Cwiczenie 1. Wyznaczanie molowego ciepla rozpuszczenia i ciepla reakeji zobojetnienia.

Niemal wszystkim przemianom fizycznym i chemicznym zwykle towarzyszy
wymiana energii na sposob ciepta, a takze wykonywana jest praca objetosciowa (zwigzana
z zmiang objetosci uktadu) czy praca elektryczna. Dlatego tez pierwsza zasada
termodynamiki glosi, ze energie wewngtrzng uktadu mozna zmieni¢ jedynie dzigki
oddzialywaniu z otoczeniem — poprzez wymiang ciepta lub wykonanie pracy. [lo$¢ energii
wymieniona na sposob ciepla zalezy od wielu czynnikow: od rodzaju, ilosci i1 stezen
reagentow, od ich stanéw skupienia, od temperatury, ci$nienia czy warunkow prowadzenia
reakcji. Z uwagi na wptyw wielu czynnikéw na ciepto reakcji zwykle normalizuje si¢ warunki
prowadzenia procesu, przeprowadzajac dang reakcje w warunkach stalego cis$nienia, statej
temperatury, czy w stalej objetosci. Obecnie obowigzujace wg. UIPAC”, warunki
standardowe to: temperatura 273,15 K, ci$nienie zewnetrzne réwne 10° Pa (1000 hPa),
a reakcje prowadzi si¢ tak, aby z czystych substratow powstawaty czyste produkty. Natomiast
warunki normalne zdefiniowane sa wartosciami: temperatura 273,15 K, ci$nienie 101 325 Pa
(1013,25 hPa). Oczywiscie pewne oznaczania moga by¢ wykonywane przy innych
wartosciach, niz te okre$lone jako warunki normalne czy standardowe. Przyktadowo znacznie
fatwiej jest przyja¢ za punkt odniesienia temperatur¢ 20-25 °C, niz chlodzi¢ laboratorium do
temperatury 0 °C.

Dziat techniki pomiarowej, ktory zajmuje si¢ oznaczaniem ciepta wymienionego
w procesach fizykochemicznych nazywa si¢ kalorymetrig (tac. calor — ciepto). Kalorymetria
dostarcza wielu cennych informacji o termodynamicznym przebiegu procesu. Pomiar ciepta
przemiany umozliwia bowiem ustalenie warto$ci zmian innych wielkosci termodynamicznych
takich jak entalpia, entropia i wiele innych. Warto zaznaczy¢, ze takze w organizmach
zywych powstaje ciepto, (ktore nastepnie jest wykorzystywane jako praca mechaniczna, czy
elektryczna), do aktywacji reakcji chemicznych zachodzacych w organizmie, czy jako energia
fal elektromagnetycznych. Poniewaz organizm czlowieka utrzymuje stala temperature
(termoregulacja) czg$¢ ciepta jest odprowadzana réznymi drogami na zewnatrz, co takze

wykorzystuje si¢ w pomiarach kalorymetrycznych.

Zasada pomiaréw kalorymetrycznych

Proces, ktérego efekt cieplny mamy oznaczy¢ prowadzimy bezposrednio
w kalorymetrze. Istnieje wiele rodzajow kolorymetrow, ktore sa dostosowane np. do
pomiarow efektow cieplnych zachodzacych podczas spalania gazow (kalorymetr Junkersa)
czy cial stalych (tzw. bomba kalorymetryczna), pomiaréw ciepta reakcji w roztworze
(kalorymetr reakcyjny), pomiarow ciepta wydzielajacego si¢ podczas wzrostu bakterii itd.

Pod wzgledem zasady dziatania kalorymetry dzielimy na adiabatyczne i izotermiczne.

" IUPAC — Miedzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej w 1982 r. zatwierdzita te wartosci (T=273,15K, p= 10°
Pa) - wczesniej przyjmowano ci$nienie standardowe rowne 101325 Pa (1 atm.) — zatem w starszych opracowaniach mozna
spotkac si¢ z wartoscig cisnienia p = 1 atm, dla warunkéw standardowych.
Narodowy Instytut Standaryzacji i Technologii okresla natomiast jako warunki standardowe T=293,15 K (20°C);
p=1013,25 hPa. Dodatkowo czesto w literaturze spotkac si¢ mozna z definicjg stanu standardowego, w ktorym przyjmuje sie
temperature T=25°C (298,15 K).
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W kalorymetrze adiabatycznym nie ma wymiany cieplnej pomig¢dzy kalorymetrem
| otoczeniem, a cieplo procesu powoduje zmiang temperatury wewnatrz kalorymetru.
Kalorymetr izotermiczny natomiast utrzymuje stalg temperature, a ciepto w nim wydzielone
jest przekazywane do odpowiedniego odbieralnika i tam bezposrednio mierzone.

Podziaty kalorymetrow na adiabatyczne i nieadiabatyczne oraz izotermiczne i nieizotermiczne sg niezalezne od
siebie, co oznacza ze kalorymetr adiabatyczny moze by¢ zardwno izotermiczny, jak i nieizotermiczny.
Natomiast kalorymetry nieadiabatyczne sa prawie zawsze nieizotermiczne. Jesli taki kalorymetr umiesci si¢
w termostatowanej kapieli, ktora bedzie stanowita ostong izotermiczna, to taki kalorymetr jest okreslany mianem
diatermicznego.

Pomiary kalorymetryczne polegaja na dokltadnym oznaczeniu zmiany temperatury
wywolanej pobraniem lub wydzieleniem ciepta w badanym procesie. W wiekszosci
przypadkoéw kalorymetry (podobnie jak ten stosowany w ¢wiczeniu, ktorego schemat
przedstawiono na rys. 1) pracujg W zmiennej temperaturze i nie sg calkowicie zabezpieczone
od wymiany cieplnej z otoczeniem. Z uwagi tylko na czgsciowg izolacje kalorymetru od
otoczenia, nalezy okresli¢ poprawke temperaturowa, ktora uwzglednia wymiang ciepta
kalorymetru z otoczeniem. Pomiary temperatury wykonane z doktadnoscig 0,001 K
wykazuja, ze temperatura ukladu nie ustala si¢ nawet po dlugim czasie obserwacji.
Poczatkowo wahania temperatury sg znaczne, lecz po mniej wigcej kilku minutach tzw. bieg
termometru ustala si¢ izmiany temperatury w jednostce czasu sg niewielkie 1 prawie
jednakowe. Obserwuje si¢ albo powolny i staly wzrost temperatury wewnatrz kalorymetru,
albo powolny i staty jej spadek, zaleznie od temperatury otoczenia. Pomiary ustalonych juz
zmian temperatury w czasie umozliwiaja obliczenie poprawki temperaturowe;,

uwzgledniajgcej ogdlng wymiang cieplng z otoczeniem.
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Rys. 1. Schemat budowy kalorymetru. Zasadniczq czes¢ stanowi naczynie Dewara, w ktérym znajduje
sig termometr i mieszadlo. W kalorymetrze oddzielnie umieszcza si¢ substancje, ktore majgq ze sobg reagowac.
Jedng substancje, najczesciej w postaci rozcienczonego roztworu, wprowadza si¢ bezposrednio do naczynia
Dewara (jest to tzw. ciecz kalorymetryczna), a drugqg umieszcza si¢ w cienkoSciennej probowce i wstawia do
kalorymetru. W momencie gdy chcemy zainicjowaé bieg reakcji, rozbija si¢ Scianki probowki — i substancje
wchodzg w reakcje. Dodatkowo W takim kalorymetrze moze byé umieszczony element grzejny z drutu oporowego
co pozwala wyznaczyé pojemnosé cieplng kalorymetru (metodg elektryczng).



Oznaczenie kalorymetryczne obejmuje:

a) pomiary temperatury

b) obliczenie poprawki temperaturowej

C) oznaczenie pojemnosci cieplnej kalorymetru
d) obliczenie ciepta badanego procesu.

Pomiary temperatury

Temperatur¢ mierzy si¢ w trzech okresach: poczatkowym, gtownym i koncowym (rys. 2).
W okresie poczatkowym 1 koncowym mierzy si¢ ustalone zmiany temperatury i na ich
podstawie wyznacza si¢ poprawke temperaturowa. W okresie gtdéwnym okresla si¢ zmiang
temperatury spowodowang wydzielaniem ciepta w badanym procesie. Aby poprawnie
dokona¢ pomiaru najlepiej mierzy¢ temperature w statych (najczgsciej potminutowych)
odstepach. Poczatek okresu gtownego ustala eksperymentator przez zainicjowanie procesu
(zmieszanie odczynnikéw). Za koniec okresu gtownego przyjmujemy moment, po ktorym
zmiany temperatury w jednostce czasu sg juz prawie jednakowe. Dla procesow szybkich (jak
np. pomiar ciepta zobojetniania) okres glowny nie przekracza zwykle 2 - 4 minut.

W okresie koncowym obserwuje si¢ nieznaczny wzrost temperatury (podobnie jak w okresie
poczatkowym) lub niewielki jej spadek (np. w przypadku gdy na skutek reakcji temperatura

W kalorymetrze wzrosta powyzej temperatury otoczenia)
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Rys. 2. Zmiany temperaturowe w kalorymetrze

AT - przyrost temperatury w okresie glownym; AT - przyrost temperatury w okresie gtdwnym po uwzglednieniu
poprawki temperaturowej. Warto zauwazyé, ze nachylenie poczgtkowej i koricowej czes¢ wykresu charakteryzuje
wlasciwosci izolacyjne kalorymetru. Gdyby byty doskonate obie czesci wykresu bylyby poziome.

Obliczanie poprawki temperaturowej
Dla proceséw szybkich (tj. takich dla ktorych okres gtowny trwa ponizej 4 min.) poprawke
temperaturowg Xy oblicza si¢ ze wzoru:
V=Vo+(n—-1)w (@)
gdzie: Vo, Vi - warto$ci okreslajace tzw. bieg termometru w okresie poczatkowym i koncowym

(obliczanie tych warto$ci objasniono na przyktadzie),

n — liczba odstepow pdtminutowych w okresie gtdownym.



Sposéb obliczania poprawki temperaturowej przedstawiono na przykladzie. Pomiary

temperatury wykonano co pot minuty i otrzymano nastgpujace wyniki:

Okres poczatkowy Okres gtowny Okres koncowy
20,351 21,460 21,573
20,351 21,565 21,573
20,352 21,570 21,572
20,352 21,573 21,571
20,353 21,570
20,353 21,570
20,354 21,569
20,354 21,569

Liczba odstepow potminutowych w okresie poczatkowym wynosi 8, w gtdéwnym 4, a w koncowym 8.

Tzw. bieg termometru w okresie poczatkowym oblicza si¢ w nastepujacy sposob

= 2@,351—2[},354= —D,DDD4D
o
1 odpowiednio bieg termometru w okresie koncowym:
21,573 - 21,569
v, = ; =0,0005"

Poprawka temperaturowa wedtug wzoru ma wartos¢:
¥ v =(-0,0004) + (4-1) x (0,0005) = 0,0011 ~ 0,001°

Wazrost temperatury w okresie gldownym wynosi
AT=21573-0,354 =1,219°

Wozrost temperatury AT’ spowodowany efektem cieplnym badanego procesu ma warto$¢ nieco inng
AT =1,219 + 0,001 = 1,220°

Poprawka temperaturowa ma tu matg warto$¢ z uwagi na krotki okres gtowny (2 min). Kierunek
zmian temperatury w okresie poczatkowym, gtéwnym i koncowym moze by¢ dowolny, lecz zasada

postepowania przy obliczaniu poprawki temperaturowej pozostaje ta sama.

Obliczanie ciepla badanego procesu

Ciepto procesu wymienione w kalorymetrze oblicza si¢ ze wzoru

Q=KAT+Zv) (2
gdzie: K — pojemnos¢ cieplna kalorymetru - bedaca iloscia ciepta potrzebng do ogrzania

badanego uktadu o jeden stopien. Sposob wyznaczenia pojemnosci cieplnej opisano ponize;j.

Oznaczanie pojemnosci cieplnej kalorymetru
Jedna z metod oznaczania pojemnosci cieplnej polega na pomiarze zmiany temperatury

w kalorymetrze, gdy wydzieli si¢ w nim doktadnie znana ilos¢ ciepta Q.

__Q 3)
AT +2Xv




Jesli w cieczy kalorymetrycznej umiescimy drut oporowy i1 potaczymy go zrddiem pradu
stalego, to 1lo$¢ ciepta, ktora si¢ wydzieli w kalorymetrze, mozna obliczy¢ na podstawie ilosci

elektrycznosci przeptywajacej przez ten przewodnik

Q=UxIxt (4)
gdzie:
Q — ciepto w dzulach. | — natgzenie pradu w amperach,
U — napigcie w woltach, t — czas przeplywu pradu w sekundach

Podczas przepltywu pradu napigcie i natezenie powinny by¢ mozliwie stale (stosuje sie

stabilizowane zrédto pradu).

Podczas oznaczania pojemnosci cieplnej kalorymetru metodg elektryczng wykonuje si¢ cata
seri¢ pomiardw co pot minuty, w okresie poczatkowym, glownym i koncowym. Wzrost
temperatury w okresie gtownym jest spowodowany wigczeniem pradu i wydzieleniem ciepta.
Wartos$¢ statej K oblicza si¢ ze wzoru:

K — UxIxt

AT+ Iv ©)

przy czym warto$¢ ta wyrazona jest w [J/K]. Wzrost temperatury w okresie gtdownym AT oraz
poprawke temperaturowg X v oblicza si¢ jak poprzednio. Stalg K wyznacza si¢ po uprzednim
przeprowadzeniu procesu zasadniczego. Wykres zmian temperatury w kalorymetrze podczas
badania procesu zasadniczego i podczas oznaczania pojemnosci cieplnej metoda elektryczng
przedstawiono na rysunku 2.

Cieplo rozpuszczania

W procesie rozpuszczania substancji krystalicznych zniszczeniu ulega sie¢
krystaliczna pomiedzy czasteczkami substancji rozpuszczanej, kosztem pobrania z otoczenia
energii rownej tzw. energii sieciowej (Es). Energia sieciowa ciata krystalicznego jest energia
niezbedna do przeprowadzania 1 mola ciata statego (np.: krysztalu soli) w stan gazowy
(proces endoenergetyczny). Nastepnie, powstate W wyniku rozpuszczenia wolne czasteczki
lub jony ulegaja procesowi solwatacji (otaczania przez czasteczki rozpuszczalnika, np. wody),
czemu towarzyszy wydzielanie si¢ energii (proces egzoenergetyczny) — okreslanej jako
entalpia solwatacji (AHsow). Zgodnie z prawem Hessa, entalpi¢ rozpuszczenia (AHs) mozna
zatem przedstawi¢ jako sume energii sieciowej i entalpii solwatacji: AHs = Es + AHsow. Ciepto
procesu sumarycznego moze mie¢ znak dodatni (proces endotermiczny) lub ujemny
(egzotermiczny), w zaleznos$ci od tego ktory efekt przewaza. Jezeli temperatura powstatego
roztworu wzrosnie oznacza to, ze zachodzacy proces jest egzotermiczny, gdzie AHsow jest
wigksze od Es (AHsow > Es). Natomiast w przypadku przeciwnym gdy temperatura obnizy si¢
(proces endotermiczny) AHsow < Es.

Znajac efekt cieplny rozpuszczania jednego mola dowolnej soli w jednym litrze
(kilogramie) wody moglibysmy wyznaczy¢ molowe ciepto rozpuszczania (czyli ciepto
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wydzielane podczas rozpuszczania jednego mola substancji). Oczywiscie, w praktyce znajac
objetos¢ wody oraz mas¢ dodanej substancji 1 jej mas¢ molowg (a zatem wiedzac jaka liczba
moli przypada na dang objetos¢ wody), tatwo mozna wyliczy¢ ciepto molowe (molarne)

rozpuszczania dowolnej soli.

WYKONANIE CWICZENIA:

Uwagi poczatkowe:
W trakcie wszystkich pomiaréw, badane roztwory w kalorymetrze powinny by¢ mieszane!

Wyznaczanie molowego ciepla reakcji rozpuszczania wybranych soli
Odczynniki: NaNO. (M= 69,0 g/mol), KCI (M= 74,55 g/mol), NaHSO4 (M= 120,06 g/mol),
(NH4)2S04 (M= 133,15 g/mol), NaOH (M= 40 g/mol)

o U

obudowa kalorymetru —

naczynie kalorymetru

sonda termometru
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mieszadtfo j \\J
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Rys. 3. Schemat zestawu wykorzystywanego do pomiaru ciepta rozpuszczania.

Zestawiamy uktad pomiarowy wedtug rysunku 3, wlewajac do kalorymetru 150 ml
wody destylowanej i wktadajac do niego mieszadto (element magnetyczny). Nastepnie
zakrecamy pokrywe, a przez niewielki otwor znajdujacy si¢ na obrzezach pokrywy
wprowadzamy sonde¢/czujnik termometru. Po wiaczeniu mieszadta nalezy odczekaé ok.
2 minuty, tak aby uklad si¢ ustabilizowal, a przez kolejne 2-3 minuty (co 30 s) zapisujemy
warto$¢ temperatury (z doktadnoscig do 0,01°C). Niewielkie zmiany temperatury $wiadcza
0 niecatkowitej izolacji uktadu i wymianie ciepta z otoczeniem. Na ogdt sg one na tyle
nieznaczne, ze w pewnych przypadkach mogg by¢ nawet pominigte. Jesli sa one wyrazne
moga by¢ wykorzystane do wyliczenia poprawki temperaturowej (okres poczatkowy) —
mozna skonsultowa¢ z prowadzacym c¢wiczenia, czy niezbedne jest wyliczenie poprawki
temperaturowey;.

Po wyznaczeniu zmian ciepta w okresie poczatkowym, przechodzimy do pomiarow

W okresie gldwnym. Rozpoczyna on si¢ wprowadzeniem substancji (sol nr 1) wskazanej przez
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asystenta (nawazka przygotowanej substancji na stole jest podpisana z doktadnoscig do
0,01g), przy czym wyjSciowg wartoscig temperatury (To) jest temperatura, jaka
zarejestrowano przed dodaniem tej substancji. Po wprowadzaniu/przesypaniu catej nawazki
soli do mieszanej wody notowa¢ warto$ci temperatury przez 2-3 minuty (okres gléwny -
najlepiej w odstepach co 30 s — patrz Tabela ponizej). Juz w kilka sekund po dodaniu powinno obserwowac si¢
gwaltowna zmiang¢ temperatury — zaleca si¢ zanotowaé pierwszy wynik po 5-10 sekundach od dodania.
Notowa¢ zmiany temperatury co 30 s, az do momentu kiedy zmiany b¢dg nieznaczne (~ 0,01
+ 0,03°C) — uznajemy wtedy okres glowny za zakonczony. Obserwujemy jeszcze zmiany
temperatury przez kolejne 2 minuty (okres koncowy), zapisujac odczytane wartosci
temperatury co 30 s. Wartosci zanotowane w okresie koncowym i poczatkowym sg niezbedne do

wyliczenia poprawki temperaturowej — jezeli asystent prowadzacy ¢wiczenia nakazat jej wyznaczenie.

Tabela. Pomiar temperatury wodnych roztworow powstatych wyniku rozpuszczenia soli

Czas[s] | Temperatura (°C) Czas [s] Temperatura (°C)
Woda (150 ml) okres poczatkowy Woda (150 ml)
0 0
30 30
60 60
90 90
120 120
) 5 R OKres 81OV | 12t oo
10 10
30 30
60 60
90 90
120 120

150 150
180 /ﬂ 180
L

okres koncowy

Uwaga: dodawana substancja powinna by¢ drobnokrystaliczna — ewentualne ,,grudki” nalezy
rozdrobni¢ przed dodaniem (jezeli nie byto duzych krysztatéw soli — zwykle okres glowny nie trwa dtuzej niz
2 minuty — obecnos$¢ duzych krysztatdéw wydtuza czas rozpuszczania soli)

Na podstawie wyznaczonej wartosci zmiany temperatury w okresie glownym (AT)
wyliczy¢ warto$¢ ciepta molowego rozpuszczania soli (AHs). Nalezy wyliczy¢ ilo§¢ moli
dodanej soli (n = m/M), oraz uwzgledni¢ objetos¢ wody w kalorymetrze (150 ml). Poniewaz
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w kalorymetrze moze odbywac si¢ wymienia ciepta z otoczeniem do doktadnego okreslenia
zmiany temperatury wskazane jest wyliczenie poprawki temperaturowej (szczegdty ustala

asystent prowadzacy ¢wiczenia®):

AT’= AT +ZvVv
Cieplo rozpuszczania wyliczmy z nastepujacej zaleznoSci:
-(m-c, +K)-AT
AH =
mwody

gdzie: m — masa substancji (lub liczba moli (n) — jesli chcemy wyliczy¢ ciepto molowe)
Cw - ciepto wlasciwe roztworu (dla wody: 4,175 J/g- K lub ~76 J/mol - K, jezeli
zamiast masg bedziemy postugiwac si¢ liczbg moli)
K - stata kalorymetru (mozna ja wyznaczy¢ doswiadczalnie, opisane w dalszej czgsci;
wartos¢ tez moze by¢ podana przez osobeg prowadzqcq éwiczenia).
Mwody - Masa wody (w przypadku wyliczania enatlpii molowej podstawiamy masg
w kilogramach (1 litr = 1 kg); w tym przypadku 150 g (0,15 kg)).

Powtorzy¢ procedurg z odwazka soli nr 2, wyznaczonej przez osobg prowadzaca ¢wiczenie.
Na podstawie uzyskanych wynikow sporzadzi¢ wykres 1 metoda ekstrapolacji wyznaczy¢
temperature koncowa dla badanego procesu: egzotermicznego (wg. ryc. 4a), lub
endotermicznego (wg. ryc. 4b). Przedtuzenie liniowej zaleznosci konczqgcej sie w punkcie
dodania (wprowadzenia) substancji. Diatego na osi czas dwukrotnie zaznaczono wartosé 0 -
w momencie rozpoczecia pomiaru (okres poczgtkowy) i po zainicjowaniu procesu (dodanie

soli — rozpoczyna okres gtowny).
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Ryc. 4. Przyktad wyznaczania temperatury poczatkowej (Tp) i temperatury koncowej (Tk)

W reakcji zobojetnia/zmieszania roztwordw/ rozpuszczania krysztalow soli. Na rysunku b (reakcja

endotermiczna) temperatura w okresie koncowym moze nadal male¢, ale moze takze wzrasta¢ (co zaznaczono

kolorem czerwonym). Mozliwe jest tez uzyskanie wartosci statej (bez wyraznego spadku lub wzrostu)

T Nauczyciel akademicki prowadzacy zajecia moze zwolni¢ z wyliczania poprawki temperaturowej, gdyz jak
wykazano na przykladzie ma ona zazwyczaj niewielkg warto$¢ i tylko w nieznacznym stopniu wptywa na
rejestrowane wartosci ciepta.

8



Wyznaczanie molowego ciepla reakcji zobojetnienia

Jednym z efektow cieplnych, dajacym si¢ doktadnie zmierzy¢ jest ciepto zobojetniania.
Reakcje zobojetniania zachodzag ilosciowo 1 bardzo szybko. Jesli reaguje mocny kwas
Z mocng zasada, to niezaleznie od ich rodzaju ciepto zobojetniania powinno mie¢ wartos¢
stalg. Zobojetnianie polega bowiem na Igczeniu si¢ jonow wodorowych z jonami
wodorotlenowymi i tworzeniu czgsteczek wody:

H,O0"+0OH —2H,0+Q

Ciepto zobojetniania (Qzb) réwna si¢ cieplu powstania 1 mola wody cieklej z jondw.

zob.

W warunkach standardowych wartos$¢ tego ciepta wynosi: 56,567 kJ/mol (13,5 kcal/mol). Jest
to wartos¢ jaka uzyskamy w przypadku mocnego kwasu i mocnej zasady, gdzie zaréwno
zasada, kwas jak i powstajgca sol sg catkowicie zdysocjowane. Nie wszystkie kwasy i zasady
dysocjuja catkowicie na jony. Takze hydratacja jondow w roztworze nie jest jednakowa.
Zuwagi na procesy uboczne, ktorym rowniez towarzyszy wymiana ciepla (np. ciepto
dysocjacji, hydratacji), ciepto zobojetnienia zalezy w pewnym stopniu od rodzaju kwasu

i zasady. Roznice sg znaczne w przypadku stabych kwasow i stabych zasad.

Celem ¢wiczenia jest oznaczenie ciepla nastgpujacej reakcji:

H>SO04 + 2 NaOH = NaxS04 + 2 H20
Gdy stezenia reagujacych ze soba skladnikow znacznie si¢ ro6znia, w obliczeniach
nalezy takze uwzgledni¢ udziat ciepta rozcienczania. Wartosci liczbowe ciepta rozcienczania
dla wielu substancji podawane sa w tablicach. Mozna je takze wyznaczy¢ wykonujac
dodatkowy pomiar.

Zestaw pomiarowy wykorzystywany w ¢wiczeniu przedstawiono na rys. 1. W naczyniu
kalorymetrycznym znajduje si¢ rozcienczony wodny roztwor NaOH, a w probowce
(strzykawce) — stezony H2SOa.

Czes¢ doswiadczalna sktada si¢ z trzech (czterech) etapéw obejmujacych:

1. Oznaczanie pojemnosci cieplnej kalorymetru (w zaleznosci od zalecen osoby prowadzacej
— etap ten moze by¢ pominiety, nalezy przyjgé wowczas wartos¢ stalej kalorymetru podang przez osobe
prowadzqgcq éwiczenia).

2. Pomiar ciepta rozcienczenia/rozpuszczenia kwasu siarkowego.

Pomiar ciepta rozpuszczania wodorotlenku sodu.

4. Wyznaczanie ciepta reakcji zobojetniania.

1. Wyznaczanie pojemnosci cieplnej kalorymetru:

Wprowadzi¢ element grzejny do kalorymetru (mozna przyklei¢ przewody doprowadzajace do
wewngetrznej Sciany kalorymetru za pomocag tasmy klejacej aby zapobiec wysunigciu si¢ elementu grzejnego
zwody). Nastepnie przelozy¢ przewody poprzez otwor w srodkowej czesci pokrywy
kalorymetr, tak aby istniata mozliwo$¢ podtaczenia ich do zasilacza. Do kalorymetru wlac¢



150 ml wody destylowanej (uprzednio termostatowanej w takich samych warunkach, jak
kwas uzywany w dalszej czgsci ¢wiczenia), zamkna¢ pokrywe iumiesci¢ w niej sonde
termometru elektronicznego (metalowy czujnik w otworze w bocznej czgéci pokrywy).
Przewody podiaczy¢ do zasilacza pradu pamigtajac, ze oba przewody powinny byc
podiaczone do wejs¢ tego samego kanatu (np. kanat 1).

Odczekaé ok. 2 minut, aby temperatura wewnatrz kalorymetru ustabilizowata si¢, po czym
nalezy rozpocza¢ pomiary temperatury w okresie poczatkowym. Zaleca si¢ notowac
wskazania termometru co 30 s, przez 2-3 minuty (4-6 odczytow). W tym czasie wiaczy¢
zasilacz (przycisk ,,sie¢”) i po przetgczeniu go w tryb ,regulacja (przetacznik w pozycji
gornej) ustawi¢ odpowiednie warto$ci natgzenia (np. 90 MA — wcisniety przycisk ,,pomiar” 1)
i napigcie pradu (np. 80 V — klawisz pomiar w pozycji gérnej U). Dokladne wartoSci napigcia
| natgzenia ustala osoba prowadzaca ¢wiczenia. W trybie ,regulacja” prad ptynie jedynie wewnatrz
obwodu zasilacza, co umozliwia precyzyjne ustawienie warto$ci napieci i nat¢zenia. Po przetgczeniu w tryb
»praca” nastepuje przeptyw pradu (o ustalonych parametrach — w trybie regulacji) do podtaczonego urzadzenia —

wskazania na wyswietlaczu sa wtedy nieistotne (moga r6znic si¢ od rzeczywistych).

wskazanie na wyswietlaczu
1=60mA

(wcisniety klawisz pomiar]

pokretta regulacji
napiecia

i natezenia
(prad)

wigcznik sieciowy/ |
zasilanie

wybér trybu:
- regulacja
- praca (wcisniety)

u=70v
(klawisz pomiar
w pozycji gornej)

wejscia przewodow
zasilajgcych
"komora 1"

Nalezy pamieta¢ o mieszaniu zawartosci kalorymetru, tak aby temperatura byta taka sama

w catym naczyniu — wlaczy¢ mieszanie!!!. Nastepnie wigczamy przeptyw pradu (wciskajac
przycisk na zasilaczu w tryb ,,praca”) i okreslamy po jakim czasie temperatura wzrosnie
0 1°C lub o ile wzro$nie temperatura po okreslonym czasie (przyktadowo po 5 minutach) od

momentu wlaczenia przeptywu pradu (okres gtéwny)*. Zanotowaé zmiane temperatury

t QOkres gtowny powinien by¢ dobrany dla badanej reakcji. Dla okrelenia ciepla zobojetnienia, ktéry jest
szybkim procesem - przy zastosowaniu parametrow podanych w instrukcji nie powinien on przekracza¢ 5 minut.
Przy poprawnie dzialajacej grzalce wzrost temperatury o 1°C (w zaleznosci od zastosowanego napigcia
i natgzenia) obserwuje si¢ po Ok. 3-10 minutach od wiaczenia przeptywu pradu. Prawidtowa wartos¢ K dla

kalorymetru ¢wiczeniowego powinna miescic¢ si¢ w zakresie: 600 + 1350 J/K.
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(z doktadnos$cig do 0,01 °C). Po zakonczeniu pomiarow w ,,0kresie gtownym” przetgczamy
zasilacz w tryb ,,regulacja”, co powoduje zatrzymanie przeptywu pradu. Przez kolejne 2-
3 minuty (4-6 pomiarow) rejestrowaé jak zmienia si¢ temperatura w kalorymetrze (okres
koncowy).

Na podstawie przeprowadzonych pomiar6w wyznaczy¢ zmiane temperatury (AT)
W okresie glownym i obliczy¢ poprawke temperaturowg ze wzoru (1): Zv = Vo + (n — 1) k.
Przyktad takiego obliczenia przedstawiono w cze¢sci teoretycznej --> Obliczanie poprawki
temperaturowej.

Znajac czas przeptywu pradu (w sekundach) oraz wartosci napiecia (wolt — V)
| natezenia (amper — A) mozemy wyznaczy¢ ilo$¢ ciepta wydzielong w kalorymetrze wskutek
przeptywu pradu (4): Q = U x | x t. Wiedzac, ze stata kalorymetru (K) okresla ilos¢ ciepta
potrzebng do podniesienia temperatury o 1°C dokonujemy obliczen:

K — UxIxt

= AT—+2V (Jednostka: [J/K]), gdzie:

U — napiecie w woltach,
| — natezenie pradu w amperach,
t — czas przeptywu pradu [s].
2. Pomiar ciepla rozcienczenia:
Do kalorymetru wprowadza si¢ 150 ml wody destylowanej (mozna wykorzysta¢ wodg
Z wyznaczania pojemnosci cieplnej kalorymetru — nalezy pamigta¢ o uprzednim usunigciu grzatki
z kalorymetru). Odczeka¢ 2 minuty (woda w kalorymetrze powinna by¢ mieszana) —
zanotowa¢ temperatur¢ wyjsciowa. Nastgpnie przez 3 minuty sprawdzamy, jak zmienia si¢
temperatura (okres poczatkowy) w termostacie (ewentualne zmiany temperatury mozna
wykorzysta¢ w p6zniejszej czgsci do wyliczenia poprawki temperaturowe;j).
Po ustabilizowaniu si¢ temperatury wprowadzi¢ do mieszanej wody przez otwor
w pokrywie 4 ml kwasu siarkowego (o stezeniu 9 mol/dm®) za pomoca strzykawki (lub pipety
automatycznej/lub okrecajac kurek rozdzielacza) — wprowadzenie kwasu rozpoczyna ,,0kres
gtowny” (temperatura wyjsciowa (To) dla tego okresu jest jednoczes$nie OStatnig temperaturg
zanotowang w okresie poczatkowym). Dodanie kwasu do wody powinno spowodowac
zauwazalny wzrost temperatury. W ciggu dwoch minut od wprowadzenia kwasu temperatura
powinna si¢ ustabilizowa¢ (Tk). Zanotowa¢ temperature przed dodaniem kwasu (To — ostatni
odczyt temperatury w okresie poczqtkowym) 1 2 minuty po jego dodaniu (Tk; okres gltowny).
Wylaczy¢ mieszanie, obserwowac jak zmienia si¢ temperatura przez 3 minuty po zakonczeniu
okresu gléwnego. Rozmontowaé zestaw, wyla¢ wod¢ z kwasem do zlewu ceramicznego,
kalorymetr wypluka¢ woda destylowang, umy¢ iwysuszy¢ wszystkie czesci zestawu
(naczynie, mieszadto, czujnik termometru).
Obliczamy zmiang¢ temperatury rozcienczenia w okresie gtownym (ATr = Tk — To).
Celem uzyskania doktadniejszych obliczen nalezy obliczy¢ poprawke temperaturowsa, i do
obliczen koncowych podstawiamy temperatur¢ po uwzglednieniu tej poprawki

(AT, =AT, +3v ).
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3. Pomiar ciepla rozpuszczania wodorotlenku sodu:

Do kalorymetru wprowadzi¢ 150 ml wody destylowanej i po wprowadzeniu
termometru odczyta¢ temperaturg. Okresli¢ zmiany temperatury w okresie poczatkowym
(pomiar przez 3 minuty co 30 s), po czym doda¢ 3 g wodorotlenku sodu (otrzymamy 150 ml
roztworu o stezeniu 0,5 mol/dm*® NaOH). Notowaé zmiany temperatury co 30 s, do momentu
az nie begdzie ona ulega¢ wyraznej zmianie (okres gtowny). Nastepnie przez kolejne 3 minuty
notowa¢ zmiany temperatury co 30 s w okresie koncowym. Analogicznie jak w przypadku
soli z czeSci ,,Wyznaczanie molowego ciepla reakcji rozpuszczania wybranych soli”,
wyliczy¢ molowe ciepto rozpuszczania NaOH.

Uzyskany roztwor NAOH zostawi¢ w kalorymetrze i wykorzysta¢ do okreslenia ciepta zoboj¢tnienia
(punkt 4 ponizej).

4. Pomiar ciepla zobojetnienia:

Do kalorymetru zawierajacego 150 ml 0,5 M roztworu® NaOH (mozemy wykorzystaé
roztwor przygotowany w poprzednim podpunkcie (ciepto rozpuszczania NaOH) wprowadzi¢ czujnik
temperaturowy i odczyta¢ temperaturg - nie powinna ona odbiega¢ zbytnio od temperatury
pokojowej (T~ 20 + 25°C)).

Po krotkiej stabilizacji warunkéw temperaturowych w kalorymetrze (0k. 2 minut)
rozpoczyna si¢ pomiary temperatury w okresach poczatkowym, glownym i koncowym
analogicznie jak w podpunkcie 2 ¢wiczenia). W okresie poczatkowym nalezy dokona¢ 6-Ciu
pomiaréw temperatury w odstgpach co 30S. Okres gtdéwny rozpoczyna si¢ w momencie
wprowadzenia kwasu do kalorymetru. Nalezy doda¢ 4 ml ,stezonego (9 mol/dm?)” kwasu
siarkowego (V1) — taka sama ilo$é jak podczas pomiaru ciepta rozciericzenia. W wyniku reakcji
kwasu z zasada obserwuje si¢ gwaltowany wzrost temperatury w kalorymetrze™. Po ok.
2 minutach od zapoczatkowania reakcji kwasu z zasada, temperatura nie powinna juz
wzrasta¢ w sposob znaczacy (koniec okresu glownego). Wykonujemy kilka dodatkowych
pomiarow temperatury (5-6 odczytow) w okresie konicowym, w odstgpach co 30 sekund.
Obliczamy zmiang¢ temperatury w okresie gtownym (AT —

), 1 ewentualng poprawke temperaturowa wg wzoru (1) - po uwzglednieniu tej poprawki

uzyskujemy wiasciwg zmiane temperatury w okresie gtéwnym (ciepto zobojetnienia: AT ).

Obliczanie ciepla procesu zoboje¢tniania
Cieplo procesu zoboje¢tniania oblicza si¢ ze wzoru, podstawiajac do niego wyznaczone
wczesniej AT’ i stalg kalorymetru (K): , ,
KATz—-—ATy)
n

_KL(AT, +2v)—(ATy +2v)] T
n

Q

$ zamiennie moze by¢ uzyte 250 ml roztworu o stezeniu 0,3 M (mol/dm?)

** Brak wyraznego wzrostu temperatury po wprowadzeniu kwasu moze wynika¢ z nieszczelno$ci uktadu i zainicjowaniu
reakcji kwasu z zasada jeszcze w okresie poczatkowym. W takiej sytuacji nalezy rozmontowac zestaw — wyplukac

i powtorzy¢ pomiar.
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gdzie: AT; — ciepto zobojetnienia (pomiar wg. pkt. 4)
AT, — ciepto rozcienczenia (pomiar wg. pkt. 2)
2V — wyliczone poprawki temperaturowe (odpowiednio dla procesu zobojetnienia i rozcieficzenia)
n — ilos¢ moli wody powstatej podczas reakcji (ustali¢ na podstawie stechiometrii

réwnania reakcji kwasu z zasada)

H2SO4 + 2 NaOH = NaSO4 + 2 H20

Patrzac na zapis rownania reakcji widzimy, ze 1 mol kwasu reaguje z 2 molami zasady. Poréwnujac
uzyte ilosci moli zasady i kwasu widzimy, ze zasada (z wyliczen powinnismy uzyska¢ 0,075 mola)
jest uzyta w niewielkim nadmiarze. Wyliczy¢ ilo§¢ moli kwasu i zasady, ktore przereagowaly oraz
ilos¢ powstatej wody

(UWAGA: liczba moli powstatej wody bedzie mniejsza niz ilos¢ uzytej zasady = 0,075 molal).

Wskazowka: liczba moli wody bedzie odpowiadaé ilosci moli wodorotlenku, ktory przereagowal 7 kwasem

(*2 mole wynika jedynie z zapisu stechiometrycznego reakcji — rzeczywista ilos¢ powstatej wody jest inna).

Poréwnaé uzyskang warto$¢ ciepta zobojetnienia z warto$cig literaturowa (56,567 kJ/mol).
Czy wynik wyrazony w kJ/mol jest zblizony?. Jesli znaczaco si¢ r6zni — w wnioskach warto
odnotowa¢ Z C€zego moga wynika¢ rozbieznosci — mozliwe popetnione btedy podczas wykonywania

¢wiczenia.
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Pomiar ciepla spalania naftalenu lub innej substancji organicznej

Do wyznaczania ciepta spalania korzysta si¢ z kalorymetru KL-11 Mikado przedstawionego
na zdjeciu ponizej (A). Przed przystgpieniem do pomiarow nalezy przygotowaé tabletke
Z sproszkowanej substancji (z wykorzystaniem odpowiedniej prasy), wykonaé ,petelke”
w potowie drucika oporowego (B) i sprawdzi¢, czy wszystkie elementy bomby
kalorymetrycznej (C) majg takic same oznaczenia numeryczne. Kalorymetry takiego typu
wykorzystywane sg w oznaczeniach przemystowych (np. do okreslanie kalorycznosci wegla
w elektrocieptowniach, czy kalorycznosci suchych substancji spozywczych) — umozliwiajg
one okreslenie mierzonych wartosci w J (dzul jest jednostka pracy i energii) lub cal (kaloria — dawnigj

jednostka ciepta, obecnie w dietetyce wyraza ilos¢ energii jaka uzyskujemy po spozyciu pokarmu).

drucik oporowy z petelkg B

aczynie
 Dewara

o
=]
=
8
g
3

prasa do
formowania tabletek

Poniewaz reakcja spalania pod wzgledem chemicznym jest reakcja z tlenem musimy
zapewni¢ dostateczng ilos¢ tlenu dla zachodzacego procesu. W tym celu ,,spalang” substancje
umieszczamy w ,bombie kalorymetrycznej”, ktéra nastepnie napetnia si¢ tlenem pod
wysokim ci$nieniem. Bomba kalorymetryczna nazywana tez bomba Berthelota jest szczelnym
naczyniem wykonanym z kwasoodpornej stali o wzmocnionych §ciankach, ktére umozliwia
spalenie umieszczonego w nim ,paliwa” — substancji wydzielajacej cieplo na skutek
zachodzacego procesu spalenia. W przypadku spalania substancji statych, przygotowuje si¢
pastylke, ktéra za pomocg drucika oporowego taczy sie z elektrodami glowicy. Po
umieszczeniu substancji w korpusie bomby, zamknigciu jej za pomocg zakretki (pierscienia)
samouszczelniajacej 1 napehnieniu tlenem — impuls elektryczny inicjuje reakcj¢ spalania na
skutek ktorej dochodzi do wydzielania znaczacych ilosci ciepto. Ciepto to jest odbierane
przez wode umieszczong w ,,izolowanym” naczyniu Dewara i rejestrowane automatycznie

przez kalorymetr, ktory nastepnie przelicza 1 wyswietla uzyskane wartos$ci.

W celu napelnienia bomby za pomoca tlenu nalezy zachowac¢ szczegdlng ostroznos¢,
bowiem tlen jest gazem tatwopalnym, a w duzych stezeniach wrecz wybuchowym. W poblizu
miejsca, gdzie stosuje si¢ tlen, uzywanie otwartego ptomienia lub palenie papieroséw (w tym
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rowniez elektronicznych) jest niedozwolone. Nalezy réwniez zwroci¢ uwage czy nie ma
gdzies ,,odstonigtych” przewodow elektrycznych, bowiem one takze moga przyczyni¢ si¢ do
zagrozenia pozarowego. Wzrost poziomu tlenu o 3 % (normalnie jest 20,9%) znacznie
zwieksza ryzyko zaptonu, a w przypadku pojawienia si¢ ognia bedzie on znacznie goretszy
i bardziej intensywny, tak ze jego zgaszenie moze sta¢ si¢ prawie niemozliwe. Dlatego
pracujac z tlenem nalezy zwrdci¢ uwage na potencjalne zagrozenia. Dodatkowo osoby
pracujace z tlenem powinny miec czyste i suche rece. Jakiekolwiek ilosci smardéw, oleju lub
thuszczy na rekach moga doprowadzi¢ do samozaptonu tlenu, bowiem pod cisnieniem
czystego tlenu moga one wchodzi¢ w gwalttowne reakcje, pomimo tego ze w normalnych
warunkach sg praktycznie malo reaktywne. Warto tez upewni¢ si¢, ze pomieszczenie

w ktorym pracujemy z tlenem jest dobrze wentylowane.

Wykonanie pomiaru:
Odwazy¢ niewielka ilo$¢ naftalenu (lub innej substancji organicznej wskazanej przez osobg

prowadzaca ¢wiczenia) i zanotowa¢ mas¢ nawazki (najlepsze wyniki uzyskuje si¢ dla probek
naftalenu o masie pomiedzy 500 a 720 mg).

Przygotowac ok 15-20 cm drutu oporowego do spalan i w potowie jego dhugosci uformowac
»petelke — sprezynke” o srednicy ok. 8 mm. Tak przygotowany drucik umiesci¢ w matrycy do
prasy tabletek — zwroci¢ uwage, aby uformowana petelka znajdowata si¢ w otworze matrycy.
Zabezpieczy¢ dno matrycy 1 umiescic ja w prasie.

Przesypa¢ nawazke naftalenu do prasy i uformowac tabletke — dokre¢cajac ramie prasy do
oporu, po czym usuna¢ pierscien zabezpieczajacy 1 ponownie dokrecajgc rami¢ prasy
wypchna¢ tabletke z matrycy.

Zamocowa¢ wystajacy drucik z tabletki do ramion elektrod glowicy bomby — wsung¢ drucik
w nacigcia na elektrodach, delikatnie nawing¢ dookota 1 docisng¢ za pomoca ruchomych
zaciskow. Pod zamocowang tabletkg zaleca si¢ zamontowanie kwarcowego tygielka.

Do wnetrza korpusu bomby wprowadzi¢ 5 ml wody destylowanej — umozliwi to
rozpuszczenie si¢ gazow spalinowych w wodzie podczas reakcji, a nastgpnie zamkna¢ korpus
bomby zaktadajac na niego glowice i dokreci¢ za pomoca pierscienia zaciskowego.

. Napehi¢ bombe tlenem do odpowiedniego ci$nienia (~800 kPa) — czynnos¢ wykonywana
tylko i wylacznie pod nadzorem asystenta prowadzacego ¢wiczenie. W celu upewnienia sig,
ze zmontowany uklad jest szczelny zaleca si¢ po odlaczeniu bomby od butli wypusci¢ tlen
(przekrgcajac zawor na gornej czesci glowicy), po czym napetni¢ bombe ponownie.

Wstawi¢ bombe do kalorymetru 1 upewni¢ si¢, ze cata bomba jest zanurzona w wodzie —
W razie potrzeby uzupehni¢ poziom wody w kalorymetrze.

Zamontowac¢ przewody na zaciskach glowicy, nastepnie zamkna¢ pokrywe kalorymetru wraz

z zamontowanym w niej termometrem 1 mieszadlem.
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10.

11.

12.

13.

14.

Wihaczy¢ zasilanie kalorymetru — klawisz POWER (czerwony) i odczekaé ok 5 - 10 minut na
stabilizacje odczytu temperatury. Jezeli zmiany sg mniejsze niz 0,005°C mozna uznac, ze
uktad jest gotowy do pomiaru.
Po ustabilizowaniu si¢ odczytow wcisng¢ klawisz START (czarny) — kalorymetr
automatycznie uruchomi pomiar: okres poczatkowy — okres gtowny — okres koncowy.
Po zakonczeniu pomiaru (ok. 20 -30 minut) kalorymetr wyda sygnat dzwickowy. Za pomoca
klawiszy z strzatkami obok klawisza START — mozna dokona¢ przetaczenia wyswietlanych
warto$ci Zmierzonych parametréw: temperatury w poszczegdlnych okresach (T1 - Tz - Ta),
czas trwania okresu gtownego (n), jak i zmierzonego ciepta (Q).
Wyjaé bombg z kalorymetru wypusci¢ gazy spalinowe z bomby — nastepnie odkrecié
pier§cien mocujacy i rozmontowaé bombe.
Na podstawie zanotowanej wartosci ciepta (Q) wyznaczy¢ cieplo whasciwe (warto$¢ ciepta
uzyskang z spalania 1 g prébki) i cieplo molowe (warto$¢ ciepta uzyskang z spalania 1 mola
substancji: Mnaftalenu = 128 g/mol).
Podstawiajac wyznaczone ciepto molowe spalenia naftalenu (entalpi¢ spalenia naftalenu)
wyznaczy¢, cieplo tworzenia naftalenu:

CwoHg + 1202 = 4HO0+ 10CO;
- standardowa entalpia tworzenia wody: Aw H%20 = — 286 kJ - mol !,

- standardowa entalpia tworzenia gazowego tlenku wegla(IV): Aw H%co2 = — 394 kJ - mol ™!,
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