M4. WYZNACZANIE MOLOWEJ ENTALPII REAKCJI
ZOBOJETNIANIA

Zagadnienia: Podstawowe pojecia termodynamiczne: uktad (izolowany, zamkniety,
otwarty), otoczenie uktadu, parametry stanu, wielkosci intensywne i ekstensywne, funkcje
stanu. Energia wewnetrzna uktadu i pierwsza zasada termodynamiki. Entalpia i rGwnanie
pierwszej zasady termodynamiki wyrazone za pomocg entalpii. Efekty energetyczne w
przemianach gazéw doskonatych: przemiana izobaryczna, izochoryczna, adiabatyczna.
Réwnanie termochemiczne. Doswiadczalne metody wyznaczania ciepta reakgji -
kalorymetria. Prawo Hessa (wyprowadzenie). Zaleznos¢ ciepta reakcji od temperatury.
Entalpia rozpuszczania, hydratacji, rozciericzania i zobojetniania.

Wstep

Termodynamika, czyli nauka o przemianach energii i ich wzajemnych zwigzkach,
odgrywa fundamentalng role w zrozumieniu zachowania reakcji chemicznych i procesow
fizycznych. Jedng z kluczowych zasad w termodynamice jest pierwsza zasada, ktéra mowi,
ze kazdej reakcji chemicznej moze towarzyszy¢ wymiana energii, zaréwno w postaci
ciepta, jak i pracy, z uktadem.

Termochemia jest dzialem termodynamiki, ktoéry skupia sie szczegdlnie na badaniu
efektéw termicznych wystepujacych podczas reakcji chemicznych. Opiera sie ona na
prawach termodynamiki, zwtaszcza na pierwszej zasadzie, znanej takze jako prawo
zachowania energii. Zgodnie z ta zasada, energia nie moze zostaC stworzona ani
zniszczona, moze jedynie zmieni¢ swojg forme.

Aby zgtebi¢ efekty termiczne towarzyszace reakcjom chemicznym, musimy najpierw
zrozumie¢ pojecie energii wewnetrznej (U). Energia wewnetrzna systemu odnosi sie do
sumy jego energii kinetycznej i potencjalnej na poziomie molekularnym. Jest to funkcja
parametréw stanu, takich jak temperatura, ci$nienie i objeto$¢. Nie obejmuje jednak
energii kinetycznej systemu jako catoSci ani jego energii potencjalnej w polu sit
zewnetrznych.

Pierwszg zasade termodynamiki mozna wyrazi¢ matematycznie jako dU = dq + dw,y,; +
dw,, gdzie dU reprezentuje zmiang energii wewnetrznej, a dq, dw,p; i dw, reprezentuja
odpowiednio ciepto, wykonang prace na ukladzie zwigzang ze zmianami objetosSci oraz
wykonang prace na uktadzie niezwigzang ze zmianami objetosci podczas nieskonczenie
matej zmiany w uktadzie.

Jednym istotnym aspektem, ktéry warto zauwazy¢, jest to, Ze praca i ciepto nie s3
funkcjami stanu. Innymi stowy, ich wartosci zaleza od konkretnej drogi, ktérg przebywa
proces, a nie tylko od stanéw poczatkowego i koncowego. W rezultacie, ich rézniczki s
niekompletne (0). Niemniej jednak, ich suma, AU, czyli zmiana energii wewnetrznej, jest
rzeczywiscie funkcjg stanu.

W tym momencie wazne jest, aby rozr6zni¢ ciepta i prace. Ciepto (dq) to energia
przenoszona miedzy uktadem a jego otoczeniem ze wzgledu na réznice temperatur,

podczas gdy praca wigze sie z przeniesieniem energii mechanicznej, co skutkuje
zmianami objetos$ci lub ci$nienia.
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W szczeg6lnych przypadkach, gdy proces zachodzi przy statej objetosSci (V = const) i nie
wykonywana jest zadna praca niezwigzana z rozprezaniem (w, = 0), zmiana energii
wewnetrznej (dU) staje sie rowna cieptu wymienionemu z otoczeniem (qy). Podobnie,
jesli proces zachodzi pod stalym cisnieniem (p = const) i nie zachodzi Zadna praca
niezwigzana z rozprezaniem (w, = 0), zmiana entalpii (dH) jest rownowazna cieptu
wymienionemu przy statym cisnieniu (q,).

Entalpia (H), inna istotna funkcja termodynamiczna, jest szczegdlnie uzyteczna przy
analizie proces6w zachodzacych przy statym ci$nieniu (procesy izobaryczne). Jest ona
definiowana jako H = U + pV, gdzie pV reprezentuje prace objetoSciowa. Podobnie jak
energia wewnetrzna, entalpia jest funkcja parametréw stanu i w skonczonej zmianie
zalezy tylko od standw poczatkowego i koncowego uktadu.

Prawo Hessa, fundamentalna zasada w termochemii, opiera sie na pierwszej zasadzie
termodynamiki. Zostato odkryte empirycznie w potowie XIX wieku, przed formalizacjg
pierwszej zasady. Prawo Hessa stwierdza, Ze w procesie izochorycznym lub
izobarycznym, w ktérym nie wykonuje sie zadnej pracy niezwigzanej z rozprezaniem,
efekt cieplny tego procesu jest rowny zmianie energii wewnetrznej lub entalpii. Poniewaz
energia wewnetrzna i entalpia sg funkcjami stanu, efekt cieplny takich proceséw nie
zalezy od S$ciezki procesu; zalezy jedynie od stanéw poczatkowego i koricowego uktadu.

To prawo ma gtebokie implikacje dla obliczania efektéw cieplnych reakcji chemicznych.
Poprzez wykorzystanie efektdw cieplnych innych reakcji, ktérych kombinacja prowadzi
do pozadanego procesu chemicznego, mozna okresli¢ efekt cieplny badanej reakcji. Ta
metoda jest szczegdlnie cenna dla reakcji, ktorych efekty cieplne nie moga byc¢
bezposrednio zmierzone.

W kontekScie termochemii, termin "uktad" odnosi sie do obiektu poddawanego
badaniom, podczas gdy "otoczenie" obejmuje reszte natury, ktéra oddziatuje z tym
uktadem. Uktad zamkniety to taki, ktéry nie wymienia masy z otoczeniem, podczas gdy
uktad izolowany nie wymienia takze energii. Zrozumienie tych réznic jest istotne dla
doktadnej analizy termodynamiczne;.

Aby w petni opisac stan uktadu zamknietego, potrzebne jest poznanie jego sktadu (liczby
moli kazdej substancji) oraz dwoch innych niezaleznych parametréw, ktére zazwyczaj s
temperaturg i ciSnieniem lub temperaturg i objetoscia. Te niezalezne parametry nazywa
sie parametrami stanu lub parametrami termodynamicznymi. Wszystkie inne wielkoSci
charakteryzujgce uktad, ktére sg funkcjami tych niezaleznych parametréw, nazywane sg
funkcjami stanu. Energia wewnetrzna (U) jest jedng z takich funkcji stanu, ktora
reprezentuje energie zgromadzong wewnatrz uktadu.

Termochemia zajmuje sie badaniem efektéw cieplnych towarzyszacych reakcjom
chemicznym oraz réznym procesom fizycznym, w tym przejSciom fazowym, mieszaniu,
rozpuszczaniu, adsorpcji i innym. Standaryzacja efektow cieplnych ma Kkluczowe
znaczenie w porownywaniu efektow cieplnych réznych proceséw, umozliwiajac ich
standardowa analize. Pojecie standardowego efektu cieplnego, oznaczonego jako AH®,
wigze sie z rozwazeniem reakcji w okreslonych warunkach, zazwyczaj przy temperaturze
25°C (298 K) i ci$nieniu 1 atm (101,325 kPa). Standardowa entalpia reakcji to zmiana
entalpii, gdy substraty w ich stanach standardowych ulegaja przeksztatceniu w produkty,
ktdére rowniez sg w ich stanach standardowych.
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Standardowa entalpia reakcji moze by¢ przedstawiona jako:

AH° = XnAH°(produkty) — XmAH°(substraty) (M4-1)

gdzie n i m to wspétczynniki stechiometryczne produktéw i substratéw, odpowiednio.
AH°(produkty) i AH°(substraty) to standardowe entalpie tworzenia odpowiednio
produktéw i substratow.

Réwnania termochemiczne sg uzywane do przedstawiania efektéw cieplnych reakc;ji
chemicznych. Zmiana entalpii (AH®) jest czesto podawana na 1 mol, precyzujac, czy
odnosi sie do 1 mola produktu lub substratu, aby zapewni¢ klarownos¢ i precyzje w jej
interpretacji.

Jednym fascynujacym zastosowaniem termochemii jest badanie entalpii zobojetniania.
Ten proces obejmuje reakcje jonéw wodoru (H*) z jonami hydroksylowymi (OH-) w celu
utworzenia wody (H20). Efekt cieplny lub entalpia zobojetniania reprezentuje efekt
cieplny tej reakcji, w ktorej 1 mol jonéw H* reaguje z 1 molem jonéw OH- bez zmiany
stezenia roztworu. W praktyce silny kwas jednoprotonowy (np. HCI) jest zobojetniany
silng jednohydroksylowa zasadg (np. NaOH). W trakcie tego procesu jony sg przenoszone
z jednego roztworu do drugiego (procesy rozcienczania) przed faktyczng reakcja
zobojetniania.

Nalezy pamieta¢, ze efekt cieplny zmierzony w kalorymetrze podczas zobojetniania
zawiera wktad tych proceséw rozcienczania oraz innych towarzyszacych reakcji, takich
jak powstawanie soli. Efekt cieplny zobojetniania jest zazwyczaj odniesiony do
nieskonczenie rozciennczonego roztworu w celu lepszego poréwnania i standaryzacji.

Ponadto, podczas rozpuszczania cial statych w ciektych rozpuszczalnikach, zmiany
entalpii wynikajg z sumy dwdch proceséw czeSciowych: rozpadu sieci krystalicznej
substancji statej, zwigzanego z absorpcja ciepta (efekt dodatni), i hydratacji uwolnionych
elementéw sieci, zwigzanego z wydzielaniem ciepta (efekt ujemny). W zaleznosci od
przewagi jednego procesu nad drugim, catkowita zmiana entalpii podczas rozpuszczania
moze by¢ dodatnia lub ujemna.

Z drugiej strony, kiedy substancja ciekta rozpuszcza sie w ciektym rozpuszczalniku,
zawsze wydzielane jest ciepto, zwigzane z procesem hydratacji (efekt ujemny). Ciepto
wymieniane podczas rozpuszczania jest zazwyczaj wyrazane na 1 mol rozpuszczonej
substancji i zalezy od natury mieszanego materiatu.

Entalpie rozpuszczania (A,,,H) wyznacza sie za pomocg bezposrednich pomiaréw
kalorymetrycznych.

Wykonanie ¢wiczenia

Celem tego Cwiczenia jest wyznaczenie molowej entalpii zobojetniania (Af,oHy) w
reakcji miedzy kwasem siarkowym(VI) a wodorotlenkiem potasu. Cel ten mozna osiggna¢
poprzez:

Wyznaczenie $redniej pojemnosci cieplnej kalorymetru (Cy,)),
Wyznaczenie molowej entalpii rozpuszczania kwasu siarkowego(VI) (A;o,Hp,s0,m)

Wyznaczenie sumarycznego efektu cieplnego towarzyszacego dodawaniu kwasu
siarkowego(VI) do roztworu wodorotlenku potasu, w przeliczeniu na 1 mol kwasu
siarkowego(VI) (AsH,,).
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Pomiary przeprowadza sie za pomocga naczynia Dewara (petnigcego role kalorymetru),
wyposazonego w termometr i mieszadto.

Ad 1) Wyznaczanie Sredniej pojemnosci cieplnej kalorymetru (c.,;)
Srednia pojemno$¢ cieplna ukladu kalorymetrycznego jest wyznaczana przez pomiar

zmiany temperatury uktadu podczas rozpuszczania substancji, jesli znana jest jej molowa
entalpia rozpuszczania (A, H,,):

0lo,H
Chat = E cymy = —(—rg; ’”) (M4-2)
b

gdzie c; oznacza ciepto wiasciwe materiatow, poszczegélnych sktadnikow uktadu
kalorymetrycznego, o masie m;. W (¢wiczeniu uzywane sg substancje o znanych
warto$ciach molowej entalpii rozpuszczania, na przyktad NH4Cl i KCL

Do naczynia Dewara wlewa sie 300 cm3 wody destylowanej i mierzy sie jej temperature
co 10 sekund. Gdy temperatura ustabilizuje sie, zapisuje sie warto$¢ T,. Nastepnie do
naczynia Dewara dodawana jest odwazona ilo$¢ jednej z substancji podanych w Tabeli 1
(odwazong substancje nalezy wczesniej rozetrze¢ w mozdzierzu przed dodaniem do
naczynia). Przy ciggtlym mieszaniu notuje sie temperature uktadu co 10 sekund, az
osiggnie rownowage (uktad osigga statg temperature T;). Odczyty temperatury podczas
procesu rozpuszczania zapisuje sie w Tabeli M4-1.

Tabela M4-1 Warto$ci molowych entalpii rozpuszczania dla NH4Cl and KCI.

Substancja | Molowa entalpia | Zalecana ilos¢
rozpuszczania Ay, Hj,, [K] | substancji m [g]
mol-1]

NH4Cl 15.99 12

KCl 18.33 10

Ad 2) Wyznaczanie molowej entalpii rozpuszczania kwasu siarkowego(VI)

Do naczynia Dewara wlewa sie 300 cm3 wody destylowanej, a jej temperature mierzy sie
co 10 sekund. Gdy temperatura ustabilizuje sie, zapisuje sie warto$¢ To. Nastepnie, za
pomoca cylindra miarowego, do naczynia Dewara dodaje sie 5 cm3 stezonego kwasu
siarkowego(VI) (p = 1,84 g cm3). Zmiany temperatury mierzone sg co 10 sekund podczas
procesu rozpuszczania i zapisywane w tabeli, podobnie jak w punkcie 1.

Ad 3) Wyznaczanie molowej entalpii zobojetniania w reakcji

H,S0, + 2KOH - K,S0, + 2H,0 (M4-3)

W zlewce o pojemnosci 500 cm3 wlewa sie 300 cm3 wody destylowanej, a odpowiednia
ilos¢ KOH jest rozpuszczana w niej w celu zobojetnienia wczes$niej uzytej ilosci H2S0a.
Przygotowany roztwoér KOH jest nastepnie przenoszony do naczynia Dewara, a przy
ciggtym mieszaniu notuje sie temperature uktadu co 10 sekund, az osiggnie rownowage
(Ty). Nastepnie do naczynia Dewara dodaje sie 5 cm3 H2SO04 i uzywajac powyzszej
procedury, notuje sie zmiany temperatury, az warto$¢ T; ustabilizuje sie.
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Uwagi:
Podczas pomiaru pokrywa naczynia Dewara musi by¢ zamknieta.
Kwas siarkowy(VI) nalezy dodawac przez otwor Srodkowy pokrywy.

[lo$¢ wody uzyta w kolejnych oznaczeniach musi by¢ jednakowa.
Obliczenia

Obliczenie Sredniej pojemnosci cieplnej kalorymetru (Cy,)).

Z podanych réwnan wynika, ze efekt cieplny A, H zwigzany z rozpuszczaniem substancji
jest opisany przez wyrazenie:

ArorH = —CraiAT (M4'4)

Biorac pod uwage, ze: Ay, H = njA.,,H;,, oraz nj = m;/M; oraz ze entalpia molowa
substancji ] uzytej w rozpuszczaniu jest opisana przez wyrazenie:
_ M,AT
ArozH],m = —Ckal —_ (M4'5)
ny
gdzie nj, m;, M reprezentuja odpowiednio liczbge moli, mase [g] i mase molowg [g mol-!]
uzytej substancji (NH4Cl lub KCl).

Z przeksztalcenia tego wzoru wynika:

ArozH],mnl]

Ckal = — M, AT (M4-6)

Aby obliczy¢ warto$¢ AT = AT, przygotowuje sie wykres przedstawiajacy zaleznos¢
miedzy temperaturg (T) a czasem (At). Z wykresu uzyskuje sie AT jako roznice T; — Ty w
procesie rozpuszczania soli, jak pokazano w spos6b opisany na Rysunku M4-1 i
wyjasniono ponizej.

Bez wzgledu na rodzaj kalorymetru, pomiar kalorymetryczny sktada sie z trzech okresow:
okresu poczatkowego, gtdbwnego i konicowego. Okres poczatkowy to czas od rozpoczecia
obserwacji temperatury do poczatku badanego procesu. Od tego momentu do osiggniecia
maksymalnej temperatury zachodzi okres gtdwny. Bezposrednio po nim nastepuje okres
koncowy, trwajacy do zakonczenia odczytow temperatury.

Aby okresli¢ warto$¢ AT = A, T, sporzadza sie wykres przedstawiajacy zalezno$¢ miedzy
temperaturg (T) a czasem (t) (krzywa abcd). Nastepnie rysuje sie dwie styczne
réwnolegte do tej krzywej, przechodzace przez punkty odpowiadajace okresowi
poczatkowemu (segment ab) i okresowi koricowemu (segment cd). Narysowane styczne
sg przedtuzane z obu stron, aby uzyskac¢ linie pomocnicze I i II, ktére nastepnie sg
potaczone z linig ef poprowadzong prostopadle do osi x. Srodkowy segment eg jest
nastepnie rysowany w taki sposob, aby dtugosci segmentéw eg i gf byty sobie réwne.
Segment ef, okreslony w ten sposob, jednoznacznie okresla warto$¢ AT = AT = T;-Ty.
Wartosci temperatury w punktach e (T)) i f (T;) odczytuje sie z wykresu przez
ekstrapolacje do t = 0.
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Rysunek M4-1 Graficzna metoda wyznaczania AT = T; — T,.

Obliczenie molowej entalpii rozpuszczania kwasu siarkowego(VI) (AgisHu,s0,,m)
Ta warto$¢ jest wyznaczana za pomocg rOwnania:

_ M,AT
ArOZH],m = —Cral (M4—7)
ny
poprzez znalezienie wartosci A, T poprzez przygotowanie wykresu przedstawiajgcego
zmiany temperatury w czasie podczas procesu rozpuszczania kwasu siarkowego(VI).

Obliczenie molowej entalpii zobojetniania w reakcji miedzy kwasem siarkowym(VI) a
wodorotlenkiem potasu.

Catkowity efekt cieplny towarzyszacy dodawaniu H2S04 do roztworu KOH (na 1 mol

kwasu siarkowego(VI), oznaczany symbolem (AsH,,)), sktada sie z molowej entalpii

rozpuszczania kwasu siarkowego(VI) (A,,Hy,s0, m)) oraz entalpii powstawania 2 moli

wody. W ponizszym réwnaniu molowg entalpie powstawania 1 mola H20 oznacza sie jako
f1,0Hm- Zatem:

AyH,y, = ArozI_IH2504,7n + ZAIZ-IZOHm (M4-8)

Po odczytaniu wartoSci A; T z wykresu zmian temperatury w czasie (podobnie jak punkty
11 2), oblicza sie catkowity efekt cieplny podczas dodawania kwasu siarkowego(VI) do
roztworu wodorotlenku potasu:

CratMmu,s0, 03T
AgHpy = — 250 :
sHp, M50, (M4-9)

Korzystajgc z eksperymentalnie wyznaczonych wartosci AzHp, i Ao, Hy,s0, m Oraz po
przeksztatceniu réwnania:

AyH,y, = ArozHH2504,m + ZAIZJZOHm (M4-9)
mozna obliczy¢ Af; oHp,.

Wyniki uzyskane w punktach 1, 2 i 3 zestawia sie w tabeli. Nalezy zaktada¢, ze gtéwnym
zrédtem btedoéw podczas wyznaczania Cii, Ao, Hi,s0,m 147, 0Hm sa btedy wynikajace z
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pomiaréw AT (w punktach 1, 2 i 3), podczas gdy inne wielko$ci sg wyznaczane z btedami
zaniedbywalnie matymi.
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