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Yprowadzenie

ReguZa Hessa powiada, %e cieplo. reakcji przebiegajace] pod sta-
iyr cifnieniem lub w staie] @b&@%oéci zalezy jedynie od stenu wyib-
ciowego 1 kohcowego. (r@dﬁ&jg il@sé -Btgenie substratéw i produktdw
reakcii oraz Lemperatura). R&gule te stosuje sie zeswyeczaj do wyli-
czanie clepia re&kcji‘w‘@par@iu'a zebran@9 w @@b?ze juz dzié opra-~
cowanych tablicsch, dane t@rmcdya&miczne~ei@pla tworzenlis substan-
e}l reagujacych. Rozwinigeiem reguly Hessa Jest réwnanie Kirchhoffa,
okreélajace zalainoédé clepila reakeji cd'temperaturya

Znajomo#é reguly Hessa umoiliwie réwnies podrednie wyznaczenis
ciept reakeji, ktérych bezpoSrednd pomiar jest trudny lub prakty-
cznie niewykonalny. Podr@czmikowymi przykkadﬁmi bakiego pesﬁgpowa_
nis s5 oznagzenia efektdw clieplnyech:

~ przemiany Ggr&fit Céiam@nt w mparelu o pomiar ciepi ﬁpalanlaﬁ

- syntszy metanu w oparciu o pemiar ciepi %palanias

- tworzenla stopdw metali w oparciu o pomiar clepi reskcii z kwaew
sem itp.
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,Cel éwicgamiﬁ |

Celenm éwiczemi& Jeat myznagﬁani@ @i@p& xgmymaz@z&nia waﬁsratleaw
kbw wagniag MAKHEEL 1 synku ol g

Dla g@xiemtowani& gie w r@zpuszcaalneéci tyﬁh awi@zkéw % wodzie
nalesy wylicayé, posiuguige sie. ilo@ay” “i’@@ﬁ@ﬁﬁ@@ﬁ&lﬁ@é@ig 858 4e-
nia odpowiednich roziworéw nasyconyeh {tabela 4. I)

‘Tabelsa &1

Tloesyny rozpuszezalnoéel wodorotlenkéw &

Yy ‘ ilcéﬁyn' ' Stesenie 5 o

Eecl- mi@?ﬁim‘“ | ota/asaad flraaes] | TSR0
Ca (QH); | 18 59@? p -@@“‘6 12,7
Mg (CH), | 18 | 6,0 . 10710 | | 10,25
Zn (OH), | 25 | 4,3 . 1077 | | 9,0

ﬂxﬁ,Paﬁuk@-Kerrézija'i gaaécziﬁa_miétall@ws Woskwa 1957

Jak wiadomo % p@prz@@niege éwie&eﬁiag wyzma@zenxe ciepi TOZPUSZ-
czania dobree rozpuszazﬁlﬁy@h zwiqzkéw nis przedstawia wickszych
trudnoéel. ¥ przypadku zle] r@ﬁpgszczalnoéaig rudnod¢ polege na
koniecznokel wykonania pomiare g ufyciem niewlelkiej iloéci substan-
¢ji rogpuszczene] lub @uﬁych,iioéci‘reZpuﬁ%ezglmika@ Zmiany tempera-—
tury cbserwowane w takim przypadku v pomiarze kalorymetryecznym bedg
niewielkie, & - co za tym idzie -~ bigd osnaczenis bedzie duity. ¥ pray-
padku wodorotlenkdw magnezu, cynku i wapnia dodatkows trudnesé sta-
nowi ugyskanie ich w posteci umosliwiajace] dokladne odwalenie (¥ cza-
sie guszenia mgza.ﬁastQp@waé czgésiawy_rozk&ad)§.Eruﬁﬂ@éci‘ﬁych no%na
‘uniknaé wyzneczajic clepio rospuszozanis wodorotlenkéw ma drodze po-
gredniej - w opareiu o pomiar eiepla reskcjl odpowiedniego tlenku =
roztworen EwWasu. ﬁalezy przy Hyn tek d@brﬁéikwasg aby powstajaca sdl
byla dobrze rozpuszozalna (n®$ kwas solny).



Mozna przedstawié dwe schemeby przebiegu reaksji tlenku z wodnym
poztworen Kwasus

I MO+ 2HC) p = MChyos + HoO +Q (1)
II; MO+ H,0 > M.(CH)ye + (2)
M.{OH) o) + 2 HCloow —> [M(OH), + 2 HCELOW + (2 (3)
IML(OH), + 2 HC ozw—> MCEg(mztw) + 2 H,() + Q4 {4)
MO+2 }iCE(mEW) -3 Mﬁiz{mm) + Hz@ + Qg -+ Qg + Q4

Sten wyjsciowy i xoheowy w przypadku obydwn drég przebiegu procesu
jest ten sam (zaloiywszy % = const), & wige 1 efek¥y cleplne proce-
séw I 1 II 33 soble réwnes '

Q= Gy + Qg + Qo ()

Qq = moZna wyznaczy¢ w pomiarze kal@matrywnymg

Q> — wylicza sig zmajgc eclepis tworzenia substancii reagujacych,
QB = jest szukanym silepiem rozpusgczania wodorotlenku,

Qy = Jest cieplen reakeil sobojetnienia.

¥ykonanis o

Poniar wykonuje si¢ w kelorymetrze. Apsraturg oraz metodyke pomie~-
T opisanc w poprzednim éwicpeniu (“@Gi&pks rozpuszezania i neutra-
lizacii®l. | PR .

1. Wyznnczenie ciepla rozpuszezania woderotlenkdw magnezu 1 eynku
Pomisr kalorymetryozny wykonuje sie wprowadzajac okoio 1/10 mola
tlenku (okelo 4 g Mgl lub okolo 8 g Znl, odwaiZone na wadze analitycez~
rnej) do okote 500 g 2 n kwasu solnego (roztwdr odwarza sie z doklad-
nodeia de 1 g). Przyrost temperatury w czasie reakoddl Ati WY Z0ns —

54



cza 3i¢ w sposob oméwiony w poprzednim dwiczeniu. Bfekt ciepiny pro-
cesu wylicza si¢ prayjmujfe w bilansie cieplnyn cisple wiafciwe roz-—
tworu réwne 0,88 k¥al/g. Cieplo reakcji prrelicza sie na jeden mol
tlenku {(kwas jJest w nadmiarze). E |

Cieplo powstawania stalege wodorotlenku Emeakﬁga {ai? moZns wyli-
czyé posiuguise sie podanymi w tabell .11 ¢ieplaml tworzenia.

Tabela &I

Ciepla tworzenia w Ekal/

Temperatura anaﬁg_‘
HyO,4 0 BE caa Migd | Zn0 .;cé_a(@mggt Mg(CH), . z@, (0E),_ .
-68,35. | ~151,7 |~146,1 | -83,5 | ~236,0 ~248,7 =155,8

®Ealendarz Chemicuny, PAT, W-wg 1954,

Cieplo zobojetnispia kwasu zasads &%@&k@j& {4@ jest, jak wiadomo
7z poprzedniego ¢wiczemia, wartofcia sbalg, Przyjmujeny wartodé 13,92%
+ 0,08 kkal na moel powstaj%cej wody. )
~ Posiugujae sig tymi danymi moins ﬁyli@zyé giepio rozpuszezania wo-
dorotlenkéw [reakeja (3} 7. ﬁalezy wyliezyé biad wagledny oznacgenia,

2. Wyznaczanie @iepia-razpuszczania.wa&areﬁl&n&u waynia

Jak wskagzujs dane tabell @;19 wodorotlenek wapnia rozpuszcza sie
w wodzie w llodciach rzedu ‘dziesietnyeh grams na 1itr. Moime wiee
podiaé préb@‘bezp@éredniegeIW§znaczani& gispla rozpusszczania, W $tyn
celu wykobules sie pomisr wedliug mastgpaégcag@ schematus: do zlewki ke-
lorymetryezne) zawierajace] okoilo 500 g wody (+ 1 g) wprowadsza sie
okolo 0,5 g Cal {odwazore ne wadze analitycznei) . Efekt cieplny Q0
wyliczony w oparciu ¢ zuierzony przyrost temperaturyﬂ bedzie suma
ciepita reakeji (2) oragz czesciowege rozpuszczania BLWoOrzonego wodo-
rotlenku (podam@ tu ilodel substancji sg tak dobrane, aby powstal na-
gycony roztwér W@@@f@tl@ﬁkﬂ wapnia) . Po ustaleniu sie Lemperatury wpro-
wadze sie do *ek obtrsymanego ukledu dodatkowe okoie 5 g Cal (waga ana-

#Uwaga: tlemek wapnia jest hﬁ@roskopﬁ.;ng « powinien wige byé prz echewywany
w pnaczyniach ze szlifem oraz odwazany w zamknigtych naczyfkach wamowych.



lityczna), ¥yznaczony bym rezem efekt ciepluy Q; bedzie wywo
wytaczunie reakeis (2), gdy:s roztwér byt pasycony wagledem C&(OH)Q
{(Qg podzielone przez ilesé moli dodanege Cal jest réwme ciepiu Q.).
Résnica tych dwu efektédw cleplunych, przeliczonych na 1 mol, odpowia-
da wiec cilepiu rogpusszczanis wodorotlenku wapnia, Celsm dokledniej-
szego wyzbpaczenis te] wielkobdel postepuje sie podobols jak w punksie
1., Do uzyskspnsgo w oplsany wyie: sposéb ukladu (zawisrajacege oko-

xo 5,5 g Ca0 przereagowanego na woderotlemsk) dodaje sie 100 ml 2n

HCl (uwaga: wyliczajac efekt cieplny procesu Q’? nalefy uwzgladnildé

¥ pilansie cleplnym temperavure peoczabtiows kwasu; przyjmujemy, %Ze
cieplo wiadciwe ctrzybanego roztworu Jjést réwae 0,85 kal/g).

Poprawke na efekt cieplny rozciefhczania dedawanego kwasu Q7 WY 208~
cze s8le kalorvmetrycznie wprowadzalac w oscboyr pomiarze 100 ml 2 n
HC1 do 500 g wody.

Ralezy pordwnad:

- wyznaczone w dodwiadczeniu ciepio rweakcli (2) 2z wartoécla Sego
ciepta wyliczong na podstawle denych tabell 4.113

- wartogé ciepila rozpuszczania wodorotlenku wapnia wyllczong z cle=
pia reakedi Cal =z wods (Q5, Qg) z efektem ¢ilepluym roezpuszezanlsa
wyliczonym na podstawie pomlaru kelorymetrycznego reakceji z kwasen
(wyliczy¢ bledy wzgledne tych oznaczed).

Znaczenie prekbtyczne

Jak widat z opisanego wyzajﬁdaéwiadczenia, postugujac sle reguilsg
Hesss oraz pomisrami kalorymetrycznymi odpowiednioc dobranyech proce-
ebw mozna posrednio wyzmaczyé ciepla reakejl, ktéryeh bezposredni
pomisr jest trudny. Naledy w tym celu wykonaé pomiar kalorymetryez-
ny vrocesu, ktérego jedno z ogniw pobrednich gtanowl interesujaca
nas reakcja. Proces doblers sie tak, aby pomiar nie nastreczel wiek-
szych trudnobci dodwiadczalnych., Nalezy zaznaczyé, 4e nie ma tu o-
gdlnej reguly postepowanis. Dobbr badanych procesdw zaleiy od pomy-
stowoBci badacea, ' .

Z rozpatrywanyech w tym ¢éwiczenlu reakeji duze praktyczne znacze-
nle posiada kwasowe rozpuszczanie tlenku cynku. Proces ten stosuje
sle dla otrzymsnie roztwordw soll cynku stosowanych w procesie hy-

drometalurgicznym., W tym celu Xuguje sie roztworem kwasu slarkowego
prazone utlenlajaco rudy zawierajace tlenek cynku.



