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Zur Thermochemie der Verbindung Ba(N0;), 2 KNO,*
Von
J. Mikler und E. Bauernfeind

Aus dem Institut fur Anorganische Chemie der Universitit Wien

( Eingegangen am 25. Mdarz 1971)

Thermochemistry of Ba(NOg)a - 2 KNO3

From the heats of solution for Ba(NO3)s (c), KNO3 (¢; I1),
and Ba(NOsj)e - 2 KNO3 (¢) the heat of combination of the

o

double salt from its component salts A Hgyo = (— 2.168
4+ 0.028) kecal - mole!l and the standard heat of formation

A H; we = — 474.75 keal - mole~1 have been determined. The
values of derived thermodynamic properties are summarized
in table 4.

Aus Messungen der Losungsenthalpien von Ba(NO3z)s (c),
KNO3z (¢; II) und Ba(NOgz)z - 2 KNO;3 (c) folgt fur die Bil-

dung des Doppelsalzes aus seinen Komponenten: A H;QS =
= (— 2.168 4 0.028) kcal - Mol-1 und fir die Standard-

bildungsenthalpie: A Hf ws = — 474.75 keal - Mol-1. Die Er-
gebnisse der Berechnung weiterer GréBen enthdlt Tab. 4.

Ba(NO3z)z - 2 KNOj3 tritt im terndren System Ba(NOz)e—EKNOz—
H50 als inkongruent 16sliches Doppelsalz aufl~4. Seine Darstellung aus
den Komponenten ist bis jetzt noch nicht gelungen®. Die vorliegende
Arbeit beschéftigt sich mit der Bestimmung der in diesem Zusammen-
hang interessierenden thermodynamischen Daten.

Die experimentelle Bestimmung der Losunggenthalpien des Doppel-
salzes und seiner Komponenten liefert A H ) 544 der Reaktion

Ba(NOs)a(c) + 2 KNOg (c; IT) = Ba(NOg)s - 2 KNO3 (c) (1)

Mit Hilfe der bekannten Zersetzungstemperatur des Doppelsalzes ist
dann die ndherungsweise Berechnung von A 821)5298 und damit auch
A G:1),293 moglich. Die genannten GroBen kénnen in der Folge unter
Verwendung von Literaturwerten fiir die Komponenten zur Berechnung
der entsprechenden Parameter fiir die Aufldsung des Doppelsalzes

Ba(NO3)z2 - 2 KNO3(¢) + Ho0O (1) = Ba2*(aqu) + 2 K+(aqu) 4 4 NO3z~(aqu)
* Herrn Prof. Dr. H. Nowotny gewidmet.

(2)
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in den hypothetischen Standardzustand einer idealen 1m-wafir. Losung
verwendet werden.

Experimenteller Teil
Reagentien

KNQO3; (Merck p.a.; GFG = 101.107) in Form der orthorhombischen
Modifikation und Ba(NOgs)z (Merck p.a.; GFG = 261.35) wurden iiber
P205 getrocknet und ohne jede weitere Reinigung verwendet. Ba(NOs3)s -
- 2 KNOg wurde nach der Vorschrift von Réicei et al.® hergestellt und eben-
falls tber P205 aufbewalhrt. Wegen seiner inkongruenten Léslichkeit kann
es nicht gewaschen werden und ist zwangsldufig mit KNOjz verunreinigt.
Eine komplexometrische Ba-Bestimmung® ergab als Mittelwert aus drei
verschiedenen Einwaagen einen Gehalt an Doppelsalz von 99.159%,, ent-
sprechend 0.0339 Formeleinheiten. KNOgz je Formeleinheit des Doppelsalzes.
Die zur Auflésung verwendete 0.02m-HCl wurde aus Merck p. a. ,,Fixanal*
hergestellt. Thre Dichte bei 20° C betrdgt? 0.99857 g om—3, die molare
Zusammensetzung demzufolge (HCl; 2769.47 Hp0) bzw. (0.774 HCL;
2145 H,0).

Kalorimeter

Alle Messungen wurden mit dem LEKB 8700-1 Precision Calorimetry
System?® ausgefithrt. Das Reaktionsgefd (100 ml) aus Glas befindet sich
wihrend der Messung in einem verchromten Messinggefd8 (isothermer
Mantel), an dessen Deckel es durch eine Schraubverbindung mit eingelegtem
O-Ring befestigt ist. Das Mantelgefdfl selbst taucht in einen Thermostaten,
dessen Regelgenauigkeit nach den Angaben des Herstellers 4 0.001° U
betrigt.

In der Deckeldurchfithrung fiir den Rithrer befindet sich ein Metallkern,
der das Reaktionsgefal — bis auf ein Bohrloch, welches das Lager fiir die
Riihrerwelle bildet — nach auflen abschlieBt. Der eigentliche Riihrer ist aus
Gold und wird iiber eine Steckverbindung mit der Welle verbunden. Seine
Arme bilden eine Art Klaue, in die die Glasampullen eingesetzt und durch
Federwirkung festgehalten werden. Der Antrieb erfolgt tber eine flexible
Welle. Der Rithrer kann deshalb ohne Unterbrechung des Rithrvorganges
gegen den Widerstand einer Feder nach abwiérts gedriickt werden, wobei die
eingesetzte Ampulle von einer an den Boden des ReaktionsgefiaBes gekitteten
Saphirspitze gebrochen wird. Da die Ampullen Sollbruchstellen besitzen, ist
die Brechungswirme (etwa 3 mcal) reproduzierbar und kann wegen ihrer
Kleinheit in den meisten Féllen vernachlassigt werden.

Die Temperaturmessung erfolgt mit einem Thermistor, der sich in einem in
das Reaktionsgefal ragenden Glasfinger befindet. Der Thermistorwiderstand
(etwa 1900 Q bei 25° C) wird mit einer konventionellen Wheatstonebriicke
auf 0.01 Q genau gemessen. Als Nullinstrument dient ein ,,Hewlett-Packard*
419A DC Null-Voltmeter.

Die elektrische Eichung erfolgt durch einen 50 Q-Manganin-Heizer, der
auf die gleiche Weise wie der Thermistor im Reaktionsgefdf untergebracht
ist. Bein Widerstand wird durch Vergleich mit dem Spannungsabfall eines in
Serie liegenden 50 Q-Standardwiderstandes bestimmt. Der MeBbereich des
dafiir bestimmten Potentiometers betrdgt 0.990 bis 1.011 V bei einer Auf-
I6sung der Spannungseinstellung von 10 uV. Eine elektronisch stabilisierte
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Stromversorgung ermdglicht die Einstellung einer Reihe von genau definier-
ten Stromstdrkewerten des Eichstroms. Die zugefiihrte elektrische Energie
ist dann durch die Beziehung E = 42 R ¢ gegeben. Die Dauer (¢) des Eich-
stromes kann mit Hilfe eines elektronischen Zeitgebers, der als Zeitnormale
einen kristallgesteuerten Oszillator von 10 kHz besitzt, je nach Wahl in
Abstufungen von einer bzw. zehn Sekunden auf etwa eine Millisekunde genau
vorgegeben werden.

Messungen

Der Thermistor wurde mit Hilfe des Eis- und des Glaubersalzpunktes
geeicht. Die Konstanten in der Gleichung R == A - exp (B/T) ergaben sich zu
A = 1.7629 - 10-2 O und B = 3454.38 K. Die Abweichungen von der Inter-
nationalen Temperaturskala 1968 durften bei Bertcksichtigung aller Fehler-
quellen nicht mehr als - 0.02 K betragen. Die Bestimmung des Energie-
dquivalents (¢ = E/[(4.1840 - A R/R»); 1cal = 4.1840J) erfolgte durch
jeweils dreimalige elektrische Eichung vor (g;) und nach (s¢) der Reaktion?.
Daraus ergeben sich die Enthalpieinkremente fiir die Anfangs- (7)) und
Endtemperatur (T7) der Reaktion: AHg, = -— (e A R/Bp)/n  bzw.
A Hry = — (e: A B/Ey)/n[n = Molzahl; By = (Bi + Ey)/2; A B = By—ERy;
B; bzw. Ry = Thermistorwiderstdnde bei Beginn bzw. Ende der Reaktion
nach erfolgter Korrektur fiir den Warmeaustausch]. Der daraus erhéltliche
A Cp-Wert wurde fur die Korrektur der A H-Werte auf 298.15 K verwendet.
Die Korrekturen fiur den Wirmeaustausch erfolgten auf die tibliche Weise
nach dem Verfahren von Regnauli—Pfaundler.

Als Testreaktion fand die Auflosung von Tris-(hydroxymethyl)-amino-
methan in 0.100m-HCI Verwendung. Drei Bestimmungen ergaben die Werte:
— A H = 7107, 7110 und 7110 cal - Mol~!, welche mit den empfohlenen
Bestwerten 710410, 7109 und (7107 + 0.6)!2 cal - Mol-1 gut tberein-
stimmen.

Die aufzulésenden Substanzen befanden sich in Glasampullen, deren
Einfullsffnungen mit Silikongummistopfen verschlossen und dann mit
,microwax‘‘ iberzogen wurden. Zur Auflésung wurde 0.02m-HCl verwendet,
um ggf. eine Bildung von BaCO3 auszuschliefen. Die Zeiten fur vollstdndige
Auflésung betrugen 8 Min. fiir Ba(NO3)z, 3 Min. fir KNOs und 5 Min. fir
das Doppelsalz. Die Thermostatentemperatur betrug bei allen Experimenten
25.42° C. Weitere Angaben beztiglich Substanzeinwaagen und Lésungsmittel-
menge finden sich zusammen mit den MeBergebnissen in den Tab. 1 bis 3.
Bei den angegebenen Fehlergrenzen handelt es sich um die einfache Standard-
abweichung des Mittelwertes.

Diskussion

Die Stochiometrie der untersuchten Reaktionen 148t sich unter
Beriicksichtigung des KNOjs-Gehaltes des Doppelsalzes durch nach-
stehende Gleichungen beschreiben:

Ba(NOs)s (¢) - [0.774 HOl; 2145 H,0] (Lsg.) = [Ba(NOg)z; 0.774 HCI;
2145 H20] (Lsg.) (3)

KNO; (¢; IT) + 0.4916 [Ba(NOs)s; 0.774 HCI; 2145 F;0] (Lsg.) =

— 0.4916 [Ba(NOs)2; 2.0339 KNOg; 0.774 HCl; 2145 Ha0] (Lsg.)  (4)

Ba(NOs)s - 2 KNO3 (c) + 0.0339 KNO3 (e; II) + [0.774 HC1; 2145 H20]
(Lsg.) = [Ba(NOg)e; 2.0339 KNOg; 0.774 HCl; 2145 Ho0] (Lsg.) (5)
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Fiir die Enthalpieinderung bei Bildung des Doppelsalzes aus seinen
Salzkomponenten folgt A H:l),298 = A H(3),293 + 2.0339 A H(4)7293 —
— A Hsy,008. Einsetzen der Werte aus den Tab. 1 bis 3 ergibt
A H{jy pgg = (— 2.168 - 0.028) keal - Mol-1.  Die Standardbildungs-
enthalpien fir KNOjs (¢; II) bzw. Ba(NOg)s (¢) sind bekannt'® und
betragen — 117.76 bzw. — 237.06 keal - Mol-1. Somit erhalt man fiir die
Standardbildungsenthalpie des Doppelsalzes A H;,z% = —474.75keal -
- Mol L.

Die Gleichgewichtstemperatur fiir die Zersetzung des Doppelsalzes
in seine Salzbestandteile betrigt 439 K 5. Vernachlissigt man den sicher
kleinen A Cp-Wert der Reaktion (1), dann gelangt man auf folgende
Weise zu einer Entropieabschitzung. Wegen A G§1>,439 =0, gilt
AHp) 5o = 439 A Sy 450 Setzt man A Q) zwischen 298 und 401 K
Null und beriicksichtigt die Phasenumwandlung des KNO;z bei 401 K
von der orthorhombischen in die rhomboedrische Modifikation
(A Hy = 1.3 keal - Mol=%, A Cpy = 3 cal - K~1 - Mol 118, so ergibt die
Rechnung A Hjy 440 = — 4.988 keal - Mol-2 und A 8}, 435 = —11.36 cal -
- K-1-Mol-t. Mit A Sy = 3.2 cal - K-1- Mol-113 fithrt eine unter den
gleichen Voraussetzungen durchgefithrte Rechnung zu A Szl),zgs =
=-—444cal - K-1-Mol-l. Daraus folgh A G, 05 = — 0.845 keal -
- Mol-1. Weiters erhdlt man unter Verwendung der Literaturwerte!®
Spos(Ba(NOs)z; ¢) = 51.1 cal - K-1 - Mol-!  und  Sy0e(KNO3; ¢ IT) =
= 81.77 cal - K-1 - Mol! fiir die Entropie des Doppelsalzes Syoq=
== 110.2 cal - K-1 - Mol-1. Die Latimerschen Regeln™ liefern in bemer-
kenswerter Ubereinstimmung den Wert 110.9 cal - K-1 - Mol-1.

Aus der Bildungsenthalpie des Doppelsalzes und den Standard-
bildungsenthalpien der beteiligten Ionen in wéaBriger Lisung® gewinnt
man schlieflich die Standardlésungsenthalpie des Doppelsalzes:
A Hy g9 = 28.562 koal - Mol!  und  analog: A 8, 405 = 81.8 cal -
- K-1+Mol-1, woraus A GZQ),ZQS = 4,14 keal - Mol folgt. Die Kombi-
nation des letzten Wertes mit den entsprechenden fiir Ba(NO3)2 und
KNO3® fiihrt zu A Gy 595 = — 0.784 keal - Mol-2. Die Ubereinstim-
mung mit dem auf teilweise anderem Weg errechneten Wert von
—0.845 keal - Mol~1 kann angesichts der verwendeten Naherungen als
zufriedenstellend bezeichnet werden.

Tab. 4 enthalt eine Zusammenfassung der vorstehenden Ergebnisse.

Dem Institutsvorstand, Herrn Prof. Dr. K. Komarek, sind wir fiir
wertvolle Diskussionen und die Uberlassung von Institutsmitteln zu
groBem Dank verpflichtet.
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