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Fachliche Grundlagen

1 Fachliche Grundlagen

1.1 Regenerative Energietrager

Die Sonne ist die wichtigste Energiequelle fiir unseren Planeten. Die auf der Erde verfiigbare Energie
stammt fast vollstandig von ihr. Ein Teil der Energie des Sonnenlichtes wird von Pflanzen durch die
Photosynthese in chemische Energie umgewandelt und in Energietrdgern gespeichert. Hierbei
unterscheidet man zwischen nicht erneuerbaren und erneuerbaren (regenerativen) Energietragern.
Nicht erneuerbare Energietrager sind beispielweise die fossilen Brennstoffe Kohle, Erddl und Erdgas,
da deren Entstehungszeit mehrere Millionen Jahre betrdgt. Biomasse wie Holz, Stroh und diverse
Pflanzenstdngel, aber auch Biokraftstoffe wie Ethanol und Butanol zdhlen zu den regenerativen
Energietragern. In Photovoltaikanlagen kann die Strahlungsenergie der Sonne auch direkt in
elektrische Energie umgewandelt werden.

Ebenso kann die Energie, die in flieBendem Wasser und Wind gespeichert ist, mit Hilfe von
Wasserkraftwerken und Windradern in elektrische Energie umgewandelt werden.

Unter nachhaltiger Energie versteht man nach dem Drei-Sdulen-Konzept die ©6konomische,
okologische und sozialvertragliche Nutzung von Energietragern.

1.2  Biokraftstoffe
Biokraftstoffe sind regenerative Energietrager. Es handelt sich also um erneuerbare (regenerative)
Energietrager aus der Natur. Von ihrer Verwendung verspricht man sich, Problemen, wie knapper
werdende Ressourcen an fossilen Brennstoffen, Umweltverschmutzung, Klimaerwarmung und
steigender Energiepreise, begegnen zu konnen (Kaltschmitt & Hartmann, 2002), (Henke, 2005).
Deshalb setzt man groRe Hoffnung in die Entwicklung auf Biomasse basierten Kraftstoffen, da man
sich nicht nur die Unabhangigkeit von fossilen Brennstoffen, sondern auch eine nachhaltige
Entwicklung verspricht.
Dabei miissen Kraftstoffe zur Warme- und Stromerzeugung im Sinne der Nachhaltigkeit und der
nachhaltigen Entwicklung verschiedene Forderungen erfillen: (Karafyllis, 2000)

- Minimierung und SchlieBen von Stoffstrémen

- Erhaltung der Produktivkraft der Natur (z.B. auf dem Gebiet des Ackerbaus)

- Bewahren eines konkreten Status (z.B. von Natur)

- Gerechte Ressourcenverteilung
Verschiedene Verfahren und Technologien, wie man die Biokraftstoffe erschliefen kann, wurden
entwickelt. Man unterscheidet hier zwischen Biokraftstoffen der ersten und der zweiten Generation
(vgl. Abbildung 1.1). Doch nicht alle erfiillen die Forderungen an die Nachhaltigkeit.
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Abbildung 1.1. Systematik der Biokraftstoffe®

Im Folgenden wird am Beispiel des Ethanols verdeutlicht, welche Probleme aufgetreten sind und
welche Innovationen die Chemie hervorgebracht hat, um diesen zu begegnen. Etymologisch ist die
Bezeichnung ,Blo-Ethanol” problematisch. Chemisch betrachtet sind ,Bioethanol” und industriell
hergestellter Ethanol identisch. Die Vorsilbe ,Bio-“ driickt vielmehr die Herkunft aus Biomasse aus.
Doch genau diese Herkunft lasst Bioethanol nicht gleich Bioethanol sein. Die Herstellungsmethoden
und die eingesetzten Biomassen sowie deren Bedeutung hinsichtlich Nachhaltigkeit sind regional
verschieden.

1.3 Bioethanol der ersten Generation

Bioethanol der ersten Generation wird vorwiegend aus zucker- oder stdrkehaltigen Pflanzen
hergestellt. Deswegen treten in Diskussionen {iber die Bioethanolherstellung verstarkt Neologismen
wie , Energiepflanzen” auf. Hierzu z.B. (Lindemann, 2007).

Zuckerhaltige Pflanzen als Edukte

Die wichtigsten zuckerhaltigen ,Energiepflanzen” sind Zuckerriiben in Europa und Zuckerrohr in
Sidamerika. Vorteil dieser Pflanzen ist, dass diese Ausgangsstoffe direkt als Edukte fir die
Produktion verwendet werden. Lediglich eine mechanische Aufarbeitung ist noétig, damit ein
zuckerhaltiger Rohsaft gewonnen und fiir einen Fermentationsprozess eingesetzt werden kann. Bei
diesem werden die Edukte durch Hefe, hauptsachlich durch Saccharomyces cerevisiae, zu Ethanol
vergoren. Im ersten Fermentationsschritt wachst die Hefe unter anaeroben Bedingungen. Dabei
werden pro kg Glucose rund 0,51 kg Bioethanol und 0,49 kg Kohlenstoffdioxid erzeugt (Fachagentur
Nachwachsender Rohstoffe e.V., Innovative Verfahren zur Warme- und Stromerzeugung aus
Biomasse, 2002). AnschlieBend wird die Maische zunachst destilliert und danach absolutiert,
wodurch eine Reinheit von bis zu 99,8 Vol-% erreicht werden kann.

' Enthommen aus (Bohlmann, 2006)
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Starkehaltige Pflanzen als Edukte

Nutzt man hingegen stdrkehaltige Pflanzen zur Herstellung von Bioethanol, so muss ein deutlich
aufwendigeres Verfahren gewadhlt werden. Stdrke ist ein Polymer aus a-D-Glucose Einheiten. Sie
besteht dabei aus Amylose (lineare Ketten von a-D-Glucose, die liber eine a-1,4-glykosidische
Bindung verkniipft sind, vgl. Abbildung 1.2) und Amylopektin (verzweigte Ketten von a-D-Glucose,
die sowohl {iber a-1,4-glykosidische Bindungen als auch Uber a-1,6-glykosidische Bindungen
verknipft sind, vgl. Abbildung 1.3) (Schmid & Hammelehle, 2006).
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Abbildung 1.2 Ausschnitt aus einer Amylose-Kette2 Abbildung 1.3 Ausschnitt aus einer Amylopektin-Kette?'
Diese mussen in einem mehrstufigen Prozess liber Oligosaccharide zu Glucose abgebaut werden, die
wiederum in einem anschlieBenden Fermentationsprozess zu Ethanol vergoren wird (Olsen &
Schiéfer, 2006).

Als starkehaltige Pflanzen kénnen Mais (hauptsdchlich Amerika), Tobinambur, Kartoffel und
Getreide(hauptsachlich Europa) genutzt werden. (Olsen & Schafer, 2006).

Trotz intensiver Forschungen hinsichtlich Ausbeute an produziertem Bioethanol bei Verwendung der
genannten Pflanzen (Schmitz, 2005) (Fachagentur Nachwachsender Rohstoffe e.V., Symposium
Energiepflanzen, 2007) geniligen diese Verbesserungen nicht, um allen Forderungen einer
nachhaltigen Entwicklung zu erfillen; beispielsweise eine gerechte Ressourcenverteilung. Auch
ethische Aspekte einer nachhaltigen Entwicklung sind nicht erfiillt, denn samtliche zucker- und
starkehaltigen Pflanzen sind zugleich Lebensmittel (Karafyllis, 2000). Der Anbau der Pflanzen als reine
Energielieferanten flhrt deshalb zur Verteuerung von Grundnahrungsmitteln in den Anbauregionen.
Zudem werden grofle Anbauflaichen bendtigt, um den Bedarf an ,Energiepflanzen” zu decken,
welche fir die Lebensmittelproduktion nicht mehr zur Verfligung stehen.

1.4 Bioethanol der zweiten Generation — Perspektive fiir die Zukunft?

GroRRe Hoffnungen werden in die Entwicklung von Verfahren zur Gewinnung von Ethanol aus
Lignocellulose-haltigen Pflanzen gesetzt. Dabei unterscheiden sich diese Verfahren von denen der
ersten Generation, weil nun die Pflanzenteile genutzt werden, die fir die menschliche Erndahrung
keine Rolle spielen.

Lignocellulose besteht aus den drei Bestandteilen Cellulose (faserartige Verbindung von ca. 10000
Glucosemolekilen, welche liber eine B-1,4-glycosidische Bindung verknipft sind, vgl. Abbildung 1.4),

% Entnommen aus (Latscha, Kazmaier, & Klein, 2008)
* Entnommen aus (Latscha, Kazmaier, & Klein, 2008)
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Hemicellulose (ca. 100-200 aus den Hexosen Glucose, Galactose und Mannose und den Pentosen
Xylose und Arabinose) und Lignin (phenolisches Makromolekiil) (Schmid & Hammelehle, 2006).
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Abbildung 1.4 Ausschnitt aus einer Cellulose-Kette®

Lignocellulose bietet den Vorteil, dass es in groBer Menge, in Form von Holz, Stroh, oder anderem
pflanzlichem Material, zur Verfligung steht und somit nicht mit Lebensmitteln konkurriert. Im Falle
von Lebensmittelpflanzen, z.B. Mais, hat man bei diesem Konzept den Vorteil, dass der Mais als
Nahrungsmittel und der Rest der Pflanze fiir die Ethanol Produktion genutzt werden kann. Die
Maisstangel bestehen dabei aus 38% Cellulose, 32 % Hemicellulose, 17 % Lignin und 13 % anderer
Polymere (Olsen & Schéfer, 2006).

Allerdings steht man bei der Verwendung der Lignocellulose vor dem Problem, dass Cellulose und
Hemicellulose aufgrund ihrer Struktur den Zugang von Enzymen oder Katalysatoren erschweren und
dass Lignin die beiden Bestandteile vor einem enzymatischen Abbau schiitzt (Olsen & Schafer, 2006).
Ebenso problematisch sind die bei einem enzymatischen Abbau entstehenden Pentosen. Diese
kénnen von den bisher eingesetzten Industriehefen schlechter zu Ethanol vergoren werden als
Hexosen. Hierfiir bedarf es eines eigenen speziellen Enzymsystems, an welchem aktuell noch
geforscht wird (Sell, Puls, & Ulber, 2007).

Die technische Nutzung der Lignocellulose erfordert ebenfalls spezielle Enzyme, welche die Cellulose
in ihre Glucosebestandteile aufspaltet und diese fiir den Vergarungsprozess nutzbar machen. Doch
gerade dieser Schritt stellt derzeit noch eine technische wie wirtschaftliche Herausforderung an die
Forschung dar. Diese beschaftigt sich seit ca. 30 Jahren unter Bericksichtigung von Forderungen der
Nachhaltigkeit mit der Entwicklung von groRtechnisch nutzbaren Aufschlussverfahren (Syldatk &
Chmiel, 2011). Eine besondere Rolle kommt dabei der Biotechnologie zu. Diese kann dazu verhelfen,
diese kritischen und energieaufwendigen Schritte bei der Produktion von Biokraftstoff aus Biomasse
zu verbessern. KOHSE-HOINGHAUS stellt heraus, dass die Suche nach aktiven Enzymen und passenden
Mikroorganismen von elementarer Wichtigkeit ist (Kohse-Hoinghaus, et al., 2010).

So untersuchen zum Beispiel Institute, wie das IFP in Paris, Département de Biotechnologie,
Methoden zur Herstellung von Enzymen fiir die Produktion von Bioethanol der zweiten Generation
(Billard, Faraj, Ferreira, & Heiss-Blanquet, 2012).

Ebenso finden sich schon einige Ansatze in Nordamerika, Skandinavien und Spanien. In Babilafuente
(Spanien) entsteht eine Anlage der Firma Abengoa zur Produktion von Ethanol aus Stroh, die ca.
6300t/a produzieren soll (Bohlmann, 2006) (Abengoa Bioenergy, 2011). Ebenso finden sich Anlagen
in den USA, beispielsweise in Kansas, oder auch in Schweden. Dariliber hinaus gibt es inzwischen
einen signifikanten Anteil an ,Flexible-Fuel-Vehicles”, welche mit E85 Kraftsoff betrieben werden
kénnen (Balat M., Balat H., & Cahide , 2008).

Allerdings sind die erwdahnten Produktionsanlagen bisweilen Pilotprojekte, ebenso wie der Einsatz
von Kraftsoff, welcher zu 85% aus Bioethanol besteht. In den meisten Lidndern, darunter auch
Deutschland, ist der Einsatz eines solchen Kraftstoffes noch weit entfernt. Bisher werden lediglich
10% des fossilen Kraftstoffes durch Ethanol ersetzt. Damit werden immer noch 90% des
Kraftstoffbedarfs mit fossilen Brennstoffen abdeckt.

* Entnommen aus (Latscha, Kazmaier, & Klein, 2008)
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1.5 Thermodynamik
Der erste Hauptsatz der Thermodynamik

Bereits 1842 gelang es Julius Robert MAYER, grundlegende Zusammenhange zwischen den Begriffen
der Thermodynamik Energie, Warme und Arbeit zu klaren. Dieser postulierte erstmals, dass Energie
weder vernichtet noch aus dem Nichts geschaffen werden kann. Jedoch kann man die verschiedenen
Formen der Energie ineinander umwandeln. Dabei bleibt die Gesamtmenge der Energie in einem
isolierten System gleich. Dies bezeichnet man als Energieerhaltungssatz. Daran schlossen sich 1843 —
1849 die Arbeiten von JOULE an, der feststellte, dass bei Erwdarmung von 1 kg Wasser von 14 °C auf 15
°C stets die Arbeit von 4,18 kJ aufgebracht werden muss.

Man kann Energie auf ein abgeschlossenes System lbertragen, indem man Volumenarbeit verrichtet
oder Warme zufiihrt, wodurch sich Volumen, Druck oder Temperatur dandern. Komprimiert man
beispielsweise ein Gas, so wird Arbeit in Form von geordneter Teilchenbewegung verrichtet. ,Der
Effekt dieses Vorgangs ist [...] eine Beschleunigung der Gasmolekile (also eine Druckerhéhung)”
(Atkins, 2010).

Die Summe der kinetischen und potentiellen Energie der Molekiile eines Systems nennt man Innere
Energie U.

Die Thermodynamik ist die Lehre der Umwandlung von Energie. Das bedeutet, dass man in diesem
Fall die Anderung der Inneren Energie AU betrachtet.

Die Anderung der Inneren Energie AU ist gleich der Differenz der Inneren Energie im Endzustand Ug
und der Inneren Energie im Anfangszustand Uy:

AU = Ug — Uy (1-1)
Ausgehend davon, dass Warme Q und Arbeit W gleichwertige Wege sind, die Innere Energie eines

Systems zu beeinflussen, lasst sich der erste Hauptsatz der Thermodynamik formulieren:

»,Die von einem System mit seiner Umgebung ausgetauschte Summe von Arbeit und Warme ist gleich
der Anderung der Inneren Energie des Systems. Die Innere Energie ist, wie z.B. das Volumen, eine
ZustandsgrofRe.” (Wedler, 2004)

AU= W+Q (1-2)
Isochore und Isobare Zustandsanderungen
Wird bei einem System auRer der Volumenarbeit keine andere Arbeit mit der Umgebung
ausgetauscht, so erhalt man fir die Innere Energie:

dU = 8Q,4, — pdV (1-3)

Bei isobaren Prozessen gilt wegen dp = 0:

dU = 8Q, — pdV (1-4)

Daraus folgt fiir den Ubergang von Zustand | in Zustand |l fiir die Innere Energie:

Die Anderung der Energie bei isobaren Prozessen in geschlossenen Systemen ist gleich der Anderung
einer GroRRe, die durch die Summe von U + pV gegeben ist (Wedler, 2004).

Enthalpie

Die Enthalpie H beschreibt genau diesen Umstand und ist somit definiert:

H=U+pV (1-5)



Wasserreinigung

Warmekapazitaten

Die Warmekapazitat ist diejenige Warmemenge, die bendtigt wird, um ein System um ein Grad zu

erhéhen.
1) Fur ein isochores System ist die molare Warmekapazitdt identisch mit dem partiellen

Differentialquotienten der Inneren Energie.
AU
Cy= ﬁ)n (1-6)
2) Fur ein isobares System ist die molare Warmekapazitat identisch mit dem partiellen

Differentialquotienten der Inneren Energie.

dH‘) .

Co= (=
= \ar/,

Fiir die spezifischen Warmekapazitaten ergeben sich damit:

c (au) 1 C - U
T — e » t P _
) aT/y n m! n (1-8)
dh 1 H
Cp = (—) ==C i h=— -
p aT/y n P mit n (1-9)
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2 Experimente

Mit dem Verbrennnungskalorimeter lassen sich zahlreiche Schiilerexperimente mit Bezug zu den
Bildungs- und Rahmenplanen realisieren. In Tabelle X.1 werden 3 Experimente dargestellt, die in
unterschiedliche Szenarien eingebunden den schulischen Chemieunterricht bereichern kénnen. Die
Versuche fokussieren dabei die Untersuchung verschiedener Fragestellungen.

Tabelle X.1: Experimente zum Modul ,, Treibstoffe aus Biomasse*

Nr. auf Anspuch Experiment
Inhalt/ Anmerkung
der CD (Dauer)
P Brennwertbestimmung von Kalorimetrische Messung zur Bestimmung der
1 nieérig h;ch flissigen Brennstoffen (je 25 Verbrennungsenthalpie (am Beispiel von Ethanol,
min) Propanol und Butanol)
) 27 Vi Brennwertbestimmung von Kalorimetrische Messung zur Bestimmung der
niedrig  hoch festen Brennstoffen (20 Min.) Verbrennungsenthalpie (am Beispiel von Holz)
. . Kalorimetrische Messung zur Bestimmung der
E Brennwertbestimmung von . L
3 o= Verbrennungsenthalpie (am Beispiel von Kartoffeln

N - Lebensmitteln (je 25 Min.
niedrig  hoch G ) und Schokolade)

2.1 Versuch 1: Verbrennung von Fliissigkeiten.
Versuchsaufbau:

Thermometerl ——> Verbrennungsgase
Thermometer2 ——> Rithrer
Wasser
p= Verbrennungsraum
4 D

Abbildung 2.1 Adiabatisches Verbrennungskalorimeter5

> Abbildung selbst erstellt.
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Benétigte Gerate

Pro Arbeitsplatz werden folgende Gerate bendétigt.

Geradte Menge pro Arbeitsplatz
Kalorimeter Glasgefal3
Thermometer
Tiegelvorrichtung
Brennlampe
Riithrdraht

Vakuumpumpe

Gaswaschflasche

Feuerzeug

gebogenes Sauerstoffzugaberohr
Millimeterpapier

O R R R R P WERENR

Tabelle 2.2 Bendtigte Gerate

Benotigte Chemikalien

Folgende Chemikalien werden fiir die Durchfiihrung der Versuche benétigt.

Chemikalien Menge pro Arbeitsplatz
Ethanol ca.1lmL

1-Propanol ca.1mL

1-Butanol ca.1lmL

Kartoffeln 1

Holz 1

Schokolade ca.lg

Tabelle 2.3 Benotigte Chemikalien

Durchfiihrung

Vor Versuchsbeginn werden Kalorimetergefal® und Kupferriihrdraht gewogen. Anschliefend werden
400 mL + 1 mL Wasser in das Gefal3 eingefullt.

Nach dem Ziinden der Probe wird unter gleichmaigem Umrihren die Temperatur des Wassers, fir
finf Minuten in regelmaRigen Abstanden von je 30 Sekunden, bestimmt. Nach dem Erl6schen der
Flamme wird unter ebenfalls gleichmaRigem Umriihren noch mindestens so lange weiter gemessen,
bis ein deutlicher Temperaturabfall erfolgt. Erst dann wird die Pumpe abgestellt.

Die Masse des Verbrennungslampchens inklusive Brennstoff wird vor Beginn der Messung bestimmt.
Das Verbrennungslampchen wird anschlieBend in den Verbrennungsraum eingefiihrt und
angeziindet sowie die Vakuumpumpe eingeschaltet. Nach ca. finf Minuten wird die Flamme der
Lampe geloscht. Die Masse des verbrauchten Brennstoffs ergibt sich aus einer weiteren Wagung.

Beobachtung und Auswertung

Eines der Verbrennungsprodukte flissiger und fester Brennstoffen ist Wasser. Dieses kondensiert an
den Winden des Verbrennungsraumes und die Temperatur steigt.’ In der anschlieBenden
Messphase fallt die Temperatur wieder.

Feststoffe verbrennen unter grellem Gliihen vollstandig, wahrend Flissigkeiten aufgrund der
eingesetzten Menge in der vorgegebenen Zeit dies nicht tun.

Alternativ _kann man auch zwischen Vakuumpumpe und Verbrennungsraum noch eine weitere
Gaswaschflasche mit Kalkwasser einbauen, so dass die Bildung von Kohlenstoffdioxid beobachtet werden kann.

9
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Die gemessenen Wertepaare werden in einem Temperatur-Zeit-Diagramm auf Millimeterpapier per
Hand oder mit Hilfe eines Computers aufgetragen. Die maximale Temperaturdifferenz AT wird
ermittelt, indem die Abkihlkurve mittels linearem Fit auf die Ordinate extrapoliert wird. Der
Schnittpunkt mit der Ordinate stellt dabei die maximal zu erreichende Temperatur Tg,qe dar, wahrend
der Schnittpunkte der Messkurve mit der Ordinate die Anfangstemperatur Tanrng darstellt. Unter
Bericksichtigung der spezifischen Warmekapazitdten der eingesetzten Stoffe (Glas, Wasser und
Kupfer) wird die freigesetzte Warmemenge Q berechnet. Die molare Verbrennungsenthalpie AH°
berechnet sich aus der Warmemenge Q und der Stoffmenge des Brennstoffes (siehe Gliederung)
(Jansen & Melle, 2007)

Fiir die nachfolgende exemplarische Auswertung am Beispiel des Ethanols wurden eigene Messwerte
verwendet:

1) gewogene Massen

m (Glas) =351,99 g m(Ethanol, vorher) = 26,15 g
m (H,0) = 400,64 g m(Ethanol, nachher) = 24,82 g
m(Kupfer) =11,77 g Am (Butanol)=1,33 g

2) Messergebnisse

Zeit [Min] Temp [°C] Zeit [Min] Temp [°C]

0 24.7 6,0 41,2
0,5 ] 24,8 ] 6,5 ] 41,8
1,0 24,8 7,0 41,4
1,5 ] 24,8 ] 7,5 ] 41,1
2,0 26,1 8,0 40,7
2,5 ] 28,2 ] 8,5 ] 40,4
3,0 29,9 9,0 40,1
3,5 ] 32,7 ] 9,5 ] 39,8
4,0 33,8 10,0 39,6
4,5 ] 35,7 ] 10,5 ] 39,4
5,0 38,2 11,0 39,2
5,5 ] 39,3 ] 11,5 ] 39,0

TabelleX.4 Exemplarische Messergebnisse einer Messung der Verbrennungsenthalpie von Ethanol

3) Auftragung der Temperatur gegen die Zeit
50
st

40 4 /

S
35 4 //.
30 4 /

25 -

Temp [°C]

20

10 12

o0~

o 2 4 &
Zeit [Min]
AT

Abbildung 2.2: Exemplarische Auftragung der Messergebnisse einer Messung der Verbrennungsenthalpie von Ethanol
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4) Berechnung der ausgetauschten Warmemenge Q

AT =T Enge - TAnfang:43,5 - 24‘,8 = 18,7 °C bzw. K (2—1)

Q = AT * (Cwasser * Masser + CRalorimeter * MEalorimeter T Crupfer * 'mKu;str) (2-2)

Q=187 K * (4,19

J J , ] ..
- *400,64g + 0,85— —+ 351,99 g + 0,39 — —+11,77 g) (2-3)

g+ g* g*

Q= 37,07k] (2-4)

5) Berechnung der molaren Verbrennungsenthalpie AH’:

Q * M(Ethanol)
AH® = — —— - (2-5)
m (Ethanol)

37,07 k] = 46,06 —L
AH® = — T mol (2-6)

K

mol

AH? = —1283,8 (2-7)

Zum Vergleich: Literaturwert: 1367

kJ
o

mol

L

2.2 Versuch 2: Verbrennung von Feststoffen

Durchfiihrung

Die Versuchsvorbereitung erfolgt analog zu Versuch 1. Die Masse des festen Brennstoffes wird
inklusive Tiegel bestimmt.

Das gebogene Sauerstoffzugaberohr wird Uber der Tiegelvorrichtung im Verbrennungsraum
angebracht. Zwischen dieses Rohr und den Sauerstoffhahn am Laborplatz wird eine Gaswaschflasche
geschaltet, um die Sauerstoffzugabe sicht- und kontrollierbar zu machen. Der erforderliche
Sauerstoffstrom von 5 mL/s wird mit Hilfe eines Kolbenprobers vor dem Versuchsbeginn eingestellt.
Nachdem die Vakuumpumpe eingeschaltet ist, wird mit Hilfe eines kleinen Dochtes, welcher auf den
festen Brennstoff gelegt wird, die Probe geziindet. Die Masse des verbrauchten Brennstoffs ergibt
sich aus einer weiteren Wagung.

Beobachtung und Auswertung

Die Beobachtung und Auswertung erfolgt analog zu Versuch 1.
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Vorraussetzungen der Lerngruppe

3 Vorraussetzungen der Lerngruppe

Die Versuche sind konzipiert fiir den Oberstufenunterricht.

Die Schilerinnen und Schiler
- definieren chemische Energie, Warme, und Arbeit (I, Reproduktion)
- definieren offene, geschlossene und isolierte Systeme (I, Reproduktion)
- formulieren den Energieerhaltungssatz (I, Reproduktion)
- formulieren den ersten Hauptsatz der Thermodynamik (I, Reproduktion)
- definieren den Begriff Enthalpie (I, Reproduktion)
- nennen eine Methode zum Messen von Brennwerten (I, Reproduktion)
- beschreiben den Aufbau eines Kalorimeters (ll, Reorganisation)

Alle Bundesldander schreiben die Behandlung des Themengebiete ,,Chemische Energetik” zumindest
fir den Unterricht in der gymnasialen Oberstufe vor. Dieses Thema soll dazu dienen, den aus der
Mittelstufe bekannten Energieumsatz bei chemischen Reaktionen zu prazisieren, zu erweitern und zu
vertiefen.

In diesem Kapitel werden ,Energieformen bei chemischen Reaktionen”, ,Reaktion und Umgebung”,
der ,Energieerhaltungssatz”, die ,Enthalpie (H)“, die ,Entropie (S)“ und die ,Freie Enthalpie (G)“
behandelt.

Das Schilerpraktikum ist nach Behandeln der Unterthemen ,Energieformen bei chemischen
Reaktionen”, ,Reaktion und Umgebung®, ,der Energieerhaltungssatz“, die ,Enthalpie (H)“
durchzufiihren. Der Lehrplan des Saarlandes schlagt an dieser Stelle lediglich das ,Verbrennen von
Nahrstoffen im Kalorimeter” vor. Allerdings ldsst sich problemlos auch die Bestimmung der
Brennwerte von Lebensmitteln und nachwachsenden Rohstoffen durchfiihren.
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4.1 Versuchsvorschriften

Arbeitsblatter mit Vorversuch

Bioenergie nachwachsender Rohstoffe
- Alternative Brennstoffe aus dem Alltag -
Zur Bestimmung der Warmemenge, die bei einer chemischen Reaktion freigesetzt wird, muss die
Warme vollstandig auf ein anderes Medium (z.B. Wasser) Gbertragen werden. Dafiir stehen
verschiedene Kalorimetertypen zur Verfiigung. Handelt es sich bei der Reaktion um eine

Verbrennung, so verwendet man ein Verbrennungskalorimeter.

Aufbau eines Verbrennungskalorimeters:

Thermometer 1 —— Verbrennungsgase
Thermometer 2 ——> < Riihrer
Wasser
Verbrennungsraum
4 D]

Die Warmelbertragung ist nahezu vollstandig. Das bedeutet, dass die vom ganzen System
aufgenommene Warmemenge betragsgleich mit der Reaktionswarme ist. Die Warmeaufnahme ist

mit einem Temperaturanstieg verbunden, der als MessgroRe dient.

Die von einem Stoff aufgenommene Warmemenge lasst sich mit folgender Gleichung berechnen:

Q=AT+mxcp Q = aufgenommene Warmemenge
AT =Temperaturanderung

m = Masse
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Jurchfiihrung:

Quellen und weiterfiihrende Literatur

rmittle die Temperaturdifferenz graphisch-anhandeines Diagramms; indemdudie Temperatur
egen die Zeit auftragst.

or Beginn der MNigsbrespungipatiddu ca. 2 min die Temperatur des Wassers.
lach dem Erléschen der Flamme misst du mindestens 5 min die Temperatur weiter.

Spezifische Wéirmekapazitéten:
cp(Wasser) =4,191/ (g*K)™
co(Kupfer) = 0,385J / (g*K)™

co(Glas) =0,851/(g*K)™

Versuch 1:
Bestimme die Verbrennungsenthalpien von:

a) 1-Propanol (Literaturwert: 2018 kJ/mol bzw. 33,56 kJ/g)
b) Holz
c) Kartoffeln

Versuch 2:
Identifiziere

a) Ethanol
b) Butanol

anhand ihrer Verbrennungsenthalpien
Versuch 3:

Vergleiche die Warmemenge, die bei der Verbrennung von Schokolade freigesetzt wird, mit den
Brennwertangaben auf der Verpackung.

18



Didaktische Einordnung von Schiilerlaboraktivitat

Arbeitsblatter zur Vor- und Nachbereitung des Schiilerlaborbesuchs

Arbeitsblatt 1: Regenerative Energietrager - Biokraftstoffe

Regenerative Energietrager

Die Sonne ist die wichtigste Energiequelle fir
unseren Planeten. Die auf der Erde verflgbare
Energie stammt fast vollstandig von ihr. Ein Teil
der Energie des Sonnenlichtes wird von Pflanzen
durch die Photosynthese in chemische Energie
umgewandelt und in Energietrdgern gespeichert.
Hierbei unterscheidet man zwischen nicht
erneuerbaren und erneuerbaren (regenerativen)
Energietrdagern. Nicht erneuerbare Energietrager
sind beispielweise die fossilen Brennstoffe Kohle,
Erdol und Erdgas, da deren Entstehungszeit
mehrere Millionen Jahre betrdgt. Biomasse wie
Holz, Stroh und diverse Pflanzenstangel, aber auch
Biokraftstoffe wie Ethanol und Butanol zdhlen zu
den

regenerativen Energietragern.

Unter nachhaltiger Energie versteht man die

Aufgaben:

okonomische, okologische und sozialvertragliche

Nutzung von Energietragern.

Biokraftstoffe

Biokraftstoffe sind regenerative Energietrager.

Von ihrer Verwendung verspricht man sich,

Problemen, wie knapper werdende Ressourcen an

fossilen Brennstoffen, Umweltverschmutzung,
Klimaerwdarmung und steigender Energiepreise,
begegnen zu kénnen.

Bioethanol und Biobutanol sind haufig

eingesetzte Biokraftstoffe, teilweise als Reinstoff und
teilweise als Kraftstoffzusatze, wie im Super E10-

Kraftstoff in Deutschland. Chemisch betrachtet sind

III

,Bioethanol“ und industriell hergestellter Ethanol

identisch. Die Vorsilbe ,Bio-“ driickt vielmehr die

Herkunft aus Biomasse aus.

Erklare die Notwendigkeit, dass Alternativen zu fossilen Brenn- und Rohstoffen (Erdol, Erdgas, etc.)

gefunden werden. Nutze dazu Argumente aus dem Text und (iberlege dir weitere.

Beschreibe die Vorteile von regenerativen Energietrdgern

Diskutiere Gber mogliche Nachteile von Bioethanol
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Arbeitsblatt 2: Ist jedes Bioethanol = BIO?, |

Die Vorsilbe ,BIO-“ lasst keineswegs einen Riickschluss auf nachhaltige Produktion zu. Man

unterscheidet zwischen Bioethanol der ersten und der zweiten Generation.

Bioethanol der ersten Generation

Bioethanol der ersten Generation wird vorwiegend aus zucker- oder stdarkehaltigen Pflanzen
hergestellt. Deswegen treten in Diskussionen Uber die Bioethanolherstellung verstarkt Neologismen
wie ,Energiepflanzen” auf.

Zuckerhaltige Pflanzen als Edukte:

Die wichtigsten zuckerhaltigen ,Energiepflanzen” sind Zuckerriiben in Europa und Zuckerrohr in
Brasilien. Vorteil dieser Pflanzen ist, dass diese Ausgangsstoffe direkt als Edukte fiir die Produktion
verwendet werden. Lediglich eine mechanische Aufarbeitung ist noétig, damit ein zuckerhaltiger
Rohsaft gewonnen und fiir einen Fermentationsprozess eingesetzt werden kann. Bei diesem werden
die Edukte durch Hefe, zu Ethanol vergoren.

Starkehaltige Pflanzen als Edukte:

Nutzt man hingegen starkehaltige Pflanzen zur Herstellung von Bioethanol, so muss ein deutlich
aufwendigeres Verfahren gewahlt werden. Starke ist ein Polymer aus a-D-Glucose Einheiten. Sie
besteht dabei aus Amylose und Amylopektin.

Diese missen in einem mehrstufigen Prozess zu Glucose abgebaut werden, die wiederum in einem
anschlieRenden Fermentationsprozess zu Ethanol vergoren wird.

Als starkehaltige Pflanzen kdénnen Mais, Tobinambur, Kartoffel und Getreide genutzt werden. Vor
allem Kartoffeln stellen in Mitteleuropa den am haufigsten genutzten Rohstoff dar. Allerdings ist der
Einsatz von Kartoffeln mit einem hohen Transportaufwand, einer eingeschrankten Lagerbarkeit und

grolRe Abwassermengen bei der Herstellung verbunden.

Aufgaben:

1. Unterscheide die Produktion von Bioethanol aus zucker- und aus starkehaltigen Pflanzen.
2. Beschreibe die Vorteile von Bioethanol der ersten Generation.

3. Diskutiere Gber mogliche Nachteile von Bioethanol der ersten Generation
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Arbeitsblatt 3: Ist jedes Bioethanol = BIO?, Il

Bioethanol der zweiten Generation

GroRe Hoffnungen werden in die Entwicklung von Verfahren zur Gewinnung von Ethanol aus
Lignocellulose-haltigen Pflanzen gesetzt. Dabei unterscheiden sich diese Verfahren von denen der
ersten Generation, weil nun die Pflanzenteile genutzt werden, die fir die menschliche Erndahrung
keine Rolle spielen.

Lignocellulose bietet den Vorteil, dass es in groBer Menge, in Form von Holz, Stroh, oder anderem
pflanzlichem Material, zur Verfiigung steht und somit nicht mit Lebensmitteln konkurriert. Im Falle
von Lebensmittelpflanzen, z.B. Mais, hat man bei diesem Konzept den Vorteil, dass der Mais als
Nahrungsmittel und der Rest der Pflanze fiir die Ethanol Produktion genutzt werden kann.

Die technische Nutzung der Lignocellulose erfordert ebenfalls spezielle Enzyme, welche die Cellulose
in ihre Glucosebestandteile aufspaltet und diese fiir den Vergarungsprozess nutzbar machen.

Doch gerade dieser Schritt stellt derzeit noch eine technische wie wirtschaftliche Herausforderung an
die Forschung dar.

Erste Pilotprojekte zur Nutzung Bioethanol der zweiten Generation finden sich bereits in

Nordamerika, Skandinavien und Spanien.

Aufgaben:

1. Vergleiche die Produktion von Bioethanol der ersten und der zweiten Generation.
2. Beschreibe die Vorteile von Bioethanol der zweiten Generation.

3. Diskutiere Giber mégliche Nachteile von Bioethanol der zweiten Generation.
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Anleitung zum Bau eines Verbrennungskalorimeters
Grundgeriist

Das Verbrennungskalorimeter nach Theimann der Firma WINDAUS — LABORTECHNICK dient als

Grundgerust fir den Aufbau des Versuchs, (Windaus - Labortechnik, 2012).

Abbildung 4.1 Versuchsaufbau nach WiNDAuUs (zur Verbrennung von Feststoffen)7

Modifikationen am Kalorimeter

Thermometer

Ein Nachteil bei dieser Konstruktion ist das Thermometer. Dieses ist so angebracht, dass die
Temperatur lediglich 2 cm unterhalb des Deckels gemessen werden kann (vgl. Abbildung 4.2). Dies ist
von Nachteil, weil die Temperatur so nur an einer Stelle bestimmt werden kann und dies keine
qualifizierte Aussage Uber die Gesamttemperatur im Kalorimetergefal? liefert, da man keinen
Vergleichswert von einer anderen Stelle im Gefal} besitzt. Somit erlaubt dieses eine Thermometer
nur eine Aussage Uber eine lokale Temperatur. Ebenso ist es fur die Schiler/Innen problematisch
abzuschatzen, inwiefern sie das Wasser im Gefall gleichmaRig durchmischt haben, da sie die
Temperatur nur an einer Stelle messen.

Um diese Mangel zu beheben, wurde ein zweites Thermometer verwendet. Dadurch sind die
Schiler/Innen nun sowohl in der Lage zu kontrollieren, ob sie das Wasser richtig durchmischt haben,
als auch nachzuvollziehen, ob die gemessenen Temperaturen aussagekraftig fir das gesamte Wasser
im KalorimetergefaR sind (vgl. Abbildung 4.3).

Daruber hinaus ist zu erwahnen, dass Stabthermometer, welche Quecksilber enthalten, nicht fir den
Gebrauch durch Schilern/Innen geeignet sind, da bei einem Bruch das gesundheitsgefdhrdende

/ Abbildung entnommen von der Homepage des Herstellers (Windaus - Labortechnik, 2012)
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Metall in die Umgebung freigesetzt wird. Deswegen wurde auf den Einsatz dieser Art von
Thermometern verzichtet. Stattdessen kommen elektrische Thermometer zum Einsatz.

-
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©

Abbildung 4.2 Mitgeliefertes Thermometer Abbildung 4.3 Elektrisches Thermometer

Wasserstrahlpumpe

Die mitgelieferte Versuchsanleitung nennt eine Wasserstrahlpumpe, um entstehende
Verbrennungsgase abzusaugen (Windaus - Labortechnik, 2012). Dies ist fir die Durchfiihrung eines
Schiilerpraktikums nicht geeignet. Es ist nicht im Sinne der Nachhaltigkeit, wenn in einem
Schiilerpraktikum vier Messungen pro Versuchsgruppe durchgefiihrt werden, die jeweils mindestens
zehn Minuten dauern. Der Einsatz von Wasserstrahlpumpen hatte einen sehr hohen
Wasserverbrauch zur Folge, welcher durch einfache MaRBnahmen vermieden werden kann.
Verwendet man eine Membran-Vakuumpumpe, so kann man vollig auf das Wasser verzichten. Die
Membran-Vakuumpumpen, welche in jedem gut ausgestatteten Schiilerlabor zu finden sind, bieten
darliber hinaus noch weitere Vorteile. Zum einen verfligen diese (iber mehrere Anschliisse. Das
bedeutet, dass mindestens zwei Versuchsgruppen mit einer Vakuumpumpe arbeiten kénnen. Zum
anderen ist zu beachten, dass die Saugleistung einer Vakuumpumpe hdher ist als die einer
Wasserstrahlpumpe. Somit gehen weniger Verbrennungsgase durch die untere Offnung verloren und
die beim Versuch freiwerdende Warmeenergie wird so nahezu vollstandig an das Kalorimeter
abgegeben, wodurch eine genauere Bestimmung des Brennwertes des verbrannten Stoffes moéglich

wird.

Aus Sicherheitsgriinden ist jedoch unbedingt darauf zu achten, dass keine mit Ol betriebene Pumpe
verwendet wird. Verwendet man eine Ol betriebene Pumpe, so kann diese schon bei geringer
Sauerstoffmenge zu unkontrollierbaren Branden mit Sach- und Personenschaden fiihren. Dies ist

unbedingt zu vermeiden!
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Riihrdraht

Der mitgelieferte Rihrdraht ist fliir die Durchfiihrung nicht geeignet. Da dieser sehr diinn ist und im
Wasser wenig Widerstand bietet, ist das gleichmadRige Durchmischen des Wassers im
KalorimetergefaR nicht moglich.

Durch Hinzufiigen von kleinen Klebestreifen erhéht man allerdings die Rihrleistung des Drahtes um
ein Vielfaches (vgl. Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.).
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Abbildung 4.4 Modifizierter Riihrdraht

Verbrennen von Fliissigkeiten

Im Standardlieferumfang ist keine Lampe zum Verbrennen von Flissigkeiten enthalten. Es wird die
Verwendung von kommerziell erhltlichen Spiritusbrennern® (vgl. Abbildung 4.5) vorgeschlagen.
Diese haben jedoch den Nachteil, dass sie zu breit sind und die Offnung des Verbrennungsraums fast
verschlieBen und so zu wenig Luft nachstrémen kann. Fihrt man die Spirituslampe nicht in den
Verbrennungsraum selbst ein, so kann etwas Warme an den Seiten entweichen und ist somit nicht
messbar, da sie nicht in das Wasser im Kalorimetergefald ibertragen werden und somit gemessen
werden kann.

Abbildung 4.5 Handelsiiblicher Spiritusbrenner

8 http://www.phywe.de/51/pid/7229/Spiritusbrenner,-stellbar.html
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Mit wenig Aufwand (und deutlich kostengiinstiger) lassen sich solche Lampen jedoch selbst
herstellen. Hierzu bendtigt man ein Reagenzglas, ein Schnappdeckelglas, eine Petrischale
(Kunststoff), ein kleines Glasrohrchen und einen Docht (vgl. Abbildung 4.6). Diese selbstgebaute
Version (vgl. Abbildung 4.7) bietet den Vorteil, dass sie in das Gefal} selbst eingebracht werden kann,
ohne die Offnung des Verbrennungsraums zu verschlieRen. Durch die verbaute Petrischale l3sst sich
die Masse des flissigen Brennstoffes sehr leicht bestimmen, da die Lampe sauber auf eine Waage

gestellt werden kann.

Abbildung 4.6 Einzelne Bestandteile der Brennlampe Abbildung 4.7 Selbstgebaute Brennlampe

Verbrennen von Feststoffen

Das Verbrennen von Feststoffen bringt ebenso einige Probleme mit sich. Zunachst gilt zu erwahnen,
dass nach der Versuchsvorschrift der Firma WINDAUS die Verbrennung von Feststoffen unter
Sauerstoffzugabe in dem nach unten mit einem Gummistopfen verschlossenen Verbrennungsraum
stattfinden soll (vgl. Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. Abbildung 4.8). Fiir den
Einsatz im Schiilerlabor ist diese Vorgehensweise jedoch ungeeignet, da es mehrere Gefahren in sich
birgt. Stellen die Schiiler/Innen die Sauerstoffzufuhr zu hoch ein, besteht bei der Apparatur Bruch-
oder Berstgefahr. Fliegen in dieser Sauerstoffatmosphare Funken, so kdnnte der Gummistopfen zu
brennen beginnen. Aufgrund dieser Gefahr wird auf den Gummistopfen ganzlich verzichtet.

Abbildung 4.8 Mitgeliefertes Equipment zur Feststoffverbrennung
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Ebenso sieht die mitgelieferte Versuchsanleitung die direkte Zugabe von Sauerstoff (iber das
gebogene Glasrohr vor (vgl. Abbildung 4.8). Da Schiler/Innen in der Regel den Umgang mit Gasen
nicht gewohnt sind, erfolgt die Sauerstoffzugabe liber eine Gaswaschflasche, welche das Gas fir
Schiler/Innen sichtbar macht. So konnen die Schiler/Innen die Menge an Sauerstoff genauer regeln
und mit Hilfe eines Kolbenprobers auch quantifizieren. Dadurch ist die Gefahr einer zu hohen
Sauerstoffzufuhr bei verantwortungsvollem Umgang seitens der Schiler/Innen nicht gegeben.

Ein weiteres Problem stellt das mitgelieferte Verbrennungskérbchen dar. Die mitgelieferte
Versuchsbeschreibung empfiehlt, die Verbrennung in einem Glasschdlchen - das im Lieferumfang
nicht enthalten ist — durchzufiihren, welches in dem Verbrennungskérbchen befestigt wird. Hierbei
ergibt sich das Problem, dass Glas nicht hitzebestandig genug ist, um darin eine Feststoffverbrennung
mit Sauerstoffzustrom durchzufiihren. Selbst hergestellte Glasschdlchen sind bei der Verbrennung
von Feststoffen im Versuch stets gerissen und stellen somit eine Gefahr fir die Schiler/Innen dar, die
sich daran schneiden konnen. Fihrt man den Versuch ohne Glasschdlchen in dem
Verbrennungskorbchen durch, so schmilzt dieses nach wenigen Versuchen durch und ist
unbrauchbar (vgl. Abbildung 4.9). Dies ist nicht nur eine Verletzungsgefahr fur Schiler/Innen,
sondern auch kostenintensiv.

Abbildung 4.9 Verbrennungskorbchen vor (links) und nach (rechts) dem Versuch

Um diese Probleme zu umgehen, wurde ein Zirkoniumdioxidtiegel passend fiir die zu verbrennenden
Stoffe zugeschnitten. Dieses Material ist wesentlich hitzestabiler als Glas und erweist sich in der
Handhabung weniger problematisch. Das Verbrennungskdérbchen wurde durch ein modifiziertes
Reagenzglas ersetzt, in das der Tiegel eingesetzt wird (vgl. Abbildung 4.10). Der Tiegel mit der Probe
kann vor und nach der Verbrennung auf die Waage zur Massebestimmung gelegt werden. Das
Wiegen des Verbrennungsriickstandes im Verbrennungskorbchen ist namlich aufgrund dessen Form
problematisch.
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i)

Abbildung 4.10 Zirkoniumoxidtiegel im modifizierten Reagenzglas

Die Zugabe von Sauerstoff erfolgt nicht mehr von unten, sondern Uber ein gebogenes Glasrohr von
oben (vgl. Abbildung 4.12). Ein entsprechendes Glasrohr kann einfach und kostengiinstig selbst
gebogen werden (vgl. Abbildung 4.11). Erfolgt die Sauerstoffzugabe von unten, so konnten beim
Durchschmelzen des Verbrennungskorbchens kleine glihende Stiicke der Probe in das mitgelieferte
Sauerstoffzugaberohr fallen. Diese konnten sich entziinden und einen Riickschlag auf die Leitung
bzw. die Gaswaschflasche geben, was wiederum eine Gefahr fiir die Schiiler/Innen darstellen kénnte.
Die Sauerstoffzugabe von oben umgeht dieses Problem voéllig. Aufgrund der doppelten Biegung ist
der Riickschlag eines Funkens in die Flasche unwahrscheinlich.

(s

Abbildung 4.11 Gebogenes Sauerstoffzugaberohr Abbildung 4.12 Sauerstoffzugabe bei der
Feststoffverbrennung
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Versuchsaufbau fiir den Einsatz im Schiilerlabor

Somit ergibt sich folgender Versuchsaufbau des Kalorimeters fir den Einsatz im Schilerlabor

a) Zur Verbrennung von Flussigkeiten b) Zur Verbrennung von Feststoffen

Abbildung 4.13 Versuchsaufbau zur Verbrennung von Fliissigkeiten Abbildung 4.14 Versuchsaufbau zur Verbrennung von
Feststoffen
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