Fizikai-kémia gyakorlatok 1

Kalorimetria

1. Bevezetés

A fizikai és kémiai folyamatokat kisér6 energiavaltozasok tobbféleképpen
nyilvanulhatnak meg. E folyamatok nyomon kovetése viszonylag egyszer(i abban az esetben,
ha az energiavaltozas legnagyobb részt ho formajaban jelentkezik. A rendszer energiajanak
valtozasa ilyen esetben két féle lehet: ho felszabadulasaval jard (exoterm), vagy héelnyeléssel
jaré (endoterm). A folyamatok hdeffektuson alapuld kovetését kalorimetrianak nevezziik.

A kalorimetrids mérések célja kiilonboz6 lehet: egyrészrél tiszta anyagok (elemek és
vegyliiletek), elegyek és oldatok hokapacitasanak meghatarozasa, e rendszerek
fazisatalakulasanak vizsgalata, masrészt fizikai-kémiai folyamatok -mint oldas, higitas,
folyamatok hdeffektusanak direkt mérésére szolgal a kaloriméter.

A hémennyiség SI mértékegysége a joule, J, régebben hasznalatos egysége a kaloria
(cal). Hokapacitasnak nevezziik egy test 1 K-nel valo felmelegitéséhez sziikséges energiat.
Mint az a termodinamikai megfontolasok alapjan ismeretes, a hdkapacitas megadasakor azt is
meg kell adnunk, hogy allandé nyoméson (C,), vagy allando térfogaton (C,) értelmezett
hékapacitasrol beszéliink. A gyakorlatok sordn az allandé nyoméson vett hékapacitast (C,)
hasznaljuk. Fajlagos hékapacitasnak tehat az 1 g anyag 1 K-nel val6 felmelegitéséhez (J K'g"
", molaris hékapacitasnak az 1 mol anyag 1 K-nel valo felmelegitéséhez sziikséges hét

nevezziik (J K'mol™).

2. A hdmérséklet mérése

A kinetikus gazelmélet alapjan a hdmérséklet a molekulak atlagos kinetikus energidjanak
mértéke. A homérséklet mérésére elméletileg az anyagok barmely homérséklettél fiiggd
tulajdonsagat felhasznalhatjuk, és tetszOleges hOmérsékleti skalat allithatunk fel. A
gyakorlatban azonban a Celsius-féle homérsékletskala terjedt el, melynek nulla pontja a viz
101325 Pa nyomason mért fagyaspontja. A viz ugyanezen nyomason észlelt forraspontjanak

és a nullpont kiilonbségének 1/100 része az 1 °C. (A termodinamikai hémérsékletskala -
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abszolut, vagy Kelvin-skala - a termodinamika II. fdtétele alapjan fiiggetlen az anyagi
mindségtdl, ennek nullapontja -273.15 °C, 1éptéke pedig azonos a Celsius skalaéval.). A
gyakorlatban alkalmazott hémérdk két csoportba oszthatok: az els6 csoportba azok tartoznak,
melyek a mérendd anyaggal kdzvetlen (mechanikai) kapcsolatba nem keriilnek a mérés soran.
Ilyenek az infravords és lathatdo sugarzast méré eszkozok, a magneses tér valtozasait mérd
eszkozok stb. A masodik csoportba tartozd eszkozok kozvetlen kontaktusba kell hogy
keriiljenek méréskor a mintaval, és a homérséklet megvaltozasakor mechanikai (folyadékos
hémérok, bimetallok stb.), elektromos (termisztorok, termoelektromos hémérdk stb.) vagy
optikai (pl. folyadékkristaly) tulajdonsagaik megvaltozik. E hdmérék mikddése a hoatadason
alapul. A gyakorlatokon folyadékhémérékkel dolgozunk, melyek a hdtagulds mérésén
alapulnak. Kis hétagulasi egyiitthatoju tivegbol késziilt folyadéktartalybol, egy ehhez
csatlakozo egyenletes belsd atmérdji méré kapillarisbol, valamint a kapillaris kozelében
elhelyezett skalabol allnak. A tartalyt leggyakrabban higannyal toltik fel, mivel a higany
hotagulasi egyiitthatdja a tobbi folyadékhoz képest nagyobb tartomanyban fliggetlen a
hémérséklettdl. Mérési tartomanya a higany dermedéspontjatol annak forraspontjaig terjed (-
39 - 356 °C). Kiviteliiket tekintve a higanyos hdmérdk lemezes és bothdmérdére oszthatok: a
lemezes homéréknél a skala egy, a kapillaris mogott elhelyezett osztassal ellatott lemezen

helyezkedik el, mig a bothémérdknél a skalat a vastagfal ivegkapillarisra karcoljak.

3. A kaloriméter felépitése

A hémennyiség valtozasanak mérésére a kaloriméter szolgal. A gyakorlatokhoz hasznalt
kaloriméter két részb6l all (1. abra): az also 'B' rész a tulajdonképpeni kaloriméter, mig a felsé
'A' egység a mérésekhez hasznalt anyagoknak a kdrnyezetnél magasabb hdmérsékleten valo
temperalasara szolgdl. Amint az 1. abran is lathaté, a kaloriméter mérérésze egy, a
kornyezetétdl -elméletileg- adiabatikusan elszigetelt Dewar-edény (termosz), melyben egy
parafa alapon egy ilivegpohar talalhatd, amibe a vizsgalandé mintat helyezziik. A mintaba
meriil egy higanyos hémérd, valamint egy vékony keveré, melynek fel-le mozgatasaval a
reaktansok gyors elkeveredését segitjiik el6. Mivel a gyakorlatban mindig 1étrejon hécsere a
kornyezet és a kaloriméter kozott, és ez hibahoz vezet, ezért a kaloriméter jol zard
csavarmenetes tetével van ellatva. A kiilonbozé reaktansok ¢és anyagok betoltésére

gumidugéval elzarhato nyilasok szolgalnak.
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1.1. abra A gyakorlatokon hasznalt kaloriméter felépitése

A kaloriméter melegedd részei - mint a keverd, bels6 iivegedény, stb- a vizsgalt rendszert6l
hot vesznek fel. E részek anyagukat és tomegiiket tekintve is kiillonbozok, ezért a kaloriméter
hékapacitasat altalaban nem a részegységek hdkapacitasanak 0sszegébdl, hanem rendszerint
kisérleti Giton hatarozzuk meg. (A kaloriméter részeinek egyiittes hokapacitasat régebben a
kaloriméter vizértékének nevezték). A kaloriméter hékapacitasat természetesen kisérleti
eredményeink értékelésénél korrekcioba kell venniink, e nélkiil ugyanis a hdmennyiséget nem
tudjuk kiszamitani.

A gyakorlaton hasznalt kaloriméter kiegészit0 tartozéka egy elektromosan fiithet6 termosztat.
A termosztat egy lefelé sziikiilo, hdszigeteld anyaggal és fiitdbetéttel korbevett iivegesdbol
all, melyben egy hdmérd, valamint az alsé kidomld nyilast elzard livegbotra erdsitett gumidugd

helyezkedik el. A termosztitban folyadék vagy szilard mintat a szobahOmérsékletnél
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magasabb, mintegy 60-70 °C-ra temperalhatunk, és a kidmlé nyilason keresztiil az alatta
elhelyezett kaloriméterbe juttathatunk. Hasznalatdt az egyes gyakorlatok leirasanal

ismertetjiik.

4. A kaloriméter hokapacitasanak meghatarozasa

Mivel a hdkapacitas a kaloriméter legfontosabb jellemzdje, a gyakorlatok megkezdésekor az
alabbiakra kell tekintettel lenni: A kiilonbozé kaloriméterek tartozékait ne cseréljiik Ossze,
mivel ez a méréeszkoz hékapacitasanak valtozasat vonja maga utan. A vizsgalatokat -ha
egyéb eldirds nincs- tiszta szaraz edényben végezziik. A keverdt a korr6ziotdl meg kell
védeni, ezért gyakorlat utan minden esetben desztillalt vizzel le kell obliteni és meg kell
szaritani.
A kaloriméter hékapacitasa meghatarozasanak alapelve, hogy a kaloriméterben valamely test
altal leadott h mennyisége egyenld a kaloriméter, valamint a benne talalhatd egyéb testek
altal felvett hé mennyiségével. Legyen a kaloriméterben ismert m; tomegili, és a
kaloriméterrel azonos t; hdmérsékletti viz. Ha ehhez m, tomegi, t; hémérsékletii vizet adunk,
a kaloriméter és a benne 1évé anyagok a hémérséklet kiegyenlitddése utan t, kozos
hémérsékletiiek (t,>t,>t;) lesznek. Az m, tomegii viz altal leadott hémennyiség

Q=cymy( tr-tx)
ahol ¢, a viz fajlagos hokapacitasa. A rendszer altal felvett hé mennyisége ezzel meg kell
egyezzen:

Q= cymy ( tx-ty ) + Myar Crat (ti-tr )
ahol ¢, - a kaloriméter fajlagos hékapacitasa, my, - a kaloriméter tomege. Atrendezve a
kovetkez6 Osszefliggéshez jutunk:
cymy (ty —ty) —cymy(ty —t;)

(te—ty)

(1.1)

Cral = CaiMyg =

ahol Cy, a kaloriméter allandé nyomason vett hdkapacitdsa.
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1.2. abra A kaloriméterben mért homérséklet idébeni valtozasa a hkapacités
meghatarozasa kozben. A kaloriméter kezdeti hdmérsékletét t;,
a maximalis koz0s hémérsékletet ti jeloli.

A kisérlet soran a kaloriméter homérséklete idében valtozik, amint a 1.2. abran lathatd. A
kiegyenlitddés utan a kozos homérsékletrdl lassan elkezd lehiilni a rendszer a kornyezet
hémérsékletére, mivel az adiabatikus elszigetelés nem teljesiil. Ezért a kiértékeléshez a

grafikon alapjan meghatarozhatd legmagasabb kdzos homérséklet adatat hasznaljuk fel.

4.1. A gyakorlat kivitelezése

Ontsiink a felsé termosztatba kb. 70-75 cm’® desztillalt vizet és kapcsoljuk ra a
tapegységre 40V-os fesziiltségre. A viz kb. 65 °C-ra torténd felmelegedéséhez mintegy 20
percre van sziikség. A kaloriméter iivegpoharanak tomegét mérjik le, majd ontsiink bele kb.
80 g pontosan ismert tdmegli vizet (m;). Helyezziik a poharat a kaloriméterbe, zarjuk le a
kalorimétert, majd helyezziik a termosztat kifolyonyilasa ala. Kétpercenként olvassuk le a
hémérsékletet mind a kaloriméteren, mind a termosztaton. Mikor a hdmérséklet nem valtozik
tovabb, a kaloriméter bet61té nyilasabol kihtizzuk a dugot és lassan felemeljiik a termosztatot
elzard, dugoban végz6do iivegbotot is — ekkor a felmelegitett viz a kaloriméterbe jut. Zarjuk
le a kalorimétert a gumidugodval, és keverjiik 0ssze a kaloriméterben 1év6 folyadékot. Harminc
masodpercenként olvassuk le és jegyezziik fel a hémérsékletet, mintegy tiz percen at.
Abrazoljuk a kaloriméter hémérsékletét az idé fiiggvényében, majd a legmagasabb

homérsékleti értékeket felhasznalva szamitsuk ki a kaloriméter hdkapacitasat. A
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termosztatban 1év6 viz m, tomegét megkaphatjuk, ha a kisérlet végeztével ismét lemérve az
iivegpoharat, a kapott tdmegbdl levonjuk az m, és az iivegpohar tomegét.
A hokapacitds meghatarozasat még kétszer végezziik el, eredményeinket a kovetkezd

tablazatnak megfeleléen adjuk meg:

Tablazat kaloriméter hdkapacitasanak szamitasahoz

m | m| t| tb| t| Cia

(® | (® | K| K|K|IJK

1. 75
2. 80
3.

atlag + szOras

Szamitsuk ki a harom mérésbdl a hokapacitas atlagat és a hibat is. Mellékeljiik a hdmérséklet
- id6 diagramokat is. Forditsunk kell6 id6t és figyelmet a hokapacitdas pontos

meghatarozasara, mivel ez a tovabbi kalorimetrias mérések eredményét nagyban befolyasolja.

5. Jég olvadashéjének meghatarozasa

A kaloriméter segitségével a hoékapacitason kivill meghatarozhatjuk a kiilonbdzd
anyagok fazisatalakulasahoz kapcsolodd hé mennyiségét is. A fazisatalakulasok a legtobb
anyagnal adott homérsékleten (vagy sziikk homérsékletintervallumban) mennek végbe. Az
atalakulas élessége és hémérséklete egyben jelzi az anyag homogenitasat: gondoljunk csak az
olvadaspont meghatarozasra, amib6l kovetkeztethetiink az anyag tisztasidgara is.
Szobahémérsékleten kaloriméteriinkkel legegyszeriibben a jég fazisatalakulasa, azaz olvadasa
tanulmanyozhatd. (Természetesen modositasokkal alkalmassa teheté mas anyagok
olvadashéjének, vagy pl. a kén rombos és monoklin atalakuldsa energetikai viszonyainak
meghatarozasara is). A kristalyos szerkezet egy moljanak hokozléssel torténé megbontasdhoz

sziikséges h6 mennyiségét molaris olvadashdnek nevezziik (J/mol).
5.1. A gyakorlat leirasa
A kaloriméter iivegpoharanak tomegét mérjiik le, majd ontsiink bele kb. 75 g pontosan

ismert tomegii vizet (m,). Helyezziik a poharat a kaloriméterbe, zarjuk le a kalorimétert.

Kétpercenként olvassuk le a viz hémérsékletét mutatd homérdét. Mikor a hémérséklet nem
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valtozik tovabb, a kaloriméter bet6lté nyilasabol kihtizzuk a dugdt és csusztassunk dvatosan
az edénybe mintegy 10-15 g jeget kis darabokban, melynek feliiletét el6zdleg gondosan
leitattuk papirvattaval. Zarjuk le a kalorimétert a gumidugoval, és lassti mozdulatokkal
kevergessiik 0ssze a kaloriméterben 1év viz-jég elegyet. Harminc masodpercenként olvassuk
le és jegyezzik fel a hémérsékletet, mintegy tiz percen at. Abrazoljuk a kaloriméter
homérsékletét az id6 fluggvényében, majd a legalacsonyabb hémérsékleti értékeket
felhaszndlva szamitsuk ki a jég olvadashdjét. A rendszerhez adott jég m; tomegét
megkaphatjuk, ha a kisérlet végeztével ismét lemérve az tivegpoharat, ebbdl levonjuk az m, és
az tivegpohar tomegét.

A jég olvadashdjének meghatarozasat még kétszer végezziik el, eredményeinket a kdvetkezd

tablazatnak megfeleléen adjuk meg:

Tablazat a jég olvadashdjének szamitasahoz

my | m| t| t| ft Hieg
¢ | g |K|K|K|Imol
1. 0
2. 0
3. 0
atlag + szoras

Szamitsuk ki a harom mérésbdl az olvadasho atlagat és a hibat is az alabbiak szerint:

A t, hémérsékleti kaloriméter és a benne lévé m, tomegii vizbdl az m; tomegli jég az
olvadasihoz sziikséges miqor, hé mellett a kozos hémérséklet ty eléréséig tovabbi c,my(ty-0)
hét von el és felmelegszik, mikozben a kaloriméter és a benne 1év6 viz lehil. Kifejezve a
keresett qoy mennyiséget a korabbi megfontolasok alapjan felirhaté energia megmaradast

kifejezo egyenletekbdl az alabbi Osszefiiggést nyerjiik:

c,m, +C t; —t)-cym;i(ty -0
AH:qolv=(V v kal)(l k) v _](k ) (1.2)
mj

Mellékeljiik a homérséklet - id6 diagramokat is.
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6. Kozombdositési hd meghatarozasa

A gyakorlat leirasa

Készitsiink el 40 cm® 1 M sav valamint 40 cm® 1 M-os lig oldatot a gyakorlatvezetd
altal kijelolt oldatokbol, ezek tomegét mérjiik le (m,, my). A ligoldatot célszerti kozvetleniil a
mérés elvégzése elott elkésziteni és homérsékletét a sav hémérsékletével azonos értékre
beallitani!

A kaloriméter edénybe elészor toltsiink 40 cm® 1 M sav oldatot. Ha a rendelkezésre
allo sav koncentracidja ettdl eltérd, akkor annyit mériink be, amely annyi savat tartalmaz,
mint 40 cm® 1 M savoldat. Ellendrizze a két oldat hémérsékletét, ezek atlagabol szamolja a
kiindulasi hémérsékletet (t;). Ezutan lugoldatot a kaloriméterbe juttatjuk, gyorsan lezarjuk és
a lehetd leggyakrabban (5-10 sec) mérjiik a homérsékletet 10-15 percen keresztill. A mért
értékeket abrazoljuk grafikusan. A legnagyobb értéket felhasznalva szamitsuk ki a molaris
kozombositési hot a kovetkezé megfontolasok alapjan:

A semlegesitédéskor felszabaduld hémennyiség egyrészt a kaloriméter
tartozékait, masrészt a benne 1év6, a reakcioban keletkez6 sooldatot melegiti fel. A sooldat
tomege m, + my, fajlagos hokapacitasa c, s, amely érték a gyakorlati leirds végén 1évo tablazat
értékeib6l hatarozhatdé meg extrapolacioval. A sdoldat koncentracidja sav és lugoldat
koncentracidjanak ismeretében kiszamithatd. Az eldbbiek figyelembevételével a kovetkezd
vezethet6 le a molaris semlegesitési hore:

AH = _I_(ms +ml)cp,sé +CkalJ(tk -t,) (1.3)

s
*
Cso Vsc')

A jegyz6konyben adjuk meg a szamitott molaris semlegesitési hot és az értékét

hasonlitsuk 6ssze irodalmi adattal! Mellékeljitk a hdmérséklet-id6 grafikont is.

c (O c Cp c (O
M kJ kg K! M kJ kg' K M kI kg' K
HCI 2,63 3,521
NaOH | 0,28 4,123 0,56 4,045 2,77 3,701
KOH 0,19 4,094 0,28 4,077 2,70 3,396
HNO; [ 0,16 4,130 0,81 3,920 2,58 3,550
NaCl 0,18 4,113 0,55 4,020 1,35 3,822
KCI 0,20 4,095 0,55 3,958 1,08 3,772
NaNO; | 0,12 4,138 0,20 4,103 0,99 3,890
KNO; | 0,20 4,086 0,41 4,002 0,83 3,845

c,=4.184 kJ kg' K




