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Cwiczenie nr 2

ENTALPIA ZOBOJETNIANIA

l. Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie molowej entalpii tworzenia wody podczas
reakcji zobojetniania z jonow pochodzacych z:

— mocnej zasady - mocnego kwasu,

— mocnej zasady - stabego kwasu,

— slabej zasady - mocnego kwasu,

— slabej zasady - stabego kwasu.

Il. Zagadnienia wprowadzajace

Poje¢cia energii wewngtrznej i entalpii. Znakowanie stosowane w termodynamice.
Termodynamika i termochemia.

I zasada termodynamiki.

Sposoby wyrazania efektow energetycznych reakcji. Prawo Hessa.

Funkcje stanu.
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Pojemno$¢ cieplna uktadu. Prawo Kirchhoffa. Pomiary kalorymetryczne.
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" Cwiczenie nr 2 — Entalpia zobojetniania

lll. CzesS¢ teoretyczna

lll. 1. Energia wewnetrzna

Ukladem nazywamy obiekt, stanowiacy przedmiot badan. Moze nim by¢ czysta
substancja (np. woda w zlewce), mieszanina kilku substancji lub zbioér wielu
elementoéw (np. ogniwo). Pozostalg cz¢s$¢ przyrody nazywamy otoczeniem, przy czym
na ogo6l rozwaza si¢ tylko te jej czes¢, ktora ma wpltyw na uktad.

Uktad, ktéry nie moze wymienia¢ z otoczeniem masy nosi nazwe
ukladu zamknietego. Jesli dodatkowo nie moze wymienia¢ energii, nosi nazwe
ukladu izolowanego.

Stan ukladu okreslamy podajac bezposrednio mierzalne wielkosci
makroskopowe charakteryzujace uktad, takie jak: ilo$¢ poszczegdlnych substancji
(najczesciej liczbe moli), temperature, cisnienie, objeto$¢ itp. Nazywamy je
zmiennymi lub wspoélrzednymi termodynamicznymi. Do calkowitego okreslenia
termodynamicznego stanu uktadu zamknigtego wystarczy znajomo$¢ jego sktadu
(liczby moli poszczegoélnych substancji) oraz dwa inne parametry. Najczesciej sg to
temperatura i ci$nienie lub temperatura i objeto$¢. Zmienne termodynamiczne
wystarczajace do catkowitego opisu stanu uktadu nazywane sa parametrami stanu.
Wszystkie inne wielko$ci, charakteryzujace uktad, bedace funkcjami tych
niezaleznych parametrow, sg nazywane funkcjami stanu.

Jedng z takich funkcji stanu jest energia wewnetrzna, oznaczana symbolem
U. Jest to zgromadzona w uktadzie energia, na ktorg sktada si¢ energia kinetyczna
1 potencjalna sktadnikow uktadu (czasteczek 1 atomow). Do energii wewnetrznej nie
wlicza si¢ natomiast energii kinetycznej ukladu jako calo$ci oraz jego energii
potencjalnej w polu sit. Scista definicja energii wewnetrznej to przepis na obliczanie

jej zmiany (AU):
AU=Q +W (1

W ukladzie izolowanym zmiana energii wewnetrznej (AU) jest rGwna zero,
a gdy uktad jest otwarty, zmiana energii wewnetrznej uktadu i otoczenia jest taka sama
co do warto$ci bezwzglednej, ale r6zni si¢ znakiem. Jest to I zasada termodynamiki.
Kilka spraw, zwigzanych z I zasadg termodynamiki nalezy podkresli¢:

1. Uktad nie zawiera ciepta ani pracy, nie sg to zatem jakie$ formy energii, a jedynie
sposob, w jaki uktad i otoczenie moga wymienia¢ energi¢. Stosuje si¢ jednak nadal
okreslenia typu: ,,ciepto dostarczone do uktadu” lub ,,praca wykonana przez uktad”.
Sa to skroty myslowe, ktorych rzeczywiste znaczenie nalezy dobrze rozumiec.

2. Poniewaz energia wewngetrzna jest funkcja stanu, zatem jej zmiana zalezy jedynie
od stanu poczatkowego 1 koncowego uktadu, a nie zalezy od drogi przemiany:
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" Cwiczenie nr 2 — Entalpia zobojetniania

AU =U, - U (2)

gdzie U; 1 U, oznaczaja energi¢c wewnetrzng ukladu w stanie poczatkowym
1 kohcowym.

3. Przyjeta obecnie konwencja znakowania efektow energetycznych nosi nazwe
znakowania z punktu widzenia ukladu. Wynika z niej, ze energia dostarczona do
uktadu (na sposob ciepta lub pracy) ma warto$¢ dodatnig, natomiast energia
przekazana przez uklad otoczeniu ma znak ujemny.

4. Praca i ciepto nie sg funkcjami stanu. Dopiero ich suma, czyli AU, jest takg funkcja.

5. Energia wewnetrzna uktadu nie ulega zmianie, czyli AU = 0, gdy:

— przemiana ma charakter cykliczny (kotowy), czyli uktad po cyklu przemian
powraca do stanu poczatkowego,

— uklad jest izolowany, gdyz Q i W wynosza wowczas zero (nie ma wymiany
energii),

— uklad znajduje si¢ w stanie stacjonarnym, czyli wartosci parametrow stanu nie
ulegaja zmianie w czasie, pomimo wymiany energii z otoczeniem; dzieje si¢ tak
wtedy, gdy uktad pobiera (lub oddaje) tyle samo energii na sposob pracy, ile
oddaje (lub pobiera) na sposob ciepta, czyli gdy W =—-Q.

Praca (W) wystepujaca w rownaniu (1) moze by¢ zaré6wno pracg
objetosciowa, czyli praca zwigzang ze zmiang objetosci uktadu, jak 1 praca
nieobjetosciowg (np. w ogniwie chemicznym). Najczesciej mamy do czynienia
z przemianami, w ktorych wystepuje wylacznie praca objetosciowa. Jezeli ci$nienie,
przeciwko ktéremu wykonywana jest praca jest stale, prac¢ mozna obliczy¢
z nastepujacej zaleznosci:

W=—-pAV 3)
gdzie AV oznacza zmian¢ objetosci ukltadu. Wowczas roéwnanie [ zasady

termodynamiki mozna zapisac:

AU=Q—pAV )

l11.2. Entalpia

Roéznego rodzaju przemiany fizyczne i1 chemiczne s3 bardzo czesto
prowadzone pod statym ci$nieniem, najczg¢$ciej atmosferycznym. Z tego powodu
procesy takie, zwane izobarycznymi, majg duze znaczenie praktyczne. Zmiana energii
wewngtrznej w dowolnym procesie, a wigc rowniez izobarycznym, okre$lona jest
rownaniem (4). Dodajac do obu stron tego rownania wielkos¢ A(pV) otrzymujemy:

AU +A(pV)=0—- pAV +A(pV) (4a)
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" Cwiczenie nr 2 — Entalpia zobojetniania

a nastgpnie:
AU+ pV)=0—-pAV + pAV +VAp = Q+VAp (4b)

Oznaczajac wyrazenie w nawiasie symbolem H otrzymujemy nowa funkcje
stanu, zwang entalpia. Jezeli zatem proces prowadzony jest w warunkach
izobarycznych, to z réwnania (4b) wynika, Ze zmiana entalpii ukladu jest miarg
wymienionego pod statym ci$nieniem ciepta (Qp), gdyz Ap= 0:

AH =Q, dla p = const (5)

Zmiana entalpii moze by¢ oczywiscie okreslona nie tylko dla procesu
izobarycznego, ale dla dowolnej przemiany. Na przyktad w procesie izochorycznym
zmiana entalpii, jak to wynika z rownania (4b), wynosi:

AH =Q+VAp dla V= const (6)

I11.3. Termochemia

Termochemia jest dzialem termodynamiki, badajacym efekty cieplne,
towarzyszace przemianom chemicznym, a w szerszym sensie réwniez procesom
fizycznym, takim jak: przej$cia fazowe, mieszanie, rozpuszczanie, adsorpcja itp.

W  kazdej reakcji chemicznej lub procesie fizykochemicznym stan
energetyczny uktadu przed przemiang jest inny niz po przemianie. Przejawia si¢ to
w postaci pobranej (proces endoenergetyczny) lub wydzielonej (proces
egzoenergetyczny) przez ukltad energii. Nalezy pamietaé, ze zgodnie ze stosowanym
obecnie sposobem znakowania, w procesie endoenergetycznym AU>0
a w egzoenergetycznym AU < 0.

Jezeli proces prowadzony jest w warunkach izochorycznych (V = const), to
energia wewnetrzna wymieniana jest jedynie na sposob ciepta, co mozna zapisac:

AU=Qy (7)

gdzie Qy oznacza ciepto przemiany w statej objetosci.

Jesli przemiana zachodzi w warunkach izobarycznych (p = const), to z kolei
zmiana entalpii jest rtbwnowazna cieptu procesu:

AH=Q, (8)

gdzie O, oznacza cieplo przemiany pod stalym cisnieniem.

Poniewaz wigkszo$¢ przemian prowadzona jest w ukladach otwartych, a wigc
w warunkach izobarycznych, w termochemii mierzy si¢ najczgsciej efekty cieplne pod
statym ci$nieniem, czyli zmian¢ entalpii (AH), towarzyszaca danemu procesowi, ktorg
nalezy rozumie¢ jako réznicg entalpii produktow (stan koncowy ,,2”) i substratow (stan
poczatkowy ,,17):
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" Cwiczenie nr 2 — Entalpia zobojetniania

AH =0, =H>-H; )]

Te zmiang entalpii nazywa si¢ czesto skrotowo, ale niezbyt $cisle, entalpig
danego procesu. Moéwimy zatem dla przykladu: ,cieplo spalania (pod statym
cisnieniem)” lub ,,entalpia spalania”. W dalszej cz¢$ci zajmowac si¢ bedziemy jedynie
procesami prowadzonymi izobarycznie.

Przemiany, w ktorych ciepto jest pochtaniane przez uktad, czyli AH > 0,
nazywamy procesami endotermicznymi, a te, w ktorych ciepto jest wydzielane do
otoczenia, czyli AH <0, procesami egzotermicznymi.

lll. 4. Standaryzacja efektéw cieplnych

Efekt cieplny reakcji zalezy od szeregu czynnikow, takich jak: ilo$¢ reagentow,
temperatura 1 cis$nienie, panujace w ukladzie, stany skupienia reagentéw itp.
Aby mozliwe byto porownywanie efektow cieplnych réznych procesoOw konieczna jest
standaryzacja warunkOw przemiany.

W zwiazku z tym wprowadza si¢ pojecie standardowego efektu cieplnego
reakcji, ktéry oznaczany jest prawym gornym indeksem ,,°” (AH®). Standardowa
entalpia procesu to zmiana entalpii reakcji, w ktorej substraty w swoich stanach
standartowych ulegaja przemianie w produkty, ktore takze sa w stanach
standardowych:

substraty w stanach AH® produkty w stanach
standardowych w iloSciach - standardowych w ilosciach
stechiometrycznych stechiometrycznych

Stan standardowy substancji w danej temperaturze odpowiada jej czystej
postaci pod ciSnieniem 101325 Pa=1013,25hPa (1 atm). W niektérych
podrecznikach ci$nienie w stanie standardowym jest okreslane jako 1 bar = 10° Pa.
Mozna, zatem powiedzie¢, ze standardowa entalpia reakcji to zmiana entalpii
Ww procesie przemiany czystych, nie zmieszanych substratow, w czyste, rozdzielone
produkty, prowadzonym pod ci$nieniem normalnym.

Nalezy zwr6ci¢ uwage, ze temperatura nie podlega standaryzacji, chociaz dane
zawarte w tablicach dotycza najczesciej procesow prowadzonych w temperaturze
25 °C (298 K).

Standardowy efekt cieplny reakcji jest zawsze zwigzany z konkretnym
réwnaniem stechiometrycznym, w ktérym podane sg liczby moli reagentow, a takze
ich stany skupienia oraz, o ile to konieczne, inne informacje mowigce o formie
wystepowania substancji (np. odmiana alotropowa).

Na przyktad reakcje syntezy amoniaku mozna zapisac:

0D GP P

O



Cwiczenie nr 2 — Entalpia zobojetniania

1 3
— Na(g) + — Hag) = NH3(g)
2 2
lub
Na(g) + 3Ha(g) — 2NH3(g)

Standardowy efekt cieplny pierwszej z nich wynosi —45,72 kJ a drugiej jest
dwukrotnie wiekszy (91,44 kJ). Z reguly efekt cieplny procesu jest podawany
w przeliczeniu na 1 mol, przy czym dla petnej jasnosci nalezy wiedzie¢, czy warto$é
ta odnosi si¢ do 1 mola produktu czy substratu. W podanym wyzej przyktadzie ciepto
reakcji wynosi —45,72 kJ/mol w przeliczeniu na 1 mol produktu, a —91,44 kJ/mol
w przeliczeniu na 1 mol substratu (konkretnie azotu).

lll. 5. Réwnanie termochemiczne

Roéwnanie chemiczne wraz z zaznaczonym efektem cieplnym nosi nazw¢ réwnania
termochemicznego. W réwnaniu termochemicznym, oprocz stechiometrii,
zaznaczone muszg by¢ stany skupienia lub formy wyst¢powania reagentow.

Istnieje kilka sposobow zapisywania rownafn termochemicznych. Z kilku
metod zapisywania stanu w jakim znajduja si¢ reagenty preferowany jest obecnie
sposOb polegajacy na dopisaniu odpowiedniego wskaznika do symbolu lub wzoru
reagenta w postaci dolnego indeksu lub w nawiasie. Substancj¢ w stanie gazowym
oznacza si¢ indeksem ,,g” (np. Nog lub N»(g)), w stanie ciektym — ,,c” (np. H2Oc lub
H>O(c)), w stanie statym — ,,s” (np. Izs lub Ix(s)). Jesli substancja wystepuje w postaci
roztworu wodnego, zaopatruje si¢ ja symbolem ,,aq” (np. HClaq badz HCl(aq)) lub ,,r”,
chociaz symbol ten oznacza w zasadzie dowolny, niekoniecznie wodny roztwor.
Posta¢ w jakiej wystepuje substancja oznacza si¢ odpowiednimi skrotami, np.: Csadza
lub C(sadza) — wegiel pod postacig sadzy, Cgrfic lub C(grafit) — wegiel pod postacia
grafitu, Sjeqn lub S(jedn) — siarka jednoskos$na itp.

Warto$§¢ ciepta reakcji zapisuje si¢ po prawej stronie rOwnania
stechiometrycznego, przy czym mozliwe sa dwa sposoby notacji, ktore pokazano

w ponizszym przyktadzie:
%Ner %H2—>NH3 AH®°=-45,72 kJ - mol™!
lub:

%Nz + %Hz — NHs3 -45,72 k]

Stosujac druga forme zapisu nalezy pamig¢tac, ze znakowanie efektu cieplnego
musi by¢ zgodne z podanymi na wstepie regutami (,,—” dla procesu egzotermicznego,
a ,,+” dla endotermicznego; w starszych podrecznikach stosowany bywa sposob
odwrotny, tzn. ,,+7, gdy ciepto si¢ wydziela). Moze to czasami prowadzi¢ do
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nieporozumien, dlatego coraz czg$ciej stosowana jest pierwsza z wymienionych
metod.

lll. 5. Prawo Hessa

Prawo Hessa odkryte zostalo na drodze empirycznej w potowie XIX w., zanim
sformutowana zostata I zasada termodynamiki. Jest ono oczywista konsekwencja tej
zasady, z ktorej wynika, ze w procesie izochorycznym lub izobarycznym, w ktorym
nie wystepuje praca nieobjetosciowa, efekt cieplny procesu jest rowny odpowiednio
zmianie energii wewnetrznej lub entalpii. Poniewaz energia wewnetrzna i entalpia nie
zaleza od drogi procesu, zatem 1 efekt cieplny procesu izochorycznego lub
izobarycznego, w ktorym praca moze miec jedynie charakter objetosciowy, nie zalezy
od drogi procesu. Jest to tre§¢ prawa Hessa.

Z prawa Hessa wynika, ze efekt cieplny dowolnej reakcji mozna obliczy¢
dysponujac efektami cieplnymi innych reakcji, ktorych kombinacja daje rozwazany
proces chemiczny. W praktyce polega to na sumowaniu lub odejmowaniu reakcji
sktadowych w taki sposob, aby uzyska¢ rownanie szukanej reakcji. W analogiczny
sposob nalezy nastepnie postapi¢ z entalpiami reakcji sktadowych.

Przyklad: Dysponujac nastepujacymi réwnaniami termochemicznymi w temp.
298 K:

1. Cgrafit T O2(g) = CO2(g) AH1=-393,51 kJ/mol
2. CO) + % O2(g) — COx) AH> =-281,93 kJ/mol
obliczy¢ ciepto reakcji:
3. Cgrafit + % O2(g) — CO(g AH; =X
Rozwigzanie:

Odejmujemy rownanie (2) od roéwnania (1) — (odejmowanie jest rownowazne
dodaniu rownania odwroconego stronami):

1
(D -(@2): Cerafit T O2(g) + COx(g) — COx(g) + CO(g) + 5 Ox(g)

Po zredukowaniu tych samych reagentéw, wystepujacych po obu stronach
roOwnania, otrzymujemy szukane roOwnanie (3). Analogiczng operacj¢ odejmowania
wykonujemy dla entalpii sktadowych:

AH3; = AH — AH: (10)

Metoda ta jest szczegdlnie uzyteczna w odniesieniu do reakcji chemicznych,
ktorych efektu cieplnego nie da zmierzy¢ si¢ bezposrednio.
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lll. 5. Entalpia zobojetniania

Reakcja neutralizacji lub zobojetniania polega na reakcji jondéw wodorowych H'
(a $cislej hydroniowych H3O") z jonami hydroksylowymi (OH"):

H"+ OH = H;0 + AH,op

Cieplem lub entalpia neutralizacji (zobojetnienia) nazywa si¢ efekt cieplny
powyzszego procesu, w ktorym 1 mol jonow H' reaguje z 1 molem jonéw OH™ bez
zmiany stezenia roztworu. Najczesciej efekt cieplny odnosi si¢ do roztworu
nieskonczenie rozcienczonego.

Efekt cieplny reakcji zobojetnienia mierzony w kalorymetrze pochodzi jednak
nie tylko od samej neutralizacji, gdyz zachodzacy tam proces chemiczny jest
w rzeczywisto$ci bardziej ztozony.

Zatozmy, ze mocny kwas jednoprotonowy (np. HCI) jest zoboj¢tniany mocng
zasadg jednowodorotlenowa (np. NaOH). W praktyce do roztworu kwasu solnego
(roztwoér 1) wprowadza si¢ roztwor zasady sodowej (roztwor 2), a w wyniku reakcji
otrzymuje si¢ roztwor chlorku sodu (roztwor 3):

H'y+ Cl )+ Na'2) + OH (2) = H2O@) + Na+(3) +Clg)+ AH

W czasie tego procesu nastgpuje najpierw przeniesienie jonéw z roztworu (1)
1 (2) do roztworu (3) (procesy rozcienczania) a nastgpnie reakcja jonéw wodorowych
1 wodorotlenowych w roztworze (3) (wlasciwy proces neutralizacji):

a. Huy=H'g + AHVH+
b. ClI'qy=Clg)+ AHr,cr
c. Na'p)=Na'p) + AHV’Na+
d. OH ) =OH )+ AHV’OH,
e. H'@)+ OH 3y=H200) + AHzop
Wielkosci AH,,; oznaczaja tu molowe ciepta rozcienczania poszczegdlnych

jonéw. Z kolei sumaryczny efekt cieplny procesow a 1 b oraz c i d to odpowiednio
ciepto rozcienczania kwasu solnego i wodorotlenku sodowego (AH, o, = AH .+

AH . oraz AH, \on = AHV,Na+ +AHV,0H* ). Zatem ciepto zobojg¢tniania jest rdéznicg

r,

zmierzonego efektu cieplnego (AH) oraz entalpii rozcienczania kwasu i zasady:

AH-op = AH — AH,1c1 — AH - NaoH (11)

Potrzebne do obliczen entalpie rozcienczania wyznacza si¢ najczesciej
do$wiadczalnie. Ciepto neutralizacji mocnych kwasé6w mocnymi zasadami jest
praktycznie niezalezne od rodzaju kwasu i1 zasady i w temperaturze 25 °C wynosi
55,8 kJ/mol.

Jeszcze bardziej ztozony jest proces zoboj¢tniania, w ktérym kwas lub zasada
jest stabym elektrolitem. W tym przypadku, oprocz ciepta rozcienczania kwasu
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* *
*

i zasady nalezy uwzgledni¢ ciepto dysocjacji stabego elektrolitu, bowiem oprocz
przeniesienia stabego elektrolitu z roztworu poczatkowego do koncowego mamy do
czynienia z jego dysocjacja. Jesli, dla przyktadu, staby kwas jednoprotonowy
zobojetniany jest mocng zasada (np. NaOH) to ciepto neutralizacji wynosi:

AHzob =AH — AHr,kwA - Ades kw. — AHV,NaOH (12)

Entalpie dysocjacji stabych elektrolitow wyznacza si¢ réwniez do§wiadczalnie.
Mierzac w kalorymetrze efekt cieplny procesu polegajacego na dolaniu wody do
stezonego  roztworu  stabego  kwasu, uzyskujemy sumaryczng  warto$¢
AH, v+ AHays k., gdyZz rozcienczenie i dysocjacja zachodza rownoczesnie.
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IV. Czes¢ doswiadczalna

A. Aparatura i odczynniki

1. Aparatura:
— uktad kalorymetryczny,
— mieszadto elektryczne,
— czujnik temperatury,
— zestaw do wyznaczania pojemnosci cieplnej kalorymetru (zasilacz, woltomierz,
amperomierz, grzatka umieszczona w pokrywie kalorymetru),
— zestaw komputerowy,
— cylinder miarowy 500 cm’,
— cylinder miarowy 50 cm?,
— lejek szklany,
— tryskawka z woda destylowana.
2. Odczynniki:
— roztwor kwasu solnego (2 mol/dm?),
— roztwor kwasu octowego (2 mol/dm?),
— roztwér wodorotlenku sodu (1 mol/dm?),
— roztwér wody amoniakalnej (1 mol/dm?).

B. Opis metody

Efekty cieplne, towarzyszace wszelkiego rodzaju reakcjom chemicznym
lub procesom fizykochemicznym, mierzone sa najczesciej w przyrzadach zwanych
kalorymetrami. W zalezno$ci od przeznaczenia, np. do pomiaréw efektu cieplnego
w niskich lub wysokich temperaturach, pod wysokimi lub niskimi ci$nieniami itp.,
stosuje si¢ kalorymetry o r6znej budowie.

Zasadnicza cze¢$cig uktadu kalorymetrycznego zastosowanego w ¢wiczeniu
jest naczynie Dewara z pokrywa, w ktorym znajduje si¢ mieszadto szklane napedzane
silnikiem elektrycznym, czujnik temperatury polaczony z miernikiem cyfrowym oraz
element grzejny z drutu oporowego, stuzacy do wyznaczenia pojemnosci cieplnej
kalorymetru metoda elektryczna.

Bezposrednio do naczynia Dewara wprowadza si¢ ciecz kalorymetryczng
i zamyka pokrywe. Pokrywa zabezpiecza ciecz przed parowaniem a takze przed
stratami cieplnymi. Kalorymetr zastosowany w ¢wiczeniu nie jest catkowicie
zabezpieczony od wymiany cieplnej z otoczeniem, wobec czego temperatura
wewnatrz naczynia Dewara nie osigga stalej wartosci nawet po dlugim czasie.
Poczatkowo wahania temperatury sg znaczne, a po uptywie kilkunastu minut od chwili
wlaczenia kalorymetru ustala si¢ tzw. bieg temperatury, charakteryzujacy si¢ tym,
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ze w jednostce czasu zmiany temperatury sg niewielkie lub prawie jednakowe.
W zaleznos$ci od temperatury otoczenia nastepuje albo powolny i staly wzrost
temperatury, albo powolne 1 state obnizanie si¢ jej wewnatrz naczynia Dewara.

Pomiary ustalonych zmian temperatury w czasie umozliwiaja obliczenie
poprawki temperaturowej, uwzgledniajacej ogolng wymiang cieplta pomigdzy
kalorymetrem a otoczeniem. Kazdy pomiar kalorymetryczny polega na odczytach
temperatury w okreslonych odstgpach czasu, wyznaczeniu poprawki temperaturowej,
a nastepnie wyznaczeniu pojemnosci cieplnej kalorymetru i obliczeniu efektu
cieplnego badanego procesu. Temperatur¢ wewnatrz kalorymetru mierzy si¢
z doktadno$cig do 0,1 K w stalych, na ogoét potminutowych odstepach czasu.
Przyktadowe punkty zarejestrowane podczas badanego procesu dla idealnego uktadu
zostaty przedstawione na rysunku la. W podanym przypadku odczytanie roéznicy
temperatur (AT) nie stanowi wigkszego problemu. Z uwagi na fakt, ze kalorymetry nie
sg idealnymi uktadami, rejestrowane punkty pomiarowe bardzo rzadko ,,uktadajg si¢”
w linie rownolegle lub prostopadie do osi X (rys. 1b). Stad dla rzeczywistych uktadow
istnieje potrzeba wyznaczenia roznicy temperatur skorygowanej na nieidealno$¢
uktadu (ATgkor)-

zakonczenie a) b) zakonczenie
procesu / procesu
=T A" - - — ~ —:ooomoom 8 .;.0.0.0..
3 o :
© . ©
=] 2 o
© ©
= AT T 5| poczatek ° AT
Q Q| procesu o
GE) procesu g
= ./ = \ .
. o ocoe — — Y _ _ _
00 o

Czas [s] Czas [s]

Rys. 1. Wykres zmian temperatury w kalorymetrze dla procesu egzotermicznego
prowadzonego w ukfadzie idealnym (a) oraz w uktadzie rzeczywistym (nieidealnym) (b).

Jezeli eksperymentalne punkty pomiarowe podzieli si¢ na trzy okresy:
poczatkowy, gtowny oraz koncowy (rys. 2a), to kazdy z okresow bedzie stanowil zbior
punktow:

1.) w okresie poczatkowym bedzie si¢ n punktéw, ktorych temperatury beda
zmieniaty si¢ od Ty1 do Ty,

2.) w okresie gldéwnym bedzie si¢ m punktow, ktorych temperatury beda zmieniaty
si¢ 0d Ty do Ty,

3.) w okresie koncowym bedzie si¢ k punktdw, ktorych temperatury bedg zmieniaty
si¢ od Tyq do Ty.
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a) b) 7 T Tii
gm
°
e 0000 o000 \o\l/oooo.ooo
o0 00
° °
° °
) (J ) (]
O ) o e
- ° - °
° ®
° Okres: = T °
(] © poczatkowy ' g
° : : N
© ocoee ® gtéwny /, © ooemg | ’
L ® korcowy T ee o 9

t[s] t[s]
Rys. 2. Podziat punktéw eksperymentalnych na okresy (a). Najwazniejsze punkty do
analitycznego wyznaczenia wartosci AT -

Wyznaczenie zmiany temperatury w ukladzie rzeczywistym wymaga uwzgl¢dnienia
poprawki na nieidealno$¢ warunkéw, bowiem obliczanie AT z zaleznoSci:

AT = Ty — Tyn (13)

nie odzwierciedla zmiany temperatury w uktadzie. Warto$¢ ATy, oblicza si¢ poprzez
dodanie poprawki (Ap) do wartosci AT

Ap = BEBR 4 (i — 1) Som Tk (14)

Jest to tzw. analityczny sposob wyznaczenia ATy,,. Graficzny sposéb wyznaczania
tej wielkosci opisany jest w teczce do ¢wiczenia nr 1. Z uwagi na fakt, ze réznica
temperatur w  pomiarach kalorymetrycznych jest istotnym parametrem
wykorzystywanym do dalszych obliczen, zaleca si¢ zeby wszedzie tam, gdzie jest
uzywane AT, stosowac ATgpq-

Efekt cieplny procesu przebiegajacego w kalorymetrze oblicza si¢ z rOwnania:

Op =AH = Ci - AT (15)

gdzie: Cir oznacza pojemno$¢ cieplng kalorymetru. Wielko$¢ te wyznacza si¢
precyzyjnie przez dostarczenie do kalorymetru znanej ilo$ci ciepta, stosujac element
grzewczy (drut oporowy), przez ktory przeptywa prad staty o znanym napigciu (U)
1 nat¢zeniu (/). Illo$¢ wydzielonego ciepta (Q) wynosi wtedy:

O=U1It [J] (16)

gdzie: t oznacza czas przeptywu pradu przez element grzejny, wyrazony w sekundach.
Pojemnos¢ cieplna kalorymetru Ci dana jest rOwnaniem:

c -2 (17)
ATkal

W wyrazeniu tym Q dane jest rtownaniem (16), a ATy« jest zmiang temperatury
podczas kalibracji kalorymetru.
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C. Kalibracja kalorymetru

1. Do naczynia Dewara wla¢ 500 cm® wody o temperaturze pokojowe;.

2. Po zakryciu pokrywy kalorymetru umie$ci¢ w kalorymetrze czujnik temperatury
(przez otwor w pokrywie) 1 uruchomié¢ mieszadto. Zasilanie czujnika temperatury
jest wlaczane przez osobe prowadzaca zaje¢cia. Podiaczy¢ wtyczke od zasilacza
grzatki do gniazdka na pokrywie kalorymetru. -

3. Za pomoca zestawu komputerowego przypisanego do ¢wiczenia, I‘IL
uruchomi¢ program AR-Soft rejestrujacy zmiany temperatury.

4. Po uruchomieniu programu klikng¢ ikonke ,,Konfiguracja kanatow i
transmisji”.

2 ARSoft-WZ2 2.15.1

F 4 =) : !
rrleed 22

MP_3
243 R

5. W zakladce ,Konfiguracja kanaléw” zaznaczy¢ opcje ,,Monitoring” oraz
»Rejestracja” 1 zatwierdzi¢ zmiany.
Konfiguracja

Ogdlne  Konfiguracia kanafdw ]

-Globalha zmiana wartosci

Przedrostek  Pierwszy adres Manitoring Alarm gir
razwy adres  monitorow. 1bez 2mian j ‘bez SRS
kanatu MODBUS rejestru

Rejstracia Alarm dol

J J 1bez zmianLJ ]bez zrmia
Wartosci biezace

Mazwa Adres Adres
kanatu MODBUS  rejestru akcie
1 |MF'_3 |1 ]D v Manitoring

W Rejestracja

e

6. Zmiany temperatury nalezy monitorowa¢ na biezaco po kliknigciu w ikonke
,Podglad danych”.

# - F D ; 2
MP_3
EEN ©

G Mbaiare

7. W otwartym oknie po lewej stronie, nalezy odszuka¢ plik, ktory w nazwie ma
aktualng date 1 godzing. Po kliknigciu w nazweg tego pliku na wykresie po prawej
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stronie okna, wyswietli si¢ aktualnie rejestrowany przebieg zmian temperatury w
funkcji czasu.

Folder danych Id: 1 Nazwa: MP 3 Minimum: 17,8
Poczatek: 2021-10-26 12:43:27 Maksimum: 20,3 x
cew 2 Koniec: 2021-10-26 12:49:32 Srednia: 19,53
MK_2021-10-18_13-44-04.csv ~
MK_2021-10-20_09-12-45.csv I3
MK_2021-10-21_11-48-07.csv
MK_2021-10-25_08-30-36.csv 20,1
MK_2021-10-25_09-15-35.csv
MK_2021-10-25_09-30-09.csv 19,8

MK_2021-10-25 09-41-15.csv i
MK_2021-10-25_09-51-12.csv 2

MK_2021-10-25_09-59-24.csv 15,3
MK_2021-10-25_10-01-51.csv
MK_2021-10-25_12-36-55.c5v 19,1
MP_1_2021-10-26_12-14-34.csv
MP_2_2021-10-26_12-26-40.c5v 18,8

MP_3_2021-10-26_12-43-26.csv
MP_3_2021-10-27_08-33-31.csv

MP_3_2021-10-28_08-39-00.csv 18,3
MP_3_2021-11-03_09-04-57.csv
MP_3_2021-11-04_11-56-49.csv 18,1
MP_3_2021-11-04_11-57-51.csv

MP 3 2N21-11-N5 NA-?2A-N1.rsv o

17,6
12J:43:27 1Z:44:14 12:45:02 12:45:49 12:46:37 12:47.25 12:48:12 12:49:00
Drukuj | ¥ Druk czarno-hiaty

Po kilku minutach, gdy zmiany temperatury beda nieznaczne, wlaczy¢
(przyciskiem na obudowie zasilacza) jednoczesnie zasilacz grzalki i czasomierz.

. Odczyta¢ 1 zapisa¢ z wySwietlacza zasilacza grzatki napigcie (w woltach)
1 natezenie (w amperach) pradu.

. Kiedy temperatura wody wzrosnie o 1 °C wylaczy¢ zasilanie grzatki i zatrzymac
czasomierz. Zapisa¢ odczytany czas. Przez kolejne minimum 5 min. nalezy
monitorowac zmiany temperatury cieczy w kalorymetrze.

10.  Po zakonczeniu pomiaru odigczy¢ od pokrywy kalorymetru wtyczke od

zasilacza grzatki, wyja¢ 1 osuszy¢ recznikiem papierowym czujnik temperatury

oraz wyla¢ wode z kalorymetru.

. Wyznaczanie entalpii reakcji zobojetniania zasady kwasem

. Odmierzy¢ 470 cm® roztworu zasady (1 mol/dm®> NaOH) za pomoca cylindra
miarowego o poj. 500 cm® i wlaé do naczynia Dewara, uprzednio otwierajac
pokrywe kalorymetru.

. Po zakryciu pokrywy kalorymetru umiesci¢ w kalorymetrze czujnik temperatury
(przez otwor w pokrywie) 1 uruchomi¢ mieszadto.

. Za pomocg zestawu komputerowego przypisanego do ¢wiczenia, uruchomié
program AR-Soft rejestrujacy zmiany temperatury.

. Po uruchomieniu programu klikng¢ ikonke ,,Konfiguracja kanatéw i transmisji”.
W zaktadce ,Konfiguracja kanatow” zaznaczy¢ opcj¢ ,,monitoring” oraz
»rejestracja” i zatwierdzi¢ zmiany.

. Zmiany temperatury monitorowac klikajgc uprzednio ikonke ,,Podglad danych”.

. Nastepnie odmierzy¢ 30 cm?® roztworu kwasu (2 mol/dm® HCI) za pomoca cylindra
miarowego o poj. 50 cm’.

. Po kilku minutach (korzystnie po 3 min.), gdy zmiany temperatury beda
nieznaczne, z pokrywy naczynia wyciaggna¢ czujnik temperatury i wla¢ do
kalorymetru 30 cm® wczesniej odmierzonego kwasu uzywajac w tym celu
szklanego lejka. Po wlaniu porcji kwasu z powrotem zanurzy¢ czujnik temperatury
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do badanego uktadu. Czynnos¢ wyciagnigcia czujnika temperatury, jak rowniez
wlania roztworu kwasu do kalorymetru nalezy wykonywa¢ sprawnie i bardzo
uwaznie, pami¢tajagc o tym, ze na czujniku moze znajdowac si¢ roztwoér zasady
oraz, ze podczas wlewania roztworu kwasu do kalorymetru nie powinno dochodzi¢
do rozlewania roztworu kwasu po pokrywie naczynia Dewara.

8. Przez minimum 5 min. nieustannie monitorowa¢ zmiany temperatury do
osiggnigcia tzw. plateau — czyli ptaskiego obszaru przebiegu rejestrowanej krzywej
(okres koncowy na wykresie).

9. Po zakonczeniu pomiaru wyja¢ czujnik temperatury z kalorymetru, poptuka¢ woda
destylowang i osuszy¢ r¢cznikiem papierowym. Ciecz z kalorymetru wyla¢ do
zlewu. Wnetrze kalorymetru, mieszadlo i element grzejny zamontowane na state w
pokrywie umy¢ woda destylowang.

Powyzszy przyktad opisuje reakcje zobojetniania roztwordw:
1)  NaOH (1 mol/dm?®)— HCI (2 mol/dm?)

W analogiczny sposob nalezy powtorzy¢ pomiar (czg$¢ D, pkt od 1 do 9) dla:
2) NaOH (1 mol/dm?*) — CH3COOH (2 mol/dm?)

3) NH4OH (1 mol/dm?) — HCI (2 mol/dm?)

4) NH4OH (1 mol/dm?®) — CH4COOH (2 mol/dm?)

UWAGA! Pracujac z roztworami NH4OH nalezy pamigta¢ zeby nie pochyla¢ sie
bezposrednio nad naczyniem lub zlewem, do ktérego roztwoér ten jest wlewany.
Amoniak jest gazem lotnym o bardzo ostrym, nieprzyjemnym i duszacym zapachu.
Przypadkowe zaciggnigcie si¢ parami znad roztworu NH4OH moze powodowac
krétkotrwatg utrate oddechu 1 prowadzi¢ do podraznien goérnych drog oddechowych.

E. Opracowanie wynikow
1. Wyznaczenie pojemnosci cieplnej kalorymetru.

Pojemno$¢ cieplng kalorymetru wyznacza si¢ obliczajgc  ilo$¢
doprowadzonego do uktadu ciepta.

O=U1It [V-As=]] (18)

Nastepnie, korzystajac ze wzoru (19) obliczy¢ pojemnos$¢ cieplng uktadu
kalorymetrycznego.
0

C = 19
CTAT, (19)

gdzie: ATa jest zmiang temperatury podczas kalibracji kalorymetru.
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2. Wyznaczenie entalpii zobojetnienia.

Iloé¢ wydzielonego ciepla w czasie reakcji zobojetniania 470 cm® zasady 30 cm’
kwasu przy statym ci$nieniu wyznacza si¢ ze wzoru:

onb = CkAT (20)

gdzie: AT jest zmiang temperatury podczas procesu zobojetniania (AT = Ty — Tp);
T — koncowa temperatura pomiaru, T, — poczatkowa temperatura pomiaru).

Znajac ilo$¢ moli jonow H' biorgcych udzial w reakcji zobojetniania, mozna
obliczy¢ molowa warto$¢ entalpii tej reakcji (AH).

AH = _ G (21)
V..C.
gdzie: Vi to objeto$é dodanego kwasu [dm?], C,, — stezenie molowe kwasu [mol/dm?].

Warto$¢ AH nalezy podawac ze znakiem minus, poniewaz wydzielone ciepto
jest oddawane przez dang mieszaning reakcyjna.

W celu obliczenia molowej entalpii zobojetniania (AH-.») od uzyskanej
wartosci entalpii molowej (AH) nalezy odja¢ warto$¢ entalpii rozcienczania kwasu,
wynoszgcg dla HCI okoto —820 J/mol, za$ dla CH3COOH okoto —450 J/mol. Entalpi¢
rozcienczania zasad mozna zaniedba¢, gdyz objeto$¢ roztworu zasady zmienia si¢
nieznacznie (od 470 cm® do 500 cm?). Uzyskane wyniki zestawi¢ w Tabeli 1.

Dla kazdej pary zasada — kwas napisz reakcj¢ zachodzaca w uktadzie, okresl
czy reakcja przebiegla stechiometrycznie oraz jaki odczyn ma ciecz poreakcyjna.

Tabela 1. Wielko$ci fizyczne obliczone na podstawie przeprowadzonego eksperymentu.
0O-0» — Ciepto reakcji, A4H — molowa entalpia reakcji, 4H-,, — molowa entalpia zobojetnienia.

Zasada-kwas O-ob [J] AH [J] AHop [J]

NaOH — HCl

NaOH — CH3;COOH
NH4OH - HCl
NH4OH — CH;COOH

F. Wnioski

1. Poréwnaé uzyskane wartosci entalpii z danymi literaturowymi (mocny kwas —
mocna zasada, mocny kwas — staba zasada itp.).

2. Jakie inne metody mozna wykorzysta¢ do wyznaczenia pojemnos$ci cieplnej
kalorymetru?

3. Jakie wielko$ci muszg by¢ znane, aby mozna bylto obliczy¢ pojemnos¢ cieplng
danego kalorymetru?
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