Kalorimetrické merania

Teoreticky tvod

Kalorimetria predstavuje metddu merania tepla. Teplo je fyzikadlna veli¢ina, ktord popisuje
mikroskopicki (tepelni) vymenu energie medzi dvoma, prip. viac telesami s rozdielnou tep-

lotou. Teplo @ dodané telesu suvisi so zmenou wvnitornej energie U a objemovou pracou W
vykonanou telesom podla prvého zdkona termodynamiky vztahom

Q=AU+W (1)

Pri kalorimetrickych meraniach sa najéastejsie stretdvame s tepelnou vymenou medzi tu-
hymi latkami a kvapalinami, pri¢om sa nekond objemova praca. Odovzdané alebo prijaté teplo
sa tak urcuje meranim zmeny vnutornej energie, ktora sivisi jednak so zmenou teploty, jednak
so zmenou Struktiry (chemické reakcie, premeny skupenstva,...). V tychto laboratornych cvi-
Ceniach sa obmedzime na nestrukturalne zmeny vnatornej energie, pricom zo Strukturdlnych
sa budeme zaujimat najviac len o skupenskt premenu danej latky. Pre tieto dva druhy zmien
vnutornej energie plati

e Pri zmene teploty telesa bez zmeny Struktiry je zmena vnitornej energie dana vztahmi
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To To
kde C(T) je tepelnd kapacita skimaného telesa pri teplote T'. Tepelnd kapacita daného
telesa je také mmozZstvo tepla, ktoré musime dodat danému telesu k tomu, aby sme
zvysili jeho teplotu o jednotku teploty. Veli¢ina ¢(T') sa nazyva mernd tepelnd kapacita
a je to mnozstvo tepla, ktoré musime dodat jednotke hmotnosti latky, z ktorej je dané
teleso, na to, aby sme jej teplotu zvysili o jednotku teploty. Medzi tepelnou kapacitou
a mernou tepelnou kapacitou plati vztah

C(T)=mc(T)

kde m je hmotnost telesa. Jednotkami tepelnej kapacity je JK ~! (JC°~!), mernej te-
pelnej kapacity je Jkg ' K~! (Jkg~! C°~!). Zatial ¢o tepelna kapacita charakterizuje
tepelné vlastnosti konkrétneho telesa a pre rozne telesa je ind, mernd tepelnd kapacita
charakterizuje tepelné vlastnosti konkrétnej latky a jej hodnoty st udavané v tabulkéch.
Hodnoty C(T') a ¢(T") budeme povazovat za nezavislé od teploty a dalej pre ne pouzivat
oznatenia C' a ¢ a vztahy (2) nadobudnt tvar

AU=C(Ty-Ty) AU=mec(Ti —Tp) (3)

e Pri zmene skupenstva nejakého mnozstva latky dochidza k javu, pri ktorom sa dodava-
nim tepla nezvysuje teplota tejto latky, zostdva na bode teploty skupenskej premeny a
aZ potom, ako sa toto mnoZstvo premeni na iné skupenstvo sa dalsim doddvanim tepla
zafne teplota znova zvySovat. MnoZstvo tohoto tepla nazyvame skupenské teplo da-
nej premeny, oznac¢ujeme L. Podobne ako v predchidzajicom bode zavidzame merné
skupenské teplo danej premeny, oznacujeme [. V pripade, Ze latka teplo odovzdava a
dosiahne teplotu skupenskej premeny, tak musi odovzdat teplo, pri¢om jeho teplota



neklesd, zostédva na bode skupenskej premeny. A% po zmene skupenstva a dalSom odo-
vzdavani tepla zacne teplota klesat. Pre predchadzajtci opis javu skupenskej premeny
moZno zmenu vnutornej energie vyjadrit vztahom

AU = +£L = +ml (4)

kde m je hmotnost skimaneho mnozstva latky. Znamienko + plati pre pripad, ked teplo
latke dodavame, - plati pre pripad, ked teleso teplo odovzdéva. Hodnoty [ pre jednotlivé
latky mozno opit najst v tabulkach.

Princip kalorimetrickych merani

Kalorimetrické merania sa realizuji v mechanicky a tepelne izolovanej stistave. Vnutorna
energia takejto stistavy sa pocas procesu nemeni, takze plati

AU =0 (5)

Realizaciu takejto ststavy predstavuje tepelne izolovand nadoba — kalorimeter (obr. 1)
(princip termosky).

Celkova vnatorna energia ststavy kalorimetra
] (nddoba s prislusenstvom a ostatnymi podsusta-

amiesavacie teplomer vami) je dand suc¢tom hodndt vnitornej energie
~ jednotlivych asti vatahom
| | nidoba n
kalorimetra Uc = E Ul
i=1

izolacna
/ nidobn Ak mali jednotlivé ¢asti na pociatku rozne tep-
loty, dochidza pri ich priamom styku v kalori-
metri k vyrovndvaniu teplot, pricom podla (5)
plati kalorimetrickd rovnica alebo tiez rovnica te-
pelnej rovnovdhy

obr. 1 Kalorimeter (rez) ZAUi —0 (6)
=0

kde n je pocet jednotlivych casti celej skimanej ststavy.

Postup pri teoretickom rieseni konkrétneho merania:

1.

2.

Uréime jednotlivé zlozky sustavy, vratane nddoby kalorimetra.

Uréime pociatoény stav vSetkych zloziek ststavy (teploty, hmotnosti, skupenstva) a
oznacime prislusné veliéiny.

Stanovime koneény stav, do ktorého sa ma ststava dostat pocas procesu vzniku rovno-
vahy v kalorimetri, vyjadrime zmeny vnutornej energie jednotlivych zloziek ststavy a
dosadime do rovnice (6).

Upravou rovnice vyjadrime vztah pre vypocet meranej veli¢iny.



Meranie mernej tepelnej kapacity tuhej latky

Ako kalorimeter pouzijeme vhodnt tepelne izolovani niddobu. VySetrujeme tepelnii vymenu
medzi telesom zo skiimanej latky a inou kvapalinou zndmych tepelnych vlastnosti (najlepsie
destilovand voda). Medzi tuhym telesom a kvapalinou vznika velmi dobry tepelny kontakt a
dej prebieha pomerne rychlo.

Pre meranie zvolime nasledujici postup:

1. Kalorimeter ¢iastoéne naplnime studenou vodou, pri¢om si zistime jej hmotnost ms.
Nechame ustalit tepelnt rovnovahu systému kalorimeter-studend voda. Po jej dosiahnuti
odmeriame teplotu studenej vody v kalorimetri a budeme ju brat ako zaciatoén teplotu
T, tejto sustavy.

2. Véazenim zistime hmotnost m; telesa zo skiimanej latky. Vo vhodnej nadobe zohrejeme
vodu na primerane vysoku teplotu oproti teplote T z predchadzajiceho bodu. Do tejto
zohriatej vody ponorime vySetrované teleso tak, aby bolo v nej ponorené celé. Po usta-
leni tepelnej rovnovahy odmeriame teplotu 7; vody s telesom a tato teplotu budeme
povazovat za teplotu telesa.

3. Od teplej vody zohriate teleso rychlo prenesieme do kalorimetra (dbame pritom na to,
aby sa pri prenose neprenasala aj voda). V kalorimetri po tepelnej vymene medzi zo-
hriatym telesom, kalorimetrom a studenou vodu nastane po chvili tepelna rovnovaha.
Vysledné teplota sa ustali na hodnote T, ktord zistime meranim.

Sustava mala tri zlozky. Student vodu a kalorimeter o teplote teplote Ty a teleso zohriate
na teplotu 7;. Kalorimetrick rovnicu (6) zapiSeme v nasledujiicom tvare. Na lavej strane
budt vyrazy pre zmeny vnudtornej energie tych podsustav, ktoré teplo prijimali, na pravej
strane budt vyrazy vyjadrujice energiu podststavami, ktoré teplo odvzdavali. Pre zmeny
vnutornych energii jednotlivych podsustav plati

kalorimeter AU, = Cp (T, — Ts)
studend voda  AUs = mscm,0 (Ty — Ts)
zohriate teleso AU = me; (T; — Ty)

Je jasné, ze kalorimeter a studend voda energiu vo forme tepla prijimali, budd tedana Tavej
strane uvazovanej rovnice; zohriate teleso teplo odovzdavalo, bude na pravej strane

Ck (Tv - Ts) + mscH,o0 (Tv - Ts) =mcy (Tt - Tv) (7)

V tejto rovnici je jedinou nezndmou merna tepelnd kapacita c¢; materidlu, z ktorého je teleso
vyrobené. DalSou tipravou vztahu (7) by sme dostali pre ¢; vyraz

_ Cr + ms CH>O T, — T (8)
my Tt — Tv

Ct

Dosadenim zistenych hodndt do pravej strany (8) dostaneme hladanti mernti tepelnt kapa-
citu c.

Pre urcenie ¢; vS8ak musime poznat tepelnii kapacitu Cj kalorimetra. Postup na jej zistenie
bude népliou poslednej casti.

Vplyv ndhodnych chyb priameho merania jednotlivych veli¢in na vysledntt hodnotu me-
ranej veli¢iny urc¢ime pomocou Statistického sactu parcidlnych chyb. Ak uvazime, ze veli¢iny



Mg, My fneriame s rovnakou chybou O 2 podobne vsetky teploty T, Ttia T, s rovnakou
chybou d7, upravime vztah pre vysledni ndhodnt chybu meranej veli¢iny J., na tvar

(5019)2 + (1 4+ ms/my) C%IQO (Smt)Q

(Cx + mscm,0)

Ty — Ts)? 1 1 .

(tz ) 7 T 7 T 2(6T)2
(Tt - Tv) (Tv - TS) (Tv B TS) (Tt - Tv)

Najvyraznejsi vplyv na vyslednt chybu merania ma chyba merania teploty. Preto je po-

trebné vyuzit pri urovani tepldét maximalnu presnost, ktortd teplomer umoziuje a pokial je
to mozné merat vSetky teploty jedinym teplomerom.

(0e,)? +

_l’_

Meranie merného skupenského tepla vyparovania vody

Pri merani merného skupenského tepla varu (kondenzécie) vody postupujeme podobne ako
pri prvom merani.

1. Do kalorimetra dame studenti vody o hmotnosti mg. Hmotnost zistime vaZzenim. Po do-
siahnuti tepelnej rovnovdhy a vyrovnani teplot zmeriame teplotu T stistavy kalorimeter—
studend voda.

2. Vo varnej nadobe na vari¢i uvedieme do varu vodu, najlepsie destilovanti. Vznikajicu
paru vedieme trubickou do odlucovaca vody pochidzajicej zo skondenzovanej vodnej
pary. Takto upravent vodni paru vedieme dalSou trubifkou z odluc¢ovacéa do kalori-
metra so studenou vodou. Zaroven teplomerom meriame vo varnej nddobe teplotu bodu
varu vody Tyaru. Aby voda nekondenzovala uz pred vstupom do kalorimetra, nechiame
vznikajicu vodni paru pradit volne trubi¢kou von. Po zohriati trubi¢ku vsunieme do ka-
lorimetra.

3. Po zavedeni pary do kalorimetra so studenou vodou nastidva narastanie teploty vody
v kalorimetri. Trubicku z kalorimetra vytiahneme vtedy, ked teplota vody stipne pri-
blizne o polovicu poéiato¢ného rozdielu teplot pary a studenej vody. Po ustaleni zme-
riame vysledna teplotu ststavy T,,. Zvazime kalorimeter a z rozdielu hmotnosti uréime
hmotnost skondenzovanej vodnej pary mgyp.

Ststava ma opat tri zlozky—kalorimeter, student vodu a skondenzovanii vodnt paru.
Zmeny ich vnutornych energii s
kalorimeter AU, = Cy (T, — T5)
studend voda AU; = mgcm,o (Ty — Ts)
para—voda, AUgyp = Mgyp L + Msvp c0 (Tvara — To)
Kalorimeter a studend voda teplo prijimali, skondenzovand vodna para teplo odovzdavala.
Kalorimetrickd rovnica bude v tvare

Ck (Tv - Ts) + mscH,o (Tv - Ts) = Mgvp I+ Mgsyp CH,O (Tvaru - Tv) (9)

Jedind neznama veli¢ina v rovnici (9) je [, teda merné skupenské teplo varu (kondenzécie)
vody. Osamostatnenim ziskame pre [ vztah

_ Cr + mscm,0

l (Tv - Ts) — CH>,O (Tvaru - Tv) (10)

Mgvp



Dosadenim nameranych hodnot do vztahu (10) dostaneme hodnotu I.
Pre vypocet hodnoty [ musime znova poznat tepelnt kapacitu kalorimetra Cj.
Chylzu vysledku ur¢ime za predpokladu, Ze hmotnosti mg, msy, s merané s rovnakou

chybou 6,, a vietky teploty Ty, Ty a Tyaru S merané s rovnakou chybou d7. Potom chyba
meranej veli¢iny §; je vyjadrend vztahom

- (T, — Ts)? [ <

(0% = = (o) + (4 md/md) o ()| +
n [Ck + (ms + Msvp) 0] + (Ck + ms ci,0)? + (Msvp CH0)? (512
m2o

Meranie tepelnej kapacity kalorimetra

Pri merani tepelnej kapacity kalorimetra postupujeme podobne ako v pripade zistovania mer-
nej tepelnej kapacity tuhej latky. Namiesto tuhej latky s nezndmou mernou tepelnou kapacitou
vsak pouzijeme vodu. Do kalorimetra si nalejeme mnozstvo studenej vody o hmotnosti ms.
Po vyrovnani teplot odmeriame teplotu T, ststavy kalorimeter—studena voda. Na variéi si
vo vhodnej varnej nadobe zohrejeme mnozstvo vody o hmotnosti m; a zmeriame jej teplotu
T;. Tato vodu potom vlejeme do kalorimetra obsahujiceho studenti vodu. Po ustaleni tep-
loty a dosiahnuti tepelnej rovnovihy odmeriame vysledna teplotu T,. Vysledna energetickd
bilancia pre prave uvedené casti je

kalorimeter AU, = Cy (T, — T5)
studend voda AUs = mgcp,o0 (T, — Ts)
tepla voda AU = mycm,o (Ty — Ty)

7 tychto casti teplo prijimali kalorimeter a studena voda, teplo odovzdavala tymto castiam
tepld voda. Kalorimetricka rovnica bude v tvare

Ck: (Tv - Ts) + mscH,0 (Tv - TS) = Mt CH,0 (Tt - Tv) (11)

V tejto rovnici je jedinou nezndmou tepelnd kapacita kalorimetra Cj. Osamostatnenim zis-
kame z rovnice (11) vyraz

Cr = cHy0 |y

T — Ty, ]
Tv - Ts s

Ak meriame vietky hmotnosti s rovnakou chybou 6,, a vietky teploty s rovnakou chybou
o, je chyba vysledku dand vztahom

_ 2 B
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