Cwiczenie 2

Teresa Luczak

WYZNACZANIE MOLOWE] ENTALPII
REAKCJI ZOBOJETNIANIA

Zagadnienia: Podstawowe pojecia termodynamiczne: uklad (izolowany, zamkniety,
otwarty), otoczenie ukladu, parametry stanu, wielkosci intensywne i ekstensywne, funkcje
stanu. Energia wewnetrzna ukladu i pierwsza zasada termodynamiki. Entalpia i réwnanie
pierwszej zasady termodynamiki wyrazone za pomoca entalpii. Efekty energetyczne w
przemianach gazéw doskonatych: przemiana izobaryczna, izochoryczna, adiabatyczna.
Rownanie termochemiczne. Doéwiadczalne metody wyznaczania ciepla reakcji -
kalorymetria. Prawo Hessa (wyprowadzenie). Zaleznoé¢ ciepla reakcji od temperatury.
Entalpia rozpuszczania, hydratacji, rozcieficzania, zobojetniania.

Kazdej reakcji chemicznej towarzyszy pobieranie lub wydzielanie energii
przez uklad. Badania efektéw cieplnych towarzyszacych reakcjom
chemicznym opieraja si¢ na prawach termochemicznych, wynikajacych z
pierwszej zasady termodynamiki.

Energia wewnetrzna ukladu (U) jest funkcja parametréw stanu,
natomiast praca i cieplo w wielu przemianach zalezg od drogi danego procesu
i nie posiadaja wlasciwosci funkeji stanu.

Matematyczne sformulowanie pierwszej zasady termodynamiki dla
przemiany elementarnej zachodzacej w ukladzie zamknietym przedstawia
rOéwnanie:

dU=dg+dwy, +dw, 1)

gdzie dgq, dwy,, dw, oznaczaja odpowiednio cieplo, prace objetosciows i

prace nieobjetoSciowa w przemianie elementarnej (przemianie nieskoriczenie
malej). Praca i cieplo nie sa funkcjami stanu i zatem ich rézniczka jest
niezupelna (d). Zgodnie z przyjeta zasada znakowania, z dodatnia
wartoécig dV wigze sie ujemna wartos¢ pracy:

dwyy=-pdV @

38



gdzie p, V oznaczajg odpowiednio ciSnienie i objetos¢, natomiast
dV =V, -V, gdzie: V,,, Vj to objetos¢ odpowiednio w stanie poczatkowym
i koricowym.
Zatem:

dU=dg-pdV+dw, 3)

W przypadku procesu zachodzacego w warunkach izochorycznych
(dV=0) bez pracy nieobjetosciowej (w,), réwnanie pierwszej zasady
termodynamiki upraszcza sie do postaci:

dU=(dq)y =dgy 4)

Oznacza to, ze zmiana energii wewnetrznej uktadu réwna jest wartosci
ciepla wymienionego z otoczeniem (g, ). W tym przypadku (V =const,
w, =0) cieplo uzyskuje wlasciwosci funkcji stanu i dla danej przemiany
zalezy jedynie od stanu poczatkowego i stanu koricowego uktadu.

W praktyce wiekszos¢ przemian, a zwlaszcza procesy chemiczne,
prowadzi sie pod stalym cisnieniem. Stan ukladu w procesach izobarycznych
dogodnie jest opisywac za pomoca funkcji termodynamicznej zwanej entalpig,
zdefiniowanej jako:

H=U+pV ®)

Entalpia, podobnie jak energia wewnetrzna, jest funkcja parametrow
stanu i w przemianie skoriczonej zalezy tylko od stanu poczatkowego i
konicowego uktadu.

Matematyczne sformulowanie pierwszej zasady termodynamiki dla
przemiany elementarnej zachodzacej w ukladzie zamknietym przedstawia
rOéwnanie:

dH=dg+Vdp+dw, 6)

Gdy proces przebiega w warunkach izobarycznych (dp=0) i nie

wystepuje w nim praca nieobjetoéciowa (w, =0). Wéwczas réwnanie to
przyjmuje postac:

dH=(dq), =dg, )

Z réwnania tego oraz z pierwszej zasady termodynamiki wynika, ze przy

p=const i w,=0, zmiana entalpii ukltadu jest réwna wartosci ciepta
wymienionego z otoczeniem (g, ). Oznacza to, Ze cieplo uzyskuje wlasciwosci

funkcji stanu i nie zalezy od drogi przemiany, a jedynie od stanu
poczatkowego i koricowego uktadu.
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Jezeli w ukladzie przebiega reakcja chemiczna, T i V sastale,i w, =0, to
rézniczka zupelna energii wewnetrznej ukladu U(T,V,&) jest dana wzorem:

du :(a_u] de ®)
% )1y
gdzie &- liczba postepu reakcji. Z polaczenia uproszczonego réwnania
pierwszej zasady termodynamiki (4) i réwnania (8) wynika:
dq] (au]
grv=| ST =| S5 =AU [Tmol] )
v (da v \&ry
Pochodna (dq/d &)y, wyraza iloé¢ ciepla wymienionego z otoczeniem przez
ukfad, w ktérym zachodzi reakcja chemiczna, gdy zachowane s warunki
staloéci temperatury i objetosci, a liczba postepu reakcji zmienia sie o
jednostke. Stad te wielkos¢ mozna utozsamia¢ z cieptem reakcji qr, przy
T,V = const . Analogicznie, pochodna (60U /d€)r y, jest rowna zmianie energii
wewnetrznej ukladu (A,U), zwigzanej z przebiegiem reakcji chemicznej, przy
T,V=const i £=1, przy czym ArU:ZV]U] gdzie v - wsp6tczynnik
J
stechiometryczny reagenta, U;- czastkowa molowa energia wewnetrzna
danego reagenta.
Rozwazajac entalpie reagujacego uktadu H(T,p,£) i rozumujac
analogicznie jak wyzej, dla T, p = const, w, =0 otrzymujemy:

oH
dH= (a—éjw de (10)
_(da) _[oH| _ ]
r,p = [dJT’p —( A ]T/p =A,H [Jmol] (11)

Pochodna (dq/d€)r, przedstawia ilos¢ ciepta wymienionego z otoczeniem

przez uklad, w ktérym zachodzi reakcja chemiczna w warunkach statoéci
temperatury i ciSnienia, przy jednostkowej zmianie liczby postepu reakgji.
Wielkos¢ ta jest utozsamiana z cieplem reakcji gr, przy T,p=const.

Jednoczesnie pochodna (0H / &€)r,, jest rowna zmianie entalpii uktadu (AH)
zwigzanej z przebiegiem reakcji chemicznej przy T,p=const i &=1. Z
réwnania (11) wynika, ze ciepto reakdji g1 , przy T,p=const iprzy =1 jest
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réwne entalpii reakcji, przy czym A.H ZZV]H ; gdzie H; - czastkowa
J
entalpia molowa reagenta.

Réwnania (9) i (11) stanowig matematyczna posta¢ podstawowego prawa
termochemii - prawa Hessa, ktére méwi, ze ,cieplo reakcji chemicznej w
warunkach izotermiczno-izochorycznych lub izotermiczno-izobarycznych
przy w, =0 nie zalezy od drogi przejécia lecz od stanu poczatkowego i

konicowego reakcji”.

Dokladny pomiar ciepta reakcji mozliwy jest tylko dla niewielu typow
reakcji chemicznych. Precyzyjne pomiary kalorymetryczne mozna
wykonywac jedynie w przypadku reakcji przebiegajacych szybko, do korica i
bez proceséw ubocznych. Szybkos¢ reakcji powinna by¢ taka, aby
wydzielanie lub pochlanianie ciepta nastepowato w krétkim okresie czasu. Do
takich reakcji nalezy reakcja zobojetniania.

Proces zobojetniania mocnego kwasu mocng zasada, lub odwrotnie, jest w
istocie reakcjg pomiedzy jonami H' i OH z utworzeniem czasteczki wody

H'(aq) + OH (aq) . H,0()

gdzie indeksy (aq) i (c) odnosza sie¢ odpowiednio do rozciericzonego roztworu
wodnego i stanu cieklego. Obserwowany efekt cieplny w tej reakcji pod
stalym ciénieniem i w stalej temperaturze otoczenia jest rowny zmianie
entalpii reakcji. Molowa entalpie zobojetniania (powstawania 1 mola wody z
jonéw H"(aq) i OH™ (aq) oznaczono symbolem A%y oH,y, -

Efekt cieplny towarzyszacy reakeji roztworu mocnego kwasu z roztworem
mocnej zasady jest zwigzany praktycznie wylgcznie z powstawaniem wody, a
zatem nie zalezy od charakteru chemicznego reagujacych ze soba substancji,
ma warto$¢ stala. Natomiast podczas zobojetniania roztworu slabej zasady
roztworem slabego kwasu lub odwrotnie, sumaryczny efekt cieplny zalezy od
rodzaju reagujacych ze soba substancji bowiem obok reakcji powstawania
wody zachodza procesy uboczne, takie jak dysocjacja czy asocjacja.
Dodatkowo w obu przypadkach nie mozna poming¢ efektu energetycznego,
ktéry towarzyszy procesowi rozpuszczania reagentdw (niszczenie sieci
krystalograficznej, solwatacja). Sumaryczny efekt cieplny obserwowany w
takim przypadku, podczas dodawania kwasu do zasady, lub odwrotnie po
przeliczeniu na 1 mol zobojetnianej substancji oznaczono symbolem Ay H .

Proces rozpuszczania rézni sie od reakcji chemicznej brakiem okreslonych
stosunkéw  stechiometrycznych ~ miedzy  skladnikami  roztworu.
Rozpuszczanie substancji stalej w ciektym rozpuszczalniku jest suma dwoéch
proceséw czastkowych, mianowicie: zburzenia sieci krystalicznej substancji

41



stalej oraz solwatacji uwolnionych elementéw sieci. Pierwszy proces
zwigzany jest z pochtanianiem ciepla (efekt energetyczny oznaczany jako
dodatni), przy czym zuzyta energia jest liczbowo zblizona do ciepta topnienia
czystej substancji. Natomiast proces solwatacji jest zwigzany z oddawaniem
ciepla (efekt energetyczny oznaczany jako ujemny). Zaleznie wiec od
przewagi jednego badZz drugiego procesu sumaryczny efekt cieplny
rozpuszczania cial statych w ciektych rozpuszczalnikach bedzie dodatni lub
ujemny. Natomiast przy rozpuszczaniu substancji cieklej w cieklym
rozpuszczalniku nastepuje zawsze wydzielanie ciepta zwigzane z procesem
solwatacji (efekt energetyczny oznaczany jako ujemny). Ciepto wymienione
podczas rozpuszczania przelicza sie na 1 mol substancji rozpuszczonej. Jego
wartoé¢ zalezy od charakteru mieszanych substancji. Calkowity efekt cieplny
zmieszania k skladnikéw czystych przy T,p=const réwna sie entalpii

procesu rozpuszczania i nazywany jest entalpia rozpuszczania (A,,,H ):
k
ArozH=]§1n][an(]/aq)_Hro;1(])] (12)

gdzie HS (J,aq) - standardowa entalpia sktadnika | w roztworze wodnym,
Hg, (]) standardowa entalpia czystego sktadnika J, ny ~liczba moli skiadnika J.

Wartosci liczbowe entalpii rozpuszczania A,,H otrzymuje sie w

bezposrednim pomiarze kalorymetrycznym. Gdy efekt energetyczny
zwigzany z badanym procesem jest znaczny, a jednoczesnie proces przebiega
z duza szybkoscia (jak np. proces rozpuszczania czy reakcja zobojetniania),
woéwczas w pomiarach prowadzonych przy uzyciu kalorymetru
diatermicznego mozna zaniedbaé straty lub zysk ciepta z otoczenia. Jezeli
powyzszy warunek jest spelniony, a procesowi rozpuszczania danej
substancji w rozpuszczalniku znajdujacym sie w kalorymetrze towarzyszy
pochianianie energii na sposéb ciepla, to okreslane jako dodatnie ciepto

rozpuszczania (A,,,H) jest réwne liczbowo cieplu oddanemu przez uklad

kalorymetryczny (- Ay, H), ktéremu przypisuje sie znak ujemny. Gdy z kolei
procesowi rozpuszczania substancji towarzyszy wydzielanie energii na
sposob ciepla, to okreslane jako ujemne ciepto rozpuszczania (- A,,,H) jest

réwne liczbowo cieptu pobranemu przez uklad kalorymetryczny, ktéremu
przypisuje sie znak dodatni (A, H).

Poniewaz Ao H ==AgH (13)

i Ay H = AT =01y (Tk - Tp) (14)
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to Ao H = =0 AT = =C1y (T = T;,) (15)

roz

Powyzsze rozwazania stosuja sie¢ réwniez przy wyznaczaniu ciepla
zobojetniania.

Wykonanie éwiczenia

Celem c¢wiczenia jest wyznaczenie molowej entalpii zobojetniania
( ZHZOHm) w reakqi kwasu siarkowego (VI) z zasada potasowa. Cel ten
mozna zrealizowaé przez:
1) wyznaczenie éredniej pojemnosci cieplnej kalorymetru (),
2) wyznaczenie molowej entalpii rozpuszczania kwasu siarkowego (VI)
(ArozHHZSO4,m ’
3) wyznaczenie sumarycznego efektu cieplnego towarzyszacego dodawaniu

kwasu siarkowego (VI) do roztworu zasady potasowej, w przeliczeniu na 1
mol kwasu siarkowego (VI) (AyH ).

Pomiary przeprowadza sie uzywajac naczynia Dewara (pelnigcego role
kalorymetru), wyposazonego w termometr i mieszadto.

Ad 1) Wyznaczanie $redniej pojemnosci cieplnej kalorymetru (¢, )

Srednia pojemnos¢ cieplna ukladu kalorymetrycznego, wyznacza sie
mierzac zmiane temperatury uktadu podczas rozpuszczania substancji, jezeli
znana jest jej molowa entalpia rozpuszczania A, H., .

_ oA, H
R N (16)
p

gdzie c¢;- cieplo wlasciwe materialéw, czesci skladowych uktadu
kalorymetrycznego, o masie m; .

W ¢éwiczeniu korzysta sie z substancji o znanych wartoéciach molowej entalpii
rozpuszczania, np. NHyCl i KCl:

molowa entalpia o .
substancja rozpuszczania zalecana ilo$¢ substancji
AvosHym [KJ mol-] m gl
NH.C1 15,99 12
KCl 18,33 10
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Do naczynia Dewara wlewa sie 300 cm?® wody destylowanej i mierzy sie jej
temperature w odstepach co 10 s. Po ustaleniu sie temperatury odczytuje sie
warto$¢ T,,. Nastepnie do naczynia Dewara wsypuje sie odwazong ilos¢
jednej z podanych w tabeli 1 substancji (odwazong substancje przed
wsypaniem do naczynia nalezy rozetrze¢ w mozdzierzu) i przy ciagtym
mieszaniu notuje sie temperature uktadu co 10 s, az do momentu jej ustalenia
(uktad osiaga temperature T;). Odczyty temperatury w czasie procesu
rozpuszczania umieszcza sie w tabeli.

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

Do naczynia Dewara wlewa sie 300 cm3 wody destylowanej i mierzy sie jej
temperature co 10 s. Po ustaleniu sie temperatury odczytuje sie wartos¢ T .
Nastepnie uzywajac cylindra miarowego wprowadza sie do naczynia Dewara
5 cm® stezonego kwasu siarkowego (VI) (p=1,84 g cm=). Zmiany
temperatury mierzone co 10 s w czasie procesu rozpuszczania umieszcza sie
w tabeli, podobnie jak w punkcie 1.

Ad 3) Wyznaczanie molowej entalpii zobojetniania w reakcji:
HSO4+2KOH —— Kj;SO4+2HO

Do zlewki na 500 cm?® wlewa sie 300 cm® wody destylowanej i rozpuszcza sie
w niej KOH w iloéci potrzebnej do zobojetnienia uzytej poprzednio ilosci
H2SO4. Przygotowany roztwér KOH przelewa sie do naczynia Dewara i przy
cigglym mieszaniu notuje sie temperature ukladu co 10 s, az do momentu jej
ustalenia (T ). Nastepnie do naczynia Dewara wprowadza sie 5 cm® HxSOxs i
W sposéb podany powyzej notuje sie¢ zmiany temperatury az do ustalenia sie
wartosci T; .

Uwagi:

W czasie pomiaru pokrywa naczynia Dewara musi by¢ zamknieta.
Kwas siarkowy (VI) nalezy wprowadzaé przez otwér srodkowy pokrywy.
Iloé¢ wody uzyta w kolejnych oznaczeniach musi by¢ jednakowa.

Obliczenia
1) Obliczanie §redniej pojemnosci cieplnej kalorymetru (Cyy ).

Ze wzoru (16) wynika, ze efekt cieplny A, ,H zwigzany z
rozpuszczaniem substancji opisuje wyrazenie:

ArozI_I = _EkalAT (17)
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Przy uwzglednieniu zaleznosci (12): A,,,

. m .
H=njA,,Hjm 11y :ﬁ] entalpie
J
molowa rozpuszczania uzytej substandji J, opisuje wyrazenie:
M;AT

ArozI_I],m = ~Ckxal

(18)
my

gdzie ny,m;, M; oznaczaja odpowiednio liczbe moli, mase [g] oraz mase

molowa [g mol-] uzytej substancji (NH4Cl lub KCI).
Z przeksztalcenia tego wzoru wynika:

ArozI_I],le]

19
MAT @)

Ekal ==
W celu znalezienia wartosci AT =A;T sporzadza sie wykres zaleznosci
temperatury (T ) od czasu (t). Z wykresu odczytuje sie AT jako réznice
T, -T, w procesie rozpuszczania soli sposéb podany na rys. 1 i opisany
ponizej.

Bez wzgledu na rodzaj kalorymetru, pomiar kalorymetryczny sklada sie
z trzech okreséw: poczatkowego, gtéwnego i koricowego. Okres poczatkowy
to czas od rozpoczecia obserwacji zmian temperatury do zapoczatkowania
badanej przemiany. Od tej chwili do uzyskania maksymalnej temperatury
trwa okres gléwny. Bezposrednio po nim nastepuje okres koricowy, ktory
trwa do chwili zakoficzenia odczytéw temperatury.

Aby wyznaczy¢ wartos¢ AT =A,T sporzadza sie wykres zaleznosci
temperatury T od czasu t (krzywa abcd), a nastepnie wykreéla sie dwie
styczne réwnoleglte do tej krzywej przechodzace przez punkty
odpowiadajace okresowi poczatkowemu (odcinek ab) i korficowemu
(odcinek cd). Wykreslone styczne przediuza sie odpowiednio strone
wiekszych i mniejszych wartosci czasu uzyskujac proste pomocnicze I i II,
ktére nastepnie laczy sie prosta ef poprowadzong prostopadle do osi
odcietych. Wykresla sie srodkowa odcinka ef w taki sposéb, aby dlugosci
odcinkéw eg i gf byly rowne. Wyznaczony w ten sposéb odcinek ef
jednoznacznie okreéla wartos¢ AT =A,T =T, -T,. Wartosci temperatur w
punktache (Ty) if (T;) odczytuje sie z wykresu po ekstrapolacji do t=0.
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T [K]

t[s]

Rys. 1. Graficzny sposob wyznaczania AT =T — T}

2) Obliczanie ~ molowej  entalpii  rozpuszczania  kwasu  siarkowego  (VI)

(ArozHHZSO4,m)‘
Wartos¢ te wyznacza sie korzystajac ze wzoru (18) i okreélajac wartosé
A,T przez sporzadzenie wykresu przedstawiajacego zmiane temperatury w

procesie rozpuszczania kwasu siarkowego (VI) od czasu.

3) Obliczanie molowej entalpii zobojetniania w reakcji kwasu siarkowego (VI) z zasadg
potasowaq.

Na sumaryczny efekt cieplny towarzyszacy dodawaniu H>SO; do
roztworu KOH (w przeliczeniu na 1 mol kwasu siarkowego (VI), oznaczany
symbolem (AZH m) sklada sie entalpia molowa rozpuszczania kwasu

siarkowego (VI) (ArozHsto4,m) i entalpia powstawania 2 moli wody. We

wzorze 20 symbolem A%y, oH,,, oznaczono molowa entalpie powstawania
1 mola H>O. Zatem:

AZHm = ArozI_IHZSOA},m + 2AZHZOHm (20)
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Po odczytaniu A;T z wykresu zmian temperatury od czasu (analogicznie jak
w punktach 1 i 2) oblicza si¢ sumaryczny efekt cieplny podczas dodawania
kwasu siarkowego (VI) do roztworu zasady potasowej:

~ GaMu,s0, 45T

My,s0,

Korzystajac z okreslonych eksperymentalnie wartosci AyH i A, H

rozt1H,50, ,m
po przeksztalceniu wzoru (20) mozna wyliczy¢ Afy,oH,y, -

Uzyskane w punktach 1, 2, i 3 wyniki zestawia si¢ w tabeli. Nalezy zatozy¢,
ze gtownym zrodlem bledéw podczas wyznaczania ¢y, Ar,Hy,s0,,m -
AZHZOHm sa bledy wynikajace z pomiaréw wielkosci AT (w pkt. 1,213), a

inne wielko$ci wyznaczane sa z bledami zaniedbywanie matymi.
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