Kalorimetrie

Verbrennungsenergie und Verbrennungsenthalpie

Ziel des Versuches ist, die Standardmesomerieenthalpie einer aromatischen Verbin-
dung aus der kalorimetrisch gewonnenen Standardverbrennungsenthalpie AcH® und
der aus der Inkrementmethode errechneten AcH® zu bestimmen.
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Theoretische Grundlagen:

1) Prinzip der Messung und allgemeine kalorimetrische Grundlagen:

Es wird die (gehemmte) chemische Reaktion

vaA + vgB — vcC + vpD (1)

betrachtet, in welcher z.B. eine aromatische Verbindung (A) mit Sauerstoff (B) zu Koh-
lendioxid (C) und Wasser (D) umgesetzt wird. Die Gréen v sind die stdchiometrischen
Koeffizienten der beteiligten Reaktionspartner i = A, B, C und D. Die Innere Energie
U =U (V, T, na, ne, nc, np) der Reaktionsmischung hangt im allgemeinen von dem
Volumen V, der Temperatur T und den Stoffmengen n; der beteiligten Komponenten,
d.h. von der Zusammensetzung der Reaktionsmischung, ab. Die betrachtete Reaktion
soll jedoch in einem Autoklav, d.h. bei konstantem Volumen, ablaufen, so dass sich fur
die Anderung der inneren Energie
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ergibt, wobei Cv die Warmekapazitat der Reaktionsmischung bei konstantem Volumen
ist und die Ui die partiellen molaren Inneren Energien der beteiligten Reaktionspartner



sind. Mit Hilfe der Reaktionslaufzahl & kann die Stoffmengenanderungen dni = wdg
ersetzt werden, so dass sich fur die Anderung der inneren Energie folgendes ergibt:

dU = CydT + X, v; U;dé = CpdT + AgUdE (3)

Die molare Reaktionsenergie 4rU = (AJ/2&)v,t hangt dabei im Allgemeinen ebenfalls
von der Zusammensetzung ab, sodass sich zur Ermittlung einer definierten Reaktions-
energie die Zusammensetzung der Mischung durch die Reaktion nicht andern darf,
d.h. es darf nur ein differentieller Umsatz stattfinden. Fur den Fall, dass an der Reak-
tion allerdings nur reine Phasen (oder ideale Mischphasen) beteiligt sind, hangt die
Reaktionsenergie nicht mehr von der Zusammensetzung der Mischung ab, und die
partiellen molaren Inneren Energien konnen durch die molaren Inneren Energien der
reinen Stoffe ersetzt werden. Flr solche Reaktionen ist es mdglich, mit Hilfe

eines kalorischen Experimentes aus der Anderung der Reaktionslaufzahl 4¢ die Re-
aktionsenergie 4rU bei der Temperatur T zu messen. Bei der oben beschriebenen
Verbrennungsreaktion kann durch Aufhebung der Reaktionshemmung ein vollstandi-
ger Umsatz der Edukte (organische Verbindung + Sauerstoff) zu den Produkten (Was-
ser + Kohlendioxid) erzielt und somit die Verbrennungsenergie bestimmt werden.
Dazu wird der Autoklaven bzw. die kalorimetrische Bombe (Aufschlussgefal®) mit der
Reaktionsmischung in ein Wasserbad gebracht, wobei das Gesamtsystem aus Auto-
klav und Wasserbad energetisch isoliert sein soll. Zwischen der Reaktionsmischung in
der kalorimetrischen Bombe und dem Wasserbad soll zumindest vor Beginn und nach
der Reaktion thermisches Gleichgewicht herrschen, so dass sich nach dem 1. Haupt-
satz der Thermodynamik die Anderung der Inneren Energie dU beim differentiellen
Ablauf der Reaktion der freiwerdenden Warme gleichzusetzen ist, die sich in einer
Temperaturanderung dT des Wasserbades und der kalorimetrischen Bombe mit der
Reaktionsmischung bemerkbar macht. ZweckmaRigerweise werden alle beteiligten
Warmekapazitaten zur Kalorimeterkonstanten Cka zusammengefasst, sodass sich die
molare Reaktionsenergie ArRU bei einem Umsatz A&

ARUdS = dU =~ AU = —Qp = —CxqudT = AgU = j_? (4)

aus dem Temperaturunterschied AT vor Beginn und nach Ablauf der Reaktion bestim-
men lasst.

Die Ermittlung von Verbrennungsenergien erfolgt in kalorimetrischen Verbrennungs-
bomben nach Berthelot, Mahler und Kriucker bei konstantem Volumen und erhohtem
Sauerstoffdruck. Verbrennungsenergien haben zum einen eine erhebliche Bedeutung
zur Feststellung von Heizwerten von festen, flissigen und gasférmigen Brennstoffen
sowie in zunehmendem Malde von verbrennbaren Abfallstoffen, zum anderen zur Er-
mittlung anderer thermodynamischer kalorischer Groen, z.B. von Standard-bildungs-
enthalpien von unter gegebenen Bedingungen praktisch nicht durchfuhr-baren Reak-
tionen zur Bildung der verschiedenen Verbindungen aus den Elementen.

Wird die Umgebungstemperatur bei solchen schnell verlaufenden Verbrennungsreak-
tionen annahernd konstant gehalten, wird sich wahrend des Versuches ein verander-
licher Warmefluss zwischen dem eigentlichen Kalorimetersystem und dem als Umge-
bung fungierenden Thermostaten einstellen, dessen Richtung und Grole von der vor-
handenen Temperaturdifferenz abhangt: anisothermes, isoperiboles Kalorimeter.



Isoperibol-Systeme sind Systeme, bei denen die Temperaturdifferenz zwischen dem
aulleren, temperaturkonstanten Wassermantel und dem Innenkessel (in dem sich das
eigentliche Druckgefal, also die Bombe, befindet) gemessen wird. Aus dieser Tempe-
raturerhéhung folgt die Berechnung des Brennwertes in J/g.

Dieser veranderliche Warmefluss (durch die bei der Verbrennungsreaktion sich an-
dernde Temperaturdifferenz) und die standig —maoglichst gleichbleibende— zugefiihrte
Ruhrwarme sind bei der Auswertung entsprechend zu berucksichtigen. Da aber beim
Arbeiten mit dem Thermostaten die Kalibrierbedingungen des Kalorimeters quasi iden-
tisch sind, enthalten die Kalibrierwerte diese Einflisse und mussen nicht gesondert
bericksichtigt werden.

Wird gewahrleistet, dass durch eine entsprechend geregelte Heizung im Mantel um
das eigentliche Kalorimetersystem die Temperaturdifferenz zwischen beiden auf Null
gehalten wird, so dass der Energiefluss unterbunden wird, spricht man von adiabati-
schen Kalorimetern, wie in der vorliegenden Versuchsapparatur angewandt.

Liegt nach der Verbrennung das in der Brennstoffprobe enthaltene Wasser (Pulver ist
feucht) und das bei der Verbrennung gebildete Wasser als Dampf von 25 °C vor und
die Temperatur des Brennstoffs vor der Verbrennung betrug ebenfalls 25 °C, sind ent-
sprechende Korrekturen an den Ergebnissen vorzunehmen. Der Unterschied
zwischen dem Brennwert und dem Heizwert liegt also in der Verdampfungswarme des
Wassers:

Die bei vollstandiger Verbrennung von 1 g Brennstoff freigesetzte Warme Q wird, wenn
das Wasser nach der Verbrennung in flissiger Form vorliegt, als Brennwert H, (oberer
Heizwert) bezeichnet. Sie stellt die Anderung der spezifischen inneren

Energien dar, die sich unter Nutzung der molaren Masse M der betreffenden Substanz
in die molare Verbrennungsenergie AcU umrechnen lasst:

AcU
H, = —du, = _% (9)

2) Zusammenhang zwischen 4rU und 4rH:

Da in der Praxis die Verbrennungen nicht bei konstantem Volumen isochor, sondern
isobar ablaufen, wird in die Beziehung ArH = (dH/28)p 1 die Definitionsgleichung fur die
Enthalpie H = U + pV eingesetzt:

=) -@) 1) -@) @), o

Bei den hier untersuchten Reaktionen zwischen reinen Phasen (oder idealen Misch-
phasen) bezeichnet ARV = (V/)7 p die bei der Reaktion stattfindende Volumenande-
rung pro Formelumsatz. Wird beachtet, dass der Druck p vom Volumen V und der
Reaktionslaufzahl & abhangt, dann kann mit Hilfe der Kettenregel der Ausdruck flr
(éLJ/é’Af)T,p

N



umgeformt werden. Damit folgt der Zusammenhang:

sn=(2) (%) +(), @) (@)
und weiter
ApH = ApU + [(Z_g)w + p] ARV ©)

FUr den hier interessierenden Fall kann in guter Naherung den Einfluss der

Volumina der kondensierten Phasen auf 4rV gegenuber den Volumina der beteiligten
Gasphasen vernachlassigt werden. Wird zusatzlich angenommen, dass sich die betei-
ligten Gase unter den Verbrennungsbedingungen ideal verhalten, dann verschwindet
die Volumenabhangigkeit der Inneren Energie, d.h. (UJ/V)r1.¢ = 0, und mit Hilfe des
idealen Gasgesetzes folgt

ARH=ARU+RTZ,:V,: (10)

wobei die stochiometrischen Koeffizienten v fur die Produkte positiv und fir die
Edukte negativ zu zahlen sind.

3) Druckabhangigkeit von 4rH:

Die Verbrennung der Edukte zu den Produkten findet nicht unter Standard-bedingun-
gen, sondern typischerweise bei einem Druck von 30 bar statt. Es muss also auf Stan-
dardbedingungen umgerechnet werden, um aus der experimentell bestimmten mola-
ren Verbrennungsenergie AcU die molare Standardverbrennungsenthalpie AcH® be-
rechnen zu kdnnen, d.h. die Druckabhangigkeit von AcH muss bekannt sein

(aggH)T =iV (Z—I:)T (11)

Die Druckabhangigkeit von AcH setzt sich hierbei additiv aus der Druckabhangigkeit
der molaren Enthalpien der an der Reaktion beteiligten Komponenten zusammen. Da
die Druckabhangigkeit von kondensierten Phasen vernachlassigt werden kann und vo-
rausgesetzt wurde, dass sich die an der Reaktion beteiligten Gase ideal verhalten,
verschwindet fur die hier untersuchte Verbrennungsreaktion in guter Naherung die
Druckabhangigkeit der molaren Reaktionsenthalpie, d.h.

AcHO = AcH = Acu + RTZiVi (12)



4) Inkrementsystem fiir Standardverbrennungs- und Standardbildungsenthal-
pien:

Auf empirischem Wege hat man durch Messung der Bildungsenthalpien einer grofl3en
Anzahl von organischen Verbindungen gefunden, dass sich die Bildungsenthalpien
vieler gasférmiger organischer Molektlle naherungsweise additiv aus Bindungsantei-
len zusammensetzen lassen. Diese Bindungsanteile oder Bindungsinkremente sind
charakteristisch fur eine Bindung (z.B. C-H, C-C, C=C) und unabhangig davon, in wel-
chem Molekul die Bindung vorliegt. Dadurch ergibt sich die Moglichkeit, die gesamte
Verbrennungsenthalpie AcH von z.B. Benzoesaure aus den Verbrennungsenthalpie-
anteilen der einzelnen chemischen Bindungen des Benzoesaure-Molekuls zu berech-
nen. Bei aromatischen Molekullen versagt allerdings dieses Vorgehen. Man nennt bei
diesen Molekulen die Differenz zwischen der gemessenen und der durch Addition von
Bindungsinkrementen berechneten Bildungsenthalpie Resonanz- oder Mesomerieent-
halpie AuH.

Die molare Mesomerieenthalpie AvH von Benzoésaure ist nach dem Satz von Hess
identisch mit der Differenz der gemessenen und Uber das Inkrementsystem berechne-
ten molaren Verbrennungsenthalpien. Dabei ist allerdings zu berlcksichtigen, dass die
Inkremente Hc' nur fiir gasformige Stoffe gelten, im Experiment aber feste Benzoe-
saure verbrannt wird und somit die molare Sublimationsenthalpie von Benzoesaure in
der Berechnung von AvH berucksichtigt werden muss.

AvHO = AcHC%ner- AcHO%xp = ZWHC - AcHC%xp (13)

(vi'... Anzahl der jeweiligen Bindungen).

Ebenso lasst sich die molare Mesomerieenthalpie Uber Bindungsenthalpie-Inkremente
berechnen. Dabei ist allerdings zu beachten, dass sich diese auf den atomaren Zu-
stand der Elemente beziehen. Um die molare Standard-Bildungsenthalpie des gesuch-
ten Stoffes zu erhalten, muss also die Summe der molaren Bildungsenthalpien der
Atome dazu addiert werden:

AvHC = ABHOexp. - AgH0%n¢r = ABHOexp. - 2WHE' - 21" Hg® (14)

Fur die Verbrennung fester Stoffe ist die molare Sublimationsenthalpie, fur die flus-
siger Stoffe die molare Verdampfungsenthalpie zum experimentell ermittelten Wert
aus der molaren Verbrennungsenthalpie zu addieren.

Aufgaben:

1. Stellen Sie die Reaktionsgleichung fur die Verbrennung von Benzoesaure mit
Sauerstoff auf und zeichnen Sie die Strukturformel von Benzoesaure.

2. Bestimmen Sie die Kalorimeterkonstante Ckal.

3. Experimentelle Bestimmung der molaren Verbrennungsenergie AcU einer
festen aromatischen Verbindung (z.B. Benzoesaure): Ermitteln Sie aus dem
vom Computer ausgegebenen Ho-Wert (spezifische Verbrennungsenergie) so-
wie aus dem Temperaturverlauf (ATrav, graphisch, Flachenausgleichsverfah-
ren) und der vom Computer angegebenen Warmekapazitat (Ckal) und



Fremdwarme (Qrremd) jeweils die molare Verbrennungsenergie und vergleichen
Sie diese beiden Werte miteinander und mit Literaturwerten.

4. Berechnen Sie die molare Standardverbrennungsenthalpie AcH° von Benzoe-
saure und vergleichen Sie diese mit Literaturwerten.

5. (a) Ermitteln Sie die molare Standardverbrennungsenthalpie AcH® von
Benzoesaure in gasférmigem Zustand mit Hilfe des Satzes von Hess unter Zu-
hilfenahme der molaren Standardsublimationsenthalpie dieser Verbindung und
der molaren Standardbildungsenthalpien der Reaktionspartner!

(b) Berechnen Sie ebenso die molare Standardbildungsenthalpie fir gas-for-
mige Benzoe-saure.

6. Berechnen Sie (a) die molare Standardverbrennungs- oder (b) Standard-bil-
dungsenthalpien der gasférmigen Verbindung aus den Inkrementsystemen fur
die Standardverbrennungs- bzw. Standardbindungsenthalpien.

7. Berechnen Sie die molare Standardmesomerieenthalpie AvH® von Benzoe-
saure aus der Differenz der jeweils beiden Werte fiir AcH® bzw. AsH° aus
vorangegangenen Aufgaben (a) bzw. (b) und vergleichen Sie diese mit Litera-
turwerten (auch grofRerer und kleinerer n-Systeme)!

Durchfiihrung der Messungen:

Hinweis: Die Vorbereitung erfolgt nur im Beisein des Praktikumspersonals!

Zur Ermittlung der Verbrennungsenthalpie dient im Praktikum ein modernes, leicht be-
dienbares Kalorimetersystem der Fa. IKA, Modell C 200 Auto (Abbildung.4).

Die Kalibrierung des Kalorimeters geschieht durch Verbrennung einer Substanz (Ben-
zoesaure), von der die Energie, die bei der Verbrennung freigesetzt wird, bekannt ist.
Aus dieser bekannten Warmemenge und der damit verbundenen Temperaturande-
rung AT wird die Warmekapazitat des Kalorimeters (der ,Wasserwert“) berechnet.

Am Arbeitsplatz stehen ein Bombenkalorimeter und dessen Aufschlussgefald bereit.
Abbildung 1 zeigt den Aufbau des Aufschlussgefalies.

Um das Gerat zu stabilisieren, sollte das Kalorimetersystem etwa eine Stunde vor dem
eigentlichen Versuchsbeginn eingeschaltet werden. Danach ist der Deckel des Kalori-
meters zu 6ffnen und zur Seite zu schwenken. In dem Innenkessel des C 200 befindet
sich ein Magnetstabchen (Abbildung 3).

Es werden etwa 0,27 g Substanz mithilfe eines Wageschalchen eingewogen. Anschlie-
Rend wird die abgewogene Substanz in die mechanische Presse hineingeschittet und
eine Tablette gepresst (nicht zu stark pressen, da diese sonst nicht vollstandig ver-
brennt). Durch Offnen des Bodenverschlusses kann die Tablette aus der Presse ge-
drickt werden (Es ist wichtig beim Pressen nicht zu viel Kraft anzuwenden. Zu fest
verpresste Proben verbrennen oftmals unvollstandig unter Ru3bildung. Zu sanft ver-
presste wiederum neigen bereits beim Hantieren zum Brdckeln und kénnen bei der
heftig ablaufenden Verbrennung teilweise verstaubt und damit unvollstandig verbrannt
werden). Noch anhaftende lose Substanzteilchen werden vorsichtig mit einem Pinsel
entfernt und die Tablette auf der Analysenwaage nachgewogen.

Der Deckel mit dem Einsatz der Verbrennungsbombe befindet sich auf dem Abstell-
stativ an dem Sauerstoffversorgungsgerat. Das Schalchen mit der Pille wird in das

6



Gestange der Verbrennungsbombe eingehangt und ein Baumwollfaden am Zinddraht
der Bombe (Aufschlussgefall) befestigt (siehe Abb. 1 rechts). Den Baumwoll-faden mit
einer Pinzette so ausrichten, dass er in dem Tiegel direkt auf der Tablette hangt. Somit
wird gewahrleistet, dass beim Zundvorgang der brennende Faden die Probe entzin-
det.

© Uberwurfmutter Q:C:
© Deckel

@ sawerstoffventt =
© Uberwurfmutter
g

©® Elektrischer
Ziindkontakt

@ 7Zinddraht

@ Baumwollfaden

Abb.1: AufschlussgefaR C 200 [IKA]

Es werden 5 ml destilliertes Wasser in die Bombe gegeben um eine gesattigte Was-
serdampfatmosphare in der Bombe von Anfang an zu gewahrleisten. Somit fallt alles
bei der Verbrennung gebildete Wasser in flissiger Form an und die Verbrennungsgase
konnen sich in diesem Wasser I6sen. Danach wird der Deckel in die Bombe eingesetzt
und der Uberwurfring von Hand fest angezogen. Die Bombe wird dann an die Sauer-
stoff-Fllstation angeschlossen und mit Sauerstoff bis auf ca. 30 bar Uberdruck gefilllt.
Danach wird der Zindadapter auf das Aufschlussgefaly gesetzt (siehe Abbildung 2):

Abbildung 2: Aufschlussgefaly mit Zindadapter



Das Aufschlussgefald (Bombe) wird in den Innenkessel des Kalorimeters C200 auf die
drei Aufnahmebolzen gesetzt.

Magnetstabchen

Aufnahmebolzen

Abbildung 3: Darstellung des Innenkessels des Kalorimeter C 200 [IKA]

Beschreibung des IKA A 200 Auto [IKA]:

Das C 200 Auto Package ermoglicht den Betrieb des C 200 mit komplett automatisier-
tem Wasserkreislauf und eignet sich speziell fir Labore mit niedriger Proben-anzahl.
Das Wasser zirkuliert in einem geschlossenen Kreislauf und wird durch den Umwalz-
kihler RC 2 basic auf einer konstanten Temperatur gehalten. Dies verkirzt die Ver-
suchsvorbereitungszeit fur den Anwender und fuhrt zu noch besser reproduzierbaren
Ergebnissen.

Messzellendeckel ///

Einflllstutzen des Tanks
Display

Tastatur

Fillstandsanzeige

Abbildung 4: Das Versuchskalorimeter [IKA200]



Das C 200-System lasst sich auch mit der IKA-Kalorimeter-Software CalWin C 6040
betreiben. Mit dieser Steuer- und Auswertesoftware kann der Messablauf Uberwacht
und visualisiert werden. Auch Datenexport und weitere Verarbeitung in Excel und/oder
Word etc. sind maglich. Die Temperaturentwicklung wird im Minutentakt angezeigt. Die
Berechnung des Brennwertes erfolgt automatisch.

Nach der Messung 6ffnen Sie den Deckel, der Innenkessel wird automatisch entleert.
Entnehmen Sie das Aufschlussgefald und entfernen Sie den Zindadapter. Das Auf-
schlussgefal® wird mit dem Entluftungsknopf unter einem Laborabzug entspannt. Da-
nach kann die Bombe gedffnet und grindlich gereinigt werden. Kontrollieren Sie den
Tiegel auf Anzeichen unvollstandiger Verbrennung. Bei unvollstandiger Verbrennung
ist das Versuchsergebnis zu verwerfen. Der Versuch ist zu wiederholen.

Zur Beendigung des Versuches sind Computer, Kalorimeter und Thermostat auszu-
schalten und das Hauptventil der Sauerstoffflasche zu schliel3en.

Folgen Sie der Meniifuhrung bzw. den Hinweisen des Praktikumspersonals.



