Laboratorio de Fisicoquimica I Calor Integral y Diferencial de Solucién

CALOR INTEGRAL Y DIFERENCIAL DE SOLUCION

OBJETIVO
= Determinar el calor integral y los calores diferenciales de las soluciones de

H2SO4 y NHsNO3 como fundones de concentracion

FUNDAMENTO TEORICO
CALOR INTEGRAL Y DIFERENCIAL DE SOLUCION
CALOR DIFERENCIAL DE DISOLUCION.

Cuando se disuelve 1 mol de soluto, el calor absorbido o liberado no es una
cantidad constante, sino que varia con la concentracion de la disolucion. El calor
absorbido o liberado por mol de soluto en cualquier instante del proceso de
disolucion se denomina calor diferencial de disolucionEl proceso de disolucion de
una sustancia suele ir acompafnado de una absorcion o desprendimiento de calor
que, referido a un mol de sustancia. Sin embargo, esta magnitud no es constante
sino que depende de la cantidad de disolvente y, por lo tanto, de la concentracion
de la disolucion. Al disolver gradualmente una masa de sustancia en una cantidad
de disolvente dada, la composicion de la disolucion varia desde la del disolvente
puro hasta la de la disolucion final. La expresion:

d(AH)
on

p,T
Se conoce como “Calor diferencial de disolucion”.
CALOR INTEGRAL DE DISOLUCION.

Se define como la variacion de entalpia que se produce al disolver una
determinada cantidad de soluto en cierta cantidad de disolvente. La variacién total
de calor, por mol de soluto, cuando la disolucion se ha completado, es el calor
integral de disolucion. El calor integral de disolucién varia con el numero de moles
de disolvente en los que se ha disuelto el soluto. Cuando el soluto se disuelve en
una cantidad de disolucion tan grande que cualquier dilucion adicional no da lugar

a ninguna variacion de calor, se emplea el subindice (aq) en la ecuacion



Laboratorio de Fisicoquimica I Calor Integral y Diferencial de Solucién

termoquimica. El efecto térmico tan frecuentemente observado al mezclar acido
sulfurico con una gran cantidad de agua puede representarse por la ecuacion

Se denomina calor integral de solucién al cambio de entalpia, cuando 1 mol de
soluto se mezcla con una cantidad fija de solvente puro. Entonces el calor integral
de solucién esta relacionado con la cantidad de solvente o corresponde a una
concentracion determinada.

Sin embargo, es mas interesante conocer la cantidad de calor absorbida o
desprendida por mol de sustancia en el proceso completo, es decir, cuando se
disuelve toda la sustancia en la cantidad de disolvente elegida .A la cantidad de

calor generada en estas condiciones y viene dado por:

6(AH)

AH {j 3, dT

Se debe diferenciar el calor integral de solucidn de calor integral de dilucién (este
ultimo es la variacion de entalpia se solucién cuando 1 mol de soluto se diluye con
el mismo solvente puro de una concentracion a otra y es igual a la diferencia de
calore integrales de cada una de las concentraciones).

En el limite cuando la fraccion molar del solvente tiende a 1 se tiene el calor
integral del soluto a dilucion infinita (AH},) y es igual al calor absorbido por el
sistema cuando un mol de soluto se disuelve en una cantidad infinita de solvente a
T y P constantes.

Experimentalmente se observa que la entalpia integral de solucion AH,,,
depende de T, P n, y n, ( para una mezcla de dos componentes: un soluto y el

solvente ); esto es:

AH = |nt(T P nl’ 2)

int

La diferencia total de (1) es:

dAH, = (aAH,mjdt ﬂaAH,mde OAH ., dn, + OAH., an,
oT oP on, —_— on, -

Para un proceso a T y P constantes:
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dAH,, = OAH dn, + OAH dn,
8n1 T.P.ny 8n2 TPy

d AH,, = AH,dn, +AH,dn,

Donde:

A, = {8AHimJ A, = (aAHim]
on, on,

En la termodinamica se demuestra que la ecuacion es equivalente a:
AH,, = AH,n, + AH,n,
AH,y AH, son los calores diferenciales o las entalpias molares parciales de

solucion del soluto y solvente respectivamente y son funciones de T, P y al
composicién de la solucion. El calor diferencial de solucién implica una situacion
en la que se mide el incremento de entalpia cuando un mol de solvente o de soluto
se disuelve en un volumen tan grande de solucidn que no se aprecia cambio
apreciable en la concentracién de esta.

Una curva caracteristica que representa la variacién del calor integral de 1 mol de

soluto (n2= 1 = cte.) en solvente (n4).
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
MATERIALES

Probeta

Calorimetro

Sensor de temperatura

Cronometro

R e

REACTIVOS
Agua destilada
Solucién de H,SO4 al 98%
Solucién de NH4NO3 al 99 %

Solucién de NH4sNO3 10N
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PROCEDIMIENTO

a) Disponer del termo 150 ml de agua destilada a temperatura ambiente

b) Luego agregar una cantidad determinada de soluto H,SO,4 concentrado, dejar

que establezca el equilibrio por 4 minutos. Anotar la temperatura

c) Repetir el experimento con la misma cantidad de soluto hasta el volumen

indicado en tabla

d) Realizar la misma operacion para el soluto NHsNO3; 99% y para el NHsNO3; 10N

Para el H,SO,4 concentrado:

H2SO4

N° |V(ml) | T(°C) | AT(°C) |Tiempo (m) |n, =solvente | n, = soluto n1/nz

1 2 26.60 3.62 4 8.31 0.0368 225.8152
2 4 28.83 5.85 8 8.30 0.0736 112.771
3 6 33.15 10.17 12 8.29 0.1104 75.090
4 8 36.02 13.04 16 8.28 0.1472 56.250
5 10 39.82 16.84 20 8.27 0.1840 45.950
6 12 46.86 23.88 24 8.24 0.2280 36.140
7 14 50.25 27.27 28 8.23 0.2576 32.950

Para el NH4sNO3 al 99 %:
NHsNOs al 99 %

N° |V(ml) | T(°C) | AT(°C) | Tiempo (m) | n, = solvente | n, = soluto n4/n;

1 3 21.10 -1.88 4 8.31 0.06423 129.3788
2 6 20.90 -2.08 8 8.3167 0.12845 64.7465
3 9 20.80 -2.18 12 8.3169 0.19268 | 43.16431
4 12 20.70 -2.28 16 8.3171 0.256905 | 32.37422
5 15 20.60 -2.38 20 8.3173 0.32113 25.9001
6 18 20.50 -2.48 24 8.3174 0.38536 | 21.58345
7 21 20.40 -2.58 28 8.3176 0.44958 18.50082
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Para el NH4sNO3; 10N:

NH;NO; 10N
N° |V(ml) | T(°C) | AT(°C) |Tiempo (m) |n, =solvente | n, = soluto n4/n;
1 2 21.10 -1.88 2 8.31 0.02 415.500
2 4 20.80 -2.18 4 8.3169 0.04 207.9225
3 6 20.40 -2.58 6 8.3176 0.06 138.6267
4 8 20.00 -2.98 8 8.3183 0.08 103.979
5 10 19.60 -3.38 10 8.3191 0.10 83.1900
6 12 19.20 -3.78 12 8.3198 0.12 69.332
e

Acido sulfunco
concentrado se le
echa
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CALCULOS
Para cada ensayo, elaborar un grafico de T vs. t y determinar AT
Para el H,SOy4:

GRAFICODE T (°C) VS. t (seg.)

a2

W Tvs tDatos
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44
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36

a4

32
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28

26

24

(cy

Ajuste lineal

m { Pendiente ) 1.01400

b (Interseccidn cony) 21.12143
r 0.99042
Desviacion estandarm 008328
Desviacidn estidndarh  1.13207

Para hallar los AT, tenemos que hacer lo siguiente:
T(°C) AT(°C) Tiempo (m)
26.60 3.62 4
28.83 5.85 8
33.15 10.17 12
36.02 13.04 16
39.82 16.84 20
46.86 23.88 24
50.25 27.27 28

an
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Para el NH4sNOs al 99%:

21.2

21
20.8 -
20.6 -

T (°C)

20.4 -
20.2 -

Grafico T (°C) vs. t(seg.)

20

t (seg.)

Para hallar los AT, tenemos que hacer lo siguiente:

T(°C) AT(°C) Tiempo (m)
21.10 -1.88 4
20.90 -2.08 8
20.80 218 12
20.70 -2.28 16
20.60 -2.38 20
20.50 -2.48 24
20.40 -2.58 28
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Para el NH4sNO3s al 10N:

Grafico T(°C) vs. t(seg.)

t (seg.)

Para hallar los AT, tenemos que hacer lo siguiente:

T(°C) AT(°C) Tiempo (m)
211 -1.88 2
20.8 -2.18 4
20.4 -2.58 6
20.0 -2.98 8
19.6 -3.38 10
19.2 -3.78 12

Calcular AH;,; para cada ensayo con la ecuacion:
Q =AHi, =(C +(msol H,S0,*CpH,SO,)) * AT
Donde:
C: Capacidad calorifica del termo mas accesorio
Ciermo = 22.26980064 Cal/°C = 592.7564 J /°K
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e Para H,SOy:

AHi,, = (C +(msol H,S0, *CpH,SO,)) * AT

AHi , = (592.7564J /°K +(0.0368 mol H,SO, *-293J /mol)) *3.62°K

Entonces:

AHi,, = 2.1067KJ

Para ser mas breves elaboramos una tabla en donde es la siguiente:

AT(°C) n, = solvente n, = soluto AHi, (KJ)
3.62 8.31 0.0368 2.1067
5.85 8.30 0.0736 3.3415
10.17 8.29 0.1104 5.6944
13.04 8.28 0.1472 7.3077
16.84 8.27 0.1840 9.2557
23.88 8.24 0.2280 12.5597
27.27 8.23 0.2576 14.106

e Para el NH4sNOs5 al 99 %:
AHi,, = (C +(msol NH,NO, *Cp NH,NO,)) * AT
AHi , = (592.7564 J I°K + (0.06423mol NH,NO, *-0.048512J / mol)) *3.62°K

Entonces:

AHi,, = -1.1144KJ

Para ser mas breves elaboramos una tabla en donde es la siguiente:

AT(°C) n, = solvente n, = soluto AHi (KJ)
-1.88 8.31 0.06423 -1.1144
-2.08 8.3167 0.12845 -1.23295
-2.18 8.3169 0.19268 -1.29223
-2.28 8.3171 0.256905 -1.3515
-2.38 8.3173 0.32113 -1.4108
-2.48 8.3174 0.38536 -1.4701
-2.58 8.3176 0.44958 -1.52936

e Para el NHsNO3 10N:

AHi,, = (C +(msol NH,NO, *Cp NH,NO,)) * AT

AHi,, = (592.7564J °K + (0.02mol NH,NO, *—0.048512 J / mol-° K)) * (—1.88°K)

Entonces:

AHi,, =-1.1144KJ
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Para ser mas breves elaboramos una tabla en donde es la siguiente:

AT(°C) n, = solvente n, = soluto AHi  (KJ)
-1.88 8.31 0.02 -1.1144
-2.18 8.3169 0.04 -1.2922
-2.58 8.3176 0.06 -1.5293
-2.98 8.3183 0.08 -1.7664
-3.38 8.3191 0.10 -2.0035
-3.78 8.3198 0.12 -2.2408

Elaborara la grafica de AH;,; vs. n4i/nz (ny = moles de agua, n, = moles de

H,SO0,)

Para el H,SOy:

ni/n; AHi, (KJ)
225.8152 2.1067
112.771 3.3415
75.090 5.6944
56.250 7.3077
45.950 9.2557

36.140 12.5597
32.950 14.106

Grafico de ni/n, vs. Hint
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Elaborara la grafica de AH;,; vs. ni/n2 (ny = moles de agua, n, = moles de

NH;NO;)
e Al 99%
ni/ny AHi,, (KJ)
129.3788 -1.1144
64.7465 -1.23295
43.16431 -1.29223
32.37422 -1.3515
25.9001 -1.4108
21.58345 -1.4701
18.50082 -1.52936
Grafico ny/n, vs. Hint
000 I I I I T T 1
-0.20 0 20 40 60 80 100 120 140
-0.40 -
-0.60 -
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T 100 -
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e AI10N
ni/nz AHi, (KJ)
415.500 -1.1144
207.9225 -1.2922
138.6267 -1.5293
103.979 -1.7664
83.1900 -2.0035
69.332 -2.2408
Grafico ny/n, vs. Hi
0 I I I I 1
0 100 200 300 400 500
-0.5 -
- -1 |
=
1.5 -
2 4
2.5 -
n4/n;
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CONCLUSIONES

La finalidad de trabajar a diferentes temperaturas es la de obtener una gréfica
que nos represente los valores de delta de H en funcién de el cociente entre

las moles de agua y los acidos fuertes.

Nos dimos cuenta que, mientras gastamos un mayor volumen de acido fuerte
la temperatura de la mezcla aumenta, comprobado asi la relacién directa

entre estas dos magnitudes.

Para calcular el AH, debemos sumar lo calores del agua mas el acido fuerte,

ademas de sumar el Q del termo calculado en el experimento anterior.

Concluimos que las reacciones entre agua y acidos fuertes son exotérmicas,
debido a que los valores de AH obtenidos para cada temperatura en todo

momento fueron negativos.

Las moles de agua y de acido fuerte guardan una relacion directa, ya que
para cada temperatura registrada, los valores de las moles de agua y acido

fuerte aumentan simultaneamente.

RECOMENDACIONES

Se recomienda registrar los valores de temperatura con el sensor electrénico y
no con el termémetro manual, para de ésta manera, obtener una mejor

precision.

Mantener la precision de la probeta mientras se llena con acido fuerte, para
evitar gastos inapropiados y contaminaciones q perjudiquen el ambiente y/o la

salud de los alumnos.
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