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Mit 2 Abbildungen

(Eingegangen am 26. Mérz 1969)

Die freie Bildungsenthalpie von RuQ:; wird mit der Festkorperkette Pt/Fe,
FeO[ZrOz + Y20s/Ru, BuOs/Pt bestimmt. Hs ergibt sich: 4Gy (RuOs) =
— 79150 4 48,0 - T [cal/Mol], T' = 780 — 1040°K. Die freie Enthalpie-Funk-
tion von RuO; wird mit Hilfe geschétzter Werte der spezifischen Wéarme Cp(T')
und der Standardentropie S2ps berechnet. Die Bildungsenthalpie bei 298°K
ergibt sich mit Hilfe der freien Enthalpie-Funktionen der Reaktionspartner zu:
TAH3e5 {BuOs) = — (74500 -~ 1000) cal/Mol. Die Ergebnisse werden mit denen
anderer Autoren verglichen.

1. Einleitung

Thermodynamische Daten von RuO: sind bisher durch Verbren-
nungskalorimetriel-2 und durch Sauerstoffpartialdruck-Messungen3.4
gewonnen worden. Die nach der ersten Methode bestimmte Bildungs-
enthalpie ergibt nur Werte bei Raumtemperatur, der zweite Weg
filhrt zu einer Temperaturfunktion der freien Bildungsenthalpie bei
relativ hohen Temperaturen, aus der die Bildungsenthalpie bei Raum-
temperatur durch Extrapolation mit geschétzten Daten fir die
Standardentropie und spezifische Wirme von RuOs berechnet wird.

1 H. Remy und M. K6uN, Z. anorg. allg. Chem. 1387 (1924) 365. K

2 8. A. Smcrurarev und A. N. Rvasov, Russ. J. Inorg. Chem. § (1960) 941.

3 H. SogAFER, G. SCENEIDEREIT und W. GERHARDT, Z. anorg. allg. Chem.
319 (1963) 327.

4 W. E. Berr und M. Tagamr, J. physic. Chem. 67 (1963) 2432.
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2. Grundlagen

In dieser Arbeit wird die freie Bildungsenthalpie von RuOs; mit
einer galvanischen Festkorperkette erster Art und einem sauer-
stoffionen-leitenden Elektrolyten bestimmt. Diese Methode ist von
Kivrgora und WaGNER® eingefithrt worden. Als Elektrolyt dient
ZrOs, das mit 15 Gew.-0/y Y203 dotiert wurde (Hersteller: Degussa).
RuQ; ist instabiler als Fe(Q; daher ist keine Elektronenleitung im
Elektrolyten zu erwarten, weil diese nach ScEMALZRIED® bei 1000°C
erst unterhalb eines Sauerstoff-Partialdrucks von Pp, = 10-20 at
einsetzt. Ruthenium steht mit RuO; als sauerstoffirmstem Oxid im
Gleichgewicht; deshalb 146t sich unter Benutzung einer Fe, FeO-Be-
zugselektrode folgende Verschiebungskette aufbauen:

(—) Pt/Fe, FeO]ZrOz - Y203/ Bu, RuOs/Pt (+). (1)

Bei einem Stromdurchgang von 2 Mol O—-Ionen von der rechten
zur linken Seite der Kette findet in der linken Halbzelle die Reaktion

2Fe 20— =2Fe0 +4e, (2)
in der rechten die Reaktion
RuOs +~4e = Ry + 20— (3) .
statt, so daB sich fiir die Gesamtreaktion der Kette (1) ergibt: |
RuQ; 1+ 2 Fe = Ru + 2 FeO. (4)

Die elektromotorische Kraft E einer Kette ist ein Mal fur die
freie Reaktionsenthalpie 7AG° der Zellreaktion:
"AG° = —z F K. (5)

. Dabei ist die Reaktionswertigkeit z gleich der Anzahl Faraday, die
fir den Ablauf der Zellreaktion flieen miissen. Damit gilt fir die
Kette (1):

TAGS = 20AG°(Fe0> — NG {RuOs> = —4 F E, (6)
TAG° (RuOs> = 27AG°(Fe0> + 4 F K. (7)

3. Experimentelles
Die Elektrode Ru—RuO; wurde durch Verpressen von gleichen
Gewichtsteilen Ruthenium (Schuchardt, 99,959) und Ruthenium-
dioxidv(yFluka, puriss.) hergestellt. Die Mischung Fe—FeO der Bezugs-

5 K. Kivgkora und C. WAGNER, J. electrochem. Soc. 104 (1957) 308, 379.
6 H., ScEMALZRIED, Z. physik. Chem. Neue Folge 38 (1963) 87.
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elektrode wurde durch Festkorperreaktion zwischen 3 Fe und Fex0;3
im Hochvakuum erzeugt (1000°C, 12 Stunden).

Die Apparatur ist im wesentlichen von SCHMATLZRIED beschrieben
worden’. Die Versuche wurden in extrem reinem stromenden Argon
durchgefithrt (Po, = 10716 at). Die EMK wurde mit einem hoch-
ohmigen mV-Meter (Knick, mV 31) gemessen, dessen Ausgangsspan-
nung von einem Kompensationsschreiber (AEG, CLP 21) registriert
wurde. Die Stabilitdt der EMK wurde durch Polarisation der Klek-
troden kontrolliert. Einzelheiten der Versuchsdurchfihrung sind in8
angegeben.

Es erwies sich als unzweckmiBig, die galvanische Kette in der
Form von drei aufeinandergepreften Tabletten aufzubauen, weil
wegen des hohen Sauerstoff-Partialdrucks des RuOs sich im stro-
menden Argon kein Gleichgewichtsdruck einstellen kann. Deshalb
wurde die Bu—RuOs-Mischung in einen ZrOs - Y303-Tiegel gefiillt,
der mit einem Deckel aus demselben Material verschlossen wurde.
Der Zwischenraum wurde mit pulverisiertem 4 R-Glas abgedichtet,
das nach dem Schmelzen einen gasdichten VerschluBl gewahrleistet9.
Die Platinzuleitung wurde aus dem Tiegel herausgefithrt, Der Boden
bildete den Elektrolyten, auf dessen Unterseite die Bezugselektrode
Fe—Fe0 geprefit wurde.

4. Ergebnisse
Die EMK-Messungen wurden zwischen 510 und 770°C durch-
gefithrt. Das Gleichgewicht stellte sich in einigen Stunden ein und
blieb itber mehrere Tage bestehen. Die Ergebnisse sind in Abb.1
dargestellt. Aus (7) ergibt sich fur die freie Bildungsenthalpie von
RuO; mit der bekannten freien Bildungsenthalpie von FeO1.0 die
Beziehung (Abb.2):

FAG (RuOzy = — 79150 + 48,0 - T [cal/Mol], 780 — 1040°K.. (8)
Die Bildungsenthalpie und -entropie bei 1000°K sind:

fAHlo00 = — 79150 cal/Mol, (9)

FAS5000 = — 48,0 C1. (10)

7 H. ScEMALZRIED, Z. physik. Chem. Neue Folge 25 (1960) 178.
8 H. Kueyramp, Ber. Bunsenges. physik. Chem. (im Druck).
9 U. Lotr, H. Rickerr und C. KELLER, J. inorg. nuclear. Chem. (im Druck).
10 0. KuBasceEWsKI, E. L. Evaxs und C. B. Arcock, Metallurg. Thermo-
chem., Oxford 1967.
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Abb. 2. Freie Bildungsenthalpie von Rutheniumdioxid

Aus den z.Z. giiltigen thermodynamischen GréBen fiir RuQs, Cp =
11,6 + 6,0 - 1073 T [C1]11 und S3es = 12,5 C11, 1iBt sich die freie En-
thalpie-Funktion @}, = (G} — Has)/T von RuOs berechnen. Die Er-
gebnisse sind in Tab. 1 zusammengefaf3t.

11 P. D. PEnMaN und R. R. Havmer, JN — 1013 (1968)
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Tabelle 1. Thermodynamische Funktionen von EuOz

: H; —Hbos
7 ie T o o
[°K] Cyp [0 [oal/Mol] 8y (1] &y, [C1]
298 13,4 0 12,5 — 12,5
800 16,4 7470 27,0 — 17,7
900 17,0 9140 28,9 — 18,7
1000 17,6 10870 30,8 — 19,9

Mit der Gress-HrrLmuOLTZSchen Gleichung in der Form

fAH3es = TAGy — A (Hy — Hzgs) + T - 748,

)

kann die Bildungsenthalpie von RuO; bei 298°K angegeben wer-
den. Die Rechnung ergibt sich aus Tab. 2.

o] O
G, — Hbos

=fAG;_TA< -

(11)

Tabelle 2. Berechnung der Bildungsenthalpie fAHz9s von RuOs

dio RuO» o
T ma, | " <[01] ’ Dy (Ruy | Dy (02) | ADy, | TAD, | fAHsz0s
K] | eal/Moll| (oo, 1y | L0412 [cne | (01 |[eal/Mol] |[cal/Mol]
800 | — 40750 — 17,7 — 9,02 | —51,64 | 425 | 34000 | — 74750
900 | — 35950 — 18,7 — 9,48 | — 52,22 | 43,0 | 38700 | — 74650
1000 | — 31150 — 19,9 — 9,93 | —52,78 | 42,8 | 42800 | — 73950
Als Mittelwert ergibt sich:

fAHz398 {Ru0s)» = — (74500 4 1000) cal/Mol, (12)

und mit den Standardentropien der Reaktionspartner:
7AG39s (RuOg) = — (61600 4~ 1500) cal/Mol. (13)

5. Diskussion
Der bisherige Literaturwert 74Hggs (RuO3y = — 52500 cal/Mol
ist aus den Messungen von REmMY und KoOmN! abgeleitet worden,
die die Bildungsenthalpie durch Verbrennungskalorimetrie bestimm-
ten. SHORURAREV und RyaBov2 wiederholten die Versuche nach

12 D.R.StuLr und G.C.Smwkr, Thermodynamic Properties of the Ele-
ments, Washington 1956.
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derselben Methode und erhielten den Wert fAHzs (RuO2> = — 73000
cal/Mol. SCHAFER et al.3 berechneten die freie Bildungsenthalpie durch
statische Messung des Sauerstoffpartialdrucks im Temperaturbereich
von 1104—1178°C und ermittelten mit geschitzten Werten fir die
Standardentropiei® und spez. Wirme3 von RuO; den Wert 74Hjzgs
{Ru0g» = — 71000 cal/Mol. Berr, und Tacami4 berechneten im Tem-
peraturbereich von 1107—1503°C mit einem geschitzten AC, = 3,7
4 1,0 01 den Wert /AHsgs (RuO2) = — 72200 cal/Mol aus Partial-
druck-Messungen nach der Mitfithrungsmethode. Die Ergebnisse ver-
schiedener Autoren sind in Tab.3 zusammengestellt.

Tabelle 3. Bildungsenthalpie TAHzs von RuQs verschiedener Autoren

AH%es

[kcal /Mol] Methode Autor (Jahr)

— 52,5 Kalorimetrie Remy und KonxN (1924)

—-73+1 Kalorimetrie SacEURAREV und RyaBov (1960)

- 71 Os-Partial- SCcHAFER, SCHNEIDEREIT und
druck (stat.) GERHARDT (1963)

72242 : Mitfithrungs- Bern und Tacawmr (1963)

methode

— 74,5+ 1,0 EMK Kurvyrame (1969)

In dieser Arbeit wurde die freie Bildungsenthalpie von RuO; im
Temperaturbereich von 510—770°C aus EMK-Messungen bestimmb
und mit Hilfe neuester geschétzter Werte Cp(T') und S3ss von RuOs 11
die Bildungsenthalpie bei Raumtemperatur berechnet. Der angegebene
Fehler wird im wesentlichen durch den Fehler der freien Bildungs-
enthalpie von FeO bestimmt.

Danksagung
Herrn Prof. Dr. ¥. TatMurEr danke ich fir die Férderung der
Arbeit, Herrn Prof. Dr. H. RickerT, Lehrstuhl fiir physikalische
Chemie und Elektrochemie der Universitit Dortmund, fiir wertvolle
Anregungen, Herrn H. Fiscruer fiir die Unterstiitzung bei der Durch-
fithrung der Experimente.

13 W. M. LATIMER, J. Amer. chem. Soc. 73 (1951) 1480.
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Freie Bildungsenthalpie von Rhodiumsesquioxid *
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Mit 2 Abbildungen

(Eingegangen am 14. Juli 1969)

Die freie Bildungsenthalpie von Rh203 wird mit der Festkorperkette Pz/Fe,
FeQ/ZrOs + Y203/Rh, Rh203/Pt bestimmt. Hs ergibt sich im Temperaturbereich
von 900 bis 1190°K:

fAG {Rh30z) = — 120806 4 106,025 - " — 0,01385 - 72 [cal/Moi].

Die Bildungsenthalpie bei 298°K wird mit 40, = — 0,98 + 0,00818 - 7
+ 60000 - I'-2 [C]] und dem KircmHOFFschen Satz berechnet:

fAH o, <RBh20s> = — (108000 4 4000) cal/Mol.

Die Ergebnisse werden mit denen anderer Autoren verglichen.

1. Einleitung

Uber die Existenz fester Rhodiumoxide bestand bis vor kurzem
Unklarheit. In &lteren Arbeiten wurde neben Rhodiumsesquioxid
Rhe05 iiber die Verbindungen RA:Q und RRO berichtet und deren
thermodynamische Daten angegebeni:2,

SoueNck und FINKENERS3 zeigten jedoch anhand von Abbau Iso-
thermen von RheOs, daB die RhyO-Phase nicht existiert. MERTEN
und Brrr? konnten nachweisen, daff durch Glithung einer #qui-
molaren Mischung aus Bk und RheOs bei 885°C und 70 Stun-
den kein sauerstoffirmeres Oxid gebildet wird. Ebenso berichteten

* Diese Arbeit wurde im Rahmen des Projekts ,,Schneller Briiter durch-
gefuhrt.

1 L. WorLeEr und W. MULLER, Z. anorg. allg. Chem. 149 (1925) 125.

2 L, WorLer und N. JocHUM, Z. phsyik. Chem., Abt. A 167 (1933) 169.

3 R. Scmenck und F. FINKENER, Ber. dtsch. chem. Ges. B 756 (1942) 1962.

4 U. MerTeEN und W. E. BELL, GA — 4500 (1963).
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ScEMAHL und MiNzL3, daB beiihnen die festen Verbindungen BA>0 und
RRO, deren Existenz frither aus Partialdruck-Messungen abgeleitet
wurdel:2, nicht aufgetreten sind. Auch MuLrEr und Roy$ schlossen
aus ihren Untersuchungen im System Rhodium—Sauerstoff, daf unter
den in der Literatur beschriebenen festen Rhodiumoxiden nur zwei
Modifikationen des Sesquioxids?8 und das Dioxid gesichert sind.

2. Grundlagen

Thermodynamische Daten von RheO;z sind bisher kalorimetrisch
durch Reduktion des Oxids mit Wasserstoff?, durch statische Sauer-
stoff-Partialdruck-Bestimmungen1,5 und mnach der Mitfithrungs-
methode? gewonnen worden. In dieser Arbeit wird die freie Bildungs-
enthalpie mit einer galvanischen Festkorperkette erster Art und
yttriumdotiertem Zirkondioxid als Festelektrolyt bestimmt9.

Rhodium steht mit seinem sauerstoffdrmsten Oxid RhsOz im
Gleichgewicht®. Deshalb 146t sich unter Benutzung einer Fe—IFeO-
Bezugselektrode folgende Verschiebungskette aufbauen:

Pt/Fe, FeQ|ZrOs - Y20s/Rh

(—) Lol S LATY L QUG Luryy Lo
Im Gleichgewicht gilt fir die linke Halbzelle der Kette (1)
Ko + % to, = Hio » (2)
fiir die rechte Halbzelle gilt
2 tzn + # M0, = Hipiao, - (3)

Dabei ist 4° das chemische Potential im Standardzustand, X6, und
Yo, sind die chemischen Potentiale des Sauerstoffs in der linken und
rechten Halbzelle. Aus (2) und (3) folgt

3 (1o, — Ho,) = 2 a0, — 4 tizn + 6 ppe — 6 pizeo + (315, — 3 po,),  (4)
— 274G° (Rhs03> — 6 TAG° (FeO> . (5)

Die elektromotorische Kraft E ist gleich der Differenz des Gal-
vani-Potentials ¢ der Elektronen in den Platin-Elektroden:

E = @ (Pt') — . (PL") . (6)

5 N. G. Scamast und E. Minzr, Z. physik. Chem. Neue Folge 41 (1964) 78.
6 0. Muzzer und R. Rovy, J. less-commmon Metals [Amsterdam] 16 (1968) 129.
7 G. LUNDE, Z. anorg. allgem. Chem. 163 (1927) 345.

8 A. Worp, R. J. ArvorT und W. J. CrOFT, Inorg. Chem. 2 (1963) 972.

9 K. KivkgorA und C. WAGNER, J. electrochem. Soc. 104 (1957) 308, 379,



Freie Bildungsenthalpie von Rhodiumsesquioxid 279

Das chemische Potential u ist mit dem elektrochemischen Potential #
durch die Beziehung
p=n+z-F-p (7)

verkniipft, F ist die FARaADAYsche Zahl, z die Reaktionswertigkeit. Da
das chemische Potential der Elektronen in der linken Platin-Elek-
trode gleich dem in der rechten ist, folgt aus (6) und (7) und wegen
1, (PE) = n:

F-B =, (Pt)—n,(Pt")=mn,—1n, . (8)
Mit
Ho, = 2 o~ — 41, (9)
und 4
o~ = "o (10)
erhalt man dann die Beziehung!0
4.F.E=/ugz—-1u(,)z' (11)
Mit (5) ergibt sich fiirr die Kette (1):
FAG® (RhoOs> = 3 IAG° (FeOy -6 - F - . (12)

3. Experimentelles

Die Elektrode RA—RhsO3 wurde durch Mischung von gleichen
Gewichtsteilen Rhodium (Degussa) und Rhodiumsesquioxid (rhombo-
edrisch, Heraeus) hergestellt und in einen Zr0Os-Tiegel, der gleichzeitig
als Elektrolyt der Kette diente, eingeschmolzen. Konstruktive Einzel-
heiten wurden in 11, die Versuchsdurthﬁhrung in 12 beschrieben.
Die Zeit der Gleichgewichtseinstellung der Kette (einige Stunden) war
vom Mischungsverhéltnis RA zu Rh203 unabhéngig.

4. Ergebnisse

Die EMK-Messungen wurden zwischen 630 und 920°C durch-
gefithrt (Abb.1).

Es ergab sich eine um 10 bis 20 mV geringere Spannung, wenn
die Experimente in offener Form von drei aufeinandergepreBten
Tabletten durchgefithrt wurden, weil in stromendem Argon sich das
Gleichgewicht nicht einstellen konnte. Die FErgebnisse unterhalb
700 °C sind mit einer gréBeren Unsicherheit behaftet.

10 ¢, WAGNER, Z. physik. Chem., Abt. B 21 (1933) 25.

1 H, KLEYRAMP, Z. physik. Chem. Neue Folge 66 (1969) 131.
12 H. Kreykamp, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 78 (1969) 354.
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Aus (12) ergibt sich fur die freie Bildungsenthalpie von RheO; mit
der bekannten freien Bildungsenthalpie von FeO3 im Temperatur-
bereich von 900 bis 1190°K die Beziehung (Tab.1):

FAGS {Rho0sy = — 120806 + 106,025 - T

Tabelle 1. Berechnung der freien Bildungsenthalpie TAG,, von RhaOs

T E 6 FE 37AG, (FeOy FAG, (Rh2Os)
[°K] [mV] [cal] [cal/Mol] [cal/Mol]
Abb.1 13 Gl (12)
1000 824 114020 — 142650 — 28630
1100 846 117060 — 138000 — 20940
1200 866 119830 — 133350 — 13520
Fehler +3 + 420 4+ 750 . -+ 1000
Tabelle 2
Berechnung der Bildungsenthalpie TAH s von Rh203z aus K. (13), (15) und (18)
T 7AGy, IAHY, A(Hg — Hgy) FAH g4
[°K] [cal/Mol] [cal/Mol] Teal/Mol] [cal/Mol]
1000 — 28630 — 106960 3180 — 110140
1100 — 20940 — 104050 3950 — 108000
1200 — 13520 — 100860 4790 — 105650

13 J, F. ErziorT und M. GLeIsER, Thermochemistry for Steelmaking, London

1960.



Freie Bildungsenthalpie von Rhodiumsesquioxid 281

Die Bildungsenthalpie ist in Tab. 2 angegeben.

Die spezifische Wirme von RBhsOs ist von WOHLER und JocHUM2-14
zwischen 291 und 973 °K gemessen worden: Cp = 20,74 + 0,0138 - T'
[C1]. Experimentelle Daten der spezifischen Warme bei tiefen Tempera-
turen, aus der die Standardentropie Ss9s berechnet werden kann, liegen
nicht vor. Ein wahrscheinlich zu hoher Wert wurde jedoch von
LATIMER IS abgeschétzt: Saos (Rhe0s) = 26,5Cl. MERTEN und BELL4
haben aus der von ihnen bestimmten Bildungsentropie 748%170
(Rh03> = — 68,9 C1* als Standardentropie S3gs (Bh203> = 13,9 Cl
angegeben. Aufgrund eines Vergleichs mit isomorphen Sesquioxiden
der Ubergangsmetalle miiBte die Standardentropie in der Nihe
von 20 Cl liegen. Da ein genauer Wert nicht bekannt ist, 1Bt sich
die Bildungsenthalpie von Rhy03 bei 298°K mit Hilfe der freien
Enthalpie-Funktionen von RheOs, Rh und Os nicht angeben. Man
kann die Bildungsenthalpie jedoch bei der Versuchstemperatur mit
der vax’t Horrschen Reaktionsisobare in der Form

3 (P465/T)

TAH, = 5T (14)

mit (13) also zu
A Hy {Rh203> = — 120806 -} 0,01385 - T'2 [cal/Mol] (15)

bestimmen und auf 298°K mit dem KrircHHOFFschen Satz umrech-
nen. Fir die Differenz der spezifischen Wirmen der Reaktionspartner

ACp = Cp (Bh203> — 2 Op (Bhy — % Op (02) (16)
gilt 14:
-~ AC, = — 0,98 + 0,00818 - T' -+ 60000 - T2 [Cl]. (17)
Mit r
7AHs3es (Rh20sy = IAHg (RhsOs> — [ ACp dT (18)

298

folgt das in der letzten Spalte der Tab.2 zusammengefafte Ergeb-
nis. Der wahrscheinlichste Wert ist der von der Versuchstemperatur
1100°K abgeleitete.

Man erhélt:

7AHsgs {Rhs03) = — (‘108,0 -+ 4,0) keal/Mol . (19)

* Der Wert wurde neu berechnet.

14 0. KuBasceEWSKI, E. L. Evaxs und C. B. Arncock, Metallurgical Ther-
mochemistry, Oxford 1967. )

15 W. M. LaTiMER, The Oxidation States of the Elements and their Poten-
tials in Aqueous Solutions, New York 1953.
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Mit der geschitzten Bildungsentropie fA4S30s (Rhs03> = — 79 Cl
folgt fur die freie Bildungsenthalpie ) :
7AGa9s (Rha03y = — (84,5 - 5,0) keal/Mol . (20)

5. Diskussion

Der bisherige Literaturwert14:15,16 fAHgeg (Rh2Os> = — 68,3 keal/
Mol beruht auf den Messungen von WOHLER und MULLER! sowie von
WorLER und JocEUM?. Tn neueren Arbeiten45 konnte jedoch durch
statische und dynamische Partialdruck-Bestimmungen gezeigt werden,
daB das Rhodium-Sesquioxid stabiler ist (Tab.3 und Abb. 2).

In dieser Arbeit wurde die freie Bildungsenthalpie von RhaOg durch
Messung elektromotorischer Kréfte einer galvanischen Festkérper-
kette gewonnen und die Bildungsenthalpie /4 Hggs mit der vax’r Horr-
schen Reaktionsisobare und dem KircHHOFFschen Satz berechnet.
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0,-Partialdryck %’HMAI—(IIigué.Z)
-10000 A 4 INZL
// — 4 op-Partialdruck
MERTEN u, BELL (1963)
-20000 Mitfdhrungsnethode
//
il /
=-30000 LEYKAMP [1969)
g CousHLIN(1954)4” K EMK |
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Ei / /!
8 -40000 - 5
A e /
(&) / /|
o~ / /
& -50 000 |—+~ v
\% /
Qb /
3 /  empfohlener Wert
=" -60000
/
/
70 000 A
/
/
Y
~80 000 }7/
~90 000
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— T[]
Abb. 2. Freie Bildungsenthalpie von Rhodiumsesquioxid

16 J. P. CouaHLIN, Bureau of Mines, Bull. 542 (1954).
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Tabelle 8. Bildungsenthalpie fAHzes von RheOs nach verschiedenen Autoren

7AH 305 [keal/Mol] Methode Autor, Jahr Lit.
— 68,30 Kalorimetrie WoOHLER und JocwUM, 1933 2
(H2-Red.)
— 71,1 49,0 berechn. m. 2,15 BRrEWER, 1953 17
— 100,0* Mitftthrungsmeth. MzrTEN und BELL, 1963 4
~ — 80 Oz-Partialdruck ScrmaHL und MinzL, 1964 5
— 108,0 4 4,0 EMK Kievrawme, 1969 —

* Der in 4 angegebene Wert wurde neu berechnet.

Da die Standardentropie von Rhs0s nicht bekannt ist, kann die freie
Bildungsenthalpie bei 298 °K nur niherungsweise angegeben werden.
Als Literaturwert wird ein gemittelter zweigliedriger Ausdruck

FAG {Bhe03) = — 106000 4 76,5 - T + 3000 [cal/Mol]  (21)
im Temperaturbereich von 298 bis 1400°K empfohlen.

Dank

Herrn Prof. Dr. F. TetMMLER danke ich fiir die Forderung der
Arbeit, Herrn H. FiscrER fiir die Unterstiitzung bei der Durchfiilhrung
der Experimente und der Zentralstelle fiir Atomkernenergie-Dokumen-
tation fir die Erstellung der Literaturiibersicht.

17 I.. BREwER, Chem. Rev. 52 (1953) 1.
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Die freie Bildungsenthalpie von PdO wird mit der Festkorperkette Pi/
Fe,Fe0[Zr0Os - Y203/Pd,PdO[Pt bestimmtb. Zwischen 1000 und 1140°K ergibt
sich: ) s
IAG, (PdOy = — 27460 4 23,9 - T L 280 [cal/mol] .

Die Standardentropie von PdO wird aus der freien Bildungsenthalpie sowie
aus Literaturdaten fir die Bildungsenthalpie, die spezifischen Wirmen und die
Standardentropien von Pd und Oz berechnet:

Shes <PdO> = (8,8 L 0,5) cal/grd - mol .

Mit diesem Wert und den freien Enthalpie-Funktionen von Pd, Oz und PdO
ergibt sich fiir die Bildungsenthalpie: )

FAHS,, <PAOy = — (28200 - 500) cal/mol .
Die Ergebnisse werden mit denen anderer Autoren verglichen.

Thermodynamische Daten von PdO sind bisher kalorimetrisch
durch Reduktion des Oxids mit Wasserstoff!, durch statische Be-
stimmung des Sauerstoff-Partialdrucks?-5 und nach der Mitfihrungs-
methode$:? gewonnen worden. In dieser Arbeit wird die freie Bildungs-

* Diese Arbeit wurde im Rahmen des Projekts ,,Schneller Briiter* durch-
gefuihrt.

1 L. WorLER und N. JocHUM, Z. physik. Chem., Abt A 167 (1933) 169.

2 L, WOsLER, Z. Elektrochem. 11 (1905) 836.

3 R. Scuexck und F. Kurzen, Z. anorg. Chem. 220 (1934) 97.

4 N. G. ScamarL und E. MiNzrn, Z. physik. Chem. Neue Folge 47 (1965) 142.

5 J. 8. WARNER, J. electrochem. Soc. 114 (1967) 68.

8 U. MErRTEN und W. E. Berr, GA-4500 (1963).

7 W. E. BELy, R. E. InvaArRDp und M. Tacamx, J. physic. Chem. 70 (1966)
3735.



Freie Bildungsenthalpie von Palladiumoxid 143

enthalpie von PdO mit einer galvanischen Festkorperkette erster Art
und yttriumdotiertem Zirkondioxid als sauerstoffionenleitender Fest-
elektrolyt bestimmt8. Palladium steht mit seinem sauerstoffirmsten
Oxid PdO im Gleichgewicht. Deshalb 148t sich unter Benutzung einer
Fe—FeO-Bezugselektrode folgende Verschiebungskette?910 aufbauen:

(—) Pt/ Fe,FeO | Zr0s - Y203/ Pd, Pd0 ] Pt(+). (1)

Da die Sauerstoff-Loslichkeit in Palladium gering istil (0,25 Atom?9/g
bei 550°C) und eine Palladium-Ldslichkeit in PdO nicht vorliegt?,
gilt fir die rechte Halbzelle der Kette (1) im Gleichgewicht

tHpa + % Ho, = fipao - ' (2)
Fiar die linke Halbzelle gilt

/u;f’e + %qul)z == lu;'eO’ - (3)
so daf sich )
1 (po, — Ho,) = TAG° (PdO) —IAG° {FeO) (4)
ergibt und man mit ‘
Mo, — tig, =4+ F - B (5)
(Faradaysche Zahl F' = 23061 cal/V) die Beziehung
TAG° (PAOY = FAG° (FeO)y + 2 - F - K (6}
erhdlt10.12, )
Experimentelles

Der Sauerstoff-Partialdruck von PdO ist im Temperaturbereich,
in dem die Versuche durchgefithrt wurden (740—860°C), so hoch,
daB sich im strémenden Argon-Schutzgas kein Gleichgewichtsdruck
einstellt. Deswegen wurde die Pd—PdO-Elektrode gasdicht verschlos-
sen. Sie konnte aber nicht mit 4R-Glaspulver in den Zirkondioxid-
Tiegel eingeschmolzen werden?®, weil die Erweichungstemperatur des
Glases oberhalb der Zersetzungstemperatur von PdO (873°C) liegt.
Deshalb wurde eine Mischung von gleichen Gewichtsteilen Pd (De-
gussa) und PdO (Merck) in einen Zirkondioxid-Tiegel eingefiillt und
mit reinem PdO tiberschichtet (Abb.1). Der Tiegel wurde durch eine

8 K. Kivgxora und C. WAGNER, J. electrochem. Soc. 104 (1957) 308, 379.

9 H. Kimvrame, Z. physik. Chem. Neue Folge 66 (1969) 131.

10 H. KreyramP, Z. physik. Chem. Neue Folge 67 (1969) 277,

i1 B. Raus und W. PrATE, Z. Metallkunde 48 (1957) 529. .
12 0. WAGNER, Z. physik. Chern., Abt. B 21 (1933) 25.
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Pt=30% Rh-Zuleitung
Glaskitt

Zr0,-%0,

Talkum + Wasserglas

W\ PdO

Pd, PdO
Zr0; %0,

™ -Fe—-Fe(Q-Elektrode
Pt-30% Rh-Zuleitung

Abb. 1. Konstruktion der galvanischen Kette

Tablette aus gleichem Material mit einem Talkumpulver-Wasserglas-
Gemisch verkittet. Die Offnung fiir die Zuleitung (Pt — 30°/o Rh) durch
den Deckel wurde mit einem Glaskitt13 versiegelt. Die Versuchs-
durchfithrung wurde in 14 beschrieben.

Ergebnisse
Die Ergebnisse der EMK-Messungen sind in Abb.2 dargestellt.
Aus (6) ergibt sich fiir die freie Bildungsenthalpie von PdO mit den
Daten fiir FeO15 zwischen 1000 und 1140°K die Beziehung (Tab. 1):

IAGS (PAOY = — 27460 - 23,9 - T' 4 280 [cal/mol]. (7)
— T[]
1050 1000 1100
1000
& 950 -———--'6"6"‘,’,""c""'%""—13 b
L
T 900
© Fe, Fe0/2r0,-% 0,/Pd, PdO @
850 | 1
700 750 800 850 500
— TP

Abb. 2. Elektromotorische Kraft der Kette in Abhingigkeit von der Temperatur

13 P. 8. RogEers, J. BuTLEr und B. C. H. StEELER, J. Scient. Instr. 2 (1969)
102.

14 H, KLeyKAMP, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 78 (1969) 354.

15 C, B. Arcock und S. Zapor, Electrochim. Acta [London] 12 (1967) 673-
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Tabelle 1. Berechnung der freien Bildungsenthalpie ¥A@,, von PdO

T E 2-F-E IAG, (Fe0)15 IAG L <PdAO>
[°K] [mV] feall [cal/mol] [eal/mol]
1000 955 44047 — 47610 — 3563
1050 964 44462 — 46830 — 2368
1100 973 44877 — 46050 — 1173
Fehler + 5 4+ 250 4 130 -+ 280

Die spezifische Wirme von PdO ist von WOBLER und Jocmuml
zwischen 293 und 823°K gemessen worden: ¢ = 3,30 + 0,0142 - T
[cal/grd - mol]. Die Bildungsenthalpie von Pd0O, die sich far die
mittlere Versuchstemperatur 1050°K aus (7) ergibt, 148t sich mit
dem Kirchhoffschen Satz und AC, =-—6,08 40,0123 - 7" 4-20000/7'2 16
fur 298°K berechnen:

FAH g (PAOY = — (29200 -+ 1000) cal/mol . (8)

Experimentelle Daten der spezifischen Wérme von PdO bei tiefen
Temperaturen, aus denen die Standardentropie 8, angegeben
werden kénnte, liegen nicht vor. Dieser Wert i}t sich aber mit der
in dieser Arbeit gemessenen freien Bildungsenthalpie sowie den
spezifischen Warmen von Pd, O und Pd018, den Standardentropien
von Pd und Oz und der von WARNER® berechneten Bildungsenthal-
pie 7AHyys von PdO (Tab. 2) nach folgender Gleichung berechnen:

i 1 0 £ 0 o Q 0o
Soes PO = v [VAH 05 + A(Hyp — Hygg) — 4G ] — A(Sp — Syg8)

o 1 o
+ Sis (PAY + 5 8305 (03) - (9)
Es ergibt sich:
Sges (PAOY = 8,8 4 0,5 cal/grd - mol. (10)
Diskussion

Der bisherige Literaturwert fir die Bildungsenthalpie von PdO
beruht auf den kalorimetrischen Messungen von WOBLER und Jocmuml.
Die aus Dampfdruckmessungen (Abb.3) berechneten Werte neuerer
Arbeiten liegen jedoch ausnahmslos niedriger (Tab. 2).

Die Standardentropie von PdO war bisher nicht hinreichend genau
bekannt. Der Literaturwert ergibt sich aus den Abschédtzungen von

16 0. Kuascaewskr, E. L. Evaxs und C. B. Arcock, Metallurgical Ther-
mochemistry, Oxford 1967. '
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Abb. 3. Freie Bildungsenthalpie von Palladiumoxid
Tabelle 2. Bildungsenthalpie fAH ;. von PO
1AH, fAH;% Method: A 1
tor (Jahr Lit.
[keal/mol] [keal/mol] eenode utor (Jahr) | Ld
—23,5(1050°K)?* | — 25,24 2.0¢ Oz-Parktialdruck WOHLER (1905) 2
— — 20,4 Kalorimetrie (Hz-Red.)| WOHLER, 1
JocrUM (1933)
—25,9(1000°K)>| —27,3¢ Oz-Partialdruck SCHENCK, 3
Kurzen (1934)
—25,5(1000°K)=2| — 26,9¢ Oq-Partialdruck ScHMAHL, 4
Minzy (1965)
— 25,8 (950°K)2} — 26,84 2,0¢ | Mitfithrungsmethode | BeELy, INYARD, 7
TacamI (1966)
—27,0(1000°K)* | — 28,3+ 0,4¢| Os-Partialdruck WARNER (1967) | &
—27,5(1050°K)?| — 29,24 1,0¢! EMK KLEvYKAMP —
(1970)
- — 28,24 0,5¢| EMK Kievkamp -
(1970)

2 ber. m. TAH,, = R/2 - d Inpo,jd (1/T).

® ber. m. JAH,, = fAG, — T (dAGy)dT).
= — 6,08 + 0,0123 - T' + 20000/72 [cal/grd - mol]1é.
4 ber. m. AC, sowie Sgoq (Pd) 17, 8505 (0,) 17 und Sgoq POy = 8,8 cal/grd - mol.

¢ ber. m. AC,

17 D. R. Sruirn und G. C. Sivkgm, Thermodynamic Properties of the Elements,

Wasghington 1956.
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Latmver18. Die aus Dampfdruckmessungen berechneten Werte sind
jedoch wesentlich kleiner. Sie liegen unterhalb der Standardentropie
von Palladium (Tab. 3). Dieses ungewShnliche Verhalten findet man
jedoch auch bei Erdalkalioxiden.

Tabelle 3. Standardentropie Sgys von PdO

0 o]
148y Saos Autor (Jahr) Lis.
[eal/grd - mol] [eal/grd - mol]
— 22,67 (1000°K)= 9,51¢ ScreENCK, KURZEN (1934) 3
- 13,2 Larrver (1951) 18
— 22,25 (1000°K)® 9,93¢ Scavant, MINzL (1965) 4
— 22,5 (950°K)= 9,9 4+ 2,0¢ Beryn, Invarp, Tacam (1966) 7
— 23,58 (1000°K)> 8,6 4+ 0,3¢ WARNER (1967) 5
— 23,9 (1050°K)> 8,8 + 0,54 Krevrave (1970) —

s ber. m. F485 = ~,_},— (AHS, — 74G).

b ber. m. log po, = A/T 4 B.
¢ ber. m. AC,, Spq <Pdy und Sgoq (Oz).
4 ber. m. GL.(9).

Aus den experimentellen Ergebnissen der freien Bildungsenthalpie
und der Standardentropie von PdO kann man die Bildungsenthalpie
mit Hilfe der freien Enthalpie-Funktionen @ = (@ — Hage)/T von
Pd, Oz und PdO nach der Beziehung

I Higy = 1AGy — T - A(Gy — Hing)|/T = 4Gy — T - AGy  (11)
bestimmen (Tab. 4). Es ergibt sich:

TAHge <PdO> = — (28200 = 500) cal/mol. (12)

Tabelle 4. Berechnung der Bildungsenthalpie fAH ., von PdO

T 4G, DL(PAOY | Dp<PdYY |3 Bp (02017 TAD,, TAH o,
[°K] | [cal/mol] [cal/grd [cal/grd [cal/grd | [eal/mol] | [cal/mol]

+ mol + mol + mol
1000 | — 3560 — 14,0 — 12,34 — 26,39 24730 — 28290
1100 - 1170 — 14,9 — 12,80 — 26,66 27016 — 28190

18 W. M. LATIMER, J. Amer. chem. Soc. 78 (1951) 1480.
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Aus diesen Ergebnissen 148t sich als Literaturwert ein gemittelter
dreigliedriger Ausdruck

FAG {PAOY = —29660 —6,256 - T - log T + 45,00 - T 4 500 [cal/mol]
im Temperaturbereich von 298—1146 °K angeben.

Dank

Herrn Prof. Dr. F. THUMMLER danke ich fir die Férderung der
Arbeit, Herrn H. FiscerrR fir die Unterstiitzung bei der Durch-
fihrung der Experimente.





