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Gruppe 3 — vorgegebener Versuch

Vergleich von PE-Pyrolysegas und Feuerzeuggas im Lowcost-GC

Strukturformeln:

H CHy
H\%\H H3C~<‘“H
A CHy
Ethen Propan Iso-Butan
Zeitbedarf:
Vorbereitung: 20 min
Versuchsdurchfiihrung: 30 min
Nachbereitung 15 min
Chemikalien:
Chemikalien | Summen- | Menge R-Satze S-Satze | Gefahren- | Schuleinsatz
formel symbole (HessGiss)
Pyrolysegas C,H, 20 mL 12-67 | 9-16-33-46 F* S1
(Hauptbest.
Ethen)
Propan C,H, 20 mL 12 9-16 F* S1
(im Gemisch)
Iso-Butan C,Hy, 20 mL 12 9-16 F* S1
(im Gemisch)
Butan C,Hy 20 mL 12 9-16 F* S1
(im Gemisch)
konz. Schwe- | H,SO,, 3mL 35 (1/2)-26- C S1
felsaure 30-45
Ethanol CZHSOH(I) 2mL 11 (2)-7-16 F S1




Geréte und Materialien:

Gefrierbeutel

3 x 20 mL Spritze

4 x 2 mL Spritze

2 X Kanilen

Silikonschlauch (ca. 15 cm L&nge)

2 X Reagenzglaser mit Gummistopfen
Molekularsieb-Perlen (0,5 nm)

PC mit Lowcost-GC

Bunsenbrenner

Versuchsaufbau:

Abb. 1: Ethanol-Schwefelsdure Gemisch Abb. 2:  Lowcost-GC.
mit Molsieb-Perlen zur Ethen-

darstellung.

Abb. 3: PC mit Lowcost-GC.



Versuchsdurchfihrung:

Darstellung des Ethens:

Es werden 2 mL Ethanol und 3 mL konzentrierte Schwefelsdure sowie eine etwa 3 - 4 cm
dicke Schicht an Molekularsieb-Perlen (0,5 nm) in ein Reagenzglas gegeben und mit einem
Gummistopfen verschlossen. Der Gummistopfen wird mit einer Kanule zwecks Gasentnahme
durchbohrt. Nun erhitzt man das Gemisch tber der Bunsenbrennerflamme, bis eine Gasent-
wicklung stattfindet. Das Gas wird mit einer 20 mL Spritze an der Kanule entnommen. Die
ersten drei Spritzen mit dem gebildeten Gas werden verworfen. Erst die vierte Spritze wird

zur weiteren Untersuchung verwendet und mit dem Kanulendeckel fest verschlossen.

Darstellung des Pyrolysegases:

Ein PE-Gefrierbeutel wird in kleine Streifen geschnitten und in ein Reagenzglas gegeben, bis
dieses etwa zu einem Drittel gefillt ist. Nun verschlieft man das Reagenzglas mit einem
Gummistopfen und durchbohrt diesen erneut mit einer Kanule zwecks Gasentnahme. An-
schlielend erhitzt man das Reagenzglas lber der Bunsenbrennerflamme, bis das Polyethylen
schmilzt und schlieBlich einen Gasnebel bildet. Das Gas kann nun mit einer 20 mL Spritze
entnommen werden. Wie schon bei der vorangegangenen Gas-Darstellung werden die ersten
drei Spritzenflllungen verworfen. Erst die vierte Spritze wird zur weiteren Untersuchung

verwendet und mit dem Kanulendeckel fest verschlossen.

Abfullen des Feuerzeuggases:
Eine 20 mL Spritze wird mit Feuerzeuggas befillt. Dazu wird die Spritze mit einem Silikon-
schlauch an die Dose mit dem Feuerzeuggas angeschlossen.

Untersuchungsreihe am Lowcost-GC:

Nun werden nacheinander jeweils 1 mL der folgenden Gase, bzw. Gasmischungen in die Ein-
fillkanlle des Lowcost-GC gefullt und ein Gaschromatogramm erstellt. Die Gase werden
dazu aus den vorbereiteten 20 mL Spritzen entnommen.

1) Feuerzeuggas

2) Ethen

3) PE-Pyrolysegas

4) PE-Pyrolysegas und Ethen

5) Ethen und Feuerzeuggas



Beobachtungen:

Darstellung des Ethens:

Schon bei Raumtemperatur entwickelten sich kleine Gasbléschen. Beim Erhitzen Uber der
Bunsenbrennerflamme wurde die Gasentwicklung starker. Zeitweise schdumte das Gemisch
aufgrund der starken Gasbildung auf. Zudem bildete sich Rauch, der sich nach einiger Zeit
wieder aufloste. Das abgefullte Gas war nun farblos. Durch Abkuhlen der Losung konnte die

Gasentwicklung vermindert werden.

Darstellung des Pyrolysegases:
Beim Erhitzen Uber der Bunsenbrennerflamme schmolz das Material und begann nach kurzer
Zeit zu sieden. SchlielRlich verdampfte die Flussigkeit unter Rauchbildung. Der Rauch ver-

schwand nach kurzer Zeit, so dass das abgefullte Gas nun farblos war.

Abfillen des Feuerzeuggases:

Das abgefullte Feuerzeuggas war farblos.

Untersuchungsreihe am Lowcost-GC:
Nacheinander wurden zu den Gasen bzw. Gasmischungen 1) bis 5) ein GC erstellt (vgl. Fach-
liche Analyse). Ein Messvorgang dauerte etwa 2 min.

Entsorgung:
Das Schwefelsdure-Ethanol-Gemisch wurde neutralisiert und von den Molekularsieb-Perlen

abgetrennt. Die neutrale Losung wurde in den Ausguss gegeben. Alle Gasreste wurden unter
dem Abzug freigesetzt. Die Molekularsieb-Perlen, die Verwendeten Spritzen und Kanilen
und das Reagenzglas mit den Resten der Pyrolyse wurden trocken in der Feststofftonne ent-

sorgt.

Fachliche Analyse:

Darstellung des Ethens:

Ethen kann durch Erhitzen eines Ethanol-Schwefelsaure-Gemisches auf etwa 140 — 150 °C
dargestellt werden. Dabei zerféallt das Ethanol séurekatalysiert zu je einem Molekil H,O und

Ethen.
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Die Molekularsieb-Perlen wirken vermutlich aufgrund der Alumo-Silicat-Struktur und ihrer
groRen, porésen Oberflache als Katalysator. Zudem sind sie in der Lage Wasser-Molekdile zu
binden und auf diese Weise die Reaktion zu Gunsten der Produktbildung zu beeinflussen.
Schliellich kommt ihnen beim Erhitzen der Fllssigkeit im Reagenzglas eine Funktion als

Siedesteinchen zu.

Darstellung des Pyrolysegases:
Der verwendete Gefrierbeutel besteht aus Polyethen (Trivialname: Polyethylen). Dieses

Polymer ist auf Grund der gesattigten C-C-Bindungen den Alkanen zuzurechnen.

1

Polyethen
Erhitzt man Alkane auf hohe Temperaturen, werden C-H- und C-C-Bindungen homolytisch
gespalten. Diesen Prozess bezeichnet man als Pyrolyse. Bei der Dissoziation der Makromole-
kile bilden sich kleinere Radikale, welche zu hoheren oder niederen Alkanen bzw. Alkenen
rekombinieren kénnen. Auf diese Weise entsteht ein kompliziertes Gemisch aus Alkanen und
Alkenen. Je mehr Energie man dabei einem System zufiihrt, desto mehr Bindungen werden
aufgebrochen. In der Folge werden sowohl die Radikale als auch die rekombinierten Alkane
und Alkene kurzkettiger. Auch bei der durchgefiihrten Pyrolyse eines PE-Gefrierbeutels ist

ein Gemisch aus vielen fliichtigen Alkan- und Alkenverbindungen zu erwarten.

Das verwendetet Feuerzeuggas:
Feuerzeuggas besteht im Wesentlichen aus einem Gemisch von Propan, Butan und Iso-Butan.

Der Anteil der jeweiligen Gase kann je nach Hersteller variieren.

Untersuchungsreihe am Lowcost-GC:
Wie jede Form der Chromatographie erfolgt auch bei der Gaschromatographie eine Auftren-
nung von Stoffen unter Ausnutzung unterschiedlicher chemischer und physikalischer Eigen-

schaften. Dabei besteht die stationdre Phase eines Lowcost-Gaschromatographen aus einem



pordsen Feststoff, der mit einer nichtfliichtigen Flissigkeit (meist einem Ol) getrankt ist und
sich in einem Schlauch befindet. Als mobile Phase wird in diesem Versuch die einfache Um-
gebungsluft verwendet. Dieses Trégergas wird in einem gleichmaRigen Gasstrom durch den
Schlauch mit der Stationdren Phase geleitet. Die Gase lésen sich in der Flussigkeit und blei-
ben dabei mehr oder weniger gut haften. Eine Sonde am Ende dieses Schlauchs registriert die
getrennten Komponenten, indem sie die Warmeleitfédhigkeit des ankommenden Gases misst
(vgl. Versuchsaufbau Bild (2)). Die gemessene Warmeleitfdhigkeit wird gegen die Zeit in
einem Diagramm aufgetragen. Das entstehende Diagramm l&sst Riickschlisse tber die An-
zahl der Komponenten eines Gases, sowie dessen Konzentration und Beschaffenheit zu. Je
kleiner, kurzkettiger und unverzweigter ein Gas ist, desto weniger tritt es in Wechselwirkung
mit der stationdren Phase und desto schneller passiert es den Weg durch den Schlauch. Je
grolRer die Konzentration eines ankommenden Gases ist, desto groRer wird die Veranderung
der registrierten Warmeleitfahigkeit, d. h. desto grofier wird auch der Ausschlag der aufge-
zeichneten Kurve.

Fuhrt man eine Gaschromatographie eines Gemisches aus Ethen, Propan, Iso-Butan und Bu-
tan durch, so werden die unterschiedlichen Gase in eben genannter Reihenfolge registriert.

Warum das so ist wird deutlich, wenn man sich die Strukturformeln der genannten Gase vor

Augen fuhrt.
H CHj,
wwH
H\%\H H,c—
CH
H 3
Ethen Propan Iso-Butan Butan

Das Ethen ist das kleinste und Unverzweigteste Gas und steht damit am wenigsten in Wech-
selwirkung mit der stationdaren Phase. Das nachst groRere Molekiil ist das Propan. Im direkten
Vergleich von Butan und Iso-Butan fallt auf, dass das Butan zwar weniger verzweigt ist, aber
dafiir eine langere Kette besitzt. In diesem Fall fiihrt die grof3ere Kettenldnge zu einem erhoh-
ten MaR an Wechselwirkungen mit der stationdaren Phase.

Bei allen Chromatogrammen wurde unmittelbar nach Zugabe des Analysegases ein Anstieg
der Kurve verzeichnet. Dieser ist auf den kurzeitigen Anstieg des Gasdrucks im System zu-
rickzufiihren. In den folgenden Auswertungen wird dieser erste Peak, welcher aus dem

Befillen der Anlage mit dem Analysegas resultiert, vernachlassigt.



1) Die Messung des verwendeten Feuerzeuggases ergab folgendes Chromatogramm.
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Abb. 4:  Chromatogramm des Feuerzeuggases.

e

Im Diagramm sind drei Peaks erkennbar. Dabei entspricht der erste Peak den charakteris-

tischen Merkmalen von Propan (55 sec). Der zweite Peak denen von Iso-Butan (75 sec)

und der dritte Peak denen von Butan (93 sec). Der erste, sehr kleine Ausschlag kann auf

Messungsschwankungen zurlickgefiihrt werden. Maglicherweise ist dieser Ausschlag

auch ein Hinweis auf Spuren von Ethan. Damit enthélt das Feuerzeuggas Propan, Iso-

Butan und Butan. Der Anteil des Propans ist deutlich geringer als der des Iso-Butans und

Butans. Butan und Iso-Butan liegen annahernd in der gleichen Konzentration vor.

2) Die Messung des Ethens ergab folgendes Chromatogramm.
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Abb. 5:  Chromatogramm des Ethens.

Das Ethen ergab genau einen Peak bei 38 sec. Das Diagramm zeigt, dass es sich bei dem

analysierten Gas um reines Ethen handelte. Damit kann das dargestellte Ethen als Refe-

renzgas fur das Gasgemisch 4) und 5) verwendet werden. Zudem wird ein negativer Aus-



schlag bei etwa 55 sec registriert. Dieser Negativausschlag ist charakteristisch fir
Diethylether. Dieser Ether wird in geringer Menge als Nebenprodukt bei der
Ethen-Darstellung gebildet. Durch Protonierung des O-Atoms der Alkohol-Gruppe des
Ethanols wird ein Wassermolekil vorgebildet, welches als Abgangsgruppe das Molekiil
verlasst. Es kommt zur Bildung eines Carbokations (1), das einen stark elektrophilen Cha-
rakter besitzt. Nun greift ein weiteres Ethanol-Molekul mit einem freien Elektronenpaar
des O-Atoms als Nucleophil an. Durch den starken Elektronensog des Sauerstoffatoms

wird fast gleichzeitig am O-Atom deprotoniert. Als Produkt wird Diethylether gebildet.
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Die Messung des PE-Pyrolysegases ergab folgendes Chromatogramm.
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Abb. 6: Chromatogramm des PE-Pyrolysegases.

Es ist ein groRer Peak mit Schulter bei 38 sec, sowie ein kleiner Peak bei 55 sec und ein
sehr schwacher Peak bei 95 sec erkennbar. Die schwachen Peaks sind Hinweise auf einen
kleinen Anteil an C3-Kohlenstoffketten (Propan, Propen) (55 sec) und
C4-Kohlenstoffketten (Butan, Buten) (95 sec) im Pyrolysegas. Der grof3e Peak charakteri-
siert das Ethen, welches am schnellsten durch den Schlauch des GC diffundiert. Dabei
entsteht die Schulter durch einen Anteil an Ethan im Pyrolysegas. Ethan bendtigt zur Dif-
fusion durch den Schlauch etwas mehr Zeit als Ethen aufgrund des htheren Wasserstoff-

anteils im Molekal.



4) Die Referenzmessung des PE-Pyrolysegases mit Ethen ergab folgendes Chromatogramm.
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Abb. 7:  Chromatogramm des PE-Pyrolysegases mit Ethen.

Es ist ein groBer Peak bei 38 sec sowie ein kleiner Peak bei 55 sec registriert worden.
Durch den grofRen Ausschlag bei 38 sec kann der Hauptbestandteil des Gasgemisches als
Ethan/ Ethen identifiziert werden. Der kleine Peak bei 55 sec zeigt die C3-Fraktion des
enthaltenen PE-Pyrolysegases an. Alle brigen Ausschlédge der Kurve sind zu klein um
zuverléssige Aussagen treffen zu kdnnen. Sie sind jedoch ein Hinweis auf geringe Anteile
an hoherkettigen Alkanen und Alkenen, die bei der Pyrolyse gebildet wurden.

Wird das Chromatogramm der Ethen-Darstellung (Abb. 6) zu einem Vergleich herange-
zogen, so kann folgende Beobachtung gemacht werden. Der Peak der C3-Fraktion (55
sec) ist nur halb so groR wie auf dem Chromatogramm der Ethen-Darstellung (Abb. 6).
Das PE-Pyrolysegas ist nur zu etwa 50 % in der Probe enthalten. Durch einen Verdin-
nungseffekt beim Mischen der Proben fallt auch der Ausschlag des Peaks um 50 % gerin-
ger aus. Im Gegensatz dazu féllt die Auspragung des Ethan/ Ethen Peaks (38 sec) in bei-
den Chromatogrammen etwa gleich groR aus. Durch groRBe Ethan/ Ethen Anteile in beiden
Gasen kam es zu einem Uberlagerungseffekt, der sich in einem konstant hohen Peak au-
Rerte. Aus dem Befund kann geschlossen werden, dass das PE-Pyrolysegas zu einem gro-
Ren Teil aus Ethan/ Ethen bestand.

Der groRe Anteil des Ethans/ Ethens im PE-Pyrolysegas kann mit der hohen Warmezu-
fuhr erklart werden. Durch das Erhitzen (iber der Bunsenbrennerflamme wurde eine aus-
reichend grofie Menge an Warme zugefuhrt, um das Polyethen in sehr kurzkettige Radika-
le zu spalten, welche sich bevorzugt zu Ethan/ Ethen (evtl. auch zu einem kleinen Anteil

Ethan) rekombiniert haben.



5) Die Referenzmessung des Ethens mit dem Feuerzeuggas ergab folgendes

Chromatogramm.
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Abb. 8: Chromatogramm des Ethens mit Feuerzeuggas.

Es ist jeweils ein Peak bei 38 sec, 55 sec, 78 sec und 98 sec erkennbar. Der erste Peak ist
am groRten und kann dem Ethen zugeordnet werden. Die drei weiteren Peaks kénnen dem
Propan (55 sec), dem Iso-Butan (78 sec) und dem Butan (98 sec) zugeordnet werden. Aus
dem Diagramm ldsst sich ableiten, dass sich das Feuerzeuggas tatsachlich aus
langerkettigen Gasen als dem Ethen zusammensetzt.

Methodisch-didaktische Analyse:

1. Einordnung
Der Versuch kann wie folgt in die Themengebiete des hessischen Lehrplans (G8) eingebettet

werden.

Jahrgangsstufe u. Themengebiet
Unterrichtseinheit

7G.1 1.4 Trennverfahren fir Stoffgemische: Homogene und heterogene
Stoffsysteme: Trennverfahren fur Stoffgemische an Beispielen aus
Alltag, Industrie und Umwelt kennen lernen und erdrtern. Labortech-
niken anwenden: Chromatographie.

10G Gaschromatographie: Auswertung einfacher Gaschromatogramme
(Kohlenwasserstoffe, Alkanole etc.).

2. Aufwand

10



Fur den Versuch werden ein Lowcost-GC und ein Computer benétigt. Ein Computer sollte
standardmaélig an jeder Schule verfugbar sein. Der Lowcost-GC indes stellt eine Besonderheit
dar, die nicht zwingend zur Grundausstattung einer Chemiesammlung z&hlt. Die verwendeten
Chemikalien sind sehr preiswert und werden nur in Kleinstmengen benétigt. Die Kosten die-
ses Versuchs sind dennoch recht hoch, da die Anschaffung eines Lowcost-GC berticksichtigt
werden muss. Der Versuch kann inklusive Vor- und Nachbereitung innerhalb einer Doppel-
stunde durchgefihrt werden. Damit ist dieser Versuch gut fir den Unterricht geeignet.

3. Durchfiihrung

Die Darstellung der Gase ist einfach und funktioniert zuverl&ssig. Alle Chemikalien sind nach
HessGiss fur Schilerversuche zugelassen. Die Gaschromatographie ist ein zuverlassiges Ver-
fahren zur Auftrennung von Gasgemischen. Die Identifizierung der einzelnen Komponenten
ist in diesem Versuch eindeutig moéglich. Da in der Regel nur ein Gaschromatograph zur Ver-
fligung steht, sollte bei der Planung als Schilerversuch beachtet werden, dass jeweils nur eine
Schulergruppe an dem Gerét arbeiten kann.
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