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ВВЕДЕНИЕ

Химические превращения вещества, а также физические процессы (испарение, конденсация пара, плавление, кристаллизация, растворение, возгонка, переход одной кристаллической модификации вещества другую) всегда сопровождаются изменением запаса внутренней энергии систем. Вследствие этого все процессы протекают или с выделением или с поглощением теплоты. 

Изучением тепловых эффектов химических реакций, а также процессов перехода веществ из одного агрегатного состояния в другое или одной кристаллической модификации в другую занимается термохимия.

Знание тепловых эффектов химических или физических превращений позволяет производить различные технохимические расчеты (составление тепловых балансов различных технологических процессов или аппаратов).

В расчетной практике чаще всего используют: 

–тепловые эффекты (энтальпии) химических реакций;

–тепловые эффекты (энтальпии) фазовых переходов;

–теплоты (энтальпии) растворения;

–теплоты (энтальпии) сгорания.

Значения этих тепловых эффектов обычно приводятся в справочных таблицах. При отсутствии табличных данных тепловые эффекты процессов вычисляют, применяя соответствующие теоретические или эмпирические формулы, либо определяют их экспериментально.
ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА

«ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЭНТАЛЬПИИ НЕЙТРализации»

1 ЦЕЛЬ РАБОТЫ

1. Определить константу калориметра.

2. Определить энтальпию нейтрализации.
2 ОСНОВНЫЕ ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ПОЛОЖЕНИЯ
2.1 Тепловой эффект химической реакции
Как известно, каждое физико-химическое превращение вещества сопровождается превращением энергии. Для сопоставления изменения энергии при различных реакциях в термодинамике используются понятие теплового эффекта, т.е. количества теплоты, которое выделяется или поглощается в химическом процессе при условии равенства начальной и конечной температуры. Тепловой эффект обычно относят к молю реагирующего вещества и выражают в джоулях (Дж) или килоджоулях (кДж).

Тепловые эффекты отличаются друг от друга, если процессы происходят в закрытом сосуде (при постоянном объеме V=const) или в открытом сосуде (при постоянном давлении P=const).

Тепловой эффект при постоянном объеме равен убыли внутренней энергии: QVT = –∆UT, а при постоянном давлении – убыли энтальпии QРT= –∆НT 
В изобарных и изохорных условиях тепловой эффект химической реакции приобретает свойства функции состояния в этих условиях тепловой эффект не зависит от промежуточных стадий, а определяется лишь начальным и конечным состоянием системы при условии, что единственной работой, совершаемой системой, является работа против внешнего давления (закон Гесса). С помощью закона Гесса и следствий из него производят различные термохимические расчеты.

2.2 Энтальпия нейтрализации

Сильные электролиты в водных растворах полностью диссоциированы на ионы, поэтому реакция нейтрализации сильной кислоты сильным основанием сводится к соединению 1 моль ионов водорода (точнее гидратированных ионов водорода) с 1 моль ионов гидроксила:

Н+ + ОН- ( Н2О; ∆H0НЕЙТР. 
Следовательно, независимо от природы кислоты и основания нейтрализация сводится к образованию 1 моль воды. Изменение энтальпии в этой реакции называют энтальпией нейтрализации.

Энтальпия нейтрализации слабых кислот сильными основаниями или сильных кислот слабыми основаниями заметно отличается, что вызвано малой степенью диссоциации слабых электролитов.

Энтальпию нейтрализации при Т=298К ∆H0НЕЙТР, 298 можно вычислить, используя следствие из закона Гесса и справочные данные по термодинамическим свойствам веществ (см. Приложение, табл. 1 «Термодинамические свойства воды и образующих ее ионов»).

∆H0НЕЙТР, 298 = ∆H0f, 298(H2O(ж)) – ∆H0f, 298(H+) – ∆H0f, 298(OH-).     (1)
3 ТРЕБОВАНИЯ ТЕХНИКИ БЕЗОПАСНОСТИ
При выполнении данной лабораторной работы необходимо соблюдать общие правила работы в химической лаборатории.

Необходимо аккуратно работать с ртутным термометром.
Следует соблюдать осторожность при работе с 5н. раствором хлороводородной кислоты. Концентрация этого раствора соответствует разбавлению концентрированной хлороводородной кислоты 1:1. Это едкое вещество.
4 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
4.1 Определение константы калориметра
4.1.1 Устройство калориметра

Определение тепловых эффектов производят в специальных приборах, называемых калориметрами. В зависимости от характера процесса и реагирующих веществ применяют калориметры различных конструкций. Простейший калориметр представляет собой изотермическую оболочку (например, сосуд Дьюара). В крышке сосуда сделаны отверстия для термометра, мешалки и для внесения навески исследуемого вещества. Содержимое сосуда перемешивается мешалкой. Отверстие для внесения навески закрывается пробкой. Температуру измеряют с помощью термометра с ценой деления 0,1°C или 0,05°С. 
Для определения тепловых эффектов реакций, протекающих в водных растворах, можно использовать калориметрическую установку, изображенную на рис.1.
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Рис. 1 – Схема калориметрической установки: 1 – наружный стакан;         2 – реакционный стакан; 3 – подставка; 4 – крышка; 5 – мешалка; 
6 – термометр;   7 – воронка.

4.1.2 Калориметрический опыт

Калориметрический опыт делится на три периода:

1. предварительный период, продолжающийся 5 мин.

2. главный период – время протекания изучаемого процесса (растворение соли, реакция нейтрализации и т. п.).

3. заключительный период, 5 мин.
Перед проведением калориметрических измерений необходимо установить значение константы калориметра.
Постоянная калориметра «К» по физическому смыслу представляет собой теплоемкость калориметра вместе с помещенными в него раствором, мешалкой и частью термометра. Теплоемкость калориметра – это количество теплоты, необходимое для нагревания калориметра на 1°С. Эта постоянная зависит от теплоемкости всех составных частей калориметра. Для нагревания калориметра на (t1 потребуется тепла:

qкал = К ∙(t1             (2)


Величина «К» постоянна для данного калориметра и данного количества определенной жидкости, например для 200 г воды. 

Константу калориметра можно определить по известной теплоте растворения какой-либо соли.
4.1.3 Ход работы
Для определения «К» собирают калориметр. Во внутренний стакан наливают мерным цилиндром 200 мл (200 г) дистиллированной воды, Закрывают стакан крышкой и погружают термометр в воду так, чтобы ртутный шарик находился в средней части жидкости. Проводят предварительный  период опыта. Начинают перемешивать воду мешалкой и записывают показания термометра через каждые 30 сек. Запись ведут в течение 5 мин. Для отсчета времени удобнее пользоваться секундомером. Результаты опыта записывают в таблицу 1.
Таблица 1 – Изменение температуры в ходе определения константы калориметра
	Время от начала опыта, мин.
	
	
	
	
	
	
	
	

	Температура, °С
	
	
	
	
	
	
	
	



Затем проводят главный период. Для этого, не останавливая секундомера, открывают отверстие для внесения навески, быстро высыпают точно взвешенную заранее соль – хлорид аммония (5-6 г), отверстие закрывают. При этом ведут постоянное перемешивание раствора. Главным периодом считают промежуток времени, в течение которого наблюдается резкое изменение температуры.


Заключительный период продолжается 5 мин. после главного периода, причем температуру записывают также через каждые 30 сек.


Результаты наблюдений записываются в таблицу, а затем на основании полученных данных на миллиметровой бумаге строится график t = f (() для определения действительного изменения температуры при растворении соли (рис.2).Затем определяют (t1. 
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Рис. 2 – График для определения действительного изменения температуры в ходе опыта

При графическом определении (t1 на миллиметровой бумаге на оси абсцисс откладывают время в масштабе: 1 мин соответствует 1 см; на оси  ординат – температуру, выбор масштаба которой зависит от величины (t1.
Если (t1( 1°С, то 1°С соответствует 10 см; если (t1 ( 1°С, то 1°С соответствует 5 см. После того, как на график нанесены все экспериментальные точки, получается кривая АВDЕ. Участок АВ соответствует начальному периоду, ВD – главному периоду, DЕ – заключительному.


Чтобы определить изменение температуры, не искаженное тепловым обменом, происходящим в течение главного периода, линии АВ и DЕ экстраполируют. Время главного периода делят пополам (точка С). Из точки С восстанавливают перпендикуляр до пересечения с обеими продолженными прямыми. Отрезок между точками К и F, выраженный в градусах, покажет истинное изменение температуры (t1, вызываемое процессом, с учетом поправки на теплообмен.
Растворение соли (хлорида аммония) протекает с поглощением теплоты. В соответствии с тепловым балансом количество теплоты, расходуемой на растворение хлорида аммония, равно количеству теплоты, отнимаемой от калориметра: 
qКАЛ = К ∙(t1  = qРАСТВ.
Затем вычисляют К:
К = qРАСТВ/(t1
qРАСТВ = Q РАСТВ.СОЛИ ∙ν СОЛИ или

К = (Q РАСТВ.СОЛИ ∙ m СОЛИ ) / (( t 1 ∙ МСОЛИ) ,          (3)

где Q РАСТВ.СОЛИ – тепловой эффект растворения 1 моль соли, с образованием раствора моляльной концентрации Cm, кДж/моль. 
mСОЛИ  – навеска соли, г.
М СОЛИ –  молярная масса соли, г / моль. 

Q РАСТВ.СОЛИ (∆НРАСТВ.СОЛИ) определяют по справочным данным (Приложение, табл. 2 «Интегральная теплота растворения солей в воде при 25°С»). Q РАСТВ.СОЛИ зависит от моляльной концентрации Cm раствора соли. Чтобы найти в таблице нужное значение ∆НРАСТВ.СОЛИ, необходимо рассчитать моляльность получаемого раствора. Cm показывает, сколько моль растворенного вещества νр.в. приходится на 1 кг растворителя mр-ля:
Cm = 
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4.2 Определение теплового эффекта реакции нейтрализации сильной 

кислоты сильным основанием

В чистый внутренний стакан калориметра наливают 200 мл 0.2 н. раствора щелочи. Закрывают калориметр крышкой и проводят предварительный период, как описано выше. По окончании предварительного периода на 6-ой минуте в калориметр осторожно выливают кислоту (10 мл. 5 н. НСl), проводят главный период, а затем заключительный, как описано выше. Результаты опыта заносят в таблицу, аналогичную таблице 1, а затем наносят на график для нахождения (t2.
Исходя из полученных значений (t2 и постоянной калориметра, определяют тепловой эффект реакции нейтрализации в расчете на 1 моль-эквивалент вещества. Расчет ведется по количеству щелочи, т.к. кислота берется в избытке.

Тепловой эффект, связанный с изменением температуры вследствие процесса, протекающего в калориметре, рассчитывается по  уравнению (4): 
q НЕЙТР = К ∙(t2.                               (4)
Далее количество теплоты, выделяющейся в процессе нейтрализации, пересчитывают на 1 моль щелочи.

QНЕЙТР = q НЕЙТР/ νЩЕЛ;
νЩЕЛ = СЩЕЛ∙VЩЕЛ;
–∆H0НЕЙТР, 298 =QНЕЙТР.
4.3 Определение абсолютной и относительной погрешности опыта

Абсолютную и относительную погрешности определения QНЕЙТР вычисляют по формулам (5) и (6).
( = |∆H0НЕЙТР, 298   ЭКСП –∆H0НЕЙТР, 298 ТАБЛ |;   (5)
( = ( ( ( 100 % ) / ∆H0НЕЙТР, 298 ТАБЛ,                           (6)
где  ( – абсолютная погрешность определения ∆ННЕЙТР,  кДж / моль;
( – относительная погрешность определения, %.
5 ТРЕБОВАНИЯ К СОДЕРЖАНИЮ ОТЧЕТА
Отчет должен содержать:
1. цель работы;

2. уравнение реакции нейтрализации;
3. расчет энтальпии нейтрализации по термодинамическим данным;
4. схему калориметра;
5. ход работы;
6. таблицу 1 и таблицу 2, в которых фиксируется изменение температуры при определении константы калориметра и при определении энтальпии нейтрализации. 

7. рис.1 и рис.2,  на которых изображены зависимости t = f (() и определены  (t1 и (t2  соответственно.

8. расчеты, приведенные полностью:

– константы калориметра, 

– теплоты (энтальпии нейтрализации) на 1 моль щелочи,

– абсолютной и относительной погрешности определения энтальпии нейтрализации,

9. выводы: в выводах указывают определенное экспериментально значение ∆H0НЕЙТР, 298  ЭКСП с погрешностью.
6 ВОПРОСЫ И ЗАДАНИЯ ДЛЯ САМОКОНТРОЛЯ
1. Что такое тепловой эффект реакции? При каких условиях тепловой эффект химической реакции численно равен изменению энтальпии? При каких условиях тепловой эффект химической реакции численно равен изменению внутренней энергии системы?

2. Тепловой эффект какой реакции называется энтальпией нейтрализации? 

3. Что называется стандартной энтальпией (теплотой) образования соединения? Для какого вещества стандартная энтальпия образования равна нулю:

а) Н2О2; б) Н2SO4; в) О2; г) СаСО3; д) О3?

4. Составьте уравнение химической реакции тепловой эффект которой равен энтальпии образования силиката магния.

5. При взаимодействии 2,1г железа с ромбической серой выделилось 3,77 кДж теплоты. Вычислите энтальпию образования сульфида железа (II).

6. Вычислите изменение энтальпии в ходе реакции
SiO2  +  C(графит) = Si +  2CO
через энтальпии образования веществ – участников реакции при 298К. Какое количество теплоты  выделится (поглотится) при образовании 1т кремния? Для решения задачи используйте данные таблицы № 44 «Термодинамические свойства простых веществ, соединений и ионов…» (См «Краткий справочник физико-химических величин» под ред А.А Равделя, А.М. Пономаревой).
7. Какое количество теплоты выделится (поглотится) при растворении 8,0г NH4NO3 в 250мл воды? Для решения задачи используйте данные таблицы Приложения «Интегральная теплота растворения солей в воде при 25°С».

ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА

«ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ КРИСТАЛЛИЗАЦИОННОЙ ВОДЫ В КРИСТАЛЛОГИДРАТЕ»

1 ЦЕЛЬ РАБОТЫ
1. Определить константу калориметра.

2. Определить содержание кристаллизационной воды в кристаллогидрате CuSO4 ( νH2O. 
2 ОСНОВНЫЕ ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ПОЛОЖЕНИЯ

Безводный сульфат меди гигроскопичен. В зависимости от давления паров устанавливается равновесие:
СuSO4 + H2O = CuSO4 ( H2O

CuSO4 ( H2O + 2H2O = CuSO4 ( 3H2O

CuSO4 ( 3H2O +  2H2O = CuSO4 ( 5H2O
Количество воды в твердом CuSO4 ( nH2O или соотношение количеств кристаллогидратов различных форм можно установить калориметрическим способом. Для этого необходимо определить экспериментально теплоту растворения кристаллогидрата и сопоставить ее с табличными данными теплот растворения CuSO4  и всех форм кристаллогидратов (табл. 2)
Таблица 2 – Энтальпии растворения CuSO4 ( νH2O

	Кристаллогидрат
	Энтальпия растворения 1 г соли в 50 мл воды, кДж / кг (∆НРАСТВ)

	CuSO4 
	– 417

	CuSO4 ( H2O
	– 219

	CuSO4 ( 3H2O
	– 70,9

	CuSO4 ( 5H2O
	46,9


На основании этих данных и экспериментально определенной энтальпии (теплоты) растворения соли CuSO4 ( νH2O (QРАСТВ) можно установить, в каком соотношении смешаны кристаллогидраты сульфата меди в исследуемом образце. Например, если QРАСТВ составляет от 70,9 до 219 кДж / кг, то в системе содержатся CuSO4 ( H2O и CuSO4 ( 3H2O.

3 ТРЕБОВАНИЯ ТЕХНИКИ БЕЗОПАСНОСТИ

При выполнении данной лабораторной работы необходимо соблюдать общие правила работы в химической лаборатории.

Необходимо аккуратно работать с ртутным термометром

4 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

4.1 Определение константы калориметра
Определение константы калориметра осуществляется таким же образом, как в предыдущей лабораторной работе «Определение энтальпии нейтрализации» (см. стр. 6-7).
4.2 Определение энтальпии растворения кристаллогидрата
Во внутренний стакан калориметра заливают мерным цилиндром 200 мл дистиллированной воды. Закрывают калориметр крышкой и проводят предварительный период. Вносят в калориметр навеску кристаллогидрата CuSO4 ( νH2O (примерно 4 г), проводят главный, а затем заключительный период опыта. Результаты опыта заносят в таблицу, а затем наносят на график для определения ( t 2. 
Исходя из полученных значений (t2 и постоянной калориметра, определяют  тепловой  эффект  реакции   растворения  кристаллогидрата  в кДж ∙кг-1 или  Дж∙г-1.

Тепловой эффект, связанный с изменением температуры вследствие процесса, протекающего в калориметре, рассчитывается по уравнению:
qРАСТВ(CuSO4 ( νH2O) = К ( ( t 2.
и пересчитывают в Дж /г.  Для этого qРАСТВ(CuSO4 ( νH2O) делят на точную массу навески кристаллогидрата, выраженную в граммах.
QРАСТВ = qРАСТВ(CuSO4 (νH2O) ·1000/m;
где qРАСТВ(CuSO4 ( νH2O) – количество теплоты, выделяющееся при растворении навески кристаллогидрата;

m – масса образца (смеси кристаллогидратов);

1000 – коэффициент для пересчета кДж в Дж;
Q РАСТВ – теплота растворения исследуемого образца, Дж / г (кДж/кг).
4.3 Расчет содержания воды в кристаллогидрате
Количество форм кристаллогидрата вычисляют, решая систему уравнений:


х + у = m

QРАСТВ 1 ( х + Q РАСТВ 2 ( у = q РАСТВ,
где, х и у – массы кристаллогидратов в образце, г;
m – масса смеси кристаллогидратов, г;
QРАСТВ 1 и Q РАСТВ 2 – теплоты растворения кристаллогидратов, Дж∙г-1(из таблицы 2, стр. 12) ;
q РАСТВ – теплота растворения исследуемого кристаллогидрата, Дж ;
Далее необходимо вычислить количество воды в смеси кристаллогидратов:

ν (Н2О) = (х / М1) ( ν 1 + (у / М2) ( ν 2 ,
где ν (Н2О)  – количество воды в смеси кристаллогидратов, моль;
ν 1 и ν 2  – количества воды в различных формах кристаллогидратов, моль;
М1 и М2 – молярные массы различных форм кристаллогидратов.
Массовую долю воды в образце ( (Н2О) вычисляют по формуле:

( (Н2О) = [ν (Н2О) ( М (Н2О)  ( 100 %]/ m;
где М (Н2О)  – молярная масса воды, г∙моль-1.
5 ТРЕБОВАНИЯ К СОДЕРЖАНИЮ ОТЧЕТА
Отчет должен содержать:

1. цель работы.
2. уравнение реакции нейтрализации;
3. схему калориметра;
4. ход работы.
5. таблицу 1 и  таблицу 2, в которых фиксируется изменение температуры при определении константы калориметра и при определении энтальпии растворения кристаллогидрата; 

6. рис.1 и рис.2, на которых изображены зависимости t = f (() и определены  (t1 и (t2 соответственно.
7. расчеты, приведенные полностью:

– константы калориметра, 

– качественного и количественного состава смеси кристаллогидратов;

– массовой доли воды в смеси кристаллогидратов;
8. выводы: в выводах указывают качественный и количественный состав смеси кристаллогидратов и массовую долю воды в смеси кристаллогидратов.
6 ВОПРОСЫ И ЗАДАНИЯ ДЛЯ САМОКОНТРОЛЯ
1. Какие термодинамические функции являются функциями состояния?

2. Тепловой эффект процесса приобретает свойства функции состояния в условиях:

а) изобарных;                                               в) изотермических

б) адиабатических;                                      г) изохорных. 

3. Вычислите количество теплоты, необходимое для нагревания 2,8г азота от 298 до 308К при постоянном объеме. Молярная теплоемкость азота равна 29,12 Дж·моль·К-1.
4. Составьте уравнение химической реакции тепловой эффект которой численно равен энтальпии образования хлорида аммония.

5. При сгорании 9,3 фосфора выделяется 29,5 кДж теплоты. Вычислите энтальпию образования оксида фосфора (V).

6. Вычислите изменение энтальпии в ходе каталитического окисления аммиака

4NH3  +  O2  =  4NO  +  6H2O(г)
через энтальпии образования веществ – участников реакции при 298К. Какое количество теплоты  выделится (поглотится) при окислении 1м3 аммиака? Для решения задачи используйте данные таблицы № 44 «Термодинамические свойства простых веществ, соединений и ионов…»  [3].
8. Вычислите энтальпию образования ∆H0f,298 хлорида аммония, если в ходе реакции
NH3  +  HCl  =  NH4Cl
изменение энтальпии равно ∆H0х.р.,298 = – 1075 кДж ·моль-1.
7. Вычислите энтальпию сгорания алмаза, если стандартная энтальпия сгорания графита ∆H0сгор.,298 = –393,51 кДж ·моль-1, а энтальпия фазового перехода С(ГРАФИТ) →  С(АЛМАЗ) ∆H0ф.п.,298 = 1,88 кДж ·моль-1. 
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ПРИЛОЖЕНИЕ
Таблица 1 –Термодинамические свойства воды и образующих ее ионов 

при 25°С [3]
	Вещество, ион
	∆H0f,298,
кДж/моль
	S0298,
Дж/(моль∙К)

	∆G0f,298,
кДж/моль

	H2O(ж)
	–285,83
	69,95
	–237,23

	H+
	0
	0
	0

	OH-
	–230,02
	–10,71
	–157,35


Таблица 2 – Интегральная теплота растворения солей в воде при 25°С [3]
	Сm, моли соли на 1 кг H2O
	∆Hm, кДж∙моль–1

	
	NH4Cl
	NH4NO3
	KCl
	K2SO4

	0,1
	15,10
	25,75
	17,55
	24,78

	0,2
	15,19
	25,56
	17,57
	24,58

	0,3
	15,23
	25,38
	17,55
	24,27

	0,4
	15,27
	25,21
	17,50
	23,95

	0,5
	15,27
	25,06
	17,43
	23,58

	1,0
	15,31
	24,31
	17,28
	–
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