Versuch TC5. Heterogenes Gleichgewicht (V. 3.2)

| Ziel des Versuches

Ziel des Versuches ist es, die Reaktionsenthalpie der Zersetzungsreaktion von
Nickelhexaminbromid aus der Temperaturanderung und der damit einhergehenden
Partialdruckénderung zu bestimmen.

| Theoretischer Hintergrund

Im Versuch soll die Temperaturabhangigkeit des heterogenen Gleichgewichts der
Zersetzungsreaktion von  festem  Nickelhexaminbromid (A) in  festes
Nickeldiaminbromid (B) und gasformiges Ammoniak (C) zur Bestimmung
thermodynamischer Gro3en untersucht werden.

[Ni (NH3)6] Bl'z (s) < [NI (NH3)2] BI'Q (s) + 4 NH3(g) (R-1)

Die chemischen Potentiale der festen Reaktionsteilnehmer, die keine festen
Mischkristalle bilden, sind gegeben durch:

w = 1l (s) (1)

Fir das chemische Potential des gasformigen Ammoniaks gilt unter der Annahme
idealen Verhaltens

e = ped + RT In(pc /1 atm) (2)

Einsetzen in die Gleichgewichtsbedingung ARG:ZVi u, =0 (P,T = konstant)
ergibt: i

dpuc+ pg—Ha=0
4p+ pp— puy = - RT In(pe/latm)* (3)

AxG’ = — RT In(p./latm)* = — RT InK,

Die Anwendung der Phasenregel auf das betrachtete System (3 Phasen,
2 unabhangige Komponenten) ergibt einen Freiheitsgrad, d.h. die Gleichgewichts-
konstante Kp = (p. / 1 atm)* ist nur eine Funktion der Temperatur, bzw. zu einer
vorgegebenen Temperatur stellt sich ein genau definierter Zersetzungsdruck ein. Die
Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten liefert nach der van't
Hoffschen Gleichung die Reaktionsenthalpie m.
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Unter der Annahme, dass ARHO im betrachteten Temperaturbereich nicht von der
Temperatur abhangig ist, ergibt sich fir unsere Reaktion

AgH” 1

Inpe = -
Pc 4R T

+C (5)

d.h. eine logarithmische Auftragung des gemessenen Zersetzungsdrucks gegen die
zugehdrige reziproke Temperatur liefert eine Gerade mit der Steigung
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il Stichworte zum theoretischen Hintergrund
Chemisches Gleichgewicht, Reaktionsenergien und -enthalpien
Standardgrofien
Gibbs-Helmholtz Gleichung
Heterogenes Gleichgewicht, Gibbssche Phasenregel
Massenwirkungsgesetz mit Ableitung
Van’t Hoffsche Gleichung mit Ableitung

Chemisches Potential

v Aufgaben, die zum Versuchstag vorbereitet werden sollen

Die Gleichungen flr die Reaktionsentropie und freie Enthalpie sind herzuleiten.

\' Versuchsbeschreibung und -durchfiihrung

Die verwendete Apparatur besteht im Wesentlichen aus einer Vakuumapparatur
sowie einer Einrichtung zur Beheizung des Probenkodlbchens. Die Temperatur wird
mit einem Thermofuhler gemessen. Eine Prinzipskizze der Anordnung ist in Abb. 1
gezeigt.



Pumpe ~—/f- 3@

Ea Manometer - .

)
Trafo
9

Glasperlen

Substanz 7 \ .
DR \Heizung

Abb.1: Prinzipskizze der verwendeten Apparatur.

Der Druck des Ammoniaks bei einer Einwaage von etwa 150 mg [Ni (NH3)s] Brz ist in
Abhangigkeit von der Temperatur zwischen 30 °C und 350 °C zu messen.

Die Vakuumpumpe ist einzuschalten. (Abschalten am Ende des Versuchtages nicht
vergessen.)

Die Substanz wird in den sauberen und trockenen Kolben geflllt und mit Glasperlen
abgedeckt, um ein Herausblasen der Substanz bei der Evakuierung zu verhindern.
Der Kugelschliff ist erst nach dem Einfullen der Substanz zu fetten. Vor der
Erwarmung wird die Apparatur durch vorsichtiges Offnen des Hahnes evakuiert und
danach etwa 10 min lang gepumpt. AnschlieRend ist durch etwa dreiminitiges
SchlielRen des Hahns zur Pumpe zu Uberprifen, ob die Apparatur dicht ist. Achten
Sie darauf, dass die Klammer richtig sitzt!

Es muss ebenfalls darauf geachtet werden, dass der Thermofihler am Kolben
anliegt und dass die Abdeckung korrekt angebracht wurde.

Die Heizspannung sollte am Anfang etwa 60 V betragen und wird im Laufe von 60
min auf 120 V gesteigert.

Vi a) Auswertung wahrend des Versuchstages

1. Die Temperatur in Kelvin, sowie p/po und In (p/po) sind parallel zu den Versuchen
zu berechnen



2. Es ist ein Diagramm In (p/po) vs 1/T auf Millimeterpapier (gesamtes Blatt nutzen)
zu erstellen.

3. Aus der Steigung der Kurve In (p/po) vs 1/T ist die Reaktionsenthalpie zu
berechnen.

b) Auswertung nach dem Versuchstag

1. Dem Diagramm ist die Steigung zu entnehmen und damit sind die
thermodynamischen GréRen AH?, AG®und AS° zu berechnen.

2. Aus den unter VII aufgeflhrten Werten ist ein theoretischer Wert zu berechnen
und dieser mit den experimentellen Daten zu vergleichen.

Vil Materialien

1. Verwendete Chemikalien

[Ni(NH3)s]Br2 (s) AH¢ = -931,4 kJ/mol
[Ni(NH3)2]Br» (s) AHf = -496,2 kJ/mol
NH; (g) AHf = -46,1kJ/mol

Hexaaminnickel(ll) bromid ([Ni(NH3)¢])
Diaminnickel(ll) bromid ([Ni(NH3).]Br2) é
Signalwort: Gefahr

Gefahrenbezeichnung(en)

H317: Kann allergische Hautreaktionen verursachen.

H334: Kann bei Einatmen Allergie, asthmaartige Symptome oder
Atembeschwerden verursachen.

H350: Kann Krebs erzeugen.

VorsichtsmafRnahmen

P201: Vor Gebrauch besondere Anweisungen einholen.

P261: Einatmen von Staub/ Rauch/ Gas/ Nebel/ Dampf/ Aerosol vermeiden.

P280: Schutzhandschuhe tragen.

P308 + P313: BEI Exposition oder falls betroffen: Arztlichen Rat einholen/ arztliche Hilfe
hinzuziehen.



Ammoniakgas %
Signalwort: Gefahr
Gefahrenbezeichnung(en)

H221: Entzindbares Gas.

H280: Enthalt Gas unter Druck; kann bei Erwarmung explodieren.

H314: Verursacht schwere Veratzungen der Haut und schwere Augenschaden.
H331: Giftig bei Einatmen.

H410: Sehr giftig fir Wasserorganismen mit langfristiger Wirkung.

VorsichtsmafRnahmen

P210: Von Hitze, heiften Oberflachen, Funken, offenen Flammen und anderen
Zundquellen fernhalten. Nicht rauchen.

P261: Einatmen von Gas vermeiden.

P273: Freisetzung in die Umwelt vermeiden.

P280: Schutzhandschuhe/ Schutzkleidung/ Augenschutz/ Gesichtsschutz

tragen.

P305 + P351 + P338: BEI KONTAKT MIT DEN AUGEN: Einige Minuten lang behutsam
mit Wasser spulen. Eventuell vorhandene Kontaktlinsen nach Moglichkeit

entfernen. Weiter spulen.

P310: Sofort GIFTINFORMATIONSZENTRUM oder Arzt anrufen.
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