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Wprowadzenie
1. Entalpia rozpuszczania

Rozpuszczaniem nazywa si¢ przechodzenie cial statych, cieczy lub gazéw do roztworu w wyniku

oddzialywania substancji rozpuszczajacej si¢ z rozpuszczalnikiem z utworzeniem jednorodnego uktadu
pod wzgledem wtasciwosci fizycznych i1 chemicznych (uktad jednofazowy). Graniczna warto$¢ substancji
rozpuszczajacej si¢ w jednostce wagowej lub objgtosciowe] rozpuszczalnika nazywa @ si¢
rozpuszczalnoscia. Wielkos¢ ta zalezy od temperatury i ci$nienia, a takze od rodzaju substancji bioracych
udzial w procesie, tzn. zalezy od budowy chemicznej zarowno rozpuszczalnika, jak i substancji
rozpuszczanej. Rozpuszczalnikiem nazywa si¢ substancjg, ktéra po rozpuszczeniu zachowuje swoj stan
skupienia i na ogdét wystepuje jako skladnik przewazajacy. Stad rozpuszczalnikiem jest woda w
przypadku rozpuszczania chlorku sodu lub dwutlenku wegla w wodzie. Rozpuszczalnikiem moze by¢
takze metal np. wtedy, gdy rozpuszcza si¢ wodor w platynie, lub wegiel w zelazie. Je§li w wyniku
rozpuszczania otrzymuje si¢ jednorodny uktad, o jednakowych wiasciwosciach fizycznych i chemicznych
w kazdym jego punkcie, to nosi on nazwg roztworu. Roztworem, zatem jest uktad NaCl — woda w
granicach rozpuszczalnosci chlorku sodu, uktad etanol — woda w calym zakresie stgzen, a takze
mieszaniny gazow np. powietrze.

Rozpuszczalno$¢ substancji w jakim$ rozpuszczalniku jest cecha charakterystyczng tego uktadu.
Wiele substancji dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie np.: s6l kuchenna czy cukier, a Zle rozpuszcza si¢
w rozpuszczalnikach organicznych. Generalnie, substancje o polarnej budowie chemicznej dobrze
rozpuszczaja si¢ w rozpuszczalnikach polarnych (tzn. o duzym momencie dipolowym).
Zwiazki za§ niepolarne latwiej rozpuszczaja si¢ w  rozpuszczalnikach  niepolarnych.
Zaleznosci te wynikaja z budowy chemiczne] czasteczek. Zwiazki o budowie jonowej latwiej
rozpuszczaja si¢ w  rozpuszczalnikach o duzej statej dielektrycznej (patrz  e-Chemia:
www.materialy.dydaktyka.agh.edu.pl/dydaktyka/chemia/a_e _chemia/6_chemia_roztworow/03_02_00.

htm), ze wzgledu na znaczne ostabienie sit elektrostatycznych i zjawisko solwatacji.

Ze wzgledu na rozdrobnienie ciata rozpuszczanego w rozpuszczalniku wyro6znia sig:

1. roztwér wiasciwy — uktad co najmniej dwusktadnikowy o rozdrobnieniu atomowym, w ktorym

atomy, czasteczki lub jony substancji rozpuszczonej tworza jednorodny i trwaly uklad dyspersyjny z

rozpuszczalnikiem,



2. roztwor koloidalny (roztwor niewtasciwy) — uktad co najmniej dwusktadnikowy, w ktorym substancja

zdyspergowana wystepuje w postaci czastek o rozmiarach znacznie wigkszych od atomowych,
wynoszacych 1 — 500 nm. Roztwory koloidalne, zwane zolami, zachowuja wyglad uktadu jednolitego,
cho¢, w najprostszym przypadku, sa uktadami dwufazowymi (mikroheterogenicznymi). Naleza do nich
takie substancje jak: dym, mleko, herbata lub piana.

Podczas rozpuszczania czgsto wystepuja efekty cieplne. Niektére substancje np. kwas siarkowy,
etanol lub wodorotlenek sodu tworzac roztwor z woda silnie si¢ ogrzewaja. Inne np. chlorek lub bromek
potasu, a takze azotan(V) srebra rozpuszczaja si¢ pobierajac cieplo z otoczenia. Zrodlem tych efektow
cieplnych sa procesy zachodzace podczas destrukcji struktury substancji rozpuszczanej, a takze procesy
zwigzane z tworzeniem si¢ roztworu.

Jesli pomiary beda wykonywane przy stalym cis$nieniu, to cieplo przemiany, (przy zalozeniu, ze w
uktadzie mozliwa jest jedynie praca objgtosciowa) jest rowne zmianie entalpii.

I zasada termodynamiki okre$la, ze w uktadach zamknigtych zmiana energii wewngtrznej przebiega
na sposob ciepta lub pracy:

AU=Q+W
W przypadkach, gdy mozliwa jest jedynie praca objgtosciowa, to W = —pAV . Po zdefiniowaniu entalpii

H=U +pV zapis | zasady termodynamiki dla opisanego uktadu przeksztalci si¢ w rownanie:

AH=Q +VAp
Dla proceséw izobarycznych (Ap = 0) zapis sprowadzi si¢ do AH = Qp. co oznacza ze ciepto przemiany

w warunkach izobarycznych jest rowne zmianie entalpii.

Proces rozpuszczania krystalicznych substancji statych mozna uja¢ za pomoca schematu:
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Zgodnie ze nim proces rozpuszczania (A — B) mozna rozdzieli¢ na dwa wirtualne etapy:

1. zniszczenie struktury krysztalu przez przeniesienie czasteczek lub jonow substancji krystalicznej do

otoczenia (A — C),
2. przeniesienie tak powstalych czastek do rozpuszczalnika i ich solwatacja z udzialem rozpuszczalnika
(C—>B).

Na podstawie prawa Hessa entalpia rozpuszczania AH,réwna jest sumie algebraicznej energii

zniszczenia sieci krystalicznej Eg oraz entalpii solwatacji AHggjy -

AH = Eg + AHgopy



Efekt cieplny burzenia sieci jest zawsze wielko$cia endotermiczng, natomiast proces solwatacji
(hydratacji) przebiega z wydzielaniem energii. Réznica tych wielko$ci decyduje, czy sumarycznie
rozpuszczanie jest egzo- czy endoenergetyczne.

Entalpia rozpuszczania jakiej$ substancji zalezy od st¢zenia tej substancji w roztworze. Inny efekt
cieplny towarzyszy rozpuszczaniu si¢ substancji w czystym rozpuszczalniku, inne w roztworze
zawierajacym rozne st¢zenia tej substancji. Stad wyroznia sig:

1. Calkowity entalpi¢ rozpuszczania AHy,,, rozumiang jako efekt cieplny rozpuszczania (mierzony w

warunkach izobarycznych) towarzyszacy rozpuszczaniu 1 mola substancji w n molach rozpuszczalnika
(patrz rys. 1.).

2. Pierwsza entalpi¢ rozpuszczania AH. - efekt cieplny rozpuszczania 1 mola zwiazku w
nieskonczenie duzej ilosci rozpuszczalnika

3. Pelne cieplo rozpuszczania AH,, to efekt cieplny rozpuszczania 1 mola substancji w takiej ilo$ci
rozpuszczalnika by powstat roztwor nasycony.

4. Czastkowa entalpi¢ rozpuszczania AH; 1 mola substancji w bardzo duzej iloSci roztworu o
okreslonym stgzeniu, tak by w wyniku rozpuszczania nie nastapila jego mierzalna zmiana.

5. Ostatnia entalpia rozpuszczania AH, to efekt cieplny zwiazany z rozpuszczaniem 1 mola zwiazku

w nieskonczenie duzej iloci roztworu praktycznie nasyconego.

0 5 10 15 20
-20 T

-40 '__'__4/

Entalpia rozpuszczania,
kJ/mol

Stezenie NaOH, molidm3

Rys.1. Zmiana catkowitej entalpii rozpuszczania si¢ wodorotlenku sodu AH ., w zaleinosci od

stezenia powstalego roztworu.

Entalpia reakcji chemicznej

Entalpi¢ reakcji chemicznej mozna wyliczy¢ postugujac si¢ prawem Hessa 1 znajac standardowe

entalpie tworzenia AH5gg substancji bioracych udziat w reakcji. Entalpie obliczone na podstawie prawa

Hessa ze wzoru:



AH2gg = Z (niAHEQS)prod - Z (NiAH298)substr
i i

odnosza si¢ do warunkow standardowych.

Chcac znalez¢ warto$¢ entalpii w innej temperaturze nalezy skorzystac¢ z prawa Kirchhoffa:

T
AHT = AH%gg + IAdeT
298

Warunkiem stosowalnos$ci prawa Kirchhoffa w tej postaci jest pewnos¢ ciaglosci funkeji f(T):Cp M’ co

oznacza brak przemian fazowych wszystkich reagentdow w rozpatrywanym zakresie temperatur (298, T).

Ciepto molowe pod statym cisnieniem Cp jest to ilos¢ ciepta, w danej temperaturze, potrzebna do

ogrzania 1 mola substancji pod stalym ci$nieniem o 1 stopien. Ciepta molowe substancji zaleza od

temperatury. Na ogo6t wyraza sig je za pomoca zaleznoSci:

Cp:a+bT+cT2

Niekiedy w uproszczeniu, dla niewielkich zmian temperatury, mozna uzna¢ Cp za wartos¢ stalg
w rozpatrywanym przedziale temperatur.

Entalpie reakcji mierzy si¢ w przyrzadach zwanych kalorymetrami. Na rys. 2 przedstawiono
kalorymetr stuzacy do pomiaru entalpii spalania. Kalorymetr jest hermetycznym reaktorem, zwanym
bomba kalorymetryczna, napelniony tlenem pod ci$nieniem i1 zawierajacym nawazkg badanej substancji.

Po zapoczatkowaniu reakcji mierzy si¢ zmiang temperatury i sporzadza bilans ciepta w kalorymetrze.
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Rys. 2. Bomba kalorymetryczna

Entalpia neutralizacji

W reakcji zobojetniania kwasu zasada powstaje sol 1 woda. Jesli reakcja przebiega z udziatem
mocnego kwasu 1 mocnej zasady substraty 1 powstajaca sol sa catkowicie zdysocjowane. Entalpia reakcji

neutralizacji w takim przypadku jest rowna, co do warto$ci bezwzglednej, entalpii dysocjacji wody np.:
4



K*+OH™ +H" +CI" =K* + CI™ + H,0;AH,, = -57,3k]/mol
H,0 = H" + OH™; AHgys = 57,3kJ/ mol

Gdy w reakcji bierze udziat staby kwas np. etanowy (octowy):
CH3COOH + Na* + OH™ = CH3COO™ + Na™ + H,0; AH = —55,6kJ / mol

to w reakcji zobojetniania powstaje 55,6 kJ energii w przeliczeniu na 1 mol wody. Swiadczy to, ze w
podczas reakcji zobojg¢tniania stabego kwasu czg$¢ energii jest zuzywana na proces dysocjacji stabego
elektrolitu.

Jeszcze bardziej nasila si¢ to zjawisko podczas neutralizacji stabego kwasu staba zasada:
CH3COOH + NH,OH = CH3COO™ + NH} + H,0; AH = -50,1kJ / mol

Pomiar ciepla neutralizacji mozna przeprowadzi¢ w prostym kalorymetrze przedstawionym

schematycznie narys. 3.
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Rys. 3. Kalorymetr do pomiaru entalpii neutralizacji.

Zadanie i spos6b wykonania

Celem ¢wiczenia jest okreslenie entalpii rozpuszczania 1 mola wodorotlenku sodu w zalezno$ci
od stosunku moli wodorotlenku i1 wody oraz wyznaczenie i pordwnanie entalpii neutralizacji

wodorotlenku sodu za pomoca mocnego i stabego kwasu.

Aparatura

Kalorymetr (rys. 3.) wyposazony w mieszadlo magnetyczne i termometr (doktadno$¢ 0,1 °C), pipety,
waga elektroniczna (dokladnos¢ do 0,001g), waga laboratoryjna (dokladnos¢ do 0,1g), szkietka

zegarkowe.



Odczynniki

Wodorotlenek sodu lub potasu (staty), roztwory kwasu solnego o réznych stezeniach, roztwory kwasu

etanowego (octowego) o roznych stezeniach.

Wykonanie ¢wiczenia

Wykona¢ pomiary potrzebne do obliczenia ciepla rozpuszczania oraz ciepta neutralizacji:

a) Zwazy¢ na wadze technicznej (z dokladnoscia do 0,1g) zlewke wewnetrzna kalorymetru (wraz z
mieszadtem) o pojemnosci ok. 200cm®, nastepnie wla¢ do niej ok. 2/3 objetosci wody i zwazyé ponownie
wyznaczajac w ten sposob my.

b) Zwazy¢ na szkietkach zegarkowych cztery porcje NaOH lub KOH w ilo$ci okoto 1/80, 1/80, 1/40 i
1/20 mola na wadze elektronicznej z doktadnoscia do 0,001 g.

c) W uzgodnieniu z prowadzacym ¢wiczenia przygotowaé 2 porcje kwasu solnego i octowego do
przeprowadzenia reakcji neutralizacji. Zmierzy¢ temperaturg roztworow kwasow.

d) Zamkna¢ kalorymetr pokrywa z termometrem, wiaczy¢ mieszadto magnetyczne (bez podgrzewania!)
1 wykona¢ 10 odczytow temperatury (z doktadnoscia do 0,1 K) co 15 sekund. Od tego momentu
prowadzi¢ odczyty temperatury, co 15 sek. do konca eksperymentu tzn. do czasu zakonczenia reakcji
neutralizacji. Wyniki umiesci¢ w tabeli 1 na arkuszu sprawozdania.

e) Wprowadzi¢ do kalorymetru pierwsza porcjg tugu i odczytywaé temperaturg, co 15 sekund, az do
catkowitego rozpuszczenia dodawanej substancji i zahamowania wzrostu temperatury.

f) Po uzyskaniu 10 statych odczytow temperatury doda¢ kolejna porcje tugu, zwracajac uwage, by przed
dodaniem kazdej porcji tugu temperatura byta stata.

g) W celu okreslenia ciepta neutralizacji do uzyskanego roztworu zasady sodowej (zawierajacego okoto
1/10 mola wodorotlenku) doda¢ przygotowany wczesniej roztwor kwasu solnego.

h) Zmierzy¢ zmiang temperatury roztworu w sposob opisany w punkcie 1d.

i) Do tego samego roztworu dodaé¢ przygotowany wczesniej roztwor kwasu etanowego (octowego)
mierzac zmiany temperatury. Pomiary zakonczy¢ po uzyskaniu 10 odczytow liczac od temperatury

maksymalnej.
Opracowanie wynikow

1. Ssporzadzi¢ wykres zmiany temperatury w czasie rozpuszczania tugu w wodzie oraz podczas jego
neutralizacji.

2. Z wykresu okresli¢ przyrosty temperatur At dla poszczegélnych etapéw przeprowadzonych
eksperymentow. Wyniki i obliczenia przedstawi¢ w tabeli 2 i 3.

3. W tabeli 2 przedstawi¢ obliczenia entalpii rozpuszczania w oparciu o bilans cieplny uktadu

pomiarowego:



gdzie: my, — masa kalorymetru (zlewki wewngtrznej z mieszadtem), g

Ckal — cieplo wlasciwe kalorymetru (przyjac¢ 0,88 J/g*deg)

my, — masa wody, g

Cw — ciepto wlasciwe wody, 4,18 J/g*deg.
4. Scharakteryzowac¢ zalezno$¢ entalpii rozpuszczania od st¢zenia roztworu tugu.
5. W tabeli 3 przedstawi¢ obliczenia entalpii neutralizacji w oparciu o bilans cieplny uktadu
pomiarowego zawierajacego roztwor zasady oraz dodatek kwasu. W bilansie nalezy uwzglednié
odmienny, wynikajacy z réznych warunkow poczatkowych, przyrost temperatury roztworow zasady i

kwasu:
AH = Qp = (Mka|Ckal + My, Cwy)Atzag + My Clow Aty
gdzie: my,, — masa roztworu kwasu, My = Viw ¥

Ckw — ciepto wlasciwe roztworu kwasu, (przyja¢ 4,2 J/g -deg).

Przyrost temperatury Atodczyta¢ wedlug schematu przedstawionego na rys. 4.
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Rys. 4. Schemat odczytu At z wykresu zmian temperatury roztworu w czasie pomiaru.
W oparciu o dane umieszczone w tabeli 1 obliczy¢ iloSci moli reagentdw, a nastgpnie entalpig
neutralizacji odniesiong do 1 mola wody utworzonej w reakcji zobojetnienia. Pamigtaj, aby uwzgledni¢
molowe ciepto rozcienczania kwasu.

6. Uzasadni¢ réznice uzyskane migdzy warto$ciami entalpii neutralizacji dla kwasu solnego i octowego

Tabela 1. Wlasciwosci kwasow

Kwas Stezenie Gest0§3c', Entalpia rozcienczania
[9%0] [og/cm?] [kJ/mol]
etanowy 12 1,015 0,5
etanowy 18 1,024 0,7
etanowy 24 1,030 0,9
chlorowodorowy 7 1,033 0,9
chlorowodorowy 10 1,047 1,4
chlorowodorowy 14 1,068 1,9




Najwazniejsze zagadnienia (pytania)

1. Sformutowa¢ I zasade¢ termodynamiki chemicznej

2. Kiedy efekt cieplny procesu rowny jest entalpii?

3. Zdefiniowa¢ pojecia: ciepto wilasciwe, ciepto molowe, pojemno$¢ cieplna, bilans cieplny, uktad
otwarty, uktad zamknigty, przemiana adiabatyczna

4. Wymieni¢ i zdefiniowa¢ funkcje termodynamiczne.

5. Omowic proces rozpuszczania si¢ ciata statego. Dysocjacja, solwatacja, hydroliza.

Definicja kwasow i zasad wg Bronsteda-Lowry'ego. Neutralizacja.
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Tabela 1. Wyniki pomiaréw

pomiar temperatury poczatkowe;j

czas [s] temp [°C]
0
15
30
45
60
75
90
105
120
135
rozpuszczanie wodorotlenku neutralizacja kwasu
nawazka 1 nawazka 2 nawazka 3 nawazka 4 Cm:...|._.I.C\I/ _ CE:H‘Q’COEH
mp=........ g M= g mz=........ g my=........ g t t
czas | temp | czas | temp | czas | temp | czas | temp | czas | temp | czas | temp
150
165
180




Tabela 2. Entalpia rozpuszczania

Przyrost Sumaryczna T0$é moli
Sumaryczna ilo§é temp. Entalpia entalpia v(\)/:)fjm\?vl
N pomiaru 1o&é moli moli odczytany z | rozpuszczania n; | rozpuszczania stosuniu do
P Wo doors:ﬂl: r(l)klu n wodorotlenku, wykresu moli ~n; moli 1 mola tugu
' =n; At wodorotlenku wodorotlenku g
1
2
3
4
Tabela 3. Entalpia neutralizacji
Ilos¢ moli Przyrost Entalpia Entalpia
Ilo$¢ moli kwasu temperatury neutralizacji neutralizacji po
Nr wodorotlenku dodanego odczytany z Cieplo reakcji | przypadajaca uwzglednieniu
. W roztworze podczas wykresu zobojetniania na 1 mol entalpii
pomiaru T . .
n, neutralizacji At At [kJ] kwasu rozcienczania
Nk z K [kJ/mol] [kJ/mol]
1
2
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