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Cwiczenie nr 4

WYZNACZANIE ENTALPII
ROZPUSZCZANIA

l. Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie zmian entalpii ukladu, w ktorym nastepuje
rozpuszczenie substancji stalej w cieczy.

Il. Zagadnienia wprowadzajace

1. Efekty energetyczne towarzyszace procesom rozpuszczania ciat statych, cieczy
1 gazow.

2. Molowe cieplo rozpuszczania czastkowe i catkowite.

3. Czastkowe ciepto rozpuszczania i czgstkowe ciepto rozcienczania oraz zwigzek
mi¢dzy nimi.

4. Zalezno$¢ molowego ciepla rozpuszczania od stezenia roztworow.

5. Kalorymetryczna metoda wyznaczania ciepla rozpuszczania i rozcienczania.
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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 ogol 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 uktadu okreslamy, podajac bezposrednio mierzalne wielko$ci
makroskopowe, charakteryzujace uktad, takie jak ilo$¢ poszczegdlnych substancji
(najczesciej liczbe moli), temperature, ci$nienie, objeto$¢ itp. Nazywamy je
zmiennymi lub wspotrzednymi termodynamicznymi. Do calkowitego okreslenia
termodynamicznego stanu uktadu zamknigtego wystarczy znajomo$¢ jego sktadu
(liczby moli poszczego6lnych substancji) oraz dwa inne parametry. Najczesciej sg to
temperatura i ci$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 zwykle
symbolem U. Jest to zgromadzona w uktadzie energia, na ktora skladajg si¢ energia
kinetyczna 1 potencjalna sktadnikow uktadu (czasteczek 1 atoméw). Do energii
wewnetrznej nie wlicza si¢ natomiast energii kinetycznej uktadu jako catosci oraz jego
energii potencjalnej w polu sit. Scista definicja energii wewnetrznej to przepis na
obliczanie jej zmiany (AU):

AU=0Q +W (1)

Zmiana energii wewnetrznej uktadu zamknigtego jest rowna sumie ciepta (Q)
1 pracy (W), a $cislej sumie energii wymienionej z otoczenie na sposob ciepta i pracy.
Jest to I zasada termodynamiki dla uktadu zamknigtego.
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 funkcjg stanu, zatem jej zmiana zalezy jedynie
od stanu poczatkowego i koncowego uktadu, a nie zalezy od drogi przemiany:
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" Cwiczenie nr 4 — Wyznaczanie entalpii rozpuszczania

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 pracg 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

Réznego rodzaju przemiany fizyczne i chemiczne sg bardzo czgsto prowadzone pod
stalym ci$nieniem, najczesciej atmosferycznym. Z tego powodu procesy takie, zwane
izobarycznymi, majg duze znaczenie praktyczne. Zmiana energii wewngtrznej
w dowolnym procesie, a wigc rOwniez izobarycznym, okreslona jest rOwnaniem (4).
Dodajac do obu stron tego rownania wielko$¢ A(pV) otrzymujemy:

AU +A(pV)=0—pAV +A(pV) (4a)
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a nastepnie:
AU + pV)=0Q— pAV + pAV +VAp = Q0+ VAp (4b)

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

AH =0, 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)

lll.3. Termodynamiczny opis mieszanin homogenicznych

W  procesie mieszania skladniki zmieniaja zazwyczaj swoje indywidualne
wlasciwosci, zatem dowolna ekstensywna funkcja termodynamiczna roztworu (Y) nie
jest z reguty wielko$ciag addytywna. Réznica migdzy wartoscig tej funkcji dla
mieszaniny a suma jej wartosci dla czystych skladnikow nosi nazwe¢ funkeji
mieszania (YY)

YY" =y -y nYe (7)

*99

gdzie n; oznacza liczb¢ moli skladnika ,,i”, a ¥;° molowa warto$¢ funkcji Y dla
czystego sktadnika ,,i”. W procesie mieszania stanem poczatkowym (,,/”’) sg czyste
sktadniki, a koncowym (,,2”’) sktadniki w mieszaninie, zatem funkcja mieszania
okresla zmiang tej funkcji termodynamicznej wywotang mieszaniem skltadnikow:

AY=Y,—-Y, =" ()

gdzie Y1 oznacza warto$¢ funkcji stanu przed procesem mieszania (czyli dla czystych
sktadnikow) a Yo=Y wartos¢ tej funkcji po procesie, czyli dla mieszaniny sktadnikow.

Wazng wielkoscia, charakteryzujaca sktadnik w mieszaninie, jest czastkowa
(parcjalna) molowa funkcja stanu dla sktadnika ,,1” (Y1), ktéra okresla wplyw
dodania do mieszaniny tego sktadnika na warto$¢ funkcji Y, przy czym proces
prowadzony jest w warunkach izotermiczno-izobarycznych a liczba moli pozostatych
sktadnikow nie ulega zmianie:
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Molowe wielko$ci czastkowe sg funkcja sktadu i sa one r6zne od odpowiednich
funkcji molowych czystych sktadnikow.

Poniewaz ekstensywne funkcje stanu sa, z matematycznego punktu widzenia,
jednorodnymi funkcjami pierwszego stopnia, zatem na podstawie twierdzenia Eulera
mozna zapisa¢ nastepujaca zaleznos¢:

r=n XSy, (10)
— On, 5
Z zaleznosci tej wynika, ze molowe wielkosci czastkowe okreslaja udziat

poszczegbdlnych sktadnikow we wlasciwosciach mieszaniny.

lll. 4. Cieplo rozpuszczania substancji statych

Rozpuszczanie substancji stalej w cieczy jest procesem zlozonym. W pierwszym
etapie ulega zniszczeniu sie¢ krystaliczna, w wyniku czego powstaja czasteczki lub
jony. Jest to proces endoenergetyczny a pobrana z otoczenia energia rOwnowazna jest
tzw. energii sieciowej.

W  drugim etapie czasteczki lub jony otaczane s3 czasteczkami
rozpuszczalnika, czyli ulegaja solwatacji. Jest to z kolei proces egzoenergetyczny
a wydzielona do otoczenia energia nosi nazwe¢ energii solwatacji lub hydratacji, jesli
rozpuszczalnikiem jest woda.

Mierzony efekt cieplny procesu rozpuszczania jest wypadkowa efektow
cieplnych wymienionych procesow. Moze on by¢ zarowno dodatni, jak i ujemny,
w zalezno$ci od tego, czy energia sieciowa jest wigksza, czy mniejsza od energii
solwatacji.

Rozpatrzmy proces, polegajacy na rozpuszczeniu ns moli substancji stalej
w n, moli rozpuszczalnika. Jesli jest on prowadzony w warunkach izobarycznych,
miarg ilo$ci wydzielonego lub pochlonigtego ciepta, zwanego calkowitym cieplem
rozpuszczania (Q), jest zmiana entalpii uktadu (AH), czyli rd6znica mi¢dzy entalpig
otrzymanego roztworu a sumga entalpii czystej substancji rozpuszczonej
i rozpuszczalnika. W tym przypadku rdwnanie (1) mozna zapisac nastepujaco:

HM = AH = H— (nH,° + niHy) (11)

Gdzie H jest entalpig otrzymanego roztworu, a H,° 1 H° oznaczaja,
odpowiednio, molowa entalpi¢ czystego rozpuszczalnika 1 substancji rozpuszczone;.
Ta zmiana entalpii AH zwana jest entalpig mieszania.
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Entalpia mieszania jest funkcja liczby moli zaréwno substancji rozpuszczone;j,
jak 1 rozpuszczalnika, czyli funkcja stezenia roztworu. Jednak entalpi¢ rozpuszczania
przelicza si¢ najczeséciej na jeden mol substancji rozpuszczone;:

AH === (12)

Ta molowa entalpia rozpuszczania (AHx) jest juz tylko funkcja liczby moli
rozpuszczalnika (gdyz ns = 1 = const), lub inaczej funkcja stezenia, wyrazonego jako
stosunek liczby moli rozpuszczalnika do liczby moli substancji rozpuszczonej (n,/n;).
Oba te okreslenia sg rownowazne, bowiem tak zdefiniowane stezenie okresla liczbe
moli rozpuszczalnika przypadajaca na 1 mol substancji rozpuszczonej. Wykres tej
zaleznosci przedstawia ponizszy rysunek.

AHq,

Qp . o
C [¢4 Z +
/7
/
/
/
/
/
/
/
1
0 Cnas D N1

Rys. 1. Zaleznos¢ molowej entalpii rozpuszczania od liczby
moli rozpuszczalnika przypadajgcego na 1 mol substancji
rozpuszczonej (punkty #oznaczajg dane eksperymentalne).

Molowe ciepto rozpuszczania ro$nie wraz ze wzrostem ilosci rozpuszczalnika,
osiggajac wartos¢ stalg przy znacznym rozcienczeniu roztworu. Tq graniczng warto$¢
entalpii rozpuszczania nazywamy pierwszym cieplem rozpuszczania i oznaczamy
symbolem QO lub AHx.

Wykres nie zaczyna si¢, jak wida¢, od zera, ale od pewnej wartosci ny,
odpowiadajacej roztworowi nasyconemu. Efekt cieplny, odpowiadajacy temu
stezeniu, czyli entalpia rozpuszczania 1 mola substancji stalej w takiej ilo$ci
rozpuszczalnika, aby powstal roztwor nasycony, nosi nazwe¢ pelnego ciepla
rozpuszczania (Qy).

-
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lll. 5. Czgstkowe ciepto rozpuszczania i rozcienczania

Molowe ciepto rozpuszczania (AH,) jest efektem cieplnym procesu wprowadzenia
1 mola czystej substancji statej do czystego rozpuszczalnika. Wazna jest rOwniez
znajomos$¢ efektow cieplnych procesu, polegajacego na dodaniu czystej substancji
stalej lub czystego rozpuszczalnika do roztworu o okreslonym stezeniu. Efekt ten
opisujg pochodne czastkowe entalpii rozpuszczani (AH):

AH, =0, ={a(aiH )J (13)
oraz
AH, =0, =(8§H )j (14)

Nazywamy je czgstkowym molowym cieplem rozpuszczania (Qs lub AH)
oraz czgstkowym molowym cieplem rozcienczania (O, lub AH,). Odzwierciedlaja
one efekty cieplne towarzyszace dodaniu 1 mola substancji rozpuszczonej lub
rozpuszczalnika do roztworu o okreslonym stezeniu wzigtego w nadmiarze, tak, aby
dodanie 1 mola sktadnika nie zmienito stezenia roztworu. Czgstkowe ciepta
rozpuszczania i rozcienczania sg funkcja sktadu roztworu.

Te czastkowe ciepta rozpuszczania i rozcienczania zwigzane sg z czastkowymi
entalpiami molowymi substancji rozpuszczonej (Hs) oraz rozpuszczalnika (H,),
okreslonymi rownaniem (9).

Wstawiajac do wzoru (13) w miejsce AH wyrazenie (11) otrzymujemy:

OH-nH-nH)| _[0H)
on .y on,

s

AH =

s

j ~0-H! (15)

ro

Biorac pod uwage definicje czastkowej funkcji molowej (4.9) pierwszy czton
po prawej stronie powyzszego roéwnania oznacza czastkowg entalpia molowa
substancji rozpuszczonej (Hs), zatem:

AH =H —H’ (16)

Czastkowe molowe ciepto rozpuszczania jest zatem roznicg czastkowej
molowej entalpii substancji rozpuszczonej w danym roztworze i molowej entalpii tej
substancji w stanie czystym.

Podobnie, wstawiajac do wzoru (14) w miejsce AH wyrazenie (11)
otrzymujemy dla czastkowego ciepta rozpuszczania:

0 O . .
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H-n H’ —n H’
af = QHNH mnHD) | _[OUD ) e (17)
on, on,
n ng,p
wiec:
AH, =H, 6 —-H’ (18)

Czastkowe molowe ciepto rozcienczania jest roznicg czastkowej molowej
entalpii rozpuszczalnika w danym roztworze 1 molowej entalpii czystego
rozpuszczalnika.

lll. 6. Zwigzek miedzy molowym cieptem rozpuszczania a
cieptami czagstkowymi

Pomigedzy molowym cieptem rozpuszczania (AHn) oraz czastkowym molowym
cieptem rozpuszczania (AHs) 1 rozcienczania (AH,) istniejg zwigzki matematyczne.
Pamigtajac, ze entalpia roztworu o okreslonym sktadzie (H) moze by¢ wyrazona za
pomoca czastkowych molowych entalpii poszczegoélnych sktadnikow (réwnanie 10):

H = nH, + nsH; (19)

mozna, podstawiajac w rownaniu (11) to wyrazenie w miejsce H, zapisac:
AH = n,H, + neHy — (n,H,° + neHe) = ny(Hy - H°) + ns(Hs — H)  (20)
Biorac pod uwage zaleznosci (16) 1 (18) mozemy dalej zapisac:
AH = n AH, + ns AH; 21
lub dla 1 mola substancji rozpuszczonej (ns=1):
AH =AH_ +nAH, (22)

Korzystajac z rys. 1, przedstawiajgcego zalezno$¢ AH, od sktadu roztworu,
wyrazonego liczba moli rozpuszczalnika, oraz z zaleznos$ci (22) mozna tatwo metoda
graficzng wyznaczy¢ oba molowe ciepta czastkowe (AH, 1 AH,).

Na wspomnianym wykresie punkt A oznacza warto$¢ molowej entalpii
rozpuszczania dla roztworu zawierajacego D moli rozpuszczalnika. Przez ten punkt A
poprowadzmy styczng do wykresu, ktéra przecina o$§ rzednych w punkcie C.
Jak wiadomo, tangens kata nachylenia stycznej do osi odcietych (o) okresla warto$¢
pochodnej funkcji w punkcie stycznoSci:

O(AH) . AB
too =| ——= czylii. — =AH 23
g ( on, j zylis 2 (23)

-
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Z zaleznosci tej wynika, ze:
AB=BC ' AH,=n, AH, (24)
wiec:
DB = AD — AB = AH,, — n, AH, (25)
Biorac zatem pod uwage zalezno$¢ (22) mozna zapisac:
DB = AH; (26)

Zatem odcinki DB i AB na wykresie odzwierciedlajag odpowiednio czastkowe
molowe ciepto rozpuszczania oraz iloczyn czastkowego molowego ciepta
rozcienczania i liczby moli rozpuszczalnika. Dla roztwordw rozcienczonych styczna
do wykresu jest rownolegta do osi odcigtych a punkt B pokrywa si¢ z punktem A, czyli
AD = DB oraz AB = 0. Oznacza to, ze molowe ciepto rozpuszczania, zwane
pierwszym cieplem rozpuszczania, jest rowne molowemu czastkowemu cieplu
rozpuszczania:

AHx» = A]"[s (27)

AH, =0 (28)

co oznacza, ze od pewnego stezenia, wyrazonego liczba moli rozpuszczalnika, dalsze
rozcienczanie nie daje juz efektow cieplnych.
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IV. Czes¢ doswiadczalna
. Aparatura i odczynniki

Aparatura:

— naczynie Dewara lub inny uktad kalorymetryczny,

— mieszadlo magnetyczne,

— termometr (doktadno$¢ pomiaru 0,05°C),

— zestaw komputerowy wyposazony w program AR-Soft do rejestracji zmian
temperatury,

Odczynniki:

— tiosiarczan sodu (Na»S>03),

— woda destylowana.

. Wykonanie ¢wiczenia

Wykorzystujac naczynka wagowe z tworzywa sztucznego lub folii aluminiowej
przygotowac sze$¢ odwazek tiosiarczanu sodu: jedng porcj¢ o masie 6 g, jedng
o masie 12 g i cztery porcje, kazda po 24 g. Wazenie wykona¢ z doktadno$cia do
0,1 g. Nalezy pamig¢tac, zeby sol do naczynka wsypywac 1 uyymowac poza waga!
W wypadku rozsypania soli na wadze, nalezy o tym fakcie poinformowac
prowadzgcego zajecia, ktory udzieli szczegotowych instrukcji w jaki sposob
sprzqtngc¢ cialo state jednoczesnie nie uszkadzajgc wagi.

Do naczynia Dewara wla¢ 500 g wody o temperaturze od 30 °C do 45 °C.
Przygotowujac odwazke wody nalezy pamigtac, zeby na szalce wagowej stawiac
naczynie suche z zewnatrz! Dodawanie 1 odejmowanie porcji wody do odwazki
réwniez nalezy przeprowadzaé poza waga.

Po zakryciu pokrywy kalorymetru uruchomi¢ mieszadlo. Zasilanie czujnika
temperatury jest wlaczane przez osobe prowadzaca zajecia.

Za pomoca zestawu komputerowego przypisanego do ¢wiczenia,
uruchomi¢ program AR-Soft rejestrujacy zmiany temperatury

w naczyniu kalorymetrycznym.
Po uruchomieniu programu klikna¢ ikonke ,,Konfiguracja kanatéw i transmisji”.

2 ARSoft-WZ2 2.15.1
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6. W zakladce ,Konfiguracja kanatow”

,rejestracja” i zatwierdzi¢ zmiany.

Konfiguracja

Ogdine Konfiguracia kanatow l

-Globalna zmiana wartosci T :
Przedrostek  Pierwszy Adres Monitoring Alarm gdt

nazy adres  monitoraw. |bez EiaE J 1bez SRS
kanatu MODBUS rejestru

Rejstracja &larm dol
| | Ibez Zrrian j |bez zrnia

wartosci biezare

Mazwra Adres Adres
kanatu MODBUS  rejestru Akc1e
|MF'_3 |1 ]D v Monltcnrlng

¥ Rejestracja

/'

zaznaczy¢ opcj¢ ,.monitoring” oraz

7. Zmiany temperatury mozna monitorowa¢ na biezgco po kliknieciu w ikonke

,Podglad danych”.
MP_3
HEM
[F Marioring _

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

funkcji czasu.

Folder danych Id: 1 Nazwa: MP 3
Poczatek: 2021-10-26 12:43:27

‘Ci\CW 2 Koniec: 2021-10-26 12:49:32

Minimum: 17,8
Maksimum: 20,3
Srednia: 19,53

X

MK_2021-10-18_13-44-04.csv
MK_2021-10-20_D9-12-45.csv
MK_2021-10-21_11-48-07.csv
MK_2021-10-25_08-30-36.csv
MK_2021-10-25_09-15-35.c5v
MK_2021-10-25_09-30-09.csv
MK_2021-10-25_D9-41-15.csv
MK_2021-10-25_D9-51-12.csv
MK_2021-10-25_09-59-24.csv
MK_2021-10-25_10-01-51.csv
MK_2021-10-25_12-36-55.csv
MP_1_2021-10-26_12-14-34.csv
MP 2 2021-10-26_12-26-40.C5v
MP 3 2021-10-26_12-43-26.c5v
MP_3_2021-10-27_08-33-31.c5v
MP_3_2021-10-28_08-39-00.csv
MP_3_2021-11-03_09-04-57.csv
MP_3_2021-11-04_11-56-49.c5v
MP_3_2021-11-04_11-57-51.csv
MP 3 2N21-11-N5 NR-2H-N1.rsv

Drukuj ‘ W Druk czarno-biaty

~

-,
Fllons
20,1
19,8

19,6

16,1

b 17,8

12 43127 12044014 12:45:02 12:45:49 12:48:37 12:47:25 12:48:12 12:49:00

9. Po kilku minutach, gdy zmiany temperatury beda nieznaczne, wsypac pierwsza
porcje (6 g) tiosiarczanu sodu przez otwor w pokrywie kalorymetru.
10. Gdy linia rysowana przez rejestrator przestanie gwattownie opadac, odczekac
okoto 3 minuty i wrzuci¢ kolejng odwazke.

11. Identycznie nalezy postapi¢ z nastepnymi odwazkami tiosiarczanu sodu.

00 4P of
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12. Po pomiarze wyla¢ wode z kalorymetru i umy¢ dokladnie kalorymetr woda
destylowang z roztworu soli.

C. Opracowanie wynikow

1. Wyznaczenie zmiany temperatury (AT) wywolanej efektem cieplnym badanego
procesu.

UWAGA! Zmiana temperatury A7 nie odzwierciedla zmiany temperatury AT,
potrzebnej do obliczania ciepta rozpuszczania, lecz jest suma dwu czynnikow.
Pierwszy zwigzany jest z efektem cieplnym badanego procesu (ATx), drugi zas
z wymiang ciepta pomi¢dzy uktadem kalorymetrycznym a otoczeniem (A7)):

AT = AT, + AT, (30a)

Ten ostatni proces spowodowany jest tym, ze prosty kalorymetr zastosowany
w ¢wiczeniu nie stanowi uktadu w pelni adiabatycznego. Zmiana temperatury
zwigzana z tym procesem moze by¢ dodatnia, gdy temperatura otoczenia jest wyzsza
od temperatury kalorymetru, lub ujemna (gdy jest odwrotnie). Efekt ten, cho¢
w rzeczywisto$ci wystepuje, to w wykonywanym ¢wiczeniu ma niewielki udziat
w AT, stad AT, mozna zaniedba¢, woéwczas:

AT = AT, (30b)

czas wsypania
a) pierwszej odwazki soli b)

do kalorymetru

v %
_ _ _ _ _ _ poczatkowa temperatura
¥ % cieczy w kalorymetrze 2 i

R - AT . o . e oyl ’ -
— — 3
2, %, o \
5 % g y
© o & 5 AT =TTy
8- o - ~ 8 o
= ,%eoooo = )
) : \ o ™
[ | e I -y . 0 om T

\ Ooacd Ric e cvimiin
4 :
koficowa temperatura_ _~ — < 8g. o \
| cieczy w kalorymetrze o)
Czas [s] Czas [s]

Rys. 2. a) — zmiana temperatury wywotana efektem cieplnym rozpuszczania szesciu
odwazek tiosiarczanu sodu w wodzie (podczas catego eksperymentu); b) — graficzny
sposbéb wyznaczania zmiany temperatury cieczy w kalorymetrze (ATx) po wsypaniu
jednej odwazki soli. Na obu wykresach punkty eksperymentalne zaznaczone sg
czarnymi okregami.

Na rys. 2b) przedstawiono graficzny sposdb wyznaczania warto$ci ATk
z danych pomiarowych w przypadku, gdy uktad kalorymetryczny oddaje ciepto.
Korzystajac z tej metody nalezy wyznaczy¢ dla kazdej porcji tiosiarczanu sodu zmiang
temperatury AT7x.
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" Cwiczenie nr 4 — Wyznaczanie entalpii rozpuszczania

2. Obliczanie ilosci moli tiosiarczanu sodu i wody.

Znajac masg tiosiarczanu sodu, wsypanego do kalorymetru w kolejnym pomiarze ,,i”,
nalezy przeliczy¢ ja na odpowiednig liczbe moli ns;. W obliczeniach nalezy
uwzglednié fakt, ze tiosiarczan sodu jest sola pieciowodng.

Nastegpnie nalezy obliczy¢ catkowitg liczbg moli tiosiarczanu sodu (7,,3x), ktora
znajduje si¢ w roztworze w uktadzie kalorymetrycznym po k-tym pomiarze:

nS,Zk = ns,i (32)

Na przyktad dla trzeciego pomiaru (k = 3) catkowita liczba moli tiosiarczanu
sodu w roztworze wynosi, zgodnie z rGwnaniem (26):

3
ns,23 = zns,i = ns,l + nS,Z + ns,3 (33)
i=1
Nastepnie nalezy obliczy¢ ilo§¢ moli wody w kalorymetrze (7).

Uwaga! Przy doktadnych obliczeniach nalezy zwroci¢ uwage na to, ze w
czasie rozpuszczania uwodnionego tiosiarczanu sodu obecna w nim woda
krystalizacyjna jest uwalniana, zwigkszajac tym samym ilos¢ wody w kalorymetrze.
Biorac pod uwagg, ze stanowi ona jedynie okoto 1 % catkowitej ilosci wody, nie
uwzgledniamy jej w obliczeniach.

W dalszej kolejnos$ci nalezy obliczy¢ dla kazdego pomiaru liczb¢ moli wody
przypadajacej na 1 mol tiosiarczanu sodu (n,/1= n,/ny):

n n

r

»
k
ns,Zk n
S,
i=1

Otrzymane do tej pory wyniki zestawi¢ w tabeli 1.

(34)

nr/l =

0 O . o
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Tabela 1. Liczba moli soli i rozpuszczalnika oraz zmiana temperatury cieczy
kalorymetrycznej wywotana rozpuszczaniem soli (n, — liczba moli wody w kalorymetrze,
k — numer pomiaru, n,; — liczba moli tiosiarczanu sodu w poszczegdlnych pomiarach,
ns, sk —tgczna liczba moli tiosiarczanu sodu w roztworze po k-tym pomiarze,

AT, — zmiana temperatury po wsypaniu k-tej nawazki soli do kalorymetru,
n,y1 — liczba moli wody przypadajgca na 1 mol tiosiarczanu sodu).

Mr=.iiiiiiiinnnn [mol]
k ns.; [mol] ns, sk [mol] ATy [°C] /1
1
2
3
4
5
6

3. Obliczanie efektu cieplnego procesu.

Entalpi¢ rozpuszczania danej porcji tiosiarczanu sodu (4Hy) oblicza si¢ na podstawie
bilansu cieplnego:

Q=CPATx=AHot (35)

gdzie:
O — ciepto oddane przez uktad kalorymetryczny rowne zmianie entalpii otoczenia,
C, — pojemnos¢ cieplna uktadu kalorymetrycznego.

Nalezy pamigtacd, ze bilans cieplny, przedstawiony rdwnaniem (35) dotyczy
otoczenia, a nie badanego ukladu. W przypadku rozpuszczania tiosiarczanu sodu
temperatura kalorymetru obniza si¢, co oznacza, ze otoczenie (kalorymetr wraz z
woda) oddaje ciepto, ktore badany uktad pochtania. Poniewaz, jak juz to zostato
zaznaczone, bilans cieplny wyrazony rownaniem (35) dotyczy otoczenia, zatem
zmiana entalpii uktadu, czyli entalpia rozpuszczania tiosiarczanu (AH), jest rowna co
do wartosci bezwzglednej ilosci ciepta oddanego przez kalorymetr, ale ma znak
przeciwny:

AH =-AHy =-Q = —c, ATx (36)

Korzystajac z rownania (36) nalezy obliczy¢ entalpi¢ rozpuszczania dla kazde;j
porcji tiosiarczanu sodu:

AHi = —cp ATxk = — myp-1Cri-1 - ATxk (37)
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" Cwiczenie nr 4 — Wyznaczanie entalpii rozpuszczania

gdzie:

AT — zmiana temperatury w k-tym pomiarze,

myk-1 —masa cieczy kalorymetrycznej po k—1 pomiarze,

cri-1 — ciepto wlasciwe cieczy kalorymetrycznej po k—1 pomiarze.

Z réwnania (37) wynika, ze aby obliczy¢ AH) dla pierwszego pomiaru (k = 1),
nalezy do obliczen wykorzysta¢: zmiang temperatury po wsypaniu pierwszej odwazki
soli, mase¢ wody i wartos¢ ciepta wlasciwego wody. Analogicznie dla drugiego
pomiaru (k = 2) nalezy wykorzysta¢ zmiang temperatury po wsypaniu drugiej odwazki
soli, mase¢ roztworu po wsypaniu pierwszej odwazki oraz ciepto wtasciwe roztworu
powstatego po wsypaniu pierwszej odwazki soli. Cieplo wlasciwe roztworu soli
mozna obliczy¢, korzystajac z prostoliniowej zaleznos$ci tej wielkosci od stezenia
procentowego tiosiarczanu sodu (¢p,iios.) W roztworze (rys. 3).

4200

— 4000 = - 25 5x + 4185

C. [J/kg x °C

3600

w

(0]

o

o
lIIllllllllllllIIIIlIIllIllIIIIllIllIIl

3400 L L l L L L) I L L [ L I I ) I L L

0 5 10 15 20 25
C, tios [70]

Rys. 3. Zaleznos¢ ciepta wtasciwego roztworu (Cr) od stezenia procentowego

p, tios

tiosiarczanu sodu (Cptios).

Na podstawie rownania regresji liniowej z rys. 3 mozna odczyta¢ ogdlng zalezno$¢:

Cr — _25,5 CP,[ios, + 4185 (38)

Wyznaczone wartos$ci zamies$ci¢ w tabeli 2.
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Tabela 2. Wielkosci fizykochemiczne obliczone dla cieczy kalorymetrycznej
(k — numer pomiaru, ¢, 5. - Stezenie procentowe tiosiarczanu sodu,
¢, - ciepto wlasciwe cieczy kalorymetrycznej).

k Cpios. [%o] e [kgf OC]
woda 0 4185
1
2
3
4
5
6

Nastepnie dla kazdego pomiaru nalezy obliczy¢ sumaryczng entalpi¢
rozpuszczania (AH sx) dla n 5 s moli tiosiarczanu sodu, gdzie:

k
ns,Zk = Z ns,i (39)
i=1
Sumaryczng zmiang entalpii obliczamy z nastgpujacej zaleznosci:
k
AHy, =) AH, (40)
i=l

Dalej nalezy obliczy¢ entalpi¢ rozpuszczania, przypadajagcg na 1 mol
tiosiarczanu sodu (AHux):

k
D AH,
A]_Im,k = AHZk = = (41)

k
ns,Zk n
8,0
i=1

Otrzymane wyniki nalezy zamie$ci¢ w tabeli 3.
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" Cwiczenie nr 4 — Wyznaczanie entalpii rozpuszczania

Tabela 3. Wielkosci fizykochemiczne obliczone dla cieczy kalorymetrycznej
(k — numer pomiaru, n,; — liczba moli wody przypadajgca na 1 mol tiosiarczanu sodu,
AH; — zmiana entalpii rozpuszczania dla kazdej porciji tiosiarczanu sodu,
AH s — suma zmian entalpii rozpuszczania po rozpuszczeniu kolejnej porcji tiosiarczanu
sodu w cieczy kalorymetrycznej,
AH,,, — zmiana entalpii rozpuszczania, przypadajgcg na 1 mol tiosiarczanu sodu).

k e AH, [1] AH 5 [J] AHx [J/mol]

SN DN AW N~

Nastepnie, korzystajac z obliczonych danych, nalezy wykona¢ wykres
zaleznosci molowej entalpii rozpuszczania tiosiarczanu sodu (AH,x) od stezenia
roztworu, wyrazonego liczbg moli wody przypadajaca na 1 mol tiosiarczanu sodu
(nr/]):

AHuw i = f(ni1) (42)

Typowy wykres dla substancji tworzacej roztwor nasycony pokazano na rys.1.
Korzystajac z wykresu, nalezy wyznaczy¢ molowa czastkowa entalpie rozpuszczania
(AHy) 1 rozcienczania (AH,) dla trzech dowolnych stezen, korzystajac z zaleznos$ci
(23) 1 (20).

Nalezy wyznaczy¢ réwniez pierwsze cieplo rozpuszczania (AHx), czyli
graniczng warto$¢ entalpii rozpuszczania dla roztworu rozcienczonego, dla ktdrego
wykres staje si¢ rownolegly do osi odcigtych.
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