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Molare Verbrennungs- und Bildungsenthalpie

Theoretische Grundlagen:

Die Substanz wird in einer Verbrennungsbombe unter Sauerstoffiberdruck (p ~ 2,5 MPa)
verbrannt. Die Verbrennungsbombe steht wahrend der Messung in einem Wassergefal3 (mit
Ruhrer und Thermometer) und bildet mit diesen Teilen das eigentliche Kalorimeter. Dieses
befindet sich in einem doppelwandigen, ebenfalls mit Wasser gefullten MantelgefaR; der
Wassermantel stellt eine Umgebung praktisch konstanter Temperatur dar (siehe Abbildung).
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Da die Verbrennung bei konstantem Volumen und ohne Austausch von Arbeit erfolgt, ist die
vom MeRsystem mit dem Kalorimeter ausgetauschte Warme qy gleich der Anderung der
inneren Energie Acu des MeRsystems. Da die ausgetauschte Warme vom Standpunkt des
Kalorimeters das entgegengesetzte Vorzeichen wie vom Standpunkt des MeRsystems hat (qx =

- gu), gilt:

Qu =—Cx ‘AT bzw. AU=-C,-AT- 1)

Die zunachst unbekannte Warmekapazitat cx wird bestimmt, indem mit einer elektrischen
Heizung (Widerstand R) eine genau messbare Warmemenge

gy =1-U -1, )

zugefuhrt wird (ty, = Heizzeit). Die dabei im Kalorimeter gemessene Temperaturerhohung ATy
gestattet die Berechnung der Warmekapazitat des Kalorimeters:

LU,

<= TAT, 3
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In GI.(1) eingesetzt ergibt sich die Verbrennungsenergie zu

AT,
AT,

Au=—1-U-t, - (4)

ATy = Temperaturdifferenz bei der Verbrennung der Probe

Wenn die Bestimmung der Warmekapazitdt jeweils nach Beendigung des
Verbrennungsvorganges ohne jede Veranderung am Kalorimeter durchgefuhrt wird, werden
Fehler durch Fillstandsénderungen des Kalorimeters vermieden. Bei sorgfaltiger Arbeitsweise
kann so die Verbrennungsenergie mihelos mit Fehlern unter 1 - 2 % gemessen werden.

Ein typischer Temperatur-Zeit-Verlauf eines Verbrennungsvorganges mit anschlieBender
elektrischer Heizung zur Bestimmung der Warmekapazitdt des Kalorimeters sieht
folgendermalien aus:

Nachperiode

Temperatur

»

Zeit

Wegen der unvermeidlichen Warmelbergénge zwischen Kalorimeter und Umgebung sowie
wegen der zugefihrten RoOhrarbeit bleibt die Temperatur vor und nach dem
Verbrennungsvorgang nicht konstant. Aus der genau gemessenen Temperaturdrift in Vor- und
Nachperiode kdnnen genau die Temperaturdifferenzen A Ty bzw. A Ty ermittelt werden, die
allein auf die Verbrennung bzw. die elektrische Heizung zuriickzufiihren sind. Dazu werden
mittels eines geeigneten Auswertprogramms Ausgleichsgeraden fiir den Temperaturverlauf in
Vor- und Nachperiode berechnet. A Ty und A Ty erhalt man aus der Differenz zwischen den
Ausgleichsgeraden der Vor- und Nachperioden zu einem Messzeitpunkt, bei dem die Flache
zwischen dem Temperatur-Zeit-Verlauf und der Vorperiode gleich der Flache zwischen dem
Temperatur-Zeit-Verlauf und der Nachperiode ist.
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Dividiert man Acu (ggf. nach Anbringung einer Korrektur fir den zur Zindung benutzten
Ni-Draht, siehe Hinweis 3.) durch die Stoffmenge der Formelumsatze der
Verbrennungsreaktion, die hier gleich der Stoffmenge der Molekile der verbrennenden
Substanz ist (warum?), so erhalt man naherungsweise die partielle molare
Verbrennungsenergie der Substanz (AcU), die wieder ndherungsweise gleich der molaren

Standardverbrennungsenergie (ACU") ist. Aus dieser erhdlt man die molare
Standardverbrennungsenthalpie,

AH? =AU’ +pAV’ =AU’ +> v R-T, (5)

(vig = Stochiometriefaktoren der gasformigen Reaktanden und Reaktionsprodukte)
und daraus wieder die molare Standardbildungsenthalpie der verbrannten Substanz:

ABHHZZVOXABHEX_ACHQ. (6)

Informieren Sie sich Uber die Bedeutungen der Begriffe "partielle molare ReaktionsgroRe”,
"Standardzustand” und "molare Standardreaktionsgréie"!

Aufgaben:
1.) Es ist die Verbrennungsenergie Acu einer organischen Substanz zu bestimmen

(3 Messungen).
2.) Die Warmekapazitat cx des Kalorimeters ist durch elektrische Heizung im Anschluss an
jeden Verbrennungsversuch zu ermitteln (3 Messungen).

Durchfihrung:

Die Substanz wird zu einer Tablette gepresst, die in einem Wageglas gewogen wird. (Die
eingewogene Masse soll moglichst an der unteren Grenze der auf dem Gefal? angegebenen
Einwaagen liegen. Man sollte jedoch zwei Tabletten mit etwas unterschiedlichen Massen

herstellen. In die Tablette wird ein Zinddraht aus Ni eingepresst (10 cm = 6,8 mg,
Einwaagekorrektur erforderlich!) Man Uiberzeugt sich nun, dass die rote Lampe des Schaltpults
aufleuchtet, wenn das Zindkabel an den Bombenkopf angeschlossen und zwischen dessen nach
unten fihrenden Stromzuleitungen ein Kurzschluss hergestellt wird (Spezialstativ benutzen).
Ggf. missen die Stromzuleitungen abgeschmirgelt werden. Jetzt wird die Tablette mittels des
Ni-Drahtes an die Stromzuleitungen angebunden (rote Lampe muss brennen) und ein
Quarztiegel daruntergehangt. Nach Einfullung einiger Tropfen H,0 in den Bombenkdrper wird
der Bombenkopf vorsichtig aufgesetzt; nicht kanten, es darf kein bleibender Kurzschluss
zwischen der isolierten Stromzuleitung und dem Bombenkdrper entstehen. Nach Einlegen des
Gummi- und des Metallrings wird die Uberwurfmutter mit der Hand angezogen (nicht zu fest;
die Dichtung wird durch den Uberdruck bewirkt). Dann wird das Cu-Rohr der O,-Flasche in das
Einlassventil geschraubt (darin muss sich eine Dichtung befinden; Cu-Rohr nicht knicken!) und
die Bombe bei geschlossenem Auslassventil etwa bis zum Druck 2,5 MPa gefillt. AnschlieRend
ist das Hauptventil der O,-Flasche zu schlieen. Nach VerschlieRen des Einlassventils (Schraube
nur mit den Fingerspitzen anziehen, sie hat keine Dichtungsfunktion) wird die Bombe auf
Dichtheit geprift und in das Wassergefal des Kalorimeters gestellt. Der Bombenkopf soll etwa
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1 cm hoch mit Wasser bedeckt sein (immer dieselbe Wassermenge verwenden). Nach Anschluss
des Zindkabels wird der zweiteilige Deckel aufgelegt und die Riihrung eingeschaltet.

Die Messung der Temperatur-Zeit-Verlaufe erfolgt mit einem kalibrierten hochempfindlichen
Halbleiterfihler (Thermistor). Die Widerstandswerte werden im angeschlossenen Computer in
Temperaturwerte umgerechnet, das T(t) - Diagramm wird auf dem Monitor angezeigt. Zur
Messung ist das Programm "mess exe" zu starten, die fir das Gerat zutreffende Eichkurve des
Thermistors ist auszuwahlen und ein Dateiname fur die Abspeicherung ist festzulegen.

Die Auswertung der Temperatur-Zeit-Kurven erfolgt im Anschluss an die Messung mit dem
Programm "tempdiff exe". Dazu ist den Bildschirmanweisungen zu folgen.

Nach Beendigung einer Messung mit anschlieBRendem Heizlauf wird die Bombe
herausgenommen, der Uberdruck durch Offnen des Auslassventils abgelassen, die Bombe
geotffnet, gereinigt und fur den folgenden Verbrennungsgang vorbereitet.

Hinweise:

1.) Wenn die rote Lampe nach Driicken des Ziindknopfes nicht erlischt, besteht in der Bombe

ein Kurzschluss.

2.) Die zur Zundung zugefihrte elektrische Arbeit wird vernachlassigt. Es ist abzuschatzen, ob
die Verbrennungsenergie Acu(Ni) berlcksichtigt werden muss (spezifische Verbrennungs-
energie AcUspe;(Ni) = - 4,06 kJ/g). Bei jeder Verbrennung ist qu = Acu(Substanz) + Acu(Ni).

Die Ni-Korrektur kann unterbleiben, wenn Acu(Ni) << s(Acu)(Substanz) ist.
3.) Bei der Umrechnung von A_U? auf A_H” ist zu beachten, dass das gebildete Wasser fliissig

anfallt.

Fehlerrechnung:
Die drei Einzelmessungen der Warmekapazitaten cx und der molaren Verbrennungsenergien

AU’ sind zu mitteln.

Die mittleren Fehler beider GréRen ergeben sich nach der allgemeinen Definition des mittleren
Fehlers eines Mittelwertes:

(7)

S|

n(n-1) ©®)

s(A U‘g):

C

Aus dem FFG (Anleitung Fehler- und Ausgleichsrechnung) folgt

S(ABHH)zs(ACHg):s(ACUH)- ©)
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Anzugebende Werte:

1.) Firr jede Messreihe: Au , A,u(Ni), A u(Substanz);

2.) Cq 5 Cy ;3 S(Ce); ALY ; AU ;S(ACUH).
3.) Reaktionsgleichung der Verbrennungsreaktion, RT -ZVig; AH?.
4.) ABHH (Substanz) unter Verwendung von:

AgH’(CO,)=-393.51 kd/mol und A;H’ (H,0) = - 285,9 kJ/mol
5.) AJH? = (...+...) kImol™; AgH? = (...+...) kI mol™.

(Vertrauensintervalle mit hochstens 2 fehlerhaften Stellen angeben!



