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BOMBEKALORIMETRI

Indledning

Bombekalorimetri er den fundamentale eksperimentelle metode til bestemmelse af standard-
dannelsesenthalpien A;H for en kemisk forbindelse. Den er derfor en af teknikkerne bag
de omfattende tabeller over standard-dannelsesenthalpier for rene stoffer, som findes i lit-
teraturen og pa nettet. Det teoretiske grundlag for metoden er at male varmeudviklingen
ved en kvantitativ omdannelse af en prgve af stoffet til forbindelser med kendt standard-
dannelsesenthalpi. Mange ars erfaringer har vist, at den sikreste og mest alment brugbare
eksperimentelle protokol er at forbraende stoffet i overskud af ren ilt under hgjt tryk. For
at fa de bedst mulige internationalt sammenlignelige resultater har man vedtaget, at for-
braeendingen skal forega under standardiserede betingelser med en starttemperatur pa 25 °C,
et ilttryk pa 30 atm og med en temperaturstigning i kalorimeteret, der ikke overstiger nogle
fa grader. Under disse betingelser omdannes H til flydende HyO, C omdannes til COy, N
omdannes til NO,, S omdannes til SO, og SOs5.

For blandinger hvis kemiske sammensatning er kendt er det simplest at beregne forbraend-
ingsvarmen udfra de respektive standard-dannelsesenthalpier Aer og Hess lov.

En vigtig industriel anvendelse af bombekalorimeteret er bestemmelse af forbraendingsvar-
men for diverse braendstoffer i en given industriel proces hvor man kender tryk, temperatur
og sammensatning af procesluften og af forbraendingsprodukterne. Problemet er her, at den
kemiske sammensaetning af braendstoffet ofte kun er ufuldsteendigt kendt, hvilket ggr det
umuligt at beregne forbreendingsvarmen udfra tabelveerdier for rene stoffer. Det eksperi-
mentelt og beregningsmaessigt simpleste er, at braendstoffet kun bestar af H og C. T dette
tilfeelde kan forbreendingsprodukterne kun veere CO45 og H5O.

En anden vigtig anvendelse af bombekalorimeteret er at beregne energiindholdet af fgdevarer.
Ogsa her er problemet ved en termodynamisk beregning, at den kemiske sammensaetning af
fgdevarer ofte kun kendt ufuldsteendigt. Bemeerke at organismen i modseetning til bombekalorime-
teret udskiller N som urinstof eller urinsyre. Beregning af organismens energiudbytte kreever
derfor en korrektion herfor.
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Problemformulering

Forbreendingen af prgven s foregar i en tykvaegget beholder af rustfrit stal, som er en del af et
adiabatisk kalorimeter. Under denne forbrzending er volumenet konstant, og det udferte arbe-
jde derfor 0. For en exoterm reaktion er AU, < 0. Udover forbreendingen af det kemiske stof,
sker der en energitilforsel ved den elektriske teending Uj g, ved forbreending af teendtraden
A Uy6q samt ved forbreending af en eventuel plastikkapsel eller andre hjselpemidler, der
anvendes for at forbedre forbreendingsprocessen A,.U,,,. Forste hovedsaetning giver

_AUtot = _ArUs + Utasnd - ArUtrdd - ArUaum (1)

Vandet i kalorimeteret er under hele processen i kontakt med atmosfaeren, der holder trykket
konstant under malingen. Da kalorimeterets volumengendring er forsvindende, udfgres der
intet arbejde, og da kalorimeteret er adiabatisk, tilfores der ingen varme, sa AH;,; = 0.
Udover den kemiske reaktion under forbraendingen sker der derfor intet andet end en simpel
opvarmning af kalorimeteret fra T til T, = T7 + AT. Da AT er lille, kan vi forudsesette, at
kalorimeterets varmekapacitet ved konstant tryk Cj, er uatheengig af temperaturen. Vi far

AHyp = AUt + Cr AT =0 (2)

Programmet i IKA kalorimeteret er beregnet til at kompensere automatisk for A,U;zna,
A, Uyrgq 0g AUgye, For det anvendte kalorimeter er Uy ,q = 70J. Ved anvendelse af IKA stan-
dard teendtrad bruges veerdien —A,Uy,.5q = 50J. Disse veerdier kan sammen med —A, Uy,
egendres via hovedmenuen. Efter at disse kompensationer er indregnet beregner kalorimeter-
programmet forbraendingsvarmen efter formlen.

qr = _Ar Us = CkalAT - Utaend + ArUtraad + Ar Uau:v (3)
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Kalorimeteret afleverer et tal der kaldes ”gros calorific value” som er forbreendingsvarmen
pr gram prgve. Dette tal svarer derfor til g./m, hvor mg er massen af proven.
Forbraendingsprocessen reaktanter(7;) — produkter(75) kan sammensaettes af to fiktive pro-
cesser. Den fgrste er en opvarmning af reaktanterne fra 7T til T og den anden en isoterm
forbreending af reaktanterne ved temperature 75 med energigendringen A, Ug(7T3). Da energien
er en tilstandsfunktion fas

qr = _ATUS (Tla TQ) - CV,reaAT - AT‘US(TQ) (4)
De to reaktanter er prgvestoffet samt O,. Varmekapaciteten af reaktanterne bliver
CV,rea = nOQCV,m,Og + mSCS (5)

hvor no, er stofmaengden i mol af O og Cly,, 0, den tilhgrende moleere varmekapacitet. mg er
massen af prgven og C den tilhgrende varmekapacitet per masseenhed. Denne ligning gaelder
imidlertid bade for forbraendingen ved kalibreringen og for forbreendingen af prgven. Det
eneste der skal korrigeres for er derfor differencen i kalorimeterets varmekapacitet C,; mellem
kalibreringen og forbraendingen. Da maengden af O, er den samme i begge eksperimenter skal
der derfor blot korrigeres for forskellen i varmekapaciteten af prgven og kalibreringstableten.

qr = _AT‘US<T17 T2) = (msCs - mbe>AT - ATUS<T2) (6)

hvor my og Cj er massen og varmekapaciteten per masseenhed af den benzosyren der blev
brugt ved kalibreringen. Denne korrektion er sa lille, at den i de fleste tilfaelde kan negligeres.
Udfra reaktionsenergien A,Uy(T5) kan reaktionsenthalpien ved temperaturen 75 beregnes
ved hjeelp af udtrykket

A H(Ty) = AU(Ty) + RTy Y v, (7)

hvor Y v, er summen af de stgkiometriske koefficienter for de deltagende gasser. Da en-
thalpien og energien af gasser er naesten uafheengig af trykket (0 for ideale gasser), og da
enthalpien og energien for faste stoffer ikke sendres vaesenligt ved en tryksendrng pa 30bar,
har vi

AHD (Th) = AUS (Th) + A(PV) = AUS (1) + RT: Y v, (8)

Standardforbraendingsenthalpien ved referencetemperaturen 7).y kan nu beregnes ved brug
af Kirchoff’s lov (ATK afsnit 2.9)

A HY (Tyeg) = AHO(T3) + A, C9(Tyog — T) (9)

Som eksempel kan vi betragte standardforbraendingsreaktionen af et stof der kun indeholder
C,H og O og med bruttoformlen C,H,O..

C.HyO.(s,]) + (a4 % — £)Os(g) = aCO4(g) + 2H,0(1)



For denne reaktion far vi > v, = —% + 5 og
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AGC =a- Cp,COQ(g) + 5 ‘ Cp,HQO(l) - ((CL + Z - i)Cp,Oz(g) - Cp78' (10)

Standarddannelsesenthalpien for prgven findes af
b
Aste = a-ApHco,(g) + 9 AfHI%O(l) - ATHS@ (11)

Eksperimentelle erfaringer har vist, at man opnar de bedste resultater for malinger pa et
ukendt stof i et givet kalorimeter ved at sammenligne forbreendingen af det ukendte stof
med forbreendingen af 1g benzoesyre i samme kalorimeter. Detailleret beskrivelse af kali-
breringsproceduren findes i IKA afsnit 9.2. Benzoesyre er den forbindelse, der er udvalgt som
internationalt standardstof for bombekalorimetri. Ved kalibreringen anvendes i overensstem-
melse med anvisningerne i DIN51900 en standardveerdi for veerdien af ”gros calorific value”
for benzoesyre pa 26457 J/g. Kalorimeterets datamat indeholder en liste over tidligere kali-
breringseksperimenter med attesterede tabletter af benzoesyre. Det simpleste er at veelge en
eller flere af disse kalibreringer til beregningerne. Da betingelserne under kalibreringen og
malingerne skal veere sa ens som muligt ber man veelge prgvemeengder af det ukendte stof,
som i det givne kalorimeter giver omtrent samme temperaturstigning, som den man far ved
forbreending af 1g benzoesyre.

Hvis prgven indeholder N og har den generelle formel C,H,O.N, defineres forbraendingen
ved reaktionen

CaHbOcNd + (CL + 5 — %)OQ = CLCOQ + %HgO—i—%NQ
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I praksis vil en del N i stedet omdannes til NO, der genfindes som salpetersyre oplgst i
det vand der dannes ved forbreendingen. Maengden af salpetersyre bestemmes ved at skylle
vandet kvantitativt over i en flaske og titrere med 0.1M NaOHO. Korrektionen til A, U, for
den ufuldsteendige omdannelse bliver 57753 J/mol HNOs. For at sikre at der er vand nok
til at optage al NO, heldes 5ml vand i bunden af bomben ved alle kalibreringer og ved alle
malinger.

Sikkerhed

Husk at apparaturet arbejder med meget hgje tryk, og at sikkerheden afhsenger af, at fab-
rikantens operationsinstruktioner ngje overholdes. Bemaerk at forbreendingsbeholderen aldrig
ma forsgges adskilt, hvis den er under tryk. I tvivlstilfeelde tilkaldes leerer eller instruktor.
Laes i gvrigt afsnit 1 1 IKA og noten side 10-3.

Betjening af kalorimeteret

Laes afsnit 3.1 og 3.2 1 IKA.

1. Start: Kalorimeteret teendes og starter automatisk med at lgfte forbreendingsbeholde-
ren op fra kalorimeteret. Funktionen er beskrevet i afsnit 8.7 i IKA.



2. Brug af kontrolpanelet: Las afsnit 8.6 i IKA.

(a) Startvinduet er vist i IKA side 8-21 nederst. Tryk eventuelt gentagne gange pa
<Cancel> indtil startvinduet vises.

(b) Kalorimeterets funktion kontrolleres med knapperne pa kontrolpanelet. Under
displayet findes fire knapper hvis funktion er angivet i displayet. Brug knap-
pen <TAB> til at flytte pegepinden mellem forskellige valgmuligheder. Tryk

<Okay> for at veelge den udpegede funktion.

(c) Forskellige menuer kan vaelges ved hjelp af piltasterne. Fra conf menuen vaelges
setting, og det kontrolleres at ”Operation” er ”protocol”, "Mode” er ”adiabatic”,
”Experiment init” er ”standard”, ”Evaluation” er "DIN/IKA” og ”Units” er

”Joule/g” Se side 8.20 i IKA.

(d) Eksperimenter og kalibreringer startes ved at trykke pa knappen der i displayet
er markeret som sample . Derefter fortsaettes som angivet nedenfor under kali-
brering eller normal forbraending.

(e) Forkert indtastet tabletmasse kan efter at veere accepteret i samplemenuen, slettes

ved at trykke pa den knap der i displayet er markeret som <eval> . Vealg derefter

4-Del ved at trykke nogle gange pa <TAB> og derefter pa <Okay> og tilsidst
<Cancel> .

3. Kalibrering Apparatet gemmer tidligere udfgrte kalibreringer i sin hukommelse. Som
standard ved beregningerne bruges seneste valgte kalibrering. Dette valg kan sendres
via sample skaermen og kalorimeteret bruger et gennemsnit af de valgte kalibreringer
til beregningerne. Protokollen for at udfgre en ny kalibrering er beskrevet i afsnit 9.1.
1: To benzosyretabletter anbringes i bomben sammen med en tendtrad og bml vand.
2: bomben samles (se afsnit 9.1 1 IKA.

3: fra start menuen trykkes pa sample
4: Indtast veegt og identifikation. Funktionen calibration veelges til og fra med <_>
5: Veelg start .

4. Normal forbraending
1: ca. 0.8g af det ukendte stof anbringes i forbreendingsskalen sammen med teendtraden
og 5ml vand.
2: apparaturet samles (se afsnit 9.1 i IKA).
3: Tryk pa sample.
4: indtast veegt, veerdi for qegsr = Urend — DvUsraad — ArUqgue 0g identifikation. Brug

<TAB> til at afslutte indtastning.

5:Tryk tilsidst <QOkay>.
6: Veelg start .
7: Nar eksperimentet er afsluttet kan veerdien for ’Gros calorific value’ afleeses pa skeer-
men. Ved tast pa <.> kan sluttemperaturen afleeses. Ved at aktivere "Eval’ funktionen
og derefter 5-Info’ ved at trykke pa <5> kan den praecise temperaturstigning afleeses.
I dette vindue kan man ogsa aflaese provemassen og H.

5. Maling af ”gros calorific value” for en prgve. Protokollen er beskrevet i afsnit
10 i IKA.



Forslag til forsggsprotokoller

(velsen kan udfgres i flere udgaver efter eget valg.

Protokol for bestemmelse af standard dannelsesenthalpi for et rent kemisk stof. Der udferes
malinger pa 3 forskellige kemiske stoffer hvoraf mindst en indeholder N. I rapporten gives
en beskrivelse af forsgget og detaillerne i beregningen af —A;H. Vurder betydningen af de
forskellige korrektionsfaktorer. Dannelsesenthalpier og varmekapaciteter hentes fra termody-
namiske tabeller eller fra NIST databasen. Hvis man ikke kan finde en malt veerdi for C,
kan man bruge veerdien for et lignende stof (hvorfor er det ok?).

1. Ca.0.5g af prgven anbringes i kvartsskalen, som settes i forbraendingsbeholderen,
hvorefter bomuldstraden vikles om teendtraden og anbringes lgst i prgven (side 9.3
i IKA). Pulveriserede prgver skal helst veere presset til en tablet, for de legges i
kvartsskalen og vejes. Vaegten af prgven tastes ind, forbreendingsbeholderen skrues
sammen og anbringes i instrument galgen. 7?1—"3 bliver nu den ”gros calorific value” som
afleveres pa IKA5000 datasksermen efter afslutningen af malingerne.

2. Beregn standard-dannelsesenthalpien for stoffet Ay H? ved temperaturen 298.15K ved
at anvende udtrykkene 4,5 og 8-11. Standard-dannelsesenthalpier og varmekapaciteter
for reaktanter og for forbreendingsprodukterne findes pa NIST.

3. Giv et estimat for trykket i beholderen umiddelbart efter forbraendingen for der overfe-
res varme til stalbeholderen. Giv et estimat af hvor meget af ilten der er forbrugt under
forsgget.

4. Hvis prgven indeholder N giv da et estimat af hvor meget N der ender som Ny og hvor
meget som HNOj;.

Protokol for bestemmelse af forbreendingsvarme for fgdemidler. f.eks. spiseolie, margarine
og mel. Da den kemiske identitet af reaktanterne i dette tilfeelde kun er delvis kendt ma
omregningen til standardbetingelse foretages udfra skgnnede veerdier for termodynamiske
stgrrelser og for grundstofsammensaetning.

1. Ca.0.5g af prgven anbringes i kvartsskalen, som sattes i forbreendingsbeholderen,
hvorefter bomuldstraden vikles om teendtraden og anbringes lgst i prgven (side 9.3
i IKA). Pulveriserede prgver skal helst veere presset til en tablet for de leegges i
kvartsskalen og vejes. Vaegten af prgven tastes ind, forbraendingsbeholderen skrues
sammen og anbringes i instrument galgen. -~ bliver nu den ”gros calorific value” som
afleveres pa IKA5000 datasksermen efter afshitningen af malingerne. Bestem mangden
af HNOj i forbreendingsbeholderen.

2. Beregn den varme der udvikles i organismen ved omseetning af neeringsstofferne til
CO2(g), HyO(g) og urinstof. i en levende organisme.

Rapporten

I rapporten skal der gores rede for de detaillerede beregninger med angivelse af de foretagne
korrektioner samt et skgn over hvor meget disse betyder for resultatets ngjagtighed.



