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EIN ISOPERIBOLES KALORIMETER ZUR BESTIMMUNG DER
LOSUNGSENTHALPIEN VON SALZEN

R. BLACHNIK * und D. SELLE
Institut fur anorg. Chemie der T.U. Clausthal, 3392 Clausthal (B.R.D.)

(Eingegangen am 10. Januar 1979)

ABSTRACT

An isoperibolic calorimeter for determining the enthalpies of solution of salts was con-
structed. The enthalpies of solution of lanthanum(IIl) ions in water were determined.
The calculated enthalpies of hydration reveal an effect very similar to the tetrad effect
observed in extraction equilibria of rare earth(Ill) compounds.

ZUSAMMENFASSUNG

Ein isoperiboles KKalorimeter zur Bestimmung der Liésungsenthalpien von Salzen wurde
konstruiert und erprobt. Die Losungsenthalpien der Lanthanoid(lll)chloride wurden
gemessen. Die berechneten Hvdratisationsenthalpien der Ln3*-lonen zeigen einen Effekt,
der dem in Extraktionsgleichgewichten von Seltenerd(lll)ionen beobachteten Tetraden-
effekt gleicht.

EINLEITUNG

Aus differentialthermoanalytischen Messungen bindrer Alkalihalogenid-
Seltenerdmetallhalogenid-Systeme [1] sind verschiedene, kongruent und
inkongruent schmelzende Verbindungen bekannt. Blachnik und Schneider
[2] folgern aus Messungen der Schmelzenthalpien einiger dieser Verbind-
ungen die Existenz eines stabilen komplexen Anions MCIg~ (M?** Lanthanoi-
dionen) in der Schmelze. Die experimentelle Bestimmung der Mischungs-
enthalpien von Alkalichlorid—Lanthanoidchlorid-Systemen [3] deuten eben-
falls auf die Existenz dieser Spezies hin. Ziel der vorliegenden Arbeit war ein
Kalorimeter zu konstruieren, das die Messung der Bildungsenthalpien von
A;MCl¢-Verbindungen aus den Salzkomponenten gestattete, um die Spezies
MCHE ™ auch im festen Zustand naher zu charakterisieren.

KONSTRUKTION DES KALORIMETERS

Ein isoperiboles Losungskalorimeter, das in seiner Konzeption eine Modi-
fikation einer Konstruktion von Gross et al. {4] ist, wurde von uns gebaut

* Jetzt am Laboratorium fiir anorg. Chemie der Universitit Siegen Adolf-Reichwein-
Strasse, D 5900 Siegen 21, B.R.D.
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und zur Bestimmung der Losungsenthalpien der Seltenerd(IIl)chloride im
Wasser verwendet.

Abbildungen 1 und 2 zeigen den Lings- bzw. Querschnitt des Kalori-
meters. Ein kupfernes Innengefiss (A) mit einem Fassungsvermogen von
3500 ml ist so in cinen Messingbehdlter (B) eingepasst, dass ein isolierender
Zwischenraum von 1 cm (a) entsteht. Die Zentrierung des Innengefisses
erfolgt durch drei Kunststoffzapfen (C) und drei Gummipuffer (D), auf denen
es warmeisoliert steht. Der Innenbehialter wird mit einem Kupferdeckel (E)
verschlossen. Die beiden Innenrihrer (F) werden in kleinen Kupferzylindern
durch den Deckel gefiihrt. Alle Kupferzylinder tauchen 2 cm unter die Flis-
sigkeitsoberfliche (G) und erleichtern damit den Temperaturausgleich
zwischen Gefass und Deckel. An der Innenseite des Gefasses (A) sind die
Haltevorrichtungen faur den Thermistor, den Eichheizer, die elektrischen
Zuleitungen und die Vorrichtung zum Zerbrechen der Ampullen angebracht.

In dem Kupferdeckel befinden sich die weiteren Durchfithrungen fiir die
Zuleitungen des Thermistors und des Eichheizers und die zur Ampullen-
halterung gehorende Metallstange. Letztere wird wie die Rithrerschifte in
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Abb. 1. Langsschnitt durch das Kalorimeter.
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Hohe des Deckels durch eine Kunststoffwalze (H) unterbrochen, wodurch
die Warmeverluste durch Ableitung nach oben herabgemindert werden.

Das Gefass (B) wird mit einer starken Messingplatte durch acht Verschrau-
bungen (K) und einen Neoprenring (L) wasserdicht verschlossen. Senkrecht
tiiber den Bohrungen des Innengefiissdeckels sind auch in die Messingplatte
Durchfihrungsrohre mit chhtun%‘n eingeschraubt (M). An dem Aussenge-
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befestigt, die wie die Innenmhre in Kugellagern laufen. Weiter sind die
ermantel geschiitzten Thermistor, der
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~der Tempemtuneg,eluncf des Aussenbades dient und ein Reagenzglas mit den
Fixwiderstanden der Bruickenschaltung des Aussenbads an der Innenwand
des Aussengefisses angebracht. Die Rilthrer werden von zwei Elektromotoren,
die durch vorgeschaltete Spannungskonstanthalter und Kondensatoren mit
konstanter Drehzahl laufen, angetrieben.

An den Winden des Aussenbads sind drei spiralféormige Niederwattheizer
symmetrisch angeordnet (Q). Ein flacher 2000 W-Tauchsieder (P) am Boden
des Aussengefisses dient dem schnellen Aufheizen auf Betriebstemperatur.
Gegenuber dem Thermistor im Aussenbad ist eine Kupferspirale in die
Abdeckp atte en welotet durch die thermostatisiertes Wasser zur Kuhlung
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Die Messung der Badtemperaturen erfolgt elektrisch durch Beobachtung
der Widerstandsidnderung eines im Bad befindlichen Thermistors, der als
Widerstand in einer Wheatstoneschen Briicke geschaltet ist (Abb. 3). Wegen
seiner Eigenaufheizung kann die Stromstdrke nur dann moglichst konstant
gehalten werden, wenn der variable Messwiderstand im anderen Brucken-
zweig liegt. Die Fixwiderstinde bestehen aus Manganindraht. Der Vergleichs-
widerstand ldsst Anderungen in Schritten von 0,1 §2 zu. Als Spannungsquelle
dient ein Bleiakkumulator. Die Briicke wurde so eingestellt, dass Verstim-
mungen von 0,01 £2 mit Hilfe des Galvanometerausschlages ablesbar waren.

Es wurde ein Thermistor verwendet, der einen Widerstand von 8066,5 2
bei 20°C und 6739,2 2 bei 25°C zeight. Die Temperaturgradienten betragen
305 £ °C7! bei 20°C und 241  °C™! bei 25°C. Der Unterschied der Tem-
peraturgradienten ist mit 20% bei einer Anderung von 5°C recht betricht-
lich. Grundsitzlich kann das Energiedquivalent einer Kalorimeters auch in
J 27! angegeben werden, der einfachere Weg, die Temperatur-Widerstands-
Kennlinie des Thermistors nach Eichwerten zu berechnen und die Wider-
standswerte in Temperaturen zu iibertragen, wurde jedoch vorgezogen. Die
Konstanthaltung des Bades erfolgt liber eine im Fulmer Research Institut
(Stoke Poges) konstruierte fotoelektrische Regelung. Die Temperatur-
schwankungen des Bades betragen weniger als 0,004°C.

Der Eichheizer besteht aus parallel stehenden Rahmen, die von der Wand
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Abb. 3. Briickenschaltung zur Messung der Badtemperatur. T, Thermistor; A, variabler
Widerstand (kleinste Widerstandanderung 0.1 €); B, C, Cambridge a.c/d.c. Widerstande;
D, Widerstand fiir Empfindlichkeitsdnderung des Galvano:necters.
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TABELLE 1

Bestimmung des Energiedquivalentes des Kalorimeters

U J Heizdauer At Eichwert
(V) (A) (sec)

30.6775 0.414725 300 0.2391 15963.3

30.6820 0.414782 300 0.2392 15961.1

30.6793 0414753 300 0.2391 15965.3

30.6659 0114728 300 0.2390 1596-1.0

30.6600 0114570 300 0.2388 15968.2

30.6677 0.411773 300 0.2391 15960.0

30.6513 0.414554 300 0.2388 15963.1

30.6725 0414712 300 0.2391 15960.2

Mittelwert: 15963.2 £ 2.8 (J °C™!)

des Innengefisses bis fast in seine Mitte und je 1 cm uber den Gefissboden
bzw. unter die Flussigkeitsoberfliche reichen. Um jeden Rahmen ist ein
durch Einbrennlackierung isolierter Manganindraht gewickelt, der an den
Knickstellen durch einen diinnen Kunstharzfilm zusitzlich isoliert ist. Der
Widerstand des Eichheizers betridgt rund 71 §2. Der Warmeausgleich mit der
Badflussigkeit ist so gut, dass der Eichheizer auch zur Aufheizung des Innen-
gefasses auf Arbeitstemperatur verwendet werden konnte.

Das Kalorimeter wurde mit Hilfe des Eichheizers elektrisch geeicht, der
verwendete Heizstrom wurde von einer Konstantstromquelle geliefert. Der
Spannungsabfall am Eichheizer wurde mit einem hochohmigen Digitalvolt-
meter direkt abgelesen, die Stromstidrke mit einer Kompensationsschaltung
uber ein Prazisionsdekadenpotentiometer bestimmt. Zur Bestimmung der
Heizdauer wurde ein Schwingquarz-gesteuerter Kontaktgeber eingesetzt. Die
Ergebnisse der Eichungen sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. Die
Genauigkeit der Eichwerte betrug +0,02%.

MESSUNG

Zu Testzwecken wurden die Losungsenthalpien von KCl gemessen, es
ergab sich fur eine Konzentration von 0.007 Mol (kg H.O)™! ein Wert von
17.34+ 0.1 kJ mol™', der gut mit Literaturdaten fiir dhnlich verdiinnte
Losungen ubereinstimmt. So finden Coops et al. [5] einen Wert von 17.26 kd
Mol ™! fiir eine 0.01 molale Losung und Lange und Monheim [6] fanden bei
einer Messung der Konzentrationsabhingigkeit der Losungswirme von KCl
einen Wert von 17.33 kJ Mol™! in einer 0.004-bzw. 17.39 kJ Mol ! in einer
0.01 molalen Losung.

Nach dieser Uberpriifung der Brauchbarkeit des Kalorimeters wurden in
Zusammenhang mit der Bestimmung der Bildungsenthalpien von Alkali-
halogenid—Lanthanoid(III)halogenid Verbindungen die Losungsenthalpien
von Lanthanoid(IIl)chloriden aus den Reaktionswirmen des Auflosens von
Alkalichlorid—Lanthanoid(III)chlorid-Gemischen in Wasser berechnet.
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MESSERGEBNISSE UND DISKUSSION

Als Standardzustand far einen gelosten Stoff in wissriger Losung gilt eine
hypothetische einmolare ideale Losung bei 257 C und einem Druck von 1 atm.

Mit der Molalitiat als Konzentrationsvariabler ist es nach Spedding et al.
[7] moglich, in Konzentrationsbereichen fiir m < 0.006 eine scheinbare
molale Grosse ¢ als Funktion von m anzugeben.

o= A/ m + Bm (1)

Der Wert der Konstanten A wird beil allen Lanthanoidtrichloriden als
gleich angenommen und wurde von Harned und Owen [8] nach dem Debye
Hiickel-Grenzgesetz fair 3 : 1 Elektrolyte berechnet. Pepple [9] und Spedding
et al. [10,11] bestimmten den Wert von B iiber die Messung der Verdunnungs-
enthalpien.

Diese Funktion erlaubt es, die gemessene integrale Losungsenthalple AH
mit Hilfe der Gleichung

U8 =, — LS (2)

in die Losungsenthalpie bei unendlicher Verdiinnung umzurechnen. n. ent-
spricht der Molzahl des gelosten Salzes.

In sehr verdiinnten Losungen haben Alkalimetallchloride vernachlassig-
bare Verdunnungsenthalpien. Komplexbildung zwischen den Lanthanoi-
dionen, Alkalilonen und Chloridionen in wissriger Losung sind durch Unter-
suchungen von Spacu et al. [12] erst ab Konzentrationen von 1 Mol 1!
bekannt. Die kalorimetrischen JMessungen werden bei Konzentrationen
kleiner als 0.04 Mol 17" durchgefiihrt. daher kann die Alkalichlorid und
Seltenerdchlorid enthaltende Losung wie eine Lanthanoidchloridlosung
betrachtet werden und Gleichung (2) zur Berechnung der Losungsenthalpie
(L3) bei unendlicher Verdiinnung angewendet werden.

Ein volistindiger Uberblick aller Losungsenthalpien der Lanthanoid-
trichloride wird in Tabelle 2 gegeben. Die Tabelle enthilt zum Vergleich die
Ergebnisse der bisher bekannten Untersuchungen. Allerdings sind Messungen
aus der Zeit vor 1940 — wie z.B. die von Matignon [13] — nicht dargestellt.

Die von uns gefundenen Losungsenthalpien stimmen mit den Daten, die
von Morss [15] als “‘beste Werte™ aus Literaturangaben ausgewdahlt sind,
sehr gut {iberein. Eine einzige Abweichung zeigt sich bei DyCl;. dessen
Losungsenthalpie von Morss als abgeschitzter Wert in Klammern angegeben
wird.

Uber einen Kreisprozess (Abb. 4 fur die Verbindungen des Typs AM,Cl,)
wurden die Enthalpien der Reaktion (M?**, 3C17), — (M**, 3C17),, berechnet.
Die Summe der Hydrationsenthalpien ergibt sich aus der Gitterenergie in
Verbindung mit der Losungsenthalpie der Komplexe fur die unendlich ver-
dunnte Losung und die dem Ionengas entsprechende Druck—Volumen—
Arbeit:

Uy — 10RT + AH o1p = Uy — 10RT — LS = SAH, .4 (3)

Die Ergebnisse dieser Berechnungen zeigt Tabelle 3.
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TABELLE 2

Losungsenthalpien der Seltenerdtrichloride

—AHyier, (k3 Mol ™1y

A B C D E F

LaClj 132.21 137.70 137.78 133.72

CeCl3 136.82 1-14.01 1i2.30 137.19 110.67
PrCl; 141.84 119.24 1.19.2.1 1-41.31 117.65
NdClj; 150.21 156.86 155.23 117.70 153.96
SmCl; 163.18 167.07 167.07 165.9:1
EuCl; 171.96 170.29 17.1.89

GdCl; 177.10 181.59 179.87 180.79
ThCl; 191.63 192.38 186.61

Dy Cl3 197.90 (209.20) 193.30 198.11
HoCl; 209.20 213.43 199.58 210.25
ErCl; 207.11 215.06 208.32 21.1.97
YbCl, 21297 216.06 216.06 215,13
LuCly 211.6+4 218.53 222.59

¢ A, nach Bommer und Hohmann [11]: B. nach Morss [15]: C. nach Spedding et al.
[16,19]. D, nach Finogenov [17]: E, nach Novikov und Baev [ 18]: I, diese Arbeit berech-
net aus den Losungsenthalpien der Salzmischungen und auf unendliche Verdinnung kor-
rigiert.
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Abb. 1. Kreizprozess zur Berechnung der Hydratisationsenthalpien.

TABELLE 3

Summe der Hvdrationsenthalpien (kJ Mol™1)

M Ausgangsverbindungen
(3K",M** . 6Cl") (3Cs* AP, 6CI7) (K, 2M' 7cC17) (Cs",2M3" 7C17)

Ce*” —6554,8 —6423.7

pPr*” —6600,0 -—6169,0

Nd**  —66a2,0 —6511,0

Sm*" —6681,5 —6550,1 —9864.,6 —~9820,7

Gd*'" —9744.7 —6613,7 —9990,8 —99.17,2

Dyv?' —6802,4 —6671.2 —10105,6 —10061,9

Er'’ —6877.2 —6716.2 —10213.6

Yb’"  —6935.4 —6804,4
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Aus den Summen der Hydrationsenthalpien der in A und M gleichen Ver-
bindungen A;MCl; und AM.Cl,; kann die Hydrationsenthalpie fiir das Alka-
lichlorid-Ionenpaar berechnet werden.

(BA"+M¥ +6Cl7), ~ (3 A"+ M +6Cl ), + AHppq, | X 2
(A" +2M + T Cl7)y =~ (A" +2MY +7Cl7) 4 + AHyyg, | —

5(A" + Cl7), = 5(A" + Cl )aq + 28Hyvq, — AHypva.

Fiir das Ionenpaar (K*, Cl7) und das Jonenpaar (Cs*, Cl7) ergeben sich die
folgenden Werte in kd/Mol 1.

(K*, C17) (Cs*, C17)
—699.68 —656,0
—699,72 —656.0
—699,84 —656,1
—655,8

Mit den Mittelwerten —699,75 kJ Mole™!' fur (KXK', C17), ~ (K", Cl"),, und
—656,0 kJ Mole™ fiir (Cs”, Cl7), = (Cs", Cl )., erhilt man die Hydrations-
enthalpic AH (M**, 3C17), ~ (M?*, 3Cl7),,. (Tabelle 4)

Die aus den Daten der Kalium- und Caesiumverbincdungen ermittelten
Werte zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung.

Abbildung 5 zeigt die Enthalpiedifferenzen aller hier gemessenen Ionen-
paare fir den Ubergang (M’*, 3C17), > (M?*, 3Cl7),, gegen den Radius der
Lanthanoidionen graphisch dargestellt, wobei direkt benachbarte Mess-
punkte durch ausgezogene Linien verbunden sind. Es wird nun angenommen,
dass ein Tetradeneffekt, der bei Extraktionsgleichgewichten [20] beobachtet
wird, auch bei dem Ubergang in wiissrige Losung offensichtlich sein solite.
Daher ist, dem Vorschlag von Nugent [21] folgend, die Kurve von Ce iiber
Nd hinaus bis zu dem 1/4 Punkt verliangert und von diesem eine Linie durch

TABELLE 4
—AH[(M3*, 3 C17), — (M, 3 C17 )41

Kaliumverbindungen Caesiumverbindungen

Ce'” 1.155.6 © 44557
Pr’’ 1500.6 1501,0
Nd** 1512.8 1543,0
Sm>" 15823 1582 14
Ga** 16455 16457
Dyv** 1703,2 1703,2
Ho?" 47462

Er*’ 4778,0 1778,2

Yb** 4836,2 1836,
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Abb. 5. Hydratisationsenthalpie der Ln**-lonen gegen den Radius der Lanthanoidionen.

den Sm-Messpunkt angedeutet. Ebenso wird aus dem Verlauf der Kurve
zwischen Er und Yb und der zwischen Dy und Ho, die in Richtung Gd
verlangert angedeutet ist, der 3/4 Punkt extrapoliert. Die von beiden Seiten
zum Gd hin angedeuteten Linien lassen erkennen, dass hier ein weiteres
Maximum angenommen werden kann, weil der gemessene Wert iiber dem
liegt. der sich aus linearer Extrapolation beider angedeuteten Linien ergibt.
Bei dem Ubergang der gasformigen Seltenerdionen in die unendlich ver-
dunnte Losung scheint ihre Enthalpieinderung — dic Chloridionen liefern
steht den gleichen Beitrag — in der Tat einen Tetradeneffekt zu zeigen. -
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