T5 - Hydratations- und Neutralisationsenthalpie

Aufgaben:

1. Messung der molaren integralen Lodsungsenthalpie von Natriumhydrogenphosphat
Na,HPO,4,  Natriumhydrogenphosphat-dihydrat ~ Na,HPO4-2H,O,  Natriumhydrogen-

phosphat-heptahydrat ~ Na,HPO,4-7H,O

und  Natriumhydrogenphosphat-dodekahydrat

NaHPOy4-12H,0 und Interpretation der Ergebnisse.
2. Messung der Neutralisationsenthalpie von Zitronenséure.

Stichworte zur Vorbereitung:

0. Hauptsatz der Thermodynamik

1. Hauptsatz der Thermodynamik

- Definition des Warmebegriffs

- Wiérmeeinheit

- Wiérmekapazitit

- spezifische Wiarmekapazitit

- molare Wirmekapazitit

- Zusammenhang der molaren
Wirmekapazitit mit Innerer Energie
und Enthalpie

- Latente Warme

- Aquivalenz von Wirme und Arbeit

- Reaktionswirme bei konstantem

Volumen
- Aquivalenz von Wirme und Arbeit
- Innere Energie als Zustandsgrof3e

Literaturhinwelise:

Reaktionsenthalpie bei
konstantemVolumen V und bei
konstantem Druck p

Berechnung der Bildungsenthalpien der
Reaktionsteilnehmer

Exotherme und endotherme Reaktion

Neutralisationsreaktion

Loslichkeit

Losungsenthalpie

Gitterenergie und Hydratationsenergie

Anderung der Loslichkeit mit der
Temperatur

Siedepunktserhohung und
Gefrierpunktserniedrigung durch
Zusatz von geldstem Stoff

- Nébheres auch in Versuch B I - 7 - Losungsenthalpien

- Brdicka , Reich, Wedler, Atkins, etc.

Kontrollfragen:
1. Wie kann eine Reaktionsenthalpie im Prinzip experimentell bestimmt werden?
. Welche Erfahrungen liegen dieser MeBvorschrift zugrunde?
3. Welche (positiven bzw. negativen) Energieiinderungen sind vom molekularen Modell
her bei der Auflosung eines kristallisierten Stoffes in Wasser zu erwarten?
4. Warum wird fiir die Messung ein Thermistor benutzt und kein PT100 (wie grof} ist die

erwartete Temperaturdnderung bei der Salzzugabe? Literatur vorher nachschlagen...)?



Versuchsautbau:

In diesem Versuch sollen Reaktionsenthalpien kalorimetrisch ermittelt werden. Die Reaktionen
laufen in einem offenen Kalorimeter (Dewar-Gefil) ab. Die dabei auftretenden
Temperaturdnderungen werden gemessen.

Im Kalorimeter befindet sich ein Thermistor, der an ein WiderstandsmeBBgerdt mit
Computeranbindung angeschlossen ist. Der Thermistor hat eine nichtlineare Kennlinie, weshalb es
ndtig ist, die jeweilige Starttemperatur der Messungen zu beriicksichtigen (Anhang 1 und 2).

Die Wirmekapazitit des Kalorimeters wird durch elektrisches Heizen bestimmt. Dazu wird der sich
im Kalorimeter befindliche Heizwiderstand an das Netzgerit angeschlossen. Der genaue Wert des
Heizwiderstandes und Spannung/Stromstéirke ist am Versuchsplatz angegeben (AR = +0.1Q2, AV =
+0.1V).

Versuchsdurchfiihrung:

Einstellungen fiir das Multimeter (siehe auch ,,Datenerfassung an PC MeBplitzen®):
* MeBintervall: 2sec.
¢ Auflésung: 6 Stellen
*  Messung: Widerstand (2W)
* Bereich: MQ

1. Teil: Messung der molaren integralen Losungsenthalpie von Na,HPO,, Na,HPO. 2H,O,
MQHPO47H20 und NazHPO4' 12HQQ

a) In das Dewar-Gefil werden 800cm’ dest. Wasser gegeben.

b) Starten Sie die Aufnahme der Vorperiode (ca. 120s). Der Widerstand des Thermistors wird
mit dem Multimeter/Computer registriert.

¢) Nun wird die Heizung eingeschaltet (die Heizdauer At wird mit einer Stoppuhr bestimmt).
Es erfolgt eine relativ schnelle Temperaturinderung (Hauptperiode). Es sollte eine
Temperaturerh6hung von ca. 0.25°C (ca. 1k€2 Unterschied) erreicht werden.

d) Nehmen Sie die Nachperiode (ca. 120sec) auf.

e) Nehmen Sie die Vorperiode (ca. 120sec) fiir die Salzzugabe auf.

f) 2.5g eines der Salze werden in das Kalorimeter gegeben und die Temperaturdnderung
registriert. Es ist unbedingt darauf zu achten, dass sich das Salz vollstindig 10st, da
ansonsten die Ergebnisse verfilscht werden (geben Sie das Salz nicht zu schnell in den
Trichter.

g) Nehmen Sie die Nachperiode (ca. 120sec) fiir die Salzzugabe auf.

h) Nehmen Sie die Vorperiode (ca. 120sec) fiir die zweite Bestimmung der Wiarmekapazitét
auf.

1) Schalten Sie die Heizung wieder ein (die Heizdauer At wird mit einer Stoppuhr bestimmt).
Es sollte eine Temperaturerhohung von ca. 0.25°C (ca. 1kQ Unterschied) erreicht werden.

j) Nehmen Sie die Nachperiode (ca. 120sec) auf.

Sie kdnnen die Messungen direkt ineinander tibergehen lassen. Wiederholen Sie diese Schritte fiir
jedes Salz. Eventuell sind die Salze etwas klumpig; ein Morser wird gestellt.

Die Wirmekapazitdt von reinem Wasser unterscheidet sich in nicht vernachlissigbarer Weise von
der Wirmekapazitdt der Salzlosungen. Deshalb miissen Sie sowohl vor als auch nach dem Ldsen
des jeweiligen Salzes die Warmekapazitit des Dewar-Gefilles samt Inhalt bestimmen (dabei wird



auch der EinfluB der Dewar Gefdf3es eliminiert). Fiir die Berechnung der mittleren Wérmekapazitit
sollten Sie das arithmetische Mittel der beiden Warmekapazititen benutzen. Vergleichen Sie die

Wirmekapazitdt des Kalorimeters mit der des Wassers und diskutieren Sie Abweichungen
schriftlich!

Fiir die Warmekapazitit, die angibt, welche Warmemenge erforderlich ist, um das Kalorimeter um
1°C zu erwérmen, gilt:

U-T-At U: Spannung am Heizwiderstand
(T5-1):  ¢p=—— L Heizstromstirke
AT AT: beim Heizen erzielte
Temperaturdnderung

Anschliefend werden die Messungen mit den anderen Salzen durchgefiihrt. Dazu muf3 das
Kalorimeter jedes Mal neu mit dest. Wasser gefiillt werden.

Eine typische MeBkurve finden Sie hier:
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2. Teil: Messung der Neutralisationsenthalpie von Zitronensédure

k) In das Dewar-GefiBt werden 800cm’ dest. Wasser gegeben.

1) Starten Sie die Aufnahme der Vorperiode (ca. 120s). Der Widerstand des Thermistors wird
mit dem Multimeter/Computer registriert.

m) Nun wird die Heizung eingeschaltet (die Heizdauer At wird mit einer Stoppuhr bestimmt).
Es erfolgt eine relativ schnelle Temperaturinderung (Hauptperiode). Es sollte eine

Temperaturerh6hung von ca. 0.25°C (ca. 1k€2 Unterschied) erreicht werden.
n) Nehmen Sie die Nachperiode (ca. 120sec) auf.

0) Nehmen Sie die Vorperiode (ca. 120sec) fiir die Zitronensédurezugabe auf.



p) lg Zitronensdure werden in das Kalorimeter gegeben und die Temperaturdnderung
registriert

q) Nehmen Sie die Nachperiode (ca. 120sec) fiir die Zitronensdurezugabe auf.

r) Nehmen Sie die Vorperiode (ca. 120sec) fiir die zweite Bestimmung der Wiarmekapazitét
auf.

s) Schalten Sie die Heizung wieder ein (die Heizdauer At wird mit einer Stoppuhr bestimmt).
Es sollte eine Temperaturerhohung von ca. 0.25°C (ca. 1kQ Unterschied) erreicht werden.

t) Nehmen Sie die Nachperiode (ca. 120sec) auf.

u) In das Dewar-GefiBl werden 780cm’ dest. Wasser und 20ml 2M NaOH gegeben.

v) Starten Sie die Aufnahme der Vorperiode (ca. 120s). Der Widerstand des Thermistors wird
mit dem Multimeter/Computer registriert.

w) Nun wird die Heizung eingeschaltet (die Heizdauer At wird mit einer Stoppuhr bestimmt).
Es erfolgt eine relativ schnelle Temperaturinderung (Hauptperiode). Es sollte eine
Temperaturerh6hung von ca. 0.25°C (ca. 1k€2 Unterschied) erreicht werden.

x) Nehmen Sie die Nachperiode (ca. 120sec) auf.

y) Nehmen Sie die Vorperiode (ca. 120sec) fiir die Zitronensdurezugabe auf.

z) lg Zitronensdure werden in das Kalorimeter gegeben und die Temperaturdnderung
registriert

aa) Nehmen Sie die Nachperiode (ca. 120sec) fiir die Zitronensdurezugabe auf.

bb) Nehmen Sie die Vorperiode (ca. 120sec) fiir die zweite Bestimmung der Warmekapazitit
auf.

cc) Schalten Sie die Heizung wieder ein (die Heizdauer At wird mit einer Stoppuhr bestimmt).
Es sollte eine Temperaturerhohung von ca. 0.25°C (ca. 1kQ Unterschied) erreicht werden.

dd) Nehmen Sie die Nachperiode (ca. 120sec) auf.

Hinweise zur Auswertung:

A]eT
AT,
konnen Sie Anhang 2 entnehmen. Fiir die Berechnung der im Experiment gemessenen

1. Den zur Auswertung ndtigen (temperaturabhéngigen) Temperaturkoeffizienten a(7) =

gemessen

Temperaturerhohung AT reicht die lineare Naherung: AT = T
a Start

(Tstart entnehmen Sie

bitte dem Anhang 1; 1°C Genauigkeit ist ausreichend).

2. Wiéhrend der Vor- und Nachperiode wird der Wirmeaustausch mit der Umgebung
registriert. Im Normalfall ist das verwendete Wasser kiihler als die Raumtemperatur und die
Bestimmung des Temperaturunterschiedes ist einfach. Sollte aber die Temperatur des
Wassers im Kalorimeter hoher als die Raumtemperatur sein, so bietet sich das Bild wie in
Abb BI-3-2. Die Extrapolation auf die ideale adiabatische Temperaturdnderung im
Kalorimeter wird wie folgt durchgefiihrt:



Die linearen Kurventeile werden, wie in Abb. TS5 —2 dargestellt, verldngert. Parallel zur
Temperaturachse wird eine Gerade derart gezeichnet, daf3 die in der Abbildung schraffierten
Flachen gleich groB sind. Die Ordinatendifferenz der Schnittpunkte dieser Geraden mit den
verlangerten Geraden von Vor- und Nachperiode ist die adiabatische Temperaturdnderung
AT.

AT < Abb.: T5 -2
> Zeit

3. Die Losungsenthalpie bzw. die Neutralisationsenthalpie, die sich unter isothermen

Bedingungen einstellen wiirde, wird mit der Gleichung

(T5 -2): AH = _CW—AT n: umgesetzte Stoffmenge in Mol
n

berechnet.

4. Bei der Berechnung der Neutralisationsenthalpie mufl die Ldsungsenthalpie der

Zitronensdure beriicksichtigt werden. Vergleichen Sie Thr Ergebnis fiir die
Neutralisationsenthalpie mit Literaturwerten (Zitronenséure ist dreiprotonig!).
Welche systematischen Fehler werden hier gemacht?

Literaturwerte:

* R. Brdicka, Grundlagen der Phys. Chem., 15. Aufl., DVW 199 (nur
Neutralisationsenthalpie)
* Landolt-Bornstein NS IV 4/2 und Bd 11/4



Anhang 1:
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Anhang 2:
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