KALORYMETRIA - CIEPLO ZOBOJETNIANIA
WSTEP

Wedhug pierwszej zasady termodynamiki, w dowolnym procesie zmiana energii wewnetrznej, AU uktadu,
ro6wna si¢ sumie ciepla wymienionego z otoczeniem, AQ, oraz pracy, AW, dostarczonej do uktadu lub
wykonanej przez uktad w czasie przemiany:

AU = AQ + AW (1)

Energia wewnetrzna uktadu jest funkcjg stanu, gdyz jej zmiana w czasie trwania przemiany nie zalezy od drogi
przemiany, lecz od stanu koncowego i poczatkowego. Cieplo i praca nie s3 w kazdej przemianie funkcjami
stanu. Gdy jedyna pracg wykonywang przez uktad podczas przemiany jest praca objetosciowa, to I zasada
termodynamiki przyjmie postac:

dU = AQ - pdV @)

Dla czgsto wystepujacej w chemii przemiany izobarycznej (p = ci$nienie atmosferyczne = const.), dogodnie jest
wprowadzi¢ do opisu proceséw funkcje zwana entalpia, H, bedaca z definicji funkcja stanu:

H=U+pV (3)
Roézniczka zupelna H réwna sie:

dH =dU + pdV + Vdp 4)
Uwzgledniajac w rownaniu (4) warto$¢ dU dang rownaniem (2) otrzymuje si¢:

dH = AQ + Vdp 5)
1

Dla przemiany izobarycznej Vdp = 0, czyli:

dH = AQ dla p = const (6)
Roéwnanie (9.6) wyrazajace prawo Hessa mowi, iz w przemianie izobarycznej ciepto reakcji jest rowne zmianie
entalpii, nie zalezy wigc od drogi przemiany. Dla procesow izochorycznych otrzymuje si¢ z rownania (2)
wyrazenie:

dU=AQ dla V =const @)
Z réwnania (7) wynika, iz w przemianie izochorycznej cieplo przemiany roéwniez nie zalezy od drogi przemiany
(prawo Hessa). Z rownan (6) oraz (7) wynika, iz cieplo przemiany jest dla przemiany izochorycznej rowne
zmianie energii wewnetrznej uktadu, za§ w przemianie izobarycznej rowne zmianie entalpii uktadu. Roznica

miedzy AH oraz AU dla danej przemiany zalezy od zmiany objeto$ci wystepujacej gdy reakcja zachodzi pod
statym ci$nieniem i od wartosci tego ci$nienia. Dla reakcji gazowych (gaz doskonaty), zachodzi zwigzek:

AH = AU+ AnRT  (faza gazowa) )

Dla reakcji przebiegajacych w roztworze AU jest praktycznie rowne AH ze wzgledu na zaniedbywalnie mala
zmiang obj¢tosci ukladu w procesie izobarycznym.
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Cieplo zobojetniania

Podczas reakcji zoboj¢tniania kwasu zasadg lub odwrotnie, wywiazuje si¢ ciepto zwane cieptem zoboj¢tniania;
dla procesu prowadzonego izobarycznie jest ono rowne entalpii zobojgtniania:

H* + OH — H,0 ciepto = AH; 9)
Wartos¢ AH; dla mocnych kwasow i zasad jest wartoscia stala, niezalezng od rodzaju kwasu i zasady, rowna
0k.-65,6 kJ/ mol. Efekt cieplny (entalpi¢) tej reakcji wyznaczy¢ mozna przez pomiar efektow cieplnych
nastgpujacych procesow:

-rozcienczania kwasu siarkowego:

1 ip Leg-
5 H.SO; + H,O0 —» H™ + 5 SO,” +H:0 ciepto = AH; (10)

-zobojetniania zasady sodowej kwasem siarkowym:

1 1o
> H2SO4 + H,0 + Na* + OH  — Na* + 5 SO;> +2H,0 ciepto = AH3 (11)

-rozpuszczania gliceryny w wodzie (wyznaczanie pojemnosci cieplnej kalorymetru):
C3H5(OH)3 + H,0 —» CBHS(OH)B(HZO) cieplo = AH4 (12)

Szukana wartos¢ AH, rdwna jest:

AHl = AHs - AHz (13)

gdyz w reakcji (11) oprocz ciepta zobojetniania (AH;) wystepuje ciepto rozcieficzania, AH,, kwasu
siarkowego wprowadzonego do roztworu zasady sodowej. Warto$¢ ciepla rozpuszczania gliceryny w wodzie,
AH, , potrzebna jest do wyznaczenia pojemno$ci cieplnej kalorymetru, ¢, zgodnie z rOwnaniem:

o AH 19
AT

Ciepto molowe rozpuszczania gliceryny w wodzie wynosi: AH 4M =-5,918 kJ / mol.[}]

rr . . . . . M . ’ . 4 .
Warto$¢ molowej entalpii zoboj¢tniania, AH," , obliczy¢ mozna z réwnania:

N,y ATs —024T,

AHM = )
n, AT,

(15)

! Poradnik fizykochemiczny, Praca zbiorowa. WNT, 1974
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gdzie:

AH4M - molowe cieplo rozpuszczania gliceryny w wodzie
AHlM - molowe cieplo zoboje¢tniania
n, - ilo$¢ moli H2SO4 uzytego w reakeji (11)
n, - ilo$¢ moli gliceryny uzytej w reakcji  (12),
AT,, AT, i AT, - temperatury uk_l_adu spowodowane przebiegiem
odpowiednio reakcji : (10), (11) i (12).
CEL CWICZENIA

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie entalpii zoboj¢tniania kwasu zasada.

APARATURA

Komora termoizolujaca.

Uniwersalny miernik METEX M-4650 CR.
Czujnik termistorowy.

Mieszadto mechaniczne.

SPRZET

Zlewka 100 cm?® (pomiarowa).

Zlewka 450 cm?®,

Pipeta automatyczna 1,5 cm®,

Pipeta automatyczna (elektroniczna) Eppendorf Xplorer 50 — 1000 ul (0,05 cm?® — 1 cm?).
Pipeta szklana 25 cm?.

Strzykawka.

ODCZYNNIKI

Roztwor H.SO4 3M

Roztwor NaOH 0,2M.
Gliceryna.

Butla z wodg destylowang 3 dm?.

PRZEBIEG CWICZENIA

1. Uruchomi¢ komputer.
2. Uruchomi¢ program METEX SCOPEVIEW znajdujacy si¢ na pulpicie oraz miernik METEX.
3. W programie METEX SCOPEVIEW

nacisng¢ przycisk POWER w celu sprawdzenia komunikacji z miernikiem (program powinien zaczaé
rejestrowa¢ wskazania miernika).

nastepnie nacisna¢ przycisk SCOPE w celu uruchomienia panelu sterujgcego uktadem.

ustawi¢ odpowiedni zakres oporow w celu zaobserwowania na ekranie monitora zmian oporu w trakcie
trwania reakcji,

nada¢ nazwe plikowi przed rozpoczeciem pomiaru (naciskajac przycisk RECORD)
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e nacisng¢ przycisk SCOPE w celu uruchomienia panelu rejestrujagcego

e rozpoczecie rejestracji pomiaru nastepuje po nacisnigeiu przycisku RUN, a zakonczenie po nacis$nieciu
przycisku STOP

e Postepowaé zgodnie z instrukcjg obstugi programu znajdujaca sie przy éwiczeniu i wskazaniami
prowadzacego.

4. Do naczynia pomiarowego (zlewka) wla¢ 37,5 cm® wody destylowanej, umiesci¢ je w komorze termostatu i
przykry¢ pokrywa z wbudowanym czujnikiem termistorowym.

5. Zanurzy¢ mieszadetko, uruchomic je i wyregulowac jego predkosc.

6. Po kilku minutach rozpocza¢ rejestracj¢ oporu (temperatury) naciskajac przycisk RUN.

7. Po ok. 1 minucie doda¢ 0,25 cm® 3M H,SO4. Obserwowaé zmiany oporno$ci wywotane efektem cieplnym
(AT,) rozcienczania kwasu siarkowego.

8. Po kolejnej minucie zakonczy¢ pomiar naciskajac przycisk STOP (za koniec procesu nalezy uznaé¢ brak
znacznych wahan rejestrowanych wartosci oporu).

9. Nastepnie wytaczy¢ mieszadetko i zdjac¢ pokrywe komory termostatujacej wraz z mieszadetkiem i czujnikiem
termistorowym. Pokrywe umieécié¢ na zlewce (450 cm®) z wodg destylowang. Umyé naczynie pomiarowe.
Zestawi¢ uktad ponownie.

10. Pomiary wykona¢ réwniez dla efektow cieplnych wywotanych dodaniem:

a) 0,05 cm® 3M H>S0, do roztworu ustabilizowanego (36 cm® HO destylowanej + 1,5 cm® 0,2M NaOH),
efekt (AT;)

b) 0,25 cm? gliceryny do 37,5 cm?® H,O destylowanej, efekt (AT, ).

11. Pomiary dla kazdego uktadu wykona¢ dwukrotnie.

OPRACOWANIE WYNIKOW
1. Zuzyskanych pomiarow wykona¢ wykresy zalezno$ci oporu (termistora) od czasu trwania reakc;ji.
2. Wartosci zmian temperatury (oporu termistora), wystepujace w roéwnaniu (15), zastapi¢ mozna
wysokosciami odcinkow (wyliczonymi z réznic warto$ci max i min) proporcjonalnymi do wielko$ci

zmian temperatury.

3. Korzystajac ze wzoru (15) obliczy¢ wartos¢ entalpii zobojetniania. Do obliczen liczby moli gliceryny
zawartej w 1 cm? przyjac¢ warto$¢ gestosci gliceryny rowna d = 1,2613 g/cm?®.[?]

2 Poradnik fizykochemiczny, WNT, 1974
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