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Verbrennungsenthalpie einer festen organischen Substanz

Verbrennungswédrmen fester organischer Stoffe werden mit einem Flissigkeitskalorimeter bestimmt,
dessen Hauptteil die Berthelot-Mahlersche Verbrennungsbombe ist. Diese standardisierte Methode liefert
gut reproduzierbare und praktisch wertvolle thermodynamische RechengrofZen.

Aufgaben

Bestimmen Sie experimentell

- diezeitliche Anderung der Kalorimetertemperatur bei der vollstandigen Verbrennung einer
abgewogenen Menge Kalibriersubstanz (z.B. Benzoesdure), deren spezifische
V erbrennungsenthal pie Ach bekannt ist.
die zeitliche Anderung der Kalorimetertemperatur bei der vollstandigen Verbrennung bekannter
Mengen eines organischen Stoffes (z.B. Naphthalen).

Berechnen Sie
die Temperaturdifferenzen AT fur die einzelnen Verbrennungsvorgange.
die Wérmekapazitéat C des Kalorimeters.
die molare Verbrennungsenergie AU und die molare Verbrennungsenthalpie A.H eines festen
organischen Stoffes (z.B. Naphthalen).

Grundlagen des Versuchs

Die Bestimmung von AH und AU fir chemische Reaktionen beruht auf der Messung von Temperatur-
unterschieden AT aufgrund des Freiwerdens oder des Verbrauchs einer bestimmten Warmemenge g in
einem thermisch isolierten System (Kalorimeter). Die Grundlage solcher Messungen ist die kalorische
Grundgleichung

q=C-AT

Im Versuch wird ein adiabatisches Bombenkal orimeter benutzt, das aus einem Behdlter mit konstantem
Volumen (Verbrennungsbombe) und einem umgebenden Wasserbad mit Ruhrer besteht. Die Verbrennung
einer as Tablette eingebrachten organischen Substanz erfolgt im Inneren der Verbrennungsbombe, die mit
Sauerstoff unter Druck gefiillt ist. Der Verbrennungsvorgang wird durch einen Stromstol eingeleitet, der
einen zwischen zwei Elektroden befestigten und in die Tablette eingeprefdten Zinddraht zum Glihen
bringt. Die beim Verbrennungsvorgang entstehende Warmemenge fuhrt zu einer Erwarmung des
Kaorimeters, dieregistriert wird.

Die Erwarmung des Ka orimeters setzt sich aus der Warmeaufnahme verschiedener Anlagenteile (Wasser,
Bombe, Rihrer, ...) zusammen. Die Fahigkeit des Kaorimeters, Wéarme aufzunehmen, wird as seine
Wérmekapazitét C bezeichnet. Sie muf3 zunéchst durch Zufuhr einer definierten bekannten Wérmemenge
bestimmt werden (Eichung des Kalorimeters). Im Versuch erfolgt die Eichung durch Verbrennung einer
definierten Menge einer Substanz, deren spezifische Verbrennungsenthal pie (Heizwert) bekannt ist.



Vorbereitungsfragen

1. Wasversteht man unter der Wéarmekapazitét eines K orpers? Schétzen Sie die Warmekapazitét desim
Versuch verwendeten Kalorimeters unter der V oraussetzung ab, dai3 es hauptsachlich Wasser enthalt
(FUllmenge 2.7 I)!

2. Wie lassen sich Enthalpieinderungen AH und Anderungen der inneren Energie AU ineinander
umrechnen?

3. Formulieren Sie die Reaktionsglei chungen fur die vollstandige Verbrennung von 1 mol Benzoesdure
und 1 mol Naphthalen! Berechnen Sie die Volumenarbeit bei konstantem Druck und konstanter
Temperatur, die bei diesen Vorgangen von den Reaktionssystemen unter Standardbedingungen
verrichtet wird!

4. Welche Beziehung besteht zwischen der molaren Verbrennungsenthalpie und der spezifischen
Verbrennungsenthal pie einer Substanz?

5. Steinkohle hat einen mittleren Heizwert von 35000 kJkg. Welche Menge Wasser kann durch
Verbrennung von 1 kg Steinkohle von 25°C zum Sieden erhitzt werden, wenn Wéarmeverluste
vernachlassigt werden?

6. Warum stellen Verbrennungsenthal pien praktisch wertvolle thermodynamische Gréf3en dar?

Versuchsdurchfiihrung
a) Gerdte
- Kaorimeter mit Wasserbehdter, Rihrmotor, Thermometer (1/100 Gradeinteilung), Ablesalupe, Kabel
mit Netz- und Geréatestecker
Druckbombe nach Berthelot-Mahler mit Zindkabel, Quarzschél chen und Aufhéngestativ
Sauerstoffflasche mit Druckminderventil und Metallschlauch
Stoppuhr
2-I-Mafkolben, 1-1-Mef3zylinder
Tablettenpresse
Zunddraht (Stérke 0.03 mm)

b) Reagenzien
Benzoesdure, Naphthalen oder Bernsteinsaure

¢) Arbeitsablauf

Herstellen der Tabletten
Schneiden Sie zehn gleich lange (12 cm) Zunddrahte, die zusammen auf 1 mg genau zu wéagen sind!
Pressen Sie je vier Tabletten (0.3 bis 0.4 g) von Benzoeséure und Naphthalen. Wégen Sie auf 1 mg
genau und substrahieren Sie das Drahtgewicht!

Beschicken der Verbrennungsbombe

Abb. 1 zeigt einen Schnitt durch die mit einer Probe beschickte Kalorimeterbombe.
Héangen Sie das Kopfstlick der auf Dichtheit gepriiften Bombe in das Stativ!
Befestigen Sie den Ziinddraht mit Tablette an den Elektroden!
Befestigen Sie das Quarzschélchen, in dem die Verbrennung stattfindet, zwischen den Elektroden!
Setzen Sie die Bombe so zusammen, dal3 der Ziinddraht die GeféRwand nicht beriihrt! Verschrauben
Sie die Bombe mit Handkraft!
Schrauben Sie den Metallschlauch der Sauerstoffflasche an die Einlal36ffnung der Bombe und fillen
Sie sie mit Sauerstoff, so dal3 der Druck in der Bombe 20 bis 25 bar betragt! Lassen Sie dazu zunéchst
bei gedffnetem Auslal3ventil der Bombe ca 3 s Sauerstoff durch die Bombe strémen und schlief3en Sie
dann das Auslal3ventil der Bombe.
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Abb. 1. Bombe eines V erbrennungskal orimeters.

Vorbereiten des Kalorimeters zur Messung
Flllen Sie das Wasserbad des Kalorimeters mit 2.7 | Wasser, das auf Raumtemperatur temperiert ist!
Stellen Sie die Verbrennungsbombe in das Wasserbad und schlief3en Sie die Ziindkabel an!
Fihren Sie den Ruhrer und das Thermometer in das Wasserbad ein und schlief3en Sie das Kaorimeter!
Schalten Sie den Ruhrmator ein!

Messung des Temperaturganges

Nach etwa finf Minuten wird begonnen, in Absténden von 60 Sekunden die Temperatur des Wasserbades
abzulesen, bis die Temperaturdnderung zwischen zwei Ablesungen konstant und kleiner als 0.01 K ist.
Nehmen Sieim Anschluf3 8 bis 10 Ablesungen der Temperatur vor (V orperiode)!

Durch Dricken des Ziindknopfes (2 Sekunden) wird die Verbrennung ausgel 6st. Die Temperaturablesung
wird ohne Unterbrechung fortgesetzt. Nach spédtestens drei Minuten beginnt ein deutlicher
Temperaturanstieg (Hauptperiode).

Wenn die Temperaturdnderungen je 60 Sekunden wieder konstant und kleiner as0.01 K werden, beginnt
die Nachperiode. Nehmen Sie hier ebenfalls wieder 8 bis 10 Ablesungen der Temperatur vor!

Wird innerhalb von drel Minuten nach Zindung kein Temperaturanstieg beobachtet, ist die Zindung der
Probe fehlgeschlagen (Zlnddraht gebrochen oder abgefallen, Zindkabel lose, Probe oder Bombeninneres
nald). In diesem Fal ist die Messung abzubrechen und zu wiederholen.

In der angegebenen Weise sind je drel Messungen fir Benzoesdure und Naphthalen vorzunehmen.
Wégbare RuRabscheidungen im Verbrennungsgefald machen die M ef3daten wertlos. Die Verbrennungs-
warme des Zinddrahtes kann flr Praktikumsbelange vernachl&ssigt werden.



d) Mef3protokoll

Benzoesaure Naphthalen
Messung Nr. 1 2 3 1 2 3
Masse Tablette + Draht in mg
Masse Tablette - Draht in mg
Zeitins Temperatur in °C Temperatur in °C
0
60

€) Arbeitsschutz

Beim Umgang mit komprimiertem Sauerstoff mussen Reduzierventil, Metallschlauch und Verbren-
nungsbombe sauber und fettfrei gehalten werden! Die gefillte Bombe ist gegen harte Stofe oder
Hinunterfallen zu sichern! Vor dem Offnen der unter Druck gefiillten Bombe 143t man tiberschiissigen
Sauerstoff durch Offnen des Ausstromventils entweichen.

Auswertung

Ermittlung von AT

Zur grafischen Auswertung wird der gesamte protokollierte Temperaturgang gegen die Zeit auf Milli-
meterpapier abgetragen. Eine durch die Mef3punkte der Vorperiode zu ziehende Gerade wird in Richtung
auf wachsende Zeitwerte verlangert. Analog wird der Gang der Nachperiode linear nach rlckwarts
extrapoliert, und man erhélt zwei Hilfsgeraden. Zwischen beiden wird eine Senkrechte im Zeitpunkt t,
errichtet. t, entspricht dem halben Zeitwert der Hauptperiode. Die Strecke zwischen den Schnittpunkten
A und B entspricht AT (siehe Abb. 2).

Analog kdnnen die Vor- und die Nachperiode mittels linearer Funktionen T = f(t) Uber lineare Regres-
sionen beschrieben werden. AT ergibt sich dann as Differenz der Funktionswerte, die man durch
Einsetzen von t, in beide Regressionsgle chungen erhélt.

T
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Abb. 2: Temperatur-Zeitdiagramm einer kalorischen Messung.



Hilfsmittel zur Ermittlung der Warmekapazitat des Kalorimeters und der molaren Verbrennungs-
enthalpie
Fur Messungen von Warmemengen mit Hilfe von Kalorimetern gilt die kal orische Grundgleichung

q=C-AT

C igt die Warmekapazitét des Kaorimetersund AT die gemessene Temperaturdifferenz bei Zufiihrung oder
Verbrauch der Warmemenge g. Innerhalb enger Temperaturbereiche kann die Warmekapazitét as konstant
angesehen werden.

Im Versuch wird eine Verbrennungsbombe mit konstantem Volumen benutzt, so dal3 die bel der
Verbrennung entstehende Warme g einer Anderung der inneren Energie u entspricht:

q=qv=-Au

bzw. bezogen auf ein Mol
Q=Qu=-AU

AU erhdlt das entgegengesetzte V orzeichen der Warme Q, dasich Q auf das Kalorimeter, AU aber auf das
Reaktionsgemisch bezieht.

Enthal piednderungen beziehen sich auf Vorgange bei konstantem Druck. Die im Kaorimeter bestimmte
Anderung der inneren Energie bei konstantem Volumen AU ist daher mit Hilfe der Beziehung

AH =AU +p - AV

in eine Enthalpieénderung AH umzurechnen. Unter der Voraussetzung, dal? bel einer Verbrennung
V olumenanderungen des Systems mal3geblich durch den Verbrauch bzw. das Entstehen gasférmiger Stoffe
verursacht werden und diese mit Hilfe der Zustandsgleichung idealer Gase behandelt werden kénnen,
ergibt sich fir die molare Verbrennungsenthal pie A.H (c fir combustion, engl. V erbrennung)

AH=AU+AV-R-T

Av ist die Anderung der stochiometrischen Koeffizienten der an der Verbrennungsreaktion beteiligten
gasformigen Stoffe entsprechend der Reaktionsgleichung fir die Verbrennung, die fir 1 mol des
verbrennenden Stoffes formuliert wird. Der Aggregatzustand der an der Reaktion beteiligten Stoffe ist aus
den Versuchsbedingungen (Temperatur, Druck) abzuleiten. T ist die Temperatur, bei der die Reaktion
stattfindet (im Versuch wird die héchste abgel esene Temperatur benutzt).

Zur Ermittlung der Wérmekapazitét C des Kalorimeters wird Benzoesdure mit einem Heizwert von

Ach = -26.672 kJ/g verbrannt. Zur Berechnung der resultierenden Verbrennungswérme entsprechend
obiger Gleichungen wird dieser Wert zweckméalligerweise in eine molare Verbrennungsenthalpie
umgerechnet.

Die aus mehreren Verbrennungen der Kalibriersubstanz resultierenden Wéarmekapazitdten gehen as
arithmetisches Mittel in weitere Rechnungen ein.

Die zu bestimmende molare V erbrennungsenthal pie einer organischen Substanz ergibt sich ebenfalsals
arithmetisches Mittel aus Einzel bestimmungen.



Diskussion der Ergebnisse

Fehlerbetrachtung

- Schétzen Sie den Fehler der Temperaturablesung quantitativ! Berechnen Sie am Beispiel einer
Messung A:H mit einer um diesen Fehler verfalschten Temperaturdifferenz und diskutieren Sie den
Einfluf? auf das Ergebnis!
Vergleichen Sie die ermittelte Wéarmekapazitét des Kalorimeters mit dem abgeschétzten Wert
(Vorbereitungsfrage 1)! Diskutieren Sie Unterschiede!
Vergleichen Sie den ermittelten Wert fir die molare V erbrennungsenthal pie der organischen Substanz
mit Literaturangaben und diskutieren Sie Ursachen fur eventuelle Abweichungen!

Interpretation des Ergebnisses
Warum ist fir Naphthalen A.H negativer alsA.U?
Ist der von Thnen bestimmte Wert der V erbrennungsenthal pie des Naphthalens zur Berechnung seiner
Bildungsenthal pie geeignet?
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