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Aufgabe

1. Es ist die Reaktionsenthalpie der UmwandlungesirSalzes aus kalorimetrischen
Messungen der integralen Losungsenthalpien vonesfasem Salz und Salzhydrat zu
bestimmen.

2. Es ist die Verdampfungsenthalpie einer Flussigkaibrimetrisch zu bestimmen.

Sachlicher Bezug

Losungsenthalpien, insbes. integrale Losungsentaf@alorimetrie; Verdampfungsenthalpie
und -entropie; Pictet-Trouton-Regel; Hel3scher Satz

Theoretischer Bezug

Grundlage der Kalorimetrie ist die in der Thermaayik erfolgte Definition der
Warmekapazitat.

[a_uj =C, bzw. [O_Hj :Cp (1)
dT )y aT ),

Die Warmekapazitat ist die pro Kelvin erfolgte Analeg der inneren Energie bzw. Enthalpie
des betrachteten Systems.

Losungswarmen

Stellt man eine Losung eines Feststoffs, z.B. eBages, aus reinem Losungsmittel (1) und
reinem Feststoff (2) her, dann ist die integralelére) Losungsenthalpia,H

AH
AH = — (2)
7]
wobei AH der Enthalpieunterschied von Ldsung und reinen f&iofist, jeweils bei
gegebenem Druck und Temperatur.
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AgoH héngt von der Zusammensetzung der hergestelltemngiab, und zeigt beispielsweise

die in Abb. 2 schematisch dargestellte Abhangigkan der Verdinnung,/n,.
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Abb. 2 Verlauf der Losungsenthalpie
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A H® ist die integrale Losungsenthalpie bei unendlickerdiinnung (erste Ldsungs-

enthalpie),A o H sat st die integrale Losungsenthalpie zur Herstelldaggesattigten Losung

(ganze Ldsungsenthalpie).
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Die molare Enthalpiednderung bei der Herstellumg®iSalzhydrats aus dem wasserfreien
Salz und Wasser bpiundT

Salz(s) +nH,O = Salz O nHO

ist die (molare) Reaktionsenthalpiég H .

Die messtechnisch schwer bestimmbare Reaktiondpmhieann mit Hilfe des Hel3schen
Satzes einfach aus den integralen Losungsenthalgésn wasserfreien Salzes und des
Salzhydrates bestimmt werden.

AgH

Salz + HO Salzhydrat, KD

AgoH (Salz)\’_‘ / AgoH (Salz OnHy0)
AgH

L6sung der Verdinnung/n;

frH = AgH (Salz) - AggH (Salzhydrat)

Wichtig ist dabei, dass durch geeignete Wahl desd&iamenge jeweils die Losung mit
gleicher Verdinnung hergestellt wird.

Experimentelles

1) Kalorimetrische Messungen

In diesem Versuch wird die bei verschiedenen Pemresuftretende Enthalpiednderung in
einem Kalorimeter bei konstantem (Auf3en-)Druck ibesit. Das Kalorimeter besteht aus
einem wassergeflllten Dewargefal. Aus der gemessd@menperaturanderund\T des
Wassers erhélt man die bei dem Prozel} auftretentigerEnthalpieanderung.

AH =-CAT/n n: Stoffmenge

Die Warmekapazit&€ der Apparatur bestimmt man mit Hilfe einer Eicgumdem man der
Apparatur eine definierte dissipative elektrischioéit zufiihrt und die auftretende Tempe-
raturerh6hun@\T misst. Fur die Warmekapazit@tgilt dann
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Abb. 3 Kalibrierung des Kalorimeters

Da die Energieaufnahme des Kalorimeters eine gevidegt beansprucht, wird der Apparatur
wahrend des Versuches von aul3en eine gewisse Wa@mgenzugefuhrt oder entzogen. Der

dadurch verursachte Fehler kann durch eine Ganglshting, d.h.

, durch standige Beobach-

tung der Temperaturdnderung mit der Asr dem Versuch (Vorperiodeyvahrend des

Versuches (Hauptperiode) undch seiner Beendigung (Nachperiode) ausgeschaltetenerd
Man extrapoliert daher Vor- und Nachperiode undtl@ie Temperaturdifferenz zu dem Zeit-
punkt ab, wo zwischen Messkurve und den extrapgeheKurven Flachen gleicher GroRRe

gebildet werden (s. Skizze).

Wichtig: Bei Kalibrierung und Messung muf3 der Aufbau der Apparatgteich sein (z.B.
auch gleiche Eintauchtiefe von Thermometer und $iab).
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2) Bestimmung der integralen Losungsenthalpie

Zur experimentellen Durchflihrung 16st man zunaohstalorimetern Mole des wasserfreien
Salzes inm Molen Wasser (wobeim>>n) und bestimmt die Temperaturdnderufg;

(Salz) des Kalorimeters beim Losungsvorgang (diemdexatur wird dabei im allgemeinen
steigen). Man verwendet hierzd4QC+ 0,1) g H,O und 10 g wasserfreies Salz.

In einem zweiten Versuch l6st man dann mdglichstagedie gleiche Molzahl, also Mole
jedoch des kristallwasserhaltigen Salzes ebenfadsler inm Molen Wasser und bestimmt
die dabei auftretende Temperaturanderdig,, (Hydrat) des Kalorimeters (die Temperatur
wird dabei im allgemeinen fallen). Hierbei dirfendas Kalorimeter nicht wieden Mole
H,O eingeflllt werden, sondern nur eine um die im ewggenen kristallwasserhaltigen
Salz enthaltene Molzahl an Wasser geringere MeBgeder Losung defNa,CO5;[10H, O

muss das Beckmann-Thermometer zu Beginn ungéd@hr anfigen. Man nimmt jeweils
den zeitlichen Verlauf der Temperatur auf. Wahreled Vorperiode und der Nachperiode
misst man die Temperatur alle 30 sec, in der Haumge in kirzeren Abstanden. Zum
Schluss wird das Kalorimeter mit der entstandenatzl&ung elektrisch kalibriert. Der
Heizstab muss sich bei allen Versuchen im Kalommbefinden.

Die Nachperiode des Losungsexperimentes kann glaishVorperiode der Kalibrierung
betrachtet werden. Dann |43t man durch Schlie3en Si#halters einen Strom Uber den
Heizstab flieRen und misst Spannung (ca. 12 Virstfca. 1 A) und Zeit. Unterdes wird die
Temperaturanderung laufend mit dem Beckmann-Thembemverfolgt.

Die Temperaturanderung sollte mindestens 0,5 Kabetr.

3) Bestimmung der Verdampfungsenthalpie von Diethgther

Die molaren Verdampfungsenthalpien verschiedenésdigkeiten befolgen eine empirische,
von F. Trouton angegebene Regel:
Der Quotient aus molarer Verdampfungsenthalpie noamaler absoluter Siedetemperatur
(also die Verdampfungsentropie) ist annahernd laomsind betragt bei einer groRen Anzahl
von Flussigkeiten 84 - 92 J/K Mol.

a) Man regelt die Wasserhod im ,Manostaten” auf 60 - 70 mm ein.
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b) Kalibrierung

Man fullt das Verdampfungsgefall zu 2/3 mit Dietthyde, verschliel3t die beiden
Offnungen mit Gummistopfen und wiegt das GefaR Bhs Dewargefal wird mit
(50C+£1) g Wasser ( auf Messtemperatur vorgewarmt) gefillas verschlossene
Verdampfungsgefald wird in das Dewargefald gestedlizstab, Beckmann-Thermometer
und Ruhrer werden in das Dewargefald getaucht.

Man nimmt zunachst die Vorperiode auf (Messungés 20 sec). Dann lal3t man durch
Schlie3en des Schalters einen Strom Uber den lbiflg#3en und misst Spannung (ca.
12 V), Strom (ca. 1 A) und Zeit. Unterdes wird @emperaturanderung laufend mit dem
Beckmann-Thermometer verfolgt. Die Temperaturanugrgollte mindestens 0,5 K
betragen.

Messung der Verdampfungsenthalpie

Nach der Bestimmung der Warmekapazitat und Absshaties Heizstabes wartet man
wieder einen gleichméligen Temperaturgang ab.

Ist der Temperaturgang (Vorperiode) ca. 5 min gi@iélig, so entfernt man schnell die
beiden Stopfen von dem Verdampfungsgefald und &thiias Trockenréhrchen und die
Membranpumpe (Uber Manostat) an und saugt Lufthdden Ether.

Ist etwa die Halfte des Ethers verdampft, zieht aam Vakuumschlauch von der Offnung
Il ab und verschlieRt diese Offnung wieder mit ein8topfen. Dann entfernt man das
Trockenréhrchen, verschlieRt Offnung | mit eineno@@én und stellt schlieRlich die
Membranpumpe ab. Die Aufnahme der Nachperiode kdgebrochen werden, wenn der
Temperaturgang wieder gleichmalig ist (ca. 5 min).

Dann entnimmt man dem Dewar das Verdampfungsgefitknet es und wiegt es.

Die Differenz der beiden Wagungen ergibt die Medge verdampften Ethers.

Mit einem Thermometer bestimmt man die Temperaggr\Wasserbades.

Temp.
Kalibrierung Messung

AT,
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Abb. 4 Messung der Verdampfungsenthalpie

Hinweise zur Auswertung

* Man schatze den Fehler der gemessenen Warmekadz (feehlerfortpflanzung).

* Man berechne den Fehler der Lésungsenthalpien sogricReaktionsenthalpie (Angabe

der Ergebnisse mit Fehler!).

* Man berechne den Fehler der Verdampfungsenthalpreabe des Ergebnisses mit

Fehler?!).

« Man berechne die Reaktionsenthalpie aus Tabelld&®weunter Beriicksichtigung des

Hessschen Satzes.
Standardbildungsenthalpie® A HS,

NaCO; 1130,68 kJmat
NaCO; - 10 HO 4081,32 kImal
H,O 285,83 kJmal

Hinweise zur Diskussion

¢ Unterschied vom\gH (ni/ny) und AggH ®?

¢ Gultigkeit der Pictet - Trouton - Regel
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Verwendeter Gefahrstoff

1. Diethylether

2. Natriumcarbonat

Beachten Sie die Sicherheitshinweise ,Umgang miastoffen” dieses Skripts und die am
Arbeitsplatz aushangenden Betriebsanweisungen.



