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Zakres zagadnien obowiazujacych do ¢wiczenia
1. Kalorymetria jako metoda pomiarowa.
Klasyfikacja kalorymetrow.
Ciepto wiasciwe i molowe w statych warunkach ci$nienia i objetosci.
I i 11 zasada termodynamiki.
Prawa Hessa i Kirchhoffa.
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Entalpia rozpuszczania, mieszania i rozcienczania.
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Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie calkowitej molowej entalpii rozpuszczania

KNO3s w wodzie w temperaturze 25°C.
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Uklad pomiarowy
Uktad do pomiaru entalpii rozpuszczania soli w wodzie (Rys. 1) skfada si¢
z kalorymetru nieizotermiczno—nieadiabatycznego (A), uktadu mostkowego (B) i (Ba)

oraz zespotu pomiarowego pradu grzatki (C).

Rys. 1. Schemat uktadu kalorymetrycznego

Kalorymetr (A) sklada si¢ z naczynia teflonowego (1) o pojemnosci 300 cm?

zakrywanego teflonowym korkiem (2) i potaczong z nim pokrywa (3). W korku
umieszczony jest termistor w oslonie metalowej (4) o oporze okoto 40 kQ, grzatka
(5) z drutu oporowego o opornosci 8,12 w szklanej ostonie oraz zbijak z uchwytem (6)
do podtrzymywania szklanej amputki (7) z substancja badang. W $rodku pokrywy
znajduje si¢ szklane mieszadlo (8), ktore napedzane jest silnikiem elektrycznym.
Naczynie kalorymetryczne umieszczone jest w termostacie wodnym (9) utrzymujacym
statg temperature z doktadno$cig +0,02°C.

Zmiany temperatury wewnatrz kalorymetru w czasie przebiegu badanego
procesu (powodujace zmiany oporno$ci termistora), mierzone sg za pomocg uktadu
mostkowego (B). Uklad ten wyposazony jest w klasyczny mostek Wheatstone'a (10),
(ktorego bardziej szczegotowy schemat przedstawia rysunek 3 Ba) oraz woltomierz
cyfrowy V628 (11), sluzacy do bezposredniej obserwacji zmian napigcia
niezrownowazenia mostka Un.. Napigcie to jest liniowa funkcjg zmian temperatury w
kalorymetrze U, = f(T), zarowno w czasie kalibracji uktadu, jak i w czasie pomiaru

entalpii rozpuszczania soli w wodzie.



Z uwagi na to, ze w obecnie stosowanych uktadach kalorymetrycznych pomiaru
temperatury dokonuje si¢ przy uzyciu termistorow zasada dziatania takiego mostka jest
opisana ponizej(Rys. 3 Ba).

Mostek sktada si¢ z dwoch opornikow wzorcowych R; i R,, termistora jako
zmiennego elementu w gatezi mostka o oporze R; oraz pigciodekadowego opornika
nastawczego Ry, stuzacego do rownowazenia mostka. W obudowie znajduje si¢ zasilacz
Z wbudowany do jednej z przekatnych mostka AB, ktéry stuzy do przekazania galeziom
mostka napiecia o wartosci Uz ~6 V. W drugg przekatng mostka CD wbudowany jest
woltomierz cyfrowy (11), stuzacy jako wskaznik rownowagi mostka. Opory wzorcowe
oraz opornik dekadowy zostaly w ¢wiczeniu umieszczone we wspolnej obudowie (10),
natomiast termistor jest poza nig. Woltomierz cyfrowy (11) znajduje si¢ réwniez na
zewnatrz uktadu mostkowego. Jest to powszechnie stosowany sposéb konstrukcji tego
typu mostkow. W momencie zrdwnowazenia mostka pomiedzy warto$ciami oporow
zachodzi relacja: Rt Ry = R2 Rr i woltomierz nie wykazuje przeptywu pradu.
(Wyprowadzenie powyzszego wzoru mozna znalez¢ w podrecznikach fizyki i chemii
fizycznej, m. in. w Eksperymentalnej chemii fizycznej?).

Po ustaleniu si¢ temperatury w ukladzie, a wigc ustaleniu wartosci oporu termistora Rr,
doprowadza sie uktad mostkowy do stanu réwnowagi (wskazania woltomierza
rowne 0). W ¢wiczeniu uktad mostkowy zostat tak skonstruowany, ze warto$ci oporow
wzorcowych sa sobie rowne; Ri = Ry, stad Rq = Rr. Wobec tego, na mostku
pomiarowym (10) zwanym réwniez dekada, mozna odczyta¢ bezposrednio wartosé
oporu termistora Rt . Stan mostka, przy ktorym prad jest rowny zeru nazywamy stanem
rownowagi mostka, a mostek stuzacy do pomiaru metodg zerowg nazywamy mostkiem
Zrowno-wazonym, w przeciwienstwie do mostkow niezrownowazonych, W Ktorych stan
rowno-wagi jest stanem wyjsciowym. Podziat taki ma wylacznie formalny charakter,
poniewaz kazdy z mostkéw moze pracowac jako zrownowazony lub niezrownowazony.
W ¢wi-czeniu stosowana jest tzw. metoda odchytowa, za$ uzyty mostek dziata jako
mostek niezrownowazony. W momencie rownowagi mostka woltomierz wykazuje 0 V
(brak spadku napigcia na oporze). W chwili zmiany termicznej zawartosci kalorymetru,
opér termistora ulega zmianie wzgledem stalego oporu dekady. Wszelkie zmiany
temperatury w procesie kalorymetrycznym (odchylenia od stanu réwnowagi mostka)

mogq by¢é obserwowane na woltomierzu cyfrowym (11), ktorego napiecie



niezrownowazenia Uy jest liniowq funkcjq opornosci termistora, a ta z kolei zalezy
liniowo od temperatury w kalorymetrze.

Zespot pomiarowy pradu grzatki (C) sktada si¢ z zasilacza (12), opornika wzor-
cowego (13) o oporze 1Q oraz miernika pragdu grzatki (14) typu V540. Konstrukcja
uktadu pomiarowego pradu grzatki umozliwia bezposredni odczyt natezenia pradu i na
mierniku (14), poniewaz w zestawie pomiarowym znajduje si¢ opor wzorcowy. W
czasie przeplywu pradu przez grzatke zmienia si¢ napigcie na oporniku wzorcowym o
oporze 1Q) i dlatego wskazywane przez miernik warto$ci napigcia [V], odpowiadaja
natezeniu pradu grzatki [A]. Przetacznik do uruchamiania grzaltki ,,stop—start™ (15) oraz
licznik czasu pracy grzatki (16) znajduja si¢ w jednej obudowie. Zesp6t ten stuzy do

kalibracji kalorymetru tj. wyznaczania catkowitej pojemnosci cieplnej kalorymetru K.

Odczynniki chemiczne i sprzet laboratoryjny:
woda destylowana, KNOg,

zlewka (300 cm?), stoper, szklana amputka.

Wykonanie ¢wiczenia i przedstawienie wynikéw pomiardéw

1. Uruchomi¢ termostat i nastawi¢ jego temperaturg na 25°C.

2. Na wadze analitycznej zwazy¢ z doktadno$cia £0,0002 g szklang amputke, napetnié
ja suchym KNOs w ilosci okoto 0,4 g, zatopi¢ amputke przy uzyciu palnika
gazowego oraz powtornie zwazy¢ na wadze analitycznej w celu wyznaczenia masy
substancji mx.

3. Naczynie kalorymetryczne zwazy¢ na wadze technicznej z doktadnoscig +0,05 g,

3 wody destylowanej z butli umieszczonej w twrmostacie i

napetni¢ 300 cm
ponownie zwazy¢ w celu doktadnego okreslenia masy wody my .

4. Zwazong amputke z badanym elektrolitem umiesci¢ w uchwycie zbijaka, naczynie
kalorymetryczne potaczy¢ z teflonowa pokrywa i wstawi¢ do komory termostatu.

5. Uruchomi¢: mieszadto, uktad mostkowy, woltomierz cyfrowy V628, miernik pradu
grzatki V540, zasilacz grzatki oraz licznik czasu pracy grzalki. Miernik czasu

wyzerowaé przyciskiem ,.kasowanie".
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. Odczeka¢ okoto 45 minut w celu wytermostatowania uktadu kalorymetrycznego.

Sygnatem, ze uklad osiggnat stan rownowagi termicznej, beda nieznaczne zmiany

(rzedu kilku mV) napigcia na woltomierzu cyfrowym V628 (nr 11 rys. 3).

. Pokrettami  dekady sprowadzi¢ na  woltomierzu cyfrowym  napigcie

niezréwnowazenia mostka U, do wartosci 0 mV.

. Rozpoczag¢ pomiar zmian temperatury w kalorymetrze, notujac co 30 sekund

warto$ci napigcia Unk odczytane na woltomierzu cyfrowym. Czas odmierzad
stoperem. Dokona¢ 15 odczytéw wartosci napigcia. Jest to okres poczgtkowy

pomiaru pierwszej pojemnosci cieplnej kalorymetru.

. W celu kalibracji kalorymetru przyciskiem ,,start" wtaczy¢ prad grzatki na okoto 90

sekund. W czasie pracy grzatki (o oporze r = 8,1 Q) odczyta¢ na mierniku V540
doktadnag warto$¢ natezenia pradu iy ptynacego przez grzatke. Czas pracy grzatki 1
odczyta¢ na liczniku czasu z doktadnoscig £0,01 s, sumujac w pionowych rzedach
cyfry przy $wiecacych sie diodach, a nastepnie czasomierz wyzerowac.
Uwaga! W czasie kalibracji kalorymetru nie przerywa¢ odczytow napigcia (co 30
S) na woltomierzu V 628.

Po zakoficzeniu kalibracji kalorymetru dokona¢ 15 (co 30 s) odczytow warto$ci
napiecia Unk. Jest to okres koncowy pomiaru pojemnosci cieplnej kalorymetru K,
ktory jest jednoczesnie okresem poczgtkowym procesu rozpuszczania substancji
badanej w wodzie.

Rozbi¢ ampulke, wciskajac zbijak do oporu. Ze wzgledu na dobrg rozpuszczalno$¢
soli w wodzie okres glowny pomiaru ciepta rozpuszczania zawiera si¢ w czasie
ok. 30s.

Dokona¢ 15 odczytow napigcia Unx po zbiciu ampuiki. Bedzie to okres koncowy
procesu rozpuszczania soli i poczqtkowy drugiej kalibracji.

Ponownie wiaczy¢ grzatke przyciskiem ,,start" na okoto 90 sekund (jak w punkcie
9). W trakcie grzania zanotowa¢ warto$¢ nat¢zenia pradu i plyngcego przez
grzalke w czasie 7.

Po wylaczeniu grzatki przyciskiem ,,stop", zanotowa¢ 15 kolejnych odczytow
zmian napiecia Unk W kalorymetrze. Jest to okres koncowy drugiego pomiaru

pojemnosci cieplnej kalorymetru Ko.

Zmiana temperatury kalorymetru AT zwigzana z wydzieleniem lub pobraniem ciepta

moze by¢ mierzona bezposrednio przy uZyciu termometru lub poprzez wielkos¢



proporcjonalng do tej roznicy. W przypadku stosowania jako miernikow temperatury
termistorow w ukladach mostkowych, obserwuje si¢ zmiany napiecia niezrownowazenia
mostka AUn. Sg one liniowq funkcjg zmian temperatury w kalorymetrze AUn = f(AT).
Zarowno w czasie pomiaru pojemnosci cieplnej kalorymetru, jak i ciepta rozpuszczania
soli w wodzie, bezposrednio odczytuje si¢ wartosci napiecia niezrownowazenia mostka
wyrazone w [mV]. Nie zachodzi koniecznos¢ przeliczania [mV] na stopnie [K],
poniewaz. uzyskana jednostka pojemnosci cieplnej [J mV*'] w obliczeniach entalpii

rozpuszczania AHs, ulega uproszczeniu.



Tabela wynikdw pomiarow

Lp. Cz_as Un Lp. Cz_as Un
[min] [mV] [min] [mV]

1. 0 34. 17,0

2. 0,5 35. 17,5

3. 1,0 36. 18,0

4, 15 37. 18,5

5. 2,0 38. 19,0

6. 2,5 39. 19,5

7. 3,0 40. 20,0

8. 3,5 41. 20,5

9. 4,0 42. 21,0

10. (4,5 43. 215

11. 5,0 44, 22,0

12. |55 45. 22,5

13. 6,0 46. 23,0

14. |65 47. 23,5

15. [7,0 48. 24,0

16. |75 i1 49. 24,5 i2
17. 18,0 7 50. 25,0 ©
18. |85 51. 25,5

19. 19,0 52. 26,0

20. |95 53. 26,5

21. 10,0 54, 27,0

22. 1105 55. 275

23. [11,0 56. 28,0

24. |115 57. 28,5

25. [12,0 58. 29,0

26. [125 59. 29,5

27. 13,0 60. 30,0

28. 135 61. 30,5

29. 140 62. 31,0

30. |145 63. 315

31. |150 64. 32,0

32. |155 65. 325

33. | 16,0 (zbicie ampulki) 66. 33,0




Tabela wynikdw pomiarow
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Opracowanie i dyskusja wynikow pomiarow

1. Na papierze milimetrowym sporzadzi¢ wykres zmian napigcia niezrownowazenia

mostka od czasu U, = f(min), ktére odpowiadaja zmianom temperatury w

kalorymetrze podczas wykonywania pomiaru. Krzywe dotyczace wyznaczania

pojemnosci cieplnej kalorymetru (obie serie) oraz pomiaru efektu rozpuszczania

KNO3z w wodzie umiesci¢ na wspolnym wykresie, jak pokazuje to ponizszy

rysunek.

U,imv]

Rys. 2. Zalezno$¢ napigcia niezréwnowazenia mostka od czasu U, = f(min).
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Uwaga:

czas [min]

a) W obliczeniach efektu cieplnego AH zwigzanego z rozpuszczaniem soli w wodZzie,

zmiane temperatury AT mozna zastgpi¢ AUnx (patrz: str.4).

b) Cieplo wydzielone w procesie zachodzqcym w kalorymetrze powoduje wzrost

temperatury kalorymetru o AT. Energia wewnetrzna, a w konsekwencji entalpia




uktadu AH w takim procesie maleje. Oznacza to, ze w procesie egzotermicznym
AH < 01 AT > 0. Jezeli uktad pobiera cieplo (proces endotermiczny), to wowczas
AH>0i4T <0,

. Metodg graficzng wyznaczy¢ skorygowane wartosci napig¢cia niezrOwnowazenia
mostka, odzwierciedlajace przyrosty temperatury wywotane efektami pracy grzatki
AUnk 1) 1 AUnk (2) oraz efektem rozpuszczania substancji badanej AUnx (Rys. 2).

. Korzystajac z réwnania (1) obliczy¢ pojemnos¢ cieplng kalorymetru Ki i Kz na
podstawie dwach serii pomiarow:

.2
re T

K=
AU,

[Imv] (1)

gdzie: r —opor grzatki [QY], | —nat¢zenie pradu [A] 7 —czas [s] przeptywu pradu.
. Wyznaczy¢ pojemno$¢ $rednia K. Wartosé t¢ nalezy stosowa¢ do obliczenia
entalpii rozpuszczania.

. Obliczy¢ efekt cieplny rozpuszczania soli AH z zalezno$ci:

. Obliczy¢ catkowitag molowg entalpie rozpuszczania AHs badanej soli (KNO3):
AH5:£: AHMX (3)
n m

X X
gdzie: my — masa badanego elektrolitu, My — jego masa czasteczkowa.
. Na podstawie wzoru (4), obliczy¢ st¢zenie molalne m roztworu w molach KNOs na
1 kilogram wody:

e m')\(/l-xlr:\l(jo @)
. Otrzymane wyniki obliczen przedstawi¢ w ponizszej tabeli. Do sprawozdania
dotaczy¢ wykres.

. Przeprowadzi¢ analiz¢ uzyskanych wynikow pomiarow.



Tabela wynikéw obliczen

AUnk (1)
[mV]

AUnk (2)
[mV]

K1
[ mv1]

K2
[ mv1]

K
[J mv1]

_AUHX
[mV]

AH
1]

Mx
[g mol]

AHs
[J mol]

m
[mol kg]
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