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Instrukcja wykonania éwiczenia

Wplyw Srodowiska na cieplo pecznienia zelatyny i rozpuszczania glicyny

Zakres zagadnien obowigzujacych do ¢wiczenia
1. Kalorymetria jako metoda pomiarowa.
2. Entalpia rozpuszczania, mieszania i rozcienczania.

3. Efekt cieplny solwatacji, sieci krystalicznej, oddzialywan migdzyczasteczkowych.

Literatura

1. Praca zbiorowa pod red. Woznickiej J. i Piekarskiego H., Cwiczenia laboratoryjne
z chemii fizycznej, Wydawnictwo UL, £6dz 2005.

2. Sobczyk L., Kisza A., Gatner K., Koll A., Eksperymentalna chemia fizyczna, PWN,
Warszawa 1982.

3. Szarawara J., Termodynamika chemiczna, WNT, Warszawa 1997.

4. Praca zbiorowa pod redakcja Bielanskiego A., Chemia fizyczna, PWN, Warszawa
1980.

5. Buchowski H., Ufnalski W., Podstawy termodynamiki, WNT, Warszawa 1994.



Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie molowej entalpii rozpuszczania glicyny i ciepla

pe¢cznienia zelatyny w wodzie i w roztworze 0.5 M HCL

Uklad pomiarowy
Uklad do  pomiaru entalpii  rozpuszczania  (Rys.l) sklada  sig
ze szklanego kalorymetru nieizotermiczno—nieadiabatycznego (A), uktadu mostkowego

(B) 1 (Ba) oraz zespohu pomiarowego pradu grzalki (C).
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Rys. 1. Schemat uktadu kalorymetrycznego

Kalorymetr (A) sklada si¢ z naczynia (1) o pojemnosci ok. 150 cnr’, zakrywanego
korkiem (2) i potaczona z nim pokrywa (3). W $ciankach kalorymetru umieszczone sa
termistory o oporze okolo 14 kQ 1 grzatka (5) z drutu oporowego
o oporno$ci 54.0 Q w szklanej ostonie. Pokrywa naczynia kalorymetrycznego zawiera
dwa zbijaki ampulek z uchwytami (6) do podtrzymywania szklanych ampulek (7)
w ktorych umieszczamy substancja badana. W $rodku pokrywy znajduje si¢ stalowe
mieszadlo (8), ktore napgdzane jest silnikiem elektrycznym. Naczynie kalorymetryczne
umieszczone jest w termostacie wodnym (9) utrzymujacym temperaturg¢ pokojowa
o stabilnosci £0,1°C.

Zmiany temperatury wewnatrz kalorymetru w czasie przebiegu badanego procesu
(powodujace zmiany oporno$ci termistorow), mierzone sa za pomoca ukladu
mostkowego (B). Uklad ten wyposazony jest w klasyczny mostek Wheatstone'a (10),
(ktorego bardziej szczegdlowy schemat przedstawia rysunek 1 Ba, a opis przedstawiony

jest w UZUPELNIENIENIU) oraz woltomierz cyfrowy V628 (11), stuzacy do bezposredniej



obserwacji zmian napigcia niezrOwnowazenia mostka U,.. Napigcie to jest liniowa
funkcja zmian temperatury w kalorymetrze U, = f(T). Tak wigc odczyty
z woltomierza V628 mozna uznaé¢ jako odczyty temperatury kalorymetru ( w mV,
a nie w stopniach).

Uklad pomiarowy stuzacy do kalibracji kalorymetru (wyznaczenia jego
pojemnosci cieplnej K) jest pokazany schematycznie na rys. 1C i sklada si¢ z: grzalki
umieszczonej w pokrywie kalorymetru, zasilacza (12), opornika wzorcowego (13)
o oporze 1Q, stopera oraz miernika V540 wskazujacego nat¢zenie pradu plynacego
przez grzatkg (14). Przelacznik do uruchamiania grzalki ,,stop—start" (15) oraz stoper

(miernik czasu pracy grzalki) (16) znajduja si¢ w jednej obudowie.

Odczynniki chemiczne i sprzet laboratoryjny:
woda destylowana, roztwér HCI (0.5 mol/l) glicyna krystaliczna, Zelatyna w proszku,

cylinder miarowy, zlewka (o obj. 300 cm’), stoper, szklane amputki.

Wykonanie ¢wiczenia i przedstawienie wynikow pomiarow

Uwaga. Cwiczenie wykonywane jest przez 2 osoby. Jedna 7 os6b przedstawia dane,
obliczenia i wyniki dla procesu zachodzqcego w wodzie, druga dla procesu w 0.5M
HCI. Studenci wzajemnie przekazujq sobie rezultaty i wyciqgajq wnioski 7 calosci

eksperymentu.

1. Na wadze analitycznej zwazy¢ z dokladnoscia +0,0001 g dwie szklane ampuiki
(duza przeznaczona jest dla zelatyny, mala dla glicyny). W duzej ampulce umiesci¢
ok. 1g zelatyny, w malej ok. 0,15 g. glicyny. Ampulki zatopi¢ z pomoca
pracownika technicznego oraz powtdrnie zwazy¢ na wadze analitycznej] w celu
wyznaczenia masy substancji m,.

2. Do naczynia kalorymetrycznego wlaé 120 c¢cm’ wody destylowanej z butli

umieszczonej w termostacie.



. Ampuitke z glicyna ostroznie umiesci¢ w uchwycie zbijaka umieszczonym po lewe;j
stronie a amputke z Zelatyna po prawej stronie (przy pierwszym zakladaniu amputek
poprosi¢ prowadzacego o pomoc).

. Naczynie kalorymetryczne przymocowaé (podwiesi¢) do pokrywy, podlaczyé
przewody elektryczne i wstawi¢ do komory termostatu.

. Podlaczy¢ do sieci regat, na ktorym umieszczony jest uklad mostkowy, woltomierz
cyfrowy V628, miernik pradu grzalki V540, zasilacz grzatki oraz licznik czasu pracy
grzalki. Miernik czasu wyzerowaé przyciskiem ,reset".

. Uruchomi¢: mieszadlo kalorymetru. Odczeka¢ okoto 20 minut w celu
wytermostatowania uktadu kalorymetrycznego. Sygnatem, ze uklad osiagnat stan
rOwnowagi termicznej, bgda nieznaczne (rzedu 0.1 mV/min) zmiany napigcia na
woltomierzu cyfrowym V628 (nr 11 rys. 1).

. Pokretlami opornicy dekadowej sprowadzi¢ na woltomierzu cyfrowym V 628
napigcie niezrownowazenia mostka U, do wartosci bliskiej zeru mV.

. Rozpocza¢ pomiar zmian temperatury w kalorymetrze, notujac co 30 sekund
warto$ci napigcia U, odczytane na woltomierzu cyfrowym. Czas odmierzaé
stoperem. Dokona¢ 15 odczytéw wartosci napigcia. Jest to okres poczqtkowy
pomiaru pierwszej pojemnosci cieplnej kalorymetru.

. W celu kalibracji kalorymetru przyciskiem ,,start" uruchomi¢ przeptyw pradu przez
grzatke na okoto 20 sekund. W czasie pracy grzatki (o oporze » = 54.0 Q) odczytac
na mierniku V540 warto$¢ natg¢zenia pradu i; ptynacego przez grzatkg. Czas pracy
grzatki 1; odczytaé na liczniku czasu z doktadnos$cia 0,01 s, sumujac w pionowych

rz¢dach cyfry przy $wiecacych si¢ diodach, a nastgpnie czasomierz wyzerowac.

10.Uwaga! W czasie kalibracji kalorymetru nie przerywaé¢ odczytéw napigcia

(co 30 s) na woltomierzu V 628.

11.Po zakonczeniu kalibracji kalorymetru i wylaczeniu grzatki, dokona¢ kolejnych 20

(co 30 s) odczytow warto$ci napigcia U, Jest to okres koncowy pomiaru
pojemnosci cieplnej kalorymetru K, ktory jest jednoczes$nie okresem poczqtkowym

procesu rozpuszczania glicyny w wodzie.

12. Rozbi¢ ampuike, wciskajac lewy zbijak do oporu.



13. Dokona¢ kolejnych 25 odczytow napigcia U, po zbiciu amputki. Bedzie to okres
koncowy procesu rozpuszczania glicyny i poczatkowy dla kolejnego procesu,
ktorym jest pgcznienie Zelatyny.

14. Rozbi¢ nastepna amputke, weiskajac prawy zbijak do oporu.

15. Dokona¢ kolejnych 25 odczytow napigcia U, po zbiciu amputki. Bedzie to okres
koncowy procesu pgcznienia i poczatkowy dla kolejnej kalibracji,

16. Wyzerowaé stoper i ponownie wiaczy¢ grzatke przyciskiem ,.start" na okoto 20
sekund (jak w punkcie 9). W trakcie grzania zanotowa¢ warto$¢ nat¢zenia pradu i,
plynacego przez grzatke w czasie I,.

17. Po wylaczeniu grzatki przyciskiem ,,stop", zanotowac 20 kolejnych odczytow zmian
napigcia U, w kalorymetrze. Jest to okres koncowy drugiego pomiaru pojemnosci
cieplnej kalorymetru K.

18. Wyla¢ zawarto$¢ kalorymetru i przeptuka¢ go woda destylowana. (nie istnieje
potrzeba suszenia kalorymetru).

19. Powtorzy¢ wszystkie czynno$ci opisane w punktach 1-17 umieszczajac
w kalorymetrze 120 cm’ roztworu 0.5M HCI. (zamiast wody, punkt 2).

20. Wyniki pomiaru temperatury (tj. napigcia niezrownowazeni mostka), czasu pracy

grzalki i natgzenie pradu ptynacego przez grzalk¢ zapisujemy w tabeli:

Wz6r tabeli wynikdw pomiarow dla wody (i analogicznej dla roztworu 0.5M HCI)

L. Caas G |Lp. Caas G
[min] [mV] [min] [mV]
1. 0 35. 17,0 (zbicie ampulki nr 1)
2. 0,5 36 | ...
3 to 1 | |
4. |...... 60 29,5 (zbicie ampulki nr.2)
...... 61 30.0
15. |70 62 |.......
16. |7,5 (kalibracjanr.l) i1= U
17. 18,0 n= 85 42.0 (kalibracja nr.2) i=
18. |85 86 42,5 L=
19 87




Tabela wynikow pomiardéw 1 obliczen

Mglicyny M:elatyny r [ 1 4] i2 153
[g] [g] Q] [A] [s] [A] [s]
54.0
AUy AU K, K> V% AU, [mV] | AUL[mV] | AH[J/g] | AH [T/g]
[mV] [mV] [Jmv"] [Jmv"] [J mV™"] (glicyna) | (Zelatyna) | (glicyna) | (Zelatyna)

Opracowanie i dyskusja wynikow pomiarow
1. Na papierze milimetrowym sporzadzi¢ wykres zmian napigcia niezrOwnowazenia
mostka od czasu U, = f{ t/min), ktére odpowiadaja zmianom temperatury
w kalorymetrze podczas wykonywania pomiaru. Krzywe dotyczace wyznaczania
pojemnosci cieplnej kalorymetru (obie serie) oraz pomiaru efektow zwiazanych ze
zbiciem ampulek umie$ci¢ na wspdlnym wykresie. (przyjmujac, ze na osi OX,

okresowi 0.5 min odpowiada odlegtos¢ 0.5 cm, dlugo$¢ wykresu wyniesie ok. 50

cm)
>
E
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czas [min]

Rys. 2. Zalezno$¢ napigcia niezrownowazenia mostka od czasu U, = f(min) obejmujacego wykonanie

dwoch pomiardéw pojemnosci cieplnej K i K, oraz jednego pomiaru ciepta rozpuszczania.



Uwaga:

a) W obliczeniach efektu cieplnego AH zmiane temperatury AT wyraza AU, .

b) Ciepto wydzielone w procesie zachodzqcym w kalorymetrze powoduje wzrost
temperatury kalorymetru o AT (AU,,). Energia wewnetrzna, a w konsekwencji
entalpia  uktadu AH w takim procesie maleje. Oznacza to, ze w procesie
egzotermicznym
AH < 0 i AT > 0. Jezeli ukiad pobiera ciepto (proces endotermiczny), to
wowczas

AH > 01 AT < 0.

. Metoda  graficzna  wyznaczy¢  skorygowane zmiany warto$ci  napigcia
niezrownowazenia mostka, odzwierciedlajace zmiany temperatury wywotlane
efektami pracy grzatki AU, ) 1 AU,k o) oraz efektem rozpuszczania (pgcznienia)
substancji badanej AU, (Rys. 2).

. Korzystajac z réwnania (1) obliczy¢ pojemnos$¢ cieplna kalorymetru K; i K, na
podstawie dwdch serii pomiar6w kalibracyjnych:

.2
ri- T

a0, [JmV™] (1)

K=

gdzie: r —opor grzatki [Q], i —natgzenie pradu [A] 7 —czas [s] przeptywu pradu.
. Obliczy¢ $rednia warto$¢ pojemnosci cieplnej kalorymetru K. Wartogé t¢ nalezy
stosowa¢ do obliczenia entalpii rozpuszczania (pgcznienia).
. Obliczy¢ efekt cieplny rozpuszczania glicyny (pgcznienia w przypadku Zelatyny) AH
z zalezno$ci:

AH = K AT =K AU, (2)
. Obliczy¢ wiasciwa (na 1 gram) entalpi¢ rozpuszczania glicyny (pgcznienia zelatyny)
AH; .

AH; = ot 3)
m

gdzie: m, — masa badanego elektrolitu.
. Otrzymane wyniki obliczen przedstawi¢ w tabeli. Do sprawozdania dolaczy¢

wykresy.



7. Przeprowadzi¢ analiz¢ uzyskanych wynikow pomiardw a w szczegdlnosci okresli¢

1 omowi¢ wplyw jaki wywiera kwasne srodowisko na obserwowane efekty cieplne.

UZUPELNIENIE. Zasada dziatania mostka do pomiaru zmian temperatury

kalorymetru

Mostek sklada si¢ z dwoch opornikdow wzorcowych R, i R,, termistora jako
zmiennego elementu w galgzi mostka o oporze R, oraz pigcio-dekadowego opornika

nastawnego R, stuzacego do rownowazenia mostka.

11

° U,

Zasilacz Z wbudowany do jednej z przekatnych mostka AB, stuzy do przekazania
galeziom mostka napigcia o wartosci Uz =6 V. W druga przekatna mostka CD
wbudowany jest woltomierz cyfrowy V628 (11), stuzacy jako wskaznik réwnowagi
mostka. Opory wzorcowe oraz opornik dekadowy zostaly w ¢wiczeniu umieszczone we
wspolnej obudowie (10), natomiast termistor R, w kalorymetrze. Jest to powszechnie
stosowany sposob konstrukcji tego typu mostkow. W momencie zrOwnowazenia mostka
pomigdzy warto$ciami oporéw zachodzi relacja: Ry R, = R, Rr 1woltomierz nie wykazuje
przeplywu  pradu.  (Wyprowadzenie  powyzszego  wzoru mozna  znalezé
w podrecznikach fizyki i chemii fizycznej, m. in. w Eksperymentalnej chemii fizycznej®).

Po ustaleniu si¢ temperatury w ukladzie, a wigc ustaleniu stalej wartosci oporu
termistora Ry, uklad mostkowy doprowadza si¢ do stanu réwnowagi (wskazania
woltomierza rowne 0). W ¢wiczeniu ukiad mostkowy zostat tak skonstruowany, ze

warto$ci oporow wzorcowych sa sobie rowne; R, = R,, stad R, = Ry. Wobec tego, na



mostku pomiarowym (10) zwanym rowniez dekada, mozna odczyta¢ bezposrednio
warto$¢ oporu termistora Ry . Stan mostka, przy ktorym prad jest rowny zeru nazywamy
stanem rownowagi mostka, a mostek stuzacy do pomiaru metodq zerowq nazywamy
mostkiem zrownowazonym, w przeciwienstwie do mostkow niezrownowazonych,
w ktorych stan rOwnowagi jest stanem wyjsciowym. Podziat taki ma wylacznie formalny
charakter, poniewaz kazdy z mostkow moze pracowaé jako zréwnowazony lub
niezréwnowazony. W ¢wiczeniu stosowana jest tzw. metoda odchytowa, za$ uzyty mostek
dziata jako mostek niezrownowazony. W momencie rownowagi mostka woltomierz nie
wykazuje przeptywu pradu, a taki stan mostka jest stanem wyjsciowym
w pomiarze kalorymetrycznym.  Wszelkie zmiany temperatury w  procesie
kalorymetrycznym (odchylenia od stanu rownowagi mostka) mogq by¢ obserwowane na
woltomierzu cyfrowym (11), ktorego napiecie niezrownowazenia U, jest liniowq funkcjq

opornosci termistora, a ta z kolei zalezy liniowo od temperatury w kalorymetrze.



