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Evaluation of EMF-Measurements for the Determination of the Thermodynamic
Excessfunctions of the System AgCl—LiCl

The partial molar excess (fibbs energies AGE agey of AgCl in the binary
system AgCl—LiCl have been measured over the entire composition range at
temperatures between 923.15K and 1175.15K in steps of 50K, using the
reversible formation cell

Ag (s)/AgClL(H)—LiCl (1)/C, Cly

The measured A GEgCI values were fitted by the use of the Redlich-Kister-
Ansatz for thermodynamic excess functions. The evaluated Redlich-Kister
parameters have been used to calculate the molar excess (ibbs energies A (f

and the partial molar excess Gibbs energies A GEiCl of LiCl. %‘om the tempera-
ture dependence of the Redlich-Kister parameters for AG™ the partial and
integral molar heats of mixing and excess entropies were calculated. For 1073 K
and the mole fraction x = 0.5 the following values were obtained:

AGE =2130 [T mol1], A H® = 1994 [T mol-1], A ST =0.127 [J mol K]

(Keywords: EMF measurements; Lithium chloride; Salt miztures; Sﬂver
chloride; Thermodynamic properties)

Einleitung

Bedingt durch die steigende Bedeutung welche Salzschmelzen in der
chemischen Industrie erlangt haben, ist es notwendig geworden, ihre
physikalischen, chemischen und thermodynamischen Daten vollstan-
dig zu erfassen. Besonders die Anderung der physikalisch-chemischen
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Eigenschaften, wie sie durch Zwei-, Drei- oder Mehrstoffsysteme er-
reicht werden koénnen, ist von grofem Interesse.

In der vorliegenden Arbeit werden die thermodynamischen
Mischungseigenschaften des Systems Silberchlorid—Lithiumchlorid
im gesamten Konzentrationsbereich bei Temperaturen zwischen
923,15K und 1173,15K mit Hilfe einer Bildungszelle des Typs
Ag (s)/AgCl(1)y—LiCL ())/C (Cly) ermittelt.

Aus den gemessenen reversiblen Zellspannungen £ lassen sich tber
die Nernstsche Beziehung die Aktivitidtskoeffizienten bzw. die partiel-
len molaren freien ExzeBenthalpien von Silberchlorid (Komponente 1)
bestimmen :

RTInf, = (By—EynF —RTInx, ()

Ey = Reversible Standardzellspannung
z; = Molenbruch AgCl
fi = Aktivitétskoeffizient von AgCL

Bei Kenntnis der partiellen molaren ExzeBgroQe AAIIE von Silber-
chlorid 143t sich tiber die Gibbs-Duhemsche Gleichung

AAF () = — f <ﬁ>d<AA?> (2)

=1 \¥2

die entsprechende partielle molare GroBe A AY fir Lithiumchlorid
errechnen. '

Die numerische Integration entsprechend GIl.2 nach erfolgtem
graphischen Ausgleich erfordert jedoch einen hohen Rechenaufwand.
Um diesen Nachteil zu vermeiden, ist es zweckméfBig ein analytisches
Ausgleichsverfahren zu verwenden, fir das der Ansatz von Redlich-
Kister! fur thermodynamische ExzeBfunktionen herangezogen werden
kann.

Fir die molare freie ExzeBmischungsenthalpie A GE lautet der
Ansatz fir ein Zweistoffsystem:

AGszlxz[a—l—b(xl—xz)—t-c(xl—xz)'z...] 3)
Fiir die partiellen molaren freien ExzeBenthalpien A 5? ergeben sich
mit Hilfe der Gleichungen
G 0AG"

— aA _
AG?:AGE—% und AngAGEAxI
59&2 axl

folgende Ausdricke.
AGE =23 [a+b Bay—a) +c (g —a) By —2z5) +...]  (5)
AGE =2 [a+b (1 —3m) ¢ (1—m) (0, —Bax) +...7  (6)
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Analoge Beziehungen gelten fiir die partiellen molaren Mischungs-

wirmen A HT und die partiellen molaren ExzeBentropien A;S:f” Die
Redlich-Kister-Parameter fiir diese Grofen werden mit

a® B ) how g pE

bezeichnet. Nimmt man néherungsweise an, dall die molaren
Mischungswirmen A H® und die molaren ExzeBentropien AS® im
untersuchten Temperaturbereich temperaturunabhéngig sind, so be-
steht zwischen den entsprechenden Redlich-Kister-Parametern folgende
Beziechung:

b=b"—Th (7)

wobei die Parameter fur die Mischungswirme und die Exzelentropie
als temperaturunabhingig angesehen werden. Aus der Temperatur-
abhangigkeit (7) der Redlich-Kister-Parameter fiir A GE lassen sich die
Mischungswiirmen A HE und die ExzeBentropien A S® ermitteln.

MeBanordnung

Die MeBzelle bestand aus der MeBelektrode, der Chlorelektrode, einer
Gegen- und einer Hilfselektrode, sowie einer Gaszu- und Ableitung und einem
Temperaturfithler. An Stelle der sonst verwendeten einseitig geschlossenen
Quarzrohren wurden Rohren aus hochreinem dichten Aluminiumoxid ver-
wendet, da Quarz in Verbindung mit der Chloridschmelze bei héheren Tempe-
raturen sehr schnell rekristallisiert und zerfails.

Chlorelektrode

Als Chlorhalbzelle (Abb. 1) wurde eine quasi-stationire Chlorgaselektrode
mit konstantem Chlordruck verwendet. Die Elektrode bestand aus einem
dichten Graphitrohr, welches am unteren Ende durch einen pordsen Graphit- -
stopfen verschlossen war. Zur Stabilisierung des Potentials wurde iiber einem
Galvanostaten durch die Chlorelektrode gegeniiber einer koaxial angeordneten
Graphitkathode ein anodischer Strom von 20 uA/em? geometrischer Oberfliche
geschickt. Auf diese Weise kénnen die Potentialschwankungen beim Durch-
gang von Gasblasen fast vollstindig vermieden werden. Der Chlordruck war bei
allen Messungen gleich und konstant.

Mef- und Gegenelektrode

Als Mefelektrode wurde bei den vorliegenden Untersuchungen an Stelle
einer Silberelektrode ein Stab aus Reinstgraphit verwendet. Mit Hilfe einer
ebenfalls aus Reinstgraphit bestehenden Gegenelektrode wurde an der MeB-
elektrode eine coulometrisch kontrollierte Menge Silber abgeschieden. Nach
Abschalten des Elektrolysestromes wurde die zwischen MeB- und Chlorelek-
trode auftretende Potentialdifferenz in Abhingigkeit von der Zeit gemessen.
Das zun#chst konstante Potential der MeBelektrode bricht nach Aunflésen des
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abgeschiedenen Silbers (nach etwa drei bis finf Minuten) zusammen. Die
Verwendung einer MeBelektrode aus Reinstgraphit erwies sich als zweckmaBig,
da Silber in chlorgasgeséttigten chloridischen Salzschmelzen angegriffen wird
und bei den angewendeten Temperaturen zur Umbkristallisation neigt2. Die
Verwendung von Graphit sowohl fir die Chlor- als auch fiir die Silberelektrode
besitzt aullerdem den Vorteil, dal bei symmetrischer Anordnung der Ab-
leitungen keine mefBbaren Thermospannungen auftreten.

le,

o+

Galv.

Anode

Kathode

Al,05~Schutzrohr

pordser C-Stopfen

Abb. 1. Galvanostatisch belastbare Chlorgaselektrode

Mit Hilfe der Gegenelektrode und einer als Kathode geschalteten Hilfs-
elektrode wurde vor Zugabe von Silberchlorid das geschmolzene Lithium-
chlorid unter Chlorgasspiilung vorelektrolysiert. Die Zugabe von Silberchlorid
erfolgte jeweils iiber eine chlorgasgespiilte Schleuse. AnschlieBend wurde die
Schmelze mehrere Stunden mit trockenem Chlorwasserstoff und Chlorgas
behandelt. Im Bereich hoher Silberchloridkonzentrationen wurde auf die
Vorelektrolyse verzichtet ; die Reinigung der Schmelze erfolgte in diesen Fillen
ausschlieflich mit Chlor und Chlorwasserstoffgas. Die Reinigung wurde so
lange fortgesetzt, bis am Cyclovoltagram der Sauerstoffreduktionspeak voll-
kommen verschwunden war. Um zu vermeiden, daB mit dem verwendeten
Chlorgas Verunreinigungen in die Schmelze gelangen, wurde es durch zwei
Intensivwaschflaschen mit konzentrierter Schwefelsiure, iiber Kalziumchlorid
und anschliefend tiber Phosphorpentoxid (auf Glaswolle) geleitet.
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Die eingesetzten Chemikalien waren p.a. Salze der Firma Merck, Darm-
stadt.

AuBerdem wurde die Zelle, um den Einflul duBerer Felder (Heizwicklung
etc.) auszuschalten, in einem geerdeten Faradayschen Kifig untergebracht.

Temperaturmessung und -regelung

Die Temperaturmessung erfolgte mit Hilfe eines Nickel—Nickelchrom-
Thermoelements, dessen eine Lotstelle sich in der Schmelze unmittelbar neben
der MeBelektrode befand. Dieses Thermoelement diente neben einem zweiten,
dessen eine Lotstelle im Ofen angebracht war, auch zur Temperaturregelung.
Es wurde ein zweistufiger Temperaturregler verwendet, und zwar derart, dal}
die Heizstufe geringerer Leistung von der etwas hoher eingestellten Ofen-
temperatur, die Heizstufe hoherer Leistung von der Temperatur der Mef3zelle
gesteuert wurden. Damit ergab sich die Méglichkeit einer anndhernd stufen-
losen Warmezufuhr und die Temperatur der MeBzelle konnte auf + 1° konstant
gehalten werden.

Zur Vermeidung eines Temperaturgefilles in Richtung der Ofenachse,
wurde ein CALOCOAX-Ofen verwendet. Der allseitig geschlossene Heizkérper
enthilt eine kleine Menge einer Flissigkeit (Natrium) in einer pordsen Fill-
masse. Wird das System erhitzt, so verdampft die Flissigkeit und kondensiert
an der inneren Ofenwand unter Freisetzung der Verdampfungswirme. Die
Flissigkeit wird durch die Kapillarwirkung wiederum zur Heizzone trans-
portiert und der Vorgang wiederholt sich. Verdampfung und Kondensation
verlaufen praktisch bei gleicher Temperatur, die nur vom Dampfdruck ab-
hangt. Auf diese Weise erzielt man eine breite, weitgehend isotherme Heizzone.

Ergebnisse und Diskussion

Die aus den gemessenen Zellspannungen ermittelten partiellen
GroBen wurden uber den in (3) beschriebenen Ansatz nichtlinear iiber
den gesamten Konzentrationsbereich und gleichzeitig linear {iber alle
Temperaturen ausgeglichen.

Aus den so erhaltenen temperaturunabhéngigen Koeffizienten

a® =179772257 o = —0,5073
p™ = 188143 5™ = —0,0915
M= 9127164 ¢ =—0,0235

konnen die integralen und mit Gl. (4) und {5) die partielien molaren
GroBen A H® und A ST berechnet werden.

Abb.2 zeigt die partiellen molaren Mischungswéirmen fir eine
mittlere Temperatur von 1073,15 K. Zum Vergleich sind die von Panish
et al.? auf Grund von EMK-Messungen und die von Hersh und Kleppa?
kalorimetrisch ermittelten Werte ebenfalls eingezeichnet.

Die A H?—Wer’ce von Hersh und Kleppa beziehen sich auf 933 K und
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Tabelle 1. Experimentell ermittelte partielle molare freie
Exzefimischungsenthalpien A GEgCl {J mol—]
T[K]

x5 923,15 973,15 1023,15 1073,15 112315 1173,15
8018,27 8148,33 8270,91 8117,43 8141,36 8190,48
0,05 8047,22 8051,84 8174,43 8204,26 8237,83 8171,19
8114,75 8080,79 8077,94 8107,78 8044,87 8171,19
6847,10 7074,04 7102,27 7036,88 7070,85 7101,95
0,1 7233,03 6977,55 7044,37 7133.36 7167,33 7101,95
7136,55 7170,52 7005,78 7229,85 7119,09 7150,19
5290,00 5227,88 5354,71 5290,59 532496 5453,81
0,2 5193,50 5420,84 5451,20 5194,11 5373,20 5357,32
5386,47 5451,20 5387,07 542144 5357,32
4638,66 4579,97 4631,45 4688,18 4695,30
0,25 454218 4647,46 4650,39 4639,94 4743,55
4676,46 » 4650,39 4647,07
4011,19 3972,96 3931,72 3988,48 4046,72 4055,23
0.3 3916,21 3972,96 4028,21 4084,96 3950,24 4103,47
4205,67 4165,93 3979,96 4084,96 4143,21 4006,99
2931,77 2965,40 3000,16 3033,78
0,4 3028,26 2868.91 2903,68 3130,27
3028,26 3061,88 3058,05 2918,01
2214,06 1961,94 2040,65 2132,22 212218 2178,81
0,5 2117,58 2058,42 2191,37 2132,22 2170,42 2207,75
2058,42 2094,89 2170,42 2111,26
1771,88 1962.,55 1860,73 1801,29 1760,40
0,55 1675,39 2058,42 1762,69 1856,88

1675,39 1769,58 1859,18
1489,88 1354,93 1412,30 1470,31 1490,49
0.6 1586,37 145141 1508,79 1373.83 1586,97
1354,93 1412,30 1566,79 1394,00
885,47 879,39 872,86 866,79 861,15 951,56
0,7 981,95 975,88 969,35 963,27 957,63 903,32
933,71 879,39 776,38 770,31 909,39 855,07
535,82 377,74 315,87 447,24 482,40 420,80
0,8 342,86 377,74 508,83 543,72 434,16 420,80
439,34 281,25 412,35 385,92 517,29
263,41 224,85 379,06 302,14 311,82
0,85 359,90 273,10 282,57 205,65 215.33

273,10 186,09 253,90
85,79 168,20 140,16
0,9 182,28 71,71 43,68
85,79 140,16
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wurden mit Hilfe der Beziehungen

— ;. OAH"
AHY=AH" — 2 -
axz
= 22 {8206 + 4900 x; — 71602, 2 } [J mol—1] (8)
— OAH"
AHY = AHP — 4 =
day
= 22 {8206 + 1256 (x; — x2) — 238625 (22 — 23} [J mol™1] (9)

i ST .
01 02 03 04 05 08 0,7 08 09
— Xiict —*

Abb. 2. Partielle molare Mischungswirmen im System Silberchlo-
rid—Lithiumchlorid; —————diese Arbeit, ————Hersh und Kleppat,
+ + + + Panish etal.’

berechnet, die auf der von diesen Autoren angegebenen Ausgleichs-
funktion fir die Mischungswérmen

A Hgyy = 2, x5 (8206 + 1256 2 — 2386 21 25) [J mol1] (10)

beruhen.

Die in der vorliegenden Arbeit erhaltenen Daten stimmen mit denen
von Hersh und Kleppa?® aus kalorimetrischen Messungen gefundenen
sehr gut iiberein. Die Werte von Panish etal.3 fur die partielle molare
Mischungswarme von AgCl liegen jedoch wie in Abb.2 gezeigt wird,
wesgentlich héher. Die von diesen Autoren ermittelten Werte fiir die

25 Monatshefte fir Chemie, Vol. 111/2
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partiellen molaren ExzeBentropien A SEgCI sind wesentlich negativer als
die in der vorliegenden Arbeit gemessenen Werte.

Aus den temperaturunabhingigen Koeffizienten a™, p0 M pyw.
a, b und ¢® kénnen iber Gl. (7) die Koeffizienten @, b und ¢ fiir alle
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Abb. 3. Partielle und integrale freie Exzeflenthalpien fiir Silberchlo-
rid—Lithiumchlorid bei 1073,15K; —————diese Arbeit, Ausgleichsrech-
nung; O O O O diese Arbeit, MeBpunkte; + + + + Panish etal.®

untersuchten Temperaturen bestimmt und daraus die integralen und
partiellen freien ExzeBmischungsenthalpien berechnet werden.
~ In Abb.3 sind die partiellen Gréfen fur Silberchlorid und Lithium-
chlorid und die integrale Groe fir 1073,15 K wiedergegeben.

Die ausgezogenen Kurven geben die mit Hilfe des Redlich-Kister-
_Ansatzes berechneten thermodynamischen Funktionen A GE, A G? und

Aé;E an. Als Kreise eingezeichnet sind die in dieser Arbeit erhaltenen
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Werte. Beim Vergleich der MefSpunkte mit den Ausgleichskurven ist zu
beachten, daf} fur den Ausgleich die Melipunkte bei allen untersuchten
Temperaturen herangezogen wurden und nicht nur die Messungen bei
der betrachteten Temperatur. Die MeBwerte von Panish etal? sind

durch Kreuze gekennzeichnet; bei geringen Silberchloridkonzentra-
tionen (bis xp,c) = 0,252) stimmen diese gut mit den Werten der
vorliegenden Arbeit tberein.

25%

Die drei folgenden Mefiwerte bei xy,0 = 0,585, 0,815 und 0,905
liegen jedoch deutlich tiefer.
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Abhb. 5. Partielle molare freie ExzeBmischungsenthalpien bei 773,15K;
diese Arbeit (durch lineare Extrapolation auf 773,15K berechnet),
+ + + + Salstrom et al.®

Abb.6. Partielle molare Mischungswirmen; ————— diese Arbeit,
+ + + + Salstrom et al.b

Im Bereich zwischen zage = 0,2152 und za,¢ = 0,585 sind aus der
Literatur im Bereich von 923,15 K bis 1173,15 K keine EMK -Messun-
gen an dem System AgCl—LiCl bekannt.

In Abb. 4 sind die in dieser Arbeit fir 1073 K gemessenen integralen
molaren GroBen von AGE, AH® und 7AS® wiedergegeben. Zum
Vergleich sind die Mischungswirmen A H™ bei 933 K nach Hersh und
Kleppa ebenfalls eingezeichnet. Die groBite Abweichung zwischen den
aus kalorimetrischen und EMK-Messungen gefundenen Werten liegt
bei einem Molenbruch zg,0; = 0,3 und betrigt etwa 100J mol 1.
Weiters sind die in dieser Arbeit gefundenen Mischungswirmen sym-
metrischer in bezug auf z5,¢ = 0,5, als die thermochemischen Messun-



Auswertung von EMK-Messungen 375

gen, die von den Autoren durch die Ausgleichsfunktion (Gl.9) wieder-
gegeben werden.

Weitere Untersuchungen, die sich mit der Bestimmung thermo-
dynamischer Grofien im Zweistoffsystem Silberchlorid—Lithiumchlo-
rid beschéaftigen, wurde von E. J. Salstrom et al.6 durchgefiihrt. Diese
Messungen schlieBen im unteren Temperaturbereich von 771,15 K bis
908,15 K direkt an die vorliegende Arbeit an. Die von E. J. Salstrom
etal. aus den Mef3daten berechneten Werte fiir die partielle molare freie
ExzeBmischungsenthalpie bei 773,15 K stimmen, wie Abb.5 zeigt, sehr
gut mit den durch Extrapolation der éigenen auf diese Temperatur
erhaltenen MeBwerte tberein; bei 873,15K liegen die Werte hoher.
Dadurch ergibt sich bei den von . J. Salstrom berechneten partiellen
molaren Mischungswirmen eine gréfiere Abweichung von den in dieser

Arbeit fir eine mittlere Temperatur von 1073,15K bestimmten A H; -
Werten. In Abb. 6 sind die partiellen molaren Mischungswiarmen dieser
Arbeit (ausgezogene Kurve) den von Salstrom etal 6 berechneten
Werten gegentibergestellt.
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