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Введение

Цель работы. Ознакомиться с устройством и принципом работы калориметра. Освоить методы экспериментального определения теплоты растворения соли и теплоты нейтрализации.

1.
Теоретическая часть

1.1.
Основные понятия химической термодинамики

Термодинамика (дословно — «движение тепла») — это раздел физики, изучающий взаимопревращения различных видов энергии, главным образом теплоты и работы. Превращение энергии в химических процессах рассматривает химическая термодинамика.

Объекты, с которыми имеют дело в химической термодинамике, называют термодинамическими системами.

Термодинамическая система — это совокупность тел, мысленно выделенных из окружающей среды, способных обмениваться энергией и веществом между собой и с внешней средой. Термодинамическая система должна состоять из большого количества частиц, т.е. быть макроскопической, так как только для макроскопических систем можно оперировать такими понятиями, как температура, давление, теплота и т.п.

По характеру взаимодействия с окружающей средой все термодинамические системы делятся на три типа:

1.
Открытые системы — могут обмениваться с окружающей средой энергией и веществом. Например, стакан с водным раствором 
[image: image2.wmf]NaCl:

 вода испаряется — потеря массы; может нагреваться и охлаждаться.

2.
Закрытые системы — отсутствует обмен веществом с окружающей средой, но она может обмениваться с ней энергией. Например, стакан, закрытый пробкой 
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 с поршнем 
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3.
Изолированные системы — системы, которые не обмениваются с окружающей средой ни веществом, ни энергией. Объем такой системы остается постоянным. Например, раствор 
[image: image5.wmf]NaCl,

 помещенный в закрытый сосуд, стенки которого изготовлены из идеального теплоизолированного материала.

Система может состоять из одной (гомогенные системы) или нескольких (гетерогенные системы) фаз. Фаза — часть системы, ограниченная поверхностью раздела и обладающая одинаковыми физико-химическими свойствами во всех точках объема. Фаза может быть непрерывной и дискретной. Например, система «вода–бензол» является гетерогенной системой с непрерывными фазами, а система, представленная кусочками льда, плавающими по поверхности воды, включает дискретную фазу — лед. Примером системы с двумя дискретными фазами может служить механическая смесь кристаллов, например 
[image: image6.wmf]NaCl

 и 
[image: image7.wmf]KCl.


Совокупность всех физических и химических свойств системы называется состоянием системы. Обычно в качестве параметров состояния выбирают такие её свойства, которые наиболее легко определяются экспериментально: давление, объем, температура и концентрация. Параметры системы делятся на экстенсивные и интенсивные.

Экстенсивные термодинамические параметры пропорциональны массе системы. Если массу системы удвоить, то и экстенсивные свойства соответственно увеличатся вдвое. К ним относят: внутреннюю энергию, объем, теплоемкость, энтропию.

Интенсивные термодинамические параметры не зависят от массы системы. К ним относят: температуру, давление, молярную теплоемкость, молярный объем.

1.2.
Термодинамические процессы

Термодинамическим называется процесс, в ходе которого в системе изменяется хотя бы одно из термодинамических свойств.

Если при протекании процесса наблюдается изменение химического состава системы, то его (процесс) называют химической реакцией.
Примеры:

1.
Цилиндр разделен перегородкой: в одной половине — 
[image: image8.wmf]2

H,

 в другой — 
[image: image9.wmf]2
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 При разрушении перегородки фазы будут взаимно диффундировать. При этом изменяются термодинамические свойства системы (давление каждого газа, концентрация). Значит, это — термодинамический процесс.

2.
Тот же цилиндр, но в обеих его половинах — 
[image: image10.wmf]2
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 макроскопические свойства которого (
[image: image11.wmf]p

 и 
[image: image12.wmf]V

) одинаковы; при разрушении перегородки свойства не изменяются. Процесс не является термодинамическим.

Самопроизвольные термодинамические процессы — процессы, которые не требуют затраты энергии извне (переход теплоты от более нагретого тела к менее нагретому, смешение двух газов, процессы коррозии).

Несамопроизвольные термодинамические процессы — процессы, которые для своего протекания требуют затраты энергии (при разделении воздуха на компоненты нужно затратить энергию).

В результате самопроизвольного процесса в изолированной системе она в конечном счете перейдет в такое состояние, когда её свойства больше изменяться не будут, т.е. в системе установится равновесие.

Из равновесного состояния система сама собой, без вмешательства извне, выйти не может.

Равновесное состояние — это такое состояние системы, при котором не происходит изменение свойств этой системы во времени и которое не поддерживается каким-либо внешним воздействием. Протекание любого самопроизвольного процесса приводит систему в состояние равновесия (постулат термодинамики).

1.3.
Внутренняя энергия системы и энтальпия (тепловой эффект) реакции

Любая система состоит из материальных частиц, которые непрерывно движутся. Количественной характеристикой движения является энергия частиц. В соответствии с формой движения частиц в системе различают:

· поступательную энергию молекул;

· вращательную энергию молекул;

· колебательную энергию атомов и групп атомов;

· энергию движения электронов;

· внутриядерную энергию —
и другие виды энергии.

Совокупность всех видов энергии частиц в системе называется внутренней энергией системы.

Внутренняя энергия является частью полной энергии системы. В величину полной энергии входят:

· внутренняя;

· кинетическая;

· потенциальная энергия системы в целом.

Внутренняя энергия зависит от природы вещества, его массы и от параметров состояния системы.

С увеличением массы пропорционально возрастает и внутренняя энергия, следовательно, внутренняя энергия — экстенсивное свойство системы. Внутренняя энергия является функцией состояния, т.е. её изменение не зависит от того, через какие промежуточные стадии идет процесс, а будет определяться только исходным и конечным состояниями системы.

Абсолютное значение внутренней энергии не может быть определено. Поэтому при расчетах всегда оперируют её изменением:
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где 
[image: image14.wmf]1
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 и 
[image: image15.wmf]2
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 — значения внутренней энергии в начальном и конечном состоянии.

При определении изменения внутренней энергии очень важно одно условие: объем системы не должен изменяться в процессе перехода из одного состояния в другое.

Рассмотрим систему, состоящую из 1 моль цинка и 1 моль серной кислоты. Оба вещества поместили в цилиндр с поршнем, который невесом и перемещается без трения. Поршень снабжен фиксирующим устройством.

Измерили тепловой эффект реакции между цинком и серной кислотой при двух условиях:

1)
поршень зафиксирован и не может перемещаться, т.е. реакция идет при постоянном объеме 
[image: image16.wmf]const
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 (изохорный процесс) и изменяющемся давлении;

2)
поршень свободно перемещается, т.е. постоянным является давление 
[image: image17.wmf]const
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 (изобарный процесс), а объем изменяется.

В первом случае измеренный тепловой эффект составил 
[image: image18.wmf]165,7
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кДж/моль (изохорный тепловой эффект). Очевидно, что в данной системе теплота выделилась за счет изменения внутренней энергии реагирующей системы при переходе её из состояния 1 в состояние 2:
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Уменьшение внутренней энергии произошло за счет выделения тепла, т.е. при 
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 Таким образом, изменение внутренней энергии при 
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 численно равно, но противоположно по знаку выделившемуся количеству теплоты:
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Можно записать:
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В системе с подвижным поршнем давление остается постоянным (изобарный процесс, 
[image: image28.wmf]const
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). В этом случае тепловой эффект рассматриваемой реакции составляет 
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кДж/моль (изобарный тепловой эффект). Изобарный тепловой эффект меньше изохорного, так как часть энергии была затрачена на совершение работы по поднятию поршня:
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Так как 
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Сумма изменения внутренней энергии и работы есть энтальпия процесса 
[image: image35.wmf].
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 Энтальпия (греч. enthalpo — «нагреваю») — термодинамическая функция состояния, равная взятому с обратным знаком тепловому эффекту изобарного процесса:
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Тепловой эффект химической реакции — это мера измерения запаса энергии в результате протекания данного химического процесса. Он определяется суммой выделенной или поглощенной теплоты при необратимом протекании реакции и совершаемой внешней работой.

Тепловым эффектом химической реакции называется количество теплоты, которое выделяется или поглощается при необратимом протекании реакции, когда единственной работой является только работа расширения.

1.4.
Стандартные состояния. Стандартные условия

В системах с химическими процессами основной причиной изменения термодинамических параметров являются химические реакции. Поскольку химические превращения весьма разнообразны, возникает необходимость выбора начала отсчета энергетических величин, например энтальпии. С этой целью в термодинамике широко применяются такие понятия, как стандартные состояния и стандартные условия.

Учитывая, что в химических реакциях не происходит превращения одних атомов в другие, в качестве нуля отсчета берут совокупность всех атомов в виде простых веществ, находящихся в наиболее устойчивых формах при 25(С. Например, углерод берут в виде графита, бром — в виде жидкости. Исключения сделаны для фосфора и олова: для фосфора принимают за базисное вещество белый фосфор (соединение 
[image: image37.wmf]4
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), а для олова — белое олово (β-олово).

Для выполнения термодинамических расчетов используют параметры вещества в стандартных условиях. В соответствии с рекомендациями ИЮПАК за стандартные условия принимают: температуру 
[image: image38.wmf]0
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К (25(С), однако на практике чаще пишут 298 К; давление 
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Па. Для газообразных веществ в качестве стандартного состояния выбирают гипотетическое состояние в виде идеальных газов. Для жидкостей и твердых веществ используются как реальные состояния, так и гипотетические (например, воду рассматривают в виде идеального газа при температуре ниже 100(С, или в виде льда при температуре 25(С).

Термодинамические величины, характеризующие вещества в стандартном состоянии, называются стандартными, а для их обозначения используется верхний индекс «
[image: image40.wmf]o

», например 
[image: image41.wmf].
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При термодинамических расчетах большое значение имеет стандартная энтальпия образования 
[image: image42.wmf]298
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 происходит от английского слова formation — «образование»). Стандартная энтальпия образования — это тепловой эффект реакции образования одного моль химического соединения из простых веществ при стандартных условиях. Значения стандартных энтальпий образования приводятся в справочниках (табл. П.1). Для простых веществ в наиболее устойчивых состояниях стандартная энтальпия образования принимается равной нулю.

1.5.
Закон Гесса и следствия из него

Изменение энтальпии в ходе химического процесса подчиняется закону Гесса. Этот закон был сформулирован российским ученым Германом Ивановичем Гессом в 1840 г. и является приложением первого закона термодинамики к химическим процессам; формулируется он так: изменение энтальпии (тепловой эффект реакции) зависит только от вида и состояния исходных веществ и продуктов реакции и не зависит от пути перехода. Если бы тепловые эффекты при одинаковых начальных и конечных состояниях, в случае различных путей проведения процесса, были бы не одинаковы, то, совершая реакцию в прямом направлении по одному пути, а в обратном — по другому, можно было бы получать энергию из ничего (т.е. построить вечный двигатель), что противоречит первому закону термодинамики. Закон Гесса устанавливает, что если из данных исходных веществ можно различными способами получить заданные конечные продукты, то независимо от способов получения, от вида промежуточных реакций, от того или иного механизма реакции, от скорости процесса и т.п. суммарное изменение энтальпии будет одним и тем же.
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Рис. 1. Равенство тепловых эффектов при различных путях превращения

Представим себе процесс превращения исходных веществ (состояние 1) в продукты (состояние 2) несколькими различными путями (рис. 1):

а)
непосредственно реакцией, изменение энтальпии которой равно 
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б)
последовательностью реакций с изменением энтальпий 
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image48.wmf]4
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в)
другим рядом реакций с 
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Согласно закону Гесса суммы изменения энтальпий для различных путей реакции должны быть равны:
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Отсюда же следует, что в круговом процессе изменение энтальпии равно нулю.

Из закона Гесса вытекает ряд следствий:

1.
Тепловой эффект разложения какого-либо соединения равен и противоположен по знаку тепловому эффекту его образования:
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2.
Если совершаются две реакции, приводящие из различных начальных состояний к одинаковым конечным, то разница между их тепловыми эффектами представляет собой тепловой эффект перехода из одного состояния в другое:
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3.
Если совершаются две реакции, приводящие из одинаковых начальных состояний к различным конечным состояниям, то разница между их тепловыми эффектами представляет собой тепловой эффект перехода из одного состояния в другое:
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4.
Тепловой эффект реакции равен разности, между суммой теплот образования продуктов реакции и суммой теплот образования исходных веществ с учетом стехиометрических коэффициентов в уравнении реакции:
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5.
Тепловой эффект реакции равен взятой с обратным знаком разности между суммой теплот сгорания продуктов реакции и суммой теплот сгорания исходных веществ с учетом стехиометрических коэффициентов в уравнении реакции:
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2.
Практическая часть

Оборудование: калориметр, термометр Бекмана, весы, секундомер.

Реактивы: нитрат калия, бромид калия, нитрат аммония. Растворы: гидроксид натрия (2 Н), соляная кислота (5 Н).

2.1.
Калориметрические измерения

При химических реакциях изменяется состояние электронов в атомах и молекулах реагирующих веществ, разрываются одни химические связи и возникают другие. Всё это приводит к изменению внутренней энергии системы. Из первого закона термодинамики следует, что это изменение должно проявляться в виде тепла и работы.
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	Рис. 2. Калориметр:
1 — наружный стакан; 2 — внутренний стакан;
3 — фиксирующая прокладка; 4 — крышка; 5 —
термометр Бекмана; 6 — мешалка; 7 — воронка
	Рис. 3. Термометр Бекмана:
1 — нижний резервуар;
2 — верхний резервуар;
3 — шкала


Тепловая энергия, которая выделяется при экзотермических или поглощается при эндотермических реакциях и процессах, может быть с высокой точностью измерена. Методы измерения тепловых эффектов химических реакций и процессов называются калориметрическими методами, а прибор, в котором осуществляется измерение, — калориметром (рис. 2).

В простейшем случае калориметр представляет собой сосуд с двойными стенками, заполненный воздухом. В него погружен реакционный сосуд, термометр, мешалка. В процессе определения измеряют изменение температуры. Зная теплоемкость всей системы 
[image: image64.wmf]C

 и изменение температуры 
[image: image65.wmf],
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 вызванное реакцией, находят количество выделившегося или поглощенного тепла:
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Теплоемкость калориметрической системы называют постоянной калориметра — это количество теплоты, которое необходимо для нагревания калориметрической системы (калориметр, термометр, мешалка, воронка, вода и т.п.) на 1(С. Постоянная калориметра определяется экспериментально и индивидуально для каждого прибора.

Точность производимых измерений определяется точностью измерения температуры. Обычные лабораторные термометры обеспечивают точность в лучшем случае до 0,05(С, а обычно же от 0,5 до 0,1(С. Этого недостаточно для калориметрических измерений. Поэтому для определения температуры используют специальные метастатические (разностные) термометры Бекмана.

2.2.
Термометр Бекмана и его настройка

Термометр Бекмана (рис. 3) — разностный термометр. С его помощью нельзя измерить истинную температуру. Он предназначен для измерения разности температур в узком интервале (не более 5°С) с высокой точностью. Термометр Бекмана имеет значительную длину, а его шкала разделена всего на 5–6 градусов с ценой деления 0,01°С, что позволяет производить измерения с точностью до 0,002°С.

В верхней части термометра находится резервуар с запасом ртути. В нижней части, как обычно, также имеется резервуар с ртутью. Оба резервуара соединены капилляром. Такое устройство позволяет изменять количество ртути в рабочем (нижнем) резервуаре. Это дает возможность настроить термометр на определенный интервал температур. Причем если в ходе эксперимента температура понижается, то термометр настраивают так, чтобы в начале эксперимента мениск ртути находился в верхней части капилляра. При измерении повышения температуры мениск устанавливают в нижней части капилляра.

Для настройки термометра его переворачивают расширенной частью вниз и, слегка постукивая пальцем по нему, добиваются соединения ртути верхнего и нижнего резервуаров. Затем аккуратно переворачивают термометр в нормальное положение, нагревают до температуры, на 2–3°С превышающей ту, которую нужно будет измерить (наблюдения при этом ведут при помощи вспомогательного термометра). Как только эта температура будет достигнута, верхней частью термометра, находящегося в правой руке, несильно ударяют по ладони левой руки, при этом столбик ртути должен разорваться.

Проверить правильность настройки можно по вспомогательному термометру. Если при измерении в необходимом температурном интервале столбик ртути в термометре Бекмана не выходит за пределы шкалы, то термометр настроен правильно.

Термометр Бекмана требует бережного обращения. По сравнению с другими термометрами он содержит очень большое количество ртути! Настроенный термометр ни в коем случае нельзя класть на стол (это собьет настройку). Хранят термометр только в вертикальном положении, в футляре, закрепленном в штативе. Работать с термометром можно только над столом!

Для расчета теплового эффекта необходимо знать постоянную калориметра (теплоемкость калориметрической системы).

3.
Лабораторная работа №1. Определение
теплового эффекта нейтрализации
гидроксида натрия соляной кислотой

3.1.
Определение постоянной калориметра

Постоянная калориметра — количество теплоты (Дж), которая потребуется для нагревания калориметрической системы на 1(С:
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где 
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 — постоянная калориметра; 
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 — теплота растворения; 
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 — количество вещества; 
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 — изменение температуры.

Значение 
[image: image73.wmf]K

 определяется по известной теплоте растворения нитрата калия 
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Последовательность выполнения работы. Как можно точнее отмерить 300 мл дистиллированной воды и влить во внутренний стакан калориметра. Закрыть калориметр крышкой со вставленной в нее воронкой, мешалкой и термометром Бекмана. (Термометр Бекмана должен быть закреплен в штативе, а резервуар со ртутью, будучи полностью погруженным в жидкость, не должен доходить до дна калориметра 0,5–1 см!) Все части прибора должны быть сухими!

Нитрат калия измельчить в ступке. На весах с точностью до сотых взять навеску соли массой 3 г.

Предварительный период. Все части системы должны принять одинаковую температуру. В течение 5 мин при постоянном перемешивании отмечают температуру с точностью до сотых градуса через каждые 15 с. Результаты записывают в таблицу. Если температуру почему-либо не определили, то для этого времени в таблице ставят прочерк. Как только за каждые 15 с изменения температуры станут почти одинаковыми, т.е. разниться не более чем на 0,01(С, приступают к главному периоду — растворению соли в воде.

Главный период. Непрерывно перемешивая жидкость в калориметре, быстро всыпать в него навеску соли через воронку. При этом также продолжают через каждые 15 с отмечать температуру. Она будет понижаться, так как растворение соли идет с затратой энергии. Главный период заканчивается тогда, когда температура в системе начнет повышаться.

Заключительный период — приведение всей системы к постоянной температуре. Он длится 5 мин. Заключительный период заканчивается, когда ход температуры будет снова равномерным, т.е. когда изменение её в результате теплообмена с окружающей средой за каждые 15 с будет не более 0,01(С.

Для расчета точного изменения температуры растворения соли вычерчивают на миллиметровой бумаге график, где на оси абсцисс откладывают время, а на оси ординат — изменение температуры. Если соединить найденные таким образом точки, то для предварительного и заключительного периодов получаются две наклонные прямые, наклон которых будет зависеть от разности температур между калориметром и окружающей средой. Примерная диаграмма, которая может получиться, приведена на рис. 4, где AB — предварительный период, BD — главный и DE — заключительный. Линию предварительного этапа продолжают вправо, а линию заключительного — влево. Через точку, лежащую на середине главного периода, проводят вертикальную линию до пересечения с линиями предварительного и заключительного периодов. Расстояние 
[image: image75.wmf]T
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 между точками пересечения будет равно величине изменения температуры в результате растворения соли.

Определив значение 
[image: image76.wmf],
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 вычислить постоянную калориметра по уравнению (1). Измерение следует повторить не менее трех раз и взять среднее значение.
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Рис. 4. Изменение температуры во времени при растворении соли в воде

3.2.
Определение теплового эффекта нейтрализации
гидроксида натрия соляной кислотой

Реакция любой сильной кислоты с любым сильным основанием, например:



[image: image78.wmf]2
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может быть представлена ионным уравнением:
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показывающим, что независимо от того, какие сильные кислоты и основания были взяты, нейтрализация сводится к образованию воды, причем энтальпия реакции (
[image: image80.wmf]нейтр
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) всегда будет одна и та же (приблизительно).

При нейтрализации слабой кислоты сильным основанием (или наоборот) тепловой эффект нейтрализации может отличаться от такового для сильных электролитов. Это отличие объясняется наложением на процесс нейтрализации процесса диссоциации слабого электролита. Процессы диссоциации слабых электролитов имеют различные тепловые эффекты как по величине, так и по знаку.

При вливании раствора кислоты в раствор щелочи помимо нейтрализации протекают еще два процесса, сопровождающиеся изменением теплового эффекта: разбавление раствора кислоты при вливании её в щелочь и разбавление щелочи при вливании в нее кислоты (теплота разбавления). Второй эффект — разбавление щелочи кислотой — незначителен, так как количество раствора щелочи по сравнению с количеством прибавляемой кислоты велико. Первый же эффект — разбавление кислоты щелочью — может достигнуть 10% от наблюдаемого эффекта нейтрализации. Поэтому при точных определениях эффект разбавления нужно определить отдельно, для чего вливают такой же объем раствора кислоты в объем чистой воды, равный объему щелочи, и определяют теплоту разбавления. Потом из полученного непосредственно в эксперименте теплового эффекта нейтрализации вычитают тепловой эффект разбавления.

Последовательность проведения работы. Как можно точнее отмерить 100 мл 0,2 Н раствора 
[image: image81.wmf]NaOH

 и влить во внутренний стакан калориметра. Закрыть калориметр крышкой со вставленной в нее воронкой, мешалкой и термометром Бекмана. (Термометр Бекмана должен быть закреплен в штативе, а резервуар со ртутью, будучи полностью погруженным в жидкость, не должен доходить до дна калориметра 0,5–1 см!) Все части прибора должны быть сухими!

Предварительный период. Все части системы должны принять одинаковую температуру. В течение 5 мин при постоянном перемешивании отмечают температуру с точностью до сотых градуса через каждые 15 с. Результаты записывают в таблицу. Если температуру почему-либо не определили, то для этого времени в таблице ставят прочерк. Как только за каждые 15 с изменения температуры станут почти одинаковыми, т.е. разниться не более чем на 0,01(С, приступают к главному периоду — проведению реакции нейтрализации.

Пипеткой перенесите 5 мл 5 Н раствора соляной кислоты в чистый стакан, после чего быстро влейте её в калориметр через воронку. При этом необходимо постоянно перемешивать жидкость в калориметре. Продолжайте фиксировать изменение температуры. Она будет повышаться, так как нейтрализация происходит с выделением тепла. Главный период заканчивается тогда, когда температура в системе начнет понижаться.

Заключительный период — приведение всей системы к постоянной температуре. Он длится 5 мин. Заключительный период заканчивается, когда ход температуры будет снова равномерным, т.е. когда изменение её в результате теплообмена с окружающей средой за каждые 15 с будет не более 0,01(С.

Как и при определении постоянной калориметра, определите по графику изменение температуры при нейтрализации 
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 Рассчитайте тепловой эффект реакции для взятых количеств веществ по формуле
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где 
[image: image84.wmf]K

 — постоянная калориметра; 
[image: image85.wmf]n

 — количество вещества, взятого в недостатке. Измерение следует провести не менее трех раз и найти среднее значение энтальпии нейтрализации.

С использованием справочных данных (табл. П.2) рассчитайте величину теплоты нейтрализации и сравните с экспериментальным значением. Вычислите величину погрешности измерения.

3.3.
Отчет о выполнении работы

По данным эксперимента по растворению 
[image: image86.wmf]3
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 построить график зависимости изменения температуры раствора во времени, определить 
[image: image87.wmf]T
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 и рассчитать постоянную калориметрической системы.

По данным изменения температуры при нейтрализации раствора щелочи кислотой построить график зависимости 
[image: image88.wmf],
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 определить 
[image: image89.wmf]T
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 и, учитывая постоянную калориметра, вычислить энтальпию нейтрализации.

Значения найденных в эксперименте величин сравнить со справочными и вычислить величину погрешности измерения.

3.4.
Контрольные вопросы

1.
Что называется теплотой нейтрализации?

2.
Почему закон постоянства теплоты нейтрализации применяется только для сильных кислот и оснований?

3.
Почему при определении постоянной калориметра требуется, чтобы термометр и мешалка находились в калориметре, т.е. прибор был полностью собран?

4.
Почему для определения значения 
[image: image90.wmf]T
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 нужно вычерчивать график изменения температуры (изменение температуры калориметра во время процесса растворения или нейтрализации)?

5.
Почему в качестве калориметра применяется сосуд Дьюара? Чем его можно заменить?

6.
Почему растворы кислоты и щелочи не одинаковой концентрации и не равного объема?

7.
Почему раствор большего объема наливается в калориметрический сосуд?

8.
Какое вещество взято в избытке?

9.
Нужно ли смывать раствор кислоты в калориметр?

4.
Лабораторная работа №2. Определение
теплоты растворения соли

Тепловой эффект растворения соли складывается из двух процессов: разрушения кристаллической решетки и гидратации ионов. Разрушение кристаллической решетки происходит с затратой энергии, т.е. этот процесс эндотермический. Гидратация ионов приводит к образованию новых связей между ионами и молекулами воды. Самопроизвольное образование связей происходит с выделением энергии, т.е. это процесс экзотермический. Суммарный тепловой эффект растворения будет определяться соотношением теплот разрушения кристаллической решетки и гидратации ионов. Тепловые эффекты растворения некоторых солей приведены в Приложении (табл. П.2).

Последовательность выполнения работы. Как можно точнее отмерить 300 мл дистиллированной воды и влить во внутренний стакан калориметра. Закрыть калориметр крышкой со вставленной в нее воронкой, мешалкой и термометром Бекмана. (Термометр Бекмана должен быть закреплен в штативе, а резервуар со ртутью, будучи полностью погруженным в жидкость, не должен доходить до дна калориметра 0,5–1 см!) Все части прибора должны быть сухими!

Взятую по указанию преподавателя соль измельчить в ступке. На весах с точностью до сотых взять навеску соли массой 3 г.

Предварительный период. Все части системы должны принять одинаковую температуру. В течение 5 мин при постоянном перемешивании, отмечают температуру с точностью до сотых градуса через каждые 15 с. Результаты записывают в таблицу. Если температуру почему-либо не определили, то для этого времени в таблице ставят прочерк. Как только за каждые 15 с изменения температуры станут почти одинаковыми, т.е. разниться не более чем на 0,01(С, приступают к главному периоду — растворению соли в воде.

Главный период. Непрерывно перемешивая жидкость в калориметре, быстро всыпать в него навеску соли через воронку. При этом так же продолжают через каждые 15 с отмечать температуру. Она будет понижаться, так как растворение соли идет с затратой энергии. Главный период заканчивается тогда, когда температура в системе начнет повышаться.

Заключительный период — приведение всей системы к постоянной температуре. Он длится 5 мин. Заключительный период заканчивается, когда ход температуры будет снова равномерным, т.е. когда изменение её в результате теплообмена с окружающей средой за каждые 15 с будет не более 0,01(С.

Как и при определении постоянной калориметра, определите по графику изменение температуры при нейтрализации 
[image: image91.wmf].
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 Рассчитайте тепловой эффект реакции для взятых количеств веществ по формуле



[image: image92.wmf].

HKTn

D=-D


Измерение следует провести не менее трех раз и найти среднее значение энтальпии растворения соли.

Найдите справочную величину теплоты растворения соли и сравните её с полученной в эксперименте. Найдите величину погрешности измерения.

4.1.
Отчет о выполнении работы

По данным изменения температуры при растворении указанной преподавателем соли построить график зависимости 
[image: image93.wmf],
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 определить 
[image: image94.wmf]T

D

 и, учитывая постоянную калориметра (см. лабораторную работу №1, п.1), вычислить энтальпию растворения данной соли.

Значения найденных в эксперименте величин сравнить со справочными и вычислить величину погрешности измерения.

4.2.
Контрольные вопросы

1.
В чем заключается физический смысл основного закона термохимии?

2.
В каких случаях применяют основной закон термохимии для расчета тепловых эффектов?

3.
Какие процессы протекают при растворении соли?

4.
Что называется теплотой растворения вещества?

5.
В чем заключается калориметрический метод измерения теплоты растворения?
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Приложение
Таблица П.1
Термодинамические константы некоторых веществ

	Вещество
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	1
	2
	3
	4

	Ag (к)

AgBr (к)

AgCl (к)

AgI (к)

AgF (к)

AgNO3 (к)

Ag2O (к)

Ag2CO3 (к)
	0

–100,7

–127,1

–61,9

–205,9

–120,7

–30,56

–506,1
	42,6

107,1

96,1

115,4

83,7

140,9

121,7

167,4
	0

–97,2

–109,8

–66,4

–188,2

–32,2

–10,82

–437,1

	Al (к)

Al2O3 (к)

Al(OH)3 (к)

AlCl3 (к)

Al2(SO4)3 (к)
	0

–1675,7

–1294,3

–707,2

–3441,8
	28,3

50,9

70,1

109,3

239,2
	0

–1582,3

–1156,7

–628,6

–3100,9

	As (к)

As2O3 (к)

As2O5 (к)
	0

–656,8

–918,0
	35,1

107,1

105,4
	0

–575,0

–772,4

	Au (к)

AuF (к)

AuF3 (к)

Au(OH)3 (к)

AuCl3 (к)
	0

–74,3

–348,53

–418,4

–118,4
	47,65

96,4

114,2

121,3

146,4
	0

–58,6

–297,48

–289,95

–48,53

	B (к)

B2O3 (к)

B2H6 (г)
	0

–1264,0

31,4
	5,87

–1184,0

82,6
	0

53,85

232,9

	Ba (к)

BaCO3 (к)
	0

–1210,8
	62,4

112,1
	0

–1132,2

	Be (к)

BeO (к)

BeCO3 (к)
	0

–609,2

–1046,0
	9,5

13,8

51,9
	0

–579,9

–965,2

	Bi (к)

BiCl3 (г)

BiCl3 (к)
	0

–270,7

–379,1
	56,9

356,9

189,5
	0

–260,2

–318,9

	Br2 (г)

HBr (г)
	30,92

-36,23
	245,35

198,48
	3,14

–53,22


Продолжение табл. П.1
	1
	2
	3
	4

	C (алмаз)

C (графит)

CO (г)

CO2 (г)

COCl2 (г)

CS2 (г)

CS2 (ж)

C2H2 (г)

C2H4 (г)

CH4 (г)

C2H6 (г)

C6H6 (ж)

CH3OH (ж)

C2H5OH (ж)

CH3COOH (ж)
	1,897

0

–110,5

–393,51

–223,0

115,3

87,8

226,75

52,28

–74,85

–84,67

49,04

–238,7

–227,6

–484,9
	2,38

5,74

197,4

213,6

289,2

237,8

151,0

200,8

219,4

186,19

229,5

173,2

126,7

160,7

159,8
	2,866

0

–137,27

–394,38

–210,5

65,1

63,6

209,2

68,12

–50,79

–32,89

124,50

–166,31

–174,77

–392,46

	Ca (к)

CaO (к)

CaF2 (к)

CaCl2 (к)

CaC2 (к)

Ca3N2 (к)

Ca(OH)2 (к)

CaSO4 (к)

CaSiO3 (к)

Ca3(PO4)2
CaCO3 (к)
	0

–635,1

–1214,0

–785,8

–62,7

–431,8

–986,2

–1424,0

–1579,0

–4125,0

–1206,0
	41,62

39,7

68,87

113,8

70,3

104,6

83,4

106,7

87,45

240,9

92,9
	0

–604,2

–1161,0

–750,2

–67,8

–368,6

–896,76

–1320,3

–1495,4

–3899,5

–1128,8

	Cl2 (г)

HCl (г)

HCl (ж)

HClO (ж)
	0

–92,30

–167,5

–116,4
	223,0

186,7

55,2

129,7
	0

–95,27

–131,2

80,0

	Cr (к)

Cr2O3 (к)

Cr(CO)6 (к)
	0

–1141,0

–1075,62
	23,76

81,1

359,4
	0

–1046,84

–982,0

	Cs (к)

Cs2O (к)

CsOH (к)
	0

–317,6

–406,5
	84,35

123,8

77,8
	0

–274,5

–355,2

	Cu (к)

Cu2O (к)

CuO (к)
Cu(OH)2 (к)

CuF2 (к)

CuCl2 (к)
	0

–167,36

–165,3

–443,9

–530,9

–205,9
	33,3

93,93

42,64

79,50

84,5

113,0
	0

–146,36

–127,19

–356,90

–485,3

–166,1


Продолжение табл. П.1
	1
	2
	3
	4

	CuBr2 (к)

CuI2 (к)

Cu2S (к)

CuS (к)

CuSO4 (к)

CuCO3 (к)

Cu(NO3)2 (к)
	–141,42

–21,34

–82,01

–48,5

–771,1

–594,96

–307,11
	142,34

159,0

119,24

66,5

133,3

87,9

193,0
	–126,78

–23,85

–86,19

–48,95

–661,91

–517,98

–114,22

	Fe (к)

FeO (к)

FeCl2 (к)

Fe2O3 (к)

Fe(OH)3 (к)

FeCl3 (к)

FeSO4 (к)

FeCO3 (к)
	0

–263,68

–341,0

–821,32

–824,25

–405,0

–922,57

–744,75
	27,15

58,79

119,66

89,96

96,23

130,1

107,51

92,9
	0

–244,35

–302,08

–740,99

–694,54

–336,39

–829,69

–637,88

	GeO (к)

GeO2 (к)
	–305,4

–539,74
	50,2

52,30
	–276,1

–531,4

	H2 (г)

H2O (г)

H2O (ж)

H2O2 (ж)
	0

–241,84

–285,84

–187,36
	130,6

188,74

69,96

105,86
	0

-228,8

-237,5

-117,57

	Hg (ж)

HgCl2 (к)

Hg2Cl2 (к)
	0

–230,12

–264,85
	76,1

144,35

185,81
	0

–185,77

–210,66

	I2 (к)

I2 (г)

HI (г)

HIO (ж)
	0

62,24

25,94

–158,9
	116,73

260,58

206,33

24,32
	0

19,4

1,30

–98,7

	K (к)

K2O (к)

KOH (к)

KNO3 (к)

KNO2 (к)

K2SO4 (к)

KHSO4 (к)

KH (к)
	0

–361,5

–425,93

–492,71

–370,28

–1433,44

–1158,1

–56,9
	64,35

87,0

59,41

123,93

117,17

175,73

187,89

67,95
	0

–193,3

–374,47

–393,13

–281,58

–1316,37

–1043,49

–38,49

	Li (к)

Li2O (к)
	0

–595,8
	28,03

37,9
	0

–560,2

	Ni(OH)2 (к) 
	–531,4
	82,5
	–447,0

	Mg (к)

MgO (к)

Mg(OH)2 (к)

MgCO3 (к)
	0

–601,24

–924,66

–1096,21
	32,55

26,94

63,14

65,69
	0

–569,6

–833,7

–1029,3


Продолжение табл. П.1

	1
	2
	3
	4

	MnSO4 (к)
	–1063,74
	112,13
	–955,96

	N2 (г)

N2O (г)

NO

NO2 (г)

N2O4 (г)

NH3 (г)

HNO3 (ж)

NH4Cl (к)

NH4OH (ж)
	0

81,55

90,37

33,89

9,37

–46,19

–173,0

–315,39

–366,69
	191,5

220,0

210,62

240,45

304,3

192,5

156,16

94,56

179,9
	0

103,6

86,69

51,84

98,29

16,64

–79,91

–343,64

–263,8

	Na (к)

Na2O (к)

NaOH (к)

NaCl (к)

Na2CO3 (к)

Na2SO4 (к)

Na2SiO3 (к)
	0

–430,6

–426,6

–410

–1129,0

–1384,0

–1518,0
	51,42

71,1

64,18

72,36

136,0

149,4

113,8
	0

–376,6

–377,0

–384,0

–1047,7

–1266,8

–1426,7

	O2 (г)

O3 (г)
	0

142,3
	205,03

238,8
	0

162,7

	P (белый)

P (красный)

P (черный)

PCl3 (г)

PCl5 (г)

HPO3 (ж)

H3PO4 (ж)
	0

–17,4

–38,9

–277,0

–369,45

–982,4

–1271,94
	41,1

22,8

22,7

311,7

362,9

150,6

200,83
	0

–11,9

–33,4

–286,27

–324,55

–902,91

–1147,25

	Pb (к)

PbO (к)

PbO2 (к)

PbSO4 (к)

PbS (к)
	0

–217,86

–276,86

–918,1

–94,28
	64,9

67,4

76,44

147,28

91,20
	0

–188,49

–218,99

–811,24

–92,68

	Rb (к)

Rb2O (к)

RbOH (к)
	0

–330,12

–412,80
	76,2

109,6

70,7
	0

–290,79

–364,43

	S (ромб.)

SO2 (г)

SO3 (г)

H2S (г)

H2S (ж)

H2SO4 (ж)
	0

–296,9

–395,2

–20,15

–39,33

–811,3
	31,88

248,1

256,23

205,64

122,2

156,9
	0

–300,37

–370,37

–33,02

–27,36

–724,0

	Si (к)

SiO (г)

SiO2 (к) 
	0

–103,3

–910,9
	18,8

211,4

41,8
	0

–130,2

–856,7


Окончание табл. П.1
	1
	2
	3
	4

	Sn (к)

SnO (к)

SnO2 (к)
	0

–286,0

–580,8
	51,5

56,4

52,3
	0

–256,9

–519,9

	Sr (к)

SrO (к)

Sr(OH)2 (к)

SrCO3 (к)
	0

–590,5

–964,8

–1225,4
	55,7

55,2

93,7

97,1
	0

–559,8

–876,1

–1144,4

	Zn (к)

ZnCl2 (к)

ZnO (к)

ZnS (к)

ZnSO4 (к)
	0

–415,1

–350,6

–201,0

–981,4
	41,6

111,4

43,6

57,7

110,5
	0

–369,4

–320,7

–198,32

–870,1


Таблица П.2

Изменение энтальпии при образовании водных растворов

	Вещество
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	Вещество
	
[image: image99.wmf],

sol

H

D

 кДж/моль

	AgNO3
	22,7
	KOH
	–53,9

	AlCl3
	–327
	MgCl2
	–151,9

	BaCl2
	–10,2
	MgSO4·7H2O
	16,1

	BaCl2·2H2O
	20,6
	NH4Cl
	14,8

	CaCl2
	–76,8
	NH4NO3
	25,7

	CaCl2·6H2O
	19,1
	(NH4)2SO4
	8,8

	Co(NO3)2
	–50
	Na2B4O7·10H2O
	108

	Cu(NO3)2
	–42,7
	Na2CO3
	–23,3

	CuSO4
	–73,1
	Na2CO3·10H2O
	66,6

	HNO3 (ж) 
	–33,3
	Na2SO4
	–1,2

	H2O2 (ж)
	–3,5
	Na2SO4·10H2O
	78,51

	H3PO4
	–10,8
	Na2S2O3·5H2O
	47,4

	H2SO4 (ж)
	–96,8
	ZnCl2
	–69,5

	KBr
	21,6
	Zn(NO3)2·6H2O
	24,5

	KCl
	18,4
	ZnSO4
	–77,6

	KNO3
	35,7
	ZnSO4·7H2O 
	17,9
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