Kalorimetrie

Ermittlung der Verdampfungsenthalpie (PHYWE)

Ziel des Versuches ist die Ermittlung der molaren Standardverdampfungsenthalpie-
von Ethanol.

Vorbereitung:

- Zustandsanderungen/ Fundamentalgleichungen
- Hauptsétze der Thermodynamik

- Reaktionsenthalpie und Umvandlungsenthalpie
- Der Kirchhoffsche Satz

- Troutonsche Regel

Literatur:

P.W. Atkins, Physikalische Chemie, VCH-Verlag, Weinheim

G. Wedler, Lehrbuch der Physikalischen Chemie, Wiley-VCH-Verlag, Weinheim (die
den obigen Problemen entsprechenden Seiten)

Grundlagen:
Das Verdampfen von Flussigkeiten erfolgt immer unter Energieaufnahme. Um die

Verdampfungsenthalpie zu bestimmen, wird in diesem Versuch eine bekannte Masse
einer Flussigkeit in einem Verdampfungsgefald in ein mit Wasser gefllltes Kalorime-
ter eingehangt. Zum Verdampfen wird durch die Flussigkeit ein konstanter Luftstrom
gesaugt. Aus der Temperaturdnderung des Kalorimetersystems kann dann die Ver-
dampfungsenthalpie bestimmt werden. Die Kalibrierung des Kalorimetersystems er-
folgt mit Hilfe einer elektrischen Heizspule. Die elektrische Arbeit W, die durch diese
Heizspule als Warme Qga an das Kalorimeter Gbertragen wird, wird mit einem Ar-
beitsleistungsmel3gerat exakt gemessen. Aus dieser gemessenen Arbeit und der e-
benfalls gemessenen Temperaturanderung wéahrend der Kalibrierung ATk, des Sys-
tems kann die Warmekapazitat des Kalorimeters Cg, berechnet werden.
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Die Anderung (Erhohung) der Enthalpie AH, bei der Verdampfung ist gleich der ab-
sortbierte Warme Q... Diese kann einfach berechnet werden:

-AH, = Qv = CxaAT,
(AT, = Anderung der Temperatur wahrend der Verdampfung)
Die Erhohung der Entropie AS,, die mit der Verdampfung einhergeht, kann tber den

Zweiten Satz der Thermodynamik berechnet werden:

AS, = AH/T,
ASV =- CKa|ATvlTV

(Tv = Verdampfungstemperatur)



Zu den entsprechenden molaren GrofRen gelangt man durch Bertcksichtigung der
Reaktionslaufzahl, bzw. im einfachen Fall der Verdampfung, der Stoffmenge des
verdampften Stoffes.

AVapS = ASV/n
AVapH = AH\//n

(n = Stoffmenge der verdampften Flussigkeit; AyapS bzw. AyapH = molare Verdamp-
fungsentropie bzw. —enthalpie)

In diesem Versuch wird die Flussigkeit in einem Luftstrom bei einer Temperatur unter
dem eigentlichen Siedepunkt der Flussigkeit verdampft. Unter diesen Umstanden ist
das Gleichgewicht zwischen der flissigen- und der Gasphase durch das standige
Entfernen des Dampfes (Gasphase) gestort. Um die Standardwerte AVapHO, AVapSO
(bei Siedetemperatur) zu erhalten, muss der Kirchhoff'sche Satz angewandt werden:

BrH =B H +[ Y ve,dT

(cpi = molare Warmekapazitat der Reaktionspartner bei konst. Druck, Ts = Siedetem-
peratur)

Aufgaben

1. Das Kalorimeter ist zu kalibrieren, ein Temperatur —Zeit — Diagramm zu erstel-
len und die Kalorimeterkonstante rechnerisch zu bestimmen.

2. Die Anderung der Kalorimetertemperatur ist fur Ethanol zu tabellieren und in
einem Temperatur — Zeit - Diagramm darzustellen.

3. Ermitteln Sie die molare Verdampfungsenthalpie und -entropie. Diese Werte
sind nach dem Satz von Kirchoff auf die Standardwerte (bei Ts) umzurechnen.
Die Ergebnisse sind unter Bericksichtigung von der Troutonschen Regel und
in Zusammenhang mit den Literaturwerten zu diskutieren.

Versuchsvorbereitung

Das Verdampfungsgefal} ist zur Stabilisierung wahrend des Einfillens und Wiegens
in einen 250ml Erlenmeyerkolben zu stellen. 15 ml der zu verdampfenden Flissigkeit
—Ethanol- sind mittels der fir diese Substanz gekennzeichneten Spritze (Vorsicht!
Verletzungsgefahr an allen Spritzenkanulen) in das Verdampfungsgefald zu geben.
Nun muss das Gewicht des VerdampfungsgefafRes und der darin enthaltenen Flis-
sigkeit bestimmt werden. Dazu ist es am gunstigsten, den Erlenmeyerkolben inklusi-
ve Inhalt zu wiegen.

Die Versuchsanordnung ist gemal der Abb. aufzubauen. Das Kalorimetergefaf wird
mit 900g Wasser beflllt und auf den Magnetrihrer gestellt. Das Verdampfungsgefaid
wird anschlieBend in das Kalorimetergefald gegeben und vorsichtig fixiert. Das so
befestigte und frei im Wasser hangende Gefald wird nun mit der Sicherheitsflasche
verbunden und der Hahn an der Sicherheitsflasche geo6ffnet. Danach werden der
Heizstab so wie der Temperaturmessfihler in den dafiir vorgesehenen Offnungen
fixiert, und der Ruhrer wird eingeschaltet.

Es ist zu beachten, dass die digitale Temperaturanzeige des Temperaturmessgera-
tes den Wert des Temperaturmessfuhlers am gewahlten Anschluss angibt. Die Wahl
des Anschlusses erfolgt mittels Taste [T1...4]. Nun wird durch Dricken der Taste [SET
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0,00] die Temperaturdifferenz zum Ausgangswert am Gerat angegeben, um die
Temperatur wahrend der Messung auf einhundertstel genau zu ermitteln.

Kalibrierung des Kalorimeters

Wahrend der gesamten Messung sind die Werte fir die Temperatur alle 30 Sekun-
den aufzunehmen. Zunachst wird die Temperatur des Wassers solange notiert, bis
sie einen konstanten Wert im Zehntelbereich annimmt. Nach dieser Vorperiode wird
der Heizstab in Betrieb genommen (Stellung am Spannungsmesser 6 V, bzw. maxi-
mal mdgliche Spannung) und die Temperatur des Wassers bis zu einer Temperatur-
anderung von ca. 1...2 K gemessen. Zusétzlich sind Stromstarke und Spannung
wahrend des Heizens zu ermitteln. Ist die Messung abgeschlossen, wird der Heiz-
stab vom Stromnetz getrennt und die Temperatur noch mal finf Minuten lang erfasst.
Die so ermittelten Werte werden in einem Temperatur —Zeit — Diagramm abgebildet
und die Kalorimeterkonstante berechnet.

Ermittlung der Verdampfungsenthalpie

Die Nachperiode der Kalibrierungsmessung ist gleichzeitig die Vorperiode fir die AH-
Messung. Die Anfangstemperatur des Wassers ist am Temperaturmessgerat abzule-
sen und zu notieren.

Es wird der Wasserhahn getffnet, um einen Luftstrom mittels der Wasserstrahlpum-
pe durch die zu verdampfende Flussigkeit zu leiten. Die Temperaturdifferenz wird
wahrend dieses Vorgangs alle 30 Sekunden gemessen bis eine Anderung von ca.
1K erreicht ist. Danach wird der Luftstrom durch schlie3en des Wasserhahns unter-
brochen und eine 3- bis 5-minltige Nachperiode aufgenommen.

Hierauf wird die Schlauchverbindung zum Verdampfungsgefald getrennt und dieses
vorsichtig aus dem Kalorimeter entnommen, auf3en abgetrocknet und erneut, im Er-
lenmeyerkolben stehend, gewogen, um die Masse des verdampften Stoffes zu
bestimmen. Die ermittelten Temperaturen werden in einem Temperatur — Zeit — Dia-
gramm dargestellt, AT durch Flachenausgleich ermittelt und anschlielRend die in den
Aufgaben geforderten Grof3en berechnet.



