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The excess enthalpy reaction of solvatation of the systems LiBr|Methanol, ZnBrs| Methanol, and

LiBr|ZnBrs|Methanol

For the binary systems LiBr/methanol and ZnBrz/methanol as well as for the ternary system
LiBr/ZnBrs/methanol the integral enthalpies of mixing are experimentally determined. The
mixing of LiBr and methanol is more exothermic than in the case of ZnBrz. The excess enthalpy
is largest for the ternary system. From the mathematical approximation of experimental data
the differential enthalpies of solution and of dilution are obtained. In the discussion it is con-
cluded that in diluted solutions the salts are surrounded by a strongly coordinated inner solvation
sphere (coordination number N =4) and a less coordinated outer solvation sphere (N = 6) resulting

in a total solvation number of N = 10.

Einleitung

Das binére Stoffgemisch LiBr/Methanol wird als
Arbeitsmittel fiir Absorptionswirmepumpen ein-
gesetzt [1—4]. Entsprechend umfangreich sind die
an diesem Stoffsystem durchgefiihrten Unter-
suchungen, wobei die Bestimmung der Dampf-
driicke [5—7, 14], der Loslichkeiten [6 —10, 14], der
Viskositit und Dichte [7, 11, 14] sowie der Ver-
dampfungs- und Loésungsenthalpien [1, 12, 13] im
Vordergrund stehen. Zu den Losungsenthalpien
finden sich z.T. widerspriichliche Angaben [1, 13].

Die Loslichkeit von LiBr in Methanol ist infolge
der Bildung eines kristallinen Solvates [7, 15] nicht
im gesamten fiir Sorptionsanlagen erforderlichen
Bereich gegeben. Durch Zumischen von ZnBrs
wird das Losungsgebiet des Gemisches erweitert
[16, 17], so daB} sich ein groflerer Anwendungsbe-
reich ergibt.

In der vorliegenden Arbeit werden die binéren
Systeme LiBr/Methanol und ZnBrs/Methanol sowie
das ternire Gemisch LiBr/ZnBrs/Methanol unter-
sucht.

Der konzentrationsabhéngige Verlauf der inte-
gralen ExzeBenthalpien der Mischung la3t sich nach
[18] mit einem Ansatz vierter Ordnung approxi-
mieren. Daraus resultieren rechnerisch die molaren
differentiellen Losungs- und Verdiinnungsenthal-
pien.
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Die Ergebnisse erlauben den Vergleich der
bindren Systeme untereinander und werden auf der
Grundlage molekular-theoretischer Uberlegungen
diskutiert. Dabei wird die Mischung als struk-
turierte Molekiilanordnung betrachtet, entspre-
cend einem diffusen, quasikristallinen Gitter [9].

Material und Methoden
Reagenzien

Methanol, p.a. Qualitit mit maximal 0.019,
Wasser (Nr. 6012 Merck, Darmstadt) wurde ohne
weitere Reinigung verwendet.

Quecksilber, reinst Qualitit (Nr. 4401 Merck,
Darmstadt) wurde ebenfalls ohne weitere Reinigung
eingesetzt.

LiBr, reinst Qualitdt (Nr.5669 Merck, Darm-
stadt) enthielt laut Analyse 0.59, Wasser (Methode:
Karl Fischer). Fiir die Messungen wurde das LiBr
zuvor 48 h bei 200 °C getrocknet. Thermogravi-
metrisch zeigte sich, dafl das Wasser bereits quanti-
tativ bei 150 °C entfernt wird (siche Abbildung 1).

ZnBr;, p.a. Qualitat, wasserfrei (Nr. 96465 Fluka,
Ulm) wurde zur Sicherheit ebenfalls 48 h bei 200 °C
behandelt.

Ezxperimentelles

Thermogravimetrie: Die thermogravimetri-
sche Untersuchung des Trocknungsverhaltens von
LiBr wurde mit einem Thermoanalyzer, Typ
TA 2000 C (Mettler, Schweiz), durchgefithrt. Heiz-
rate: 10 K/min, Atmosphére: Stickstoff.
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Abb. 1. Thermogravimetrie von LiBr - 0.59%, H20; Heiz-
rate: 10 K/min, Atmosphére: Stickstoff.

Kalorimetrie: Die Messungen der integralen
ExzeBwirmen der bindren Mischungen LiBr/
Methanol bzw. ZnBrs/Methanol sowie der terniren
Mischung LiBr/ZnBrs/Methanol wurden mit einem
WarmefluBkalorimeter, Typ C 80 (Setaram, Frank-
reich), vorgenommen. Die verwendeten Mischzellen
bestehen aus zwei untereinander angeordneten
separaten Kammern. Die untere Kammer wurde
unter trockener Stickstoffatmosphire mit ge-
trocknetem LiBr, ZnBrs; bzw. dem Gemisch aus
LiBr und ZnBry befiillt, durch einen lose aufge-
legten Deckel verschlossen und durch Uberschichten
mit 0.5 ml Quecksilber abgedichtet. Das verblei-
bende Festvolumen der Mischzelle stellt die zweite
Kammer dar, in welche die benotigte Masse Metha-
nol vorsichtig dem Quecksilber iiberschichtet wurde.
Die Befiillung der Referenzzelle erfolgte, mit Aus-
nahme des Salzes, in gleicher Weise. Nach Ein-
stellung des thermischen Gleichgewichtes zwischen
dem auf der gewihlten Temperatur stabilisierten
Kalorimeterblock und den beiden Zellen erfolgte
durch mehrfaches Kippen der gesamten MeBan-
ordnung der Mischungsvorgang. Aus der plani-
metrisch ermittelten Flache unter der registrierten
Signalkurve resultiert die jeweils durch den Mi-
schungsvorgang freigesetzte ExzeBenthalpie.

Bei hoheren Salzkonzentrationen nimmt die
Viskositat der Mischungen stark zu [14]. Ein
signifikanter EinfluB der Viskositdt auf die Rei-
bungswirme des Quecksilbers mit der Mischung
konnte bei den Experimenten jedoch nicht festge-
stellt werden.

Ergebnisse

1. Bindires System LiBr|Methanol

Bei der stark exotherm verlaufenden Bildung des
binaren Gemisches aus Lithiumbromid und Metha-
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nol nimmt die ExzeBenthalpie im Bereich ver-
diinnter Losung zunidchst nahezu linear mit stei-
gender Salzkonzentration zu und erreicht mit
A% = —10.1 kJ/Mol bei Xyipr—=0.24 bzw. hij—
—2258 kJ kg bei &rigr=0.41 den grofiten Wert
(siehe Abbildung 2).

Die in Abb. 2 dargestellten experimentell erhal-
tenen Daten lassen sich rechnerisch durch einen
Ansatz vierter Ordnung [18] (Gl. (1) bzw. (2)) ap-
proximieren:

M7 my + ma )

=&6186[4 + B(&1 — &) + CO(&1 — £2)?],
AH

ot i

= xlxz[/f + B(xl — x3) + O (11 — 22)2]

mit kL : spezifische integrale ExzeBenthalpie der
Mischung, A% : molare integrale ExzeBenthalpie
der Mischung, AH: experimentell ermittelte En-
thalpieanderung, mgi, n1, 21, &1: Masse, Molzahl,

he | Ak
kg |ff )Mol

Abb. 2. Abhingigkeit der spezifischen integralen ExzeB-
enthalpie hﬁ vom Massenbruch & und der molaren inte-
gralen ExzeBenthalpie A; vom Molenbruch z fiir die Mi-
schung von LiBr mit Methanol; Temperatur 20°C.
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Tab. 1. Konstanten zur Berechnung der spezifischen und
molaren integralen ExzeBenthalpien der Mischung von
LiBr und Methanol bzw. ZnBrs und Methanol bei 20°C
und 60°C nach (1) bzw. (2), sowie der molaren differentiellen
Verdiinnungs- und Losungsenthalpien nach (3) bzw. (4).

System LiBr/Methanol System ZnBrs/Methanol

20°C 60°C 20°C 60°C
A +840.879  +839.641 4 420.700 -+ 391.522
B +569.670 4 684.226 — 211.488 — 202.342
C —797.447 —909.932 — 89.653 — 21.233
g — 16.210 — 12.633 — 17.222 — 22.885
B 4197427 -+ 184.955 4 177.626 - 189.993
¢ —116.607 —103.945 —110.045 — 121.240

Molenbruch, Massenbruch der Komponente 1
(Methanol), mg, ng, z2, £2: Masse, Molzahl, Molen-
bruch, Massenbruch der Komponente 2 (Salz).

Die Konstanten 4, Bund C bzw. 4, B und C sind
fiir die Temperaturen 20 und 60 °C in Tab. 1 ange-
geben.

Die molare differentielle Verdiinnungswéirme
A¥(3) und die molare differentielle Losungswirme
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Abb. 3. Abhingigkeit der molaren integralen Exzelenthal-
pie HM, der molaren differentiellen Verdiinnungsenthalpie
HE und der molaren differentiellen Loésungsenthalpie /15 75

vom Molenbruch z fiir die Mischung von LiBr mit Metha-
nol; Temperatur: 20°C.
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AE (4) resultieren aus (2) nach partieller Differentia-
tion (mit n=mny - ng):

(,e?H{I) — AE (3)

0Ny s

=22[A + B4z, — 1)+ C(1227 — 8z, + 1)],

(cnfh) _pr )
anz n

=ai[Ad 4+ B(1 —4xp) + C(1225 — 82z + 1)].

Die KenngroBen A, AT und AY des biniren
Systems LiBr/Methanol sind fiir 20 °C im H/X-
Digramm (siehe Abb. 3) dargestellt. Die molare
differentielle Losungsenthalpie des LiBr bei un-
endlicher Verdiinnung ergibt sich daraus zu A =
— 64,5 kJ /Mol.

Die experimentell bei 20, 30, 40, 50 und 60 °C
ermittelten integralen ExzeBenthalpien fiir die
Mischung von LiBr und Methanol zeigen eine
geringe aber signifikante Temperaturabhéngigkeit.
Mit zunehmender Temperatur wird der Mischungs-
vorgang stérker exotherm (siehe Tabelle 1). Die bei

kJ Mot”! 01 0.2 03
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Abb. 4. Abhéngigkeit der je Mol Salz bei der ’\Ilschung mit

Methanol entwickelten integralen ExzeRenthalpie * % 3 vom
Molenbruch z fiir LiBr und ZnBrs; Temperatur: 20°C.
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20 °C gemessenen, auf 1 Mol LiBr bezogenen inte-
gralen ExzeBenthalpien A} (siehe Abb. 4) stimmen
fir Konzentrationen Xy;pr>0.01 sehr gut mit
Literaturdaten [12] iiberein, jedoch konnte die
Zunahme der Exzeenthalpie fiir Konzentrationen
X1ipr<<0.01 [12] nicht bestitigt werden. Der
Grenzwert fiir die unendliche Verdiinnung von
einem Mol LiBr in Methanol betragt

*AE —lim A% — — 64,5kJ/mol
22—>0
(siehe Abb.4) und entspricht damit genau der
molaren differentiellen Losungswirme fiir un-
endliche Verdiinnung lim A¥ (siehe Abbildung 2).

z2—>0

In Abb.5 ist die Abhéngigkeit der molaren
integralen ExzeBenthalpie der Mischung von Me-
thanol mit LiBr vom Molverhiltnis der beiden
Komponenten dargestellt. Ein Minimum des Kur-
venverlaufs ergibt sich bei einem 3,5-fachen molaren
UberschuB an Methanol. Bei zunehmendem Me-
thanoliiberschufl erfolgt zunichst ein sehr steiler
Anstieg des Kurvenverlaufs, der ab einem Mol-
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Abb. 5. Abhéngigkeit der molaren integralen ExzeBenthal-
pie H3: fiir die Mischung von LiBr bzw. ZnBrz mit Methanol
vom molaren Verhiltnis Methanol zu Salz (ng : ng); Tem-
peratur: 20°C.

verhéaltnis von etwa 25 einen Bereich mit geringer
Steigung erreicht. Die Extrapolation der groBten
und der geringsten Steigung ergibt einen Schnitt-
punkt bei dem Molverhéltnis 10.

I1. Bindres System Zn Bra| Methanol

Die ebenfalls exotherm erfolgende Mischung von
ZnBr; und Methanol zeigt fiir die molare integrale
ExzeBenthalpie A (siehe Abb.6) sowie fiir die
spezifische integrale ExzeBenthalpie Ai; (siche
Abb. 6) bei 20 °C den gleichen qualitativen kon-
zentrationsabhingigen Verlauf wie das System
LiBr/Methanol. Die maximale ExzeBenthalpie der
Mischung tritt auch hier bei der molaren Kon-
zentration xy,p., = 0.24 (7,5, = 0.59) auf.

Die Konstanten 4, B und C bzw. 4, B und C fiir
die Approximation der MeBldaten mittels (1) bzw.
(2) sind in Tab. 1 aufgefiihrt, die mittels (3) bzw.
(4) errechneten molaren differentiellen Kenngrofen
bei der Temperatur 20 °C sind in Abb. 7 darge-
stellt. Der Grenzwert der molaren differentiellen
Losungsenthalpie fiir unendliche Verdiinnung be-
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Abb. 6. Abhingigkeit der spezifischen integralen Exzel-
enthalpie h%& vom Massenbruch & und der molaren integra-
len Exzeflenthalpie Hﬁ vom Molenbruch z fiir die Mischung
von ZnBrz mit Methanol; Temperatur: 20°C.
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Abb. 7. Abhéngigkeit der molaren integralen ExzeBenthal-
pie 1711&, der molaren differentiellen Verdiinnungsenthalpie
AT und der molaren differentiellen Losungsenthalpie A 2E
vom Molenbruch z fiir die Mischung von ZnBrs mit Metha-
nol; Temperatur: 20°C.

tragt A = —50.4 kJ/mol und ist damit um 229,
kleiner als bei LiBr. Dieser Grenzwert entspricht
dem auf ein Mol ZnBrs bezogenen Betrag der inte-
gralen ExzeBenthalpie bei unendlicher Verdiinnung
(siehe Abbildung 4).

Auch fiir das System ZnBrs/Methanol ist die
integrale ExzeBenthalpie der Mischung von der
Temperatur abhingig (siehe Tabelle 1). Im Gegen-
satz zum System LiBr/Methanol verlauft der Mi-
schungsvorgang jedoch mit steigender Temperatur
weniger exotherm.

Die Abhéngigkeit der molaren integralen Exzel3-
enthalpie der Mischung von ZnBrs mit Methanol
vom Molverhéltnis der beiden Komponenten ist
qualitativ mit der von LiBr identisch (siehe Ab-
bildung 5).

I11. Terndires System LiBr|ZnBrs|Methanol

Die Bildung der ternéren Mischung aus Lithium-
bromid, Zinkbromid und Methanol erfolgt eben-
falls exotherm. In Abb.8 sind die gemessenen
molaren integralen ExzeBenthalpien A}, iiber dem
molaren Verhéltnis von ZnBr; zu LiBr aufgetragen,
wobei die Konzentration des LiBr als iibergeord-
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Abb. 8. Abhingigkeit der experimentellen integralen Ex-
zeflenthalpien h;} fur die Mischung von LiBr, ZnBry und
Methanol (durchgezogen) und der Summe der einzelnen
integralen Exzefenthalpien hIP\}I der entsprechenden binidren
Mischungen LiBr/Methanol bzw. ZnBrg/Methanol (ge-
strichelt) vom Molverhiltnis ZnBrs zu LiBr; Temperatur:
20°C.

neter Parameter dient. Die Summe der integralen
ExzeBenthalpien der beiden bindren Systeme (siehe
Abb. 2 und 6), deren Gemisch beziiglich der Salz-
komponenten gerade der Zusammensetzung des
jeweiligen terndren Systems entspriche, ist in Abb.
8 gestrichelt dargestellt. Die tatsachlich auftretende
integrale ExzeBenthalpie ist stets geringer, wobei
sich die Differenz sowohl mit zunehmendem mo-
laren UberschuB an ZnBrs, als auch mit zuneh-
mender LiBr-Konzentration vergroBert. Es iiber-
wiegt der Einfluf der LiBr-Konzentration, was zu
der immer starkeren Spreizung der Kurvenpaare
(siehe Abb. 8) fiihrt.

Diskussion
I. Thermodynamische Grundlagen

Die molare integrale Exzefenthalpie eines bi-
naren Systems ist wie folgt definiert:

BE =z A 4 2, AF (5)
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mit dem Molenbruch z; des Methanols und x5 des
Salzes sowie der molaren differentiellen Verdiin-
nungswirme AY (3) und der molaren differentiellen
Losungswirme AY (4). Dabei ist definitionsgemaB
vorausgestzt, daBl das Salz in Form einer unter-
kiithlten Schmelze mit dem Methanol gemischt
wird. Da jedoch im Experiment festes Salz einge-
setzt wurde, ist in der MeBgroBe AL auch die
molare Schmelzenthalpie H; fiir die unterkiihlte
Schmelze des Salzes enthalten

AL = AF + x0A,. (6)

Nur fiir unendliche Verdiinnung, d.h. 23 —0, ergibt
sich daher aus dem Experiment die wahre molare
ExzeBenthalpie der Mischung und die wahre molare
differentielle Losungsenthalpie des Salzes, wahrend
fiir alle anderen Konzentrationen der um den je-
weiligen Betrag der Schmelzenthalpie verminderte
Wert resultiert.

Aus den fiir LiBr und ZnBrs bekannten Daten
fiir die Temperaturabhéngigkeit der Enthalpie der
festen und der geschmolzenen Salze [19] 1aBt sich
durch lineare Extrapolation die endotherme molare
Schmelzenthalpie bei 20 °C zu H;(LiBr, 20 °C) =
+3,1 kJ/mol bzw. H;(ZnBrz, 20 °C)= +0,4kJ/
mol abschéitzen.

I1. Vergleich der bindren Systeme LiBr|Methanol
und Zn Bra| Methanol

Fir das bindre System LiBr/Methanol ist die
maximale ExzeBenthalpie der Mischung um 189,
(siehe Abb. 4), die Exzeenthalpie fiir die Bildung
der unendlich verdiinnten Mischung um 30.79,
starker exotherm als fiir das bindre System ZnBry/
Methanol (siehe Abb. 2 und 6).

In Methanol ist LiBr weitgehend in seine Tonen
dissoziiert [9]. Die betrachtlich groferen Exzel3-
enthalpien der LiBr/Methanol Mischungen gegen-
iiber denen von ZnBry/Methanol werden durch die
unterschiedlichen Ladungsdichten auf den Ober-
flichen der Lit- bzw. Zn2*-Ionen verursacht. Die
Elektronegativitit nach Pauling betragt fiir Lithium
ebenso wie fiir Zink 1,6, jedoch ist der Radius des
Li+-Tons mit 0,60 A wesentlich kleiner als der des
Zn2+.Tons mit 0,74 A. Der Quotient aus Elektro-
negativitit und Ionenradius betrigt 1,42 fir das
Lit-ion bzw. 0,93 fiir das Zn2*-Ton und kann als
MaB fiir die Oberflichenladungsdichte der Ionen
dienen. Diese um 52,79, groBere Oberflichenla-
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dungsdichte des Li+-Ions erméglicht ihm die Aus-
bildung einer wesentlich fester koordinierten Solvat-
hiille, woraus die groBere ExzeBenthalpie bei der
Mischung resultiert.

Durch NMR-Messungen konnte gezeigt werden,
daB sich in dem binédren System LiBr/Methanol bei
Konzentrationen &1;igr > 0.25 die molekulare Um-
gebung des LiBr in der Mischung verindert. Die
Viskositatszunahme wurde aufgrund dieses Effekts
diskutiert [13]. Es ist dariiber hinaus festzustellen,
daB dieser Strukturwechsel in der Mischung gerade
bei der LiBr-Konzentration erfolgt, bei der die
zunéchst linear mit der Konzentration zunehmende
integrale ExzeBenthalpie in den unterproportional
zunehmenden Bereich iibergeht.

I11. Solvatationszahlen fiir LiBr und ZnBry
in Methanol

Die Auftragung der molaren integralen Exze(-
enthalpie der Mischung iiber der pro Salzmolekiil
zur Solvatation zur Verfiigung stehenden Anzahl S
der Methanolmolekiile (siehe Abb.5) weist ein
Minimum bei S=3,5 auf. Demnach wird bei der
Solvatation mit 3,5 Molekiilen Methanol pro Mole-
kiil LiBr bzw. ZnBry die grofite Enthalpie freige-
setzt. Eine Verbriickung der Salzmolekiile iiber
gemeinsame Methanolmolekiile ist zu erwarten, so
daB fiir jedes Salzmolekiil die Koordinationszahl
N =4 realisiert wird. Mit der groften Bildungs-
enthalpie weist sich somit der tetrakoordinierte
Salz-Methanol Komplex als die stabilste der in der
Mischung existierenden Spezies aus. Folgerichtig
ist das aus einer LiBr/Methanol Mischung im Kon-
zentrationsbereich 0,31 <&1ipr =<0,53 mit einem
Schmelzpunkt von 31 °C ausfallende feste Solvat
das Tetramethanolat LiBr-4CH3OH [7, 15]. In
den Konzentrations- und Temperaturbereichen, in
denen der Komplex nicht ausfillt, mull er daher
seinerseits von Methanol solvatisiert sein. Die so
durch Messung der integralen ExzeBenthalpien er-
mittelte Solvatationszahl S=3,5 entspricht dem
durch NMR-Untersuchungen bestimmten Wert
S = 3,4 fiir LiBr/Methanol [10] und S =4,6 fiir das
starker polarisierte System LiBra/H20 [20].

Das Molverhéltnis 10 : 1 beziiglich Methanol/LiBr
und Methanol/ZnBrs wurde bereits im experimen-
tellen Teil als charakteristische GroBe beschrieben.
Je nach MeBmethode betrigt fiir unendlich ver-
diinnte LiBr/Methanol Mischungen die Solvata-
tionszahl § =9,2 bzw. S=10,8 [9].
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Die Ergebnisse und Uberlegungen lassen sich wie
folgt zusammenfassen: LiBr und ZnBrs; werden in
Methanol solvatisiert, wobei die Koordinationszahl
4 angestrebt wird. Das Tetramethanolat des LiBr
ist stabiler als das des ZnBry. Bei ausreichendem
Methanolangebot wird der tetrakoordinierte Kom-
plex seinerseits solvatisiert unter Bildung der Deka-
methanolate LiBr-10 CH3OH bzw. ZnBrs- 10
CH3OH. In verdiinnten Mischungen existieren da-
her bei beiden Salzen Spezies mit einer fest koordi-
nierten inneren Solvathiille aus vier und einer
aulleren Solvathiille mit sechs Methanolmolekiilen.
Uber die auBerhalb der duBeren Solvathiille mog-
licherweise auftretende Struktur der Mischung ist
eine Aussage nicht moglich. Dieses Modell ent-
spricht der fiir solche Losungen vorgeschlagenen
diffusen, quasikristallinen Struktur [9].

IV. Modell der konkurrienden Komponenten im
terndren System

Fiir das terniare System aus LiBr, ZnBry und
Methanol ist die experimentell ermittelte integrale
Exzelenthalpie der Mischung stets kleiner als die
Summe der integralen ExzeBlenthalpien der ent-
sprechenden biniren Gemische. Dabei erfolgt die
Mischung bei geringer LiBr-Konzentration (&risr
=0,1) mit steigender ZnBrs-Menge zunehmend
exothermer. Bei &1i8r = 0,2 ist die integrale ExzeB3-
enthalpie jedoch bis zum 1,5-fachen Uberschufl an
ZnBrs nidherungsweise unabhingig von der ZnBrs-
Konzentration. Fiir Mischungen mit &pipr=0,3
erfolgt eine drastische Abnahme der integralen
Exzeflenthalpie, sobald auch ZnBry zugefiigt wird,
obwohl die Zugabe von weiterem LiBr eine Zu-
nahme bewirkt. Mischungen mit &1;p:r=0,5 ver-
mindern die integrale ExzeBenthalpie bereits bei
Zugabe von LiBr, jedoch ist die Verminderung
wesentlich ausgepréigter bei Zugabe von ZnBrs.

Die Ursache fiir den hier beschriebenen Effekt
der reduzierten integralen Exzelenthalpien fiir das
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