4. Termochemia

Temat: Wyznaczanie molowego ciepla rozpuszczania chlorku

amonu i wodorotlenku potasu w wodzie

1. Cel ¢wiczenia i wstep teoretyczny
Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie molowego ciepla rozpuszczania chlorku

amonu i wodorotlenku potasu w wodzie destylowanej metoda kalorymetryczna.

1.1. Efektem zaj$cia reakcji chemicznej jest nie tylko powstanie produktow, lecz
roOwniez wymiana energii pomi¢dzy uktadem a otoczeniem na sposob ciepta.
W pracy farmaceuty ma to duze znaczenie praktyczne zardGwno na etapie syntezy
zwigzkéw chemicznych jak 1 wytwarzania gotowych produktow leczniczych.
Przyktadem moze tu by¢ mocznik, dodawany do masci i kremoéw jako promotor
wchianiania. Mocznik najczesciej wprowadza si¢ do podtoza masciowego w
postaci roztworu wodnego. Proces rozpuszczania mocznika w wodzie jest silnie
endotermiczny, dlatego podczas wykonywania lekéw recepturowych mocznik
nalezy rozpuszczaé w goracej] wodzie. Natomiast w przypadku reakcji
chemicznych, znajac ciepto reakcji mozemy wptywac na rOwnowagowe stezenia
reagentow, gdyz stata rownowagi K zalezy od temperatury.

1.2. Podstawowe prawa termochemii

Pierwsza zasada termodynamiki. Pierwsza zasade termodynamiki w uktadzie

zamknigtym mozemy sformutowac nastepujaco:

dU = dQ + dw [1]

co oznacza, ze energi¢ wewnetrzng (U) uktadu mozemy zmienia¢ na sposob

ciepta (Q) 1 na sposob pracy (W). Energia wewngetrzna, w przeciwienstwie do



ciepta 1 pracy, jest funkcja stanu, czylijej zmiana zalezy wylgcznie od
parametréw stanu poczatkowego i koncowego, a nie zalezy od drogi przemiany.
Prawo Hessa. Efekt cieplny reakcji chemicznej w stalej objetosci lub pod statym
ci$nieniem nie zalezy od drogi reakcji, tj. od standw posrednich, lecz zalezy tylko
od rodzaju substratow i produktow reakcji oraz od ich stanu.

W przypadku braku pracy nieobjgtosciowej, w warunkach izobaryczno-
izotermicznych ciepto reakcji réwne jest zmianie entalpii, a w warunkach
izochoryczno-izotermicznych — zmianie energii wewnetrzne;.

Prawo Kirchhoffa. Prawo Kirchhoffa opisuje zaleznos¢ efektu cieplnego

przemiany od temperatury.
TZ
AHT2 = AHTl +1IACP(T)dT ’ gdy p= const
lub
TZ
AUT2 = AUTl +TIACV (T )dT ’ gdy V = const

1.3. Efekty energetyczne w procesie rozpuszczania substancji state;
Proces ten w rozpuszczalniku cieklym przebiega w dwoch etapach. W pierwszym
nastepuje zniszczenie sieci krystalicznej przy pobraniu energii z otoczenia, w
wyniku czego powstajg czasteczki lub jony. Jest to proces endotermiczny, a znak
wymienionego ciepla jest dodatni (uktad zyskuje energi¢ cieplng). W drugim
etapie powstate czasteczki lub jony ulegaja solwatacji, zwykle z wydzieleniem
energii, tzw. energii solwatacji, wtedy jest to proces egzotermiczny (uktad traci
energi¢ na korzys$¢ otoczenia). Solwatacja przez czasteczki wody z wytworzeniem
wigzan wodorowych nosi nazwe¢ hydratacji. Catkowity efekt energetyczny
rozpuszczania, zwany cieplem rozpuszczania, jest sumg ciepel obydwu procesow
1 moze by¢ dodatni lub ujemny, zaleznie od tego, w ktorym procesie wymieniana
jest wieksza ilo$¢ energii.

W przypadku rozpuszczania substancji cieklej w rozpuszczalniku

wystepuja tylko procesy solwatacyjne, zatem ciepto takiego procesu jest zwykle



ujemne. Nalezy pamigtac, ze podczas rozpuszczania zachodzg takze inne procesy,
jak dysocjacja, asocjacja czy tworzenie réznego rodzaju wigzan z czasteczkami
rozpuszczalnika, wowczas ciepto mieszania moze by¢ w jednym zakresie stgzen

dodatnie, a w innym ujemne.

Rys. 1. Przyktad wigzania wodorowego, powstajacego w procesie hydratacji kwasu siarkowego
przez wodg. Strzatka pokazuje kierunek przesunigcia chmury elektronowej (w Kierunku
bardziej elektroujemnego atomu — tlenu) — w wyniku polaryzacji generowane sg czastkowe
tadunki: dodatni 8" na atomie wodoru i ujemny &~ na tlenie.

Na efekt cieplny ma réwniez wptyw to, czy substancja zostata wprowadzona
do czystego rozpuszczalnika czy do roztworu o okreSlonym stgzeniu.
W poradnikach fizykochemicznych na ogo6t podawane jest tzw. pierwsze ciepto
rozpuszczania (Qyr), okreslajace efekt cieplny rozpuszczania jednego mola
substancji w (granicznie) nieskonczenie duzej ilosci czystego rozpuszczalnika lub
bardzo rozcienczonego roztworu. W takim przypadku przyjmujemy, ze stezenie
roztworu praktycznie nie zmienia si¢ podczas rozpuszczania. Ostatnie ciepto
rozpuszczania (Qy) jest to ilos¢ ciepta, ktora towarzyszy rozpuszczaniu jednego
mola sktadnika w nieskonczenie duzej ilosci w przyblizeniu nasyconego
roztworu. Obowigzuje zaleznos$¢ |Q¢| > |Qn|, poniewaz wigkszy efekt cieplny
wystepuje przy uzyciu czystego rozpuszczalnika niz roztworu o okreslonym
stezeniu.

W przypadku substancji trudno rozpuszczalnej za ciepto rozpuszczania
mozna przyjac¢ efekt cieplny ze znakiem odwrotnym, towarzyszacy jej wytraceniu

z roztworu. Na ogot ciepto rozpuszczania jest wyznaczane w warunkach



izotermiczno-izobarycznych i méwimy wtedy o entalpii rozpuszczania AHyqyp |
odnosimy do 1 mola substancji rozpuszczonej lub 1 mola roztworu.

Ciepto rozpuszczania wyznacza si¢ zazwyczaj bezposrednio metodami
kalorymetrycznymi. Kalorymetry z reguly sktadajg si¢ z dwoch cze$ci: uktadu
kalorymetrycznego, ktorego temperatura zmienia si¢ w wyniku przebiegajacego
procesu, oraz otaczajacego uktad ptaszcza. Zadaniem plaszcza jest zapobieganie
wymianie cieplnej z otoczeniem lub przewodzenie ciepla w sposob
umozliwiajacy jego ilosciowy pomiar. Rodzaj kalorymetru zalezy od sposobu
wymiany ciepta pomiedzy kalorymetrem a otoczeniem:

- kalorymetr adiabatyczny: nie wystepuje wymiana ciepta pomiedzy ukladem
a otaczajgcym go ptaszczem. Ciepto reakcji jest proporcjonalne do zmiany
temperatury wewnatrz kalorymetru.

- kalorymetr diatermiczny: zachodzi ograniczona wymiana ciepla pomig¢dzy
uktadem a plaszczem, ktory jest dobrym izolatorem cieplnym. W zwigzku
Z niecatkowity izolacjg kalorymetru od otoczenia, wystepujace straty cieplne
kalorymetru uwzglednia si¢ w obliczeniach w postaci poprawki temperaturowe;.
- kalorymetr 1zotermiczny: w kalorymetrze jest utrzymywana stala temperatura,

wydzielone ciepto jest odprowadzane na zewnatrz 1 tam mierzone.

2. Metoda pomiaru

2.1. Wyznaczenie molowego ciepta rozpuszczania chlorku amonu

W celu wyznaczenia molowego ciepta rozpuszczania chlorku amonu w wodzie
wykonuje si¢ pomiary zmian temperatury ukladu w trzech etapach
(Rys. 2):

1 — okres poczatkowy, w ktérym wyznacza si¢ ,,bieg termometru”, czyli okresla
si¢ zmiany temperatury w jednostce czasu, spowodowane wymiang ciepla
Z otoczeniem (nieadiabatycznoscig kalorymetru),

2 — okres glowny, w ktorym wykonuje si¢ pomiary temperatury po dodaniu
substancji badanej,
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3 — okres koncowy, w ktorym wyznacza si¢ zmiany temperatury w czasie,

analogiczne jak w okresie poczatkowym.
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Rys. 2. Wykres zmian temperatury w kalorymetrze podczas procesu rozpuszczania w
przypadku dominacji efektu zwigzanego ze zniszczeniem sieci krystaliczne;.

2.2. Obliczanie molowego ciepta rozpuszczania
Molowe ciepto rozpuszczania substancji chemicznej w wodzie mozna wyrazic

wzorem:.

Q=-2-9M 2]

n m

S

gdzie Q oznacza ilo$¢ ciepta wymieniong w procesie rozpuszczania, a Ns liczbe moli substancji.
Liczba moli réwna si¢ ilorazowi masy substancji m (nawazka uzyta w doswiadczeniu) i jej
masy molowej M.

Wymienione ciepto Q jest proporcjonalne do efektywnego przyrostu
temperatury AT', gdzie wspotczynnikiem proporcjonalnosci jest stata K, zwana

pojemnoscig cieplng kalorymetru.



Q=-K-AT' [3]

Po podstawieniu do wzoru [2] otrzymujemy:

Qr:—KoAT’-I\/I (4]

m

AT' = AT — Zv, gdzie AT oznacza wzrost temperatury w okresie gldownym, a X v poprawke
temperaturowa. Poprawke Xv odejmuje si¢, aby uwzgledni¢ wzrost temperatury uktadu
nastepujacy w wyniku dostarczania ciepta z zewnatrz przez ptaszcz wykazujacy odchylenia od
adiabatyczno$ci. Sposob wyznaczenia AT | Xv przedstawiono w czesci ,,Opracowanie
wynikow”.

2.3. Wyznaczanie pojemnosci cieplnej kalorymetru
Wyznaczanie pojemnosci cieplnej kalorymetru, czyli jego Kkalibrowanie,
wykonuje si¢ trzykrotnie. W okresie gldwnym ogrzewa si¢ uklad grzatka
elektryczng, aby dla tego konkretnego urzadzenia wyznaczy¢ zalezno$¢ miedzy
wydzielang w uktadzie iloscig ciepta a wzrostem jego temperatury.
Pojemnos¢ cieplna K okreslona jest wzorem:

K= AC-?r, [5]

gdzie: Q to wydzielona ilos¢ ciepta Joule’a.

3. Wykonanie ¢wiczenia
3.1. Przygotowanie kalorymetru do pomiarow

Przed przystgpieniem do pomiaréw nalezy napetnic¢ kalorymetr 90 ml wody
destylowanej. Nastepnie uruchamia si¢ mieszadlo magnetyczne, regulujac
szybko$¢ tak, aby mieszanie bylo efektywne, lecz mieszadto nie wpadio
w wibracje.

Pomiar kalorymetryczny polega na odczytach temperatury co 30 sekund,
niezaleznie od wszelkich innych wykonywanych na uktadzie czynnosci.

Podczas wykonywania ¢wiczenia nie mozna dotykac stykow elektrycznych

- ryzyko oparzenia!



3.2. Wyznaczanie ciepta rozpuszczania chlorku amonu i wodorotlenku potasu
w wodzie
3.2.1 Wyznaczanie ciepta rozpuszczania chlorku amonu w wodzie

Na wadze analitycznej odwaza si¢ chlorek amonu w ilo$ci okoto 1 grama.
Przed wprowadzeniem do naczynka odwazki nalezy zwrdci¢ szczegodlna uwage
na to czy naczynko wagowe jest doktadnie wysuszone. Wynik wazenia wpisuje
si¢ do sprawozdania w Tabeli 1 w polu "Masa naczynka z substancja badang".
Nastepne wazenie na wadze analitycznej odbywacé si¢ bedzie po oprdéznieniu
naczynka wagowego, a jego wyniki nalezy wpisa¢ do sprawozdania w polu
"Masa pustego naczynka wagowego".

Po zmontowaniu uktadu pomiarowego (punkt 3.1) wykonuje si¢ nie mniej
niz 10 odczytow temperatury co 30 s, na wyznaczenie ,,biegu termometru”. Potem
przez lejek nasypowy nalezy wprowadzi¢ chlorek amonu do kalorymetru. Dos¢
szybka zmiana temperatury trwa ok. 1-2 min, a potem ,,bieg termometru” ustala
si¢ ponownie 1 roznice temperatury w okresach 30-sekundowych powinny by¢
stale. W okresach poczatkowym 1 koncowym wykonuje si¢ od dziesigciu do
pi¢tnastu pomiaré6w, w zaleznosci od ustawienia aparatury pomiarowej. Dane te
umieszcza si¢ w Tabeli 1. Podzial na okresy przeprowadza si¢ pdzniej, po
narysowaniu wykresu, nie nalezy go wpisywac¢ do tabel przed wykonaniem
¢wiczenia.

Po zakonczeniu pomiaréw nalezy zatrzymaé mieszadto 1 wymieni¢ wodg

w kalorymetrze.

Tabela 1

Masa naczynka z NH4Cl............... [0]
Masa pustego naczynka wagowego ............... [0]




Masa NH:.Cl ... [0]

Liczba okresow Odczyt temperatury [°C] |Podzial na okresy
potminutowych
1 Okres poczgtkowy
2

Okres gtowny
25

Okres koncowy

3.2.2 Wyznaczanie ciepla rozpuszczania wodorotlenku potasu w wodzie

Na wadze analitycznej odwaza si¢ wodorotlenek potasu najpierw
W postaci proszku, a nastepnie w postaci ptatkéw, w obu przypadkach w ilosci
okoto 1 grama, zwracajgc uwage na to, by naczynko wagowe byto suche. Dane
wpisuje si¢ do Tabeli 2.

Nastepnie przeprowadza si¢ pomiary kalorymetryczne analogicznie jak w
czesci 3.2.1 dla KOH w postaci proszku. Po zakonczeniu pomiaréw dla procesu
rozpuszczania KOH w postaci proszku nalezy zatrzyma¢ mieszadlo i wymieni¢
wode w kalorymetrze, po czym powtdrzy¢ procedur¢ dla KOH w postaci
ptatkow.

Po zakonczeniu pomiarow dla rozpuszczania KOH w postaci ptatkow uktad
pomiarowy nalezy pozostawi¢ bez zmian, zostanie on wykorzystany do kalibracji

kalorymetru.




Tabela 2

Masa naczynka z KOH (proszek)
- [9]

Masa pustego naczynka wagowego

Masa naczynka z KOH (ptatki)
- [d]

Masa pustego naczynka wagowego

........................ [0] SRR o ]
Masa KOH (proszek) Masa KOH (platki)
------------------------ [d] - [g]
Liczba Odczyt Podziat na |Liczba Odczyt Podziat na
okresow temperatury | okresy okresow temperatury | okresy
potminutowych | [°C] potminutowych | [°C]
1 Okres 1 Okres
2 poczgtkowy | 2 poczgtkowy
Okres Okres
25 glowny 25 glowny
Okres Okres
koncowy koncowy
3.3. Wyznaczanie pojemnosci cieplnej kalorymetru metodg Joule’a
Wyznaczanie pojemnosci cieplnej kalorymetru (statej K), czyli jego

kalibrowanie, jest czynnoscig bardzo wazng 1 wykonuje si¢ ja trzykrotnie. W tym

celu nalezy uruchomi¢ element grzejny. Szczegoétowych informacji na temat

czasu grzania i stosowanego napi¢cia udzieli asystent prowadzacy ¢wiczenie.




Odczyty temperatury nalezy wykonywac podobnie jak w poprzedniej cze$ci
¢wiczenia. Najpierw ustala si¢ ,,bieg termometru”, przy czym okres koncowy dla
procesu rozpuszczania wodorotlenku potasu w postaci ptatkbw moze byc
poczatkowym dla pierwszego ogrzewania za pomocg grzatki. Grzalke nalezy
wigczy¢ na ok. 90 s podczas stosowania napiecia 5 V lub ok. 15 s przy napieciu 12 V,
réwnoczesnie wykonujac odczyty temperatury co 30 s. Po wylaczeniu grzatki i
zakonczeniu notowania temperatur w okresie gtbwnym zapisuje si¢ bieg termometru
w okresie koncowym. Pomiary kalibracyjne powtarza si¢ 3-krotnie, pami¢tajac, ze
okres koncowy pierwszego pomiaru jest jednocze$nie okresem poczatkowym
drugiego pomiaru itd., a okres glowny trwa okoto 3-4 min. Otrzymane dane wpisuje
si¢ do Tabeli 3.

Tabela 3

Opornos¢ grzafki: ........ [Q]

Pomiar Czas przeptywu pradu [s] Napigcie pradu [V]
I
I

i

Liczba okresow | Odczyt temperatury [°C] Podziatl na okresy
pOtminutowych

1 Okres poczqtkowy I pom.
2
Okres gtowny I pomiaru

Okres koncowy I pomiaru

i poczqtkowy Il pomiaru

Okres gtowny Il pomiaru




Z kazdym razem podczas przeptywu pradu przez grzatk¢ nalezy odczytac
wskazania woltomierza oraz czas pracy grzalki i wpisa¢ je do Tabeli 3. Po
zakonczeniu pomiaréw (zanotowaniu temperatur w ostatnim okresie koncowym)

wylacza si¢ urzadzenie grzejne oraz mieszadlo.

4. Opracowanie wynikow

4.1. Obliczanie pojemnosci cieplnej kalorymetru K

Otrzymane dane dotyczace zmiany temperatury podczas etapu wyznaczania stalej
K nalezy przedstawi¢ na wykresie na papierze milimetrowym T = f(t), co utatwi
przeprowadzenie podzialu na okresy. Do wykresow 1 w obliczeniach
wykorzystujemy temperature w [K].

Pojemnos¢ cieplng kalorymetru oblicza si¢ wedlug wzoru:

- 6]

UZ?xt

gdzie: Q =
R- opdr elementu grzejnego [2], U - napigcie pradu [V], t - czas przeptywu pradu [s].

- wydzielona przez grzatke ilos¢ ciepta Joule’a,

AT'=AT-Zv
AT=Tc-Ts
Wozrost temperatury w okresie gtownym oblicza si¢ odejmujgc ostatnig wartos$¢
temperatury z okresu poczatkowego Tg od ostatniej warto$ci okresu gtownego Tc.
Y v- poprawka temperaturowa na promieniowanie, obliczana ze wzoru:
Yv=w+ (ng—1) wgdzie:

W wartos¢ okreslajaca zmiang temperatury w okresie poczatkowym,



pocz
Ta pierwsza warto$¢ temperatury w okresie poczatkowym
Tg ostatnia warto$¢ temperatury w okresie poczatkowym
Npoc; liczba odstepdw 30 s pomigdzy Ta i Tg
W okreslajgca zmiane temperatury w okresie koncowym
v, = To—Tc
Niosio
Tc ostatnia warto$¢ temperatury w okresie gtownym
Tp ostatnia warto$¢ temperatury w okresie koncowym
Nonc liczba odstepow 30 s pomiedzy Tci Tp

Ng liczba odstepdw potminutowych w okresie gtdéwnym

Po obliczeniu pojemnosci cieplnej dla I serii pomiaréw, to samo powtarza si¢ dla
I 1 IIT serii, a z otrzymanych wynikéw oblicza si¢ Srednig arytmetyczng K,
uzywang dalej. Nalezy pamie¢ta¢ o wlasciwym doborze jednostek wszystkich

danych.

4.2. Obliczanie niepewnos$ci pojemnosci cieplnej kalorymetru AK
Nalezy wyznaczy¢ niepewno$¢ maksymalng, tzn. poda¢ modut maksymalnej
réznicy migdzy wartoscig srednig K;,- a kolejnymi obliczanymi warto$ciami K;:

AK :‘KS'V o Ki‘maks [7]

maks

Nalezy poda¢ K; # AKmas 1 zaokraglong warto$¢ K;, stosowa¢ do dalszych

obliczen.



4.3. Obliczanie molowego ciepta rozpuszczania chlorku amonu i wodorotlenku
sodu w wodzie
Przebieg rozpuszczania wszystkich badanych substancji w wodzie nalezy
wykresli¢ na papierze milimetrowym jako zalezno$¢ T = f(t) 1 dokona¢ podziatu
na okresy.
Dla przypomnienia, molowe ciepto rozpuszczania substancji w wodzie wyraza si¢
wzorem:

Qr:—K-AT'-M (4]

m

gdzie: K - pojemnos$¢ cieplna kalorymetru, M - masa molowa substancji, podana z doktadnos$cia
do dziesietnych czesci grama (NH4Cl: 53,5 g-mol™; KOH: 56,1 g-mol™?), m - masa substancji
uzytej w do§wiadczeniu, AT' = AT — Zv, AT = Tc — Tg 0znacza wzrost temperatury w okresie
gléwnym, Z vt jest poprawka temperaturowa.

Zmiang temperatury w okresie gtbwnym AT oraz poprawke temperaturowg X v
oblicza si¢ podobnie jak w pkt 4.1, pamigtajac, ze do wzoréw nalezy wstawic
dane otrzymane podczas odpowiedniego etapu rozpuszczania substancji w
wodzie, opisanego w p. 3.2.

Na wykresie T = f(t) z przebiegu rozpuszczania chlorku amonu nalezy graficznie
okresli¢ roznice temperatur AT' z uwzglednieniem poprawki na promieniowanie.

Wyniki poréwnac¢ z obliczonymi.

4.4. Obliczanie niepewnosci ciepla rozpuszczania AQ,

Poniewaz niepewnos¢ poprawki temperaturowej wptywa na wynik w pomijalnym
stopniu, obliczamy niepewnos¢ AQ, dla przypadku zerowego "biegu termometru”,
gdy poprawka temperaturowa Xv = (). Nalezy obliczy¢ niepewnos¢ metoda
r6zniczki zupelnej. Jako AK przyjmuje si¢ obliczong wcze$niej niepewnosé
maksymalng AKpas, jako Am  doktadnos¢ wagi analitycznej (0,0001 g).
Zaktadamy, ze ATg i ATc sg takie same i wynoszg 0,01 K. Przyjmujemy, ze M jest



tablicowa wielkos$cig stala nieobarczong biledem, podawang z doktadno$cig do
dziesietnych czesci grama (NH,4CI: 53,5 g-mol™; KOH: 56,1 g-mol™?).
Po zrozniczkowaniu wzoru [4] przy zatozeniu, ze AT' = AT otrzymujemy

nastepujace wyrazenie na niepewnos¢ AQy:

KM(T.—Tp)

m?2

KM)

m I1.,Tg

M(T,~T,
AQ,« — |_ (m B)

|AK| + |
K

am] +2- |+ 1AT5) (8]
m

Nalezy poda¢ otrzymang warto$¢ Q, wraz z niepewnoscig po prawidlowym

zaokragleniu wszystkich wielkosci.

4.5. Whnioski

Nalezy porownaé eksperymentalnie wyznaczong warto$¢ Q, chlorku amonu i
wodorotlenku potasu w wodzie z wartoscig literaturowa ciepla rozpuszczania
(podajac zrédto) oraz stwierdzié, czy te wartosci sg ze sobg zgodne w granicach
niepewnosci. W przypadku wodorotlenku potasu porowna¢ wartosci otrzymane
dla obu postaci (ptatki i proszek). Poda¢ przyczyny ewentualnych rozbieznosci
miedzy otrzymanymi w wyniku do$§wiadczenia wartosciami a warto$ciami

literaturowymi.

5. Wymagania kolokwialne

Pierwsza zasada termodynamiki, ciepto reakcji w statej objetosci 1 pod stalym
cisnieniem. Funkcje stanu a parametry stanu. Prawo Hessa, ciepta tworzenia i
spalania. Zaleznos¢ ciepta reakcji od temperatury (prawo Kirchhoffa). Wptyw
temperatury na statg rownowagi reakcji. Definicja ciepta rozpuszczania i jego
wyznaczanie. Zalezno$¢ molowego ciepta rozpuszczania od rozcienczenia
roztworu. Budowa kalorymetru, zasady pomiaréw kalorymetrycznych i

termochemicznych.
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