Determinazione di un calore di combustione

Scopo dell’esperimento è la determinazione dell’entalpia di combustione dell’anidride ftalica (o altra sostanza).

L'esperienza consta di due misurazioni separate, la prima  volta a determinare  la capacità termica del calorimetro e la seconda a misurare il calore di combustione della sostanza in esame.

 a) Determinazione della capacità termica del calorimetro
Pesare accuratamente due pastiglie di acido benzoico e inserirle nel crogiolo assieme al filo di cotone che serve ad innescare la combustione. Aggiungere nella bomba 5 mL di acqua distillata. Chiudere la bomba e riempirla con ossigeno a circa 30 atmosfere. Inserire sul coperchio il dispositivo per il contatto elettrico. Inserire la bomba nell' involucro adiabatico. Versare 2.2 litri di acqua di rubinetto nel serbatoio esterno e chiudere il coperchio del calorimetro. 

Alla fine della misura aprire il coperchio, lasciar uscire l’acqua dal calorimetro, estrarre la bomba, togliere il dispositivo per il contatto elettrico e sfiatare l’ossigeno

b) Determinazione del calore di combustione dell'anidride ftalica (o altra sostanza)
Ripetere esattamente la stessa procedura utilizzando l'anidride ftalica (o altra sostanza).  
Il valore riportato in letteratura è per l’entalpia di combustione dell’anidride ftalica è 783.4 kcal mol-1
DETERMINAZIONE DI UN’ENTALPIA DI REAZIONE CON METODO CALORIMETRICO
Scopo dell’esperimento è la determinazione dell’entalpia molare della reazione di riduzione di MnO4- con Fe+2 in ambiente acido.

L'esperienza consta di due misurazioni separate, la prima  volta a determinare la  la capacità termica del calorimetro e la seconda a misurare la variazione di entalpia associata alla reazione in esame .

a) Determinazione della capacità termica del calorimetro.

Prelevare direttamente nel Dewar  100 ml di HCl 0.1 N (usare una buretta). Nel fondo della campana pesare accuratamente circa 0.5g di Tris, (CH2OH)3CNH2; chiudere la campana ed avvitarla al supporto. 

Assemblare il sistema ed avviare l’agitazione. 

Calibrare il registratore come descritto più sotto

Far partire lo scorrimento della carta. Attendere che la temperatura si stabilizzi (sia costante o vari linearmente nel tempo); a questo punto, senza interrompere l’agitazione, premere la bacchetta di vetro inserita nella campana per mescolare i reattivi. 

Attendere che la temperatura si stabilizzi nuovamente. 

Fermare lo scorrimento della carta e alzare il pennino.

Fermare l’agitazione.

Smontare il sistema e lavarlo con acqua e acetone. Asciugarlo con aria compressa o con il phon freddo.

b) Determinazione dell’entalpia associata alla reazione di riduzione di MnO4-
con Fe+2 in ambiente acido.

In un becher da 250 ml pesare accuratamente 1.5 g di FeSO4 e portarli in soluzione con 150 ml di H2SO4 1N. Prelevare 100 ml di questa soluzione e metterli nel Dewar. Pesare accuratamente nel fondo della campana 0.1 g di KMnO4, chiudere la campana e dal foro superiore pipettare  10 ml di H2SO4 1N. Agitere ripetutamente affinchè il sale si sciolga. Assemblare il sistema e procedere come nella misurazione precedente.

i) Calibrazione del registratore

Scegliere sul registratore un fondo scala di 1 V (per il calorimetro Parr 1451 1V = 10°C)

Con il selettore sulla posizione ZERO spostare la penna sullo zero della carta mediante il potenziometro corrispondente del calorimetro o con il potenziometro di zero del registratore.

Spostare il selettore sulla posizione NULL e controllare che la penna rimanga sullo zero della carta. Se ciò non avviene riportarla in posizione con il potenziometro corrispondente. Questo corrisponde a porre eguale a zero il segnale in uscita a 20°C.

Spostare il selettore sulla posizione CAL e con il potenziometro corrispondente portare la penna a fondo scala. L’intervallo sulla carta corrisponde ora a 10°C.

Spostare il selettore sulla posizione READ e leggere la temperatura sulla carta.

Per una lettura più accurata della temperatura  usare un metodo di zero: riportare a zero la penna usando il pannello di controllo della temperatura dello strumento (ogni scatto del selettore corrisponde a 1°C; per intervalli inferiori al grado usare il potenziometro sottostante). La temperatura viene così letta direttamente sul pannello di controllo. Se, come nel caso in esame, la variazione di temperatura provocata dall reazione è inferiore al grado si può a questo punto aumentare la sensibilità dell strumento scegliendo sul registratore un fondo scala di 0.1 V. Se è il caso, riportare la penna a zero usando il potenziometro di controllo della temperatura. Non usare a questo scopo né il potenziometro di zero del registatore né quello di ZERO o di NULL del calorimetro.

Leggere ed annotare la temperatura.

ii) Calcolo della capacità termica del calorimetro

Il calore prodotto dalla reazione del TRIS con HCl 0.1N viene calcolato tramite l’espressione, 

(H = m [58.738 + 0.3433(25 –T0.63)] 

dove 

m = peso in grammi di TRIS

58.738 cal = calore sviluppato per reazione di un grammo di TRIS a 25°C

T0.63 = Ti + 0.63(Tf-Ti)

Il termine 0.3433 (25 –T0.63) tiene conto del fatto che la reazione avviene a un temperatura diversa da 25°C.

La capacità termica del calorimetro vuoto viene calcolata dalla relazione 

 (H = Cp (T

sottraendo a Cp la capacità termica di HCl e trascurando la capacità termica del Tris a causa della piccola quantità

Cp’ = Cp – 100.00 x 0.9989

dove 0.9989 cal/g °C è il calore specifico dell’acido cloridrico  0.1N  a 25 °C (si consideri unitaria la densità di HCl 0.1N)  

iii) Calcolo dell’entalpia molare di reazione

La capacità termica del sistema viene considerata eguale alla somma della capacità termica del sistema e di quella dell’acido solforico, trascurando la capacità termica di KMnO4 e FeSO4
Cp’’ =  Cp’ + 110 (0.9560)

dove 0.9560 cal/ml °C è il calore specifico dell’acido solforico 1N a 25 °C.

I valori delle entalpie di formazione riportati in letteratura a 25°C sono

f  H°  / kJ mol-1 

Fe3+       -48.5

H2O      -285.8

Mn2+     -218.8

MnO4-      -541.4

Fe2+       -89.1
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Determinazione del diagramma di fase liquido - vapore per un sistema formante un azeotropo

1) Montare l'apparecchiatura costituita da un pallone a 3 colli, un termometro con sensibilità 0.1 °C ed una testa di distillazione.

2) Riempire il pallone con CCl4 puro finché il termometro pesca nel liquido per almeno 1 cm. Aggiungere qualche spatolata di boiling chips. Mettere a scaldare e registrare la temperatura di ebollizione.

3) Aggiungere qualche ml di MeOH ed attendere che il sistema raggiunga  l'ebollizione e che la temperatura si stabilizzi, per essere certi di trovarsi all'equilibrio. 

4) Dopo avere registrato la temperatura di ebollizione della miscela, prelevare circa 1 ml di distillato  ed altrettanto di residuo avendo cura di metterli in provette munite di tappo a tenuta e preventivamente raffreddate in ghiaccio per minimizzare la perdita della soluzione per evaporazione.

5) Ripetere per 8-10 volte i punti 3 e 4.

6) Quando la composizione della miscela è vicina a quella azeotropica (t di eboll. circa 56 °C) conviene eliminare la soluzione, svinare il pallone ed aggiungervi del MeOH con le stesse  modalità del punto 3.

7) Aggiungere qualche ml di CCl4 ed agire come ai punti 4 e 5.

La composizione delle miscele ottenute può essere ricavata dalla misura del loro indice di rifrazione previa costruzione di una curva di calibrazione per la cui costruzione si adoperano 9 soluzioni del volume di 50 ml ciascuna così costituite:

	
	ml CCl4
	x (CCl4)
	Indice di rifrazione 

	1
	10.5
	0.1
	

	2
	18.2
	0.199
	

	3
	25.2
	0.299
	

	4
	30.6
	0.399
	

	5
	35.4
	0.507
	

	6
	39.0
	0.598
	

	7
	42.4
	0.701
	

	8
	45.3
	0.802
	

	9
	47.8
	0.901
	


 x CCl4 = 
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Ad esse vanno aggiunti i dati relativi ai due componenti puri dei quali vengono riportati alcuni valori caratteristici:

	
	Peso molec.
	t ebolliz.
	densità (g/ml) 
	n (rifrazione)

	MeOH
	32.04
	64.6
	0.792
	1.329

	CCl4
	153.82
	76.6
	1.594
	1.460


Per interpolazione grafica del valore dell' indice di rifrazione delle miscele ottenute dalla distillazione sulla curva di calibrazione si ottiene la composizione  delle miscele.

Per valutare l'esistenza e la composizione dell'azeotropo fare i grafici seguenti:

a) temperatura di ebollizione in funzione delle composizioni della fase liquida e di quella vapore.

b) composizione della fase vapore in funzione di quella liquida (yA contro xA ,

diagramma di McCabe e Thiele). 

Valori di letteratura T= 328.85 K, xCCl4= 0.4453

Principio di funzionamento del rifrattometro di Abbe

Quando un raggio di luce passa attraverso la superficie di separazione di due mezzi 1 e 2 nei quali la luce si propaga con velocità diversa v1 e v2, se l’incidenza non è normale alla superficie, il raggio subisce in corrispondenza di questa una brusca deviazione, definita dalla relazione

Sin i/sin r = v1/v2 = n2/n1

dove i è l’angolo di incidenza, r l’angolo di rifrazione e n1 e n2  gli indici di rifrazione dei due mezzi. Per convenzione si assume eguale ad 1 l’indice di rifrazione del vuoto.




Per la misura dell’indice di rifrazione col rifrattometro di Abbe si sfrutta il fenomeno della riflessione totale. Quando un raggio di luce incide sulla superficie di separazione provenendo dal mezzo ad indice di rifrazione maggiore esiste un valore dell’angolo di incidenza (angolo limite) per il quale l’angolo di rifrazione è 90°.  Raggi che incidono sulla superficie con un angolo maggiore dell’angolo limite vengono totalmente riflessi. In questa condizione

n2/n1 = Sin i/sin 90 = sin L

La parte ottica del rifrattometro è costituita essenzialmente da due prismi di vetro Flint ad alto indice di rifrazione (1.5 circa) a sezione di triangolo rettangolo ed accostabili tra di loro con le ipotenuse parallele mediante un meccanismo a cerniera. Alcune gocce del liquido di cui vuol determinare l’indice di rifrazione (che dev’essere minore di quello del vetro) vengono poste tra i due prismi. L’entità dell’angolo limite dipende dall’indice di rifrazione del liquido in esame.

Il suo valore viene letto direttamente sulla scala dello strumento nella condizione in cui il campo del cannocchiale risulta illuminato esattamente a metà.
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