Kalorimetrie

Ermittlung der Neutralisationsenthalpie (PHYWE)

Ziel des Versuches ist die Ermittlung der Bildungsenthalpie eines Moles undisso-
zilerten Wassers aus den lonen.

Vorbereitung:

- Kalorimetrie und Thermochemie

- lonenreaktionen

- Starke und schwache Sauren und Basen

- pH-, pKs- und pKg-Werte

- Dissoziation u.a. Warmeeffekte in ionischen wéassrigen Losungen
- Flachenausgleichsverfahren
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Theoretische Grundlagen:

Neutralisationsreaktionen weisen eine stark positive Warmeténung auf, es sind exo-
therme Reaktionen mit 4H < 0. Bei starken, in entsprechender Verdinnung vollstan-
dig dissoziierten Séauren und Basen sollte die Neutralisationsenthalpie von der Art
der Reaktionspartner (Anionen der Sauren und Kationen der Basen) nur wenig ab-
hangen, da die Reaktion in allen Fallen nur in der Bildung von undissoziiertem Was-
ser aus den hydratisierten H*-lonen der Sauren und den OH-lonen der Basen be-
steht:

H;O" + OH" - 2H,0 (1)

Jedoch ist auch bei starken Sauren und Basen zu beachten, dass beim Zusammen-
geben beider Losungen einer bestimmten Konzentration wechselseitig Verdinnung
erfolgt, so dass eine Bericksichtigung der Verdinnungsenthalpien erfolgen muss
(gesonderter Versuch). Sind an der Neutralisation schwache Sauren und (oder) Ba-
sen beteiligt, ist aul3erdem bei der Verdiinnung auftretende Dissoziationsenthalpie zu
beriicksichtigen (Anderung des Dissoziationsgrades, aber auch Auftreten von Asso-
ziationen, Hydratation oder gar Hydrolyse). Wahrend der Verdiinnungseffekt (insbe-
sondere Hydratation, z.B. besonders stark bei SO,%) sich relativ leicht erfassen
lasst, bleiben die anderen Effekte im wesentlichen Bestandteil der ermittelten
Neutralisationsenthalpie (zunehmende Dissoziation schwacher Elektrolyte al-
lerdings z.T. auch in der Verdinnungsenthalpie enthalten) und sind damit die
Ursache flr unterschiedliche Werte der Neutralisationsenthalpie bei unter-
schiedlichen Sauren und Basen trotz Einhaltung gleicher aquivalenter analyti-
scher Konzentrationsverhaltnisse.



Aufgabe:

1. Es sind kalorimetrisch die Neutralisations- und Verdinnungsenthalpie bei der
Reaktion von HCI mit KOH zu ermitteln und mit Literaturwerten zu vergleichen.

2. Es sind die pH-Werte des Wassers vor den Reaktionen, der hergestellten
KOH-L6sung, der KCI-Lésung nach erfolgter Neutralisation so wie der ver-
dunnten HCI-L6sung zu ermitteln und mit rechnerisch zu ermittelnden Werten
zu vergleichen.

Durchfiihrung der Messungen und Auswertung:

Die Versuchsapparatur ist entsprechend der Abbildung zusammenzustellen:

Abb. 1: Kalorimeter mit Mel3einrichtung

In das Dewargefal3 (Kalorimeter) werden 750 ml entionisiertes Wasser eingefillt. Der
pH-Wert des Wassers wird mit der am Arbeitsplatz vorhandenen pH-Elektrode be-
stimmt. Dazu wird die Schutzkappe vorsichtig entfernt (sie beinhaltet KCI-L6sung) die
Elektrode in das Wasser ca. 1,5 cm eingetaucht, und man wartet, bis das (vorher
eingeschaltete Gerét einen bis auf 0,02 genauen Wert anzeigt. Der Messfehler wird
mit £0,05 angenommen. Danach werden 6 g KOH-Platzchen durch vorsichtiges Um-
schwenken gelost.

Mittels des Kapillartrichters werden etwa 50 g 2N HCI in die Auslaufpipette eingefulit,
die in einem Becherglas zur Halterung steht. Diese gesamte Anordnung wird auf der
Oberschalenwaage auf 0,01 g genau gewogen (man achte darauf, dass kleine im
Trichter verbleibende Saurereste wahrend der Versuchszeit nicht verlorengehen).
Dann wird der ovale Rihrmagnet in das Dewargefal3 gegeben und das Kalorimeter
zusammengebaut, indem die Einlaufpipette von unten durch die mittlere Offnung des
Deckels gefihrt und in die Kalilauge so eingesetzt wird, dass die Auslauféffnung
stets oberhalb des Flussigkeitsspiegels bleibt, anschlielend am Einfillrohr fest ge-
klammert und der Schlauch des Gummiballs dariiber gezogen. Der Pt100-
Temperaturtauchfuhler, die pH-Elektrode und der Heizer werden durch die anderen
Offnungen eingefiihrt, ggf. festgeklammert

Der Stecker des Temperaturtauchfuhlers wird in die Buchse Kanal 1 des Tempera-
turmessgerates gesteckt. AuRerdem wird mit den Verbindungskabeln der Heizkreis
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aufgebaut, wobei ein Stecker vom Heizerkabel noch nicht in die entsprechende
Buchse des Arbeits- und Leistungsmessgerates eingefuhrt wird (Heizstromkreis darf
noch nicht geschlossen sein).

Jetzt wird, wie oben beschrieben, der pH-Wert der KOH-L6sung bestimmit.

Nach Einschalten von Temperaturmess- und Universalnetzgeréat (Stellung 6 V) sowie
des Arbeits- und Leistungsmessgerates (linke Anzeige auf VA oder V einstellen,
rechte Anzeige auf Ws und durch Driicken der Reset-Taste auf Null stellen) und des
Magnetrihrers (niemals die Heizung links einschalten!) wartet man bis zum Tempe-
raturausgleich im Kalorimeter. Um die Temperatur genauer messen zu kdnnen, gibt
man beide Anzeigen auf Kanal 1 und stellt durch Driicken der rechten Taste ,Set
0,00“ eine Anzeige auf 0,00 K (Differenztemperatur zum Ausgangswert). Bei Tempe-
raturkonstanz startet man die Stoppuhr und notiert in einer Tabelle alle 30 s durch
den gesamten Versuch die auf zwei Stellen nach dem Komma abgelesene Tempera-
turdifferenz.

Nach etwa fiinf Minuten zur Aufnahme der Vorperiode drickt man mittels des Gum-
miballs die Sdure mdglichst schnell und vollstandig in die Kalilauge und nimmt nach
Erreichen der Temperaturkonstanz weitere funf Minuten die Nachperiode auf.

Sie ist zugleich die Vorperiode zur Kalibrierung der Warmekapazitat der Kalorimeter-
anordnung. Nun schliel3t man den Heizstromkreis durch Einstecken des zweiten Ste-
ckers in die andere Buchse des Messgerates. Die Messung der elektrischen Energie
l[&uft automatisch an. Wenn die Temperatur um etwa 1,5...2 K im Kalorimeter ange-
stiegen ist, beendet man durch Ziehen des einen Steckers die Heizperiode, notiert
die angezeigte elektrische Energie und verfolgt weitere fiunf Minuten den Tempera-
turgang, bis Konstanz bzw. ein gleichmaRig geringer Gang erreicht ist (AT weiter alle
30 s notieren, zweckmalligerweise bei groReren Temperaturdifferenzen von der an-
deren Anzeige die tatsachliche Temperatur notieren, damit man weif3, bei welcher
Temperatur man die Messungen vorgenommen hat).

Jetzt wird, wie oben beschrieben, der pH-Wert der (neutralisierten) KCI-Lésung be-
stimmt.

Danach nimmt man die Einlaufpipette aus dem Kalorimetergefal3 heraus, spult die
noch alkalische Salzldsung mit destilliertem Wasser ab, trocknet sorgfaltig ab und
wiegt die Pipette im selben Becherglas mit dem Kapillartrichter zuriick. Die Massedif-
ferenz zwischen Einwaage und Riuckwagung ergibt die tatsachlich zur Reaktion ein-
gespritzte Salzsaure. Nun werden Dewargefal3 und Pipette geleert, alles mit dest.
Wasser ausgespult (Einlaufpipette danach dreimal mit etwas Aceton aussptlen) und
getrocknet.

Anschlielend wird der Versuch nochmals genauso wie vorangegangen durchge-
fuhrt, nur ohne das Einwéagen von 6 g KOH-Platzchen (Verdinnungsenthalpie). Da-
mit erhdlt man den Warmeeffekt der Verdinnung der etwa 50 ml Salzsédure auf
800ml. Umgekehrt ist die Verdinnung der 750 ml Kalilauge auf 800 ml vernachlas-
sigbar.

Die durch die Erwarmungen erhaltenen Temperaturdifferenzen ermittelt man grafisch
Uber das Flachenausgleichsverfahren. Dazu werden die Punkte der Vor- und Nach-
perioden werden ausgleichend durch Geraden verbunden, die nach rechts bzw. links
weitergefihrt werden, die Heizperioden ebenfalls durch Geraden ausgleichend er-
ganzt und dann Parallelen zur Ordinate so in die beiden Temperaturerhbhungen ein-
gezeichnet, dass die Flachen links und rechts dieser Lote, begrenzt auRerdem durch
die extrapolierten Vor- und Nachperioden sowie die schrage Erwarmungsgerade,
gleich grol3 sind. Dadurch simuliert man einen idealisierten Temperatursprung und
eliminiert Rihrwarme, die ja dem eigentlichen Messvorgangen uberlagert sind.



Die zugefihrte elektrische Energie beim Kalibrieren wird quantitativ irreversibel in
Wwarme umgewandelt und durch das Arbeitsmessgerat direkt angezeigt in Ws = J:

Q=W, =1 [ At (),

so dass sie nicht mehr berechnet werden muss. Die Warmekapazitat der Kalorime-
teranordnung ergibt sich zu

. 3)

Cya = Q inak?

AT,
Die molare Enthalpie wird dann erhalten nach
AH, =-C,, [AT, @)
AH = AH

Ny (5)
mit N, = G Mgy (6).

HCI
AHgr = Enthalpieanderung wéhrend der Reaktion, 4sH = molare Reaktionsenthalpie,
Nucl, Chel, Mucl, Pacl = Molzahl, Konzentration, Masse, Dichte der Salzsaure. Vallig
entsprechend erhalt man den Wert fur die molare Verdinnungsenthalpie 4/H, der
dann von 4gH zu subtrahieren ist:

A H=A.H-A,H (7).

Neutr.
Der Wert fur die molare Neutralisationsenthalpie ist mit Literaturwerten zu diskutie-
ren. Auf Grund dessen, dass sowohl HCI als auch KOH starke Sauren bzw. Basen
sind, kann man von einer vollstandigen Hydrolyse dieser Stoffe ausgehen:

¢(H30") = ¢(HCL) bzw. c(OH) = ¢(KOH) .
n(HzO") = n(HCL) bzw. n(OH") = n(KOH) :

Konzentration und Stoffmenge stehen in dem Verhéltnis ¢ = n/V, der pH-Wert ist als
negativer dekadischer Logarithmus der Konzentration der H*- bzw. HzO"-lonen defi-
niert:

pH =-log,, (c(H")) (9).

pH- und pOH-Werte sind Uber das Loéslichkeitsprodukt des Wassers miteinander ver-
knupft:

1 Mol ?
|2

c(H,0") @(OH ") =K,, =10

= pH+pOH =14 (10)

Entscheiden Sie, ob bei der Berechnung der pH-Wert des entionisierten Wassers zu
beachten ist!



