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The heats of formation of stable compounds produced during thermal decomposition 
reactions were determined by measurements of enthalpies of reactions. The investiga- 
tions were performed by using a heat-flow dropping calorimeter. The validity of the 
method was confirmed by measurement of the heat of formation of calcium carbonate. 
All calorimetric results had an accuracy of • 2 ~. The heats of formation under stan- 
dard conditions, /IBH~skJ mol -l, for AICI3 �9 6 H20, amorphous AIzO3, ~-A1203 and 
AI~O a " 2 H~O " 2 HC1 are --2667 ! 8, --1625 + 39, --1654 • 39, and --2626 • 4, 
respectively. 

Die Bildungsenthalpie einer Verbindung stellt eine fundamentale thermo- 
dynamische Gr613e dar. Abhfingig v o n d e r  zu untersuchenden Substanz wurden 
zu ihrer Bestimmung verschiedene Methoden mit unterschiedlichem experimentel- 
len Aufwand ausgearbeitet. Die wichtigste Methode ist die Verbrennungskalori- 
metrie, bei der die Substanz mit Sauerstoff bzw. mit Fluor [1 ] zur Reaktion ge- 
bracht wird, wobei stabile Oxide z. B. H,,O, CO,,, SO,, bzw. Fluoride z. B. CF~, 
PF~, SF6 entstehen, deren Bildungsenthalpien unter Standardbedingungen be- 
kannt sind. Die Prfizision der Ergebnisse ist scheinbar sehr gut, da die Auswer- 
tung der Experimente fiber Messungen yon Temperaturdifferenzen erfolgt, die 
mit groBer Genauigkeit durchgeffihrt werden k6nnen. Schwer erfal3bare Fehler 
treten dutch ungenau charakterisierte Verbrennungsprodukte auf. Zum anderen 
k6nnen Nebenreaktionen mit dem Behfiltermaterial nur sehr schwer ausgeschlossen 
werden [2]. Substanzen, die bei Raumtemperatur  nicht oder nur sehr langsam 
reagieren, miissen bei erh6hter Temperatur umgesetzt werden. 

Die Methoden der Heif3zonen- und Explosionskalorimetrie sind ebenfalls Ver- 
brennungsmethoden, bei denen die bei Raumtemperatur  reaktionstrfige Kompo-  
nente vorgeheizt und dann mit Sauerstoff oder Chlor zur Reaktion gebracht wird. 
So erfolgt die Umsetzung des Niobs bei 680 K mit Chlor zu Niobpentachlorid. 
Aus der gemessenen Reaktionsenthalpie und der Temperaturfunktion der Mol- 
w/irme des NbC15 wurde die Standardbildungsenthalpie des Niobpentachlorids 
bei 298 K erhalten [3]. Die explosionsartige Zersetzung von Hydriden des Bors, 
Siliziums, Germaniums, Phosphors, Arsens und Tellurs erfolgt bei Kontakt  mit 
einem vorgeheizten Platindraht vollstfindig in die Elemente [4]. Heif3zonen- oder 
Explosionskalorimetrie sind nur fiir bestimmte Verbindungsklassen geeignet. 

Fiir Substanzen, die bei Reaktionstemperatur in L6sung schnell zur Reaktion 
gebracht werden k6nnen, ist die L6sungs- und Mischungskalorimetrie eine wich- 
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tige Methode zur Bestimmung der Reaktionsgr613en. Ffir Reaktionen, die inner- 
halb 15 Minuten abgelaufen sind, werden in isoperibolischen Kalorimetern Ge- 
nauigkeiten yon 0,1% erreicht [5]. Bei h6heren Temperaturen wird dieses Prinzip 
besonders in der Metallurgie zur Bestimmung von Mischungsenthalpien verwen- 
det [6]. Ffir Substanzen, die sich bei Raumtemperatur nicht oder nur mit zu 
geringer Geschwindigkeit 16sen, z. B. Feuerfestmaterialien, wurden als L6sungs- 
mittel geschmolzene Oxide wie V205, PbO-BzO~ verwendet. Die L6sungskalori- 
metrie in Oxidschmelzen ist geeignet zur Bestimmung der Bildungsenthalpien yon 
Oxidsystemen z. B. Spinellen und zur Ermittlung von Enthalpiedifferenzen bei 
Phasenumwandlungen, Ordnungsprozessen und mineralogischen Reaktionen [7]. 

In den letzten Jahren haben die Differentialscanningkalorimeter eine grol3e 
Verbreitung gefunden. Obwohl diese Methcde auch zur Ermittlung von Reak- 
tionsenthalpien angewendet wurde, ist sie besonders gut zur schnellen Bestimmung 
von Phasenumwandlungsenthalpien, zur Reinheitsbestimmung organischer Stoffe 
und zum Studium von Reaktionen in Polymeren geeignet. Die h6chste Arbeits- 
temperatur kommerziell hergestellter Apparaturen wird mit Differentialscanning- 
kalorimetern nach dem W~rmeflugprinzip erreicht und liegt bei 1100 K [8]. Die 
DSC-Methcden liefern im Vergleich zu isoperibolischen cder adiabatischen MeB- 
verfahren weniger genaue Werte. Die Genauigkeit h~ngt vcm Megprcblem und 
der Temperaturlage ab. Im Mittel kann man mit 1 - 5  % rechnen. 

Die Analyse der verschiedenen Methcden zur l~estimmung vcn Bildungs- 
enthalpien ergibt, dab ffir Substanzen, die bei Normaltemperatur zur Reaktion 
gebracht werden k6nnen, gute kalorimetrische Methcden bekannt sind, die 
thermcdynamisehe Werte mit einer Genauigkeit bis zu 0.1% liefern. Je h6her die 
Reaktionstemperatur gewShlt werden mug, und je komplexer die Reaktionen sind, 
um so gr58ere Anforderungen werden an die Apparaturen gestellt, die ihrerseits 
nur ffir bestimmte Verbindungsklassen geeignet sind. Ein hoher experimenteller 
Aufwand zur Messung von Pr~zisionsdaten (Genauigkeit < 1%) ist besonders 
dann n6tig, wenn thermcdynamische Gleichgewichtsberechnungen erfolgen sol- 
len. Ffir thermochemische Betrachtungen ablaufender Reaktionen sind oftmals 
weniger genaue Werte akzeptabel. Im folgenden wird eine M6glichkeit zur Be- 
stimmung yon Bildungsenthalpien fiber reaktionskalorimetrische Messun~.en 
beschrieben, die relativ einfach ausffihrbar und fiir komplexe thermochemische 
Probleme anwendbar ist. 

Berechnungsgrundlagen 

Zur Ermittlung yon Bildungsenthalpien wurden Reaktionsexperimente in einem 
Einwurfkalorimeter durchgeffihrt. Entgegen der im allgemeinen fiblichen Methcde, 
wonach die Probe aus einem Ofen in ein kalorimetrisches Mel3system niederer 
Temperatur fiberffihrt wird, wurde in umgekehIter Weise verfahren und die Sub- 
stanz der Temperatur 298 K in ein Kalorimeter h6herer Temperatur eingebracht. 
Die Kalorimetertemperatur wird so gew/ihlt, dab die bei erh6hter Temperatur 
stattfindende Reaktion schnell abl/iuft. Die kalorimetrisch ermittelte Enthalpie- 
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differenz erm6glicht die Berechnung der Bildungsenthalpien der beteiligten Ver- 
bindungen. Fiir eine Zersetzungsreaktion der allgemeinen Form, 

aA(s')---) fiB(s) + 7C(g) + <SD(g) (1) 

bei deren Ablauf die Verbindung A (Ausgangstemperatur 298 K) in thermo- 
dynamisch stabile Endprodukte (Endtemperatur T > 298 K) tiberftihrt wird, 
ergibt sich die Bildungsenthalpie unter Standardbedingungen* aus der Differenz 
folgender meBtechnisch zug/inglicher Terme: 

- Der Gesamtenthalpiedifferenz AH1 zum l~berfiihren yon ctA(T = 298 K) 
in die Endprodukte (T > 298 K) gem/iB Reaktion (1). 

- Der Enthalpiedifferenz AH 2 zum Erw/irmen der Endprodukte von 298 K 
auf die MeBtemperatur des Kalorimeters T 

T T T 

AH z = .f fiCpBdT + ZfiAuHB + .f 7CPc dT+  ZyAugc  + .~ 6CPDdT+ 26AuH D 
298 298 298 

(2) 
als Summe aus den Anteilen der spezifischen Wfirme (Thermische Energie) und 
der Phasenumwandlungsenthalpien. Die Enthalpiedifferenz A/g=, wird entweder 
aus bekannten thermodynamischen Daten der Endprodukte erhalten oder ergibt 
sich bei kondensierten Stoffen aus kalorimetrischen Untersuchungen der End- 
produkte mittels Einwurfexperiment. Die differenz AH1 -- AH 2 ergibt die Stan- 
dardreaktionsenthalpie ARH~s far die Reaktion (1). Die gesuchte Standardbil- 
dungsenthalpie der Verbindung A wird fiir T = 298 K aus den notwendig bekann- 
ten Standardbildungsenthalpien der Reaktionsprodukte ABH ~ entsprechend dem 
Zusammenhang 

~A,~H2 = fiABH~ + 7,dBH~ + d,dBH~ - ARH~s (3) 

errechnet. In Analogie sind auch die Standardbildungsenthalpien jeweils eines 
Reaktionsproduktes zugfinglich, sofern die der anderen Reaktionsteilnehmer 
bekannt sind. 

Bei vielen Reaktionen werden einfache stabile Endprodukte gebildet, deren 
AsHie-Werte bei 298 K mit hinreichender Genauigkeit bekannt sind. Die MeB- 
temperatur ist den Bildungstemperaturen anzupassen. 

Experimentelle Verfahren 

Zur Bestimmung der Enthalpiedifferenzen AH1 und AH2 wurde das Hoch- 
temperaturkalorimeter Typ 1500 ~ der Firma Setaram, Lyon verwendet. Das 

* Der  Standardzustand ist in guter Nfiherung erffillt, da die ents tehenden gasf6rmigen K o m -  
ponenten  infolge der geringen umgesetzten P robenmengen  nur  einen niedrigen Part ialdruck bei 
hohen  Tempera turen  298 % T "Q 1800 besitzen. 

4* J. Thermal Anal. 20, 1981 



322 N A U M A N N ,  PETZOLD:  DIE B E S T I M M U N G  DER B I L ] ) U N G S E N T H A L P I E N  

Kalorimeter arbeitet nach der W/irmefluBmethode und erlaubt Einwurfexperi- 
mente an kleinen Probemassen sowie die M6glichkeit, nach dem DSC-Prinzip 
zu arbeiten. Eine Beschreibung des prinzipiellen MeBaufbaues erfolgte durch 
Gaune-Escard und Bros [9] im Zusammenhang mit der Bestimmung yon Mi- 
schungsenthalpien am System Gold-Zinn. Die Eichwerte ffir die Bestimmung der 
Mischungsenthalpien besaBen eine Maximalstreuung yon 7~ .  Ober Probleme 
der Eichung eines WarmefluBkalorimeters ffir hohe Temperaturen, verwendet zur 
Bestimmung der L6sungsenthalpie von Sauerstoff in verschiedenen Metall-Sauer- 
stoff-Systemen, berichten Boureau u. a. [10]. Es wird darauf hingewiesen, dab die 
Eichergebnisse vonder Position des Tiegels im W/irmefluBdetektor, der umgebung 
des Tiegels (Materialien, Gasatmosph~ire) und der Natur und Form der Probe 
abh~mgen. 

In der vorliegenden Arbeit erfolgte die Temperaturmessung am MeBtiegel des 
Kalorimeters mit geeichten Thermoelementen (PtRh 30/PtRh 6) unter Verwendung 
eines Digitaldisplays Doric 400 A. Die Anzeige wurde mit dem Schmelzpunkt 
yon Gold (Fp. = 1336.15 K) iiberprfift. Die MeBunsicherheit der naehfolgend 
beschriebenen Ergebnisse betr/igt _+ 1 ~ Zur F1/ichenermittlung der erhaltenen 
Signal-Zeit-Diagramme diente ein elektronischer Zweikanalintegrator. Das ftir 
die Messung und Eichung verwendete Probenmateriat wurde auf ein Partikel- 
volumen yon ca. 2 #1 zerkleinert. Zus~tzliche Einwurfbeh/ilter kamen nicht zum 
Einsatz. S/imtliche angeffihrten Ergebnisse stellen Mittelwerte von mindestens 
drei Einzelmessungen dar. Die Angabe des Vertrauensintervalls des Mittelwertes 
erfolgte ffir die Konfidenz von 95 ~. 

Die Bestimmung von Reaktions- bzw. Bildungsenthalpien erfordert eine geringe 
Streuung der Eich- und Mel3ergebnisse. Dies wird dutch Verbesserung der Signal- 
stabilit~it und Messung im optimalen Arbeitsvolumen des KalorimetermeBtiegels 
erreicht. 

Verbesserung der Signalstabilitiit 

Zur Verbesserung der Signalstabilit~it des Kalorimeters wurde die Mantel- 
temperatur des Ofens auf die Eingangstemperatur (298_+0.2) K bei einer kon- 
stanten DurchfluBgeschwindigkeit yon 5 l/rain thermostatiert und die Versor- 
gungsspannung bei der vollen Leistung yon 3.2 kW auf 220 V_+ 0.1 ~o stabilisiert. 
Die Spfilgasgeschwindigkeit im Probenraum des Kalorimeters war konstant und 
betrug 0.5 1/h. Unter diesen Bedingungen ist eine Signalstabilit/it yon 2 mW ent- 
sprechend ca. 0.01 K im ernpfindlichsten MeBbereich des Systems zu erreichen. 

Eichung des Kalorimeters 

Die Eichung des Kalorimeters bei einer bestimmten Temperatur dient der 
Ermittlung der Empfindlichkeit E, die fiber die Beziehung [ 11 ] 

te 

t 1 Udt (4) 

tl 
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mit der im Zeitintervall t2 - fi umgesetzten Enthalpie Ah und dem Signal U ver- 
bunden ist. Wird ftir einen Vorgang jeweils die gesamte Signal-Zeit-Fl/iche F aus- 
gewertet, so ergibt sich die Eichkonstante aus 

F 
E -  Ah (5) 

Bedingt durch den Anwendungsbereich des Kalorimeters his zu hohen Tempera- 
turen yon 1500 ~ und dem gew~hlten Aufbau des Mel3tiegels im W/irmefiul3detektor 
ist eine elektrische Eichung nicht m6glich. Ftir Einwurfkalorimeter ist die Eichung 
mit metallischen Proben fiblich, indem die thermische Energie einer definierten 
Temperaturdifferenz im Kalorimeter umgesetzt wird. Als Substanzen wurden 
Platin (mindestens 99.9 ~ )  und AlzO 3 (Saphir, synthetisch, hochrein) verwendet. 
Die Temperaturfunktionen der Motwfirmen dieser Materialien sind sehr genau 
bekannt [12]. 

Die derartig durchgeffihrte Eichung ist verbunden mit einer Anderung des 
Ftillgrades des Kalorimetertiegels, da das gesamte Nutzvolumen nur 1.6 cm 3 
betrfigt. In Bild 1 ist die Anordnung des Meg- und Referenztiegels im Wfirmeflul3- 

~_0mm I 

Bi ld  1. A u f b a u  des  W g r m e f l u l 3 d e t e k t o r s  ffir M e s s u n g e n  b i s  1500 ~  1 --  Mel3 t iege l  (P l a t i n ) ,  
2 - -  M e g t i e g e l  ( K o r u n d ) ,  3 - -  R e f e r e n z t i e g e l  ( P l a t i n )  4 - -  R e f e r e n z t i e g e l  ( K o r u n d )  5 - -  T h e r -  

m o s f i u l e  P t R h  3 0 / P t R h  6, 6 - -  E i n w u r f k a n a l  7 - -  A r b e i t s b e r e i c h  ( e x p e r i m e n t e l l  e r m i t t e l t )  
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detektor dargestellt. Wir beobachteten eine AbNingigkeit der Kalorimeterempfind- 
lichkeit yore Fiillgrad des Mel3tiegels. In Bild 2 ist die Empfindlichkeit bei 1200 K 
in Abh~ingigkeit yon der Anzahl der Experimente bei jeweils gleicher umgesetzter 
Energie dargestellt. Das Ansteigen der Empfindlichkeit nach dem vierten Einwurf 
(Ftillinhalt 2 g Platindraht) resultiert aus der Verbreiterung des Tiegels (Bild 1) 
und des damit verbundenen verbesserten W/irmekontaktes yon Tiegel und Thermo- 
s/iule. Es schliel3t sich ein im Fehlerbereich konstanter Arbeitsbereich des Kalori- 
meters an, bei dem die Abweichung der EinzelmeBwerte vom Mittelwert bei 1.5 % 
liegt. Das Absinken der Empfindlichkeit bei h6herem Fiillgrad (Bild 2) ist darauf  

7" 
~ 

0.70 

~3 

0.65 

0.60 I I l l l l I l ~  
2 4 6 8 10 12 14 16 

n 

Bild 2. Abhfingigkeit der Empfindlichkeit (E) vonder Anzahl der Messungen (n) einer Serie, 
Eichung mit Platin Ah~ ~176 im Bereich von 65,000 bis 66,000 Joule pro Messung, T=  1200 K, 

Empfindlichkeit im Arbeitsbereich E = (0.703 _+. 0.005)/zV mW -a (P ----- 0.95) 

zuriickzufiihren, dab die Megproben augerhalb der Thermos/iule verbleiben und 
der W~irmeiibergang nicht mehr vollst/indig yon der Thermos/iule erfal3t wird. 

Die yon Gaune-Escard und Bros [9] gefundene Maximalstreuung der Eich- 
werte yon 7 % wird erhalten, wenn man das gesamte Nutzvolumen des Kalori- 
metertiegels verwendet. Bild 2 verdeutlich jedoch, dab die Meggenauigkeit in 
einem Teil des Tiegels wesentlich erh6ht werden kann. Deshalb ist es gtinstiger, 
eine bestimmte Menge Substanz im Kalorimetertiegel vor Beginn der Messung 
vorzulegen, so dab die Messungen im ermittelten Arbeitsbereich erfolgen k6nnen. 
Bild 3 verdeutlicht die exakte Proportionalit~it zwischen Energie und Signalfl/iche 
im ermittelten Arbeitsbereich am Beispiel der Einwurfexperimente mit Saphir, 
welche in zuffillig gew/ihlter Reihenfolge vorgenommen wurden. Die Ausgleichs- 
gerade liefert den Zusammenhang Ah (in J) = 0.919 + F/0.694 (Korrelations- 
koeffazient 0.9997). Der Ordinatenabschnitt von 0.919 J repr~isentiert die Me6- 
schwelle der Energie unter den gewfthlten experimentellen Bedingungen. Der 
reziproke Wert des Anstieges betr/igt 0.694 #V/mW und entspricht der Empfind- 
lichkeit, 

J. Thermal Anal. 20, 1981 



N A U M A N N ,  PETZOLD: DIE B E S T I M M U N G  DER B I L D U N G S E N T H A L P I E N  3 2 5  

~ 1 0 (  

5O 

0 i I L I I I , I .  
20 4O 6O 80 

F.~ mrs  

Bild 3. Zusammenhang von irn Kalorimeter umgesetzter Energie (Ah) und Signalflfiche (F), 
T =  1200 K, Eichproben Saphir 

In Auswertung der Eichergebnisse des Kalorimeters wurden for die Messungen 
an Festk6rperproben jeweils Eich- und MeBexperimente im Wechsel durchgefiihrt. 
Pro MeBreihe k6nnen drei MeB- und Eichmessungen im Arbeitsbereich durch- 
geftihrt werden. 

Reaktionexperimente zur Bestimmung der Bildungsenthalpien 

Die Ermittlung der Bildungsenthalpien nach der beschriebenen Methode setzt 
die Erfassung von Enthalpfedifferenzen beim Ablauf  yon Reaktionen voraus. 
Hierfiir ist es erforderlich, dab auch im Falle von heterogenen Reaktionen die 
Reaktionsprodukte nach Einwurf der Ausgangsverbindung in das Kalorimeter 
auf  Kalorimetertemperatur gebracht werden und z. B. Gase erst mit dieser Tem- 
peratur das MeBsystem verlassen. Thermische Verluste miissen durch die Eich- 
messungen erfaBbar sein. 

Zersetzun9 yon Calciumcarbonat 

Die Reaktion des CaCO 3 zu CaO und CO.,. 1/iBt sich thermochemisch auf Grund 
tier in der Literatur [12] bekannten Standardbildungsenthalpien und Molwfirme- 
funktionen der Reaktionsteilnehmer quantitativ erfassen. An Hand dieser bekann- 
ten Reaktion soll die M6glichkeit der Bestimmung yon Bildungsenthalpien beim 
Ablauf heterogener Reaktionen gezeigt werden. Als Substanzen wurden Calcium- 
carbonatpulver (p. a. Riedel de Hafin) und Naturcalcit (Nordkaukasus) verwendet. 
In Bild 4 ist das Signal-Zeit-Verhalten des W/irmefluBdetektors nach Einwurf 
von Calciumcarbonatpulver, Calcit und Platin in das Kalorimeter bei 1196 K 
dargestellt. Das Signal-Zeit-Verhalten beim LIbergang von thermischer Energie 
wird am Beispiel des Platins deutlich. Im Falle der Carbonatproben schliei3t sich 
der reaktionsbedingte Anteil an. Die Zersetzung des Calcits verlfiuft langsamer 
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als die des pulverffrmigen Materials. Auf  Grund der unterschiedlichen Zerset- 
zungsgeschwindigkeit der verwendeten Carbonate ist die Verweilzeit des entste- 
henden CO2 im W/irmefluBdetektor verschieden. Die Auswertung der Signal- 
Zeit-Fl~ichen ergibt gleiche Werte fiir beide Proben. Die Enthalpiedifferenz AH1 ~19~ .,98 
betr/igt 268 kJ[mol + 2 ~ und steht in guter Obereinstimmung mit dem aus ther- 

A/-~ 1196 modynamischen Daten der Komponenten [12] errechneten Wert von ~--1 298 = 
--- 268.2 kJ/mol. Die Streuung der MeBwerte ist identisch mit denen der Eicher- 
gebnisse. Nach Abzug der thermischcn Energie AH2 entsprechende G1. 2 wird 

5 

1000 

50C 

0 20 
L ~ - " l  " ~ ' ' ' ~ ,  D- 

40 

t I rain 

Bild 4. Signal ( U ) -  Zeit ( t ) -  Verhalten des Kalorimeters nach Einwurf von Platin (1) 
CaCOa-Pulver (2) und Calcitkristall (3) bei T =  1200 K 

ffir die Standardbildungsenthalpie des CaCO 3 (Calcit) ein Wert von ABH~8 = 
= ( -  1207_ 5) kJ/mol entsprechend ( -  288 + 1) kcal/mol erhalten, der in guter 
Obereinstimmung mit dem Literaturwert [12] yon -288 .4  kcal/mol steht. 

Zersetzung yon Aluminiumchloridhexahydrat 

Die thermische Zersetzung des A1C1 z �9 6 H20 fiihrt in Abh/ingigkeit yon den 
Versuchsbedingungen zu verschiedenen Produkten. Wie friihere Arbeiten zeigten 
[13], entsteht unter isotherm-isobaren Bedingungen bei 180 ~ ein basiches Alu- 
miniumchlorid der Zusammensetzung A120 3 �9 2 H20 ' 2 HC1. Die Zersetzung bei 
500 ~ ffihrt zu (r6ntgen-)amorphem Aluminiurnoxid, welches unter dynamischen 
Heizbedingungen bei 800 ~ zu ?-A120 3 kristalliert. Bei weiterer Temperaturerh6- 
hung findet die Umwandlung zu z-A120 3 und danach zu ~-A120 3 statt. Die Zer- 
setzung des A1C13 �9 6 HzO bei 1300 ~ fiihrt zu reinem ~-A120 3. 

Die Bildungsenthalpie ABH~8 von A1C13 �9 6 H20, A1203 " 2 H20 " 2 HCI und 
amorph-A120 3 ergibt sich jeweils aus dem MeBwert AH 1 ffir die Oberfiihrung der 
Substanzen (T = 298) nach 

1 
A1C13 �9 6 H20 (s) ~ -~-A1203 (s) + 3 HC1 (g) + 4.5 H20 (g) (6) 
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AI20 a ' 2 H c l ' 2 H 2 0 ( s )  ~ AlzO a(s) + 2 H C l ( g )  + 2 H 2 0 ( g )  (7) 

in die stabilen Endprodukte (T > 298), dem auf Literatur- bzw. Mel3daten beru- 
henden Term AHz (G1. 2) und der Gleichung 3. Durch Festlegung der Mel3- 
temperatur kann die Umsetzung zu amorph-Al2Oa oder c~-A120 a gefiihrt wer- 
den. 

Ftir die kalorimetrischen Messungen land A1C1 a �9 6/-120 Verwendung, welches 
dreimal aus w~il3riger L6sung durch Einleiten von Chlorwasserstoffgas umkristalli- 
siert wurde (Analysenergebnis: 21.0~o A12Oa; 45 .1~  HC1; 33 .9~  H20;  theore- 
tisch: 21 .1~  A12Oa; 45.3~o HC1; 33 .6~  H20). Das basische Aluminiumchlorid 
AlzO a " 2 HCI �9 2 H20 wurde durch thermische Teilzersetzung von A1CI a �9 6 HzO 
unter quasiisothermen Bedingungen hergestellt [13]. 

Tabelle 1 gibt die Mel3ergebnisse, die berechneten Reaktionsenthalpien und 
Bildungsenthalpien unter Standardbedingungen wieder. Die gefundene Streuung 
der Werte entspricht der beim Eichen des Kalorimeters gefundene Unsicherheit 
yon maximal 2 ~ .  Werte ohne Fehlerangabe wurden durch Berechnung unter 
Verwendung der in der Literatur [12] bekannten thermodynamischen Daten 
erhalten. 

Die fiir A 1 C l a ' 6 H 2 0  gefundene Standardbildungsenthalpie A~H,~s = 
= ( -2667-+8)  kJ/mol (Mittelwert aus 10 Messungen) ist ca. 1 ~  niedriger als 
der aus 16sungskalorimetrischen Messungen von Coughlin [14] erhaltene Wert 
(-2694.6-+0.9) kJ/mol. Von anderen Autoren [15] wird ein Wert von -2684.2  
k J/tool angegeben. 

Ergebnisse am basischen Aluminiumchlorid A12Oa" 2 H 2 0 "  2 HC1 wurden 
bisher noch nicht ver6ffentlich. Eine Unsicherheit dieser Werte (vgl. Tabelle 1) 
entsteht hinsichtlich der Existenzbreite der chemischen Zusammensetzung dieser 
Verbindung. Die Standardbildungsenthalpie des amorphen Aluminiumoxids 
wurde unter Beriicksichtigung eines Restreaktionsanteils yon 9.6 kJ/mol zu 
A s H~4~s = ( -  16253-39) kJ/mol erhalten. Dieser Wert stimmt sehr gut mit den 
Ergebnissen yon Yamada u. a. [16] yon (-388___2) kcal/mol entsprechend 

Tabelle 1 

Termochemische Daten der Zersetzung yon A1CI a 

Reakt ion  T, J I l T s '  ~1 "r 
nach GI. ~ K kJ/rnol Ausg,  kJ/mol  Ausg.  

Verb. Verb. 
. . . .  I 

(6) 1600 8953- 8 435.3 

(7) 1573 6133-4 333.4 

(6) 773 623+ 10 142_+ 1 

�9 6 HeO und AI,,O a 

4 RH29s 
kJ/mol Atlsg. 

Verb. 

460_+ 8 

280+4 

481-+ 11 

�9 2 H , . , O  " 2 H C I  

1 @ BH~8, kJ/mol  

-- 26673- 8 
(AICI a �9 6 H20) 

-- 2626 3- 4 
(Al,aOa " 2 H,.,O �9 2 HCI) 

--1625_+39 
(amorph-Al,,Oa) 
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(-1625-t-8)  kJ/mol tiberein. Letztere Autoren erhielten die Verbindung durch 
thermischen Abbau yon Hydrargillit und bezeichneten das praktisch amorphe 
Zersetzungsprodukt als 0'-A12Oa. 

Die Kenntnis der Bildungsenthalpie des amorphen Aluminiumoxids erm6glicht 
die Errechnung der Bildungsenthalpie des ?-A120 a, sofern die Kristallisationsen- 
thalpie fiir den ~bergang in das ?-A120 3 bekannt ist. Weiterhin kann die Gitter- 
umwandlungsenthalpie des 7-A120 3 in a-A120 a berechnet werden. 

Zur  Vervollst~indigung der durch Einwurfkalorimetrie erhaltenen thermodyna- 
mischen Daten von Verbindungen der A1CI 3 �9 6 HeO-Zersetzung wurde deshalb 
die Kristallisationsenthalpie AuH-(amorph-A1203 ~ ?-A12Oa) nach dem DSC- 
Verfahren bestimmt. 

Das bei der Temperatur von 773 K aus A1C13 �9 6 HeO nach G1. 6 erhaltene 
amorphe Produkt  wurde zur Entfernung von Restgehalten an H20 und HC1 eine 
Stunde im Vakuum behandelt und anschliegend unter Normaldruek im Kalori- 
meter mit 1.5 K/min aufgeheizt. Die erhaltene spezifische Peakfl~iche der Kristallisa- 
tion des amorphen Aluminiumoxids (Tp~ak = 806 ~ Ton = 769~ bezogen auf 
die spezifische Peakfl/iche der Gitterumwandlung des BaCOa (ICTA-Standard, 
Tu = 806 ~ AuH = 4.5 kcal/mol [12], exp.: Tp~a, = 807 ~ T0~ = 792~ ergibt 
die Kristallisationsenthalpie A u H e = ( _  29.4 + 0.3) kJ/mol. 

In Tabelle 2 sind die erhaltenen thermodynamischen Daten verschiedener 
A1203-Formen im Vergleich zu den bisher bekannten Werten dargesteUt. Fiir die 
Bildungsenthalpie des ~-A120 z wird die beste Qbereinstimmung mit dem Tabellen- 
wert (21) und Ergebnissen von Yamada  [16] erhalten. Die Umwandlungsenthalpie 

Tabelle 2 

Umwandlungsenthalpien (AvH~os) und Bildungsenthalpien (dBH~o) verschiedener 
A1203-Formen unter Standardbedingungen. (Literaturwerte in kJ/mol umgerechnet mit 

1 cal = 4.1868 J) 

@ Exp. ermittelt Literatur kJ/mol A1203 
d HA1203 kJ/mol A12Oa 

AvH~2o, (amorph ~ y) 
@ 

AuHAI~O. (~ ~ c 0 

AsH~a, amorph-Al203 
@ 

ABH29s, 7-AIaO3 

e ABH20s,a-A12Oa 

--29.4--}-0,3 

--22 

-- 1625 +__39 

--1654 +39 

--22.0 (17) 

--1625~ 8 (16) 

-- 1662 (18) 

--1661-{--8 (19) 

-- 1658 (20) 

-- 1654 (21) 

--1654+8 (16) 

--1611.2 (22) 

--1676.4 (I2) 
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des Vorganges 7-A1203 ~ ~-A1203 ist durch die Differenzbildung der Bildungs- 
enthalpien der Komponenten naturgem~13 mit einem grot3en Fehler behaftet. Der 
Weft v o n -  22 kJ/mol wird jedoch durch die sehr gute Ubereinstimmung mit den 
aus 16sungskalorimetrischen Messungen in Oxidschmelzen von Yokokawa u. a. 
[17] sowie eigenen Messungen zum f]bergang amorph-A1203 zu ~-A1203 best~itigt. 
Die direkte Messung der Enthalpiedifferenz der Gitterumwandlung des 7-A120 3 
in c~-AI203 ist problematisch, da einerseits die Pr~iparation reiner Obergangston- 
erden nicht ausreichend gesichert, zum anderen die Umwandlung fiber ~-AI~O 3 
verlS.uft und auf Grund kinetischer Hemmungen mel3technisch schwer erfal3bar ist. 

Die in dieser Arbeit beschriebenen Beispiele zeigen, dal3 die Bestimmung der 
Bildungsenthalpien von Verbindungen, die bei der Reaktion thermisch zersetz- 
barer Verbindungen auftreten, mit Hilfe der Einwurfkalorimetrie m6glich ist. 
Die Genauigkeit der Ergebnisse hS.ngt insbesondere yon der Mef3anordnung und 
vonder Gr613e der Reaktionsenthalpie im Vergleich zur thermischen Energie der 
Komponenten ab. Mit der verwendeten Apparatur wurde eine Reproduzierbar- 
keit der Ergebnisse von 2 ~ erreicht. Als vorteilhaft erweist sich die M6glichkeit 
der verwendeten Mel3anordnung, dab bei Einwurfexperimenten mit kleinen 
Probemassen (m < 100 nag) gearbeitet werden kann, wodurch die entstehenden 
Gasvolumina klein und W~irmeiibergangsproblerne, die mit Energieverlusten ver- 
bunden sind, im Bereich der Fehlergrenze bleiben. Diese Aussage verdeutlichen 
besonders die Messungen an A1C13 �9 6 H,,O bei 1600 K, dessen Hauptzersetzung 
bereits bei 500 K abgeschlGssen ist. 
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Rt~SUMt~ -- On a d6termin6 h part ir  des mesures des enthalpies de r6action la chaleur de forma- 
t ion des compos6s stables qui participent aux processus de d6gradation thermique. Les exp6- 
riences calorim6triques ont 6t6 effectu6es dans un calorim6tre h chute h flux de chaleur. On a 
v6rifi6 la m6thode de mesure en d6terminant l 'enthalpie de formation standard du carbonate 
de calcium. La reproductibilit6 des mesures calorim6triques est de 2 ~ entre 298 K et 1600 K. 
Les enthalpies de formation ABH~s en kJ/mole, dans les conditions standards de A1CI3 ' 
�9 6 H20, A1203 amorphe,  7-A1203, A12Oa �9 2 H20 �9 2 HC1 s'61~vent respectivement h --2667 -1- 
-1- 8 , - -1625  q- 39 , - -1654  q- 3 9 , - - 2 6 2 6 - b  4. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Die Bestimmung der Bildungsenthalpien von Verbindungen, die als 
stabile Produkte  an thermischen Zersetzungsreaktionen beteiligt sind, erfo|gte durch Messung 
der Reaktionsenthalpien.  Die kalorimetrischen Experimente wurden in einem Einwurfkalori- 
meter ausgeffihrt, welches auf  der Grundlage des W~irmefluBprinzips arbeitet. An  Hand der 
Bestimmung der Standardbildungsenthalpie des Calciumcarbonates wurde die MeBmethodik 
r Die Reproduzierbarkeit  der kalorimetrischen Messungen betr/igt im untersuchten 
Temperaturbereich von 298 K bis 1600 K gleich _ 2 ~ .  Die Bildungsenthalpien unter  Stan- 
dardbedingungen ABH~s in kJ/mol ffir A1C13 �9 6 H20, amorph-A1203, 7-A1203, A12Oa " 2 H20 " 

2 HC1 betragen --2667 ___ 8, --1625 ___ 39, --1654 -q- 39, --2626 -4- 4. 

Pe3ioMe - -  l-lyTeM H3MepeHnfl 3HTanbnHn peaKttn~ ~i~iJiki onpe]xeneHbi TennoT1,i 06pa30Baunfl 
yCTO~tIHBI~IX coe~tlHeHI42~ 06pa33qOLtlnxcfl B peaKttnflx TepMHqecxoro pa3JIO~eHHfl. Hccne~oBa- 
HHH ~bIYlH BbInOJIHeHbI C nOMOIIJJatO KaneYIbHOrO KaYIOpHMeTpa C TeHJIOBbIM HOTOKOM. MeTO~ 

nGra3an Ha npnMepe /.t3MepenH~t TerlJIOTbI oSpa3OBaHtt~I xapSOHaTa Ka.rlbI~I,I~l. TOqHOCTb Bcex 
pe3ynbTaXOB KanopI~MeTpnaecKnx n3MepeHnfi COCraBn~Ina _+ 2 ~ .  TennoTbi o6pa3oBaHnn A BH~8 
( ~ r . M O a b  -1) npH CTaHl/apTnb~X yC~OBHnX ~n~I A1C13 6H20 , aMopqbnofi OKrICH anroMrn~nn, 
7--A1203 ~ A1203 �9 2 H 2 0 . 2 H C 1  COCTaBn~zI~, COOTBeTCTBeHHO, --2667 __ 8, --1625 -t- 39, 
--1654 -q- 39 rt --2626 _ 4. 
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