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Auswertung yon EMK-Messungen zur Bestimmung 
thermodynamischer Exzellgrbtten im System 
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A-1060 Wien, 0sterreich 
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Evaluation of EMF~Measurements for the Determination of the Thermodynamic 
Excessfunctions of the System AgC1--LiCI 

E . . The partial  molar excess Gibbs energies A GA~C1 of AgC1 m the binary 
system AgC1--LiC1 have been measured over the entire composmon range at 
temperatures between 923.15K and 1175.15K in steps of 50K, using the 
reversible formation cell 

Ag (s)/AgC1 (I)--LiC1 (1)/C, Cle 
E The measured A GAgC1 values were fi t ted by the use of the Redlich-Kister- 

Ansatz for thermodynamm excess functions. The evaluated Redlich-Kister 
parameters have been used to calculate the molar_ excess Gibbs energies A G E 

E and the partial  molar excess Gibbs energies A GLiC1 of LiC1. From the tempera- 
ture dependence of the Redlich-Kister parameters for AGE 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: 

A G E = 2130 [J mol 1], A H E = 1994 [J tool-n], A S E = 0.127 [J tool 1 K - l ]  

I 

(Keywords: EMF measurements; Lithium chloride; Salt mixtures; Silver 
chloride; Thermodynamic properties) 

Einleitung 

B e d i n g t  du rch  die s te igende  B e d e u t u n g  welehe Sa lzsehmelzen  in der  
chcmischen  I n d u s t r i e  e r l ang t  haben ,  is t  es n o t w e n d i g  geworden ,  ihre 
phys ika l i schen ,  chemischen  und  t h e r m o d y n a m i s c h e n  D a t e n  vol l s tgn-  
dig  zu erfassen.  Besonder s  die  A n d e r u n g  der  phys ika l i s ch -chemischen  
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EigenschaRen, wie sie dutch Zwei-, Drei- oder Mehrstoffsysteme er- 
reicht werden k6nnen, ist yon groBem Interesse. 

In der vorliegenden Arbeit werden die thermodynamischen 
MischungseigensehaRen des Systems Silberehlorid--Lithiumehlorid 
im gesamten Konzentrat ionsbereich bei Temperaturen zwischen 
923,15K und 1173,15K mit Hilfe einer Bildungszelle des Typs 
Ag (s)/AgC1 (I)--LiC1 (I)/C (C12) ermittelt .  

Aus den gemessenen reversiblen Zellspannungen E l~ssen sich fiber 
die Nernstsehe Beziehung die Aktivit~tskoeffizienten bzw. die partiel- 
len molaren freien Exzel~enthalpien yon Silberchlorid (Komponente 1) 
bestimmen : 

RT lnfl  = (E 0 - -  E)nF - -  RT in xl (1) 

E 0 = Reversible Standardzellspannung 
x 1 = Molenbruch AgC] 
fx = Aktivit~tskoeffizient yon AgC1. 

Bei Kenntnis  der partiellen molaren ExzeBgr6Be A A E yon Silber- 
chlorid l~Bt sich fiber die Gibbs-Duhemsehe Gleiehung 

=1 d(AA1 (2) 

die entsprechende partielle molare Gr6Be A A~ fiir Lithiumehlorid 
erreehnen. 

Die numerisehe Integrat ion entspreehend G1.2 nach erfolgtem 
graphisehen Ausgleich erfordert  jedoch einen hohen Rechenaufwand. 
Um diesen Naehteil zu vermeiden, ist es zweekm~Big ein analytisehes 
Ausgleiehsverfahren zu verwenden, ffir das der Ansatz von Redlich- 
Kister I fiir thermodyn~misehe ExzeBfunktionen herangezogen werden 
kaI1Yl. 

Ffir die molare freie ExzeBmisehungsenthalpie AG E lautet  der 
Ansatz ffir ein Zweistoffsystem: 

A G E = Xl x2 [a + b (x I x2) + c (Xl x2)2...] (3) 

Ffir die partiellen molaren freien ExzeBenthalpien A G/E ergeben sich 
mit Hilfe der Gleichungen 

--E ~ A G E - -  0 A G E 
AG 1 ---- AG E x 2 ~ - x 2  und AG~ = AGE- -x1  (~x~- (4) 

folgende Ausdrficke. 

2 [a + b (x 1 - 3  x~) + c ( X l - - x 2 )  (xl 5 xu) + . . .  ] (6) A G~ = x 1 
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Ana.loge Bez iehungen  ge l ten  ftir die pa r t i e l l en  mola.ren Mischungs-  

w~h'men A H/E und  die pa.rt iellen mola.ren Exze l3ent rop ien  AS/E. Die  
Redl ich-Kis ter -Parameter  fiir diese GrSgen  werden  m i t  

a (h), b (h), c (h) bzw. a (S), b (s), c (s) 

bezeichnet .  N i m m t  ma.n nS~herungsweise an,  d~B die mol~ren  
Mischungsw/~rmen A H E und  die mola.ren ExzeBen t rop i en  A S  ~; im 
u n t e r s u e h t e n  Tempera . tu rbe re ich  tempera . turuna.bhf ingig  sind, so be- 
s t eh t  zwischen den e n t s p r e c h e n d e n  Redl ich-Kis ter-Para.metern fo lgende  
Bez iehung  : 

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

b = b ( h ) -  Tb (~) (7) 
c = c ( h ) -  Tc (s) 

wobei  die Para .mete r  f~r die Misehungsw/ i rme und  die E x z e g e n t r o p i e  
als tempera . turunabh/~ngig  a.ngesehen werden.  Aus  der  Tempera . tur -  
abh / ing igke i t  ( 7 ) d e r  Redl ich-Kis ter-Pa.rameter  N r  A G E la.ssen sieh die 
Misehungsw/ i rmen A H E und  die Exzet3ent,ropien A S E e rmi t t e ln .  

Mel~anordnung 
Die Mel3zelle bestand aus der MeBelektrode, der Chlorelektrode, einer 

Oegen- und einer Hilfselektrode, sowie einer Gaszu- und Ableitung und einem 
Temperaturftihler. An Stelle der sonst verwendeten einseitig gesehlossenen 
Quarzr6hren wurden t~Shren aus hoehreinem diehten Aluminiumoxid ver- 
wendet, da Quarz in Verbindung mit der Chloridsehmelze bei hSheren Tempe- 
raturen sehr schnell rekristallisiert und zerfgllt. 

Chlorelektrode 

AIs Chlorhalbzelle (Abb. 1) wurde eine quasi-stationgre Chlorgaselektrode 
mit konstantem Chlordruek verwendet. Die Elektrode bestand aus einem 
diehten Graphitrohr, welches am unteren Ende dureh einen por6sen Graphit- 
stopien versehlossen war. Zur Stabilisierung des Potentials wurde fiber einem 
Galvanostaten dutch die Chlorelektrode gegenfiber einer koaxial angeordneten 
Graphitkathode ein anodischer Strom yon 20 ,aA/em 2 geometriseher Oberfl/iehe 
gesehiekt. Auf diese Weise kSnnen die Potentialsehwankungen beim Dureh- 
gang yon Gasblasen fast vollstgndig vermieden werden. Der Chlordruek war bei 
alien N[essungen gleieh und konstant.  

Mefi- und gegenelektrode 

Als MeBelektrode wurde bel den vorliegenden Untersuchungen an Stelle 
einer Silberelektrode ein Stab aus Reinstgraphit  verwendet. Nit  HiKe einer 
ebenfalls aus geins tgraphi t  bestehenden Gegenelektrode wurde an der MeIL 
elektrode eine eoulometrisch kontrollierte h{enge Silber abgeschieden. Nach 
Absehalten des Elektrolysestromes wurde die zwisehen Met- und Chlorelek- 
trode auftretende Potentialdifferenz in Abh/ingigkeit yon der Zeit gemessen. 
Das zun~iehst konstante Potential  der Mel3elektrode bricht nach Aufl5sen des 
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abgeschiedenen Silbers (nach etwa drei bis ffinf Minuten) zusammen. Die 
Verwendung einer Mel3elektrode aus lZeinstgrgphit erwies sieh als zweckmggig, 
da Silber in ehlorgasgesgttigten ehloridisehen Salzsehmelzen angegriffen wird 
und bei den angewendeten Temperaturen zur Umkristgllisation neigt 2. Die 
Verwendung yon Gruphit sowohl ffir die Chlor- als aueh fiir die Silberelektrode 
besitzt augerdem den Vorteil, dag bei symmetriseher Anordnung der Ab- 
leitungen keine meBbaren Thermospannungen auftreten. 

~C12 

Anode 

Kathode 

por6ser C-Stopfen 

Abb. 1. Galvanostatisch belastb~re Chlorgaselektrode 

Mit Hilfe der Gegenelektrode und einer als Kathode geschalteten Hilfs- 
elektrode wurde vor Zugabe yon 8ilberchlorid das geschmolzene Lithium 
chlorid unter Chlorgusspfilung vorelektrolysiert. Die Zugabe von Silberchlorid 
erfolgte jeweils fiber eine chlorggsgespiilte Schlense. Ansehliel3end 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 Fgllen 
ausschliel31ieh mit Chlor und Chlorwasserstoffgas. Die Reinigung wurde so 
lange fortgesetzt, bis am Cyclovoltagram der Sauerstoffreduktionspeak voll- 
kommen verschwunden war. Urn zu vermeiden, dab mit dem verwendete~ 
Chlorgas Verunreinigungen in die $chmelze gelangen, wurde es durch zwei 
Intensivwaschflaschen mit konzentrierter Sehwefelsgure, fiber Kalziumchlorid 
und ansehliet~end fiber Phosphorpentoxid (auf Glaswolle) geleitet. 
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Die eingesetzten Chemikalien waren p.a.  Salze der Firma Merck, Darm- 
stadt.  

Aul~erdem wurde die Zelle, um den Einflul~ ~ul~erer Felder (Heizwicklung 
etc.) auszuschalten, in einem geerdeten Faradayschen K~ifig untergebracht. 

Temperaturmessung und -regelung 

Die Temperaturmessung erfolgte mit Hilfe eines NickeI--Nickelchrom- 
Thermoelements, dessen eine L/Ststelle sich in der Schmelze unmittelbar neben 
der Meftelektrode bef~nd. Dieses Thermoelement diente neben einem zweiten, 
dessen eine L6tstelle im Ofen angebraeht war, auch zur Temperaturregelung. 
Es wurde ein zweistufiger Temperaturregler verwendet, und zwar derart, dab 
die Heizstufe geringerer Leistung yon der etwas hSher eingestellten Ofen- 
temperatur,  die Heizstufe hSherer Leistung yon der Temperatur der MeBzelle 
gesteuert wurden. Damit  ergab sich die M6glichkeit einer ann/~hernd stufen- 
losen W/~rmezufuhr und die Temperatur der Meftzelle konnte auf + 1 ~ konstant  
gehalten werden. 

Zur Vermeidung eines Temperaturgef/~lles in Richtung der Ofenachse, 
wurde ein CALOCOAX-Ofen verwendet. Der allseitig geschlossene Heizk6rper 
enth/~lt eine kleine Nenge einer Fltissigkeit (Natrium) in einer por6sen F/ill- 
masse. Wird das System erhitzt, so verdampft  die Fltissigkeit und kondensiert. 
an der inneren Ofenwand unter Freisetzung der Verdampfungswgrme. Die 
F1/issigkeit wird dutch die Kapillarwirkung wiederum zur Heizzone trans- 
portiert  und der Vorgang wiederholt sich. Verdampfung und Kondensation 
verlaufen praktisch bei gleieher Temperatur,  die nut vom Dampfdruck ab- 
h/ingt. Auf diese Weise erzielt man eine breite,weitgehend isotherme Heizzone. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die aus  den  gemessenen  Z e l l s p a n n u n g e n  e r m i t t e l t e n  pa r t i e l l en  
@rSgen wurden  fiber den  in (3) beseh r i ebenen  A n s a t z  niehtl inea,r  fiber 
den  g e s a m t e n  K o n z e n t r a t i o n s b e r e i e h  und  gle iehzei t ig  l inear  t iber  alle 
T e m p e m t u r e n  ausgegl iehen.  

Aus  den  so e rha l t enen  t e m p e r a t u r u n a b h ~ n g i g e n  Koef f i z ien ten  

a (h) = 7977,2257 a (~) = - - 0 , 5 0 7 3  
b(h! = 18,8143 b (~) = - - 0 , 0 9 1 5  
c (h) = 912,7164 c (s) = - - 0 , 0 2 3 5  

kSnnen  die in t eg ra len  u n d  m i t  G1. (4) und (5) die pa r t i e l l en  mo la ren  
Gr6gen  A HiE und A Sy  be ree lmet  werden .  

A b b . 2  zeigt  die  pa r t i e l l en  mo la r en  Misehungsw/~rmen ftir eine 
mi t t l e r e  T e m p e r a t u r  von 1073,15 K.  Z u m  Vergle ieh  s ind die yon  Panish 
et al. 3 a u f  G r u n d  yon  E M K - M e s s u n g e n  und  die yon  Hersh und  Kleppa 4 
k a l o r i m e t r i s e h  ermit.telt, en W e r t e  ebenfa l l s  e ingezeiehnet .  

Die A H/E-Werte yon  Hersh und  Kleppa bez iehen  sieh a u f  933 K und  
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Tabelle 1. Experimentell ermittelte partielle molare freie 

Exzefimischungsenthalpien A G E C1 [J m~ g 

T [K] 
xl 923,15 973,15 1023 ,15  1073 ,15  1123 ,15  1173,15 

0,05 

0,1 

0,2 

0,25 

0,3 

0,4 

0,5 

0,55 

0,6 

0,7 

0,8 

0,85 

0,9 

8018,27 8148 ,33  8270,91 
8047,22 8051 ,84  8174,43 
8114,75 8080 ,79  8077,94 

6847,10 7074 ,04  7102,27 
7233,03 6977 ,55  7044,37 
7136,55 7170 ,52  7005,78 

5290,00 5227 ,88  5354,71 
5193:50 5420 ,84  5451,20 
5386,47 5451,20 

4638,66 4579,97 
4542,18 4647,46 

4676,46 

4011,19 3972 ,96  3931,72 
39t6,21 3972 ,96  4028,21 
4205,67 4165 ,93  3979,96 

2931,77 
3028,26 
3028,26 

2214,06 1961 ,94  2040,65 
2117,58 2058 ,42  2191,37 

2058,42 2094,89 

1771,88 1962,55 
1675,39 2058,42 
1675,39 1769,58 

1489,88 1354,93 
1586,37 1451,41 

1354,93 

885,47 879:39 
981,95 975,88 
933,71 879,39 

535,82 377,74 
342,86 377,74 
439,34 281,25 

263,41 224,85 
359,90 273110 

273,10 

8117,43 8141 ,36  8190,48 
8204,26 8237 ,83  8171,19 
8107,78 8044 ,87  8171,19 

7036,88 7070 ,85  7101,95 
7133,36 7167 ,33  7101,95 
7229,85 7119 ,09  7150,19 

5290,59 5324 ,96  5453,81 
5194,11 5373 ,20  5357,32 
5387,07 5421 ,44  5357,32 

4631,45 4688 ,18  4695,30 
4650,39 4639 ,94  4743,55 
4650,39 4647,07 

3988,48 4046 ,72  4055,23 
4084,96 3950 ,24  4103,47 
4084,96 4143 ,21  4006,99 

2965,40 3000 ,16  3033,78 
2868,91 2903 ,68  3130,27 
3061,88 3058 ,05  2918,01 

2132,22 2122 ,18  2178,81 
2132,22 2170 ,42  2207,75 

2t70,42 2111,26 

1860,73 1801 ,29  1760,40 
1762,69 1856,88 
1859,18 

1412,30 1470,31 1490,49 
1508,79 1373,83 1586,97 
1412,30 1566,79 1394,00 

872,86 866,79 861,15 951,56 
969,35 963,27 957,63 903,32 
776,38 770,31 909,39 855,07 

315,87 447,24 482,40 420,80 
508,83 543,72 434,16 420,80 
412,35 385,92 517,29 

379,06 302,14 311,82 
282,57 205,65 215,33 
186,09 253,90 

85,79 168,20 140,16 
182,28 71,71 43,68 
85,79 140,16 
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wurden  m i t  HiKe der  Bez iehungen  

0 A H  E 
A H H = A H E - -  x 2 - -  - -  

x2 

= x 2 { 8206 + 4900 Xl - -  7160 xl x2 } [J tool 1] 2 

(?AH z 
A H  E = A H E - - X l  

= x~ { 8206 + 1256_ (x 1 --x2) - -2386 x2 (2 x 1 --x2) } [J tool -1] 

(s) 

(9) 

141 

13 

12 

11 

[ '~ 
9 

4 

3 

2 

1 

11 

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 
- -  g L i C i  

Abb. 2. Partielle molare Mischungswgrmen im System Silberchlo- 
r id--Li thiumehlorid;  diese Arbeit, Hersh und Kleppa 4, 

+ + + + Panish etal .  5 

bereehne t ,  die au f  der  yon  diesen A u t o r e n  angegebenen  Ausgle ichs-  
f u n k t i o n  fiir d ie  Misehungsws  

AHgE33 = xlx2 (8206 + 1 2 5 6 x l - - 2 3 8 6 x l x 2 )  [ J m o l - l J  (10) 

beruhen.  
Die in de r  vo r l i egenden  A r b e R  e rha l t enen  D a t e n  s t i m m e n  mi t  denen  

yon  Hersh und  Kleppa 4 aus  k a l o r i m e t r i s c h e n  Messungen ge thndenen  
sehr  gu t  f iberein.  Die W e r t e  yon  Panish  et  al.a f~r die pa r t i e l l e  mola re  
Mischungsw/~rme von  AgC1 l iegen j edoch  wie in Abb .  2 gezeigt  wird ,  
wesent l ich  h6her.  Die  von diesen A u t o r e n  e r m i t t e l t e n  W e r t e  ftir d ie  

25 ~lonatshef te  for Chemie, Vol. 111/2 
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partiellen molaren Exzel3entropien A S~gcl sind wesentlieh negativer als 
die in der vorliegenden Arbeit gemessenen Werte. 

Aus den temper~turunabhgngigen Koeffizienten a (h), b (h), r bzw. 
a (~), b (~) u n d c  (~) k6nnen fiber G1. (7) die Koeffizienten a, b u n d c  ffir alle 

0.1 0,2 0,3 0,4 Of 5 0,6 0,7 0.8 0~9 

- -  XL iC [  

Abb. 3. Partielle und integrale freie ExzeBenthMpien ftir 8ilberehlo- 
rid--Lithiumehlorid bei 1073,15K; - - d i e s e  Arbeit, Ausgleiehsrech- 

nung; O O O O diese Arbeit, MeBiounkte ; + + + + Paniah etal.a 

untersuehten Temperaturen best immt und daraus die integralen und 
partiellen freien ExzeBmischungsenthalpien berechnet werden. 

In Abb. 3 sind die partiellen Gr6gen ffir Silberehtorid und Lithium- 
ehlorid und die integrale Gr6ge fiir 1073,15 K wiedergegeben, 

Die ausgezogenen Kurven geben die mit Hilfe des Redlich-Kister- 

Ansatzes berechneten thermodynamisehen Funktionen A G E, A G~ und 

A G~ an, Als Kreise eingezeiehnet sind die in dieser Arbeit erhaltenen 
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A G~o73 - - ~  

I 

0 

-2 

0,3 

- -  XAgCl - 

o5 o.7 

TAS~o73 

E E . 
Abb. 4. A G1073,15, A H1073 ,15, T A 8 E . diese Arbeit, 

Kleppa (933 K) 
Herah und 

Werte. Beim Vergleich der MeBpunkte mit  den Ausgleiehskurven ist zu 
beachten, dab ffir den Ausgleieh die MeSpunkte bei allen untersuehten 
Tempera turen  herangezogen wurden und nicht nur die Messungen bei 
der betraehteten Tempera tur .  Die Megwerte yon Panish etal.a sind 
durch Kreuze gekennzeiehnet;  bei geringen Silberehloridkonzentra- 
tionen (bis XAgcl = 0,252) s t immen diese gut mit  den Werten der 
vorliegenden Arbeit  fiberein. 

Die drei folgenden Mel3werte bei XAgcl = 0,585, 0,815 und 0,905 
liegen jedoeh deutlich tiefer. 
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-6 
:E 
- - )  

uJ._ 
IL.b 

<1 

I 

XLicl  J 

0,1 0 , 2 0 j 3  0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

9 

8 

7 

6 

l, 

I 

+ 

+ + + 

XLiCI .. 3 

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

Abb. 5 Abb: 6 

Abb. 5. Partielle molare freie Exzel~mischungsenthalpien bei 773,15K; 
- - d i e s e  Arbeit (durch lineare Extrapolation auf 773,15K bereehnet), 

+ + + + Salstrom etal. 6 

Abb.6. Partielle molare MischungswS~rmen; diese Arbeit, 
+ + + + Salstrom etM. 6 

lm Bereich zwischen XAgCl = 0,2152 und XAgcl = 0,585 sind ~us der 
Literutur im Bereich von 923,15 K bis 1173,15 K keine EMK-Messnn- 
gen an dem System AgC1--LiC1 bekannt. 

In Abb. 4 sind die in dieser Arbeit ffir 1073 K gemessenen integrMen 
mol~ren Gr6Ben yon AG E, A H E und T A S  E wiedergegeben. Znm 
Vergleich sind die Misehungswgrmen A H E bei 933 K nach H e r s h  und 
K l e p p a  ebenfMls eingezeichnet. Die gr613te Abweichung zwischen den 
~us k~lorimetrischen und EMK-Messungen gefundenen Werten liegt 
bei einem Molenbruch XAgCl = 0,3 und betrS~gt etw~ 100Jmol  1. 
Welters sind die in dieser Arbeit gefundenen Misehungsws sym- 
metriseher in bezug ~uf XAgCl = 0,5, ~ls die thermoehemisehen Messun- 
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gen, die yon den Autoren dutch die Ausgleichsfunktion (G1.9) wieder- 
gegeben werden. 

Weitere Untersuchungen,  die sich mit  der Bes t immung thermo- 
dynamiseher  Gr5Ben im Zweistoffsystem Silberehlorid--Lithiumehlo- 
rid besehgftigen, wurde yon E. J.  Salstrom et al.a durehgefiihrt. Diese 
Messungen sehliegen im unteren Temperaturbere ieh  yon 771,15 K bis 
908,15 K direkt an die vorliegende Arbeit  an. Die yon E. J.  Salstrom 

et al. aus den Mel~daten bereehneten Werte  f/Jr die partielle molare freie 
ExzeBmisehungsenthalpie bei 773,15 K st immen,  wie Abb. 5 zeigt, sehr 
gut mit  den dutch Ext rapola t ion  tier eigenen auf diese Tempera tu r  
erhaltenen Mel~werte fiberein; bei 873,15K liegen die Werte  hTher. 
Dadureh ergibt sieh bei den yon E. J .  Salstrom bereehneten partiellen 
molaren Misehungsws eine grSl3ere Abweiehung yon den in dieser 

Arbeit  ffir eine mitt lere Tempera tu r  yon 1073,15 K bes t immten A H E_ 
Werten. In  Abb. 6 sind die partiellen molaren Mischungswi~rmen dieser 
Arbeit  (ausgezogene Kurve)  den yon Salstrom etal.6 bereehneten 
Werten gegenfibergestellt. 
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