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Versuch 7: ,.Adiabatischen Kalorimetrie*

1.Theorie

Temperaturdnderungen im Zusammenhang mit physikalischen und chemischen Reaktionen
konnen mit Hilfe der Kalorimetrie gemessen werden.

Bei der Kalorimetrie wird der Wirmeumsatz bei einer Reaktion mit entsprechender
Meftechnik erfaf3t.

Beim Losen von Salzen oder Neutralisieren einer Lauge mit einer Sdure (oder umgekehrt)
treten Temperaturdnderungen auf. Die sogenannte Losungswédrme bzw. Neutralisationswirme
146t sich mit adiabatischen Kalorimetern bestimmen.

Bei der adiabatischen Kalorimetrie darf kein Wirmeaustausch mit der Umgebung
stattfinden, was praktisch durch entsprechende Isolation des Aufbaus erreicht werden soll.
Trotzdem bleibt ein geringer Warmeverlust, der bei modernen Kalorimetern {iber das An-
gleichen der Umgebungstemperatur an die Kalorimetertemperatur ausgeglichen wird.

Das im Praktikum verwendete Kalorimeter entspricht dem Vorgénger des adiabatischen
Kalorimeters. Das sogenannte amnisotherme Kalorimeter besteht aus einem durch eine
Doppelwand mit evakuiertem Zwischenraum nach au3en hin wirmeisolierten Dewar-Gefaf3.
Aufgrund der nicht vollstindigen Isolation sind anisotherme Kalorimeter nur fiir
Wiérmeumsatzmessungen im Minutenbereich geeignet, da nur dann die unvermeidbaren
Verluste durch Warmeaustausch mit der Umgebung auf die Auswertung nicht verfalschend
wirken.

Bei der Kalorimetrie wird die Temperaturdnderung AT in Abhingigkeit von der Reaktionszeit
t bestimmt.

Es ergibt sich eine einfache Beziehung zwischen zugefiihrter bzw. entnommener
Wirmemenge Q und beobachteter Temperaturdnderung AT:

Q==Cea - AT

Die Proportionalititskonstante Cg, ist die fiir das Kalorimeter genau definierte
Wirmekapazitit.
Um Cg zu berechnen, filhrt man dem System iiber einen Tauchsieder eine definierte
Wiérmemenge zu, die sich aus folgender Beziehung zwischen Warmemenge und elektrischer
Leistung errechnen 146t:

Q=U-1-t
(U: Heizspannung; I : Heizstrom; t : Heizzeit)

Uber das Gleichsetzen der beiden Gleichungen 148t sich anschlieBend die spezifische
Wirmekapazitit C., bestimmen:

U-1-t=C_,-AT

cal

U-1-t
< C, = T

Mit dem so ermittelten Wert C., ist es moglich andere thermochemische Prozesse zu
untersuchen. Thre Enthalpien konnen nach AH = - Cy - AT berechnet werden.
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1.1 Aufgabenstellung

In diesem Versuch werden

(1) die Losungswirme fiir ein Salz (NaCl);

(2) die Neutralisationswarme von HCI und NaOH bestimmt.

2. Praktischer Tell

Der Aufbau des Versuches wurde mithilfe des im Praktikumsskript gegebenen Schaltplanes
und der Aufbauskizze fiir ein Kalorimeter vorgenommen.

Dabei war zu beachten, dass das Voltmeter parallel und das Amperemeter in Reihe zum
Tauchsieder geschaltet werden.

Beim Einsatz des Temperaturfiihlers sollte darauf geachtet werden, dass die Spitze keinen
mechanischen Belastungen ausgesetzt ist.

AuBerdem wurde vor Versuchsbeginn die Heizleistung des Tauchsieders, wie im Skript
beschrieben, auf 5-6 Watt geeicht.

2.1 Bestimmung der Losungswarme eines Salzes

Gerdte/Chemiekalien

Wirmeisoliertes Glasgefa3 (Kalorimeter), Digitalthermometer, Heizvorrichtung
(Tauchsieder), Magnetriihrer mit Magnetriihrkern, regelbare Gleichstromquelle, 2 Multimeter,
Stoppuhr, 250 ml MeBzylinder, Glastrichter (grof3), 1 ml und 2 ml Vollpipetten, NaCl, dest.
Wasser

Durchfiihrung

Nachdem man 350 ml dest. Wasser in das Reaktionsgefd3 pipettiert hat, werden der
ausgeschaltete Tauchsieder und der Fiihler des Temperaturmef3gerdtes eingesetzt und unter
langsamen Riihren gewartet, bis die Temperatur ungefdhr konstant bleibt.

Jetzt beginnt die Vorperiode, in der alle 30 Sekunden die Temperatur abgelesen wird.

Nach etwa 5 Minuten beginnt mit der Zugabe des NaCl-Salzes die sogenannte Hauptperiode.
Nun wird alle 10 Sekunden die Temperatur notiert.

Im Anschlufl daran folgt eine mindestens 5 miniitige Nachperiode, in der die Temperatur
wieder alle 30 Sekunden abgelesen wird. Dieser Abschnitt ist gleichzeitig die Vorperiode zur
Bestimmung der Wirmekapazitdt in einem Autheizvorgang. Zu diesem Zweck wird zu einer
definierten Zeit die Spannungsquelle eingeschaltet und mit der Temperatur auch Stromstérke
und Spannung protokolliert. Das Erwdrmen wird so lange fortgesetzt bis die gesamte
Temperaturdnderung im Kalorimeter 1,5°C bis 2,0°C betragt.
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Darstellung und Auswertung der MefSergebnisse
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Die Bestimmung von C,y

Nach der im Theorieteil beschriebenen Formel kann mit den gemessenen Werten fiir
Spannung, Stromstirke und Temperaturdnderung fiir die Heizperiode die Warmekapazitét Cey
berechnet werden.

Bei einer Heizzeit von 630 Sekunden und einer Temperaturdnderung von 1,92K ergibt sich
bei einer Spannung von 13,785V (im Mittel) und einer Stromstérke von 0,396A (im Mittel):

- U-1-t _ 13,785V 0,396 4 - 630s _ 1791,19i
AT 1,92K K

C

Bei den verwendeten Werten fiir Spannung U und Stromstidrke I handelt es sich um
Mittelwerte aus den Werten der Messung (siche MeBprotokoll).

Bestimmung der Losungswirme AH,

Die Losungswérme errechnet sich aus der im Theorieteil beschriebenen Gleichung.

Bei einer graphisch ermittelten Temperaturdnderung von 0,45K ergibt sich mit vorherig
berechnetem Wert fiir Ccq:

AH, =—C J

~AT=—1791,19E~0,45K=| —806,04. |

cal

Dieser Wert entspricht der Losungswérme, die beim Ldsen von 0,16 mol NaCl (=die
Stoffmenge der zugegebenen 9,355g NaCl) abgegeben wird.
Umgerechnet auf 1 mol NaCl (=58,44g) ergibt sich eine Losungswirme von 5,038kJ/mol.

L
19 & —e—H20 + NaCl
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Aus Tabellenwerten' bezogen auf 25°C berechnet sich eine Lésungswirme von:

AH, =Y AH (Prod.)— AH ;(Ed.)

AH, =AH ,(Na")+ AH ,(Cl")— AH ;(NaCl) = —240,12£—167,16£+411,11£ = 3,87£
mol mol mol mol

Bezug auf dieses Ergebnis nehmend, weicht unser Wert um 1,168kJ/mol ab.
Da sich die Werte beim Umrechnen auf gleiche Temperatur nur im Nachkommastellenbereich

verdndern, ist es in diesem Fall nicht sinnvoll.

2.2 Bestimmung der Neutralisationswarme von NaOH und konz. HCI

Gerdte/Chemiekalien

Wirmeisoliertes Glasgefa3 (Kalorimeter), Sdurebehéltereinsatz, Digitalthermometer,
Heizvorrichtung  (Tauchsieder), = Magnetrithrer mit ~ Magnetrithrkern,  regelbare
Gleichstromquelle, 2 Multimeter, Stoppuhr, 250 ml MeBzylinder, Glastrichter (grof3), 1 ml
und 2 ml Vollpipetten, 0,1 N NaOH, konz. HCI, dest. Wasser

Durchfiihrung

Die Versuchsdurchfiihrung erfolgt prinzipiell analog zum vorherigen Versuch. Anstelle des
dest. Wassers legt man in diesem Fall 0,1 N NaOH vor und gibt iiber den Sdurebehéltereinsatz
in der Hauptperiode 3 ml konz. HCI hinzu. Die Protokollierung der MeBwerte erfolgt in
gleicher Weise wie schon beschrieben.

Die so zustandekommenden Werte sind eine Kombination aus Neutralisationswdrme und
Verdiinnungswéarme der HCl. Um spiter die Neutralisationswédrme ermitteln zu konnen, folgt
in einem zweiten Schritt die Bestimmung der Losungswirme der HCL.

In einem dritten Versuchsdurchgang werden 350 ml dest. Wasser vorgelegt und in der
Hauptperiode 3 ml konz. HCI hinzugegeben.

' 8Atkins, P.W.: .Physikalische Chemie®, 2.Aufl. Weinheim: VCH 1996 , S.1037/1039
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Darstellung und Auswertung der MefSergebnisse
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Bestimmung von C, bei der Neutralisation von NaOH mit HCI

Die Berechnung der Wiarmekapazitit C, erfolgt wie in Versuch 1 beschrieben.

Bei einer Heizzeit von 660 Sekunden und einer Temperaturdnderung von 2,05K ergibt sich
bei einer Spannung von 14,11V (im Mittel) und einer Stromstérke von 0,408 A (im Mittel):
_U-T-t 1411V-0,4084-660s J

C., =1853,432
AT 2,05K K

Bestimmung der Neutralisations-und Losungswirme AHn v

Bei einer graphisch ermittelten Temperaturdnderung von 1,45K ergibt sich fiir die
Enthalpiednderung, d.h. fiir Neutralisationswdrme wund Ldsungswéirme, mit vorherig
berechnetem Wert fur C.y:

AH,, =—C. AT = —185343-L 145K = —2687,47J
’ K

Um die Neutralisationswéirme bestimmen zu kénnen, mufl somit die Verdiinnungswérme von
dem zugegebenen HCI von diesem Wert abgezogen werden.

Die Berechnung der Verdiinnungswérme von HCI erfolgt analog den vorherigen Beispielen.
Nachdem die Warmekapazitit C., bestimmt wurde, 146t sich AHy berechnen:

Bestimmung von C,, beim Verdiinnen von HCI
Bei einer Heizzeit von 660 Sekunden und einer Temperaturdnderung von 2,18K ergibt sich
8bei einer Spannung von 14,11V (im Mittel) und einer Stromstirke von 0,407A (im Mittel):

_U-I-t 14]11V-0,407A4-660s J

C., =1738,64-—
AT 2,18K K
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Bestimmung der Verdiinnungswirme AHy von HCI
Bei einer graphisch ermittelten Temperaturdnderung von 0,32K ergibt sich fiir die
Verdiinnungswirme mit vorherig berechnetem Wert fiir Cey:

AH, =-C,, -AT = —1738,64% -0,32K =-556,36.

Bestimmung der Neutralisationswirme AHy
Die Differenz der beiden vorherig errechnetenWéarmemengen entspricht der
Neutralisationswarme:

AH, = AH, , —AH, = -2687,47J —(-556,36.]) = 2131,11J

Diese Wirmemenge bezieht sich auf die sich in den 350 ml der 0,1 N NaOH-Ldsung
befindlichen 0,035 mol NaOH.
Umgerechnet auf die Stoffmenge von einem Mol NaOH erhdlt man fiir die

Neutralisationswiarme AHy einen Wert von 60,89kJ/mol.

Aus Tabellenwerten® bezogen auf 25°C berechnet sich fiir die Reaktion
H' (g + OH aq = H20( eine Neutralisationswiirme von:

AH, => AH (Prod.)—AH ,(Ed.)

AH, = AH ,(H,0)—(AH ,(OH )+ AH ,(H")) = —285,83£ + 229,99£+ 0£ = —55,84£
mol mol mol mol

Bezug auf dieses Ergebnis nehmend, weicht unser Wert um 5,05 kJ/mol ab.

3. Fehlerbetrachtung

Aufgrund der Versuchsanordnung waren von der Literatur abweichende Werte abzusehen.
Die Isolierung nach auflen war mit der zur Verfligung stehenden Alufolie nicht liickenlos
gesichert, sodass ein Warmeverlust an die Umgebung mit eingerechnet werden muf.

Auch lieB3 es der Aufbau nicht zu, das GefaB3 nach Beendigung eines Versuches griindlich zu
reinigen und zu trocknen, was im Skript ausdriicklich verlangt wird.

Zusétzlich traten beim Ablesen der jeweiligen MeBwerte an den MeBgerdten insofern
Schwierigkeiten auf, dass die Werte leicht schwankten, und so nicht immer dem einen
MeBwert fiir die Stromstérke der entsprechende Spaanungswert zugeordnet werden konnte.
Um diesen Fehler moglichst gering zu halten, rechneten wir spiter mit entsprechenden
Mittelwerten weiter.

Probleme bereiteten weiterhin die Salz— bzw. Sdurezugabe in den jeweiligen Versuchen.

So ist es moglich, dass das genau abgewogene Salz nicht vollstindig hinzugegeben wurde,
sondern einige Kornchen im Wiegeschdlchen bzw. im Trichter verblieben sind.

Die Sdurezugabe mit dem Saurebehiltereinsatz gestaltete sich insofern schwierig, als das man
von auflen nicht erkennen konnte, ob der Einsatz vollstindig gedffnet und die gesamte Siure
zum Zeitpunkt x hinzugegeben wurde.

Grundsitzlich sind Verunreinigungen und abweichende Konzentrationen der Losungen sowie
Pipettierungenauigkeiten als weitere Faktoren mit einzubeziehen.

2 Atkins, P.W.: .Physikalische Chemie®, 2.Aufl. Weinheim: VCH 1996 , S.1039/1041



