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...Some things in life are bad, they can really make you mad.

Other things just make you swear and curse.

When you're chewing on life's gristle, don't grumble, give a whistle!
And this'll help things turn out for the best...

And... always look on the bright side of life!

Monty Python

meinen Eltern und meiner Tochter
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Kapitel 1 Einfuhrung

Eine wichtige Gruppe von Festkorperreaktionen sind  heterogene
Zersetzungsreaktionen, welche nach dem Reaktionsschema Afest — Brest + Cgast
ablaufen. GroRRtechnische Anwendungen sind beispielsweise das "Kalkbrennen"
(thermische Zersetzung von Calciumcarbonat) sowie die Darstellung calcinierter
Soda aus Natriumhydrogencarbonat. Technisch bedeutsame Gasphasen-/
Festkorperreaktionen sind aufRerdem die metallurgische Reduktion fester
Verbindungen, wie Oxide, Sulfide mit Wasserstoff oder Kohlenmonoxid und die
Reaktion von Metallen mit verschiedenen Gasen wie Sauerstoff,
Schwefelwasserstoff und Halogenen. Bei Korrosionsvorgdngen wird die
Ausbildung von dinnen Schichten als Anlaufvorgang bezeichnet. Eine andere, in
diesem Falle gezielte, Darstellung dinner Schichten findet man bei der Chemical
Vapor Deposition (CVD). Hierbei wird auf ein festes Substrat eine andere feste
Phase abgeschieden. Anwendungen finden sich unter anderem in der
Halbleiterindustrie.

Der Stofftransport bei Festkorperreaktionen Uber die Gasphase spielt auch bei den
chemischen Transportreaktionen (CT) eine wichtige Rolle. Bei einer chemischen
Transportreaktion, wird ein fester oder flussiger Stoff A mit einem Gas B (oder
auch mit mehreren Gasen) unter Bildung eines gasformigen Produktes C (oder
auch mehrerer gasférmiger Produkte) umgesetzt. An anderer Stelle des Systems
erfolgt die  Ruckreaktion unter Abscheidung von A. Chemische
Transportreaktionen werden in der Technik vor allem zur Reinigung von
Feststoffen eingesetzt. Industriell erfolgt zum Beispiel die Darstellung von reinem
Nickel nach dem MonD-LANGER-Verfahren, Zirconium wird mit der lodidmethode
nach van ARKEL und DE BOER gereinigt. Sowohl fir CVD als auch fur CT-
Reaktionen ist die Kenntnis der thermodynamischen Daten die Basis fur die
Interpretation des Reaktionsgeschehens sowie flr die Auswahl geeigneter
Reaktionsbedingungen.

Thermodynamische Daten heterogener Festkorperreaktionen lassen sich Uber
eine Reihe von physikalisch-chemischen Untersuchungsmethoden verfolgen.

Neben der Calorimetrie sind dies unter anderen die thermogravimetrischen
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Methoden der Differentialthermoanalyse (DTA) sowie die
Differenzthermogravimetrie (DTG).

Untersuchungen von Gas- Festkorperreaktionen sind aufgrund der langsamen
Reaktionskinetik oftmals problematisch. Die klassischen Methoden [1-6] wie die
Knudseneffusionsmassenspektrometrie bzw. die Membrannullmanometrie sind
zudem in ihrem Anwendungsbereich auf kleine Dricke beschrankt.

Deshalb wurde von PLIES und HACKERT[7] eine erganzende Methode zur
Bestimmung von Partialdriicken bzw. Partialdruckanderungen
temperaturabhangiger Reaktionen zwischen kondensierten Bodenkorpern und
Gasphasen vorgeschlagen. Die Grundlage der Messung bildet eine neu
entwickelte, sogenannte Hochtemperaturgasphasenwaage (HTGW). Aus den
Untersuchungen lassen sich thermodynamische GroRen wie Reaktionsenthalpien
und mit Einschrankungen auch Entropien ableiten. Daruber hinaus erlaubt die
Methode kinetische Aussagen Uber Reaktionsverlaufe bei Gas-Fest-Reaktionen in
geschlossenen Ampullen. Die beschriebene Vorgehensweise [7] erfordert einen
vergleichsweise geringen apparativen und experimentellen Aufwand. Sie stellt
bezlglich des erfassbaren Druck— (0,1 bar < p; < 15 bar) und
Temperaturbereiches (20°C < T<1000°C) eine Erganzung zu bewahrten
Techniken, wie Dbeispielsweise der Hochtemperaturmassenspektrometrie
(Knudsenzellentechnik) [4] oder der Membranmikromanometermethode [3] dar.
Die Hochtemperaturgasphasenwaage (Abbildung 1) ist eine Variante der
sogenannten Transportwaage [8], die es ermoglicht, die Massenwanderung von
Bodenkdrpern bei chemischen Transportexperimenten in abgeschlossenen

Quarzglasampullen kontinuierlich (in situ) zu messen [9-14].

Waage

Abbildung 1 Schematischer Aufbau der HTGW
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Ein prinzipieller Nachteil der Hochtemperaturgasphasenwaage in der
beschriebenen Anordnung [7] waren die erforderlichen, im Vergleich zu den
Messwerten sehr hohen KorrekturgroRen. Daher wurde die Apparatur vergleichbar
einer DTA— oder DTG-Anordnung weiterentwickelt. Die urspriingliche Anordnung
wird im Folgenden als Hochtemperaturgasphasenwaage HTGW [7], die neue
Anordnung als Differenzhochtemperaturgasphasenwaage DHTGW bezeichnet.

Waage

O I O T O LT LI T 1] ] [} [} ] L] |

Abbildung 2 Schematischer Aufbau der DHTGW

Durch die neuentwickelte Anordnung heben sich unvermeidliche Korrekturgroflen,
welche durch die temperaturabhangige Langenanderung des Waagebalkens
sowie durch den temperaturabhangigen Auftrieb bedingt werden, weitgehend auf.
Sie  ermdglicht Einblicke in das Reaktionsgeschehen heterogener
Festkorperreaktionen, die mit anderen Methoden in dieser Form nicht zuganglich
sind.

Die Brauchbarkeit der neuen Apparatur wurde mit Hilfe der bekannten Daten

[15,16] der Zersetzung von Hg,Cl, tberprift und fir die Bestimmung der noch
unbekannten Bildungsenthalpie von Rhl; herangezogen [17]. AufRerdem wurden

Versuche zur Zersetzung von Pdl, und zur Reduktion von CeCe,NbO¢Cls

unternommen.
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2.1 Vorbereitung der Reaktionsgefafle

Als Reaktionsgefalte fur die Transport- und Temperexperimente dienten
Quarzglasampullen, welche aus Quarzglasrohren (Y = 18 mm;
Wandstarke = 3 mm) der Firma HERAEUS, Hanau hergestellt wurden.

Die zunachst mit einer Diamantsage abgetrennten Quarzglasrohre von ca. 25 cm
Lange wurden sorgfaltig mit handelsublichem Scheuermittel und einer Burste
mechanisch gereinigt, mit EXTRAN® beflllt, mindestens 12 Std. stehengelassen
und anschlieBend mit destilliertem Wasser ausgespult. Diese aufwendige
Reinigung ist notwendig, um Verunreinigungen zu entfernen, welche die
Kristallisation des Quarzglases bei den hohen Reaktionstemperaturen fordern
warden.

Das Quarzglas wurde mit einem Knallgasbrenner der Firma ARNOLD, Weilburg
bearbeitet. Das Rohr wird in der Mitte verjungt, geteilt und an beide Enden des
Rohres je ein Quarznormschliff NS19 angeschmolzen. Die auf diese Weise
erhaltenen beiden "Halbampullen" werden erneut sorgfaltig gereinigt, ausgespult
und getrocknet. Bei der Bestimmung von Massenanderungen mit der HTGW bzw.
der DHTGW ist es von besonderer Bedeutung, die Lage des Bodenkdrpers zu
fixieren. Dazu wurde die Halbampulle an der Spitze zusatzlich etwas verjingt, so

dass der Bodenkorper nicht verrutschen kann.

l/cm

Abbildung 3 Typische Quarzampulle eines DHTGW—-Experimentes



Beschickung der Ampullen

Vor der Beschickung werden die Ampullen uber den Schliff mit der
multifunktionellen Apparatur verbunden und etwa vier Stunden bei 800°C im
dynamischen Vakuum einer Drehschieberdlpumpe bei ca. 10-2 mbar ausgeheizt.
Da Quarzglas reversibel Wasser aufnehmen kann [18], ist der Ausheizprozess
besonders wichtig. Vorhandene Restfeuchtigkeit beeinflusst anschliellende Trans-

portexperimente wie auch Waageexperimente.

2.2 Beschickung der Ampullen

2.2.1 Fullen der Ampulle mit thermisch stabilen, nichtflichtigen Substanzen
Die mit Argon geflutete Ampulle wird, mittels eines an einem langen Glasstab
befestigten Praparatesglaschens, mit der Ausgangssubstanz beflllt, mit Hilfe des
Knallgasbrenners an einer Stelle soweit verjlingt bis eine Kapillare entsteht und
erneut evakuiert. Je nach thermischer Stabilitat der Edukte wird die Ampulle mit
der Substanz entsprechend ausgeheizt. Je nach Art des Experiments wird die
Ampulle an der dunnsten Stelle nun unmittelbar danach im dynamischen Vakuum
abgeschmolzen oder zuvor noch mit dem jeweiligen Transportmittel bzw.

Reaktionspartner befullt.

2.2.2 Fullen der Ampulle mit lod

lod als Transportmittel kann analog zu den anderen Edukten vor der Einengung
des Rohres zur Herstellung der Kapillare eingefillt werden. Die Kapillare wird um
ca. 45° abgewinkelt. Dies ist notwendig, damit man die Substanz mit dem
leichtflichtigen lod wahrend den folgenden Evakuierungen in flissigem Stickstoff
kihlen kann. Einen etwaigen Verlust an elementarem lod bemerkt man an einer
Braunfarbung der Kihlfalle.

Chlor wird Uber eine multifunktionelle Apparatur eingebracht, welche im Folgenden

naher beschrieben wird.
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2.3 Multifunktionelle Apparatur

Zur Durchfuhrung der vorbereitenden Arbeiten diente die in Abbildung 4
dargestellte multifunktionelle Apparatur. Sie ermoglicht verschiedene Operationen
unter definierten Bedingungen durchzufihren. Man kann darin Quarzglasampullen
im dynamischen Vakuum ausheizen sowie wasserhaltige Substanzen
dehydratisieren, oder die oben erwahnten Ampullen mit Chlor oder Argongas
befullen.

Gase wurden in handelsublichen Stahlflaschen bezogen. Die Ampullen werden mit
Argon beflllt, welches man zum Vortrocknen durch eine mit konz. Schwefelsaure

geflllte Waschflasche leitet. Zur Feintrocknung schlie3en sich Trockenturme an,

die mit Blaugel, KOH, Molekularsieb (3 A, Perlform, ca. 2 mm KorngréRe) und
PO,y gefilllt sind. Fir den notigen Druckausgleich sorgt ein

Quecksilberuberdruckventil.
Bei den mit Chlor als Transportmittel durchgefihrten Experimenten wird das Gas
nach der Vortrocknung Uber eine mit konz. Schwefelsaure gefullte Waschflasche

in mit CaCl,, Molekularsieb und P,O;, gefillten Trockentliirmen getrocknet.
Uberschiissiges Chlor wird anschlieBend in einer mit konz. KOH-Lésung gefiillten

Waschflasche absorbiert, deren Ausgang in den Abzug fuhrt.



Ofen und Temperaturregelung
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Abbildung 4 Multifunktionelle Apparatur zum Beflllen und Evakuieren der

Ampullen [19]

2.4 Ofen und Temperaturregelung

2.4.1 Hochtemperaturofen

FUr Temperversuche im Temperaturbereich von 1000-1450°C wurde ein
Hochtemperaturofen der Firma Nabertherm verwendet. Die Umsetzung der
Substanzen erfolgte Uber Hochtemperaturreaktionen in Platintiegeln unter
Luftzutritt.
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2.4.2 Temperofen (Einzonenofen)

Bei den zum Ausheizen der Quarzglasampullen und zur Durchfuhrung der
Temperexperimente verwendeten Ofen handelte es sich um Réhrendfen, deren
Innenraum von einem Rohr aus Pythagorasmasse mit einer auf3en aufgebrachten
Heizwicklung aus Kanthaldraht gebildet wird. Dieses Rohr wird von einem
wéarmeisolierenden Metallrohr umgeben. Die Ofen erlauben Temperaturen von bis
zu 1100°C.

Die Temperatur wird mit Pt/Pt-10%Rh - Thermoelementen gemessen.

Die Temperatureinstellung erfolgt entweder Uber stufenlos einstellbare
Transformatoren (0-200 V; 7,5 A) oder mit Eurotherm-Reglern innerhalb einer

Regelgenauigkeit von +2°C.

2.4.3 Temperexperimente

Die Lage der Ampulle ist bei Temperexperimenten nicht genau in der Mitte,
sondern der Ausgangsbodenkdrper befindet sich naher zum Ofenende, d.h. an
einer etwas kalteren Stelle. Hiermit soll eine Entmischung durch chemischen

Transport (bei endothermen Transportreaktionen) verhindert werden.



Ofen und Temperaturregelung
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Abbildung 5 Temperampulle bei unsymmetrischer Lage im Einzonenofen mit

stilisiertem Temperaturprofil

Zu einem Beispiel flr ein gemessenes Temperaturprofil vergleiche Abbildung 16.

2.4.4 Transportofen (Zweizonenofen)

FuUr die Transportexperimente wurden Zweizonendfen verwendet. Hierbei sind auf
einem 60 cm langen Rohr aus Pythagorasmasse zwei voneinander unabhangig

heiz- und regelbare Wicklungen aus Kanthaldraht aufgebracht.
Die Temperatur wurde mit Pt/Pt-10%Rh - Thermoelementen gemessen und mit

Eurotherm-Reglern innerhalb einer Genauigkeit von +2°C eingeregelt.

2.4.5 Transportexperimente

Nach ROSENBERGER et al. [20] liegt der Temperatursprung innerhalb der Ampulle
nicht an der gleichen Stelle wie im Zweizonenofen. Daher werden die Transportex-

perimente in Ampullen mit "unsymmetrischer", d.h. im Vergleich zur Ofenmitte xn,
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zur Stelle hdherer Temperatur hin verschobener Lage durchgefuhrt (Abbildung 6).
Nach Versuchsende werden die Ampullen mit der Eduktseite (Quellseite) aus
dem Ofen geschoben und von diesem Ende her mit demineralisiertem Wasser aus
einer Spitzflasche auf Raumtemperatur abgekihlt. Hiermit vermeidet man
Verunreinigungen der transportierten Substanz durch auskondensierende Be-
standteile der Gasphase. Die erkaltete Ampulle wird vorsichtig mit einer
Diamantsage geodffnet. Die abgeschiedenen Kristalle lassen sich meist leicht
mechanisch von der Ampullenwand Iésen. Die erhaltenen Mengen von Quellen-
und  Senkenbodenkorper  werden  getrennt ausgewogen und ihre
Zusammensetzung mit GUINIER-aufnahmen charakterisiert. Zusatzlich werden der
Quellen- bzw. Senkenteil der Transportampulle zunachst nach der Entnahme und
anschlieBend nach sorgfaltiger Reinigung und Trocknung ausgewogen. Der
Differenzbetrag wird zur Menge des jeweiligen Quellen- oder
Senkenbodenkorpers addiert. AbschlieRend wird das Ampullenvolumen

volumetrisch mit Hilfe einer Feinblirette bestimmt.

»
»
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X Ortskoordinate
Abbildung 6 Ampullenlage im stilisierten Temperaturgradienten eines
Transportofens
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Rontgenographische Pulveruntersuchungsmethoden

2.5 Rontgenographische Pulveruntersuchungsmethoden

Zur routinemafRigen Untersuchung (ldentifizierung und Aussagen Uber
Phasenreinheit) wurden von allen erhaltenen Feststoffen rontgenographische
Aufnahmen nach dem GuINIER-Verfahren [21] angefertigt.

Hierzu diente eine Kamera nach JAGODzINSKI [22], modifiziert von Simon [23].
Belichtet wurden die Proben mit CuKoy-Strahlung (A = 154.051 pm). Mit einem
Monochromator konnten andere Strahlungsanteile (Bremsstrahlung, CuKoy,, CuKg)

ausgeblendet werden.

Primdrstrahl

Primdrstrahlfdnger

\

3
\ &Bewegungsrichfung
L8 \ 28

‘ \ =~ ~1 gebeugter
\\ Strahl ] Rohrenbrennfleck
\\\F

\

\Fitm /Praparat
\_/ Monochromator

Abbildung 7 Schematischer Strahlengang beim GuiNIER-Verfahren [24]

Der monochromatische Rdntgenstrahl (Primarstrahl) dringt durch die auf dem
Praparatehalter befindliche Probe. Danach wird der Primarstrahl mit einem
sogenannten Primarstrahlfanger ausgeblendet, so dass nur die gebeugte
Strahlung den in einer lichtdichten Kammer befindlichen Film schwarzen kann. Die
Belichtungszeit betragt ca. drei Stunden, wobei der Probenhalter tangential auf-
und abbewegt wird, um eine statistische Aussage Uber die Mikrokristallite erhalten
zu kénnen. Die Filmkammer hat einen Umfang von 360 mm, so dass A6 von 1°
aufgrund der besonderen Geometrie einem Abstand von 4 mm entspricht.
Dadurch wird eine besonders hohe Auflosung ermdglicht.

11
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2.5.1 Probenherstellung

Die wasserunempfindlichen Probensubstanzen wurden in einer Achat-Reibschale
innigst verrieben, um ein maoglichst feinkristallines Pulver zu erhalten. Dieses
wurde mit Hilfe eines Mikrospatels in dunner Schicht auf ein mit einer rdontgen-
amorphen und durchlassigen Klebefolie versehenes Fenster eines
Praparatehalters gestrichen. Zur eventuell notwendigen Filmlangenkorrektur
wurde auf die beiden verbleibenden Fenster T-Quarz sowohl im Gemenge mit der
zu charakterisierenden Substanz (interner Standard) als auch allein (externer

Standard) aufgetragen.

2.5.2 Auswertung

Bei bekannter Struktur einer Verbindung kann aus Metrik, Symmetrie und den
Lageparametern der Atome mit dem Programm LAzY-PULVERIX [25] das GUINIER-
Diagramm mit Lage und relativer Intensitat der Reflexe simuliert werden.

Die Lage der Reflexe (©-Werte) wird anhand der BRAGGschen Gleichung

bestimmt.

2-d,,-sinf=n-A (2-1)

mit:  dng = Netzebenenabstand
6 = Glanzwinkel
n = Beugungsordnung
A = Wellenlange

Die Intensitaten I, werden nach folgender Gleichung berechnet.

I, =PLG-H-A T-|F,[ (2-2)

mit: PLG = Polarisations-, LORENTZ-, Geometriefaktor

H = Flachenhaufigkeit
A = Absorptionsfaktor
T = Temperaturfaktor
|F,.|” = Strukturfaktor

wobei die Strukturamplitude Fy wie folgt mit den MiLLERschen Indizes zusammen-

hangt.

12



Rontgenographische Pulveruntersuchungsmethoden

E, = Z fj ‘eZTti(hx_]»+ky_]+lzJ) (2-3)

mit:  x;,y;,z = Lageparameter der Atomsorte j
h,k,1 = MiLLERsche Indizes der berechneten Netzebene
f; = Atomformfaktor der Atomsorte j

Durch Vergleich der GuUINIER-Filme mit den simulierten Diagrammen kdnnen
bekannte Substanzen leicht identifiziet werden. Gitterkonstanten werden
bestimmt, indem man die Reflexe der Substanz zusammen mit den Reflexen des
inneren Standards mit Hilfe eines Koinzidenzmalistabes (Ablesegenauigkeit =
0,01 mm) ausmisst. Die 40-Werte werden mit dem Programm SOS1 [26] korrigiert
und in sin®0-Werte umgerechnet. Die relativen Intensititen der Reflexe werden
visuell abgeschatzt. Es erfolgt folgende Zuordnung:

vw  veryweak (sehr schwach)

w weak (schwach)
m mid (mittel)
s strong (stark)

Vs very strong (sehr stark)

Im Gegensatz dazu werden die Intensitaten der berechneten Reflexe auf 1000
normiert angegeben. Anhand der korrigierten sin0-Werte werden die
beobachteten Rontgenreflexe den beugenden Netzebenen im Kristall zugeordnet.
Die Gitterkonstanten werden nach der BRAGGschen-Gleichung in ihrer
quadratischen Form mit Hilfe des Programms SOS2 [27] erhalten. Hierbei werden
die Werte nach der Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme [28] korrigiert und
die Gitterkonstanten mit den Standardabweichungen berechnet.

Durch Vergleich der GuinIER-Filme mit den simulierten Diagrammen konnen
bekannte Substanzen leicht identifiziert werden. Reflexe unbekannter
Verbindungen konnen zusammen mit den Reflexen des inneren Standards mit
Hilfe eines Koinzidenzmalistabes (Ablesegenauigkeit = 0,01 mm) vermessen
werden. Die auf diese Weise erhaltenen 40-Werte werden dann unter Verwendung
des Programms SOS1[29] korrigiert und anschlieBend in sin®0-Werte
umgerechnet. Durch visuelle Schatzung werden die relativen Intensitaten der
Reflexe bestimmt. Anhand der korrigierten sin6-Werte versucht man nun, die

beobachteten Rontgenreflexe den beugenden Netzebenen im Kristall zuzuordnen.
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Kapitel 2 Allgemeiner Teil

Eine Indizierung ist auf der Grundlage von Einkristall-  bzw.
Elektronenbeugungsaufnahmen, Isotypiebeziehungen oder bei vollig unbekannten
Substanzen in gunstigen Fallen Uber die De-WoLFF-Methode mit Hilfe geigneter
Programme [30] moglich. Ist die Pulveraufnahme richtig indiziert, so kdnnen die
Gitterkonstanten dann nach der BRAGGschen-Gleichung in ihrer quadratischen
Form mit Hilfe des Programms SOS2 [29] erhalten werden. Hierbei werden
Messfehler Uber eine Ausgleichsrechnung nach der Methode der kleinsten
Quadrate korrigiert und mit allen Reflexen die Gitterkonstanten einschlief3lich der

Standardabweichungen berechnet.
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Kapitel 3 Thermodynamische Grundlagen

3.1 Gleichgewichtsreaktionen

In der vorliegenden Arbeit werden im Wesentlichen heterogene
Gleichgewichtsreaktionen folgenden Typs untersucht.

[Va|A, = v, |By+|v,| Bit..+|v,| B (3-1)
mit: |v|  stochiometrischer Koeffizient der Teilchensorte B'

v, <0 stéchiometrische Koeffizienten der Edukte
v, >0 stéchiometrische Koeffizienten der Produkte

Bei der oben beschriebenen Gleichgewichtsreaktion (3-1) ergibt sich das

Massenwirkungsgesetz.

K, =T, (3-2)

mit: K, Gleichgewichtskonstante

Py Partialdruck der Teilchensorte B’

Die freie Reaktionsenthalpie A,G ist gegeben durch Gleichung (3-3).

AG=AG’+RTInK, (3-3)
mit:  A,G freie Reaktionsenthalpie [J mol™]
A,G’ freie Standardreaktionsenthalpie [J mol'1]
R Gaskonstante [8,3144-10%dm®bar K" mol™]
T Temperatur [K]

Ebenfalls gilt fur die freie Enthalpie die GiBBS-HELMHOLTZ-Gleichung.

A.G=AH-TA,S (3-4)
mit:  A;H Reaktionsenthalpie [J mol™]
A,S Reaktionsentropie [J mol'K™]

Durch Kombination der Gleichungen (3-3) und (3-4) erhalt man Gleichung (3-5).
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Kapitel 3 Thermodynamische Grundlagen

3-5
~RTInK, =AH, ~TA,S (3-5)

Diese Formel liefert bei bekannten Gleichgewichtskonstanten die
Reaktionsenthalpie und —entropie der Reaktion bei der angegebenen

Reaktionstemperatur.

3.2 Temperaturabhingigkeit von Enthalpie und Entropie

Die Umrechnung von Bildungsenthalpien AgH (T) auf die
Standardreaktionsenthalpie A ,H’ bei  Normalbedingungen (T¢=298 K und

po=1,013-10° Pa ) erfolgt mit Hilfe des KIRCHHOFFschen SATZES.

p (3-6)
AH(T) = A H° + j C,(T)dT
To
o dT
S(T)=S"+ j C,(T)— (3-7)
T, T
mit ABH0 Standardbildungsenthalpie T=T,=298K
S° Standardentropie bei Normbedingungen p=p0=1,013-105 Pa

Die Warmekapazitat bei konstantem Druck kann Uber eine Reihe entwickelt

werden.

c-10°

TZ

C,=a+b-10°T+ (3-8)

Somit erhalt man durch Einsetzen der Gleichung (3-8) in die Gleichungen (3-6),
(3-7) nach anschlieBender bestimmter Integration und Auflésen nach der
Standardreaktionsenthalpie bzw. —entropie folgende Gleichungen, welche man

zweckmalligerweise zur Umrechnung benutzt.

0 1. 50 2 6 (-1 -1 (3-9)
AH =ABH(T)—[a(T—TO)+b(510 (T°-T, )j+c(10 (T, =T ))j
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Betrachtungen zur Phasenregel

S’ =S(T) —(alnTl+b103(T -T,) —%c(lo()(Tz ~-T,7))

j (3-10)
0

Fur Systeme, die mehrere kondensierte Phasen enthalten, bereitet die
Berechnung der Gleichgewichtspartialdricke mittels bekannter InK,/7-Funktionen
(K,-Methode) Probleme. Weitere Schwierigkeiten treten bei kompliziert
zusammengesetzten Gasphasen auf. Man kann z.B. nicht die Anderung der
Phasenverhaltnisse wahrend des Versuchs erfassen.

Die Gleichgewichtspartialdricke wurden daher nach dem Prinzip der Minimierung
der freien Enthalpie (Gwin-Methode[31;32]) mit Hilfe des Programms CVTrans [33]
berechnet. Der Algorithmus des Programms entspricht weitgehend dem des
Programms EPCBN [34]. CVTrans ermittelt unter Berlcksichtigung der
Phasenregel, der Elementbilanz und der thermodynamischen Daten aller
beteiligten Stoffe die Zusammensetzung der Gleichgewichtsgasphase und
Gleichgewichtsbodenkdrper. Dies geschieht unter Berlcksichtigung des

Ampullenvolumens.

3.3 Betrachtungen zur Phasenregel

Nach WiLLIARD JosIAH GiBBS besitzt ein im realen Gleichgewicht befindliches
System nur drei unabhéngig voneinander verdnderbare Faktoren, namlich die
Temperatur, den Druck sowie die Konzentration der Komponenten des Systems.

Dieses Gesetz wird heute im Allgemeinen als GiBBssche Phasenregel [35]

bezeichnet.
F+P=K+2 (3-11)
mit: Anzahl der Freiheitsgrade des Systems

F
P Anzahl der Phasen des Systems
K Anzahl der Komponenten des Systems

" Der Einfluss der Schwerkraft und anderer Krafte soll demnach ausgeschlossen werden

17



Kapitel 3 Thermodynamische Grundlagen

3.3.1 Die Phasen

Als Phase bezeichnet man einen Zustand der Materie, in dem sie bezliglich ihrer
chemischen Zusammensetzung und ihres physikalischen Zustandes vollkommen
homogen ist. Die Anzahl der Phasen P, die nebeneinander vorhanden sein
konnen, kann in verschiedenen Systemen sehr unterschiedlich sein. Wichtig ist
hierbei aber, dass maximal genau eine Gasphase auftreten kann, da Gase in allen
Verhaltnissen mischbar sind. Sowohl feste, als auch flussige Phasen sind in ihrer
Anzahl nicht begrenzt, da ihnen die uneingeschrankte Eigenschaft vollstandiger
Mischbarkeit fehlt. Die Anzahl der festen und flissigen Phasen nimmt in der Regel
mit der Anzahl der Komponenten zu. Die Phasenregel zeigt, dass die Anzahl der
festen Komponenten nie groBer sein kann als K + 2. Die Anzahl der fliissigen

Phasen ist nach empirischen Feststellungen nie grolRer als die Anzahl der
Komponenten. Es ist hierbei zu beachten, dass das Gleichgewicht unabhangig
von den Mengen der vorhandenen Phasen ist. So ist z.B. die Menge eines in einer
Fllssigkeit gelosten Stoffes unabhangig von der Menge des festen Stoffes, die

sich mit der gesattigten Losung im Gleichgewicht befindet.

3.3.2 Die Komponenten

Wahrend der Begriff der Phase im Wesentlichen mit dem Ublichen Gebrauch des
Wortes ,Phase” Ubereinstimmt, so treten etwas grélRere Probleme auf, wenn der
Begriff der ,Komponente“ zu bestimmen ist. Die Komponenten eines Systems sind
nicht zwingend gleichbedeutend mit den vorhandenen chemischen Elementen
oder Verbindungen, obwohl sowohl Elemente wie auch Verbindungen
Komponenten sein kdnnen.

Wenn wir z.B. von reinem Wasser ausgehen und das System Wasser—Dampf
oder das System Eis—Wasser—Dampf betrachten, so ist die Anzahl der

Komponenten, die am Gleichgewicht beteiligt sind eins (namlich H,0).

Wasserstoff (H,) und Sauerstoff (O,) werden nicht als Komponenten angesehen,

denn einerseits liegt kein reales Gleichgewicht zwischen den einzelnen Spezies
vor, und andererseits sind sie in bestimmten molaren Verhaltnissen miteinander
zu Wasser verbunden, so dass ihre Mengen nicht unabhangig voneinander

variierbar sind. Wenn man nun die Temperatur erhdht, bis man eine merkliche
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Betrachtungen zur Phasenregel

Zersetzung des Wassers feststellt, liegt zwar ein realer Gleichgewichtszustand
vor, allerdings wird das Verhaltnis von H, zu O, immer noch durch die
Stochiometrie des Wassers festgelegt. Es handelt sich daher immer noch um ein
System mit nur einer Komponente. Erst wenn man eines der Gase zusatzlich
zufhrt, liegt das Verhaltnis nicht mehr fest.
Die Anzahl der Komponenten K ist die geringste Anzahl der unabhéngigen
chemischen Substanzen, die man braucht, um die Zusammensetzung des
Systems in allen Phasen zu beschreiben.
Eine alternative Formulierung lautet:
Die Anzahl der Komponenten K ist die Anzahl aller chemischen Substanzen des
Systems, vermindert um die Anzahl der Zwangsbedingungen. Als
Zwangsbedingungen gelten:

linear unabhéngige Reaktionsgleichungen

Elektroneutralitatsbeziehung

stéchiometrische Zwangsbeziehungen.
Die maximale Anzahl der Komponenten erhalt man, wenn man die Anzahl der
Elemente nimmt. Durch ihre Molenbriche ist jede denkbare Verbindung
beschreibbar. Aufgrund der oben aufgefuhrten Einschrankungen ist jedoch oftmals

die Anzahl der Komponenten geringer.

3.3.3 Die Freiheitsgrade

Freiheitsgrade F sind die veranderlichen Faktoren:
Druck
Temperatur
Konzentration (Aktivitat, Partialdruck, Molenbruch...).
Somit gilt: Die Anzahl der Freiheitsgrade F' ist die Anzahl der verédnderlichen

Faktoren Druck, Temperatur und Konzentration (Aktivitdt, Partialdruck,
Molenbruch...), die willkirlich festgelegt werden miissen, um den Zustand des

Systems vollstédndig zu bestimmen.
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Kapitel 3 Thermodynamische Grundlagen

3.4 Abschitzung thermodynamischer Daten

Ohne Kenntnis der thermodynamischen Daten der an einer chemischen Reaktion
beteiligten Spezies, kdnnen keine Aussagen Uber die Gleichgewichtslage bzw.
den Ablauf einer Reaktion gemacht werden. So besteht die Notwendigkeit, bei
Unkenntnis dieser thermodynamischen Daten, diese zumindest naherungsweise
abzuschatzen. Die Moglichkeiten der Abschatzung (z.B. fur die Bestimmung von
Standardbildungsenthalpien AgH sind oftmals nicht besonders genau und

beschranken sich zudem auf eine relativ geringe Anzahl von Gruppen oder
Elementen. Eine gute Ubersicht zur Vorgehensweise bei der Abschatzung findet
man bei KUBASCHEWSKI/ALCOCK/SPENCER [36].

Die Abschatzung thermodynamischer Daten in der vorliegenden Arbeit beschrankt
sich weitgehend auf die Elemente der Nebengruppe VIII des Periodensystems.

Wo es sinnvoll erschien, wurden zur Erlauterung Verbindungen weiterer
Nebengruppenmetalle aufgeflhrt. Neben den allgemeinen Formeln und den
tabellierten Werten findet man in jedem Unterkapitel zumindest eine ausfuhrliche

Beispielrechnung.

3.4.1 Die Abschatzung der Standardbildungsenthalpie nach BENSON

Far die Standardbildungsenthalpien aller festen Halogenide des Typs MX,,, MY,
MZ, fiir ein Metall mit der formalen Oxidationsstufe M™" gilt nach BENSON [37]
folgende empirische Beziehung.

AH (MX,) - A H'(MY,) =a[ A,H (MX, )~ A,H' (MZ,) | +bn (3-12)

mit:  AgH° Standardbildungsenthalpie

Hierbei gilt, dass die Koeffizienten a und b fir ein gegebenes Haupt- oder
Nebengruppenmetall einer bestimmten Oxidationszahl naherungsweise gleich
sind. Die Werte von b variieren Uber einen weiten Bereich, wahrend der Wert von
a annahernd gleich bleibt. Die Abweichungen der mit Hilfe dieser Gleichung

abgeschatzten Werte, hangen einerseits von der Gute der vorhandenen

thermodynamischen Daten und andererseits von der GroRe des Koeffizienten a
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Abschatzung thermodynamischer Daten

ab. Je groRer der Wert von a, desto groRRer ist auch die Abweichung. Sie liegt im

Normalfall in der GroRenordnung von 2 kd/mol. Die maximale Abweichung liegt
nach Aussage der Autoren bei ca. 12 kd/mol. Zur Abschatzung der Daten von
Halogeniden der Nebengruppenelemente werden verschiedene Gleichungen

empfohlen. Im Falle der lodide sind dies die Gleichungen (3-13) und (3-14).
A H (MI, ) =1.217A,H°(MBr,)—0.217A ,H (MF,) +3.21n (3-13)

AH" (M) = 1.464A H* (MCL, ) — 0.464A ,H* (MF, ) + 5.43n (3-14)

Far die Bromide gilt entsprechend Gleichung (3-15)

A H"(MBr,) = 0.562A ,H* (MCI. ) + 0.438A,H (ML) — 0.55n (3-15)

Die Abschatzung der Bildungsenthalpien von Rhodium bzw. Palladiumiodid erhalt
man durch Kombination der Gleichungen (3-13) und (3-14).

AH"(MI) = 2.286A H"(MBr, ) —1.286A ,H" (MCI_ ) +1.260n (3-16)

Eine alternative Gleichung erhalt man durch Umstellen von Gleichung (3-15).

AH"(MI) = 2.283A H"(MBr, ) —1.283A,H" (MCI. ) +1.256n (3-17)

Die beiden Gleichungen differieren nur in Rundungsfehlern und kdnnen
gleichermalen fur die Abschatzungen verwendet werden.

Mit Hilfe von Gleichung (3-16) erhalt man z.B. fur Cobalt(ll)-lodid folgenden Wert
fur die Bildungsenthalpie.

A H(Col,) = (2.286--215.6—1.286 - —312.5+1.260 - 2) kl/mol =— 88.5kJ/mol (3-18)

Die Abweichung zum tabellierten Wert betragt in diesem Falle 2.8 kd/mol. Die
Ubereinstimmungen der abgeschéatzten und der experimentell ermittelten Werte
sind nicht immer so gut. Dies ist auch auf Unsicherheiten der tabellierten Daten
zurlckzufuhren, welche zum Teil stark von einander abweichen. In Tabelle 1 sind

experimentell bestimmte  Bildungsenthalpien von festen  Halogeniden
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abgeschatzten

Werten

gegenubergestellt.

Abschatzungen fir Rhl; s und PdL, .

Die

Tabelle

enthalt auch

Tabelle 1 Standardbildungsenthalpien fester Halogenide der VIII-ten
Nebengruppe
Lit. est. A
M  OZ Fluorid Chlorid Bromid lodid lodid lodid
AgHhs  ApHL  ApHy  AgHY, AHY, . AAH)
/kJ/mol /kd/mol  /kJ/mol  /kJ/mol /kJ/mo,I /kJ/mol
Ru 3 -246.71"°
3 -253.11"
3 205.087  138.1F 65,787 546  11.1
Co 2 -672.4M"1 _3125M" 21560 _g5 7] 885 28
-692.0°%"1 312,581 _220.9B71 _gg 78] -100.6  11.9
Rh 3 _274 61" _210.9!16] -142.2 -126.5 -15.7
[diese Arbeit]
3 —280.3M"
Ni 2 -657.7"® -305.3'"® _211.9M"e _782l"® -89.3  11.1
-651.4R%1 305481 _212 1071 _78 217l
Pd 2 -173.21"%1 1238881 _g3.2l"" 577 -55
-167.214 1172191 _58.6 [
Pt 2 -116.1"0 g 5" _51 4l 4.8 -46.6
-123.4B1 g2 0Bl (-23.4)* 262 28
Pt 3 -176.8" 116,91 - -37.3
-182.08% -120.987  (-29.7) -39.8  10.1
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Abschatzung thermodynamischer Daten

3.4.2 Abschatzung der atomaren Bildungsenthalpie ABH* nach SIRTL

Bei bekannten thermodynamischen Daten des gasformigen Halogenids ist nach
SIRTL [40] eine Abschatzung der atomaren Bildungsenthalpien ABH* gasformiger

Halogenide maoglich.
Sie werden durch ein einfaches Verfahren graphisch bestimmt. Hierflr sind zwei

Bedingungen notwendig:

1. Ausgangs- und Endprodukte mussen im gleichen Aggregatzustand
vorliegen.

2. Die Auswertung geschieht innerhalb einer homologen Gruppe des
Periodensystems.

Man geht dabei von der atomaren Bildungsgleichung des gasféormigen Halogenids

nach Gleichung (3-19) aus.
M, +1n X, = MX,, (3-19)

Bei Kenntnis der Sublimationsenthalpien von Reaktion (3-20) bzw. der

Dissoziationsenergie von Reaktion (3-21) kann man die atomaren

Bildungsenthalpien ABH* ermitteln.

M, = M, (3-20)
X, = nX (3-21)

Die atomare Bildungsenthalpie des Metallhalogenids berechnet man bei
bekannten Standardbildungsenthalpien ABHO nach dem HEssschen Warmesatz
(4-18).

So bestimmt man bei bekannter Standardbildungsenthalpie des gasférmigen

Metalls sowie des atomaren Halogens fur die Bildung des Halogenids gemafR
Gleichung (3-22) die Bildungsenthalpie AgH der gasféormigen atomaren

Komponenten.
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ABH = ABHO(Mg) +n- ABHO(Xg) (3'22)

Die atomare Bildungsenthalpie erhalt man als Differenz aus der
Standardbildungsenthalpie des gasformigen Halogenids und der
Bildungsenthalpie der gasformigen atomaren Komponenten.

AgH' = AgH(MX,, ) — AgH (3-23)

Nach Einsetzen von (3-22) in (3-23) erhalt man die flr die Berechnung

herangezogene Formel (3-24).

AgH" = AgH'(MX,, ) — [AsH(M,) + n - AgH(X,)] (3-24)

Fir die Berechnung der atomaren Bildungsenthalpie von HgCl, erhalt man z.B.
AgH" = AgH’(HgCl,,) — [AsH(Hg,) + 2 - AgH(Cly)]
=-143.3 KJ/mol — [61.4 KJ/mol + 2 - 121.3 KJ/mol] (3-25)

=-447.3 KJ/mol

Abbildung 8 veranschaulicht am Beispiel von HgCl, den Zusammenhang der
atomaren Bildungsenthalpien mit den aus thermodynamischen Tabellenwerken
zuganglichen Daten. Man beachte in diesem Zusammenhang vor allem die
Tatsache, dass die atomare Bildungsenthalpie des gasférmigen Halogenids nicht
mit der Standardbildungsenthalpie des gasformigen Halogenids Ubereinstimmt.
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Abbildung 8

—— Hg,+20],

_ Hg+Cl,
Hg +Cl,,

— HgClz’g

A

AH

v __

AH (HgCl,,)

AH = AH (HgCl,,) — AH

v

Bestimmung der atomaren Bildungsenthalpie von HgCl,.

Bei Verwendung der Bildungsenthalpien fur die atomaren Halogene [15]
AgH°(CI) = 121.3 kJ/mol, AgH%(Br) = 111.9 kJ/mol und AgH%(I) = 106.8 kJ/mol

erhalt man die in Tabelle 2 aufgeflihrten Werte flr die Standardbildungsenthalpien

sowie atomaren Bildungsenthalpien einiger ausgewahlter gasformiger

Dihalogenide von Nebengruppenelementen.

Tabelle 2 Standardbildungsenthalpien und atomare Bildungsenthalpien
einiger gasformiger Dihalogenide von Nebengruppenelementen

M AgH®  AgH  AgH°  AgH  AgH®  AgH
My) (MCl,,) (MCl,,) (MBr3,,) (MBr3,) (Ml,,) (Ml,,)

/kJ/mol /kJ/mol /kJ/mol /kJ/mol /kJ/mol /kJ/mol /kJ/mol

Fe 413.3" 1409 _796.8 -41.7" _678.8 857" .541.2
Ni 431.01"1 702" 7438 117.2" -643.1 130.2*" -514.4
7n 130.4"1 267.3 -640.3 -185.8"1 -540.0 -63.4""! -407.4
Cd 111.81%1 20521 5506 -144.9"°1 _480.5 -58.4["1 -383.8
Hg 61.41% 14331 4473 -87.8" -373.0 -16.2I"1 -291.2
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Tragt man die so erhaltenen atomaren Bildungsenthalpien der bekannten
Verbindungen als Funktion der relativen Atommasse (A;) des elektronegativeren
Partners auf, so erhalt man nach Sirtl[40] eine lineare Abhangigkeit bei
verschiedenen Gruppen des Periodensystems (Abbildung 9). Diesen funktionalen
Zusammenhang findet man bei Mono-, Di-, Tri-, und Tetrahalogeniden. Elemente
kleinerer Ordnungszahl weichen aufgrund ihrer geringen Atomradien von diesem

linearen Verhalten ab.

AH* -200
kJ/mol
-300-
-400-
.~ Hg
-500-
Cd
-600-
Zn
-700-
i ’Ni,
800  Fe
b l l l
900 “C‘h‘lqrid . Bromld ~ | |0d|d
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
relative Atommasse (A))
Abbildung 9 Atomare Bildungsenthalpien einiger gasformiger Dihalogenide.

Regressionsgerade (durchgezogene Linie) fur ein Metall,
Gerade (gestrichelte Linie) durch Chlorid und Bromid festgelegt

Man erhalt eine lineare Funktion folgender Form.

AgH =m A +b (3-26)
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Abschatzung thermodynamischer Daten

Bei Kenntnis zweier Werte sollte man den fehlenden Wert inter’- bzw.
extrapolieren* kdénnen. Die untenstehende Tabelle zeigt eine Gegeniiberstellung
der nach der Gleichung (3-26) erhaltenen Werte fur das entsprechende Metalliodid

mit den Literaturwerten.

Tabelle 3  Atomare Bildungsenthalpien ABH* einiger gasformiger Dihalogenide

als Funktion des relativen Atomgewic:hts§

M  Funktion™ R? Lit. est. A

AgH' (M) AgH" (ML) AAgH™ (ML)

/kJ/mol /kJ/mol /kJ/mol
Fe AgH =2.798 A, - 898 0.999 - - -
AgH' =2.658 - A, - 891 - -541.2 -553.7 -12.5
Ni  AgH =2.512.A,-837 0.997 - - -
AgH' =2.268- A, - 824 - -514.4 -536.2 -21.8
Zn AgH =2551-A,-735 0.996 - - -
AgH =2.259 - A, - 720 - -407.4 -433.3 -25.9
Cd AgH =1.925-A,-630 0.998 - - -
AgH' =1.782 - A, - 623 - -383.8 -396.9 -13.1
Hg AgH =1.708A, - 508 1.000 - - -
AgH' = 1.673A, - 507 - -291.2 -294.7 3.5

Fur die Abschatzung der atomaren Bildungsenthalpie von Hgl, erhalt man nach

Gleichung (3-26)

AgH (Hgl,) = (1.673 - 126.9 - 507) kJ/mol = -294.7 kJ/mol (3-27)

T im Falle des Bromids
* im Falle des Chlorids oder lodids
% Die Funktion durch lineare Regression aus den Werten des jeweiligen Chlorids, Bromids und
N lodids erhalten
Funktionen in normaler Schrift sind durch lineare Regression aus den Werten von Chlorid,
Bromid und lodid erhalten worden.
Funktionen in kursiver Schrift sind durch die Werte von Chlorid und Bromid erhalten worden.
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Kapitel 3 Thermodynamische Grundlagen

Wenn man die Werte fur die atomare Bildungsenthalpie des lodids aus den
Werten des Chlorids sowie des Bromids abschatzt, sieht man in Tabelle 3, dass
die Abweichungen vom linearen Verhalten unterschiedlich stark ausgepragt sind.
Der extrapolierte Wert fir das Diiodid liegt jedoch in allen Fallen unter dem
Literaturwert. Vermutlich erhalt man daher bei der Ermittlung der atomaren
Bildungsenthalpie von Palladiumiodid ebenfalls (zumindest tendenziell) einen zu
geringen Wert.

Zur Ermittlung der Enthalpiewerte des gasférmigen Palladiumiodids sollten die aus
den tabellierten Daten zuganglichen atomaren Bildungsenthalpiewerte fur das
Chlorid sowie das Bromid aufgetragen und anschlief3end auf das lodid extrapoliert
werden. Ein Problem bei der Abschatzung der atomaren Bildungsenthalpie des
Palladiumiodids stellen die in der Literatur deutlich differierenden Werte eben
dieser anderen Halogenide dar. SCHAFER [42] gibt nach kritischer Durchsicht bzw.
Neuberechnung von Werten anderer Literaturstellen [38;43] fur die
Palladiumhalogenide einen deutlich geringeren Wert fur die Bildungsenthalpie des
gasformigen Chlorids an (vgl. Tabelle 4). Ausgehend von den Werten aus
Tabelle 4 kann man die Bildungsenthalpie fur das lodid graphisch abschatzen
(Abbildung 10).

Tabelle 4 Standardbildungsenthalpien und atomare Bildungsenthalpien von

gasformigem Palladiumchlorid und —bromid

M AgH' AgH’ AgH AgH’  AgH
(Myp) (MClp) (MCl) (MBr3,) (MBr3,)
/kJ/mol /kJ/mol /kJ/mol /kJ/mol /kJ/mol

Pd 376.8™ 117.6" -501.8 167.4°% -433.2

121.3% -498.1  157.0%" -443.6
83.7%4 -535.7  156.9"2 -443.7
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Abbildung 10 Abschatzung der atomaren Bildungsenthalpie von Pdl;
Durchgezogene Gerade durch lineare Regression aus den
Werten von [16;38;43]; Gepunktete Gerade durch die Werte
von [42] festgelegt.

Die durchgezogene Gerade in Abbildung 10 ist durch lineare Regression aus den
Werten von [16;38;43] erhalten worden. Die gepunktete Gerade ist durch die
Werte von [42] erhalten worden.

Es ergibt sich flir die atomare Bildungsenthalpie von Palladiumiodid ABH*(Pdlz,g)
ein Wert von etwa -346 bis -373 kJ/mol. Mit den tabellierten Werten
ABHO(Pdg) = 376.8 kJ/mol und AgH(I) = 106.8 kd/mol kann man damit nach
Einsetzen in Gleichung (3-24) und Auflésen die Standardbildungsenthalpie des
Palladiumiodids ABHO(Pdlz,g) erhalten.
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Kapitel 3 Thermodynamische Grundlagen

AgH’(PdI, )= AgH (Pdl,,) + AgH"(Pd,) + n - AgH (1)
=—346 kJ/mol + 376.8 kJ/mol + 2 - 106.8 kJ/mol (3-28)
= 244.4 kJ/mol

Bei Einsetzen von ABH*(Pdlz,g) = =373 kJ/mol erhdlt man einen Wert fir die

Standardbildungsenthalpie AgH"(Pdl, ) von 217.4 kJ/mol.

3.4.3 Standardentropien gasformiger Halogenide

3.4.3.1 Abschétzung nach OPPERMANN

Aus dem Vergleich unterschiedlicher Halogenide haben OPPERMANN et al. [44; 45]

die folgenden empirischen Regeln abgeleitet.

S*(MBr,)—S"(MCL,)
X

=12.1(£1) J/mol - K (3-29)

und

S*(MI,)-S°(MCl, )

X

=18.8(x1)J/mol - K (3-30)

Mit den tabellierten Werten [16] fir das Chlorid S%(PdClz,g) = 307.0 kd/mol kann

man damit nach Einsetzen in Gleichung (3-30) und Auflosen einen Wert fur die

Standardentropie des lodids erhalten.

S°(Pdl,) =2-18.8kJ/mol +307.0 kJ/mol

(3-31)
= 344.6] /mol K
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Abschatzung thermodynamischer Daten

3.4.3.2 Abschétzung nach KUBASCHEWSKI

Da die Translationsfreiheitsgrade einen groReren Beitrag zu der Entropie einer
gasformigen Verbindung liefern als die Vibrations- bzw. Rotationsfreiheitsgrade, ist
es moglich, nach KuBASCHEWSKI et al. [1] die Standardentropie in erster Naherung
als eine lineare Funktion des Logarithmus des Molekilgewicht M nach Gleichung

(3-32) abzuschatzen.

M

S =m-lg ~+b _
m-lg =5 (3-32)

mit:

M =1 g/mol

Die Entropie ist ebenfalls eine Funktion der Anzahl der Atome im Molekll n

(Tabelle 5).

Tabelle 5  Standardentropien gasformiger Verbindungen als Funktion des

Molekulargewichtes

n/mol S°/J mol' K
33.05-1gM+110.88
68.20 - lg M + 101.25
111.71 - 1g M + 37.66
146.44 - 1lg M — 7.53
207.11 - 1lgM + 131.8

a A~ LN =

mit: n Anzahl von Atomen im Molekdl

Nach Einsetzen der Molmasse M(Pdl,) = 360.2 g/mol erhalt man fir die
Standardentropie des gasformiges Palladiumiodids mit SO(Pdlz,g) = 323.3 kJ/mol

einen um ca. 21 kd/mol geringeren Wert als bei der Abschatzung nach 3.4.3.1.
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Kapitel 3 Thermodynamische Grundlagen

3.4.3.3 Standardentropien gasférmiger Dimere

Standardentropien von dimeren Molekilen S°(DM) kénnen im Falle bekannter

Entropien der monomeren Molekiile S°(MM) Uber Gleichung (3-33) abgeschatzt

werden [1].

S(DM)
S*(MM)

=1.52+0.05 (3-33)

3.4.3.4 Standardentropien gasférmiger Molekiile aus Vergleich der
Reaktionsentropien bekannter Sublimationsreaktionen

Reaktionen gleichen Typs haben erfahrungsgemald praktisch gleiche AS-Werte

[42].

Sublimationen von Verbindungen des gleichen Typs (3-34) sollten daher nach

SCHAFER vergleichbare Entropieanderungen haben.

MXi2, = MgXi2g (3-34)

mit: X =CILBr

FUr die Reaktion experimentell bestimmte Reaktionsentropie der Sublimation von
Pd¢Cl;, bei 953°C von 160 J/mol-K (38.2+2 cal/mol-K) erhalt man bei
Standardbedingungen mit einem AC,=-41,87 J/mol-K (10 cal/mol-K) eine
Reaktionsentropie von 209 J/mol-K.

Daraus kann man nach dem HEssschen Warmesatz die Standardentropien der

unterschiedlichen hexameren Palladiumhalogenide berechnen.
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4.1 Messprinzip

Mit Hilfe der von PLIES und HACKERT [7] vorgeschlagenen
Hochtemperaturgasphasenwaage (HTGW), die der beschriebenen
Weiterentwicklung zugrunde liegt, kann die Massenanderung der Gasphase in
einer geschlossenen Ampulle in Abhangigkeit von der Temperatur bestimmt
werden. Der Grundgedanke der Methode ist, dass von einem Bodenkorper A, der
sich an einem mdglichst genau definieten Ort an einem Ende einer

geschlossenen Quarzampulle befindet, ein Teil in die Gasphase Ubergeht.

BK S Auflageschneide
Argas
<—> rmcss
Ampulle
< Gegengewicht
@ ) Waagebalken _——
Ofen ‘ =
v Fgas
B —
Waage

Abbildung 11 Vereinfachtes Messprinzip der HTGW.

Die Verschiebung der Masse m,,s(T) vom Schwerpunkt des Bodenkérpers (BK)
zum Ampullenschwerpunkt (S) (bzw. umgekehrt) um den Vektor Args
(Abbildung 11) flhrt zu einer von der elektronischen Waage angezeigten

Anderung der Auflagekraft AF, (T), wobei die Lange des Abschnitts Iy, des

Waagebalkens auf der Seite der elektronischen Waage ebenfalls in die Rechnung
eingeht. Die Langen von Ar,,s und Iy kdnnen vor bzw. nach dem Experiment

gemessen werden. Aus den gemessenen Massenanderungen koénnen, bei

33



Kapitel 4 HTGW und DHTGW

bekanntem  Molekulargewicht der  gasformigen  Spezies und dem
Ampullenvolumen V, die Partialdriicke des Gasteilchens ermittelt werden. Man
beachte, dass bei einer vollstandigen Zersetzung oder Verdampfung des
Bodenkérpers in die Gasphase die Kenntnis von Arg,g und Iy hicht notwendig
ist.

In diesem Fall kann man die bendtigten Partialdricke direkt aus der Einwaage

Mgy errechnen. Ausgehend vom Bereich A (Abbildung 12), in dem noch keine

messbare Zersetzung stattfindet, kann man mit Hilfe des Gesamteffektes AF,in

Bereich C die unterschiedlichen Gasphasenmassen im Zersetzungsbereich B

berechnen.
F aS(T) 4
: 1A C
| AFgasf\lrrleinw
0 N
T
Abbildung 12 Idealisierte Messkurve einer vollstandigen Zersetzung (bzw.

Sublimation oder Destillation)
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4.2 Reaktionstypen

Die Messwerte AFgaS(T) konnen je nach Reaktionsverlauf in Abhangigkeit von der

Massenanderung Amg,,(T) unterschiedliche Vorzeichen haben (Platzierung des

Bodenkdrpers wie in Abbildung 11).

Amyg,(T) =0 keine Reaktion Gas—Bodenkorper
Amg,(T) >0 Ubergang Bodenkérper — Gasphase
Amg,(T) <0 Ubergang Gasphase — Bodenkoérper

FUr diese Vorgange sind eine Reihe von Reaktionen denkbar.

Sublimation/Destillation

Ag = A, (4-1)

mit:  As; Substanz A im kondensierten Aggregatzustand (solidus, liquidus)
A, Substanz A im gasférmigen Aggregatzustand (gaseous)

Zersetzung

A, =B, +C, (4-2)

Reaktion eines Bodenkorpers mit gasformigem Edukt zu einem Gas

A+ By, = AB, (4-3)

Durch Diffusion verteilen sich die gasformigen Stoffmengen Uber die ganze
Ampulle. Der Schwerpunkt der Gasphasenmasse stimmt somit nicht mehr mit dem
Schwerpunkt des Festkorpers Uberein. Die Masse der Gasphase nimmt bei den
Reaktionen (4-1) (4-2) und (4-3) zu.
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Reaktion eines gasformigen Eduktes zu einem Festkorper

Reaktionen, bei welchen ein geeignetes Gas mit einem Bodenkorper zu einem
neuen Festkorper mit groRerer Masse (4-4) reagiert, fuhren zu einer Verringerung

der Gasphasenmasse.

A+ B, = AB, (4-4)

4.3 Berechnung der Partialdriicke aus der Massenanderung

Auf ein Gewicht der Masse m auf einer Waage wirkt folgende Gewichtskraft.

F=m-g (4-5)
mit: |gf  Normfallbeschleunigung (9.81 m/s?)
Die bei einer Massenverschiebung an einer Balkenwaage auftretenden

Drehmomentanderungen sind in Abbildung 13 dargestellt. In beiden Teilen (A und

B) der Abbildung herrscht Gleichgewicht bezuglich der auftretenden

Drehmomente.

Fall A

M=T x FI,O =-5 X 1Ez,o (4-6)
Fall B

M = Fl,l XT + —1,2 Xfl,z = Az,l XT, (4'7)

Eine Verschiebung einer Masseneinheit um den Vektor Ar auf der linken Seite

der Anordnung fiihrt zu einer Anderung des Drehmomentes

AM = Fl,z XA = Al—:2,0 XT, (4-8)
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)

v

>
=i
=l
\]

<

=l
b

v

<

Abbildung 13 An der Balkenwaage auftretende Drehmomentanderungen
In beiden Fallen (A und B) befindet sich die

Wageanordnung im Gleichgewicht

37



Kapitel 4 HTGW und DHTGW

Aus der Massenverschiebung, durch (partiellen) Ubergang des am Ampullenende
vorgelegten sublimierenden (4-1) bzw. sich zersetzenden Festkorpers (4-2) As in
die Gasphase treten Drehmomentanderungen an der Waage auf.

AFgas (T)eress = Allngas ’ nggas (4-9)
Unter der Voraussetzung, dass die Vektoren in den Vektorprodukten jeweils
zueinander senkrecht stehen, kann man der Einfachheit halber mit den
Absolutwerten der Vektoren rechnen und I6st nach der, an der Waage
auftretenden, resultierenden Gewichtskraft auf. Im Quotienten sind die
geometrischen Parameter der Ampulle und des Waagebalkens enthalten.

Ar (4-10)
AF,_(T)=Am_ (T)-g-—==

gas gas
mess

Aus der Kraftanderung AFgas(T), die wahrend der Messung von der Waage
registriert und in Masseneinheiten ausgegeben wird, ergibt sich bei
ausreichendem Druck und bei hinreichend grof3er Molmasse der an der Reaktion
beteiligten Gasteilchen, gemall Gleichung (4-10) die Massenanderung Am,, (T)
der Gasphase. Die Massenverschiebung der Gasphase Amg (T) kann bei
bekannter mittlerer Molmasse M der an der Reaktion (z.B. nach (4-1) bis (4-4))
beteiligten Gase unter Berucksichtigung weiterer Versuchsparameter
(Ampullenvolumen V, Temperatur T) in die Summe der Partialdruckanderungen
Apges(T) aller aus der heterogenen Reaktion entstehenden Gasteilchen

umgerechnet werden.

8p, ()= B, -~ @-11)

Hierbei werden nur Partialdruckdnderungen von Gasen erfasst, welche an einer
heterogenen Reaktion beteiligt sind.

Komponenten X, die vor der Reaktion gasférmig vorlagen (vgl. X, in (4-12)),
haben keinen Einfluss auf die Massenanderung in der Gasphase. Dies ist ein
entscheidender Unterschied zu den physikalisch chemischen Methoden, welche

auf der Messung des Gesamtdruckes beruhen und aus diesem die einzelnen
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Partialdricke der Komponenten berechnen. Entstehen bei der heterogenen

Reaktion (4-12) mehrere Gasteilchen Big,

[Vi| X VA AL =2 v | X, Hv [ By Hv, [ By 44w | B, (4-12)

mit:  |v| stochiometrischer Koeffizient der Teilchensorte B
v, <0 stochiometrische Koeffizienten der Edukte
v, >0 stochiometrische Koeffizienten der Produkte

so ermittelt man bei der Messung die Summe der Partialdruckdnderungen

Ap,ess(T) aller aus der heterogenen Reaktion entstehenden Gasteilchen.
AP 5 (T) =D V,Ap, (T) (4-13)
1

mit:  Ap,, (T) Anderung des Partialdruckes der Teilchensorte B' als
Funktion der thermodynamischen Temperatur T

Es lassen sich aus diesen Zusammenhangen bei Kenntnis der Ampullengeometrie
und der entstehenden Gasteilchen Partialdruckanderungen errechnen. Bei den
Reaktionsgleichungen sind beliebige Kombinationen der oben genannten
Reaktionen (4-1) bis (4-4) denkbar. Die Bestimmung thermodynamischer Daten
ist auf Reaktionen beschrankt, bei denen die Anzahl der vorliegenden

Gleichgewichte und deren Gewichtung bekannt sind.

In einigen Fallen kann man auf die fehlerbehaftete Bestimmung von At und e

verzichten. Neben der schon vorher angesprochenen vollstandigen Zersetzung
des Bodenkorpers, kann man auch die bei Bildung und Zersetzung eines lodids
aus den Elementen eingesetzte lodmenge als internen Standard fur die
Massenanderung verwenden. So sollte der betrachtete Masseneffekt auf der

Waage des schon bei niedriger Temperatur erfolgenden Phasenuberganges

L=l (4-14)
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sowohl mit dem beobachteten Masseneffekt der Bildung sowie der Zersetzung des
entstehenden Halogenids gemaf Gleichung (4-15) korrespondieren.

Ml = M + x/2 I (4-15)

In diesem Falle ist es allerdings ratsam, die Ampullen in einen geringen
Temperaturgradienten zu legen. Das Ampullenende mit dem Festkdrper sollte
eine geringflgig niedrigere Temperatur aufweisen (1-2°C) als das leere
Ampullenende. Andernfalls beobachtet man in dem Temperaturbereich, in dem
lod in die Gasphase ubertritt, einen zusatzlichen Masseeffekt durch die

Abscheidung des lods am leeren Ampullenende.

4.4 Ermittlung der thermodynamischen Daten

441 ,Auswertung nach dem 2. Hauptsatz“

Die fur unterschiedliche Temperaturen erhaltenen Drlcke liefern nach dem
folgendem Verfahren die Reaktionsenthalpie und —entropie der Reaktion (bei der
mittleren Reaktionstemperatur).

Gleichung (3-4) kann man durch elementare Aquivalenzumformungen auf die

kartesische Normalform der Geradengleichung bringen (4-16)

34

—RTInK =AH; —TA.S (3-4)

hK = _AH 1 + ApS (4-16)
P R T R
2 \2 2 2
y = m X + b

Hieraus lassen sich Uber einen begrenzten Temperaturbereich die

Reaktionsenthalpie und -entropie fur die betrachtete heterogene Reaktion
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bestimmen. Man tragt hierzu in einem Diagramm zunachst In K,, gegen 1/T auf

(Abbildung 14) und erhalt aus der Steigung der Regressionsgeraden die mittlere
Reaktionsenthalpie der Reaktion bei der mittleren Reaktionstemperatur
T = 1/Z(Tmax _Tmin) -

AT =R dln KZ(T) (4-17)
T
ln Kp A
— AS
AH
T

l/l R
1/K

Abbildung 14 Auswertung nach dem 2. Hauptsatz.

Die Standardbildungsenthalpie fur die zu messende Substanz kann bei Kenntnis
der thermodynamischen Daten der anderen Reaktionspartner nach dem

HEssschen Warmesatz berechnet werden.

AH(T) =D v,AH(T) (4-18)

Prinzipiell ist aus dem Achsenabschnitt der Gleichung auch die Reaktionsentropie
zugéanglich. Jedoch wirken sich kleine Anderungen in der Geradensteigung in
einem grof3en Fehler des Achsenabschnitts aus. Deshalb ist unter Umstanden die
Auswertung der Daten nach dem 3. Hauptsatz vorzuziehen.
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4.4.2 , Auswertung nach dem 3. Hauptsatz*

Bei dieser Art der Auswertung gibt man die durch andere Methoden bestimmte,
abgeschatzte oder aus der Literatur entnommene Standardentropie vor. Mit den
bekannten Entropien der anderen Reaktionspartner wird nun (analog der
vorangegangenen Bestimmung der Reaktionsenthalpie) nach dem HESSschen
Warmesatz (4-18) die Reaktionsentropie bei Standardbedingungen berechnet.
Anschlieend berechnet man gemall dem KIRCHHOFFschen Satz die
Reaktionsentropie bei der mittleren Versuchstemperatur. Ausgehend von diesem
Wert, welchen man als Abschnitt der Geradengleichung annimmt, kann eine
Geradenschar gezeichnet werden, welche aus dem Abschnitt und den jeweiligen
Messpunkten festgelegt wird. Die mittlere Reaktionsenthalpie fur die Temperatur
des Messbereichs ergibt sich demnach als die mittlere Steigung der

Geradenschar.

A

In K,

v

T
1/K

Abbildung 15 Auswertung nach dem 3. Hauptsatz.
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4.5 Apparative Storungen

Das Messprinzip der HTGW sowie der einfache apparative Aufbau knupfen eng
an die seit langerer Zeit bewahrte Konstruktion der ,Transportwaage® [8,46] an.
Bei dieser ist die Auswertung aufgrund der =zeitlich konstant gehaltenen
Ofentemperaturen jedoch deutlich unproblematischer. Wahrend sich bei der
Transportwaage allenfalls eine Temperaturkorrektur empfiehlt, ist bei der HTGW
eine umfangreiche Korrektur der temperaturabhangigen Auftriebs- und
Langenanderungseffekte des Waagebalkens notwendig. Bei der DHTGW treten
die oben beschriebenen Storparameter weitgehend symmetrisch auf. Dies fuhrt zu

einer Reduzierung der notwendigen Korrekturen ca. um den Faktor 10.

4.5.1 Temperaturkorrektur

Wie schon in Abbildung 5 angedeutet, ist die Temperatur innerhalb eines Ofens
uber die Ortskoordinate keine Konstante. Da man aber zur Ermittlung der
thermodynamischen Daten einer Verbindung (in der hier beschriebenen
Anordnung) moglichst genaue Kenntnis Uber die reale Temperatur der Ampulle
bendtigt, wurden fir 10 verschiedene Temperaturen Temperaturprofile fur einen in
der Messapparatur verwendeten Einzonenofen aufgenommen (Abbildung 16). Die
Solltemperatur Ts, wurde mit Hilfe eines Thermoelementes in der Ofenmitte am
Boden des Ofenrohres gemessen. Die Isttemperatur Tt wurde mit Hilfe eines

anderen Thermoelementes in der mittleren Hohe des Ofenrohres gemessen.
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Abbildung 16 Temperaturprofil eines Einzonenofens in Abhangigkeit von der

Boden des Ofenrohres gemessen)

Ortskoordinate und der Solltemperatur (Tsq in der Ofenmitte am

Ein Vergleich der Messkurven zeigt, dass die Isttemperatur an den Enden des

Ofens erwartungsgemal unter der eingestellten Solltemperatur liegt.
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Als Sekundareffekt beobachtet man, dass besonders im Bereich der Mitte des
Ofens die realen Temperaturen oftmals Uber der eingestellten Temperatur liegen.
Offensichtlich spielt hierbei vor allem die vertikale Position des Thermoelementes
eine Rolle. Mit der gleichen Begrindung lassen sich auch die groleren
Schwankungen bei hoheren Temperaturen erklaren.

Es lassen sich fur die einzelnen Lagen im Ofen die realen Temperaturen bei der
jeweilige Solltemperatur ermitteln. Im Bereich der fur die Lage des Festkorpers
entscheidenden Position (die exakte Lage schwankt je nach Ampullengeometrie)

von 36-37 cm erhalt man folgenden Kurvenverlauf (Abbildung 17).

AT 7
OC 6*

—3 T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘
100 200 300 400 500 600 700 800 900

soll

°C

Abbildung 17 Abweichung von der Solltemperatur im Bereich der Probe

Man sieht, dass die Abweichungen von der Solltemperatur maximal 7°C betragen
und nach Korrektur mit einer Unsicherheit von + 3°C behaftet sind. Dies liegt im
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Bereich der Messgenauigkeit der Thermoelemente. Eine zusatzliche Korrektur der
Reaktionstemperatur ist daher nicht notwendig.

4.5.2 Temperaturabhangige Auflageanderung an der Waage

Die zu messende Massenanderung wird im Wesentlichen von folgenden

Komponenten iiberlagert™ (vgl. Abbildung 18).

1. Langenanderung des Waagebalken

2. Auftriebsanderung der Ampulle (sowie des Waagebalken)

A Ar,

< ro > < ro >

A?gas 1 2

rm@%

@ S5 O v ( )

_ l Fgas  _

Fm,l E Fm,Z E

My, 1 m0,2

Fauftr, J v auftr,ZT v

Abbildung 18 Bei der HTGW auftretende temperaturabhangige Krafte

4.5.3 Temperaturabhangiger Auftrieb

Die geschlossene Ampulle (mit der Substanz) wie auch der Waagebalken erfahren
in der umgebenden Luft eine Auftriebskraft F, . (T) durch das verdrangte
Luftvolumen.

Fauﬁr (T) = pluﬁ (T) ’ g ’ V (4-1 9)

™ Krafte die durch Luftstrdmungen (Konvektion) auftreten werden vernachlassigt .
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Die Dichte der verdrangten Luft p, ,(T)ist von der Temperatur und daruber hinaus

auch von der Luftfeuchtigkeit sowie vom Druck und der ortsabhangigen
Fallbeschleunigung abhangig. Es wird bei der Betrachtung mit Ausnahme der
Temperatur vereinfachend von Standardbedingungen ausgegangen.

Mt -p (4-20)
T)=—-¢
pluft( ) R . T
mit:  M,, =29 mg/mmol
R = 8.314-10°-ml-Pa/mol-K
po  =1013-10°Pa

Die Auftriebskraft der Ampulle erhalt man mit Gleichung (4-21).

- M . p, -

E  (T)=—lt0.5.V 4-21
auftr( ) RT g ( )

Far die Gewichtskraft der Ampulle erhalt man Gleichung (4-22).

F (T) = f:mo _(m.g.vj (4-22)

Die auftretenden Krafte kbnnen auch in ,Massen” ausgedrickt werden.

E.
M, =2 (4-23)
"og

Fiar die durch den Auftrieb bedingten an der Waage auftretenden gemessenen
Masseneffekte sind ebenfalls die Hebelverhaltnisse der Waage zu beachten.

_ rl,O
mauftr,waage =My — (4_24)

mess

Fir ein typisches Experiment betragt das Verhaltnis rq o/ rmess ca. 50 cm / 10 cm.
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Beispielrechnung:
FUr die Dichte der Luft ergibt sich nach Gleichung (4-20)

PLu(273K) = 1.29 mg/ml

Pru(1273K) = 0.28 mg/ml
Auf eine typische Ampulle des Volumens 30 ml wirkt somit gemaly Gleichung
(4-21) folgende Auftriebskraft ein.

F_.(273K)=3.80-10°*N
F (1273K)=0.82-10*N

auftr

Diese Auftriebskraft entspricht nach Gleichung (4-23) einem Auftrieb von

mauftr(273) =38.7 mg
Maur(1273) =8.4 mg

Der an der Waage gemessene Effekt ist bei einem Verhaltnis 1)/ I;mess von

50 cm / 10 cm um den Faktor 5 grofRer.

mauftr,waage(273) =193.5 mg
mauftr,waage(1273) =42 mg

4.5.4 Langenanderung des Waagebalkens

Der in den Ofen hereinragende Teil des Waagebalkens (r;;) erwarmt sich
wahrend der Messung Uber einen Temperaturbereich von bis zu 1000°C.
Vereinfachend wird hierbei angenommen, dass sich der aulere Teil des
Waagebalkens nur unwesentlich erwarmt. Die Erwarmung des inneren Teils des
Waagebalkens fuhrt zu einer signifikanten Langenanderung bei zunehmender

Messtemperatur.

1(T)= 1, + Ar,(T) (4-25)
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Fir die Langenanderung als Funktion der Temperatur Ar, (T) gilt

Ar, (T)= 1, -0 AT (4-26)
mit: o thermischer Ausdehnungskoeffizient des Waagebalkens

Die Proportionalitatskonstante o ist der thermische Ausdehnungskoeffizient.

Dieser ist ein Materialparameter, der mit der Temperatur ansteigt. Aufgrund der
geringen  Abweichung ist es aber zuldssig, von einem mittleren

Ausdehnungskoeffizienten auszugehen.

Tabelle 6 Mittlerer linearer Langenausdehnungskoeffizient o im

Temperaturbereich bis 500°C fur verschiedene Materialien

Material o/ K?

Aluminium 27.4-10°
rostfreier Stahl 18.2- 10°
Glas 9.0 10°
Sinterkorund 8.5. 10°
Quarzglas 0.6- 10°

Um die Abweichung moglichst gering zu halten, erscheint es sinnvoll, Materialien
mit einem maoglichst geringen thermischen Ausdehnungskoeffizienten zu
verwenden. Daher wurde eine Version des Waagebalkens versuchsweise aus
Quarzglas hergestellt. Die Ergebnisse waren allerdings unbefriedigend. Einerseits
wurde der Balken schon bei Temperaturen unterhalb von 1000°C verformt, was zu
einer Veranderung der Waagengeometrie flhrte, andererseits splitterte die
Schneide aus Quarzglas sehr leicht, so dass eine ,Zweipunktauflage® nicht mehr
gegeben war. Die Fixierung von Glasrohren in einer MetallfGhrung wurde ebenfalls
nach verschiedenen Versuchen aufgrund der immer wieder brechenden
Waagebalken eingestellt. So wurde flir den Waagebalken letztendlich

Sinterkorund als Material gewahilt.
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Durch die thermische Ausdehnung verschiebt sich der Schwerpunkt des in den
Ofen hineinragenden Teils des Waagebalkens, unter entsprechender Anderung

der Auflagekraft an der elektronischen Waage.

(4-27)

AFlénge(T) - f:mo (Mj

mess

Auch in diesem Fall ist es bequemer, die auftretenden Krafte analog zu Gleichung

(4-23) in ,Massen” umzurechnen.

Ar, (T) j

mess

Amy,. (T)=m,, - ( (4-28)

Beispielrechnung:

Der in den Ofen hineinragende Teil des Waagebalkens (r; ;) bis zum Schwerpunkt
der Ampulle betragt ca. 30 cm. Fur einen Waagebalken aus Sinterkorund
(o= 8.5-10°° ) erhalt man die Langenanderung eines typischen Versuchslauf mit

einer maximalen Temperaturdifferenz von 1000 K nach Gleichung (4-26)

Ar,, (1000K) =30cm - 8.5 10°K™" - 1000K = 0.255 cm

Eine typische Ampulle hat eine Masse von ca. 30 g. Die Strecke s betragt ca.

10 cm. Die durch die Langenanderung verursachte Massenanderung an der

Waage erhalt man nach Einsetzen aller Werte in Gleichung (4-28).

Am, (T)=30g.| 2222 |_ g 765
10cm
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4.5.5 Resultierende Gewichtskraft an der Waage

Aus dem temperaturabhangigem  Auftrieb der Ampulle und der
temperaturabhangigen Langenanderung erhdlt man die resultierende
Gewichtskraft an der Waage nach Gleichung (4-29) oder ausflhrlicher nach
Gleichung (4-30).

Fres (T) = Fm (T) : rl(T) (4'29)
rZ
E (T)= E — Mluft ‘Po vl L, +1,0-AT (4-30)
res ) - m, R ] T g r2

Es ist prinzipiell moglich, eine Gesamtkorrektur der Messwerte zur Isolierung der
gesuchten Massenanderung der Gasphase in der Ampulle durchzufuhren. Die
GrolRenordnung des anzubringenden Korrekturwertes liegt fur einen typischen
Versuchslauf, je nach Ampullenabmessungen, bei 500-1500 mg und wirkt sich
somit nachteilig auf die Genauigkeit der Messungen aus. Die gesuchte
experimentelle GroRe, welche nach diesem Verfahren graphisch nach einer
Basislinienkorrektur ermittelt wird, hat eine GréRenordnung von 150-250 mg und

ist somit deutlich kleiner als die Korrektur.

In der in Abbildung 19 vorgestellten Anordnung der DHTGW ist der Waagebalken
(wie bei einer historischen Balkenwaage) gleicharmig ausgefiihrt. Die zwei Ofen
gleicher Bauweise sind auf Rollen gelagert und kdénnen auf Schienen bewegt
werden. Auf einer Seite des Waagebalkens wird die Probenampulle mit der zu
untersuchenden Substanz aufgelegt. Auf die andere Seite legt man eine
Leerampulle, welche sich in Gewicht und Aullienabmessungen moglichst wenig

von der Probenampulle unterscheidet.
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A Ar,
A?gas 1 2
> Imess
@ S O Y (
_ ﬁgas _
Fm,l — v Fm,2 _
Fmo,l FmO,Q
Fauftr, J v Fauftrﬂ] v

Abbildung 19 Bei der DHTGW auftretende temperaturabhangige Krafte.

Auch wenn die (im Idealfall) vollstdndige gegenseitige Kompensation der
Auftriebs— (Fuurs = Fanr2 ) bzw. LAngenanderungseffekte (Ar, = Ar, ) (Abbildung 19)

wahrend der Messung nicht erreicht wird, erhalt man eine deutliche Reduktion der
verbleibenden Korrekturwerte um einen Faktor 5 bis 20 (vgl. Abbildung 24).

Ein beobachtetes Aufschaukeln des gleicharmigen Waagebalkens durch
Resonanzschwingungen wird mit Hilfe einer Dampfung an der Auflage verhindert
(Abbildung 21). Dartiber hinaus lassen sich aus der registrierbaren Anderung der
Gasphasen— bzw. Bodenkorpermasse wertvolle Informationen Uber das

Reaktionsgeschehen in der Ampulle erhalten (vgl. [7]).
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5.1 Allgemeiner Aufbau

Der mechanische Teil der DHTGW besteht aus einer zweiarmigen
Hebelanordnung aus Sinterkorund. Die verschlossene Ampulle mit der
Ausgangssubstanz befindet sich auf einer Seite des Korundbalkens in einem
elektrisch beheizten Ofen mit moglichst homogenem Temperaturprofil. Der feste
Bodenkorper ist in dem abgebildeten Fall (Abbildung 20) am rechten
Ampullenende platziert. Der Balken wird aullerhalb des Ofens von einer
Hartmetallschneide auf einem Korundeinkristall getragen und liegt mit seiner
Gegenseite auf einer elektronischen Waage (Ablesegenauigkeit 0,1 mg) auf. Zur
Sicherstellung eines permanenten mechanischen Kontaktes zwischen
Korundbalken und elektronischer Waage wird durch eine ausreichend
dimensionierte Leerampulle, welche sich in einem baugleichen Ofen befindet, auf
der ,Waagenseite“ die Hebelwirkung der Ampullenseite wahrend der gesamten
Messung geringflugig Uberkompensiert. Das Auflagegewicht an der Waage kann
durch Verschieben kleiner Quarzglasstucke auf dem Waagebalken stufenlos
variiert werden. Durch diese Anordnung heben sich unvermeidliche

KorrekturgroRen, welche durch die temperaturabhangige Langenanderung
(Ar; bzw. Ar,) des Waagebalkens sowie durch den temperaturabhangigen

Auftrieb (F, .., bzw. E

auftr,2

) bedingt werden, weitgehend auf.
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a) bei Probenaufnahme

b) Messstellung

Abbildung 20 DHTGW-Apparatur

5.2 Schwingungsdimpfung der Auflage

Ein bei dieser Anordnung auftretendes Problem waren Resonanzschwingungen,
welche im Extremfall zu einem Abrutschen des Waagebalkens von seiner Auflage
fuhrten. In jedem Fall war aber eine Messung der Auflagekraft durch die sehr stark
schwankenden Messwerte vollkommen unmoglich. Dieses Problem wurde durch
eine Dampfung der Waagenauflage beseitigt. Diese Dampfung funktioniert analog

zu einem ,StolRdampfer—Federbein—-System* beim Automobil.
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—— S

Abbildung 21 Schwingungsdampfung der Auflage an der Analysenwaage

Sie besteht aus einem hohlgebohrten Kunststoffzylinder, welcher mit
Zweikomponentenkleber auf der Waagenauflage befestigt ist. In diesen Zylinder
fuhrt man eine auf das notwendige Mal}y gekirzte Kugelschreiberfeder ein. Auf
diese Feder wirkt ein Metallstift ein, welchen man mit nichtverharzendem
Kugellagerfett ebenfalls in den Zylinder schiebt. Der obere Teil des Metallstiftes ist
hohlgebohrt und nimmt einen weiteren Stift auf, welcher an der Oberseite
keilformig zulduft. Diesen Teil kann man mittels einer Schraube in
unterschiedlichen Positionen in der Fuhrung fixieren. Die Funktionsweise beruht
darauf, dass die von der Wageanordnung ausgehenden Sto3e durch die Feder
aufgenommen werden und die Bewegungen des Stiftes im Kunststoffzylinder
durch die Viskositat des Kugellagerfettes gedampft werden. Zur Optimierung
wurde mit verschiedenen Kugelschreiberfedern sowie mit Olen und Fetten
verschiedener Viskositaten experimentiert, bis eine zufriedenstellende Dampfung
erzielt wurde. Als besonders geeignet stellte sich ein nichtverharzendes
Kugellagerfett heraus (SKF-Kugellagerfett, LGMFT 3). Selbst bei kinstlich
angeregten Schwingungen des Waagebalkens klingen diese mit der verwendeten

Dampfung nach kurzer Zeit wieder ab.
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5.3 Messwertaufnahme und -verarbeitung

Die Messwerte der elektronischen Waage konnen Uber eine RS-232 Schnittstelle
von einem Rechner Gbernommen werden. Die (Ubereinstimmende) Temperatur
der beiden Ofen steuert ein elektronischer PID-Regler, dessen Sollwerte ebenfalls
vom Rechner vorgegeben werden. Die Messung erfolgt mit Hilfe des
Computerprogramms Winwaage [47] vollstandig rechnergesteuert.

Zunachst wird die Ofen— und damit die Ampullentemperatur auf den
Anfangssollwert eingestellt. Nach Erreichen dieses Wertes wird gewartet, bis sich
in beiden Ampullen thermisches und thermodynamisches Gleichgewicht
eingestellt hat, d. h. keine weitere Masseanderung an der elektronischen Waage
beobachtet wird. Der Zeitraum bis zur Einstellung des Gleichgewichtes variiert je
nach Untersuchungssubstanz. Es hat sich herausgestellt, dass es im Allgemeinen
gunstiger ist, die Temperatur in kleinen Schritten (2°C) zu verandern und dafur nur
relativ kurze Zeitraume (5-10 min) zu messen, als in groRen Schritten (10°C) mit
entsprechend langeren Messzeiten (30 min). Der Messzyklus dauert ca. 5-10 min.
In dieser Zeit Ubernimmt der Rechner pro Minute 10 Messwerte, Uber die er das
arithmetische Mittel bildet und in eine Datei schreibt. Der automatisch generierte
Dateiname besteht aus den ersten vier Buchstaben oder Ziffern eines frei
wahlbaren Dateinamens. Anschlie3end folgt die Temperatur/°C und schliel3lich die
Endung ,*.mas” (von ,Masse®).

Man erhalt also beispielsweise fur einen Versuchslauf eines reprasentativen
Experimentes der Zersetzung von Rhl; fur die Messwerte bei einer (hier beliebig
gewahlten) Messtemperatur von 815°C die Datei: D210815.mas, deren Name sich

wie folgt zusammensetzt:

Versuchsname Temperatur Dateiendung
—— — ——

D210 815 .mas

So erhalt man flr einen Zyklus von 10 min eine Datei, die insgesamt 10 gemittelte
Messwerte erhalt (vgl. Abbildung 22).
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300
mg 5gg Versuch D210

206 T=815°C

294

202
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288 M
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D80 |
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min
Abbildung 22 Typischer Massenverlauf (D210815.mas) einer gegebenen
Versuchstemperatur

Die positive Steigung m der Ausgleichsgeraden der allgemeinen Form
m(t)=mt+b (m=0.1634; b = 287.0) obiger Graphik legt die Vermutung nahe,
dass wahrend der Messung das System noch nicht vollstandig im Gleichgewicht
war, so dass wahrend des Messzyklus noch weiterer Festkorper in die Gasphase
ubertritt. Eine reprasentative Auswertung mehrerer Massendateien fur die
entsprechende Messung zeigt jedoch, dass sowohl positive wie auch negative
Steigungen vorkommen. In Abbildung 23 tragt man analog zur obigen Temperatur
die Geradensteigungen fur weitere Temperaturen zwischen 500°C und 925°C aus

den jeweiligen Massendateien auf.
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Steigung m |
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Abbildung 23 Steigungen der Massedateien von Versuch d210200

Nach Messwertaufnahme flhrt das Programm eine Analyse der Werte durch. Bei
einer zu grolRen Abweichung (der Wert der maximal tolerierbaren Abweichung
wird im Setup des Programms festgelegt) wird eine neue Datei generiert welche
folgende Form hat.

Deskriptor

fiir
Abweichungswert Nymmer Dateiendung
—— —

M XXX .mas

In diesem Fall wird eine erneute Messung bei der eingestellten
Versuchstemperatur durchgefihrt. Hierdurch werden Fehler (durch Luftzug oder
mechanische Erschutterungen hervorgerufen) vermieden. Die Analyse der
ublichen Abweichungsdateien ergibt, dass in der Uberwiegenden Anzahl der
Abweichungen der Abweichungswert mehrere GréRenordnungen von den
Messwerten abweicht. Hierfur ist offensichtlich ein Fehler bei der

Messwertubertragung verantwortlich.
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Im Falle einer korrekten (den Fehlertoleranzen entsprechenden) Messung wir der
arithmetische  Mittelwert der Messwerte bei der entsprechenden

Versuchstemperatur in eine Datei geschrieben. Diese hat folgende Form.

Versuchsnummer Dateiendung
—— r.—’%
D210 .1S0

Die Dateiendung *.iso deutet hierbei an, dass es sich um eine Datei einer

isothermen Messung handelt (Gegensatz: Transportdateien erhalten die Endung

* trw).

Danach wird in den nachsten Messzyklen die Temperatur in geeigneten Schritten

(z.B. 2°C) variiert, bis die erforderliche Endtemperatur erreicht ist. Man erhalt dann

abschlieRend folgenden Satz von Dateien.

V234.iso Datei, die samtliche gemittelten Messwerte mit den
dazugehdrigen Temperaturen enthalt

V234xxx.mas Dateien, welche die einzelnen Messwerte bei den
Temperaturen xxx°C enthalten

Mxxx.mas Dateien, welche die einzelnen Messwerte bei den
Temperaturen xxx°C  mit zu grofler Abweichung vom

Mittelwert enthalten
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6.1 Leermessungen, Fehlerabschitzung

Die neue DHTGW zeigte bei Messungen mit evakuierten Leerampullen (auf
beiden Seiten) bezuglich der notwendigen Korrekturen signifikant bessere
Ergebnisse als die zuerst konzipierte HTGW-Apparatur (Ampulle nur auf einer

Seite). Zwei beispielhafte Testlaufe sind in Abbildung 24 wiedergegeben.

Am ]
mg 0-
-200 Messkurve
1 DHTGW
-400-
-600-
-800~
-1000 Messkurve
1 HTGW
-1200+
-1400 ———r————————r—— 77—
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
T
°C
Abbildung 24 Reprasentative  Messkurven zweier Leerampullen. Die
Messkurven wurden mit der HTGW bzw. der DHTGW

aufgenommen.
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Die notwendigen Korrekturen wie auch die Abweichungen vom linearen Verhalten

sind bei der neuen Anordnung deutlich geringer.

Zur Abschatzung der auftretenden Fehler wurden 5 Messungen einer leeren

Ampulle unter identischen Bedingungen aufgenommen.

'90 T 1T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
T

°C

Abbildung 25 Massenanderung bei Mehrfachmessung einer leeren Ampulle
auf der DHTGW

Die durchgezogene, dicke Linie entspricht der Regressionsgeraden des
arithmetischen Mittels Uber alle Messungen. Man sieht sowohl in Abbildung 25,
wie auch in Tabelle 7, dass die Unsicherheit der Messanordnung in einer
GroRenordnung von ca. 10 mg liegt.
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Tabelle 7  Vergleich der aus Mehrfachmessung einer leeren Ampulle

erhaltenen Massenanderungen.

Messung EMS R? Geradengleichung

50104 4.91548 0.991312 Y =7.88093 - 0.096064 * X
90104 3.51395 0.992006 Y =6.58364 - 0.0847022 * X
110104  11.8421 0.980632 Y =12.5395-0.0993235 * X
130104  2.37802 0.99453 Y =6.12643 - 0.0843438 * X
190104  9.46458 0.982989 Y =10.0478 - 0.094862 * X

Durch die oben dargestellte Gewichtsdrift ist vor der eigentlichen Auswertung der
Messdaten eine Basislinienkorrektur notwendig. Die Basislinienkorrektur der
Messwerte erfolgt je nach Kurvenverlauf durch eine geeignete lineare
Korrekturfunktion. Diese erhdlt man durch lineare Regression in einem
Temperaturbereich, in dem noch keine heterogene Reaktion nach den
Gleichungen (4-1) bis (4-4) sowie (4-12) stattfindet. Beispielhaft ist dies in

Abbildung 26 anhand einer reprasentativen Leermessung dargestellt.
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A_m-BOf
mg ]

X

Abbildung 26
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Zersetzung von Hg,Cl»

6.2 Hg2C12

Zur Uberpriifung, ob eine hinreichende Messgenauigkeit zu erreichen ist, wurde
die Zersetzung von Hg,Cl, untersucht. Quecksilber(l)chlorid disproportioniert in

Quecksilber(ll)chlorid und elementares Quecksilber (Gleichung (6-1)).

HgQCIZ’S = Hg’g + HgClz’g (6-1)

472.1 g/mol 200.6 g/mol 271.5 g/mol

Dieses System zeichnet sich einerseits durch seine Einfachheit und andererseits
durch die Verlasslichkeit der thermodynamischen Daten [16] aus. Bei den

gegebenen Versuchsbedingungen liegen alle Zersetzungsprodukte gasférmig vor.
In der Ampulle liegen also zwei Phasen vor: P=2 (eine feste Phase + Gasphase).
Es handelt sich um ein System mit nur einer Komponente K=I, da die
Elementzusammensetzung durch die Stéchiometrie von Hg,Cl, festgelegt ist.

Nach der Phasenregel (3-11) hat man daher nur einen Freiheitsgrad.

F+P=K+2 (3-11)

Eine nach dem Einfiillen von ca. 500 mg Hg,Cl, evakuierte und abgeschmolzene

Quarzglasampulle mit der Lange 160 mm und einem Innendurchmesser von
17 mm wurde schrittweise, beginnend bei 50°C, auf 600°C erhitzt. Die
zugehdrigen Massenanderungen wurden an der elektronischen Waage registriert.
Die Temperaturintervalle betrugen je nach Messreihe 1°C bzw. 2°C. Mehrere
Messreihen wurden aufgenommen und ausgewertet. Nach Versuchsende wurden
die Ampullen geoéffnet und die Zusammensetzung der Bodenkdrper mittels

GuiniERaufnahmen charakterisiert.

65



Kapitel 6

Uberprifung und Anwendung

6.2.1 Kiristallographische Daten von Hg,Cl, und HgCl,

Quecksilber(l)chlorid kristallisiert tetragonal [48] (vgl. Abbildung 27).
(Raumgruppe | 4/mmm, a=446.4 pm, b=446.4 pm, c=1090 pm, Z=2)

100

relative Intensititen
3
|

0 20 40 60 80 100 120 1490 4-0
a)
b)
©)
Abbildung 27 Guinierdiagramm von Hg,Cl,

a) Guiniersimulation von Hg,Cl, (kristallographische Daten aus [48], |,,>5)
b) Guinierdiagramm von eingesetztem Hg,Cl,
c¢) Guiniersimulation von T-Quarz (kristallographische Daten aus [49], |;s>5)

Das Zersetzungsprodukt Quecksilber(ll)chlorid kristallisiert orthorhombisch [50]

(vgl. Abbildung 28)

(Raumgruppe P nma, a=1277.6(4) pm, b=598.6(3) pm, c=433.3(2) pm, Z = 4)
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100
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gl ]I | b
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Abbildung 28 Guinierdiagramm von HgCl,

a) Guiniersimulation von HgCl, (kristallographische Daten aus [50]), |,¢>5

b) Guinierdiagramm von erhaltenem HgCl,
c¢) Guiniersimulation von T-Quarz [49]

6.2.2 Zersetzung von Hg,Cl,

Eine reprasentative basislinienkorrigierte Messkurve sowie den Verlauf der aus

thermodynamischen Daten berechneten Werte zeigt Abbildung 29.

Tabelle 8  Thermodynamische Daten einiger Quecksilberchloride

Substanz A HY, Sho a b c Lit.
kJ/mol J/mol-K

Hg, 61.379 175.008 20.786 [16]

HgCl, 81.274 260.780 36.798 1.109 [16]

Hg,Cl, -267.073 192.535  98.742 23.012  -0.360 [16]

HgCl,, -143.260 294.792 62.132 0.126  -0.364 [16]

67



Kapitel 6 Uberprifung und Anwendung

aus Massendnderungen ’/
berechneter Gesamtdruck -6

300 4 ... aus thermodynamischen Daten 5
berechneter Gesamtdruck i
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—
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Abbildung 29 p(T) Diagramm fir die Zersetzung von Hg,Cl,

Die Ubereinstmmung der aus den Massenanderungen errechneten
experimentellen Partialdricke mit den aus den thermodynamischen Daten
(Tabelle 8) erhaltenen Partialdricken ist im Rahmen der Fehlergrenzen der
Messeinrichtung zufriedenstellend [17].

In der logarithmischen Auftragung (Abbildung 30) sind die Geradengleichungen
von Experiment und Simulation bezlglich der Steigungen (Bestimmung der
Enthalpie) nahezu identisch. Die Achsenabschnitte (Bestimmung der Entropie)
differieren starker. Zur thermodynamischen Auswertung wird auf das Kapitel 7.1.3
verwiesen, in dem fur eine einzelne Messreihe der Zersetzung von Rhodiumiodid

die Vorgehensweise erlautert wird.

68



Zersetzung von Hg,Cl»

550 500 450 = 400
I+ttt
K ——
..................... berechnete Werte
7 Y =30.0122 - 20498X

—— gemessene Werte

Y =29.3381 - 20254.6X
EMS = 6.21843¢e-006

14 R’=1.000

* Werte fiir Regression

0-
1-
S S B S B e e B
0.00120 0.00125 0.00130 0.00135 0.00140 0.00145 0.00150
1/T
1/K

Abbildung 30 Arrhenius-Auftragung fiir die Zersetzung von Hg,Cl,.

Man erhalt folgende mittleren Reaktionsenthalpien und Entropien fir 721K.

Aus Messung AH",,, = 168,4 kdimol  AS",; = 243.9 J/mol K
Aus Rechnung [1,16] AH",,, = 170,4 kdJimol  AS%:,; = 249.5 J/mol K
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Uber die thermodynamischen Daten verschiedener fester Edelmetallhalogenide

liegen keine (Rhl;), lickenhafte (z.B. Iridiumiodid (Irl,/Irl;) [51]) bzw. stark
voneinander abweichende Informationen (Pdl, [39; 52]) vor. Diese Liicken sollten

geschlossen bzw. die bestehenden Daten Uberpruft werden.

7.1 Rhodium(IIl)-iodid

Zur Bestimmung der bisher noch unbekannten thermodynamischen Daten von
Rhodium(lll)-iodid wurde die Anderung der Gasphasenmasse beim thermischen

Zerfall von Rhl; mit Hilfe der DHTGW verfolgt.

7.1.1 Darstellung von Rhodium(lll)-iodid

Rhodiumiodid kann sowohl nasschemisch als auch aus den Elementen dargestellt
werden. Da das auf nasschemischem Wege dargestellte Rhl; rontgenamorph

ist [53], wurde die direkte Darstellung aus den Elementen in evakuierten

Quarzampullen gemal Gleichung (7-1) bevorzugt.

23 Rhy + L, = 2/3 Rhls, (7-1)

102.9 g/mol 253.8 g/mol 483.6 g/mol

Um eine vollstandige lodierung zu erzielen, wurde ein ca. 10%-iger Uberschuss an
lod zugesetzt. Ein typischer Ansatz umfasste ca. 500 mg Rhodium (4.86 mmol)
und ca. 2035 mg (8.01 mmol) lod. Das Ampullenvolumen betrug ca. 30 ml. Das
Reaktionsgemenge wurde von Raumtemperatur mit einer Aufheizrate von 10°C/h
bis zur Endtemperatur von 400°C erhitzt. Der dabei maximal mdgliche loddruck
(kein Umsatz vorausgesetzt) betragt bei dieser Temperatur ca. 15 bar. Daher
wurden Ampullen mit einer Wandstarke von mindestens 2 mm verwendet. Nach
einer Temperdauer von einem Tag wurde mit einer Abkuhlrate von 50°C/h wieder
auf Raumtemperatur abgekihlt. Uberschissiges lod wurde nach Offnen der

Ampulle in ein die Halbampulle umgebendes Quarzrohr bei einer Temperatur von
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ca. 200°C absublimiert. Man erhalt rontgenreines Rhodium(lll)-iodid, welches als
lockeres Pulver anfallt (Abbildung 31).

Abbildung 31 Ampulle mit Rhodium(lll)-iodid

7.1.2 Kiristallographische Daten von Rhodium(lll)-iodid
Rhodiumiodid kristallisiert isotyp zu RhCl; monoklin im AlCl;-Typ.
(Raumgruppe C 2/m, a =677 pm, b = 1172 pm, ¢ = 683 pm, 3 = 109.3°, Z=4)

Es liegen hierbei Schichten kantenverknupfter Oktaeder vor.

7



Kapitel 7 Edelmetallhalogenide

100

relative Intensitdaten
3
]

R N1 I I N B
0 20 40 60 80

¢ A Bk :éﬁa;‘;v.,?‘ 4
o &
e ol

Abbildung 32 Guinierdiagramm von Rhl3

120 140

a) Guiniersimulation von Rhl; (kristallographische Daten von RhCl; aus [54], |,e>5)
b) Guinierdiagramm von experimentell erhaltenem Rhl;
c¢) Guiniersimulation von T-Quarz (kristallographische Daten aus [49])

7.1.3 Zersetzung von Rhl; auf der DHTGW

Das auf die oben beschriebene Weise praparierte Rhodiumiodid wurde in einer
Achatreibschale innigst verrieben und ohne weitere Reinigung fur die Messungen
verwendet. Im Folgenden wird exemplarisch fur einen einzelnen Versuchslauf
(Tabelle 9, Tabelle 10) die Vorgehensweise von der Messung bis zur Auswertung
vorgestellt.

Die Zersetzungsreaktion von Rhodiumiodid gemal Gleichung (7-2) stellt die

Umkehrung der Bildungsreaktion dar.

23 Rhly, = 23 Rhy + Iy, (7-2)

483.7 g/mol 102.9 g/mol 253.9 g/mol

Sobald die Zersetzung einsetzt, wird von der Waage ein Effekt registriert, da sich
der Schwerpunkt des Festkorpers nicht an der gleichen Stelle wie der

Schwerpunkt der Gasphase befindet.
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Tabelle 9  Parameter einer beispielhaften Zersetzungsreaktion

von Rhlj
Experimentelle Parameter
m(Rhl;) 572.0 mg M(RhI3) 483.7 g/mol
n(Rhl3) 1.183 mmol M(I,) 253.9 g/mol
Algys 70 mm M(Rh) 102.9 g/mol
Timess 90 mm Nges(I2) 1.774 mmol
\Y 16.7 ml Mges(12) 450.4 mg
Messparameter*®
Temperaturbereich 50-950°C Temperaturschritte 2°C
Messwertaufnahme 1-10 min Mittelwert ab: 5 min

*vgl. Winwaage Manual im Anhang

Die Einwaage der Substanzen geschah auf einer Analysenwaage mit einer
Ablesegenauigkeit von 0.1 mg. Die Bestimmung des Innenvolumens der Ampulle

erfolgte nach Versuchsende durch volumetrische Bestimmung der Halbampullen
mit Hilfe einer Mikrobulrette. Die Strecken Argas und 1. WUrden mit Hilfe eines

Messschiebers abgeschatzt. Erfahrungsgemald ist es im Allgemeinen gunstiger,
die Temperatur in kleinen Schritten (2°C) zu verandern und daflr nur relativ kurze
Zeitraume (5-10 min) zu messen als in gro3en Schritten (10°C) mit entsprechend
langeren Messzeiten (30 min). Zu dem gewahlten Zeitraum fur die
Messwertaufnahme wird noch die Zeit fur die Einregelung der neuen Temperatur
addiert. Ein Messzyklus fur einen einzelnen Messwert dauert in dem oben
beschriebenen Fall ca. 12 min. Somit ergibt sich flr die gesamte Messung ein
Zeitrahmen von ca. 90 h. Eine graphische Auftragung der Werte liefert Abbildung
33.

73




Kapitel 7

Edelmetallhalogenide

Tabelle 10 Wageprotokoll eines exemplarischen Zersetzungsexperiments von

Rhl;

T/°C Am/mg T/°C Am/mg T/°C Am/mg T/°C Am/mg T/°C Am/mg
500 0.2 600 -22.3 700 27.4 800 278.4 900 277.0
502 0.0 602 -22.8 702 29.6 802 284.8 902 277.0
504 0.0 604 -22.9 704 32.9 804 288.3 904 276.9
506 -1.0 606 -22.9 706 35.9 806 290.9 906 276.4
508 -1.4 608 -22.5 708 39.1 808 292.0 908 276.1
510 -2.0 610 -22.4 710 41.5 810 292.1 910 273.2
512 -2.3 612 -22.1 712 44.6 812 291.9 912 272.5
514 2.7 614 -21.8 714 48.1 814 292.7 914 272.6
516 -3.8 616 -22.1 716 50.9 816 291.6 916 271.9
518 -4.8 618 -21.6 718 54.1 818 292.4 918 272.7
520 -5.8 620 -20.7 720 57.3 820 291.2 920 2721
522 -5.8 622 -21.4 722 59.3 822 291.6 922 271.7
524 -7.0 624 -20.2 724 63.5 824 292.2 924 271.5
526 -7.2 626 -20.3 726 67.5 826 290.7 926 272.0
528 -7.9 628 -20.4 728 69.7 828 291.4 928 271.8
530 -8.4 630 -19.7 730 73.6 830 291.0 930 270.3
532 -8.9 632 -19.0 732 78.3 832 2911 932 269.2
534 -9.3 634 -19.0 734 82.7 834 292.0 934 269.0
536 -9.9 636 -18.5 736 86.2 836 291.2 936 268.3
538 -10.9 638 -17.8 738 90.4 838 291.6 938 268.3
540 -10.9 640 -17.7 740 94.0 840 291.5 940 267.7
542 -11.6 642 -16.8 742 99.4 842 290.5 942 269.7
544 -11.7 644 -16.5 744 103.7 844 290.6 944 267.5
546 -12.0 646 -15.9 746 108.3 846 289.9 946 265.8
548 -12.6 648 -15.1 748 113.3 848 290.4 948 266.6
550 -13.4 650 -14.2 750 117.8 850 292.7 950 265.1
552 -14.0 652 -13.1 752 123.6 852 292.4
554 -15.2 654 -12.4 754 129.4 854 291.5
556 -15.8 656 -5.3 756 134.0 856 292.6
558 -16.7 658 -6.3 758 138.0 858 291.8
560 -16.6 660 -5.8 760 144.3 860 293.0
562 -17.6 662 -5.2 762 150.3 862 292.4
564 -18.4 664 -3.8 764 156.3 864 291.4
566 -18.1 666 -2.6 766 162.5 866 292.9
568 -18.1 668 -1.4 768 168.2 868 292.0
570 -17.5 670 -0.3 770 174.9 870 292.4
572 -18.4 672 0.7 772 181.7 872 291.7
574 -19.4 674 1.9 774 186.9 874 289.7
576 -19.6 676 3.7 776 194.9 876 290.3
578 -19.5 678 5.3 778 201.2 878 290.0
580 -19.8 680 6.6 780 207.0 880 288.3
582 -20.0 682 8.0 782 213.9 882 287.6
584 -20.2 684 10.1 784 220.6 884 286.6
586 -20.9 686 11.3 786 227.4 886 278.5
588 -21.2 688 13.7 788 234.7 888 281.7
590 -21.0 690 15.2 790 242.5 890 279.2
592 -21.4 692 16.9 792 2491 892 278.8
594 -21.3 694 204 794 256.2 894 278.6
596 -22.1 696 21.7 796 264.9 896 277.6
598 -22.0 698 24.7 798 271.5 898 2774
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300 e
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mg Y =478.221 - 0.223716X
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T EMS = 0.291138
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Abbildung 33 Messkurve einer Dbeispielhaften Zersetzungsreaktion von

Rhodium(lll)-iodid
In  Abbildung 33 erkennt man, dass die ablaufende heterogene
Zersetzungsreaktion auf den Bereich B beschrankt ist.
Im Bereich A (500-570°C) der Messung findet offensichtlich noch keine

Zersetzungsreaktion statt. Im Bereich C (890-950°C) ist die Reaktion schon

vollstandig abgelaufen. Diese beiden Bereiche koénnen daher flr eine

Basislinienkorrektur verwendet werden.

Die Steigung der Regressionsgleichungen my fiir den Bereich A betragt
mu = -0.283465

Die Steigung der Regressionsgleichungen m¢ fiir den Bereich C betragt
mc=-0.223716

Daher wurde flr die Basislinienkorrektur im Bereich B eine variable

Korrekturgrofe mg(T) eingefiihrt.
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g () = m, 5 i o) (7-3)
mit:  Tiax maximale Temperatur des zu korrigierenden Bereiches**

g minimale Temperatur des zu korrigierenden Bereiches®®

AT Tmax - Tmin

T Temperatur

mp Steigung der Regressionsgleichungen fiir den Bereich A

mc Steigung der Regressionsgleichungen fiir den Bereich C

Firr die oben beschriebene Messkurve erhdlt man nach Einsetzen der Werte™
Gleichung (7-4)

m,(T) = 0.283465520°C =T | (—0.223716w) (7-4)
320°C 320°C

Diese nimmt ausgehend vom Wert der Steigung der Regressionsgeraden im
Bereich A (m,=-0.283465) in Abhangigkeit von der Temperatur Uber den
Bereich B bis zum Wert der Regressionsgeraden im Bereich C (m.=-0.223716)

linear zu. Hiermit kann man sowohl fir den unteren als auch fiir den oberen

Temperaturbereich eine zufriedenstellende Ubereinstimmung erzielen.

* dieser Wert entspricht dem kleinstem Temperaturwert des Bereiches C

§§ dieser Wert entspricht dem héchsten Temperaturwert des Bereiches A
um den Bezug zur Abbildung deutlich zu machen wurden die Temperaturwerte in °C eingesetzt
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Abbildung 34 zeigt das basislinienkorrigierte Ergebnis der Messung.

-100 4+
500 600

— |
900 T 1000
°C

| |
700 800

Abbildung 34 Basislinienkorrigierte Messkurve flur die Zersetzung von Rhl;

Die Zersetzungstemperatur von Rhlzs unter Normalbedingungen (DTA-
Messungen) liegt nach BRODERSEN, THIELE und RECKE [53] bei 675°C. Dies stimmt
zufriedenstellend mit dem in der Graphik dargestellten Partialdruckverlauf Gberein.
Hier wird ein Druck von 1 bar bei ca. 665°C erreicht.

Sobald die Zersetzung vollstandig abgelaufen ist beobachtet man (nach
Basislinienkorrektur) keine weitere Massenanderung an der Waage. Der flr die
thermodynamische Auswertung herangezogene Zersetzungsbereich von 680-
780°C ist in der Graphik durch zwei Pfeile angedeutet.

Fir die Ermittlung der thermodynamischen Daten von Rhodiumiodid sind zwei

Wege der Auswertung moglich:
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a) Die von der Waage angezeigten Massenanderungen Am werden durch
Verschiebung der Masse Am,, (T) vom Schwerpunkt des Bodenkdrpers (BK) zum
Ampullenschwerpunkt um den Vektor Arws (vgl. Abbildung 11) verursacht. Bei
Kenntnis von Ar,,s und e kann man mgaS(T) berechnen. Hieraus kann mit dem

Molekulargewicht von lod My, und dem Ampullenvolumen V der Partialdruck P(l,)

ermittelt werden.

b) Da aus dem Wageprotokoll hervorgeht, dass es sich um eine vollstandige
Zersetzung des Bodenkorpers handelt, ist die Kenntnis von Arg, und I Nicht

unbedingt notwendig. Wie in Abbildung 34 und zu erkennen, ist die gemessene

maximale Massendifferenz direkt proportional zur Einwaage an Rhodiumiodid. Aus

der Differenz zwischen Bereich A (Abbildung 33), in dem noch keine messbare
Zersetzung stattfindet, und Bereich C bei dem die Zersetzung vollstandig ist, kann
man die Veranderung der Gasphasenmasse Am,,,(T) im Zersetzungsbereich B

(Abbildung 33) berechnen.

Da bei der Auswertung nach Methode a) die Bestimmung der experimentellen
Parameter Ar,,s und ry,ess zusétzlich fehlerbehaftet sind, wird (nach Mdglichkeit)

die Auswertung nach b) bevorzugt.

Modellrechnungen mit dem Programm CVTrans zeigen, dass die Gasphase im

betrachteten Temperaturbereich weitestgehend von molekularem lod bestimmt
wird. Das Gasteilchen Rhl;, ist nicht bekannt. Mit der Annahme, dass I, das
einzige vorliegende Gasteilchen ist, lasst sich aus den Massenanderungen der
Gasphase mit der bekannten Molmasse von elementarem lod, wie in Gleichung

(4-7) beschrieben, die Partialdruckdnderung Apy,(T) von lod gemaR Gleichung
(7-5) berechnen.

RT

2538-8 .y
mol

ApI2 (T) = Arnl2 ) (7_5)
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Mit Hilfe der berechneten Partialdricke von lod kann man Uber das
Massenwirkungsgesetz von Gleichung (7-2) ausgehend nach Gleichung (7-6) die

Gleichgewichtskonstanten bestimmen.

K, (T)=p, (T) (7-6)

FUr die thermodynamische Auswertung der Zersetzung von festem Rhodiumiodid
wurde der Logarithmus der Gleichgewichtskonstanten gegen die reziproke
Temperatur aufgetragen. Nach Gleichung (4-7) lassen sich hieraus Uber einen
begrenzten Temperaturbereich sowohl die Reaktionsenthalpie, wie auch (mit
Einschrankungen) die Reaktionsentropie fur die mittlere Reaktionstemperatur

T="%T,, -T, ) hier: (730°C=1003 K) bestimmen.
InK, = - =l 1, A8 (4-7)
R T R
l d d d
y = - X + b

Man erhdlt aus der Steigung der Regressionsgeraden die mittlere

Reaktionsenthalpie der Reaktion bei der mittleren Reaktionstemperatur .

_ dlnK (T 4-17

AH(T) = —Rn—fl() (4-17)
JoT

Aus der Steigung der Ausgleichsgeraden ergibt sich fur die Reaktionsenthalpie bei

einer mittleren Temperatur von 1003 K (730°C).

L __AH

& AfH=-m-R

= AH=17367.4K"-8.314 J mol 'K =144.4 kJ / mol
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In K

Y =18.4397-17367.4 x
EMS = 0.000286359
R’=0.999

Abbildung 35 Arrheniusdigramm In p(lz) = f(1/T) flr die Zersetzung von Rhls.

Man erhalt somit fur die Reaktionsenthalpie einen Wert von
ARH(1003K) = 144.4 kJ/mol-FU"

mit. FU" ,pro Formelumsatz*

Ein Naherungswert flr die Reaktionsentropie wurde aus dem Achsenabschnitt der

Kurve erhalten: ARS(1003K) = 153.3 J-K"-FU

Die arithmetischen  Mittelwerte  (Ar H (1003K), Standardabweichungen der
arithmetischen Mittelwerte in Klammern) der Reaktionsenthalpie bzw. —entropie

aus sechs Messungen lauten:

ARTI (1003K) = —145.7(9) kJ -FU” ARS (1003K) = 154(2) J K--FU"!
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Die Bildungsenthalpie fur die zu messende Substanz kann bei Kenntnis der
thermodynamischen Daten der anderen Reaktionspartner nach dem HESSschen

Warmesatz (4-18) berechnet werden.

AH(T) =Y vAH(T) (4-18)
A H(T) = %ABHM’S(IO%K) +AGH, (1003K)—-2/3 A Hy,,  (1003K)
(7-8)

& AHy, (1003K) = A H,, (1003K)+ %ABHIZ,g(IOO?,K) —%ARH(1003)
Tabelle 11 Thermodynamische Daten von Rhodium und lod

Substanz  A;H’(298) S°(298) a b c Lit.

kJ/mol J/mol-K

l2.g 62.190 260.161 37.254 0.778 -0.050 [16]
Rhs 0.0 31.506 25.384 6.653 -0.255 [16]

Mit den thermodynamischen Daten von festem Rhodium und gasférmigem lod
(Tabelle 11) berechnet man zunachst nach dem KIRCHHOFFschen Satz gemafl
Gleichung (3-9) die Bildungsenthalpie von Rhodium (vgl. Beispielrechnung unten)
bzw. lod bei 1003 K.

0 1 -3 2 2 6 -1 -1
AH =ABH(T)—[a(T—TO)+b(510 (T —To)j+c(10 (T, -T ))j

& AH(T)=AH" +a(T-T,)+ b%10’3 (T?=T7)+c-10°(T," =T7)

(7-9)
= A H,,,(1003) =0+ [25.384-705+6.653 %10*3 1917205+ (~0.255-10° - 2.35870-103>jJ/mo

& AyHy, (1003) = 20.3 kJ /mol
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S*(T) =S +{a~lnTl+b-10_3 ~(T—TO)—%-C~106 (T —TO‘Z)]

0

1003

1
Rh( ) ( 298

1003* — 298

+6.653-10‘3(705)—%-0.255-106 jJ/(moLK)

& $°, (1003) = 65.7 J/(mol - K)

Man erhalt dadurch folgende Werte:

AyHy, ,(1003K) =20.3 kl/mol  und AgH, ,(1003K) = 88.9 kJ/mol.

S (1003) = 65.7J/(mol - K) und S (1003) =306.2J/(mol - K).

Zur Bestimmung der Bildungsenthalpie von festem Rhodiumiodid bei
Reaktionstemperatur setzt man diese Werte zusammen mit dem experimentell
bestimmten Wert flr die Reaktionsenthalpie bei 1003 K in Gleichung (7-8) ein und
erhalt Gleichung (7-10).

AgHp, (1003K) = (20‘3 + %88.9—%145.7)1{J/m01 = —64.9 kI /mol (7-10)

Analog verfahrt man zur Bestimmung der Entropie (Gleichung (7-11)).

St (1003K) = (65.7 + %-306.2—%154)]/(m01- K)=294.0J /(mol - K) (7-11)

Fur die Bildungsenthalpie bzw. Entropie des Rhls bei 298 K unter Anwendung
der c,—Funktion mit den Koeffizienten a = 103.92 J-mol"K" und b = 8.31-107
J-mol™-K? von Mol [16] folgt analog zur Rechnung (7-9) gemaR Gleichung
(7-12).

82



Rhodium(lll)-iodid

AHY,, = AH,, (1003) - (a(T ~T,)+ b%103 (T* -1, )j
| (7-12)
= AgHp, =-64.9 kJ/mol—(103.92~705+8.31-510"3 -917205)J/m01 =—142.0 kJ /mol

Die Bestimmung der Bildungsentropie von Rhlj; ¢ erfolgt nach Gleichung (7-13).

Stur,. = S, (1003)— [a-lnTl+ b-107-(T—T,) —%-0-106 (T2 = TOZ)]
‘ (7-13)
1003

= S, :[294—103.92-ln 208 +8.31-107-705|J /(mol - K) = 162.0 J /(mol - K)

Man erhalt folgende Werte:

AgH°(RhI3 298) = —142.0 kd-mol"  S°(Rhl;, 298) = 162.0 J-K™"-mol

Ein Vergleich der Enthalpiewerte mit den Literaturdaten [16] fir RhCl;s und
RhBr; ¢ zeigt deutlich die Abnahme der relativen Stabilitat gegeniiber einem Zerfall

in die Elemente in der Reihenfolge RhCl; ; — RhBr; — Rhl; .

RhCl; AgH(298) = —274.6 kJmol"  S°(298) = 122.1 J.K"mol’
RhBr;,  AgH(298) =-210.9kJ-mol"  $°(298) = 188.3 J-K™"-mol’
Rhl; AgH(298) = —142.0 kJmol"  S°(298) = 161.3 J.K"-mol’’
Zum Vergleich werden die thermodynamischen Daten von Molybdanhalogeniden

herangezogen [16].

MoCl,  AgH’(298) = -428.16 kd-mol’  S°(298) = 124.7 J.-K™"-mol’
MoBrs;  AgH"(298) = -283.5kJ-mol’  S°(298) = 174.5 J-Kmol’!
Mol; AgH(298) = —124.7 kJmol"  S°(298) = 195.4 J.K"mol’

Wie der im Vergleich zu festem Molybdaniodid zu gering erscheinende
Entropiewert von Rhodiumiodid vermuten lasst, sind die Grenzen des Verfahrens

bei der Bestimmung von Reaktionsentropien erreicht. Ein kleiner Fehler in der
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Geradensteigung macht sich als grofer Fehler im Ordinatenabschnitt bemerkbar.
Dies verfalscht den hier bestimmten Entropiewert fiir Rhi; ¢ [17].

Mit der Annahme, dass der Wert fur die Standardentropie in der Gro3enordnung
von festem Molybdaniodid liegt (Gleichung (7-14)), kann man eine Auswertung

nach dem 3. Hauptsatz durchflhren (vgl. Kapitel 4.4.2).

Sk, & S, ~ 195 J/(mol -K) (7-14)

Ausgehend von der angenommenen Standardentropie berechnet man zunachst
nach Gleichung (7-15) die Entropie von festem Rhodiumiodid bei

Reaktionsbedingungen.

S, (1003) =S}, +a-n i 4 b010 7 (T-T,)

1003 (7-19)
S, (1003) =195+ 103.92-In =+ 831107705 1 /(mol - K) = 32701 f(mol - K)

Bei bekannten Entropien der anderen Reaktionsteilnehmer erhalt man die

Reaktionsenthalpie nach Gleichung (7-16).

A,S(1003) =§ S* (1003)+S° (1003)-2/3 8! (1003)

) ) (7-16)
A,S(1003) = (? 65.7+ 306.2 3 -327.0) J/(mol-K)=131.8 J/(mol - K)
Nach Gleichung (7-17) berechnet man fur die Auftragung (analog zu
Abbildung 35) einem Achsenabschnitt von 15.852.
In K=131.8/8.31468 = 15.852 (7-17)
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Abbildung 36 Auswertung der Zersetzung von Rhodiumiodid nach dem
3. Hauptsatz (Standardentropie von Molybdaniodid

Ubernommen)

Man erhalt zwei Geraden, welche jeweils durch den vorgegebenen
Achsenabschnitt und einen Messpunkt festgelegt sind. Aus den Steigungen
berechnet man die Reaktionsenthalpien fir die Temperaturen 953 K (680°C) und
1053 K (780°C) gemal Gleichung (7-18).

A H

m=- & AjH=-m-R

= (7-18)
A H(953K) =14666.9 K™ -8.314 J mol 'K =121.9 kJ / mol

A H(1053K) =14932.7 K™ -8.314 J mol 'K ™' =124.2 kJ / mol
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Dies entspricht nach Gleichung (7-19) fir eine mittlere Temperatur T =1003K

(730°C) einer mittleren Reaktionsenthalpie von A, H(1003K)=123.1kJ/mol.

A Fi(1003K) = 121.9 kJ/molJZrlZ4.2 kJ /mol —123.1K] /mol (7-19)

Die Bildungsenthalpie von Rhodiumiodid bei Reaktionstemperatur berechnet man

mittels des HEssschen Warmesatzes (4-18).

AgHp, ((1003K) = A H,, (1003K) + %ABHIZ’g(IOOS K)- %ARH(IOO3)

3 ; (7-20)
= A Hp,, (1003K) = {20.3 +3 88.9—5123.1ij/m01 = —31.0kJ/mol

Die Umrechnung auf 298 K erfolgt mit Hife der cy—Funktion von
Mols (a = 103.92 J mol K™, b =8.31-107° J-mol"".K™ [16]) analog zur Rechnung
(7-9) und (7-12) gemaf Gleichung (7-21).

AgHy, = A H,, (1003) —(a(T ~T,) +b%10‘3 (T? —Tg))

(7-21)
= AgHy,, =-31.0 kJ/mol—(103.92.705+8.31%103 .917205)J/m01 = —108.1kJ /mol

Man erhalt fir die Standardbildungsenthalpie von Rhodiumiodid bei der

Auswertung nach dem 3. Hauptsatz einen Wert von
ABHO(RhI3,S, 298) = -108.1 kJ-mol™". Dieser Wert erscheint im Vergleich mit den

Werten von Molybdaniodid als zu gering.
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7.1.4 Bildung und anschlieBende Zersetzung von Rhl; auf der DHTGW

Abbildung 37 zeigt ein Experiment, in dem die Bildung (A) und die anschlieRende

Zersetzung (B) von Rhodium(lll)-iodid zu beobachten war. Bei diesem Experiment

wurde lod im Uberschuss zugesetzt, um eine vollstdndige Oxidation des

Rhodiums zu gewahrleisten.

500

Am |
mg

400 -

300~

200

100 +——————
300 400

T T T T T

— —
800 T 900
°C

T T T
500 600 700

Abbildung 37 Bildung und Zersetzung von Rhl;

Das Wageprotokoll (Abbildung 37) zeigt deutlich, dass die Reaktion im
Temperaturbereich von 400°C bis 650°C vollstandig abgelaufen ist. Man kann also
davon ausgehen, dass die gesamte eingesetzte Rhodiummenge quantitativ in
Rhodiumtriiodid Ubergegangen ist. Bei hoheren Temperaturen =zerfallt das
gebildete Rhodiumiodid gemal Gleichung (7-1) wieder in die entsprechenden
Ausgangsverbindungen [17]. Der Zerfall beginnt in Abbildung 37 erst bei deutlich
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héherer Temperatur, als in dem Fall, in dem nur Rhl; und kein elementares lod

vorgegeben wird (Abbildung 33). Eine Verschiebung des Gleichgewichts aufgrund

eines Uberschusses an lod kann somit beobachtet werden.
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7.2 Palladium(II)-iodid

7.21 Einfuhrung

Indirekte Hinweise auf das Vorliegen gasférmiger Verbindungen Uber dem System
Pd/I liefert der Chemische Transport [55]. B-Pdl, Iasst sich mit I, endotherm
transportieren [56]. Das hierfur verantwortliche Gasteilchen ist bislang noch nicht
bekannt. Es handelt sich jedoch moglicherweise um eine analoge Spezies zu dem
von SCHAFER [57] beim Transport von Pt mit Cl, beschriebenen Pt;Cl;,,. Man

spricht in diesem Zusammenhang von sogenannten Homdogaskomplexen''. Es

treten je nach Metall unterschiedliche Kondensationsgrade auf. Die Molekeln
PdsCl;,, Pd¢Br;; und PtsCl;, wurden von ScHAFER und Mitarbeitern
nachgewiesen [58]. Die Struktur der Cluster besteht aus einer oktaedrischen Meg-
Gruppe und 12 CI(Br) vor den Oktaederkanten. Die Cloridkomplexe sind

ausflhrlich untersucht worde. Uber die Bromide und vor allem dber die lodide
liegen nur lickenhafte Untersuchungen vor.

Im Gegensatz zu Palladiumchlorid, bei dem der Sattigungsdampfdruck der
gasformigen  Chloride  Uber festem  Palladiumchlorid  mittels  einer
MitflUhrungsmethode bestimmt werden konnte [59], zerfallt Palladiumbromid im

Vakuum in die Elemente. Wird der Zerfall durch einen hinreichenden Br,-Druck

verhindert, kann man eine Sublimation von Palladiumbromid beobachten [38].

Die DHTGW stellt eine Erweiterung der bisherigen Beobachtungsmoglichkeiten
solcher Gleichgewicht Uber massenspektrometrische Untersuchungen dar. Wenn
man in Analogie zum System Pd/Cl fir das System Pd/I die Bildung eines

hexameren Gasteilchen annimmt, SO lautet das zugehdrige

Massenwirkungsgesetz (7-22).

K, = p([Pdgli2])/p(L)° (7-22)

™ Homdo—* weil sie im Gegensatz zu Heterokomplexen aus nur einer Art von Halogenid

aufgebaut sind.
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Bei K,=1 ergadbe sich hierfir bei einem mit den bisherigen Mitteln der
Knudseneffusionszelle massenspektrometrisch beherrschbaren Druck von
ca. 10° bar fiir n=6 ein [Pdg¢l;»]-Druck von 107° bar, welcher unterhalb der

Nachweisgrenze des Gerates liegt. Der massenspektrometrische Nachweis
solcher Spezies ist daher mit unseren bisherigen apparativen Mitteln nicht
moglich.

Bei der DHTGW sind loddriacke von mehreren bar realisierbar. Somit sollten bei
entsprechender Gleichgewichtslage messbare Mengen an [Pd¢l;;] in die

Gasphase ubergehen.

7.2.2 Geichgewichte im System Pd/I

Im System Pd/I sind wahrend des Messvorganges auf der DHTGW
unterschiedliche Gleichgewichte zu berucksichtigen. Mit der Annahme, dass
Palladium durch lod nur bis zur Oxidationsstufe (II) oxidiert werden kann, ergibt

sich der Sattigungsdampfdruck der Gasteilchen Uber der kondensierten Phase
gemal Gleichung (7-23). Diese Reaktion konkurriert mit der Zersetzungsreaktion
(7-24). Weiterhin ist fir den Gesamtdruck an lod auch noch die Zersetzung in

elementares lod von Bedeutung (7-25).

n Pdl, = (PdIp)n, (7-23)
Pdly = Pds + Izg (7-24)
L, = 21, (7-25)

Die Gleichungen (7-23) und (7-24) verursachen direkt einen zu beobachtenden
Masseneffekt auf der DHTGW. Jedoch nimmt auch die homogene
Gasphasenreaktion (7-25) Einfluss auf die Zersetzungsreaktion (7-24). Fur die

Reaktion (7-23) sind mehrere Kondensationsgrade n denkbar. Thermodynamische
Daten fiir das Monomer Pdl,, wurden von ScHUPP [39] abgeschatzt (vgl. Kap.

3.4.2). FUr die hoheren Kondensationsgrade sind die thermodynamischen Daten

noch unbekannt.
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7.2.3 Darstellung und kristallographische Daten von Pdl;

Palladiumiodid kann analog zu Rhodiumiodid aus den Elementen dargestellt
werden.
Pd, + L, = Pdl, (7-26)

106.4 g/mol 253.9 g/mol 360.3 g/mol

Auch hier wurde ein ca. 10%-iger Uberschuss an lod zugesetzt. Ein typischer
Ansatz umfasste ca. 500 mg Palladium (4.70 mmol) und ca. 1312 mg (5.17 mmol)
lod. Das Ampullenvolumen betrug ca. 30 ml. Das Reaktionsgemenge wurde von
Raumtemperatur mit einer Aufheizrate von 10°C/h bis zur Endtemperatur von
400°C erhitzt. Der dabei maximal mogliche loddruck (kein Umsatz vorausgesetzt)
betragt bei dieser Temperatur ca. 10 bar und somit 5 bar weniger als bei der
Praparation von Rhodiumiodid. Nach einer Temperdauer von einem Tag wurde
mit einer Abkuhlrate von 50°C/h wieder auf Raumtemperatur abgekunhlt.
Uberschussiges lod wurde nach Offnen der Ampulle in ein die Halbampulle
umgebendes Quarzrohr bei einer Temperatur von ca. 200°C absublimiert. Man
erhalt rontgenreines Palladiumiodid, welches im Gegensatz zu Rhodiumiodid nicht

als lockeres Pulver, sondern als kompakter Festkorper anfallt.

»
"qh. “h

Abbildung 38 Ampulle mit Palladiumiodid
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Palladiumhalogenide  zeigen Polymorphie. Von Pdl, existieren drei
Modifikationen [53], von denen nur zwei durch direkte Umsetzung der Elemente in
geschlossenen Systemen zuganglich sind. o-Pdl, kristallisiert orthorhombisch
(Raumgruppe P nnm, a =669 pm, b =800 pm, ¢=380pm, Z=2) und B-Pdl,
monoklin (Raumgruppe P 24/c, a =669 pm, b = 860 pm, ¢ =687 pm, 3 = 103.5°,
Z = 2). In der o-Form liegt eine naherungsweise quadratisch planare Koordination
von Palladium vor. In der bei Raumtemperatur stabilen B-Form hat Palladium
jedoch die Koordination (4+1+1) (Pd-I1 = 261 pm bzw. 329 pm und 349 pm). Die

weiter entfernten lodatome erganzen die Koordination zu einem verzerrten
Oktaeder.
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Abbildung 39

Guinierdiagramm von PdI,

a) Guiniersimulation von o-Pdl, (kristallographische Daten aus [60], |;>5)

b) Guinierdiagramm von erhaltenem Pd],

c¢) Guiniersimulation von B-PdI, (kristallographische Daten aus [60], |;s>5)

7.2.4 HTGW-Messungen von Pdl,

Zur Bestimmung der thermodynamischen Daten der Verbindung wurden

unterschiedliche Messkurven bei unterschiedlichen Einwaagen (200-750 mg Pdl,)

aufgenommen. Im Gegensatz zur Bildung und Zersetzung von Rhodiumiodid,

welches als Pulver vorliegt, fallt Palladiumiodid bei der Praparation gemal

Reaktionsgleichung als kompakt zusammengesinterter schwarzer Bodenkorper
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an. Dieser zerfallt bei weiterem Erhitzen in kleinere Bruchstlcke, die sich Uber
einen weiteren Bereich der Ampulle verteilen, was zu schwer auswertbaren
Messkurven fuhrt. Daher kann im Unterschied zum Rhodiumiodid nicht die Bildung
mit anschlieRender Zersetzung zufriedenstellend beobacht werden.

Es ist daher notwendig, vorgetempertes und anschlielend fein verriebenes
Palladiumiodid in die Ampulle zu geben. Ein Problem bei der Auswertung ist, dass
man anhand der Zersetzungs- oder Sublimationskurven nicht ab einer bestimmten
Temperatur von einer quantitativ abgelaufenen Reaktion sprechen kann. Daher
kann man auch nicht wie im Falle des Rhodiumiodids die Einwaage mit der
Messkurve korrelieren, sondern man ist auf die Berechnung der Massenanderung
in der Gashase mittels der Hebelverhaltnisse angewiesen. Da diese
Massenanderungen die Summe Uber alle ablaufenden Gleichgewichtsreaktionen
bilden, sind die Partialdruckanderungen der beteiligten Gasteilchen nicht direkt
berechenbar.

Mit dem Programm CVTrans[33] lassen sich jedoch sowohl die
Partialdruckanderungen als auch die Massenanderungen in der Gasphase bei
gegebenen thermodynamischen Daten der an den unterschiedlichen
Gleichgewichten beteiligten Spezies simulieren. Eine gemeinsame Auftragung
dieser simulierten Messkurven fur die Zersetzungsreaktion (7-24) mit den aus
realen Messungen berechneten Werten in Abbildung 40 zeigen, dass sich die
Gasphasenmassenanderung nicht alleine Uber die reine Zersetzungsreaktion
beschreiben lasst. Sowohl der Absolutwert der Gasphasenmasse als auch der

Kurvenverlauf weichen gravierend von den nach Gleichung (7-24) ab.
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Abbildung 40 Messwerte und aus den thermodynamischen Daten simulierte

Gasphasenmassenanderungen tber Pdl, ohne

Beriicksichtigung von Pdgl ;5 .

Die Anderungen der Gesamtgasphasenmasse werden (berwiegend durch die
Zersetzungsreaktion (7-24) bestimmt. Die Sublimation von monomerem Pdl,,

spielt nur eine untergeordnete Rolle.

Wenn man noch die Gasteilchen aus Gleichung (7-23) fur die Simulation
bertcksichtigen mochte, so muss man zunachst eine Auswahl treffen, welche
Spezies man in der Gasphase annimmt. Untersuchungen von SCHAFER [42] im
System Pd/Cl sprechen fiir die vorwiegende Existenz von Hexameren. Bei der
Berechnung der Gasphasenmassenanderungen berlcksichtigt man jetzt

zusatzlich zur Zersetzungsreaktion auch noch die heterogene Gasphasenreaktion
(7-27).
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6 Pdl, = (Pdl,)s.¢ (7-27)

Da das in der Reaktion (7-27) auftretende hexamere Gasteilchen (Pdl)s,

thermodynamisch bislang noch nicht charakterisiert wurde, ist man darauf
angewiesen dessen thermodynamische Daten abzuschatzen. Man benutzt dazu
die in Kapitel 3.4.3.4 beschriebene Vorgehensweise. Fur die Sublimation von

PdCl, als Pd¢Cl;, wurden AS) = 209.3 J/mol K beobachtet [42]. Dieser Wert wird

fur AS; (7-28) Ubernommen.

209.3 Jimol K = S°(Pdyl}2,) - 6 S°(Pdl, ) (7-28)

Nach Einsetzen des bekannten Wertes flr die Standardentropie des festen
Palladiumiodids von SO(Pdlz,S) = 180.0 J/mol K [16] gemal Gleichung (7-29) erhalt

man einen Naherungswert fur die Standardentropie des gasformigen Hexameren.

SO(Pd6112,g) = (209.3 + 6 - 180.0) J/mol K
=1289.3 J/mol K

(7-29)

SCHAFER [42] gibt fur die Unsicherheit der Werte dieser Berechnungen einen
Bereich von ca. 63 J/mol K an (15 cal/mol K). Dies fuhrt er auf die Unsicherheit
des sechsfach in die Rechnung eingehenden Wertes des festen Dihalogenids
zuruck. Nach der Abschatzung der GroRe der Standardentropie variiert man mit
CVTrans den Wert fur die Bildungsenthalpie. Ausgehend von der Annahme, dass
die Standardbildungsenthalpie fur das lodid geringer ist als die des Bromids bzw.
Chlorids, nimmt man fur die Bildungsenthalpie einen willkirlichen Wert von
ABHO(Pd6112,g) =-41.6868 kJ/mol (-10 kcal/mol) an. Diesen verringert man dann
nach und nach in Schritten von 41.6868 kJ/mol (10 kcal/mol). Fur jeden Datensatz
simuliert man mit CVTrans die Massenanderung der Gesamtgasphase und tragt

diese zusammen mit der aus den realen Messungen berechneten

Gasphasenmassenanderungen analog zu Abbildung 40 auf.
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Abbildung 41 Messwerte und aus den thermodynamischen Daten in erster

Naherung simulierte Gasphasenmassenanderungen Ulber Pdl,

mit Beriicksichtigung von Pdgl;» .

Bis zu einer angenommenen Stabilitat von ABHO(Pd6Iu,g) = -167.5 kJ/mol wird der
Verlauf der Gasphasenmassenanderung im Wesentlichen durch die
Zersetzungsreaktion beschrieben. Im Stabilitatsbereich ab -209.3 kJ/mol
(-50 kcal/mol) gewinnt Reaktion (7-23) an Bedeutung, welche bei -251.2 kd/mol

(-60 kcal/mol) die Zusammensetzung der Gasphase bestimmt. Jedoch erscheint

das Intervall der Abschatzungen zu gro3 gewahilt.

Zur besseren Eingrenzung der Daten variiert man in weiteren Rechnungen die
Bildungssenthalpie ausgehend von -209.3 kd/mol (-50 kcal/mol) in Schritten von
8.3736 kJ/mol (2 kcal/mol) bis auf -251.2 kJ/mol (-60 kcal/mol).

Aulerdem weist, wie oben bereits erwahnt, auch die abgeschatzte

Standardentropie eine Unsicherheit von 63 J/mol K auf. Zu jeder der oben
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angenommenen Bildungsenthalpien variiert man daher auch den Wert fur die
Standardentropie. Um den abgeschatzten Wert von 1289.3 J/mol K variiert die
Standardentropie ausgehend von 1272.8 J/mol K (304 cal/mol K) in Schritten von
8.3736 J/mol K (2 cal/mol K) bis 1306.3 J/mol (312 cal/mol). Eine Auftragung der

simulierten Gesamtmassenanderungen liefert Abbildung 42.
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Messwerte und bei Annahme verschiedener
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Gasphasenmassenanderungen tber Pdl,.
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Die Ubereinstimmung des Kurvenverlaufes der Messwerte mit den aus
thermodynamischen Daten berechneten Werten ist in den Fallen Cx, Dy, Ew, und
Fv zufriedenstellend. Der sigmoidale Verlauf der Messwertkurve wird qualitativ

annahernd richtig wiedergegeben. Aus dem qualitativen Kurvenverlauf werden
daher fur die thermodynamischen Daten von Pd6112,g folgende Werte

vorgeschlagen:

ABH (Pd6112’g) = -239 kd/mol £+ 13 kd/mol
S°(Pdgl2,0) = 1281 J/mol k = 9 J/mol k

Substanz A;H So

Pd.Cl,,, -778.7 kd/mol (16 cavmol) 912.7 J/mol K (218 calimol K) *7

Pd6Bf1z,g -464.7 kdJ/mol (-111 keal/mol) [42] 1025.87 J/mol K (245 cal/mol K) [42]
Pdglip,  -239 kdimol £ 13 kd/mol Pese A<l 1281 J/mol K £ 9 J/mol K [Prese Arbetl
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7.3 Versuche zur Bildung und Zersetzung von
Iridium(III)-iodid

Analog zu dem bei den im Rhodium- und Palladiumsystem angewandten
Verfahren wurde versucht, Irl; aus den Elementen darzustellen und anschlie3end
zu zersetzen. Einen exemplarischen Versuchslauf zeigt Abbildung 43 . Im Bereich

(I) erkennt man deutlich die Sublimation von lod gemalf} Gleichung (7-30).
Iz’s — I2,g (7-30)
500
Am |

mg
400~

300

OH\\H‘HE\H‘H‘HH\\HH“H
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900, 1000

°C
Abbildung 43 Unkorrigierte Messkurve der ,Bildung von Irl3*

Sublimation von lod (I) und anschlieRende ,Basislinie” (II)

Nach dieser Sublimation ist nur die Nulllinie zu erkennen. Es hat sich kein Irl3
gebildet. Dies kann durch Guinieraufnahmen bestatigt werden.
Offensichtlich ist die bei Rhodium wund bei Palladium angewandte

Praparationstechnik in diesem Falle nicht erfolgreich.
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7.4 Vergleich des Zersetzungsverhaltens von Rhodium- und

Palladiumiodid

Ein qualitativer Vergleich der Zersetzungskurven von Rhodiumiodid und
Palladiumiodid liefert Abbildung 44.

Am,(T). A Am,, (T) A . .
RhI, | Pdl, | 2 ’
0 T T 1 O T ‘ T
T T
Abbildung 44 Qualitativer  Kurvenverlauf der Zersetzungskurven von

Rhodiumiodid und Palladiumiodid

Die Messkurven der Zersetzung von Rhodiumiodid konnen vollstandig uber
Gleichung (7-2) beschrieben werden.

23 Rhly, = 23 Rhy + Iy, (7-2)

Nachdem die Zersetzungsreaktion vollstandig abgelaufen ist betrachtet man einen
zur Abszisse parallelen Kurvenverlauf. Die an der Waage abgelesene
Massenanderung ist proportional der eingesetzten Gesamtmasse des
Festkorpers. Man berechnet daher die zur Auswertung bendtigten Partialdriicke
direkt aus der Einwaage m;.;,,. Ausgehend vom Bereich (A), in dem noch keine
messbare Zersetzung stattfindet, kann man mit Hilfe des Gesamteffektes Am,_in

1gas
Bereich C die unterschiedlichen Gasphasenmassen im Zersetzungsbereich B
berechnen.

Bei der Zersetzung von Palladiumiodid kommt es nicht zu einer vollstandigen

Zersetzung oder Verdampfung des Bodenkérpers in die Gasphase. Daher ist man
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Vergleich des Zersetzungsverhaltens von Rhodium- und Palladiumiodid

bei der Berechnung der Partialdricke aus den Messkurven auf die Kenntnis von

Arg,s und T angewiesen. Dieses erhoht die Unsicherheit der berechneten
Werte.

Der komplexere Kurvenverlauf sowie Beobachtungen bei chemischen
Transportreaktionen sprechen fur die Anwesenheit Uberlagerter Gleichgewichte.
Die Modellierung der simulierten Zersetzungskurven unterstutzt diese

Interpretation. Eine quantitative Beschreibung der Beobachtungen ist jedoch nicht
maglich.
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Kapitel 8 Versuche zur Zersetzung von
CezcerO(;Cl;;

8.1 Vorbemerkungen

Eine Anwendungsmdglichkeit zur Analyse fester Stoffe, die sich ohne
unkontrollierte Verdnderung der Oxidationsstufen, z.B. von Ce*", nicht in Lésung
bringen  lassen, ergab sich aufgrund von  Untersuchungen an
Oxochloroniobaten [61-,63] der seltenen Erden. So wurde von WEITZEL [64] die

Verbindung Ce,CeNbO¢Cl; dargestellt, in der Cer gemischtvalent vorkommt. Der
einzige ,analytische“ Befund flir das Ce’"/Ce*"~Verhaltnis war die Isotypie zu
anderen bekannten Verbindungen der Reihe Ln,CeNbO¢Cl;. Komplizierend
kommt hinzu, dass je nach Praparationsbedingungen (Redoxpotential),

nichtstdchiometrische Produkte entstehen kénnen (z.B. (Ln,Ce);2sNbOsCls 54
sowie auch (Ln,Ce);sNbOgCly«[61]). In diesen Produkten ware eine
Bestimmung des Ce*/Ce* ~Verhaltnisses zur naheren Charakterisierung

wulnschenswert. Mit Hilfe der Hochtemperaturgasphasenwaage sollte die Existenz

von Cer(IV) in der als Modell gewahlten Verbindung Ce,CeNbO¢Cl; bestatigt und

nach Moglichkeit das Verhaltnis von Ce*'/Ce*” Uberprift werden.

104



Darstellung der Ausgangsverbindungen

8.2 Darstellung der Ausgangsverbindungen

8.2.1 Darstellung und kristallographische Daten von CeCl;

Bei der Thermolyse von CeCls-7H,0O an der Luft entsteht auch bei vorsichtiger
Temperaturerhohung auf T..x = 400°C immer CeO,. Fihrt man die Reaktion
unter trockenem Argon bei langsamer Steigerung (3°C/min) der Temperatur auf
400°C durch, entsteht wasserfreies CeCl; als Reaktionsprodukt. Ebenfalls kann
CeCl; im dynamischen Vakuum bei Temperaturen bis 200°C erhalten werden.

10g CeCl;-7H,O werden in einer Achatreibschale innig zerrieben und an der
multifunktionellen Apparatur innerhalb von 1h von 50 auf 200°C im dynamischen
Vakuum erhitzt. Nach einer Stunde lasst man die Substanz im Vakuum bis auf
Raumtemperatur abkuhlen und bewahrt das Produkt anschlieend unter Argon
auf.

CeCl; kristallisiert hexagonal [65]. (Raumgruppe P 63/m, a=7.451(4)
b=7.451(4) c =4.312(4))
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Guinierdiagramme von CeCl; und CeCl;-7H,0

a) Guiniersimulation von CeCl; (kristallographische Daten aus [65], |,¢>5)
b) Guinierdiagramm von entwasserten CeCl;-7H,0
¢) Guiniersimulation von CeCl; und CeCl;-7H,0 (kristallographische Daten aus [66], |,>5)



Darstellung der Ausgangsverbindungen

8.2.2 Darstellung und kristallographische Daten von CeOCI

Die Darstellung von CeOCl ist mit groReren Schwierigkeiten verbunden, weil

CeO, gegeniber CeOCl schon in schwach oxidierender Atmosphare
thermodynamisch begunstigt ist und zum Hauptprodukt der Reaktion wird.

Erhitzt man CeCl;-7H,0O bei veranderter Temperaturfiihrung, so entsteht CeOCl
anstatt von CeCl; bzw. CeQO,. Als gilnstig hat sich dafir eine schnelle
Temperatursteigerung auf 600°C unter Argon erwiesen.

10g CeCls-7H,O werden in einer Achatreibschale innig zerrieben und in ein von

Argon durchstromtes Quarzglasrohr gegeben, das in einem Rohrenofen liegt. Nun
erhoht man die Temperatur innerhalb von 10 - 15 min auf 600°C und behalt diese
Temperatur fur zwei bis drei Stunden bei. Danach wird die Probe bis zum
Abkuhlen auf Raumtemperatur im Ofen belassen, was etwa sechs Stunden

dauert.

Das erhaltene CeOCl liegt als leicht graues, grobkoérniges und luftbestandiges
Pulver vor. Nach dem Zerreiben zeigt das Praparat eine hellgraue Farbe.
Cer(lll)-oxidchlorid kristallisiert wie die anderen Oxidchloride LnOCI mit
Ln=La-Er im tetragonalen PbFCIl-Typ[67] (Raumgruppe P4/nmm,
a =408.0 pm, c =683.1 pm, Z = 2)
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Abbildung 46 Guinierdiagramm von CeOCl

a) Guiniersimulation von CeOCl (kristallographische Daten aus [67], |,>5)
b) Guinierdiagramm von prapariertem CeOCl
c¢) Guiniersimulation von T-Quarz (kristallographische Daten aus [49], |,.>5)

8.2.3 Darstellung und kristallographische Daten von CeNbO,4

Beim Tempern eines Gemenges von CeO, und Nb,Os (2:1) an der Luft (3d,
T =1500°C) entsteht das gemischtvalente CeNbOy., als graugriines Pulver [68].

Durch Reduktion im Wasserstoffstrom (8h, 980°C) erhalt man hieraus das gelbe
CeNbQOy,, welches an der Luft bestandig ist. In Guinieraufnahmen ist jedoch kein

Unterschied zwischen dem reduzierten und dem nichtreduzierten Produkt zu
erkennen [69]. Daher wurde das in der oben beschriebenen Art praparierte
Produkt ohne weitere Reduktion eingesetzt.

CeNbO, kristallisiert, wie die anderen Seltenerdniobate LnNbQO,

(Ln=Y, La - Lu), bei Raumtemperatur in der monoklinen

M-Fergusonit-struktur [70,71] und wandelt sich bei hdheren Temperaturen in den

tetragonalen Scheelit-typ [72] um.
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Abbildung 47 Guinierdiagramm von CeNbQO,

a) Guiniersimulation von CeNbO, (kristallographische Daten aus [73], |,¢>5)

b) Guinierdiagramm von prapariertem CeNbO,

c¢) Guiniersimulation von T-Quarz (kristallographische Daten aus [49], |;,>5)

8.2.4 Methoden zur Darstellung cerenthaltender Vertreter des La;WOgClI;-

Typs

Die Darstellung der Verbindungen Ln,L.n"MO4Cls

Ln' = Ce4+, Th4+, U4+; M = Nb,Ta) ist auf verschiedenen Wegen maoglich.

LnMO, + Ll’l,Oz + Ll’lClj, - anLH,MO6Cl3

3 LnOCl + LHC13 +2 Ll’l,Oz + M205 =2 Ll’lanlMO6C13

2 LnOCI + LH,MO4 + C12 - anLn'MO6Cl3

2 LnOCl1 + Ln’O, + NbO, + % Cl, = 2 La,Ln’"NbO4Cls

(Ln=1La’" - Sm’";

(8-1)
(8-2)
(8-3)

(8-4)

Die Darstellung nach (8-3) ist nur im Falle von Ln" = Ce durchfiihrbar, da hier die

vierwertige Stufe erst durch Oxidation mit Cl, erreicht wird.
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Die Wege gemaR der Gleichungen (8-2) und (8-1) kénnen auch mit Ln” = Th*,
U*" beschritten werden.

Gleichung (8-4) ist auf die Niobate beschrankt. Vierwertiges Niob wird in Form von
NbO, eingesetzt und mit Cl, oxidiert. Dies ist z.B. im Falle von Tantal nicht
maoglich, da kein ,,TaO,* existiert.

Bei der Darstellung nach (8-3) ist zu beachten, dass ein genugend hoher
Chlordruck (p (Cl,; 298 K) = 2 atm) vorhanden ist.

8.2.5 Darstellung und kristallographische Daten von Ce,CeNbOsCl;

Erste Untersuchungen von HOFMANN [74] im System Ce/Nb/O/Cl zeigten, dass

isothermes Tempern eines Gemenges von CeCl;, CeNbO; und CeO, im

Verhaltnis 1:1:1 in evakuierten Quarzglasampullen nicht zur gewlnschten

hexagonalen Phase sondern 2zu einer monoklinen Verbindung der
Zusammensetzung Ce;,5sNbO4Cls s, fiihrt. WEITZEL [69] zeigte, dass unter
Zusatz von Chlor (p(Cl,) ca. 1 bar) ausschlieflich die hexagonale Verbindung
Ce,CeNbOgCl; in Form von kristalinem dunkelgriinen Pulver gemaf

Reaktionsgleichung (8-5) erhalten wird.

CCNbO4 + CGOz + C€C13 —p(Ch)=Tbar CezcerO6C13 (8 5)

297.0 g/mol 172.1 g/mol 246.6 g/mol 715.621 g/mol

Dieses Verhalten konnte auch schon bei den Oxochlorotantalaten beobachtet
werden, bei denen ebenfalls erhohter Chlordruck den Zerfall der hexagonalen

Ausgangsverbindung in die monoklinen Phase zurtckdrangt.
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Abbildung 48 Guinierdiagramm von CeCe,NbO¢Cl;

a) Guiniersimulation von CeCe,NbO4Cl; (kristallographische Daten aus [69])
b) Guinierdiagramm von prapariertem CeCe,NbO4Cl;
c¢) Guiniersimulation von T-Quarz (kristallographische Daten aus [49], |,.>5)
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Kapitel 8 Versuche zur Zersetzung von Ce,CeNbOgCl;

8.3 Zersetzung von Ce,CeNbQO¢Cl;

Die gemischtvalente Cerverbindung wurde zusammen mit Kaliumiodid nahe am

Ampullenende eingesetzt und beide gemal} Gleichung (8-6) umgesetzt.

Ce,CeNbO4Clys + KI;  — 2CeOCl; + %1, + KCl;  + CeNbO,, (8-6)

715.6 g/mol 166.0 g/mol 191.6 g/mol 253.8 g/mol  74.6 g/mol 297.0 g/mol

Die Veranderung der Gasphasenmasse aufgrund des freigesetzten lods wurde mit
der HTGW gemessen. Es zeigte sich, dass die oben formulierte Reduktion von
Cer(lV) zu Cer(lll) bei Temperaturen von 520-560°C stattfindet. Treibende Kraft
der Reaktion ist offensichtlich die Bildung von CeOCl und von KCI. Einen
wichtigen Hinweis hierauf erhielt man durch Vergleichsexperimente, bei denen ein

Ansatz wie unter (8-7) zu keinem Umsatz fuhrte,

CGOz(S) + 2 KI(S) — C6203(S) + KZO(S) + IZ(g) (8'7)

172.1 g/mol 166.0 g/mol 328.2 g/mol 94.1 g/mol 253.8 g/mol

wahrend ein Gemenge von CeCl;, CeO, und KI geman Gleichung (8-8) reagiert.

CCOZ(S) + KI(S) + CCC13(S) - 2 CCOCl(S) + Y Iz(g) + KCl(S) (8'8)

172.1 g/mol 166.0 g/mol 246.5 g/mol 191.6 g/mol 253.8 g/mol 74.6 g/mol

Thermodynamische Modellrechnungen mit dem Programm CVTrans [33]
bestatigen, dass ein Ablauf der Reaktion (8-8) im Gegensatz zu Reaktion (8-7) bei
den gegebenen Versuchsbedingungen zu erwarten ist. Die Rechnungen ergaben
aber auch, dass die Reaktion schon bei Raumtemperatur ablaufen sollte. In
orientierenden  Vorversuchen wurde flir die obige Reduktion ein
Temperaturbereich von 350-450°C ermittelt. Da dieser Temperaturbereich deutlich

niedriger liegt, als der von Reaktion (8-6), wurde daraus zunachst auf eine hohere
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Zersetzung von Ce2CeNbO6CI3

Stabilitdt der Verbindung im Vergleich zu einem Gemenge von CeCl; CeO, und
KI geschlossen.

Die Verbindung Ce,CeNbO4¢Cl; wird aus den gegebenen Edukten gemafl
Abbildung 49 in folgender Synthesereihe dargestellt:.

+II +IV +V -1 -1

Cer CeNb O Cl;
|
+II -1 +II +IV +V -1
CeCls "CeCeNbOg"
|
| |
+IV =11 +II +V —II
CeO, CeN‘b Os4
\
1 +TH‘ —II 1 +V -1
—Ce, 03 —Nb2 Os
2 2

Abbildung 49 Syntheseschema von Ce,CeNbOgCl;

Unter der Voraussetzung, dass die aus den einzelnen Komponenten gebildete

Verbindung stabiler ist als diese, sollte die gemischtvalente Verbindung

+II +IV +V -1 -1 . . . +1I -1 +IV -1I
Ce; CeNbOs Cls demnach stabiler sein als ein Gemenge aus CeCl; und CeO:

+I1I +V -1I

sowie CeNbO,.

Leider konnten diese Vermutungen durch weitere Messungen nicht verifiziert
werden. Schon bei der Praparation der Ampullen nach dem Einfullen des
Eduktgemenges wurde in geringer Menge elementares lod gebildet. Dies war bei
den einzelnen Messungen an einer deutlichen Braunfarbung des die Apparatur
abdichtenden Schifffettes erkennbar. Diese gebildete Menge an lod entzog sich
der analytischen Bestimmung. Eine quantitative Auswertung der in der Ampulle
vorliegenden lodmenge erfolgte nach dem Experiment durch Wagung und Offnen
der Ampulle, Absublimation des gebildeten lods aus den offenen Halbampullen
und anschlieBende Differenzwagung. Eine Korrelation der erwarteten lodmengen
mit den Erwartungswerten ergab keine zufriedenstellende Ubereinstimmung. Es

wurde stets weniger lod gefunden als nach den Einwaagen zu erwarten gewesen
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ware (ca. 50-80%). Daher war eine exakte analytische Bestimmung der insgesamt
gebildeten lodmenge nicht moglich.

T T T [ T
250 300 350 400 450 T 500

°C
Abbildung 50 Basislinienkorrigierte Messkurven zweier Messkurven der
Zersetzung von Ce,CeNbOCl;

Abbildung 50 zeigt, dass ebenso von einer exakten Bestimmung der
Reaktionstemperatur Abstand genommen werden muss. In den 2zwei
exemplarischen Messkurven A und B zeigen sich deutliche Abweichungen der
Temperaturen fur den jeweiligen Zersetzungsbereich. Hierbei zeigt sich eine
weiter experimentelle Grenze der verwendeten Apparatur. Wahrend man bei der
Zersetzung oder Sublimation von Festkorpern bei den Reaktionsbedingungen von
einem chemischen Gleichgewicht ausgehen kann, wird der Reduktionsprozess
vermutlich durch die Kinetik gesteuert, und die fur die Messapparatur notwendige

Bedingung des chemischen Gleichgewichtes ist nicht gegeben. Hierbei spielen
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Zersetzung von Ce2CeNbO6CI3

moglicherweise auch praparative Unterschiede (z.B. das unterschiedlich feine

Zermorsern der Ausgangskomponenten) eine Rolle.
Die Experimente ergeben Hinweise darauf, dass sowohl das Gemenge aus CeCl;,
CeO, und KI wie auch Ce,CeNbO4Cl; bei Raumtemperatur nur kinetisch, nicht

aber thermodynamisch stabil ist. Vergleichsexperimente gemaly Gleichung (8-6)
und (8-8) in wassriger Losung ergaben uber einen Zeitraum von 48 h keinen
Umsatz.

Als analytischer Befund kann aus der Bildung von lod wahrend der Reaktionen

(8-6) und (8-7) auf das tatsachliche Vorhandensein von Cer(lV) in Ce,CeNbOgCl;

geschlossen werden.
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Kapitel 9 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschreibt den Einsatz einer neukonstruierten

Differenzhochtemperaturgasphasenwaage (DHTGW).

Waage

Diese eignet sich zur Untersuchung von heterogenen Reaktionen (Fest—Gas) in
geschlossenen Systemen, die von Phasenlbergangen begleitet sind: Sie bietet
die Moglichkeit, Reaktionsverlaufe zu verfolgen und darUber hinaus
thermodynamische Daten einzelner Reaktionspartner zu ermitteln. Sie stellt eine
Erganzung bekannter Verfahren zur Messung temperaturabhangiger Partialdricke
dar und zeichnet sich durch einen geringen experimentellen Aufwand aus.
Voraussetzung ist dabei, wie auch bei anderen Methoden (z.B. der
Membranmikromanometer— , oder der klassischen Knudsenzellenmethode ), dass
die Gasphase von einer Spezies dominiert wird. Andernfalls sind zusatzliche
Informationen Uber das stdchiometrische Verhaltnis der Gasteilchen erforderlich.
Der im anwendbaren Temperaturbereich (bis 1000°C) auftretende Druck sollte
p>0,1 bar sein. Gut messbare Effekte sind bei hdheren Molmassen der
beteiligten Gase zu erwarten. Vorteilhaft ist die Moglichkeit, auch bis zu Drucken
von etwa 15 bar Untersuchungen vorzunehmen.

Die Brauchbarkeit der Methode wurde in der vorliegenden Arbeit anhand der
Zersetzung von Hg,Cl, Uberprift.
Mit Hilfe der DHTGW wurden die bislang unbekannten thermodynamischen Daten

von Rhl; ¢ bestimmt.

Rhl; AsH°(298) =-142.0 kJ-mol
S°(298) =159.1 J-K"-mol”
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Wie thermodynamische Abschatzungen zeigen, liegt der Wert der
Bildungsenthalpie im fur die Verbindung erwarteten Bereich. Der Wert flr die
Entropie erscheint zu gering, was jedoch mit Hilfe prinzipiell apparativer Grenzen
zu erklaren ist. Die Ergebnisse wurden veroffentlicht.

Untersuchungen an Palladiumiodid stutzen die Vermutung, dass in der Gasphase
komplexe Gasteilchen vorhanden sind. Durch Variation der thermodynamischen

Daten des postulierten hexameren Gasteilchens Pdgl;,, erhélt man eine

zufriedenstellende Ubereinstimmung der thermodynamischen Modellrechnungen
mit den experimentellen Messkurven. Aus dem qualitativen Kurvenverlauf wurden
fur die bislang unbekannten thermodynamischen Daten von Pdgli,,
Naherungswerte vorgeschlagen.

Untersuchungen bei der Reduktion einer gemischtvalenten Cer-Verbindung zeigen
deutlich, dass die Verbindung schon bei Raumtemperatur durch Kaliumiodid
reduziert wird. Wenn auch die Versuchsergebnisse fur das Vorhandensein von
Cer(lV) in der Verbindung sprechen, ist eine thermodynamische Auswertung der
vermutlich kinetisch kontrollierten Reaktion nicht moglich.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass sich die neuentwickelte Apparatur einer
Differenzhochtemperaturgasphasenwaage zur Bestimmung der thermischen
Daten einer grolen Klasse chemischer Verbindungen eignet. Die hierbei
exemplarisch ermittelten Daten der Edelmetallhalogenide reihen sich in Uber
andere Methoden erhaltene Daten zufriedenstellend ein. Die neue Methode
erweitert die Anzahl der physikalisch chemischen Messmethoden zur
Untersuchung heterogener Gleichgewichte in Richtung eines Druckbereiches, der
mit den bisherigen Methoden nicht zuganglich war. Dieser Bereich ist nicht nur
aus dem Blickwinkel der Grundlagenforschung, sondern auch hinsichtlich der
technologischen und industriellen Anwendungen (CT, CVD, Korrosion) von
erheblichem Interesse. Die Methode ist daruber hinaus auch zur Beobachtung von

Mehrphasensystemen prinzipiell geeignet.
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Kapitel 10 Computerprogramme

Die Rechnungen wurden auf AT-kompatiblen PCs unter MS-DOS und WINDOWS

durchgefuhrt.

SOS 1 Korrektur ~ gemessener  40-Werte
Aufnahmen) anhand eines Standards

SOS 2 Berechnung von Gitterkonstanten

Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme

LAZY-PULVERIX  Simulation von Pulveraufnahmen, Berechnung von

Intensitaten I¢(hkl)

GINA Programm zur graphischen
Reflexintensitaten bei GUINIER-Diagrammen

Winwaage Programm zur Steuerung von Rohrendfen und
Messwertaufnahme von Transportexperimenten
sowie Experimenten auf der HTGW bzw. DHTGW

Office 2000a Programmpaket
Plotit 3.2 Tabellenkalkulationsprogramm
WINATOMS 3.1 Zeichnen von Kristallstrukturen

COREL-DRAW 10 Bearbeitung von Computergraphiken

(GUINIER-

Darstellung der

[29]

[29]

[25]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]
[80]
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Kapitel 11 Konfiguration der Anlage

11.1DHTGW-Apparatur

11.1.1 Hardwarekonfiguration Computer

Serieller Port  Interrupt

COM 1 IRQ 4 3F8
COM 2 IRQ 3 2F8
COM 3 IRQ9 3E8
COM 4 IRQ10 2ES8
11.1.2 Winwaagekonfiguration

Adresse Gerat

Maus

Regler Eurotherm 2416
Waage Mettler AB104
Regler Eurotherm 2416

11.1.3 Kommunikationsparameter Regler-Computer

Datei — Konfiguration — Regler

Ofenseite A (links) B (rechts)
Port COM 2 COM 4
Ubertragungsrate 9600 Baud |9600 Baud
Wortlange 7 bit 7 bit
Parity even (e) even (e)
Stopbit 1 1

Group ID 0 0

Unit ID 1 1

Node 1 1
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11.1.4 Kommunikationsparameter Waage—Computer

Datei — Konfiguration — Digitalwaage

Schnittstelle COM 1
Ubertragungsrate 9600 Baud
Datenbits 7 bit
nur Lesen -
Maximale Abweichung vom Mittelwert 7 mg
11.1.5 Programmregler Eurotherm 2416
Bedienoberflache
PID-Menl A (links) B (rechts)
Kurzel Wert Wert Bedeutung
Pb 15 Proportionalband
(in % der Anzeigeeinheiten)
ti 118 Nachstellzeit (in Sekunden)
td 19 Vorhaltezeit (in Sekunden)
rES 0 Manueller Reset (%)
HcB Auto Cutback High
LcB Auto Cutback Low
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Konfigurationsebene

(Regler auf A— und B—Seite identisch konfiguriert)

Name Beschreibung Wert Bedeutung
inST Gerate—Konfiguration
CtrL Regelverhalten PiD PID—Regelung
Act Ausgangskennlinie rEv Revers
Cool Art der Kuhlung Lin Linear
ti.td Einheit der Vorhalt- und SEc Sekunden
Nachstellzeit
dtYp Differentialtyp PV Vom Istwert
m-A Automatik-/Hand-Taste EnAb Freigegeben
r-h Start/Stop Taste EnAb Freigegeben
PwrF Leistungsruckfuhrung on Ruckfluhrung
Fwd.t Feed forward Typ none Kein Feed forward
Pd.tr Stol¥freie Automatik/Hand- |no Nein
Umschaltung bei PD-
Regelung
Sbr.t Ausgang bei Fuhlerbruch | Sb.OP Zum vorgegebenen
Wert
FOP Zwangshand no Stol¥freie
Automatik/Hand-
Umschaltung
GSch Automatische no Freigegeben

Parametersatzumschaltung
(bei PID-Regelung)
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11.1.6 Analysenwaage Mettler AB 104 S

Menupunkt Einstellung Bedeutung

Wageeinheit 1 Unit1 g Ausgabe in Gramm

Wageeinheit 2 Unit2 g Ausgabe in Gramm

Gerat Host Peripheriegerat: Computer

Send Befehle SCont Kontinuierliche Ubermittlung von
Messwerten

Baudrate bd 4800 Ubertragungsrate zum
Peripheriegerat

Bit/Paritat 7b-E Zeichenformat fur das
Peripheriegerat

Handshake HS off Anpassung der DatenlUbertragung an

verschiedene Empfanger
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Kapitel 12 Winwaage Manual

Das Programm Winwaage wurde unter dem Betriebssystem Windows 3.1 benutzt.

Der Aufbau ist analog zu kommerziellen Windowsprogrammen fensterbasiert.

Nach dem Start des Programms erhalt man den Setup-bildschirm

YWinwaage - Steuerung von Transport und Temperexperimenten 08.06.98
Datei Peripheriegerdte Parameter Info
rZeit Messwerte r Grafik ]
Uhrzeit Datum
Aktuell Konfiguration
Start emperaturegler: 1 Digialwaage 1 Aligemein
Ende rLinke Ofenseite ~Rechte Ofenseite rHeizleistung: ZI
Schnittstelle: Schnittstelle: [x Manipulieren
rKontrolle COM?Z E COMA4 E Heizleistung
A comM2 | comMa_ | Heizlels!
] Ubertragungsrate: bertragungsrate: 100% Heizl.
bei T = ¢
9600  |#] bps 9600  |#] pps
[T Stop - Funktion
Datenbits: Datenbits:
Sorte Stop bei T >§ °c
-L- Adresse: (0011 Adresse: | 0011
- H -
Wartez ‘ Sichern | | v 0K I ‘ X Cancel I
Status: —
Abbildung 51 Winwaage, Konfiguration, Temperaturregler

Schnittstelle:

Ubertragungsrate:

Datenbits:

Adresse des seriellen Ports des Computers, welcher die
Werte des entsprechenden Reglers aufnimmt
Ubertragungsrate, mit welcher der Regler Werte an den
Computer Ubertragt. Der im Programm eingestellte Wert sollte
mit dem am Regler eingestellten Wert identisch sein.

Lange der Zeichenkette, die vom Regler an den Computer
Ubertragen wird. Der Regler sollte auf gerade Paritat

eingestellt werden (even parity).
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Adresse: Adresse des Reglers (nur wichtig wenn an einem Com-Port
mehrere Regler betrieben werden sollen)

Heizleistung: Zur Verbesserung der Genauigkeit der Regelstrecke wird vom
Programm die maximale Heizleistung (H,) des Reglers tber
eine Rampenfunktion begrenzt. Hierdurch wird ein
unerwiinschtes Uberschwingen des Systems vermieden. In
dem hier dargestellten Beispiel gibt der Regler bei 30°C nur
maximal 5% seiner Heizleistung ab. Der Wert steigt linear bis
bei 1000°C schlieBlich 100% Heizleistung erreicht werden.

Stop—Funktion: Sicherungsmechanismus, der bei eingestellter Abweichung
das Programm terminiert und die Heizleistung des Reglers auf
0% beschrankt

Sichern: Ubernahme der eingestellten Parameter in die
Konfigurationsdatei

OK: Ubernahme der eingestellten Parameter nur fir die aktuelle
Messung
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Winwaage - Steuerung von Transport und Temperexperimenten 08.06.98
Datei Peripheriegeridte Parameter Info
rZeit Messwerte T Grafik ]
Uhrzeit Datum
Aktuell Konfiguration
Start Temperaturegler T 0 r Allgemein
Ende rKonfiguration —Messwertei% Zl
Schnittstelle: Maximale Abweichung
Kontrolle E vom Mittelwert:
29 | - mg
Ubertragungsrate:
Datenbits:
Seite
Lo ™ Nur Lesen
- H_
P Sichern I | Vv OK I | X Cancel
Status: —
Abbildung 52 Winwaage, Konfiguration, Digitalwaage
nur Lesen: Einstellung, bei der die Waage nur Werte an den Computer

senden kann (es besteht bei dieser Einstellung z.B. nicht die
Moglichkeit die Waage uUber das Programm zu tarieren).

maximale Abweichung vom Mittelwert:
Maximale Abweichung der vom Programm registrierten
Messwerte, die zur Berechnung des gemittelten Messwertes
herangezogen werden. Ist die Abweichung gréler als die
angegebene Schwelle, so wird der gemittelte Messwert nicht
in die *.iso—Datei Ubernommen, sondern es werden
fortlaufende gesonderte Dateien generiert, welche die

Bezeichnung: m1.mas, m2.mas, m3.mas, ... tragen.
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Winwaage - Steuerung von Transport und Temperexperimenten 08.06.98

Datei Peripheriegerdte Parameter Info

rZeit Messwerte I Grafik ]
Uhrzeit Datum
Aktuell Konfiguration
Stant Temperaturagler T Digitalwaage T
Ende zl
rTemperatur - Grenzwerte | "C rMassenstartwerte - Grafik } mg
rKontrolle Unten: EI Transport m-min: EI
V& Oben: S
Schrittweite:
Isotherm m-min:
Manuelle Differenz:
Seite m-max:
- L_
-R- COM - Timeout: El sec
P Sichern I | v 0K I | X Cancel
Status: —
53 Winwaage, Konfiguration, Allgemein
Temperatur—Grenzwerte
Unten: Minimale Temperatur, die im laufenden Programm fir
die Temperatur eingegeben werden kann
Oben: Maximale Temperatur, die im laufenden Programm flr
die Temperatur eingegeben werden kann
Schrittweite: Maximal einstellbare Skalierung bei der Messwertgrafik

Manuelle Differenz:  Maximal mdgliche Temperaturdifferenz der vom Regler

geregelten Ofen (bzw. Ofenhélften)
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Winwaage - Steuerung von Transport und Temperexperimenten 08.06.98
Datei Peripheriegerdte Parameter Info
rZeit 1 Y 3
Uhrze
Aktuell 15:08:0 rLinke Ofenseite rRechte Ofenseite
Stat ——
Temperatur Temperatur
Ende — IstWert C IstWert 'C
rKentrolle SollWert: °C Soll-Wert: "
< s
Heizleistung Heizleistung
Seite | T-ist{ Ist-Wert: D% Ist-Wert: D%
-L- | 6O
Maximal: |7 % Maximal: |7 %
Wartezeit: —
Abbildung 54 Winwaage, manuelle Regler Einstellung
Temperatur
Ist-Wert: Aktuelle vom Regler aufgenommene Temperatur
Soll-Wert:  Vom Regler vorgegebene Solltemperatur
(veranderbar)
Heizleistung Ist-Wert: Aktuelle vom Regler abgegebene Heizleistung
Soll-Wert:  Vom Regler maximal abzugebende Heizleistung

(veranderbar)
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Winwaage - Steuerung von Transport und Temperexperimenten 08.06.98

Datei Peripheriegeridte Parameter Info

[Zeit Messwerte T

Grafik |

Uhrzeit Datum
Aktuell 15:08:36 25.09.2001 | Datei: ‘ Datei:

Start —— e
E | as | ] L 1 | as | ] L |

Regler - Steuerung i

~Kont rKontrolle rTemperaturintervall———

I: Ofenseite | T-ist}°C ‘ T-soll } °C Zieltemperatur:

Links 1] 1] Linke Ofenseite: |:|"c
Rechts 51 50 Rechte Ofenseite: |:|"c

3 l% Heizrate: El “Clmin

- «# Start Stop ‘ L SchlieBen T-Toleranz: oC
Wartezeit: —
Status: —
Abbildung 55 Winwaage, Reglersteuerung Uber eine Temperaturrampe
Kontrolle
Ist-Wert: Aktuelle vom Regler aufgenommene
Temperatur
Soll-Wert:  Vom Regler vorgegebene Solltemperatur
(veranderbar)
Temperaturintervall
Zieltemperatur: Soll-Werte fur den jeweiligen Ofen
Heizrate: Steigung der Solltemperatur

T-Toleranz:
Maximale Abweichung von Soll- und Isttemperatur, die

fur eine FortflUhrung der Rampe toleriert wird
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YWinwaage - Steuerung von Transport und Temperexperimenten 08.06.98 hd

Datei Peripheriegerite Parameter Info

rZeit Messwerte I Grafik ]
Uhrzeit Datum
Aktuell 15:09:15  25.09.2001 ‘ Datei: | Datei:
Start —_— —_—
rKontrolle——— rGasphasen - YWaage rErgebnisdatei
T-min: E:- 'C Schrittweite: -2 'C d010700.is0 |4
O Transpont - - d030400.is0
Isotherm . (1000 |« 3 . a d100700.is0
@ T-max: C T-Toleranz: C 4100901.is0
e . d110700.iso0
1, Skalieren Tt [ ] d110901.is0
d130901.iso
Massen registieren: [X Sichern dIEI]EI]I].!sn
\/ ﬂhernehmen g:;ggglusu
von: min Schrittweite: Dmin 150 |3
X Abbruch bis: [10 Jmin  Mitiehvertab:[5_ | mib ]
Wartezeit: —
Status: —

Abbildung 56 Messparameter einer DHTGW-Messung

Kontrolle
Transport/Isotherm: Wahl des Messmodus
Skalieren: Ubernahme der eingestellten Werte und
Skalierung des bei der Messung angezeigten
Koordinatensystems
Ubernehmen: Ubernahme der eingestellten Werte

Gasphasen Waage

T-min: Starttemperatur
T-Max: Endtemperatur
T-diff: Einstellbare Temperaturdifferenz des linken zum

rechten Ofen

Schrittweite: Temperaturintervalle der Messung
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Massen Registrieren:

132

T-Toleranz:

Sichern:

von:

bis:

Schrittweite:
Mittelwert ab:

Ergebnisdatei:

maximale Abweichung von Soll- und Isttemperatur, die
fur eine FortflUhrung der Temperatureinstellung toleriert

wird

Schalter, welcher dartuber entscheidet, ob zu jeder
Messtemperatur eine Massendatei (*.mas) erzeugt wird
Zeitpunkt, von dem an die Messwerte nach Erreichen
der Temperatur aufgenommen werden

Zeitpunkt bis zu dem die Messwerte aufgenommen
werden

Zeitintervall der Messwertaufnahme

Zeitpunkt, ab dem der Mittelwert der Massenwerte fur
die Ergebnisdatei (*.iso) gebildet wird

Fenster, in dem der Name fur die Ergebnisdatei (*.iso)

eingegeben werden kann



YWinwaage - Steuerung von Transport und Temperexperimenten 08.06.98

Datei Peripheriegerite Parameter Info

[Zeit Messwerte I Grafik ]
Uhrzeit Datum
Aktuell 15:09:15 25.09.2001 ‘ Datei: | Datei:
Start R —_—
rKontrolle——— rTransport - Experiment rErgebnisdatei
Intervalle: ddauer.trw
) Isotherm Nr. | Dauer / h | Schritbweite ! min
P |1 0
i;;:;Skalieren
\/ ﬂhernehmen
Wartezeit: —
Status: —
Abbildung 57 Messparameter einer Transportwaagenmessung
Kontrolle

Transport/Isotherm: Wahl des Messmodus
Skalieren: Ubernahme der eingestellten Werte und

Skalierung des bei der Messung angezeigten
Koordinatensystems
Ubernehmen: Ubernahme der eingestellten Werte

Transport-Experiment

Intervalle: Anzahl der Messintervalle des Experiments
Dauer: Dauer eines Messintervalls

Schrittweite: Schrittweite der Messwerte im Intervall
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Ergebnisdatei
Fenster, in dem der Name flr die Ergebnisdatei (*.trw) eingegeben

werden kann

134



135



Kapitel 13 Tabellen

Tabelle 12  Soll- und Isttemperaturen eines Einzonenofens in Abhangigkeit von der

Ortskoordinate. (Tso in der Ofenmitte am Boden des Ofenrohres gemessen)

Tsoll
/°C
100 [200 |[300 (400 |500 |600 |700 |800 (900 |1000
X Tist
/ cm /°C

10 84 142 |195 (289 (398 |506 |605 |[706 (805 |905

12 90 163 |227 (318 |435 |541 |641 |743 |839 (934

14 93 174 |252 347 |459 |565 |664 |763 |859 [957

16 96 179 |269 (366 (476 |580 |679 |779 (876 (974

18 98 190 |282 (380 (487 [591 |690 |790 |888 (988

20 97 193 292 (390 (496 |595 |694 795 (894 995

21 100 |196 293 (395 |494 |594 |686 (794 [894 |993

22 101 [200 (294 |396 |502 |601 |701 (802 |902 |1001

23 101 |200 |299 (402 |[501 |601 |701 802 (901 |1007

24 102 |202 |302 (403 |[505 |604 |705 (806 |[906 |1006

25 102 |202 |302 (405 |[505 |605 |706 (807 (907 |1007

26 102 |204 |304 (406 |[507 |607 |708 (809 (909 |1010

27 102 [205 |305 |407 |508 |609 |701 (811 (911 [1012

28 102 |204 |305 (407 |506 |606 |706 (808 (909 |1009

29 102 [203 |305 |407 |507 |609 |710 (811 (912 1013

30 103 |204 |304 (406 |506 |608 |709 (810 (910 [1011

31 103 |204 |304 (405 |[505 |605 |706 (807 (907 |1008

32 101 |203 |302 (403 |[504 |599 |698 (802 (900 |1000

33 101 |203 |303 (403 |504 |603 |703 (804 [904 |999

34 100 |201 |303 (401 |498 |598 |698 (797 |[895 |998

35 102 |202 |302 (401 |500 |600 |699 (799 (899 |999

36 102 202 |300 (399 |496 |595 |694 (795 [893 |997

37 100 |200 |300 (398 |497 |596 |694 (794 [894 |992

38 100 |199 |300 (399 |490 |593 |690 (786 [883 |988

39 99 198 297 (395 (491 |592 |688 |788 888 [986

41 98 197 293 (391 |487 |586 |686 |783 (881 (976

43 95 191 |289 (384 (477 |579 |676 |770 |869 [949

45 94 187 |280 (377 |468 |565 |663 |755 |855 (948

47 89 177 |272 |365 |452 |550 |634 |738 [837 (930

49 85 167 [|260 (347 |435 |532 |612 |717 [817 |908
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Tabelle 13 Formelsymbole und Konstanten

Symbol Beschreibung Dimension bzw. Einheit

Ma molare Masse der Atomsorte A [mg mmol™]

D Diffusionskoeffizient [cm?s™]

T arithmetisch gemittelte Temperatur K]

S Diffusionsstrecke [cm]

Q Diffusionsquerschnitt [cm?]

Ap. Differenz der [bar]
Gleichgewichtspartialdricke

t Zeit [h]

Na Stoffmenge [mol]

AB... Koeffizienten der C,-Funktion

C,(T) Warmekapazitat bei konstantem Druck  |[J mol™ K]

ay Aktivitat der Komponente J

K Gleichgewichtskonstante

T Temperatur [K]

AG"(T) freie Standardreaktionsenthalpie [J mol'l]

A,G(T) |freie Reaktionsenthalpie [J mol ]

A,B... am Gleichgewicht beteiligte Substanzen

V,,Vg stochiometrische Koeffizienten der
Substanzen A,B,...

R Gaskonstante 8.3144-10°dm’bar K" mol’’

8.3144-J K mol’
(0,0820578 atm K" mol™)
Na Avogadrokonstante 6,022 10%° mol
cal Kalorie 4.1868 J
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

Ia I1a I1Ib IVb Vb VIb VIIb VIIIb Ib IIb IIIa IVa Va Via VIla | VIiIa

1 1,0 2 4,0
H 2> He -
Wasserstoff Helium

3 6,94 9,0 5 10,8 |6 12,0(7 14,0/8 16,019 19,0110 20,2
Li 70Be 15 B2o |[C 25N 300 35F 4:Ne -
Lithium Beryllium Bor Kohlenstoft |Stickstoff |Sauerstoff |[Fluor Neon

11 23,012 243 13 27,0014 28,1}11S 31,016 32,1117 35,5118 39,9
Na 1,0Mg 12 Al 1581 17P 2SS  24Cl 25Ar -
Natrium Magnesium Aluminium |Silicium Phosphor  |Schwefel Chlor Argon

19 39,1120 40,1121 45,0 22 479|123 509|124 52,0125 54,9]26 559(27 589 |28 58,7129 63,630 65,431 69,732 72,633 749|134 79,0135 79,9|36 83,8

K 09Ca 10Sc:2 [Ti 13V 15Cr 16Mn 16Fe 16Co0 1,7 |Nizs |[Cu 1.8/Zn 1,7/Ga 1sGe 20As 22Se 25Br 27/Kr -

Kalium Calcium Scandium  |Titan Vanadium |Chrom Mangan Eisen Cobalt Nickel Kupfer Zink Gallium Germanium |Arsen Selen Brom Krypton

37 85538 87,6139 88940 91,2{141 92942 95943 (98)|44 101,1|45 102,9 |46 1064 |47 107,948 112,449 114,850 118,7|S1 121,8|52 127,6|53 126,9|54 1313

Rb 09Sr 10Y 11/Zr 12Nb 12Mo 1,3Te 174Ru 14Rh 15 [Pd 14 [Ag 14Cd 15In 15Sn 1,7Sb 1sTe 201 22Xe -

Rubidium  [Strontium | Yttrium Zirkonium |Niob Molybdidn |Technetium |Ruthenium |Rhodium Palladium  |[Silber Cadmium  |Indium Zinn Antimon Tellur ITod Xenon

55 1329|156 137,3|57 138972 178,5|73 181,0{74 183,975 186,2|76 19,277 192,2|78 195,1|79 197,0{80 200,6 (81 204,4(82 207,2|83 209,0|84 (209)|85 (210)|86 (222)

Cs o9Ba 1oLa 1Hf 12Ta 1,3W 14Re 150s 15Ir 16Pt 14Au -Hg Tl 14Pb 16Bi 17Po 1sAt 20Rn -

Caesium Barium Lanthan Hafnium Tantal Wolfram Rhenium Osmium Iridium Platin Gold Quecksilber |Thallium Blei Bismut Polonium  |Astat Radon

87 (223)[88 (226)[89 (227)

Fr o9Ra 10Ac 10

Francium Radium Actinium

58 140,159 1409|160 144,2|61 (145)[62 150,4/63 152,064 157,2|165 1589|166 162,567 164,9/68 167,3[69 1689|170 173,0|71 175,0

Ce 1/Pr 1iNd 7//Pm 1/Sm 1i/Eu 10/Gd 1/]Tb 7:Dy 1:Ho 1:/|Er 1/ Tm 1:1Yb riLu 11

Cer Praseodym |Neodym Promethium |Samarium  |Europium |Gadolinium |Terbium Dysprosium |Holmium  |Erbium Thullium Ytterbium |Lutetium

90 232,091 (231)[92 233,093 (237)[94 (244)[95 (243)[96 (247)[97 (247)[98 (251)[99 (254)[100 (257)[101 (258)[102 (259)[103 (260)
Th //Pa 1/U 12Np 12|Pu 72/Am 12/Cm 12|Bk 72/Cf 12Es 12]Fm 72 Md 12No 72Lr 12

Thorium Protactinium |Uran Neptunium |Plutonium  |Americium |Curium Berkelium |Californium |Einsteinium |Fermium Mendelevium|Nobelium  |Lawrencium










