TEPELNE VELICINY A KALORIMETRIE

TEORETICKY UVOD

Teplo je jednou z forem energie a jeho jednotkou je joule. Obor, ktery se zabyva zakonitostmi
vymény tepla mezi makroskopickymi soustavami, se nazyva kalorimetrie.

Jednou z velicin, kterou Casto uréujeme pfi tepelnych métenich, je mnozstvi tepla Q, které je
tteba dodat termodynamické soustave, aby zvysila svou teplotu o jeden kelvin. Tato veli¢ina se
nazyva tepelna kapacita K soustavy a je pfesn¢ definovana vztahem
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Tepelna kapacita latky je pfimo umérna mnozstvi latky v daném systému. D&lime-li tepelnou
kapacitu systému jeho hmotnosti, dostaneme mérnou tepelnou kapacitu c.
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Ke zméné skupenstvi latky (pevného v kapalné, kapalného v plynné a naopak), které u
chemicky cistych latek za konstantniho tlaku probiha pfi stalé teploté, je tfeba urcité mnozstvi
tepla Q nazyvaného skupenské teplo (tani, varu). Obecnéji muzeme toto teplo definovat jako
teplo potfebné k zméné faze. Zména faze nastdva i pfi zachovani téhoz skupenstvi (méni se
krystalova soustava). Protoze se v pribé¢hu zmény skupenstvi ¢i faze teplota latky neménti, fika
se n¢kdy o tomto teplu, Ze je utajené neboli latentni.
Podil skupenského tepla Q a hmotnosti m latky je mérné skupenské teplo | pfislusné skupenské
premény, které je pro danou latku charakteristické. Presné je mémé skupenské teplo |
definovano vztahem
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Pro kalorimetricka méfeni se pouzivaji kalorimetry. Jsou to nadoby, které maji dobré tepelné
izola¢ni vlastnosti, aby sdileni tepla mezi obsahem kalorimetru a jeho okolim bylo co nejmensi.
Uvnitt kalorimetru dochazi k pfenosu tepla mezi promérovanym vzorkem latky a vhodnou
lazni. Teplota 14zné se méii teplomérem. Nejjednodussim druhem kalorimetru je kovovy
kalorimetr, slozeny ze dvou plechovych nadob, mezi nimiz je vzduchova mezera, vymezena
korkovymi vlozkami, které vytvaieji tepelnou izolaci (obr. 1 a). Vnitini nddoba byva z lesklého
mosazného plechu a je opatiena vickem s dvéma otvory pro michacku M a teplomér T.
Podobné je konstruovan sklenény kalorimetr. Dokonalejsi tepelnou izolaci proti okoli
poskytuje Dewarova nadoba (obr. 1b), u niz je vyCerpan vzduch mezi jejimi dvojitymi
sklenénymi sténami, opatfenymi uvniti zrcadlovym povrchem. Dewarova nadoba je uzaviena
vikem z dobfe tepelné izolujiciho materidlu, do 14zn€ v nddobé¢ je vloZen teplomér T a michacka
M. Ponofime-li do kalorimetru topnou spiralu z vhodného odporového dratu, mluvime o tzv.
elektrickém kalorimetru (obr. 1 ¢). Teplo Q ptedané elektrickému kalorimetru se vyjadii ze
znamého elektrického piikonu P topné spirdly a doby 7 prichodu proudu

Q=Pz. (4)
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K vymeéné tepla nedochazi jen uvniti kalorimetru, ale ¢ast tepla prechazi téz na nadobu
kalorimetru a jeho soucasti. Teplo spotfebované k ohtati samotného kalorimetru lze urcit
pomoci jeho tepelné kapacity Kk.

Tepelna kapacita kalorimetru je mnoZzstvi tepla, které je tfeba dodat nadob€ a vSem soucastem
kalorimetru (jez jsou v tepelném styku s lazni kalorimetru), aby se jeji teplota zvysila o 1 K.
Jestlize napt. puvodni teplota lazné i kalorimetru byla t1 a po ohfevu se zvysila na t2, pak na
ohrati nadoby s jejimi soucastmi se spotiebovalo teplo

Q=K (t,-t,) . (5)

Tepelnou kapacitu kovového (resp. sklenéného) kalorimetru lze uréit nasobenim celkové
hmotnosti vnitini nadoby kalorimetru a dalSich kovovych (sklenénych) soucasti ptisluSnou
mérnou tepelnou kapacitou kovu (skla). Vzhledem k tomu, Ze po skon¢ené vymeéné tepla vicko
obvykle nedosdhne teploty lazn¢, doporucuje se neuvazovat jeho tepelnou kapacitu. Tepelna
kapacita teploméru je pro malou tepelnou vodivost skla déna jen tepelnou kapacitou Casti
teploméru ponofené do kalorimetrické lazné. Ur¢i se snadno u tlustosténnych rtutovych
teplomért (vyrobenych z tlustosténné kapilary, na niz je pfimo vyryta teplomérna stupnice)
vzhledem k tomu, ze teplo potifebné k ohtati objemové jednotky latky o 1 K je pro sklo i rtut’
pfiblizné stejné a je C,; =1,93-10° J-m~ - K™,

K vypoctu tepelné kapacity ponofené ¢asti teploméru pak postaci stanovit jeji objem napf.
ponofenim do kapaliny v odmérném valci.



Priklad:

Stanoveni tepelné kapacity mosazného kalorimetru.

soucast hmotnost mérna tep. kapacita | tepelna kapacita

[ka] [J-kg* K] [J-K™]
vnitini nadoba | m, =0,1601 ¢, =3,85-10° mc, = 61,64
(bez vicka) _ B » _
michacka m, =0,0206 ¢, =3,85-10 m,c, =7,93
teplomér ponofeny objem |objemové teplo

[cm’ ] [J-cm™ K™

V — 2, 6 Cobj :1, 93 VcobJ = 51 02

Celkova tepelna kapacita kalorimetru K, = Z( Ky )i =74,59]- K™,

Tepelnou kapacitu trubicového teploméu je mozné urcit tak, Ze do kalorimetru naplnéného
malym mnozstvim vody se vnoii ¢ast teploméru vyhtatého na vyssi teplotu. K vypoctu je tieba
znat pocatecni a konecnou teplotu kalorimetru, teplotu teploméru, tepelnou kapacitu
kalorimetru a mnozstvi vody v kalorimetru. Obvykle vSak byva hodnota tepelné kapacity
pouzivaného trubicového teploméru uvedena na karté ptislusné ulohy.

Vypocet tepelné kapacity kalorimetru podle vyse uvedeného ptikladu je mozny pouze za
ptedpokladu, Ze jsou zndmy hmotnosti jednotlivych ¢asti kalorimetru a jejich mérné tepelné
kapacity. Je-li mosazny kalorimetr opatien topnou spiralou, nelze prakticky tento vypocet
provadeét, protoze topné civka je navinuta na izola¢ni kostfe, jejiZ mérna tepelna kapacita a
hmotnost nejsou dostateéné presné znamé. Podobné i v piipadé Dewarovych nadob nelze
tepelnou kapacitu spocitat a je nutno ji ur€it experimentalné. Pro profesionalné¢ zhotovené
kalorimetry je hodnota jejich tepelné kapacity zméfena a dodavéana jako soucast zatizeni
vyrobcem.

Tepelné ztraty vznikaji 1 pii dobré tepelné izolaci kalorimetrické nadoby, protoze dochézi k
nezadouci vymeéne tepla mezi kalorimetrem a jeho okolim nebo obracené. V tepelné bilanci v
kalorimetru tyto pfenosy tepla oznacujeme jako tepelné ztraty.

Podrobny vypocet tepelnych ztrat je pomérné slozity, protoze v kalorimetru probihaji
nestaciondrni tepelné procesy, zahrnujici vyménu tepla proudénim (konvekci), vedenim
(kondukci) a v menSi mife 1 zafenim (radiact).

Casto se omezujeme jen na pfiblizné stanoveni tepelnych ztrat, o kterych mizeme predpokladat,
7e jsou malé. Snizeni tepelnych ztrat dosdhneme tak, ze volime pokud moZno pocatecni teplotu
kalorimetru takovou, aby se teplota kalorimetru pfi vlastnim méteni ménila pfiblizné soumérné
kolem teploty mistnosti. Potom lze korekce na tepelné ztraty, pokud jsou pro vyhodnocovani
vyzadovany, provést nasledujicim zplisobem.

Na obr. 2 je schematicky znazornéna plnou ¢arou zavislost teploty t elektrického kalorimetru
na Case 7 pii dokonalé tepelné izolaci a pferuSovanou ¢arou ¢asovy priubeh teploty kalorimetru
s tepelnymi ztratami. Teplota okoli je oznacena symbolem 4. Rozdily mezi obéma prabéhy
byly pro ndzornost zvétSeny.
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Casovy priibéh se jesté komplikuje setrvacnosti topného systému, jak ukazuje priibéh t = f (r)
znazornény na obr. 3, ktery byl vynesen pro jeden typicky ohiev elektrického kalorimetru.
Naésledujici vyklad vychdzi ze zavislosti na obr. 3.

V ¢ase 7, =0 je v kalorimetru kapalina o teploté t, < ¢. Béhem intervalu I (se stfedni teplotou
t, ), kdy topeni v elektrickém kalorimetru je vypnuto, dochazi vlivem pfenosu tepla z okoli k
pozvolnému ristu teploty 14zné€ v kalorimetru na teplotu t,. Zapne-li se v ¢ase 7, topeni, zacne
teplota 1azné rist rychleji (interval Ila). KdyZ v ase 7, topeni vypneme, bude teplota lazné v
dusledku setrva¢nosti topného systému jesté stoupat. V Case 7, dosahne lazen maximalni
teploty t,. Celému intervalu II pfislusi stfedni teplota t, (stanovena jako aritmeticky primeér

udajii teploméru odecitanych po stejnych casovych intervalech), kterou by kalorimetr doséhl v
intervalu Il a ma stdlou hodnotu. V intervalu III opét teplota klesa, protoze kapalina v
kalorimetru ma vyssi teplotu nez okoli. Interval III miZeme jesté rozd¢lit na dvé ¢asti, a to na
nelinearni ¢ast III a, kdy dozniva setrva¢nost topného systému a kombinuje se s pfenosem tepla
do okoli a na oblast III b o stfedni teploté t,, s pfibliZzn¢ linedrnim priibé¢hem, kterd je ovlivnéna
vyluéné ztratami tepla z kalorimetru do okoli. Ke sdileni tepla kalorimetru s okolim dochézi v
prabéhu celého vySe popsaného procesu.

Maximalni teplota t, naméfend v kalorimetru je tedy vlivem tepelnych ztrat pon¢kud nizsi, nez

jaké by byla maximalni teplota (t2 )oprav na konci procesu vymény tepla uvniti dokonale tepelné

izolovaného kalorimetru (obr. 2). Korekce na tepelné ztraty se tedy provede tak, ze k namétené
maximalni teploté t, pfi¢teme opravu ove °C, tedy

() =8+ - (6)
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Tepelnd ztrata kalorimetru za jednotku &asu (napt. 1 min.) Q, je piimo imérné rozdilu (t—9)

mezi okamzitou teplotou t v kalorimetru a stalou teplotou 4 okoli. Ozna¢ime-li At jako pokles

teploty v kalorimetru vlivem tepelnych ztrat za jednotku €asu (tj. rozdil At, o ktery je teplota v

kalorimetru nizsi, nez kdyby byl dokonale izolovan) je tento pokles (vztazeny nejcastéji na

1 minutu, tzv. minutovy pokles) imérny okamzité teplot€, pfi niZ proces vymeény tepla probiha
At~(t-9) .

Ur¢ime-1li minutovy pokles pro dvé sttedni teploty t kalorimetru, mizeme jej pro tieti stfedni
teplotu urcit linearni interpolaci. Pii stfedni teploté t, v intervalu I je stfedni minutovy pokles

pro stfedni teplotu t,, v intervalu III je stfedni minutovy pokles

t,—t
Ay = >0
T,— 7T,



a vzhledem k pfedpokladané linearni zavislosti mezi At at je na zaklad¢ linearni interpolace
sttedni minutovy pokles v intervalu I1

A||| _AI

A=A+
t||| _tl

(tu _tl) : (7)

Jestlize doba trvani pokusu v intervalu II je n" =z, —z,, pak oprava ve vztahu (6) bude
0 =n"A, apo dosazeni do (6)

(t2 )oprav :t2 + n*A" :t2 +(T£ _Tl)AII ' (8)

Priklad:

Topnou spiralou v elektrickém kalorimetru byla ohfivana lazen a zaznamenavany teploty v
zévislosti na Case. Teplota 1azn€ byla pfi experimentu métena teplomérem s délenim na desetiny
kelvinu, na kterém byly odhadovany i ¢asti dilka.

V tab. 1. je uveden prakticky navod, jak zaznamenavat méfené hodnoty v celém pribéhu
kalorimetrického méteni.
Na zéklad¢ stfednich minutovych poklesi A,, A, a pfislusnych stfednich teplot t, a t,, byl

vypocitan stiedni minutovy pokles A, v méfené oblasti podle vztahu (7).

Ay = A, (t,~1,)= 0,05+ 0,04-(-0,05)

A, =A +
N, 29,48-10,22

(20,6-10,22) = ~0,002 K - min™*

Opravena hodnota vzestupu teploty zptsobena elektrickym ohfevem je pak podle (8)

(&, )ppay —ti =1, + 1A, —t, =29,7+21,5(~0,002)~10,35 =19,307 °C.

Z tohoto vysledku je vidét, Ze oprava teploty na tepelné ztraty neni vyraznd v ptipade, kdy
teplota okoli leZi ptiblizné kolem stfedu intervalu II.

Z experimentalniho i pocetniho hlediska je vyhodné volit stfedni teplotu v intervalu Il rovnu
teploté okoli 9 (coz prakticky znamené vypnout topeni o chvili diive, nez kalorimetr dosahne

teploty 9+ (9 —tl). V takovém ptipad¢ je korekce na tepelné ztraty prakticky nulova, jak lze

ukazat podle vztahu (7), kam dosadime t, = butt .

A“ _AI + A||| _AI (t“ _tl):Al + A||| _AI tm _tl =A| + A||| _AI — A||| +A| ]
tIII _tl t||| _tl 2 2 2

Bude-li t,, =93 je A, =-A,, avychazi, ze A, B VTRETIN 0.

2



Tabulka 1

pocatecni teplota t1 = 10,35 °C
maximalni teplota t, = 29,7 °C

doba ohievu n = »-71 = 20 minut
celkova doba intervalu II n* = 21 minut
sttedni teplota celého intervalu 11

_ 451,90 = 2054 °C

(Ize urcit ptiblizné jako teplotu, odpovidajici
stiedu celého intervalu 1)

I Ila b Ila
Cas teplota Cas teplota Cas Teplota |cas Teplota
min °C min °C min °C min s [°C
0 10,1 5 10,35 25 29,52 26 0 |29,7
1 10,15 6 11,2 26 29,7 30 | 29,7
2 10,2 7 12,25 27 0 |29,67
3 10,25 8 13,3 30 29,63
4 10,3 9 14,3 28 0 |29,6
5 10,35 10 15,3 30 | 29,58
29 0 29,54
doba trvani: 11 16,3 b
- =5 min 12 17,3
St 61,35 _ 13 18,3 29 29,54
b=%="%6 - |14 19,25 30 29,50
= 10,22 °C 15 20,2 31 29,47
ti je aritmeticky 16 21,2 32 29,42
pramér teplotnich 17 22,2 33 29,38
adajt &li teplota 18 23,15 34 29,34
stfedu intervalu I, tzn. |19 24,08 doba trvani:
Vv ¢ase 7= 2,5 minuty |20 25 -3 =5 min
g bt 21 25,9 o St _1766
- 101-1085_  1p 28,6 =2944°C
5 o5 5 9’ 59 t|||°Je ?rltmetlck,y
= -0.05 K-min‘t ' pramér teplotnich
’ daji ve 111 b, ¢ili
teplota sttedu

intervalu Il b,
A = bt =
T, — T,
_29,54-29,34
5
=0,04 K'min




Hodnoty mérnych tepelnych kapacit nékterych latek béznych v technické praxi pfi teploté
20 °C jsou obsazeny v tab. 2. Tabulka 3 udava mérnou tepelnou kapacitu destilované vody v
teplotnim intervalu (0 — 100) °C pfi normalnim tlaku 101,325 kPa.

Tabulka 2
Skupenstvi Latka M¢érna tepelna
kapacita ¢
[J-kg K]

Pevné Cin 227

Hlinik 896

Kiemik 703

Med’ 393

Mosaz 395

Nikl 448

Olovo 129

Platina 133

sklo jenské 779

sklo kfemenné 728

stiibro 235

wolfram 134

zinek 385

zlato 129

zelezo 450
Kapalné Anilin 2050

Benzen 1730

Etylalkohol 2430

Glycerin 2390

olej olivovy 1970

petrolej 2090

rtut’ 139

toluen 1690
Tabulka 3
t[°C] c[J-kg K1 [t[°C] c[J'kg K1 [t[°C] ¢ [J-’kg K]
0 4217,8 35 4178,1 70 4189,7
5 4201,3 40 4178,4 75 41929
10 4192,2 45 4179,3 80 4196,4
15 4186,3 50 4180,5 85 4200,5
20 4181,8 55 4182,2 90 4205,2
25 41795 60 4184,3 95 4210,4
30 4178,4 65 4186,7 100 4216,0




STANOVENI PARAMETRU FAZOVYCH PREMEN

ULOHA ¢&. 18

Zpisob méreni:

Schéma meéfeni je na obr. 4. Do kalorimetru tepelné kapacity K, naplnéného teplou vodou
hmotnosti m, o teploté t, =(35—-40) °C vlozime kousek ledu hmotnosti m, . Po jeho roztti a
vyméné tepla se teplota kalorimetru ustali na teploté t, . Jestlize led ma teplotu rovnou teploté
tani 3 =0 °C, spotiebuje urcité mnozstvi tepla ke své skupenské pieméné a voda z ného vznikla
spotfebuje dalsi teplo k ohfati na konecnou teplotu t, Vv kalorimetru. Za piedpokladu, ze

nedochdzi k tepelnym ztratdm, musi se teplo spotfebované ke skupenské preméné ledu a ohtati
z n¢ho vzniklé vody na teplotu t, rovnat teplu, které odevzdala voda a kalorimetr pii ochlazeni

z teploty t, na teplotu t, Tepelnou bilanci zapiSeme kalorimetrickou rovnici ve tvaru

m.l+m,c, (tz_'g):(KK +mvcv)(t1_t2) '

michadla O

Obr. 4

a protoze 9 =0°C, dostaneme pro |

_(Kerme )t

oL, ©)

L
t, t, jsou teploty ve °C.

Pro druhou ¢ést laboratorni tlohy ohfivame cin v kelimku nad teplotu tani. Po oht4ti nad teplotu
tdni nechame cin chladnout. Experimentalni uspotfddani je na obr.5. Teplota se méfi
teplomérem s termoc¢lankem. Teplotu kovu sledujeme a zapisujeme bud’ rucné, anebo
registrujeme pomoci pocitace.
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Obr. 5

Prométime nejdiive kiivku tani cinu. Ohfev v picce ukonéime az v okamziku, kdy doslo
k Gplnému roztaveni cinu v kelimku a teplota opét zacala plynule stoupat. Poté nechame cin
chladnout. Teplotu tuhnuti stanovime jako zacatek teplotniho intervalu, kde cin zacina
termoclanek nemusi byt umistén v blizkosti posledniho zbytku kapalné fize kovu. Méteni
ukoncime v okamziku, kdy teplota zacne opé€t klesat. Pfi chladnuti a tuhnuti chemicky cisté
latky muze dojit k jejimu podchlazeni. Kapalna faze se podchladi, necha-li se tuhnout bez
michéani a beze zbytku pevné faze, kterd byla predtim roztavena. Tento efekt mlize zpusobit
rozdil v teplot€ tani a tuhnuti.

Mezi obéma kiivkami, tani a tuhnuti, mize byt zna¢ny rozdil, zalezi na rychlosti, s kterou doslo
Kk ohfevu.

Pripominky k méreni a vyhodnoceni:
Pro méteni skupenského tani ledu pouzijte sklenény kalorimetr, jehoz tepelna kapacita je
uvedena na kart& ulohy. Do nadoby kalorimetru vlijte vodu o teploté t, =(35-40)°C.

K méfeni pouZijte led, ktery nesmi byt mokry. V laboratofi je k dispozici led, jehoz teplota je
blizka 0 °C. Led vlozte do kalorimetru v okamziku, kdy se na jeho povrchu objevi voda, kterou
musite osusit. Pokud pouzijete led z mraznicky, musite ho nechat 5 minut leZet na sitku pfi
pokojové teploté, teprve poté je jisté, Ze led bude mit teplotu 0 °C.

Michani lazné€ zajist'uje magnetické michadlo, jehoZ vlastni téliskové michadlo je uvadéno do
pohybu rotacnim magnetickym polem pii dnu nadoby.

Sledujte a zapisujte zavislost teploty vody kalorimetru na case. Zpravidla vyuzivame
automatickou registraci pomoci pocitace. Zavislost teploty kalorimetru je mozno rozdé¢lit na tii
intervaly:

| — interval volime 5 minut, kalorimetr je z¢asti naplnény vodou o teploté vyssi nez je teplota
okoli. Vlivem pfenosu tepla do okoli teplota pomalu kles4. Teplotu vody na konci tohoto
intervalu poloZte rovnu t,.

Il — interval, zaCind od okamziku vlozeni ledu az do jeho uplného roztati. Teplota v tomto

v

teplota nachazela v rozmezi (12 —17) °C.



1l — interval je uren pro vyhodnoceni tepelnych ztrat, podobné jako interval I. Teplota
kalorimetru je niz8i nez teplota okoli, proto postupn¢ stoupa v disledku vymeény tepla s okolim.
Délku intervalu volte asi 8§ minut.

Pozorovani intervalu | zahajte az po dostate¢né dlouhé dobé od naplnéni kalorimetru vodou,
aby se vyrovnala teplota kalorimetru a vody. Michadlo musi byt zapnuté po celou dobu méteni.
Zavislost teploty 14zn€ na ¢ase vyneste do grafu, z které¢ho odectete hodnotu teploty t, . Nemusi
to byt vzdy nejnizsi namétena teplota, nebot’ led nalézajici se poblize teplotniho ¢idla nékdy
snizi jeho tdaj na hodnotu niz$i, nez by odpovidalo hodnoté¢ t,. V takovém ptipad¢ je tieba
urcit t, z grafu nalezenim priseciku pfimky extrapolovaného intervalu Il a kiivky intervalu
I1. Teplotni ztraty neni tfeba zapocitavat, protoze doba, béhem které dochézi k tani ledu, je
kratka. Pokud je u této ulohy realizovano méteni teploty teplotnim ¢idlem s vystupem na

pocitac, probiha zaznam teploty v zavislosti na ¢ase automaticky. Mérné skupenské teplo tani
ledu stanovte podle vztahu (9) a vysledek porovnejte s tabulkovou hodnotou

| =333,7kJ-kg™.
Rizné zdroje systematickych chyb metody zpisobuji, Ze relativni nejistota vysledku je asi
10 %. Uved’te mozné vlivy, které se podle vaseho nazoru podileji na nejistoté vysledku.

Pro druhou cast laboratorni tilohy ohfejte cin v kelimku nad teplotu tani. Sledujte a zapisujte
teplotu taveného kovu po dostatecné malych Casovych intervalech. Druhou ¢ast méfeni zaénéte
v okamziku, kdy cin je roztaven.



