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Bestimmung der thermodynamisehen ExzeggrSl~en 
im System PbC12--Liel 

Richa rd  Vytlacil 
Ins t i tu t  fiir technisehe Elektroehemie, Teehnische Universit~it Wien, 

A-1060 Wien, Austria 

(Eingegangen 6. 3/ldirz 1980. Angenomme~ 27. Mii.rz 1980) 

Determination of the Thermodynamic Excess Functions in the System 
PbCl+_--LiC1 

The emf of the formation cell 
graphite/Pb(1)/PbCl2(1)--LiCl(l)/C12 graphite 

was measured as ~ function of concentration and temperature in the range of 
923K to 1,173K. 

The partial  molar excess Gibbs energies of PbCt2 derived therefi'om were 
fitted according to the expression suggested by Redlich-Kister ~br the excess 
functions of binary systems non-linearly for the total concentration range and 
linearly over all temperatures. 

By means of the resulting Redlich-Kister parameters the molar Gibbs free 
energies and the partial  molar excess Gibbs energies for LiC1 were calculated as 
well as the partial  and integral molar heats of mixing and excess entropies. The 
sys~cem PbCI2--LiCt shows only a slightly positive deviation from ideal 
behaviour over the total  concentration range. The maximum value of 
GEamounts to 560 J tool -1 at 973 K. 

(Keyword,s. EMF; Exzess r LiCI; PbClz; Salt melt; Thermodyna- 
mics) 

Ein le i tung  

Um cinch E i n b l i e k  in das  t h e r m o d y n a m i s c h c  Verha l t en  yon  S~lz- 
sehmelzen  zu e rha l ten ,  b i e t en  sieh neben  kMor ime t r i s ehen  Un te r -  
suchungen  und  der  Be rechnung  der  ehemischen  P o t c n t i a l e  fiber die 
e n t s p r e c h e n d c n  P h a s e n d i a g r a m m e  in e r s t e r  Lin ie  E M K - M e s s u n g e n  an. 
I m  Vergleieh zur  E r m i t t l u n g  aus  S c h m e l z d i a g r a m m e n  ze iehne t  sieh die 
Best, i m m u n g  der  ehemischen  Pot .ent ia le  mi t  Hi l fe  yon  E M K - M e s s u n g e n  
du rch  die M6gl iehke i t  aus,  Z u s a m m e n s e t z u n g  und  T e m p e r a t u r  im 
u n t e r s u e h t e n  S c h m e l z s y s t c m  bel iebig  zu ver~ndern .  Die K o n z e n t r a -  
t ions-  und  T e m p e r a t u r a b h S m g i g k e i t  de r  chemischen  P o t e n t i a l e  der  
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Komponenten erlaubt aul3erdem einen Einbliek in die interionisehen 
Weehselwirkungen in der betraehteten Salzsehmelze. 

In der vorliegenden Arbeit wurde der gesamte Konzentrations 
bereieh des Systems Bleiehlorid Lithiumehlorid bei Temperaturen 
yon 923 K bis 1,173 K untersueht. Messungen in diesem Sehmelzsystem 
wurden bis jetzt nur bis 873K durehgeftihrt. Der in dieser Arbeit 
gemessene hOhere Temperaturbereieh wurde haupts/iehlieh deshalb 
noeh nieht ausreiehend untersueht, da die Verwendung flfissiger Blei- 
elektroden in der Bildungszelle 

Graphit/Pb(1)/PbC12 LiC1/C12 graphit  

in Verbindung mit der tiblieherweise eingesetzten Chlor-Elektrode zu 
betr/ichtliehen teehnischen Sehwierigkeiten fiihren. Wie sehon in einer 
friiheren Arbeit 1 gezeigt wurde, treten durch die Reaktion yon Chlorgas 
mit dem bei h6heren Temperaturen auftretenden Bleinebel in der 
Sehmelze KonzentrationsSmderungen an Bleichlorid ein. 

Um diesen Effekt auszuschliel3en, wurde an Stelle einer flfissigen 
Bleielektrode ein Graphitstab verwendet, an dem vor jeder Messung 
eoulometriseh kontrolliert einige Milligramm Blei abgesehieden wurde. 
Die Voraussetzung daf/ir sind Graphitelektroden, an denen sieh in 
Gegenwart yon Chlor keine Misehpotentiale zwisehen einer C12/@1-- und 
einer Pb/Pb+2-Elektrode einstellen. Ein Material, welches diesen An- 
forderungen entsprieht sind Spektralkohlen RW 0 der Fa. Ringsdorff. 
Welters mug gefordert werden, dab das Potential innerhalb weniger 
Zehntel Millivolt so lange konstant bleibt, bis das abgesehiedene Blei 
praktiseh vollst/~ndig in L6sung gegeangen ist. 

Aus diesem Grunde wurde sowohl die Abseheidung yon Ble{ auf 
Kohle, als aueh die Aufl6sung in der ehlorgasgesgttigten Sehmelze 
untersueht. 

Um einen ersten Einbliek in dieses System zu erhalten, wurden 
Cyelovoltagramme aufgenommen. Die in Abb. 1 dargestellte Kurve 
zeigt im kathodisehen Ast bei etwa - -  1 300 mV/SCE (Standard Chlor- 
elektrode) einen geaktionsstrom, der der Abseheidung yon Blei zu- 
geordnet werden kann. Entspreehend der abgesohiedenen Menge an 
Blei und der Spannungsgesehwindigkeit ist im anodisehen Teil der 
Kurve der Aufl6sungspeak von Blei zu sehen. Wird naeh einem 
vollst/indigen Durehlauf das Cyelovoltagramm nur im Bereieh der 
anodisehen Auft6sung aufgenommen, dann versehwindet naeh etwa 
zwei his drei Minuten der anodisehe Strompeak, ohne dab sieh das 
Potential des Beginns der Aufl6sung/indert. Daraus kann gesehlossen 
werden, dab das in flfissiger Form abgesehiedene Blei aM der Elektrode 
ausreiehend haftet und wghrend der Aufl6sung praktiseh keine Poten- 
tialgnderung eintritt. 



Thermodynamisehe Exzel3gr6Ben 1361 

Wei t e r s  isl~ zu beach ten ,  dab  die  P o t e n t i a l s c h w a n k u n g e n  der  C h l o f  
ha lbzel le  - -  u m  eine s innvol le  A u s w e r t u n g  der  E M K  v o r n e h m e n  zu 
k6nnen  - -  i nne rha lb  yon 0,3 mV liegen mfissen. Wie  schon in einer  
fl-6heren A r b e i t  z besehr ieben  wurde ,  k a n n  die i ib l icherweise  verwen-  
de t e  Ch lo rgase tek t rode ,  bei de r  d u t c h  den  Austr i t . t  von Gasb lasen  
i m m e r  per iod ische  Pot, e n t i a l s e h w a n k u n g e n  au f f r e t en  du tch  Anlegen  
eines ger ingen,  k o n s t a n t e n  anod i sehen  St, romes  yon  20 a:a bis 50 BA/ernZ 
gegen/ iber  e iner  koaxia.1 a n g e o r d n e t e n  H i l f s k a t h o d e  s t ab i l i s i e r t  werden.  

I--  

Abb. 1. Dreieekspannungskurve an Oraphit im 53stem PbCI2--LiC1. 
Spannungsgesehwindigkeit 35 mV/s 

Experimenteller Teil 

Die experimentelle Anordnung ist bereits in einer frtiheren Arbeit 2 be- 
sehrieben worden. 

Wird an der Oraphitelektrode eine gemessene Menge Blei abgesehieden, so 
stellt sieh das reversible BleipotentiM Pb/Pb ~2 ein. hn  stromlosen Zustand 15st 
sieh das abgesehiedene Blei in der ehlorgasges~ittigten 8chmelze, wobei das 
Potent.ia.1 gegen6ber der Ch]orhalbzelle in Abh/ingigkeit, v o n d e r  Zeit verfolgt 
wird. Das Potential, welches tiber einen Zeitraum von 2 bis 3 rain innerhalb der 
Mel3genauigkeit konstant  ist, gndert sieh, naehdem sieh das abgesehiedene Blei 
vollstgndig aufgel6st hat,, sprunghaft. 

Die Spannungsdifferenz zwisehen dem Potential  der Bleielektrode am Ende 
des linearen Bereiehes und der Chlorhalbzelle wurde als EMK. des Systems in 
der jeweils unt,ersueht, en Sehmelze angesehen. 

Megergebnisse 

t ; 'ber den g e s a m t e n  Konzent,  r a t i onsbe re i ch  und  bei sechs T e m p e r a -  
t u r e n  zwischen 923 K und 1 173 K in I n t e r v a l l e n  yon 50 K wurden  die 
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reversiblen Zel lspannungen E der Bildungszelle 

Graphit/Pb(1)/PbC12 LiC1/C12/Graphit 

gemessen und  daraus  nach  

G E = R T lnfPbCi2 (E0 - -  E) F R T I n  Xpbch ebc~2 = (1) 

Tabelle 1. Experimentell ermittelte partielle molare freie Exzefienthalpien GPbclE 2 
yon PbC12 in J tool 1 

T [K] 
XpbC12 

923 973 1023 1073 1123 1173 

0105 2384 2338 2290 2247 2200 2155 
0,1 2057 2007 1955 1906 1855 1805 
0,2 1528 1477 1428 1376 1325 1275 
0,25 1315 1267 1220 1172 1125 1080 
0,3 1129 1086 1044 1002 957 915 
0,4 824 793 760 730 698 665 
0,5 586 566 545 526 506 485 
0,55 486 471 456 442 427 415 
0,6 395 384 375 364 350 350 
0,7 240 236 230 230 225 220 
0,8 117 115 117 115 116 115 
0,85 70 70 68 70 70 70 
0,9 30 35 35 30 35 35 

die Akt ivi tg tskoeff iz ienten bzw. die partiel len molaren freien Exzeg-  
enthalpien  yon  Bleiehlorid bes t immt.  Die aus mehreren MeBreihen 
ermi t te l ten  partiel len molaren freien ExzeBenthMpien sind in Tab. 1 
zusammenges~ellt .  

K e n n t  man  die partielle ExzeBgr6Be der einen Komponen te ,  so 
kann  man  fiber die Gibbs-Duhemsche Beziehung 

"() xl a a ~  (2) 
; 

Xv= 1 

du tch  numerisehe In t eg ra t ion  die entsprechende  GrSBe der zweiten 
K o m p o n e n t e  bereehnen. P rak t i seh  gleiche Ergebnisse werden jed0eh 
auch erhalten,  wenn an 8telle des graphisehen Ausgleiehs und  der 
nachfolgenden numer isehen In t eg ra t ion  ein anMytisches Verf~hren 
herangezogen wird. F fir Zweis toffsysteme ha t  sich der yon  Redlich und 
Kister 3 vorgeschlagene Ansatz  

G 1~ = xl x~ [a + b (Xl x2) + c (xl x2) e + . . . ]  (3) 

f/Jr die Bes t immung  the rmodynamische r  ExzeggrSBen bewghrt .  
Mit Hilfe der Gleiehungen 
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G~ G ~ x.~ 0 G n und G E ~: 0 G E = = a - - x l  (4, 5) 
0x.) z 0xl 

werden t'fir die partiellen mo]aren freien ExzeBenthalpien der beiden 
Komponen ten  PbClz (1) und LiC1 (2) folgende Ausdrfieke erhall~en. 

G p b C  1 E  2 = x2"2[a + b ( 3 x l - - x 2 )  + c (x l  x z ) ( 5 X l - - X 2 )  + . . . ]  (6) 
E 

~LiC1 = 2C~[('t @ b ( x  1 3z2)  -~- c ( x  l - z 2 )  (221 5z2)  -~- . . . ]  (7) 

Analoge Beziehungen (3, 6 und 7) ergeben sich, sowohl ffir die 
integralen und partiellen molaren Misehungsws als aueh ffir die 
integralen und partiellen molaren Exzel3entropien. 

To.belle 2. Redlich-Kister-Koeffizienten f~ir die partiellen molare*t Mischun9~- 
. E .  1 . . . E warmen H i ~,n Jmol  und d~e part,ellen molaren ExzeJ3entrop~en S i ~n 

J tool 1K-1 

a(h,s) b(h,s) c(h,s) 

H E 3734 10 - -  312 

S E 1,5173 0,0845 0,6874 

Unter  der Annahme,  dal3 im bet raehte ten  Temperaturbereieh die 
E T 

cp-V~erte vernaehl/~ssigbar sind, kann sowohl H E als aueh S E als 
temperaturunabh/~ngig angesehen werden. Somit besteht zwisehen den 
Exzel3gr6Ben bzw. zwisehen den entspreehenden Redlich-Kister-Para-  
metern auf  Grund der Gibbs-Helmholtzsehen Beziehung folgender Zu- 
sammenhang  

a = a(h)--a.(s)T (8) 

Ffir das System PbClz LiC1 ergeben sieh nach dem Ausgleieh der 
ermit tel ten partiellen molaren fi'eien Exzel3entbalpien yon Bleiehlorid 
fiber den gesamten Konzentrat ionsbereieh und linear fiber Mle unter- 
suehgen Tempera turen  mit Hilfe des Redl ich-Kis ter -Ansatzes  (G1.3) die 
in Tab. 2 zusammengestel l ten Redl ich-Kis ter -Parameter .  

Daraus  k6nnen mittels der Kons tanten ,  a (h), b (h) undc  (h) die molaren 
und die partiellen molaren Misehungsw/~rmen und mit  Hilfe der 
Pa ramete r  a (s), b (s) und c (S) die molaren und partiellen molaren Exzel3- 
entropien bereehnet werden. 

EMK-Messungen in diesem System wurden yon Lantratov und Alabyshev 4 
bei drei Konzentrationen Xpbc1 ~ = 0 466. ~2PbCl z = 0,6625 und XPbCI 2 = 0.84 und 
den Temperaturen 873K ur;d 963K und yon Markov etaI.a zwischen 
Xpbc1 ~ = 0 , 3  u n d  xpbCl  2 = 0,79 bei 823K und 873K durehgef/ihrt. Weiters 
wurd~n mittels kalorimetrisehen Messungen yon McCarty und Kleppa~ die 
molaren Mischungswfirmen bei 938 K bestimmt. 

89* 
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Der Vergleich der 5IeBwerte der vorliegenden Arbeit mit den 
Ergebnissen yon Lantra tov  und Alabyshev  4 sind nur bei 873 K m6glieh, 
da nur hier eine entspreehende Anzahl yon Megpunkten vorliegt. 

Abb. 2. Partielle und integrale molare freie ExzeBenthalpien im System 
PbC12--LiC1 bei 873 K: diese Arbeit G E, O E, GE; - -  - -  - -  Dijkhuis 
etal. GE; 0 �9 0 Lantratov und Alabyshev; + + + Mar~ov etal.; - -  - -  

Groma~ov GLiC1 (2), Lumsden GPbC1 (1) 

Abb. 2 zeigt die molaren freien Exzel3enthalpien und die partiellen 
molaren freien Exzel~enthalpien der Komponenten PbC12(1) und 
LiCI(2)  bei 873K. Im Vergleieh dazu sind die Meftwerte naeh 4 
angegeben. Die beiden bei xpbCl ~ = 0,66 und XpbOl.~ = 0,84 gemessenen 
partiellen molaren Exzei~enthalpien stimmen mit den Werten dieser 
Arbeit gut iiberein. Dagegen liegt der ?r bei Xebcl 2 = 0,47 um 
200Jmo1-1 negativer. Der Versueh yon D i j k u i s  etal. v aus den drei 
Mel3werten die zugeh6rigen integralen GrSl3en zu bestimmenn, ftihrt zu 
der in Abb. 2 dargestellten striehlierten Kurve, die dutch die Beziehung 

G E = x1 (1 - - x l )  (1 880--2 303 xi) / J mol-I 

wiedergegeben werden kann. Sie liegt fiber dem gesamten Konzen- 
grationsbereieh negativer mit einer maximalen Abweichung yon 
460 J tool -1. 
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Die yon M a r k o v ,  Del imars]c i i  und Panchen]co a im Konzentrat ions-  
bereieh XebC~ 2 = 0,797 und 0,304 ermit tel ten MeBwerte liegen ebenso im 
gesamten Bereieh negativer.  Die weite Streuung der Megdaten bis zu 
- - 7 2 0 J  tool 1 l/i.f~t jedoeh diese Werte kaum als realistiseh erseheinen. 

T 
-5 
E 

1 

0,1 0,3 0,5 0,7 0,9 
- -  XpbCi z , 

Abb, 3, Partielle und integrale molare Mischungsw/irmen und dig FunktJon 
T S  ~ im Sysgem PbCls--LiC1 bei 92_3K: H E diese Arbeit,; 

T S E diese Arbeit ; + + + H "~ McCarty  und Klelopa bei 938 K 

Aus der auf  der LiCl-Seite liegenden Liquiduskurve des Zweistoff- 
systems LiC1--PbCls bes t immte G r o m a k o v  s die partiellen freien Exzeg- 
enthalpien von Lithiumehlorid. Diese Werte k6nnen dureh die Be- 
ziehung 

R T lnfLiC 1 = 7 536 ( 1 - -  XLiC1)  2 / ( 2  - -  0gLiC1 ) 2 

wiedergegeben werden. Aus diesen Daten berechnete L u m s d e n 9  die freie 
Exzegenthalpie  von PbCls 

R T lnfebCl~ = 3 768 x ~ i c l / ( 2 -  xLiCl) s 

Beide Kurven  sind in Abb. 2 s t r iehpunktier t  eingezeiehnet. 
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Mit Hilfe der so gewonnenenRedl ich-Kister-Parameter  (Tab. 2) wur- 
den die partiellen molaren Mischungsw~rmen H~ und die integralen 
molaren Mischungsw~rmen H E, sowie die Exzel~entropien S/E und S n 
berechnet.  

In  Abb. 3 sind die Mischungswgrmen dieses Systems dargestellt. Sie 
sind in dem gemessenen Temperaturbereich endotherm,, mit  einem 
Maximalwert  yon 940 J tool i und ebenso wie die zugehSrigen partiellen 
molaren freien Exzeftenthalpien im Rahmen  der Mel~genauigkeit sym- 
metriseh in bezug auf xpbc~ ~ = 0,5. 

Die ~us kalorimetrisehen Untersuchungen yon McCarty und 
Kleppa6 ermit tel ten Exzef~mischungsw/~rmen liegen bis zu einem 
Molenbruch Xpbcl ~ = 0,6 yon Bleichlorid positiver als die Werte  der 
vorliegenden Arbeit. Die maximale  Abweichung betrggt  4 0 0 J m o l  1 
und liegt bei xpbc~ ~ = 0,35. Oberhalb dieser Konzentra t ion  s t immen die 
Werte  mit  den Daten  der vorliegenden Arbeit  sehr gut fiberein. 

Gleichfalls symmetr isch und fiber den gesamten Konzentrat ions-  
bereich positiv sind die Exzef3entropien (strichlierte Kurve  in Abb. 3). 
Der Maximalwert  der integralen Gr613en betr~gt  0,38 J tool 1 K 1. 

Der Autor dankt den Fonds zur FSrderung der wissensehaftlichen For- 
schung ffir die gew/~hrte Unterstfitzung (Projekt Nr. 2246 Salzschmelzen), 
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