56.348 % 10-3T |-269.528 | 56.35

Table A4 als Funktion von x angegeben; zudem
sind die Werte von 4Hy und 4Sy in Fig. 6 als
Funktion des Molenbruches aufgetragen.
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Fig. 6. Partial molar enthalpies{(4Hy) and-entro-
pies(4Sy) of mixing of Na,0 in the Na,0-MoO;
melts at 1050K ; reference state . Na,O(lig.).

Aus den Angaben in Table A4 148t sich nun
anhand der Beziehung,

lOgaN= AGN/2303 * RT,

die Aktivitit des Natriumoxides in Abhingigkeit
von der Zusammensetzung der Schmelze bei
vorgegebenen Températuren berechenen. In Fig. 7
ist der Aktivititsverlauf bei 1050 K dargestellt.
Im Bereich 0.72X,=0.5 gilt in guter Niherung
folgende Beziehung :

logay= -3.747-17.55% Xy

§-12f Lo,
- e \.
-14 \"\
-16f \'\c
18 ‘snbe N
0.50 0.60 0.70
X - M -

Fig. 7. Activities of Na,O(logay) in the Na,0-MoO,
melts at 1050K; reference state : Na;O(liq.) ;
Gunzi et al.3) ; @ : thisstudy : ©

4, Disskusion

Geschmolzene Oxidgemische, die sich aus

Metallkationen und Komplexen Anionen (hier
Molybdatanionen) konstituieren, bilden eine wi-
ssenschaftlich interessante und technologisch wi-
chtige Klasse von Mischphasen, deren thermo-
chemische Untersuchung z. Zt sehr aktuell ist.

Die partielle freie Mischungsenthalpie des A:-
kalioxids (Alkalioxid-Aktivitit) in den Schmelzen
Na,0-MoO, wird in einem der Messung zuging-
lichen Gehalts- und Temperaturbereich gemessen.

Die Untersuchungen lien sich nur im Bereich
zwischen 50 und 70 Mol% MoO; durchfiihren. Bei
kleineren MoO,-Gehalten wurde das Platin in der
Megelle angegriffen, vermutlich unter Bildung
von Pt;Mo(Gunzi et al®’), der von Platinaten
(Ali Khan®) ; bei h heren Gehalten wurden
die Messungen durch starke Verdampfung von
MoO; gestart (Gunze et al®).

Reaktionen zwischen den Phasen, die in den
Halbzellen vorgegeben sind, und dem Tiegei-
material oder dem Elektrolyten sind zu vermeider.
Zur Erlduterung sei auf die Messungen an den
Schmelzen Na;0-MoO; hingewiesen. Bei disen
Messungen befinden sich die Schmelzen in einem
Platintiegel, der sich bei dem eingesteliten
Sauerstoffdruck von Py=1 bar und bei
Alkalioxide-Gehalten unter etwa 50 Mol% in der
Schmelze in guter Nidherung inert verhilt. Bei he-
heren Na,O-Gehalten machen sich jedoch
Reaktionen zwischen dem Platin und den
Oxidschmelzen storend bemerkbar. Auferdem ist
bei der Untersuchung an Schmelzen die chemische
Stabilitdt des Elektrolyten zu beachten ; d. h. die £
~Tonerde darf sich nicht merklich in der Schmelze
auflo sen und diese verunreinigen. (Eine in dieser
Hinsicht interessante Zelle fiir EMK-Messungen
wurde von Itoh et al.19 beschrieben).

5. Zusammenfapung

Die partielle freie Mischungsenthalpie von Na;)
in der Na,0-MoQO, Schmelze wird in einem der
Messung zuginglichen Gehalts- und Temperatur-
bereich gemessen (Na,0-M00;:0.52 Xyap020.7,
950-1150 K). Aus den Temperaturkoeffizienten
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der partiellen freien Mischungsenthalpie werden
die partielle Mischungsenthalpie und -entropie von
Na,O in den betreffenden Schmelzen abgeschitzt.
Der Aktivititsverlauf bei 1050 K war, log ana,0=

-3.73-17.55 % MoO;
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