DETERMINAREA CONSTANTEI UNUI
CALORIMETRU

1.Consideratii teoretice

Pornind de la principiul I al termodinamicii, daca
descompunem dW in dW = dW, + dW,,, unde dWey, lucrul mecanic
de expansiune si dW. un lucru mecanic suplimentar necauzat de
expansiune, atunci:

dU =dQ + dW, + dWey, (1)

Astfel, pentru sistemele ce evolueaza la volum constant
dW.,, = 0; pentru sistemele care nu efectueaza nici un fel de lucru
(electric, optic, etc.) si dW. = 0; in aceste conditii dU = dq (la volum
constant, fara lucru suplimentar).

Pentru o transformare finitd: AU = q, deci prin mdsurarea
energiei primite de la un sistem la volum constant sub forma de
caldurd (q > 0) sau obtinuta de el sub forma de cédldura (q < 0) in
timpul unei transformari de stare, se masoard de fapt variatia
energiei sale interne AU.

Cel mai folosit dispozitiv pentru masurarea AU este
calorimetrul adiabatic. Se poate astfel urmari caldura degajata intr-o
reactie chimicd. Variatia de temperatura a calorimetrului AT este
proportionald cu cdldura degajatd sau absorbitd de reactie, prin

relatia:



Q=CAT (2)

unde C este constanta calorimetrului.

Capacitatea calorimetrului reprezintd caldura necesara pentru
a incalzi intregul corp cu 1° fiind o valoare medie ce rezultd din
considerente experimentale.

La variatii infinitezimale, C = dQ/dT, iar <C>g; = J/K; C este
0o mirime extensivd. Impartind cu masa, obtinem o mirime
intensivd, numita capacitate calorica specifica:

Cs = C/m, <Cg>g; = J' K kg™ (3)

2. Aparatura experimentala
Calorimetrul (fig.1) este compus dintr-un vas de sticla (vas
Dewar sau simplu pahar), izolat termic cat mai bine de mediul
inconjurator prin introducere intr-un vas mai mare, intre cele doua

gasindu-se aer, apa sau alt izolant termic.

J\

Fig.1: Calorimetrul White
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Paharul este acoperit cu un capac prevazut cu orificii pentru
termometrul Beckmann (B), eprubeta cu substanta (E) si agitator din

sticla (A).

|

Fig. 2: Termometrul Beckmann

Folosirea termometrului diferential Beckmann (fig. 2) este
impusa de necesitatea de a determina cu suficienta precizie diferente
relativ mici de temperatura. Acest tip de termometru are o capilara
ingustd, astfel incat unui grad 1i corespunde o lungime destul de
mare spre a putea fi divizata in sutimi, putdndu-se aprecia cu lupa si
miimi de grad. Scara poate sa cuprinda doar cateva grade (5-6°C)
pentru ca sa nu atinga o lungime exagerata. Ca sa poata fi folosit la
orice temperaturd, pe langa rezervorul principal de mercur 1, el are
un rezervor suplimentar 2 la partea superioard. Trecand excesul de
mercur in acest rezervor auxiliar, se poate regla indl{imea initiala a
coloanei 1n partea de jos a scalei, pentru a masura cresteri de
temperaturd. Pentru masurarea unei scaderi de temperaturd, coloana
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de mercur se va potrivi la inceput in partea de sus a scalei, prin
trecerea unei cantitafi de mercur din rezervorul auxiliar in capilara.
Astfel, termometrul nu masoard temperatura propriu-zisd a
sistemului, ci doar diferentele de temperatura in cursul determinarii.

Pentru a putea calcula efectul caloric al reactiei ce se petrece
in calorimetru, trebuie cunoscutd constanta calorimetrului K,
reprezentand suma capacitatilor calorice ale partilor care alcatuiesc
calorimetrul:

K= mg, 4)

Ea reprezintd deci cantitatea de caldurd necesara pentru a
incalzi calorimetrul cu un grad. Pentru o crestere de temperatura AT,
calorimetrul absoarbe o cantitate de caldura:

Q=KAT ()

Constanta calorimetrului K se poate evalua prin calcule sau
experimental, apeland la un proces al carui efect termic se cunoaste

exact.

3. Algoritmul de lucru
Se va folosi efectul caloric care insoteste dizolvarea KCIl.
1. Se cantdresc, cu precizie de 0.01g, 10g KCl si se pun intr-o
eprubeta care se astupa cu un dop de cauciuc.
2. Se masoara cu ajutorul unui cilindru gradat 400 ml apa distilata,
se toarnd 1intr-un pahar Berzelius si se incdlzeste pana la

aproximativ 23°C (temperatura apei trebuie sa fie intre 20 si



10.

11.

25°C deoarece avem caldura de dizolvare a KCI pentru acest
domeniu de temperatura).

Se toarna cei 400ml apa distilata incalzitd in vasul calorimetrului
si se introduc in cele trei orificii ale capacului calorimetrului un
agitator de sticla, termometrul Beckmann precum si eprubeta cu
cele 10g de KCI.

ATENTIE! Reglarea termometrului Beckmann se face numai de
catre cadrul didactic care conduce lucrarea.

Se lasda cca. 10 min., pentru ca sistemul si intre in echilibru
termic.

Se fac citiri la termometrul Beckmann din minut Tn minut timp
de 10 min., agitand usor apa, pand ce se observa o variatie liniara
a temperaturii.

In minutul 11, se scoate eprubeta cu sare, se destupi si se toarni
KCl in apa.

Se astupa cu un dop de cauciuc orificiul unde a fost eprubeta si
se agitd energic, pentru ca dizolvarea sarii sa se termine pana in
minutul 12, cand reincepe citirea temperaturilor pentru alte cca.
10min.

Datele se trec intr-un tabel de forma:

Timp (min.) | Temperatura °B)

Se reprezinta grafic variatia temperaturii in functie de timp (fig.
3).
Extrapoland portiunile liniare ale graficelor pentru variatia

temperaturii, inainte s§i dupd dizolvare, pana la minutul
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corespunzator dizolvarii (minutul 11), se citeste pe verticala din

acest minut valoarea AT =T, — T;.

A

T(©)

»
»

11 t (min)

Fig. 3: Extrapolarea portiunilor liniare ale graficelor pentru
variatia temperaturii

4. Interpretarea rezultatelor
Se va calcula constanta calorimetrului, pornind de la valoarea
AT citita din grafic. Dizolvarea celor 10 g KCI produce o variatie de
temperaturd AT a calorimetrului si a solutiei de 10 g KCI 1n 400 g
apa din el. Solutia absoarbe 1690 J. Pentru a-si ridica temperatura cu

1°C. Astfel:

Q= (K +1690)-AT (7)
de unde:
_Q
K= AT 1690 (8)

q se determind prin interpolare intre valorile date la 20 s1 25 °C

(tabelul 1), pentru temperatura medie de reactie.



Tabelul 1: Determinarea lui q prin interpolare

q( 2580 2380
£C 20 25

5. intrebiri de verificare
I. Cum este alcatuit un calorimetru? Cum se defineste constanta
calorimetrului?
2. Cum se evalueaza variatia de temperaturd din calorimetru i cum
se calculeaza din aceasta efectul termic?

3. Cum se determinda constanta calorimetrului?
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