Thermodynamik Warmeeffekte stofflicher Prozesse: LOSKAL
Lésungskalorimetrie Andreas Steinlin

WARMEEFFEKTE STOFFLICHER PROZESSE:
LOSUNGSKALORIMETRIE

1. Lernziel

Kennenlernen der Funktionsweise eines Losungskalorimeters und Bestimmung der
Ldsungsenthalpie von Thiosulfat in Wasser bei verschiedenen Konzentrationen.

2. Aufgabenstellung

Um die integrale molare LoOsungsenthalpie ;... von Natrium-Thiosulfat in Wasser
experimentell zu bestimmen, wird mittels Losungskalorimetrie die Temperaturdnderung beim
Losungsprozess gemessen und anhand der Formeln im Theorieteil die Losungsenthalpie
berechnet. Durch Messungen mit verschiedenen Anfangskonzentrationen von Thiosulfat in
Wasser kann auch die differentielle Losungsenthalpie ermittelt werden.

3. Theorie

Die Losungsenthalpie 4z, einer Substanz ist die Enthalpiednderung beim Auflosen der
Substanz in einer bestimmten, angegebenen Menge eines Losungsmittels. Die molare
Standard-Losungsenthalpie # ;.. ,, erhalt man durch Extrapolation auf unendliche Verdin-
nung. Untersucht wird eine innerhalb eines gegebenen Systems ablaufende Reaktion

vad + vgE + ... = VpP + vRRE + .. 1)
Reaktion (1) ist mit der Aufnahme oder Abgabe einer Warmemenge ' verbunden, fir die

bei konstanter Temperatur und konstantem Druck, bzw. bei konstanter Temperatur und
konstantem Volumen gilt:

AQ=AH=1 ?VJH(J) », T = konstant )
bzw.
AQ=AU=1 ? vy D) ¥, T = konstant 3)

1 ist der Formelumsatz, v, sind die Stochiometrie-Koeffizienten, und mit 7.7 und Z{7)
bezeichnen wir die partiellen molaren Energien bzw. Enthalpien der Reaktionspartner. 2 T ist
die Reaktionsenergie und /.7 die Reaktionsenthalpie.

Die folgenden Reaktionstypen werden unterschieden:

a) Chemische Umsetzung: Reaktionswarme

b) Phasenilibergange: Schmelz-, Kondensations-, Sublimations-,
Umwandlungswarmen

¢) Mischungsvorgédnge (Losungsvorgange): Mischungswarme (LOsungswarme)

PCI Praktikum SS 2006
Chemie 1



Thermodynamik Warmeeffekte stofflicher Prozesse: LOSKAL
Lésungskalorimetrie Andreas Steinlin

ARemphase + 5 Reiiphwe — <A Mischure (Lémurg) + 5 Mischung (Lisung)
Im vorliegenden Experiment werden die mit der Auflésung einer festen Substanz & in einem
flissigen Losungsmittel A4

Ay + Bresy = Aged + Brgen 4)
umgesetzten Warmeeffekte bei konstantem Druck kalorimetrisch untersucht.

Fur den Wéarmeeffekt A der Auflésung von =4 Molen 4 in =5 Molen £ gilt bei konstantem
Druck und konstanter Temperatur:

AQ = AH = na(Hagen — Hig) + 15 Hagen — Hhgsy) Q)

Hgizen, Hrzep:  partielle molare Enthalpien von 4, & in der Losung
Himy, Hhmsn:  molare Enthalpien der flissigen bzw. der festen Reinkomponenten 4 und 5.

4. Apparatur

Zur Messung der Losungswarme dient ein adiabatisches Losungskalorimeter PARR 1451,
dessen Prinzip schematisch in Abbildung 1 dargestellt ist.
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Abbildung 1: Querschnitt des PARR 1451-L6sungskalorimeters (aus der Gerateanleitung).
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Das Losungsmittel A befindet sich in einem Dewargeféss, in das von oben ein Probengefass
zur Aufnahme der festen, aufzulésenden Komponente = taucht. Durch Driicken des Glassta-
bes (vorsichtig!) wird der Teflonboden des Probengefasses abgesenkt, so dass die Substanz &
unter Rihren mittels des rotierenden Probengefésses in Lsung geht.

Die Temperaturmessung wahrend des Auflésevorgangs erfolgt mit einem Multimeter
METRAHiIt 30M, welche die kontinuierliche Registrierung des zeitlichen Temperaturver-
laufs mittels PC ermdglicht.

Der Auflosevorgang erfolgt in diesem Kalorimeter isobar und adiabatisch mit einer Tempe-
raturdnderung von einem Anfangswert T, auf einen Endwert T, +AT. Fir das gesamte
System (Kalorimeter + Losung) gilt:

H(T3) = H(T)+ 172 Cyp(DdT (6)

H(Ty), H(T3), C,(T): Enthalpien und Warmekapazitat des gesamten Systems (Kalorimeter +
Losung).

Bei Vernachlassigung der Temperaturabhéngigkeit von ', ergibt sich der folgende Zusam-
menhang zwischen dem zu bestimmenden isotherm-isobaren Wérmeeffekt A% und der
Messgrosse A 7:

AH m CpthT (7)

Daraus konnen die integrale Losungsenthalpie —i— = 47,4, und die damit korrelierten
Kenngrossen (differentielle Losungswérme, differentielle Verdinnungswarme) bestimmt
werden.

Eichung des Kalorimeters

Die Warmekapazitat ', setzt sich aus dem Lésungsanteil C}, Lare Und dem Anteil <, des
leeren Kalorimeters zusammen (die Gréssen ', und ', werden in der Geréteanleitung mit «
und =” bezeichnet)

Cp = Cp + Cp, Losure (8)

und muss mittels einer Eichsubstanz Z mit bekanntem isobar-isothermen Warmeeffekt
AH = Ap( ermittelt werden, woflr im vorliegenden Experiment die Aufldsung von Ammoni-
umnitrat (NH:NOs3) in Wasser benutzt wird. Damit kann aus der bei der Eichung gemessenen
Temperaturanderung 4 Trenme die Warmekapazitat <, gianre VOn Kalorimeter + Eichlsung
bestimmt werden:

: ¢ A By
Cp Bidurg = Cp + O, Bichisung = | g, (9)
Daraus folgt fur die Warmekapazitat von Kalorimeter + vorgelegter Probeldsung

Cp = Cp, Fichurg ~ U, Eichigsung + Clp, Probelioure (10)

PCI Praktikum SS 2006
Chemie 3



Thermodynamik Warmeeffekte stofflicher Prozesse: LOSKAL
Lésungskalorimetrie Andreas Steinlin

so dass fur den gesuchten isobar-isothermen Warmeeffekt des Auflésungsvorgangs aus (7)
folgt:

AH = (0, Bichng ~ U, Eicklsurg T U, Prcbelioung JA T (11)

Man beachte, dass fur eine zuverlassige Messung die Differenz zwischen den Warmekapazi-
taten der Eichlésung und der Probeldsung nicht vernachléssigt werden sollte. Besser ist es,
sie anhand von Literaturdaten abzuschatzen.

Zur Bestimmung von AT

Bei der experimentellen Bestimmung von 47T resultiert auf Grund der trégen Warmelbertra-
gungsdynamik des Kalorimeters und allfalligem nichtverschwindendem Warmeaustausch
zwischen Kalorimetergefass und Umgebung ein zeitlicher Temperaturverlauf, wie er in
Abbildung 2 dargestellt ist. Dabei fuhrt der Warmeaustausch mit der Umgebung zu unter-
schiedlichem Temperaturgang in der der Reaktion vor- und nachgelagerten Messperiode
(Abbildung 2a). Dieser Temperaturgang muss zur hinreichend genauen Bestimmung von AT
durch ein geeignetes Auswerteverfahren (Abbildung 2c) korrigiert werden.

In einem einfachen, auf kleine Temperatureffekte (~7=¢& °C) beschrankten Modell wird
angenommen, dass dem mit der Geschwindigkeit % (4 = Formelumsatz) ablaufenden Reakti-
onseffekt ein als proportional zur Temperaturdnderung angenommener Warmeaustausch
(Newton'sches Abkuhlungsgesetz) tberlagert wird. Bei einer rasch ablaufenden Reaktion
resultiert ein Kurvenverlauf der in Abbildung 2 gezeigten Form. Es kann gezeigt werden,
dass dann fir £ 7 Gleichung (12) gilt (siehe Abbildung 2c).

Es gilt:
AT, =Ty = Ty —kits —2)(To - T) (12)
mit:  Th= oy Vo Tl f)dt (13)

Tn: Umgebungstemperatur
i Abkilhlungskonstante
Tyiz): Temperaturverlauf wahrend der Hauptperiode

Dies entspricht der in Abbildung 2c gezeigten graphischen Auswertung, bei welcher der zu
AT gehdrende Abszissenwert ., so gewahlt wird, dass die als schraffierte Flachen eingetrage-
nen Integrale gleich gross sind. Sofern T:(z) einen bestimmten Funktionsverlauf aufweist,
entspricht z, in Abbildung 2c dem Abszissenwert, bei dem die Differenz zwischen den beiden
extrapolierten Geraden von der Temperaturkurve im Verhéltnis 0.63 / 0.37 geschnitten wird.

Lesen Sie nach der Messung die Daten in das MATHCAD Programm deltaT.MCD ein. Aus
dem gemessenen Spannungsverlauf wird nach der im vorangehenden Abschnitt beschriebe-
nen Methode die Temperaturdifferenz ermittelt.
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Vorperiode Hauptperiode Nachperiode |

ot - Abbildung  2:  Temperatur-Zeit-Kurven  bei

\orpeiode Nachperiode . exothermen kalorimetrischen Prozessen [Referenz

' 5 : c), S. 672]

a) normale Kurvenform fir eine rasch ablaufende

Reaktion;

b) idealisierte Kurvenform fiir unendlich kurze

: ; Reaktionsdauer und tragheitsfreies Kalorimeter;

/ c) Konstruktion der idealisierten Kurve aus der
: : : realen durch Extrapolation von Vor- und Nachpe-

t . . . riode auf die Zeit:,

Zeit () —»
Vorperiode Hauptperiode | Nachperiode |

Eemperature T —
oy}

Zeit () —>

5. Experimentelle Durchfilhrung

Untersucht wird die Auflésung von Na;S;0s-5H.0 in Wasser bei Raumtemperatur. Als
vorgelegtes Anfangssystem wahlen Sie (nach Absprache mit dem Assistenten) reines Wasser
oder eine wésserige Losung des Pentahydrats Na,S,03-5H,0 in definierter Konzentration. In
einer Messreihe werden dann in 5 Einzelversuchen einer gegebenen Vorlage jeweils unter-
schiedliche Mengen festes Pentahydrat zugesetzt und die resultierenden Temperatureffekte
gemessen. Die maximal zugesetzte Menge wird durch die beschrénkte Kapazitat des Proben-
gefésses auf ca. 1.5 - 2 g fester Substanz begrenzt, so dass die Zugaben bei einer Messserie in
Inkrementen von ca. 400 mg variieren sollen. Das zugesetzte Pentahydrat muss vorher gut in
einem sauberen Morser pulverisiert werden.

PCI Praktikum SS 2006
Chemie 5



Thermodynamik Warmeeffekte stofflicher Prozesse: LOSKAL
Lésungskalorimetrie Andreas Steinlin

6. Auswertung der Daten

* Fihren Sie die Eichung der Warmekapazitat mit NH,NO; durch. Bestimmen Sie die
Warmekapazitat mehrmals, bis mindestens drei zuverldssige und gut Ubereinstimmende
Messwerte vorliegen.

* Untersuchen sie die Auflésung von Na,S;05-5H,0 in Wasser. Fiihren Sie fur jede gewahlte
Anfangskonzentration jeweils mindestens zwei unabhéngige Messreihen durch, um die
Reproduzierbarkeit zu uberpriifen. Berechnen Sie aus den Messresultaten die integrale
Losungsenthalpie AH/Ng.

* Orientieren Sie sich in Referenz b) Uber die Begriffsbildung im Zusammenhang mit
LOsungsvorgangen.

* Die integrale Lo6sungsenthalpie einer bindren Mischung nach Gleichung (14) kann
graphisch als Funktion des Molzahlenverhaltnisses = dargestellt werden.

futry

A R H ) — Hi) + (H s — Hiy) (p, T = konstant) (14)

Zeigen Sie, wie daraus die differentielle Lésungswéarme und die differentielle Verdinnungs-
enthalpie ermittelt werden kénnen [Referenz b)].

Differentielle Losungsenthalpie: f%‘f )n = Hijon) — HH (15)
. . .. . ¢ B _ #
Differentielle Verdiinnungsenthalpie: 'G&H)n = Haon) — Hliy (16)

Ermitteln Sie aus den in den Experimenten gemessenen Wéarmeeffekten nach einem geeigne-
ten Auswerteverfahren die differentielle Losungsenthalpie und die differentielle Verdin-
nungsenthalpie der bindren Losung im untersuchten Konzentrationsbereich und diskutieren
Sie die Resultate.

Fur die Auswertung stehen die MATHCAD-Programme deltaT.MCD (Berechnung des
gemessenen Temperatursprungs), LOSKAL1.MCD (Eichung), LOSKAL2.MCD (Berech-
nung der integralen Losungswarme) und LOSKAL3.MCD (Berechnung der differentiellen
Losungs- und Verdiunnungswarmen) zur Verfligung.

1. Fragen

* Zeigen Sie die Gultigkeit von 0.63/0.37 auf Seite 4 (fakultativ).

8. Literaturangaben

a) P.W. Atkins, Physical Chemistry 6" edition, Kapitel 2, 7.1, 7.2, 7.3

b)  Ullmanns Enzyklopadie der Technischen Chemie, Bd. 2/I, S. 664 ff. (Standort:
Bibliothek).

c)  Anleitung Lésungskalorimeter PARR 1451 (mit Versuch abgegeben).
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Inventarliste LOSKAL

Ammoniumnitrat

Glasstab

Gummis

Ldsungskalorimeter

Morser mit Pistill

Multimeter
Natriumthiosulfat-pentahydrat
Stromschiene
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