CWICZENIE 3

CIEPLO ROZPUSZCZANIA I NEUTRALIZACIJI

Przybory i odczynniki

Kalorymetr NaOH w granulkach
Mieszadto KOH w granulkach
Cylinder miarowy 50 ml 4n HC1

4 Szkietka zegarowe 4N HNO;

Termometr (doktadnos¢ pomiary 0,05° C)

Wstep

Efekt cieplny rozpuszczania ciata stalego w cieczy jest suma dwéch sktadowych:
a) efektu cieplnego burzenia sieci krystalicznej (topnienie)
b) efektu ewentualnej reakcji czasteczek substancji rozpuszczonej z czastkami rozpuszczalnika
(solwatacja — zwana w przypadku roztworéw wodnych hydratacja).

Pierwszy z nich jest zawsze endotermiczny, drugi zazwyczaj egzotermiczny. Proces
rozpuszczania bilansujacy te dwa efekty cieplne moze wigc by¢ egzo- lub endotermiczny. Celem
uproszczenia obrazu zjawiska celowe jest oddzielne rozpatrzenie dwdch uktadow:

a) uktadu w ktorym istnieja tylko procesy solwatacyjne (np. mieszanie dwoch cieczy)
b) uktadu w ktérym obok solwatacji ma miejsce burzenie sieci (rozpuszczanie ciala stalego w
cieczy). Ilustracja 1 obrazuje pierwszy z tych przypadkéw.
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Ilustracja 1: Entalpia 1 mola roztworu sktadnikéw A i B wyrazona jako funkcja stezenia

H, Hp — entalpia 1 mola czystych sktadnikéw A lub B,

H7 — entalpia 1 mola roztworu o sktadzie X; w przypadku, gdy sktadnik A i B tworzyty roztwor
doskonaty,

H, —rzeczywista entalpia roztworu o stg¢zeniu X,
AH,; = HY — Hy — efekt cieplny powstania 1 mola roztworu o sktadzie X7, z czystych
Q14 = AH1/Hi lub Q15 = AH,;/H,p nazywa si¢ cieplem mieszania (rozpuszczania),

Hia, Hip — sa to czastkowe molowe entalpie sktadnikéw A i B w roztworze o stg¢zeniu X;.
Wielkosci te okreslaja zmiang entalpii uktadu spowodowang dodaniem Imola sktadnika A lub B do
roztworu o sktadzie X, gdy masa roztworu jest tak duza, ze zwigzana z tym zmiana st¢zenia jest

zaniedbywalnie mata. Jak wida¢ na rysunku, czastkowe molowe entalpie sa funkcjami stg¢Zenia,

H$ — H,p — efekt cieplny mieszania (rozpuszczania) 1 mola sktadnika B w duzej masie roztworu
(zaniedbywana zmiana stezenia) 1 mola sktadnika B w duzej czastkowe ciepto rozpuszczania,

Hop — Hip- ciepto rozcienczania od stgzenia Xo do X przeliczone na 1 mol sktadnika B,

Hy — H,p — ciepto rozpuszczania 1 mola sktadnika B w bardzo duzej ilosci czystego
rozpuszczalnika A. Jest to ciepto rozpuszczania w ,,roztworze nieskonczenie rozcienczonym’ tzw.

,pierwsze ciepto rozpuszczania @),”



Zagadnienie komplikuje sig, jesli jedna z substancji badanego uktadu wystgpuje w fazie
stalej. Konieczne jest wowczas uwzglednianie ciepta topnienia oraz faktu pojawienia si¢ granicznej
rozpuszczalnosSci (roztwory nasycone). Ilustracja 2 przedstawia zaleznos¢ entalpii od st¢zenia w
takim uktadzie.
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Ilustracja 2: Entalpia 1 mola roztworu sktadnikow A i B jako funkcja stezenia. Z
uwzglednieniem ciepta topnienia i ograniczonej rozpuszczalnosci. Sktadnik B w temperaturze i
pod cisnieniem odpowiadajqcym wykresowi wystepuje w fazie statej
Hg icen — HB s1a10— cieplo topnienia 1 mola substancji B,
H, —entalpia 1 mola roztworu o sktadzie X
H — entalpia 1 mola roztworu nasyconego o sktadzie X,
H - wartosci entalpii, jaka miatby 1 mol roztworu o sktadzie X7 lub X, gdyby sktadniki A i B
tworzyly roztwér doskonaty,
H7,H]; — H? - ciepto powstania 1 mola nasyconego roztworu B w A z czystych sktadnikéw,
Qs = H; — Hy/ X, p— ciepto rozpuszczania 1 mola substancji B w takiej ilosci rozpuszczalnika A, ze
w efekcie koicowym dostaje si¢ roztwor nasycony, tzw. pelne cieplo rozpuszczania,
Hp — zmiana entalpii uktadu, spowodowana rozpuszczeniem 1 mola substancji w roztworze
nasyconym (warto$¢ ekstrapolowana) uzyskiwana na podstawie wynikéw otrzymywanych podczas
rozpuszczania w duzej masie roztwordw zblizonych do stanu nasycenia,
HY ..., — Hyp — ciepto rozpuszczania 1 mola substancji B w roztworze nasyconym (tzw ostanie
ciepto rozpuszczania)
H,p - zmiana entalpii uktadu spowodowana rozpuszczeniem 1 mola substancji B w bardzo duzej ilosci
rozpuszczalnika A Q = H§ ;... — Hop , ciepto rozpuszczania 1 mola substancji B w bardzo duzej
ilosci czystego rozpuszczalnika (tzw. pierwsze ciepto rozpuszczania),
H% ... — Hip — cieplo rozpuszczania 1 mola substancji B w duzej ilosci roztworu (zaniedbywalnie

mata zmiana st¢zenia) o st¢zeniu X. Jest to tzw. czastkowe ciepto rozpuszczania



Doswiadczalnie wyznacza si¢ zazwyczaj ciepto rozpuszczania 1 mola badanej substancji w
roznych iloSciach rozpuszczalnika. Zaleznos¢ taka pokazuje Ilustracja 3.

o /
Qu

Qs

—c, - L
G Cy na

Ng Ty

nA —_—
Ilustracja 3: Ciepto rozpuszczania 1 mola substancji B w n, molach substancji A:

ns —1los¢ moli rozpuszczalnika A, ktéra tworzy roztwor nasycony z jednym molem substancji B,
Qs — petne ciepto rozpuszczania warto$¢ ekstrapolowana dla n 4 — n.
Jest to cieplo rozpuszczania 1 mola substancji B w ng molach czystego rozpuszczalnika A,
powstaje wtedy roztwor nasycony,
Q) ,— pierwsze ciepto rozpuszczania ekstrapolowana dla n 4 — «, cg — 0. Jest to ciepto rozpuszczania
1 mola substancji B w nieskoriczenie duzej ilosci moli rozpuszczalnika A,
Q. — Qs — cieplo rozcieficzania. Jest to efekt cieplny spowodowany dodaniem n, — ng moli
rozpuszczalnika A do roztworu nasyconego zawierajacego jeden mol B

Wyznaczanie przebiegu krzywej pokazanej na Ilustracji 2 w oparciu o dane pomiarowe,
pokazane przyktadowo na Ilustracji 3 wymaga dodatkowo znajomos$ci entalpii czystych
sktadnikow.

Cieplo reakcji kwas — zasada (reakcja zobojetniania)

W wyniku reakcji kwasu z zasada powstaje zawsze nie zdysocjowana czasteczka wody.
Reakcje zobojetniania mozna ogdlnie zapisa¢ rOwnaniem:

H "+ A  +B"4+OH =H,O+ A +B"
Istnieja dwie mozliwosci przebiegu procesu:

a) w przypadku jesli kwas , zasada 1 powstajaca sOl sa czgSciowo zdysocjowane, wowczas
obserwowany doswiadczalnie efekt cieplny procesu bedzie suma ciepta dysocjacji kwasu i zasady,
czegsSciowej asocjacji soli oraz asocjacji jonu wodorowego i hydroksylowego na praktycznie nie
zdysocjowana wodg. mierzone cieplo reakcji zobojetniania powinno by¢ w takim przypadku
zalezne od rodzaju reagujacych substancji.



b) w przypadku jesli kwas, zasada oraz soél sa praktycznie catkowicie zdysocjowane, ciepto
zobojetniania jest praktycznie réwne cieptu powstawania wody. Mierzone cieplo reakcji byloby w

takim przypadku niezalezne od rodzaju kwasu 1 zasady.

Q = AH = (mszcsz + mwcw)At;

gdzie:

m,, — masa zlewki wewngtrznej kalorymetru + masa szklanego mieszadta [g]
m,, — masa wody

¢, — ciepto wilasciwe szkta 0,19 [kal/g]

¢y = ciepto wlasciwe wody 1 [kal/g]

Wyrazenie w nawiasie okresla wigc pojemnos¢ cieplna kalorymetru (dla uproszczenia pomija si¢
pojemnos¢ cieplna dodawanego tugu). Mierzona zmiana temperatury uktadu kalorymetrycznego
jest zazwyczaj suma dwoch czynnikow:

At° = A2 + AL

At; — jest potrzebna dla dalszych wyliczei zmiang temperatury, wywotang efektem cieplnym
badanego procesu.

At; — jest zmiang temperatury, wywolana wymiana ciepta miedzy uktadem kalorymetrycznym i
otoczeniem. Wielko$¢ ta moze by¢ dodatnia (gdy temperatura otoczenia jest wyzsza od temperatury
kalorymetru) lub ujemne (w przypadku przeciwnym). Na Ilustracji 4 pokazano graficzny sposéb
wyznaczenia. W oparciu o dane pomiarowe, wartosci At, dla omawianych wyzej dwdch
przypadkéw. Podane na Ilustracji 4 przebiegi odpowiadaja znacznej réznicy temperatur i otoczenia.
Zazwyczaj roznica ta jest niewielka, w zwiazku z czym poczatkowe i koficowe odcinki krzywej maja
bardziej ptaski przebieg.
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Ilustracja 4: Temperatura uktadu reagujgcego w kalorymetrze jako funkcja czasu, t; jest momentem
poczqtku reakcji (moment dodania tugu lub kwasu)



Cel ¢wiczenia

1. Wyznaczenie zaleznosci ciepta rozpuszczania 1 mola NaOH (lub KOH) od ilosci moli wody w
roztworze.

2. Wyznaczanie ciepta zoboj¢tniania tugéw sodowego 1 potasowego kwasem solnym 1 azotowym.

W oparciu o uzyskane wyniki nalezy wyciagna¢ wnioski co do stopnia dysocjacji uzytych
roztworow kwasOw 1 zasad oraz powstajacych soli.

Wykonanie ¢wiczenia i opracowanie wynikow

Zasada pomiaru kalorymetrycznego
W ¢éwiczeniu niniejszym zastosowano proste urzadzanie kalorymetryczne pokazane na Ilustracji 5
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Ilustracja 5: Kalorymetr: 1 - zlewka, w ktdrej prowadzi sie reakcje; 2 - zlewka zewnetrzna

(warstwa powietrza pomiedzy zlewkami 1 i 2 speiniajqca role izolacji cieplnej),
3 - pokrywa, 4 - termometr, 5, mieszadto
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Wyliczenie efektu cieplnego badanego procesu jest mozliwe w oparciu 0 pomiar zmiany
temperatury At;, w czasie jego przebiegu w uktadzie kalorymetrycznym. Obliczeri nalezy dokonac
na podstawie bilansu cieplnego krzywych.



Wyznaczanie ciepla rozpuszczania

Nalezy zwazy¢ na wadze technicznej (z doktadnoscia do 0,1g) zlewke wewngtrzng
kalorymetru, wla¢ do niej okoto 540 ml (tj okoto 30 moli) wody i zwazy¢ ponownie wyznaczajac w
ten spos6b m,. Zamyka si¢ kalorymetr pokrywa, wlacza mieszadto i wykonuje 10 odczytéw
temperatury co 15 sekund. Nastgpnie nalezy wprowadzi¢c do kalorymetru okoto 1/20 mola
krystalicznego tugu sodowego (tug odwaza si¢ na szkielku zegarkowym nakladajac granulki
pinceta) lub lugu potasowego odwazonego na wadze analitycznej z doktadnoscia do 0,01g.
Wykonuje si¢ dalsze odczyty temperatury co 15 sekund az do catkowitego rozpuszczenia dodanej
substancji i zahamowania wzrostu temperatury. Operacje nalezy powtérzy¢ dodajac do uzyskanego
roztworu kolejno 1/20, 1/10 i 1/5 mola tego samego tugu (koficowy roztwdr powinien zawierad
okoto 2/5 mola tugu). Dane pomiarowe nalezy notowaé wedtug wzoru Tabeli 1. W oparciu o dane
Tabele 1 nalezy sporzadzi¢ wykres umozliwiajacy wyznaczenie wartosci AT,. Postugujac si¢ tymi
wielkoSciami mozna wyliczy¢ ze wzoru, efekty cieplne badanych proceséw rozpuszczania. Dane te
nalezy zanotowaé wedlug schematu Tabeli 2.

W oparciu o dane Tabeli 2 nalezy sporzadzi¢ wykres zaleznosci ciepta rozpuszczania 1 mola
tugu od ilosci moli wody. Na osi odcigtych wykresu nalezy rowniez nanie$¢ odpowiednie wartosci
stezen tugu w molach na 1000 graméw wody.

Tabela 1: Wyniki pomiaréw ciepta rozpuszczania masa wody mm,o = [g|, masa tugu w roztworze
prze pomiarem my = [g], masa fugu w roztworze po pomiarze ms = [g|, rozpuszczono w czasie
pomiarum = mg —my = [¢]
nr pomiaru 1 nr pomiaru 2 nr pomiaru 3 nr pomiaru 4
my = [g] my = [g] my = [g] my = [g]
mo = [g] ma = [g] ma = [g] ma = [g]

m = [e] m = [g] m = (g] m = (g]

t[s] t° [°C] t[s] t° [°C] t[s] t° [°C] t[s] t° [°C]




Tabela 2: Wartos¢ ciepta, rozpuszczania wyliczona w oparciu o dane Tabeli 1 ilos¢ moli wody

NH,0 = [mol], pojemnos¢ uktadu kalorymetrycznego = [kkal/C]
Nr ny no ATO Ql Q2 Q = @ n/ — nHzO
pomiary | [mol] | [mol] | [Clkall | fkall |, ,m2 0T g

n; — Ilo$¢ tugu dodana w pomiarze

n,

— Sumaryczna ilo$¢ tugu w roztworze

ATy — zmiana temperatury, wywotana efektem cieplnym badanego procesu.
(1 — Ciepto rozpuszczania n; moli w roztworze

(22> — Sumaryczne ciepto rozpuszczania n, moli tugu

(2 — Sumaryczne ciepto rozpuszczania przeliczone na 1 mol tugu

n}bo — Ilos$¢ moli wody przypadajacej w roztworze

Cieplo zobojetniania

1.

Do roztworu uzyskanego w trakcie wyznaczania ciepta rozpuszczania (zawierajacego okoto 2/5
mola tugu) nalezy doda¢, odmierzone cylindrem miarowym, 25ml 4n kwasu solnego. Mierzy
si¢ przy tym zmiang temperatury w czasie w sposob opisany w poprzednim rozdziale. Wyniki
notuje si¢ wedlug schematu tabeli 31 (notujac réwniez rodzaj i iloS¢ moli dodawanego kwasu
oraz objetos¢ dodanego roztworu). Efekt cieplny procesu neutralizacji wylicza si¢ podobnie jak
wyzej, uwzgledniajac w bilansie pojemnos$¢ cieplng danego roztworu kwasu (dla uproszczenia
przyjmuje si¢ ciepto wilasciwe roztworu réwna cieplu wilasciwemu wody) oraz jego
temperatur¢ poczatkowa

Q = AH = (MysCos + M) ATy + Mo Coo AL

gdzie AtY' jest rowne wartosci At> pomniejszonej lub powiekszonej o réznice temperatur
pomigdzy temperatura poczatkowa roztworu tugu oraz temperatura poczatkowa roztworu
kwasu.

Wyliczony efekt cieplny nalezy przeliczy¢ na 1 mol wody powstajacej w wyniku
reakcji zobojgtniania. Od wyniku nalezy odjaé cieplo rozcienczania kwasu, ktére wynosi dla
HCI: 450[kal/mol], dla HNO;: 50 [kal/mol]




Doswiadczenie powtarza si¢ dodajac do tego samego roztworu (zawierajacego tug i powstaty w
wyniku jego czgsciowego zobojetnienie chlorek) 25 ml 4n kwasu azotowego. Celem
znalezienia ciepta zobojetnienia, przeliczonego na 1 mol powstajacej wody, postepuje si¢ jak
wYyZej.

Nalezy powtérzy¢ do§wiadczenia 1 oraz 2 zobojetniajac kolejno kwasem solnym i azotowym
roztwor drugi z tugéw. Celem wykonania tego éwiczenia sporzadza si¢ od razu okoto 0,4 n
roztworu tugu.

Przyjmujac podane w tekscie doktadnosci wazenia, uwzgledniajac doktadnos¢ pomiaru
réznicy temperatur oraz przyjmujac doktadnos¢ cylindra miarowego + 1 ml nalezy wyliczy¢
btad wzgledny pomiaru ciepta zobojetniania (przyjmujemy ze btad przyjetych wartosci ciepta
wlasciwego jest zaniedbywalnie maty ciezar wiasciwy 4n HCl =1,07 g/cm’®, 4n HNO;=
1,13g/cm’

W oparciu o uzyskane wyniki oraz wyliczong warto$¢ bigdu nalezy odpowiedzie¢ i
uzasadnié, ktéra z wysunigtych w rozdziale ,,Ciepto reakcji kwas zasada” hipotez jest stuszna
w badanym przypadku



