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Versuch T 12 b – Bestimmung der Standartbildungsenthalpie aus Verbrennungsenergien

Ziel:

Durch Verbrennung mit reinem Sauerstoff in einem anisothermen Kalorimeter wird die spezifische Verbrennungsenergie einer unbekannten organischen Substanz ermittelt. Mit Benzoesäure wird dazu vorher die Wärmekapazität des Kalorimeters bestimmt. Weiterhin ist aus der bekannten spezifischen Verbrennungsenergie von Phthalsäureanhydrid die molare Standartbildungsenthalpie zu bestimmen.
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In diesem Versuch wird ein anisothermes Kalorimeter benutzt. Aufbau:
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Grundlagen:

Allgemein wird bei der Messung der Verbrennungsenthalpie die Substanz unter Sauerstoffüberdruck zur Reaktion gebracht. Dabei bleibt das Volumen stets gleich. Dadurch wird der geltende erste Hauptsatz der Thermodynamik ΔU = Δq + Δw vereinfach, da Δw = p * ΔV mit ΔV = 0 gleich Null gesetzt werden kann. Somit ergibt sich die Beziehung ΔU = q. 

Durch eine gute Isolierung zwischen Wasserbad und Umgebung, wird ein adiabatischer Prozessverlauf gewährleistet. Somit ist die im Wasserbad gemessene Temperaturänderung proportional zu der aufgenommenen bzw. von der verbrannten Substanz abgegebenen Wärmemenge. Deshalb kann man durch ΔT auf Δq und damit auf ΔU schließen. Mit einer bekannten Substanz (im Versuch Benzoesäure) wird die benötigte Kalorimeterkonstante CV bestimmt. Es gilt: q = CV * ΔT

Die Kalorimeterkonstante ist eine Wärmekapazität bei konstantem Volumen. 
[image: image2.wmf]
Mit beachtet werden muss, dass auch ein Teil des Zünddrahtes, mit welchem die Reaktion initiiert wird, verbrennt. Von diesem ist die spezifische Verbrennungsenthalpie bekannt. Daraus folgt: 
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Mit der Beziehung
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folgt:
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Da bei dem Versuch Stoff verbrannt und Energie frei wird, muss mit der Verlustmasse gerechnet werden. Die gewogenen Massen müssen in der Rechnung also mit negativem Vorzeichen eingesetzt werden.


[image: image6.wmf]
Die für die Berechung benötigte Temperaturdifferenz ΔT  ermittelt man graphisch. Dazu werden die sich ergebenden Geraden der Vor- und Nachperiode über den gesamten Graphen extrapoliert. Anschließend wird der Abstand am ersten Vorperiodenwert und letzten Nachperiodenwert zwischen den extrapolierten Geraden gemessen und je eine 63 % Marke abgetragen. Die Verbindungslinie dieser beiden Marken schneidet den Graphen der Hauptperiode. An diesem Punkt ist nun die Temperaturdifferenz zwischen dern beiden extrapolierten Geraden zu ermitteln.

Zur Bestimmung der molaren Standartbildungsenthalpie von Phthalsäureanhydrid ist folgende Beziehung zwischen Standartreaktionsenthalpie und  Verbrennungsenthalpie notwendig:
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Dabei ist vg die Summe der stöchiometrischen Zahlen vi aller gasförmigen Reaktionsteilnehmer, wobei vi für entstehende Gase positiv und für verschwindende Gase negativ ist. So lässt sich mir der gegebenen spezifischen Verbrennungsenergie von Phthalsäureanhydrid, der allgemeinen Gaskonstante R = 8,3145 J*mol-1*K-1 und der Standarttemperatur T = 298 K die zu erwartende Standartreaktionsenthalpie berechnen.

Für die weitere Berechnung der Standartbildungsenthalpie wird auf den Satz von Hess zurückgegriffen. Dieser sagt aus, dass die Bildungsenthalpien unabhängig vom Reaktionsweg sind. So lässt sich mit Hilfe der tabellierten molaren Bildungsenthalpien der Verbrennungsprodukte (Kohlendioxid und Wasser) die molare Bildungsenthalpie von Phthalsäureanhydrid errechnen:
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(Phth ... Phthalsäureanhydrid
K ... Kohlendioxid
W ... Wasser)

Versuchsdurchführung:

Zuerst wird durch die Verbrennung von Benzoesäure die Wärmekapazität des Kalorimeters bestimmt. Dazu wird aus 0,7 g bis 0,8 g eine lockere Pastille gepresst, welche noch einmal genau gewogen wird. Diese Pastille wird mittig in das Verbrennungsschälchen gegeben. Zur Zündung wird ein etwa 7 bis 10 cm langer Nickeldraht abgewogen, mit den Zündungselektroden verbunden und über die Pastille gelegt. Es ist darauf zu achten das der Draht nur die Elektroden und die Pastille berührt und nicht das Verbrennungsschälchen, weil es sonst zu einer Fehlzündung kommt.

Dieser Bombenkopf wird nun vorsichtig in das Bombengefäß gehoben und mittels Schraubverschluss fest verbunden. Anschließend wird die Bombe etwa 20 Minuten lang mit reinem Sauerstoff gespült. Das sollte bei einem Druck von etwa 1  bar geschehen, da bei größerem Druck Substanz vom Luftstrom mitgerissen werden könnte oder der Nickeldraht verrutscht. Anschließend wird das Ventil der Bombe verschlossen und man lässt einen Sauerstoffdruck von etwa 25 bis 30 bar aufbauen. Die Bombe wird nun vorsichtig in das 2 Liter Wasserbad gehoben (muss vollständig im Wasser versinken) und die Elektroden mit der Zündung verbunden. Mit einer Pipette vertreibt man alle Luftbläschen an der Bombe. Mit einem automatischen Rührer wird das Wasser den ganzen Versuch lang durchmischt.

Es wird die ersten 10 Minuten lang die Temperatur immer zur vollen Minute am Thermometer abgelesen und notiert (Vorperiode). Genau zur 10. Minute wird die Zündung etwas 3 Sekunden lang gedrückt. Wenn die Kontrollleuchte kurz aufblinkt und im weiteren Versuch die Temperatur deutlich ansteigt, ist die Zündung erfolgreich verlaufen. Nach der 10. Minute wird 6 Minuten lang alle 20 Sekunden die Temperatur notiert (Hauptperiode) und nachfolgend noch einmal 10 Minuten lang zur vollen Minuten (Nachperiode).

Messwerte:

Es wurde nur eine Messung mit Benzoesäure zum Eichen durchgeführt, da der daraus errechnete Wert für die Wärmekapazität des Kalorimeters vom Betreuer bestätigt wurde. Unsere unbekannte Substanz ist T 12 b.

Messwerttabelle:

	Messung
	
	Benzoesäure
	Unbekannte 1
	Unbekannte 2

	Masse in g
	
	0,7243
	0,6945
	0,7678

	Masse Ni in g
	
	0,0142
	0,0160
	0,0147

	Rückwaage Ni in g
	
	0,0126
	0,0056
	0,0035

	
	
	
	
	

	
	Zeit in min
	Temperatur T in °C

	Vorperiode
	1
	22,967
	23,793
	24,237

	
	2
	22,993
	23,780
	24,216

	
	3
	23,003
	23,773
	24,200

	
	4
	23,010
	23,769
	24,192

	
	5
	23,015
	23,766
	24,186

	
	6
	23,018
	23,764
	24,183

	
	7
	23,021
	23,762
	24,179

	
	8
	23,023
	23,759
	24,176

	
	9
	23,025
	23,758
	24,173

	
	10
	23,027
	23,756
	24,171

	Hauptperiode
	10:20
	23,085
	23,771
	24,224

	
	10:40
	23,420
	23,935
	24,566

	
	11:00
	23,852
	24,339
	24,996

	
	11:20
	24,125
	24,667
	25,326

	
	11:40
	24,303
	24,853
	25,561

	
	12:00
	24,465
	25,057
	25,706

	
	12:20
	24,577
	25,190
	25,843

	
	12:40
	24,664
	25,267
	25,909

	
	13:00
	24,725
	25,328
	25,964

	
	13:20
	24,767
	25,376
	26,016

	
	13:40
	24,795
	25,413
	26,044

	
	14:00
	24,827
	25,440
	26,079

	
	14:20
	24,851
	25,462
	26,085

	
	14:40
	24,865
	25,474
	26,098

	
	15:00
	24,880
	25,484
	26,110

	
	15:20
	24,890
	25,493
	26,113

	
	15:40
	24,896
	25,498
	26,119

	
	16:00
	24,903
	25,504
	26,121

	Nachperiode
	17
	24,913
	25,511
	26,124

	
	18
	24,917
	25,510
	26,122

	
	19
	24,918
	25,507
	26,117

	
	20
	24,916
	25,503
	26,111

	
	21
	24,914
	25,498
	26,105

	
	22
	24,912
	25,492
	26,098

	
	23
	24,909
	25,487
	26,091

	
	24
	24,906
	25,481
	26,084

	
	25
	24,903
	25,475
	26,077

	
	26
	24,899
	25,469
	26,071


Graphisch ermittelte Temperaturdifferenzen:

Messung Benzoesäure, Diagramm 1 (liegt bei): 
ΔT = 1,905 K

Messung Unbekannte 1, Diagramm 2 (liegt bei):
ΔT = 1,795 K

Messung Unbekannte 2, Diagramm 3 (liegt bei):
ΔT = 1,994 K

Berechnung der spezifischen Verbrennungsenthalpie:

Gegebene Werte:

ΔU(spez.,Benzoesäure) = -26,462 kJ/g

ΔU(spez.,Ni) = -5,86 kJ/g

Berechnung der Wärmekapazität des Kalorimeters Cv:


[image: image9.wmf]

[image: image10.wmf]

[image: image11.wmf]

 EMBED Equation.3  [image: image12.wmf]
Berechnung der spez. Verbrennungsenthalpien:

Unbekannte 1:
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 EMBED Equation.3  [image: image15.wmf]
Unbekannte 2:
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Gemittelte spezifische Verbrennungsenthalpie der Unbekannten:
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Berechung der Reaktionsenthalpie und Bildungsenthalpie von Phthalsäureanhydrid:

Reaktionsgleichungen und gegebene Daten:

1)
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2)
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3)
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Spezifische Verbrennungsenthalpie ΔU(Phthalsäureanhydrid)= -22,18kJ/g

Molare Masse von Phthalsäureanhydrid M = 148,12 g * mol-1
Aus der ersten Reaktionsgleichung ergibt sich vg:
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Rechnung:
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Vergleich mit Literaturwert:

Für Phthalsäureanhydrid ist eine Standartbildungsenthalpie von ΔBH = -460,4 kJ/mol verzeichnet.

Quelle (am 19.05.2011 aufgerufen): http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C85449&Units=SI&Mask=2#Thermo-Condensed
Fehlerbetrachtung:

Eine mögliche Fehlerquelle ist, dass man nicht alles vom Nickeldraht nach dem Versuch auffangen und abwiegen konnte. Doch machen diesen kleinen Massen durch die relativ niedrige Verbrennungsenthalpie des Nickels nicht so viel aus.

So ist der Einfluss bei der Rechnung zu der Wärmekapazität des Kalorimeters mit 0,039 kJ/K im Vergleich zu dem Wert Cv = 10,1 kJ/K mit unter 0,4 % recht gering.

Ein weiterer Fehler ist, dass zwischen den einzelnen Messungen das Wasser nicht wieder bis zum gleichen Volumen aufgefüllt wurde. Denn durch das Herausnehmen der Bombe wurde auch Wasser mit aus dem Gefäß entfernt. Somit ändert sich die gesamte Wärmekapazität des Kalorimeters zwischen den Versuchen.

Ebenfalls zu beachten ist, dass die graphische Extrapolation per Augenmaß stattfand. Dadurch ergeben sich auch kleine Abweichungen in der resultierenden Temperaturdifferenz.

Auch bei der Verbrennung selbst ist davon auszugehen, dass die Substanzen trotz Sauerstoffüberdruck nicht vollständig in Wasser und Kohlendioxid umgesetzt wurden und somit weniger Wärme abgegeben wurde.

Fehler der Analysenwaage und des Thermometers sind sehr klein und komplett zu vernachlässigen.

Anhang:

Die 3 Diagramme sind angeheftet und auf eine mit Word erstellte Graphik wurde verzichtet, da diese nicht genauer wäre, als die per Hand gezeichneten Diagramme.

Zu sehen ist die Kalorimeterbombe, welche sich in einem nach außen wärmeisolierten Wasserbad befindet. Die Bombe besteht aus dem Bombenzylinder (B), dem Bombenkopf (D) mit den Ventilen zum Ein- und Auslassen des Sauerstoffs (A und E) sowie den Elektroden (Z). Eine dieser  beiden Elektroden ist zu dem Bombenkopf elektrisch isoliert und zum Einsetzten der Reaktionsschale ringförmig gestaltet. Gesichert wird der Bombenkopf mit einem Schraubverschluss (M).
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