CWICZENIE NR 9
POMIAR CIEPLA SPALANIA
1. Celéwiczenia:
Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie ciepta spalania nieznasdjstancji organicznej i
zidentyfikowania jej na podstawie danych tabelanych

2. Podstawowe pajcia

Termochemia jest dziatem chemii fizycznej zajaoyin st badaniem efektdw cieplnych
reakcji chemicznych i powkaniem ich z renymi parametrami fizycznymi.

Dziat termochemii zajmygy sk pomiarami ciepta procesow nazywa kalorymetra.

Podczas reakcji chemicznej

aA + bB=cC+ dD + ciepto + praca objosciowa i nieobgtosciowa )]

gdzie A, B, CiD -reagenty, a, b, c, d— wspghniki stechiometryczne

uktad wymienia z otoczeniem ciepto, pgagbjctosciowa konieczra do zmiany ohgjtosci, oraz
inne rodzaje energii (na przykitad elektrygzpromienisi) zwane ogolnie pramieobgtosciowa.
Podstawowymi paiciami termochemii g molowe ciepto reakcjQp pod statym cinieniem i

molowe ciepto reakcjR, w statej obgtosci.
Molowe ciepto reakcji Qp (lub Qy ) jest to ilg¢ ciepta odniesiona do 1 mola reagenta

(substratu lub produktu), wymieniona przez ukilastaczeniem podczas reakcji chemicznej

przebiegajacej w nagiujacycg warunkach:

a) w izobaryczno - izotermicznych P,T = const. (lubakoryczno - izotermicznych  v,T =
const)

b) przy catkowitej przemianie substratow w produkty

c) gdy praca nieokjosciowa jest rowna zero.

W termochemii stosuje¢srownania termochemiczne: jest to stechiometryazZivenanie z
podanym cieptem molowym (dlatego nate rbwnanie tak napisa aby liczba moli
odpowiedniego reagenta byta rowna 1). A zatem, mulyyzsze warunki $ spetnione, rownanie
(I) przybiera posta(ciepto reakcji odnosi situ do 1 mola reagenta D)

aA+bB=cC+D + 6p (lubQ,) (In)

Reakcje mog by¢ endotermiczne (uktad pobiera ciepto z otoczefld>0) i egzotermiczne
(uktad oddaje ciepto do otoczenddd<0). Dla potrzeb termochemii jest wygodnie pazyjze
ciepto reakcji endotermicznych jest dodatn@g & 0), a egzotermicznych — ujemned< 0) - z
punktu widzenia ukfadu.

Ciepto procesu jest pgiiem jednoznacznie okilenym. Jeeli reakcja osiga stan rownowagi
chemicznej (a na ogot tak bywa), towarzyszjej efekt z powodu niepetnej przemiany nie jest
cieptem reakcji. Réwnie ciepto wymienione przez ogniwo dostareza pad elektryczny nie
jest rowneQp lubQ,, , gdyz praca nieokjtosciowa nie jest rowna zero.

3.Prawo Hessa
Prawo Hessa jest podstawowym prawem termochemii:
Molowe ciepto reakcji zalezy tylko od rodzaju substratow i produktéw, a nie zdezy od
drogi procesu.



Prawo Hessa unibwia obliczanie ciepta reakcji na podstawie zndngdektow cieplnych,
innych odpowiednich reakcji. MianowicieeOwnania termochemiczne ora traktowd jak
rownania matematyczne np. dodawkb odejmowa stronami, mngy¢ lub dzielé przez
dowolm liczbe rézna od zera.

Zaleznosé¢ pomigdzy wielkdiciami QpiQ,, , Wyraza réwnanie:

Qp= Qy + AVRT )

gdzieAv = c + 1 — a — b jest #@ica sumy wspotczynnikdw stechiometrycznych produktdw
substratow (p. rownanie (8.11))

Av =3 AV (produkty) ~ 2 AVi (substraty
Obliczapc raznice wspotczynnikow stechiometryczny@v uwzgkdnia s¢ tylko reagenty w
fazie gazowe.
4. Prawo Kirchoffa

Prawo Kirchoffa podaje zataos¢ molowego ciepta reakcji od temperatury.
T

dla P = const: Qpp = Qpp + fAEp dT (2)
T
J— J— T2 -
dla v = const: Quz = Qyi+ [ ACydT 3
T,
gdzie: AC, = ¥ v,Cyi(produkty) - > v, Cyi (substraty

AC, =3 v,Cy(produkty) - ¥ v, Cu (substraty

Wielkosci Cy i Cp 0znaczaj molowe pojemndci cieplne reagentow. $ to ilosci ciepta
potrzebne do ogrzania 1 mola substancji o 1 K w wankach v = const. lub P = const.

5. Rodzaje kalorymetrow

Podstawowym przysglem do pomiaru ciepta jest kalorymetr. Jego koksjaumae by
rézna. Zasadniczymi jego eiami s (rys.8.2): ostona kalorymetryczna, nagky
kalorymetryczne z badampréblky i czujnikiem termometrycznym np. z termometrencidwym.
Naczyko z problg i czujnikiem nazywa giwewretrzng czecig kalorymetru. Zadaniem ostony
jest przeciwdziatanie wymianie cieplnej pauoiy otoczeniem i nacakiem z prébk.
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Rys. 1. Ogolny schemat kalorymetru. 1 - ostonan@czyko kalorymetryczne,
3 - probka, 4 - czujnik termometryczny, iTT, - temperatury ostony i naciya



Brak jest ogolnie przyjej klasyfikacji kalorymetrow. Gzsto stosowanym jest podziat na trzy
grupy:

- kalorymetry izotermiczne, w ktérych temperatury ostony Tnaczyika T, s state podczas
pomiaru (b= T,=const., rys..1)

- kalorymetry adiabatyczne, w ktorych temperatury ostony Tnaczyika T, s sobie réwne,
lecz zmieniaj si¢ podczas pomiaru = T, # const.)

- kalorymetry nieizotermiczne - nieadiabatycznew ktorych warunki prowadzenia pomiaru
moa by¢ bardzo ragne (To # T, # const).

W dwdéch pierwszych grupach, ze wadlh na rowné¢ temperatur § = T, , nie ma wymiany
ciepta wewatrz kalorymetru. Nadajsic one do pomiaru matych efektéw cieplnych.

Przyktadem kalorymetru nieizotermicznego - nieadigtznego jest bardzo rozpowszechniony
kalorymetr diatermiczny (= const, F# Tp). Jego schemat jest podany na rysunku 2.
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Rys.2. Schemat kalorymetru diatermicznego dla m@een) w fazie ciektej i b)
spalania.

A- ostona izolacyjna, B- ciecz kalorymetryczna,bdagietka do rozbijania amputek, C- amputka z
badan substangj, E- mieszadto, F- termomet Beckmana

Stuzy on do oznaczania ciepta reakcji chemicznych pexgpcych w fazie ciektej, ciepta
spalania itd. Ostanzewretrzng kalorymetru mee stanowd naczynie Dewara, ktére ma na
celu zmniejsz§ wymiarg ciepta medzy kalorymetrem a otoczeniem. Naczynie wypetnéa si
odpowiedni ciecz lub roztworem (ciecg kalorymetryczn). Uktad jest wypossony w
mieszadto i czujnik termometryczny. Substraty ba&jlamakcji znajdyj sic pocatkowo: jeden
w roztworze (B), a drugi w amputce szklanej (C).

Rys.3. Schemat bomby kalorymetrycznej



Ciecz kalorymetryczna wraz z wszystkimi zanurzonyniiej czsciami jest odpowiednikiem
naczyika kalorymetrycznego. Zapagkowanie reakcji nagpuje po przebiciu w odpowiednim
momencie dna amputki (C) za pomoszklanej bagietki (D) lub wrzuceniu krysztatka.itd
Mieszadto zapewnia zarowno szybkie wymieszanieengigyy jak i utrzymanie rownomierfm
rozktadu temperatury w kalorymetrze. W przypadkmj@ou ciepta spalania zamiast naczynia
Dewara stosowana jest ostona metalowa, wagrwn ktorej umieszcza i bomle
kalorymetryczn zamiast amputki z badanym reagentem.

Schemat bomby zostat przedstawiony na rys.3. G4gejrczscia jest cylindryczne naczynie
Z nierdzewnej stali (a) zamykane w gornegscez pokrywa (b) i dociskane za pomgc
nagwintowanego piécienia (c). W pokrywie umieszczona dwa zawory: doprowadzgaly
tlen (e) i odprowadzagy gazy po spaleniu (g). Osadzondakze elektrody (d) doprowadzgaje
prad elektryczny do wetrza cylindra. Zwaonma probke badanej substancji w postaci
sprasowanej pastylki z umieszczonym w §ejdku drucikiem stgacym do zaptonu prébki,
umieszcza gi w naczyiku (f) i podhcza s¢ drucik do elektrod. Do stalowego cylindra
wprowadza si tlen pod cinieniem okoto 0,6 MN/m Przygotowaa w ten sposéb do pomiaru
bomky zanurza s w wodzie wypelnigicej naczynie kalorymetryczne, zaopatrzone w
mieszadto i termometr (rys.2b). C&dmtoczona jest ptaszczem izolacyjnym (oghon

6. Pomiar ciepta w kalorymetrze diatermicznym

Kazdy pomiar ciepta spalania sktada siiec z dwoch cgsci:

1- wyznaczania pojemtaoi cieplnej (statej) kalorymetru K (ha podstawienparu z substangj
WZO0rcows)

2- oznaczania ciepta spalai@a,er, dla badanej substancji

Po zestawieniu uktadu pomiarowego jak na rys. dezgawtaczy¢ mieszadto. Po kilku
minutach (5-10 min), gdy temperatury poszczegolrgzkci wyrOwnap Sie, mazna przysipic
do wiaciwego pomiaru.

Pomiar kalorymetryczny skfada ¢siz trzech okresow:poczatkowego, gtownego i
koncowego Podczas tych okresOw odczytuje szapisuje temperateiruktadu co 0,5 minut z
doktadndcia do 0,001 K. W okresie pogtkowym naley wykona co najmniej 10 odczytow
temperatury. Po odczytaniu ostatniej temperatumesik pocatkowego, a przed pierwszym
odczytem okresu gtdwnego, w czasie 0,5 min.ayatainicjowa& badany proces (sttuc ampetk
z badan substang, spalt pastylk; itd). Nastpnie systematycznie co 0,5 min. dokonuje si
dalszych odczytow, za zmiany temperatury (tzw. bieg termometru) stask mate lub
temperatura dzie stata. Jest to koowy okres pomiaru. W okresie tym nafewykona co
najmniej 10 odczytow, aby wykazaze rzeczywdcie temperatura zmieniagsnieznacznie lub
pozostaje stata. Wowczas pomiarzma zakaczyc.

Uwaga 1. Robienie przerwy po okresie pdkawym jest niedopuszczalne. Zainicjowanie bagangocesu
musi by wykonane w gigu 0,5 min przed kolejnym odczytem

Uwaga 2. Mée sk zdarzy, ze rozpocgcie procesu hie zostanie wykonane odpowiednio ezlgik po jego
zapocztkowaniu temperatura gmie zbyt szybko i jej odczyt jest nigfivay. Wéwczas w tabeli zapisow odczytéw
nalety to zaznaczy(np. w miejsce nieodczytanej temperatury postawnasle), a nie podawé odczytow piniej
dokonanych.

Podstaw obliczenia mierzonych efektéw cieplnych jesilans cieplny. ciepto
dostarczone do kalorymetru (lub w nim wydzieloretjrowne sumie ciepta zytego na
podgrzanie uktadu i ciepta wymienionego z otocegen{oddanego do otoczenia lub z niego
pobranego). A zatem, 86 ciepta mierzonego .- W badanym procesie jest rowna:

Qmierz =0 K (AT +2V ) (4)

gdzie K- pojemnd¢ cieplna lub stata kalorymetruAT - zmiana temperatury ukiadu
spowodowana cieptem badanego procgsu,; poprawka na wymianciepta.



Znak ,minus” we wzorze wynika siad, ze w przypadku procesu egzotermicznego
Qmierz < 0, @ zmiana temperatury AT> 0.

W celu znalezienia warfoi AT + >Vv sporadza st na podstawie otrzymanych odczytéw
wykres zalenosci zanotowanej temperatury T od czasu t (rys.4).

T 5

t

Rys. 4. Wykres zalaosci temperatury T wewgtrznej czsci kalorymetru od czasu t podczas
pomiaru kalorymetrycznego
A, B, C - odpowiednio okresy: pagtkowy, gtdwny i kaacowy

Odczytu dokonuje sinastpujaco:

a. przedtaajac linie proste odpowiadaje okresom poatkowemu i kawcowemu otrzymuje
sig punkty 1 i 2 (g to punkty zakrzywienia na linii prostej)

b. przez punkty 1 i 2 prowadzidinie poziome do przeetia z 0sa rzednych

c. wyznacza sisrodek odcinka pomdzy poprowadzonymi liniami poziomymi

d. przez ten punkirodkowy prowadzi silini¢ poziomy do prz:cigcia z krzywa
T = {(t), otrzymupc punkt 3

e. przez punkt 3 prowadzi ¢silini¢ pionows do przecgicia z liniami prostymi
odpowiadajcymi okresom pocgkowemu i kaicowemu, wskazanymi pourgj w pkt.a.
Otrzymuje st punkty 4 i 5. Warté¢ rzednej pomgdzy tymi punktami odpowiada
szukanej wartéci AT +2v.

7.Wskazowki do wykonania¢wiczen

I. Wyznaczanie pojemndci cieplne| kalorymetru — statej K
1.Po zwaeniu na wadze analitycznej (z dokiadcig do 0,0001g) pastytk substancji
wzorcowej umiéci¢ w bombie kalorymetrycznej jak na rys. 3. Konieczeet zwrOcenie
bacznej uwagi na umocowanie drucikbw umocowanyclpastylce, tak by z jednej strony
istniato dobre paiczenie z elektrodami bomby, a z drugiej - drucil@ dotykaty tygielka lub

obudowy.
Uwaga: Wszystkie prace najewykonywa delikatnie, aby nie doprowadzilo zniszczenia pastylkitly utamania
drucikéw.

2.Nastpnie po zmontowaniu bomby i sprawdzeniu obwodutgjeknego zaptonu, napeénia
tlenem pod Gnieniem okoto 0,6 MN/fh

Uwaga. Napetnianie bomby jest dopuszczalne tylkbkpgerunkiem pracownika laboratorium.
Bombg umiecic w naczyniu kalorymetrycznym tak, by byla calkowiczanurzona Woda
powinna mi€ temperatuy wskazan w instrukcji (w razie konieczroi wock nalery podgrzé
lub ozkbic).

3.Po zmontowaniu uktadu jak na rys.2, tzn. po napetu wod, pohlczeniu przewodow z
koncéwkami elektrod, wstawieniu termometru Beckmanmekryciu kalorymetru oraz




uruchomieniu mieszadta, ukfad pomiarowy jest gotowdp rozpoczcia pomiaru
kalorymetrycznego.

4.Po wykonaniu co najmniej 10 odczytow okresu ptiaavego rozpocx okres gtowny przez
wcisniccie odpowiedniego wEznika zaptonu, co spowoduje spalenie prébki zaqmanskry
elektrycznej.

5.Po zakaczeniu pomiaréw wyiczy¢ mieszadto i uktad zasilania, a ngstie wyp¢ bomle. Za
pomoa klucza odkecic¢ srube znajduaca sie w bocznejcianie gtowicy bomby, aby unibwi ¢
wylot gazéw spalinowych. Po rozkaeniu bomby przentyja mah iloscia wody destylowane;.

6.Stalg K obliczy¢ ze wzoru (5) przy czym ciep’foQN jest rowne:

Qv=09 Gpw
gdzie g - masa pastylki substancji wzorcowej g}y - gramowe ciepto spalania substanciji
wzorcowej (dla kwasu benzoesowegospnd = -26,51 w 2c i —26,47 KkJ/g

w 25°C). Wartdci AT + v nalery odczyt@ z rysunku spormlzonego dla spalonej substancii
WZzOorcowej.

[I. Pomiar ciepta spalania substancii badanej

1.Z drucika stalowego wykofaspirak i umiesci¢c wewmtrz tulei przyradu do prasowania
pastylek, tak by kace drucika znajdowaly sina zewntrz. Do tulei wsypé okoto 0.7 - 1 g
substancji badanej. Po sprasowaniu pastylkazy¢ na wadze i nagpnie wykoné wszystkie
czynnaci przygotowawcze identycznie jak w pierwszegsez ¢wiczenia (pkt.l), w ktorej
opisano metogwyznaczania pojemioi cieplnej kalorymetru.

Uwaga. W tej axci ¢wiczenia nie wolno dolewaub odlewa& wody z kalorymetru, gdy
zmieni to jego pojemuo cieplmn.
2.Wykon& pomiar kalorymetryczny.
3.Mierzone cieptoQmierz0Obliczy¢ ze wzoru (4). Warkg AT +2v nalezy odczyt@ z rysunku
sporzdzonego dla spalonej substancji badane;j.
4. Wynik podé w [kJ/mol] i zidentyfikow& substang spalom na podstawie danych
tabelarycznych.
Wyniki pomiaréw zestawiw tabeli

Tabletka wzorcowa...............ccuveeee.. .Tabletka badana........................
Masa=............ (<] HE . WP [kJ/d]Masa=.................. [0]
Czas [g] T [K] Czas [g] T [K]
Okres pocatkowy 1 1
2 2
10 10
Okres gtowny 1 1
2 2
10 10
Okres kacowy 1 1
2 2
10 10




