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Einfiihrung

Aufgabenstellung

Bestimmung der Verbrennungsenthalpie einer organischen Substanz (Saccharose) mit Hilfe
des BERTHELOT-MAHLER-KROCKERschen Bombenkalorimeters (vgl. Abb. 1).
Grundlagen

Das Verbrennungskalorimeter nach BERTHELOT-MAHLER-KROCKER erméglicht die Be-
stimmung der Verbrennungsenergie AsU organischer Verbindungen.

Allgemeine Reaktionsgleichung der Verbrennung einer organischen Substanz

CXHyOZ (S) + vo, Oy — Vco, COq (g) + vn,0 H-,O (1)

14 :.’E+g—i v, =7 v :g (1)
(02 4 2 CO» H>O 9

Als “innere Verbrennungsenergie” oder “Verbrennungswéirme bei konstantem Volumen”
wird die Reaktionsenergie bei der Reaktion unter konstantem Volumen bezeichnet. Fiir
tabellierte Verbrennungswérmen gilt insbesondere:

1. Sie sind immer bezogen auf die Reaktion unter Standardbedingungen (298 K, 101.325
kPa).

2. Edukte und Produkte liegen in ihren unter diesen Bedingungen stabilen Aggregat-
zustédnden vor.

Die Anderung der inneren Energie bei der Verbrennungsreaktion lift sich wie folgt herleiten:

1. Hauptsatz der Thermodynamik

du = 6q — Pdv (2)



dv=20
du = dq (3)
molare Verbrennungsenergie

AcU(T) = %

n — Molzahl der verbrannten (organischen) Substanz

KIRCHHOFFsches Gesetz
AcU? = AcU(Tyn) + (29815 K = Tpn) - Y iCl;

i — Produkte, Edukte (5)

v; — stochiometrischer Koeffizient des Stoffes ¢

Der Zusammenhang zwischen Verbrennungsenergie AcU bei konstantem Volumen und Ver-
brennungsenthalpie A¢H ist gegeben durch:

AcH? = AcU? + A(P - v) (6)

Durch Vernachléssigung der Volumenénderung in fester und fliissiger Phase sowie die An-
nahme idealen Verhaltens fiir die Gasphase kann man weiter vereinfachen:

A(P-v)=A(n-R-T) (7)
aus T ~ const. (T = T},) folgt

A(P-v)=R-T-A(n) (8)
mit

Am) = _vilg)

i — Prt)dukte, Edukte (9)

A(n) — hier Anderung der Molzahlen in der Gasphase zwischen Edukt— und Produktzustand

Kombination von Gleichung (6) und (9) ergibt

AcH? =AcU?+R-T - wi(g) (10)

SchlieBlich sei noch der Zusammenhang zwischen Verbrennungsenthalpie A¢H? und mola-
ren Bildungsenthalpien AgzH (HESsscher Satz) angefiihrt

AcHz = Zl/i ABHZQ (]_1)

Versuchsdurchfiihrung

1. Eichung des Bombenkalorimeters durch die Verbrennung einer Substanz, deren Ver-
brennungsenergie bekannt ist.

2. Absicherung der Eichung und der Messung der Verbrennungswiirme der organischen
Substanz durch Doppelbestimmungen
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Abbildung 1: Schematischer Aufbau eines BERTHELOT-M AHLER—

KROCKERschen Bombenkalorimeters; A Ummantelgefs zur Thermostatie-
rung, B Innengefif}, C Kalorimetrische Bombe, D Riihrer, E Bombendeckel, F Thermometer,
G Ziindkontakt, H Sauerstoffeinlafiventil, I Sauerstoffauslafiventil, K Kalorimeterdeckel

Auswertung

Aufgaben

1.

Tragen Sie den gemessenen Temperatur—Zeit—Verlauf graphisch auf und bestimmen
Sie AT und die mittlere Verbrennungstemperatur 7,,.

. Bestimmen Sie die Warmekapazitiat des Kalorimeters bei v = const. Hierbei ist die

Verbrennungswirme des Drahtes zu beriicksichtigen.

Berechnen Sie — unter Beriicksichtigung der Verbrennungswirme des Drahtes — die
molare Verbrennungswiirme der organischen Substanz bei der mittleren Verbrennungs-
temperatur und korrigieren Sie den erhaltenen Wert auf 298,15 K.

Berechnen Sie die molare Standard-Verbrennungsenthalpie der organischen Substanz.

. Berechnen Sie die molare Standard-Bildungsenthalpie der organischen Substanz.

Diskutieren Sie Ihre Ergebnisse und vergleichen Sie diese mit Literaturwerten.



1. Temperatur—Zeit—Diagramme

T [°Cl | T [K] | AT [K]
1. Eichung | 26.57 | 299.72 | 2.280
2. Eichung | 29.35 | 302.50 | 2.055
1. Messung | 26.33 | 299.48 | 1.425
2. Messung | 27.77 | 300.92 | 1.415

vgl. beiliegende Graphen

2. Bestimmung der Wirmekapazitit Ck, des Kalorimeters

—MEichsubst. * AcUsp. Eichsubst. + MDrant - AcUsp. Draht

C'Kal = ATU
kJ
AcUsp. Eichsubst. = —26.464 I’
kJ
AC'Usp.,Dra,ht = —3.265 E
MEichsubst. [g] MDraht [g] ATyU [K] C’Kaul [kJ / K]
1. Eichung 0.8185 0.0037 2.280 9.506
2. Eichung 0.7270 0.0067 2.055 9.373

3. Berechnung der molaren Verbrennungswirme der organischen Substanz

AC’ UTs

MTs

mrs

Mps — Molmasse der Untersuchungssubstanz

mrs — Masse der Untersuchungssubstanz, mit der die Messung durchgefiihrt wurde

MTs = 342

kJ

Cxa = 9.440 —

K

kJ

AC'[]sp.,Dra,ht = —3.265 —

g

Korrektur auf 298.15 K (KIRCHHOFFsches Gesetz)

AcU? = AcU(Ty) + (298.15 K = Tpa) - Y 14Co

¢ — Produkte, Edukte

v; — stéchiometrischer Koeffizient des Stoffes ¢

) ( - C'Kaul : AT’U + Mpraht * AC’Uvsp.,Draht)

Reaktionsgleichung fiir die Verbrennung von Saccharose

C12H22011 + 12 02 — 12 COQ + 11 HQO
mrg [g] MDraht [g] ATU [K] Tm [K] AC’UTs [kJ/mOl] AC’UQ [kJ/mol]
1. Messung | 0.8280 0.0033 1.425 299.48 —5561 —5560
2. Messung | 0.8236 0.0039 1.415 300.92 —5552 —5553




4. Berechnung der molaren Standard—Verbrennungsenthalpie

AcH? = AcU? +R-T - v(g)

T=T,

> wilg) =0

i

T [K] | AcU? [kJ/mol] | AcH? [kJ/mol]
1. Messung | 299.48 —5560 —5560
2. Messung | 300.92 —5953 —5953
Tabellenwert —5645

5. Berechnung der molaren Standard-Bildungsenthalpie
AC'I’Ig = Zl/i AB]q';a

ApHS

Sacc.

:ACHQ —Zl/k ABHkg
k

k — O2, CO2, H20

AgHg, . [kJ/mol]

1. Messung | —2360

2. Messung | —2313
Tabellenwert | —2222

Fehlerbetrachtung und Diskussion

Der Fehler der Standard—Verbrennungsenthalpie liegt etwa bei 2% des Tabellenwertes, der

der Standard-Bildungsenthalpie etwa bei 6% des Tabellenwertes.

Als mogliche Fehlerquellen kommen in Betracht:

e Die Temperatur war in der Hauptperiode aufgrund der raschen Anderung mit verrin-

gerter Genauigkeit ablesbar.

e Die Bestimmung von AT und 75, erfolgte auf graphischem Weg, nicht rechnerisch; der
Fehler der aus den Diagrammen abgelesenen Werte ist grofler als der der Temperatur-

messung.

e Schwankungen in der Temperatur—Zeit—Kurve der Vorperiode. Sie sind wahrscheinlich

bedingt durch die relativ geringe Umwiélzleistung des Rithrmotors.
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Abbildung 2: Temperatur—Zeit—Diagramm fiir die 1. Eichmessung
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Abbildung 3: Temperatur—Zeit-Diagramm fiir die 2. Eichmessung
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Abbildung 4: Temperatur-Zeit-Diagramm fiir die 1. Saccharose-Messung

285

: .__x-—x—-éc—a(——*—.(—x——x——x—x—--——-——
22 e ———;)(}A_;;*)e-ﬂ—*—x-—’
281 //.Xx

1
|
|
|
|
|
1
|
279 !
: /
27.7
4 |
: /
275 / ‘
27.3

27.1

269 — oo AR

26.7 LN S N R N N B N N B N B B B D N B B N B B

0 88 175 262 350 438 525 612 700 788 875 962 1050 1138 1225 1312 1400
t [sec]

Abbildung 5: Temperatur—Zeit—Diagramm fiir die 2. Saccharose-Messung



