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INTRODUCCION.

En el informe AP/FO-16 (1976) (1)

de calor de solucidn de sulfuro de hidrSgeno en agua existentes

se mencionan los datos

en la bibliografia, que han sido obtenidos a partir de datos de
soiubilidad aplicéndo la ecuacién de Van't Hoff,.y la no existen-
cia de datos calorimétricos. ’

En el presente informe se describe la determinacidn
experimental del calor de solucibn por calorimetrfa directa a
presibn atmosfé;iCa, a 20,7°C y 29,8°C; el valor obtenido se com-
para con los ya existentes en la literatura.

Las condiciones para la determinacidn se han elegido en
base a eiementosvya existentes en el laboratorio.

Adem&s se relaciona con el calor de soluiéég é?H°) cal-
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culado con los valores de solubilidad disponibles a fin

de establecer 10s errores a esperar en cada caso.

1) EQUIPOS Y MATERIALES.

1.1) Descripcién del equipo. (ver Fig. 1 y 2)
Elz tubo de entrada de N2
E,: tubo de entrada de SH,, (6mm) . 4
le llave de dos vias, (2mm) que permite el paso de SH2
6 N,.

(6mm) .

burbujeador .(30cc de agua).

B
Al: bano termostdtico, Lauda, tipo GP 515/12, + 0,1°C
. (mantenido a igual temperatura que C).
T,: Eérmémetro_al'0,1°c.
E5: espiral de circulacidn del SH2 para su termostatiza-
cibn (19 espiras de vidrio pyrex de 6mm de didmetro).
BZ: burbujeador de humectacién (25mm de_diémetro).
C : recipiente de aislacibn térmica (termo de vidrio, de

boca ancha, capacidad 1,5 litros).
A : agitador de vidrio, giratorio (100 rpm), accionado
por motor eléctrico de 1/30 HP con reductor de velo-

cidad y "variac" de regulacidn.
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tubo de vidrio con placa porosa gruesa terminal (6mm).
termémetro Beckmann, menor divisién O, Ol C, con
apreciacién al 0,005°C.

llave de vidrio, de 2mm, gue permite lajéélida del

SH, 6 bién el agregado de H SOy cuando se efectfia

lazdeterminacién del equivaiente en agua del calo-
rimetro.

burbujeador (1OOCc. de OHNa 30%).

tapbn de goma.

uniones con tubo de pléstico transparente;~

cierre con resina epoxi (poxipol transparente 10min).

buje de tefldn con anillo "O" de goma ("Asco Gland").

Agua destilada

Solucién de ‘dcido sulffrico (c) & : 1,84
Solucidn de hidréxido de sodio 0,025 N, f= 0,978
Solucibn de fenolftaleina 4 4
Solucidén de iodo 0,05 N, f= 0,9904

'Solucién de tiosulfato de sodio 0,05 N, f= 1,0256"
" Sulfuro de hldrogeno gaseoso Matheson,CP 99 5%, princi-
- pal impureza COZ.Tamano LB (C.N. 0,5 1;bras).

2) PROCEDIMIENTO.

2.1) Determinacidn de la constante del calorimetro.

Se agrega al calorimetro C (fig. 1) una masa fija de

agua exactamente determinada (no menor de 200g). Se cierra el

calorimetro y se agita el agua suavemente con el agitador A1 (1a

agitacién debe ser uniforme a través de todo el volGmen).

Se lee la temperatura en el termbémetro T2 Yy se represen-

ta gréflcamente en fun01on del tiempo, hasta que la pendlente de

la recta sea constante.



A fravés de 'la llave L., se agrega un volGmen de SO

H
(c) estimado de Tabla 'N°1, tal qie produzca la elevacidn de ieé—
peratura deseada. Se .sigue registrando la variacidén de temperatu-
ra con el tiempo hasta obtener nuevamente una pendienté constan-
te. Se tbma muestra de la solucidn del termo y se titula con OHNa
y fenolftaleina como indicador. ' -

A continuacidn se detalla el cdlculo de una experiencia

tipica.
M : masa de agua: 700g
V : volGmen SO, H, (c): 0,7 ml (aprox.). _
v volfimen de muestra de solucidn de SO4H2: 10 ml.
,VOHNa: volumen de OHNa: 16,2 ml.
NHZSO4: normalidad del H2504: 0,0397
Q : calor liberado por el HZSO4 (valor obtenido por interpolacidn

en Fig. 3 6 Tabla I): 0,3034 Cal/100 g de agua.

Para calcular el AT, se ajustan por cuadradoé minimos
las rectas de variacidén de temperatura en funcidn del tiempo,
antes y después del salto de temperatura y para'un valor de tiem-
po determinado sobre la Figura N° 4 por el método de igualacidn
de las &reas, se calcula AT (0,341°C). A )

El valor de equivalente en agua (Eq) estd dado por la

siguiente expresibn:

E = QM _ (1)

~

0,034 Cal x 700 g agua
q. 100 g agua x 0,341 °C

0,700 Cal/°C
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FIG. 2

Aparato utilizado para la determinacidén del calor de

solucidn.:
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Calor liberado por adicibn de &cido sulfirico a 100 ml de agua
en funcidén de la normalidad.
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Curva tipica de la variacién de la temperatura a través del tiempo
en la determinacién del equivalente en agua del calorimetro.



TABLA I

Calor iiberado por adicién de &dcido sulfGrico (c) d: 1,84

a 100 ml de ‘aqua (6).(Representado en Fig. 3)

Acido agregado ‘Normalidad Calor liberado
ml ~ final de 1la cal.

solucidbn

3,0 ) 1,100 0,946
2,5 ' - 0,918 0,784
2,3 0,842 o 0,718
1,5 Q,552 . 0,473
0,75 . , 0,277 0,242
0,6 0,217 0,191

2.2) Resultados obtenidos

Inicialmente se realizaron experiencias con un AT mayor
(3-4°C) al adoptado finalmente; pero los resultados de calor de
solucién obtenidos con estos valores se apartaban en mis de un
100% de los valores registrados en la bibliografia. También- se
comprobé que si la experienéia se realizaba con diferentes tem-
peraturas iniciales del agua, los valores de equivalenfe'en agua
eran muy diferentes entre si. Esto podria explicarse en base a
la variacién del calor .especifico del agua con la temperatura y
el intercambio de calor del recipiente térmico (C) con el medio
ambiente. Estos hechos sirvieron de experiencia para que las de-
terminaciones de equivalente en agua se hicieran 'en condiciones
exactamente iguales a las de la determinacién de calor de solu-
cibén. Por lo tanto el AT, el tiempo de duracidn de la experiencia,

la temperatura inicial del agua y la velocidad de agitacidn deben



TABLA II

Valores experimentales del equivalente en agua del calorimetro
(AT ~ 0,3°C).

T °C " N Q AT ‘ E

SO4H2 - ; q

' : Cal/100 ml HZO °C Cal/°C .
20,6 0,0284 0,0243 0,236 , 0,72
20,6 . 0,0296.  _ 0,0254 0,241 0,74
20,5 ©0,0272 0,0233 0,221 . 0,74
20,6 0,0344 0,0295 0,251 ‘ 0,82
20,7 0,0347 0,0298 0,267 0,78
20,8 0,0320 . 0,0274 0,245 0,78
20,7 0,0397 0,0340 0,341 0,70

20,7 0,0426 ., 0,0365 0,351 0,73

Promedio : 0,75 Cal/°C.

Desviécién estandard : 0,04 Cal/°C.

29,8 0,0297 0,0254 0,248 0,72
29,8 0,0369 0,0316 0,321 | 0,69
29,8 0,0372 0,0319 0,291 | 0,77
29,8 . 0,0357 . 0,0306 0,286 0,75
29,8 0,0354 0,0304 0,293 0,73
29,8 0,0332 ©0,0285 0,278 0,75
29,8 0,0315 0,0270 0,243 . 0,78

Promedio : 0,73 Cal/°C.
Desviacidn estandard : 0,03 Cal/°C.



ser iguales en ambos casos. Ello se logra en las condiciones
descriptas en la técnica. '

' Para las determinaciones a 29,8°C se agregd un manto
calefactor, como se explica en 2.4).
' Una serie de datos de equivalente en agua.obtenidos,
se detallan en la Tabla II.

2.3) Determinacidén del calor de solucidén del SH2 a 29,37°C.

. El procedimiento adoptado finalmente en este caso fue el
'siguiente:
‘ Se coloca en el recipiente con aislacidén termlca (c) una
masa de agua igual a la utilizada para el equlvalente en agua.
‘ El equipo detallado en la Fig. 1 se conecta y se abren las lla-
para purgar el equipo y

ves Li y L, con el fin de burbujear N

2 2’

comprobar pérdidas.

Se cierra L se agita el agua con el agitador, y se re-

’
gistra gréficamenté la variacién de la temperatura, (leida en el
'termometro T, ) con el tiempo. Cuando la pendiente es constante
se.hace burbujear SH2 (aproximadamente 140 burbujas/min.) durante
el tiempo suficiente para lograr un AT de 0,25°C- 0,30°C (aprox.
15-20 minutos).

Se cierra nuevamente la llave L., y se sigue registrando

_ 1
la temperatura en funcidn del tiempo hasta lograr una pendiente
constante. o

' (*)

. Se toman cuatro muestras de solucidn que se agregan

sobre exceso de solucidn de I, valorado, el cual se titula por

, 2
retorno con solucidn de tiosulfato de sodio usando solucidn de

almiddén como indicador (5).

A continuacidén se detalla el célculo de una experiencia

tipica:

(*) Para tomar la muestra se retira el termdmetro del equipo y
por ese agujero se extrae con una pipetaj;la muestra se recibe

en un erlermeyer con tapa de vidrio y se pesa.
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M. : masa total de agua : 700 g
Ms: masa de muestra SH2 (agq): 2,4 g

VI : voltimen de iodo: 15,0 ml
.02 . )
Vt ¢ voljfimen de_tiosulfato’de sodio: 7,00 ml _

. o -
NSHZ"N de moles de SH2 totales |
0,05 (V. 0,9904 - V, x 1,0256) 700
. 12 t

NSHZ' -
Ms x 2
= 0,330°C

AT

Para calcular el AT se aplica el mismo método que en
el caso del equivalente en agua.
La expresibn matemdtica del calor de solucidn esté

dada por:

. AT '
T2 N S
| . SH,
Reemplazando por los valores correspondientes:

. QSH = 4,32 Cal/mol SH2

2

2.4) Determinacidn del calor de solucibén de SH, a 29,8°C

Los. primeros ensayos se hicieron con el mismo equipo
usado .para mediciones a 20,7°C, comprobdndose que las pérdidas
de calor eran mucho mé&s altas, con una variacién de temperatura

(T) con el tiempo (t, minutos) regida por:
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T °C = 0,02 t

Esto se soluciond colocando alrededor del recipiente té&rmico,
cubriendo el tapén de goma, dos mantos calefactores (Marca F.B.y
AR) de 140 y 180W respectivamente, para balones de 1 litro), ali-
mentados por un autotransformador variable. '

Se calibrd cuidadosamente el voltaje suministrado a
fin de compensar las pérdidas de calor y obtener la menor varia-
cidn de la temperatura interna, lo que se alcanzd coﬁ un calenta-
miento exterior muy lento.

Para un valor de 21 V de la corriente de los mantos

calefactores se obtuvo:

T°C = 0,001t
lo que resulta conveniente para realizar la experiencia.
Los deméds detalles de operacidn y célculo son simila-
res a los consignados en 2.3).
' Las determinaciones de la constante del calorimetro

se hicieron usando esta misma modificacidén del equipo.

2.5) Resultados obtenidos.

Inicialmente se .realizaron experiencias con otro tipo
de<a§itador'y AT muy pequenos, que conducian a resultados muy
diferentes é los que se encontraban en la literatura, lo cual
1levd a realizar las determinaciones en las condiciones descrip-
tas anteriormente, obtehiéndose los resultados que se detallan
en las Tablas IIIa. y IIIb.



" TABLA IIIa.

Calor de solucibn del SH

(Cal/mol) a 20,7°C.

TABLA IIIb.

2
m‘moles' moles AT Cal/mol’
. o

SH2_ H20 C

56,7 39,0 0,330 4,32

51,8 .. 39,0 0,308 4,48

47,2 39,0 0,286 4,24
Promedio 4,35
Desviacibén estandard 0,12_
‘Desviacibén estandard relativa 2,8%

(Cal/mol) a 29,8°C.

" Ccalor de solucién del SH

2
m moles moles AT Cal/mol
i )

SH, ) H,0 C

53,55 0,279 3,80

54,25 0,287 3,88
Promedio 3,84
Desviacién estandard . 0,07

Desviacidn estandard relativa
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3) DISCUSION Y CONCLUSIONES.

3.1) Estimacién de errores de la determinacibn.
. ’/I

3.1:1) Constante del calorimetro.

‘A partir de la férmula matemdtica del equivalente en
agua expresada en la fb6rmula (1) el error relativo porcentual

estard dado por:

o
. ‘B € £ €
g = —9 x 100 = —2 x 100 + — x 100 + —2 x 100
! E, 0 M AT

Una estimacidn -del error de los valores de cada término

para diferentes AT se detallan en la Tabla IV.

TABLA IV

Erxrores relativos porcentuales estimados para el equivalente

en agua del calorimetro.

£ _ € £
Q x 100 M AT
Q M T

x 100

AT = 0,1°C 1,5 ’ 0,5 10

n
O
-~
5
183}
(=]
0
}-—t
~
[%2]
o
-~
(5,
N

AT
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De estas estimaciones se deduce que el factor que més
influye en el error es el de AT debido a que el error de lectura
en el Beckmann es de 0,005°C y que el AT esté 1imitado.por los
"valores obtenibles de las expériencias de calor de solucidén en
fUncién'del sistema en estudio (SHZ—agua) y las boﬁdicione; de
‘trabajo (1 atm. y 20°C).

.Las determinaciones experimentales de la Tabla II se
hicieron para valores de AT entre 0,25°C-0,3°C y el valor prome-
did obtenido del equivalente en agua es 0,75 * 0,04 cal/°C 5 sea
la deéviacién éétandérd relativa es de 5,4% el cual se encuentra
dentro del error estimado.

3

3.1.2) Calor de solucidn.

Aplicando propagacidn de errores a la férmula (2) de
calor de solucibn, se obtiene el error relativo porcentual co-

rrespondiente que est& dado por:

€ = €E + ET + 8moles SH2

Se puede estimar para AT = 0,25°C

€g =" 6%
g
€ar T 4%
[ _.'o
moles SH2 = 1%

6 sea el error relativo porcentual seria del 11%.

La desviacidn estandard de los valores_ promedio obteni-
dos experimentalmente (TablasIII) esté@n dentro de los limites

calculados.
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3.2) Comparacidn-con los datos de la bibliografia.

(1,2) a di-

] Los valores extraidos de la bibliografia
ferentes temperaturas y 1 atmbésfera de presibn estén. /detallados

en'la Tabla V.

TABLA V

Valores del calor de solucidn a diferentes temperaturas.

3

T °C S AH Cal/mol SH,
1 2 3 4 5
0-30 . a,a7
10 g , 4,563 A 4,716
15 | 4,421 4,533
18 | 4,56
20 S 4,299 . 4,354
. . (*) . . (*)
20,7 4,35 4,22 | 4,330
25 . A 4,10 1 4,177
(*) ' (*)
29,8 3,84 3,76 4,01
30 3,74 : 4,004
35 . S ' 3,834

(*) - Interpolados.
(1) Este trabajo.

(2) Datos calculados por Kelley a partir de valores de Wright y
(1) :

‘Maass .
~(3) Dpatos calculados por Pohl a partir de valores de Wright y
’ (1) ' : .

(4) Dato calorimétrico V.H. Zeumer y W.A. Roth (7).

(9)

Maass

(5). Datos$ calculados por Clark y Glew
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Los valores obtenidos en este trabajo a 20,7 y 29,8°C
son coincidentes ¥ 1% con los valores de la bibliografia de Pohl(l)
interpolados de los valores de tabla entre 20 y 25°C.

A La coincidencia es también del 1% respecto del dato
a 20,7°G y del 2% respectb del dato a 29,8°C con los valores de
Clark y Glew'?) (interpolados entre 25 y 30°C). , ]

3.3) Comparacibén con el error del cédlculo de AH®°a partir de

solubilidades.

Considerando los valores de solubilidad a diferentes -
presiones obtenidas por diferentes autores y considerando la si-

guiente aproximacidén de la ecuacibdn de van't Hoff(l):

I T + At .
R.Ins ' T = MH_ = BHg (3)
T + At
A(l/t) ‘ T
Jp
s : Solubilidad del SH, en agua.

2
Temperatura (°K).

se pueden obtener los valores de calor de solucién de

SH2
dos se detallan en la Tabla VI.

' Debe tenerse en cuenta, sin embargo, 1lo indicado en un

(1)

en agua a diferentes temperaturas. Algunos datos asi -.calcula-

informe anterior ’ donde se aclara gue el valor asi obtenido
es siempre AH°, indépendientemente de a qué presibén correspondan
los valores de solubilidad usadas. La relativa constancia de este
resultado a distintas presiones es por lo tanto de esperar y solo

demuestra la validez de la ecuacidn en ese ambito.
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A partir,de la ecuacidn (3) se puede calcular el error
relativo del calor de solucién calculado en esta forma, (conside-

" rando que no hay error en la medicibn de temperatura).

T + AT T
EA,H;s —é— As + —%— " As’
= — 4)
AI:IS : T + AT T
In s - 1n s

A partir'de la férmula (4) para un AT = 10°C y conside-
_ rando que las variaciones maximas de AH para diferentes autores
son del ofden delj30% (Tabla VI), se puede estimar que el corres-
pondiente erro£ relativo -en la solubilidad seria del 3%. Esto '
explicaria la dispersidén de los valores de calor de solucidn de
diferentes autores. Para obtener AHocalculado a partir del valor
de solubilidad con error menor del 1% (lo que aceptamos como nece-
sario para cllculos de disefio de equipos), estos datos deberian
conocerse ‘con un error menor del 0,1%.

La magnitud del error de AH antes calculado depende

del intervalo AT que se hse en el calculo de la expresién (4).
Si se dispone de valores de solubilidad para AT = 1°C se puede
obéervar que para obtener un valor de AH con error del 1%, 165
datos de solubilidad deberian conocerse con un error menor del
0,01%. _

Si se tiene una funcidn que provea valores continuos
de solubilidad en funcidn de la temperatura para un &mbito -sufi-
ciente, la que pueda ser derivada para aplicar la formé de 'la '
ecuacidén de Van't Hoff en térﬁinos de la derivada en vez de la

forma aproximada (3) el error relativo quedaria reducido a:

"EAH _ ds €s

AHs . s s
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3.5) Conclusiones y recomendaciones.

a) La determinacién del calor de solucidn del SH2 en agua fue
realizada a presibn atmosférica y temperatura ambiente, verifi-
cédndose datos existentes en la bibliografia y extrayéndose con-
clusiones sobre futuras condiciones de trabajo y mayores présio;
nes y temperaturas. (Ver Tablas IIIa,b, V, y VI).
b) Comparando datos de calor de solucibén (AH®°) de sulfuro de
hidrbgeno a diferentes presiones calculados a partir de.valores
de splubilidadw(Tabla VI), se observa que tienen una diferencia
relativa del 30% para diferentes autores, lo que se debe a limi-~
‘taciones en los datos de solubilidad. _
Para alcanzar una_precisién del 1% por este método de
cdlculo, se debe tener una expresibén de la solubilidad en fucidn
de la temperatura, con error menor del 1%.
c) Para lograr una precisién del 1% en un AH determinado calori-
métricamente es necesario conseguir una precisién del AT menor
del 1% (o sea una precisibn en la medicién de la temperatura de
* 0,0006°C, cuatro veces menor que la utilizada en este trabajo),
que como se desprende de 3.1.1) y 3.1.2), son la major fuente de
error. Se requiere entonces hacer determinaciones calorimétricas
utilizando para medicién de temperatura una resistencia de platino

(8)

o bién termocuplas en serie Para mejorar la medicidén del AT

por el método gréfico, puede utilizarse el pfocédimiento detalla-

do en la bibliografia (8).

*

NOTA: Los resultados finales de estas experiencias fueron ya

informados en PQ/Q/FQ-20.
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