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KALORIMETRICKE MERANIA

Ulohy
A. Urcit tepelnu kapacitu kalorimetra
B. Vysetrit hmotnostnu tepelnu kapacitu tuhej Idtky
C. Experimentdlne uréit hmotnostné skupenské teplo varu kvapaliny

Teoreticky uvod

Vnutorna energia telesa U je definovand suctom celkovej kinetickej energie neusporiadane
pohybujucich sa Castic telesa (molekdl, atémov, i6nov) Ey, a celkovej potencialnej energie
vzajomnej polohy tychto Castic E},,. Ak teleso pozostava z N Castic, jeho vnutornu energiu
vyjadrime vztahom U = Z?I:l(Eki + Epi)- Zmena vnutornej energie AU méZe nastat tepelnou
vymenou alebo konanim prace. Teplo dodané telesu suvisi so zmenou vnutornej energie AU
a objemovou pracou W vykonanou telesom podla 1. termodynamického zakona
Q = AU + W. Teplo je ta Cast energie, ktord sa prenasa vzdjomnym pdsobenim medzi
atémami, molekulami. Dej, pri ktorom si neusporiadane sa pohybujlce Castice telesa (sustavy)
roznej teploty odovzdavaju Cast svojej energie, sa nazyva tepelna vymena.

Teplo Q je fyzikalna veli¢ina, ktora charakterizuje mieru zmeny vnutornej energie telesa
(sustavy). Teplo (tepelnd energia) moze prechadzat zjedného telesa na druhé, alebo
z jedného miesta prostredia na druhé, pricom sa pohyb tepla prejavi zmenou teploty.
Ak teleso prijme teplo tepelnou vymenou, narastie jeho vnutornd energia a zvysi sa teplota
telesa. Jednotkou tepla je joule ] (J = kg - m? - s72). MnoZstvo tepla potrebného na zvy$enie
teploty latky zavisi od hmotnosti latky, chemického zloZzenia a vnutornej Struktury (stavby).
Fyzikalna veli¢ina, ktora urcuje mnozstvo tepla Q dodaného (odobratého) telesu, aby sa zvysila
(znizila) jeho teplota o jeden kelvin (respektive o jeden stupen Celzia), sa nazyva
tepelna kapacita C a je definovand vztahom

_de

C_ﬁ'

(1)
Jednotkou tepelnej kapacity je ] - K~1. Hmotnostna tepelna kapacita ¢ vyjadruje mnoZstvo
tepla, ktoré je potrebné na ohriatie (ochladenie) jedného kilogramu latky o jeden kelvin

(respektive o jeden stupeni Celzia) a je definovana vztahom

do C 5
c=—==—.
mdT m )
Q je teplo dodané (odovzdané telesu), m je hmotnost telesa, C tepelnd kapacita a dT je
odpovedajica zmena teploty. Jednotkou hmotnostnej tepelnej kapacity je J-kg™!-K™1.
Hmotnostnd tepelnd kapacita je charakteristickd pre dand latku a pre rézne latky a rézne

skupenstvd ma ro6zne hodnoty. Pri pevnych a kvapalnych latkach je funkciou teploty.
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Pri plynoch zavisi od teploty, tlaku a podmienok, pri ktorych plyn prijima teplo. Podla toho
rozliSujeme hmotnostnu tepelnu kapacitu za staleho tlaku ¢, a hmotnostnu tepelnu kapacitu
za staleho objemu cy. Ak je hmotnostna tepelnd kapacita konstantnd v danom intervale
teplot, mézeme pisat pre mnozstvo dodaného alebo prijatého tepla Q vztah

AQ = mcAT. (3)

Kalorimetria je Cast fyziky, ktora sa zaobera meranim tepla pri chemickych reakciach alebo
fyzikdlnych zmenach latok uskutocnovanych v kalorimetri. Kalorimetrické merania sa realizuju
v tepelne izolovanej sustave, pricom vnutornd energia takejto sustavy sa pocas procesu
nemeni AU = 0]. ZmieSavaci kalorimeter je tepelne izolovand nadoba s miesSackou
a teplomerom, v ktorej je mozné uskutocriovat tepelnt vymenu medzi latkami pri siéasnom
merani zmeny teplot (Obr. 1). Tepelné vlastnosti kalorimetra sa charakterizuju tepelnou
kapacitou kalorimetra Ckx. Ak tuhé telesa alebo kvapaliny skimame v teplotnom intervale,
v ktorom je hmotnostna tepelnd kapacita ¢ konstantnd, kalorimetricki rovnicu je mozné

vyjadrit véeobecne nasledovne

40 = ) (mcATy), (@
i=1

kde AQ je mnoistvo dodaného alebo odovzdaného tepla telies, medzi ktorymi dochddza
k tepelnej vymene. Celkovd vnutornd energia v tepelne izolovanej sustave je konstantnd
a zo zakona zachovania energie vyplyva, Ze teplo, ktoré odovzdd jedno teleso (teplejsSie)

druhému, je rovnaké ako teplo, ktoré druhé teleso (chladnejsie) prijme od prvého.

teplomer

mie3acka

vrchndk ——

vhutorna nadoba

kvapalina

izolaéna vrstva

v
vysetrovany material i
K v / vonkajsia nadoba

Obr. 1. Prierez zmieSavacieho kalorimetra s ponorenym telesom v kvapaline
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Latky sa moOzu vyskytovat v pevnom, kvapalnom, plynnom skupenstve a v stave plazmy. Pevné
latky, kvapaliny a plyny sa skladaju z velkého poctu castic. Sustava v rovnovdinom stave
vo vsetkych castiach s rovnakym fyzikalnym a chemickym zloZzenim sa nazyva faza (napr. lad,
voda, vodna para). Fazova premena (zmena skupenstva) je prechod latky z jednej fazy
do druhej a medzi tieto zmeny patri topenie, tuhnutie, vyparovanie, kondenzacia, sublimacia
a desublimacia. Topenie je zmena tuhej latky na kvapalnu, opacny dej je tuhnutie, t. j. zmena
kvapalnej latky na pevnu. Vyparovanie je zmena kvapalnej latky na plynnud. Kondenzacia je
zmena plynnej latky na kvapalnd. Sublimdcia je priama zmena tuhej latky na plynnd a opacny
proces, desublimdcia, prechod z plynnej na tuhu Iatku.

Skupenské teplo L je teplo, ktoré treba dodat alebo teplo, ktoré sa uvolni pri premene latky
danej hmotnosti zohriatej na teplotu skupenskej premeny z jedného skupenstva na druhé
rovnakej teploty. Hmotnostné skupenské teplo [ je mnoistvo skupenského tepla
prepocitaného na hmotnost latky m

l=—. (5)

Jednotka hmotnostného skupenského tepla je ] - kg~1. Podla druhu skupenskej premeny je
definované skupenské teplo topenia (tuhnutia), vyparovania (kondenzacie) a sublimacie.
Hmotnostné skupenské teplo topenia, tuhnutia, vyparovania a kondenzdacie su konStanty,
ktorych hodnoty sa pre rozne Iatky liSia. Skupenské teplo vyparovania pri teplote bodu varu je
teplo, ktoré treba dodat kvapaline danej hmotnosti, zohriatej na teplotu varu, aby sa
premenila na paru tej istej teploty. Para, ktord je v rovnovahe so svojou kvapalinou, sa nazyva
nasytena para alebo syta ajej tlak sa nazyva tlak nasytenej pary. Skupenské teplo
L vyparovania zavisi od teploty, pri ktorej nastdva fazova zmena, aod tlaku. S rasticou
teplotou skupenské teplo vyparovania klesa. Ak uvazujeme skupenské teplo pri normalnom
bode varu kvapaliny, hovorime o skupenskom teple varu. Pri vyparovani alebo vare odobera
latka potrebné skupenské teplo svojmu okoliu, pri kondenzacii ho, naopak, uvolfiuje a dava
telesam, ktoré sustavu obklopuju. Pri kondenzacii sa spatne uvolnuje skupenské teplo
kondenzacné rovnako velké ako skupenské teplo vyparovania (pre tu istu teplotu). Skupenské
tepld sa preto nazyvaju latentnymi, moZzeme ich ziskat spat.

A. Urcenie tepelnej kapacity kalorimetra

ZmieSavaci kalorimeter sa skladd z nddoby tvaru valca naplnenej kvapalinou o zndmej
hmotnostnej tepelnej kapacite c;, ktora chemicky nereaguje s vySetrovanou latkou (telesom),
teplomera a miesacky. Tato nddoba je ulozend do inej, vacsej nddoby. Vrstva vzduchu medzi
nimi tvori tepelnu izolaciu (Obr. 1). ZmieSavaci kalorimeter je teda tepelne izolovana nddoba,
v ktorej skimanej latke o hmotnosti m dodavame alebo odoberame mnozZstvo tepla dQ
a meriame zmenu jej teploty dT. V zhode s definiciou, Ck je teplo, ktoré musime dodat, aby
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kalorimeter a jeho sucasti zvysili svoju teplotu o jeden kelvin a ur€ujeme ju experimentalne
(pre kazdy kalorimeter zvlast). Meranie je zaloZzené na platnosti zakona zachovania energie
(kalorimetrickej rovnici). Predpokladom je, Ze latka, z ktorej je vyrobené teleso (mbze byt
aj kvapalné), chemicky nereaguje so znamou kvapalinou v kalorimetri a pri tepelnej vymene
medzi telesom a kvapalinou nenastava zmena skupenstva. Tepelnd vymena prebieha tak dlho,
aZ nastane rovnovazny stav, pri ktorom sa teploty telesa a kvapaliny vyrovnaju na vyslednu
teplotu T. Pri uréovani Ck je vyhodné, ked obe zmieSavané latky su kvapalné a mézu, ale
nemusia byt rovnaké, pricom maju odlisnu teplotu.

V tomto merani budeme pouZivat vodu rbznej teploty (T;, T,) na urCenie tepelnej kapacity
kalorimetra. Pri tepelnej vymene v kalorimetri teplejsia voda s teplotou T,, hmotnostou m,
odovzda teplo AQ, = m,c,(T, — T), chladnejsia voda s teplotou T;, hmotnostou m, prijme
teplo AQ; = my¢ (T — Ty) a kalorimeter s prislusenstvom prijme teplo AQc, = Cx(T —Ty),
kde c; je hmotnostna tepelnd kapacita vody (priloha, tabulka 10 a 11, strana 161). Celkova
vnutorna energia v tepelne izolovanej sistave je konstantna a zo zdkona zachovania energie
vyplyva, Ze ubytok vnultornej energie telesa je rovnaky ako prirastok vnutornej energie

kvapaliny, t. j. plati kalorimetrickd rovnica

AQq + AQcy = AQy, (6)

mlcl(T - Tl) + CK(T - Tl) = mzcl(TZ - T). (7)

Odtial'matematickou Upravou dostaneme vztah pre urcenie tepelnej kapacity kalorimetra

(T -T)

CK = myCq —(T — Tl)

—myCy. (8)

Pomaécky

ZmieSavaci kalorimeter s prisluSsenstvom, teplomer, digitdlna vaha, varic.

Postup merania

1.  Urcime hmotnost m, prazdneho a suchého kalorimetra s prislusenstvom. Vnutornu
nadobu kalorimetra s tepelnou kapacitou Cx naplnime priblizne do polovice vodou
nizsej teploty a ponechame ju v kalorimetri pribliZzne 10 minut, aby sa teplota
vSetkych casti kalorimetra ustalila na teplote T;. Druhykrat odvazime kalorimeter
s prislusenstvom a vodou nizsej teploty. Rozdiel hmotnosti vyjadruje hmotnost vody
my s teplotou T; a hmotnostnou tepelnou kapacitou c;.

2. Vstave rovnovahy odmeriame teplotu vody v kalorimetri T;. Na presnost uréenia Ck
vplyva presnost stanovenia teploty, apreto za Ucelom zniZenia chyby teplotu
stanovujeme tym istym teplomerom a pozorne sledujeme, kedy sa dosiahol stav

rovnovahy.
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3. VprisluSnom zariadeni zohrejeme iné mnoZstvo vody na vyssiu teplotu T5.
Teplotu vody T, meriame tesne pred naliatim do kalorimetra.

5. Do vnutornej nddoby kalorimetra ku vode teploty T; dolejeme vodu vyssej teploty
T,, hmotnosti m, as hmotnostnou tepelnou kapacitou c¢; aobsah nadoby
premiesame.

6. Po ustdleniteploty kalorimetra s prislusenstvom a vodou tak, Ze ich teploty méZzeme
povazovat za rovnaké, odmeriame vyslednu teplotu T.

7. Urc¢ime hmotnost vody m,. Odvazime kalorimeter s prislusenstvom a so zmieSanymi
kvapalinami a ndsledne hmotnost m, uréime rozdielom tejto hmotnosti a hmotnosti
kalorimetra so studenou vodou my + m;.

8.  Urc&ime Standardné neistoty merania teploty o7 a hmotnosti g, pricom ich hodnota
priblizne zodpovedd zy,,x/V3, kde z,.x je hodnota najmensieho dielika pouZitého

meracieho zariadenia.

Vyhodnotenie merania
1.  Vypocitame tepelnu kapacitu kalorimetra Cx podla vztahu (8).
2. Uréime neistotu merania nepriamo meranej veli¢iny Cx pomocou neistot priamo
meranych veli¢in my, m,, Ty, T,, T, pomocou Statistického suctu parcidlnych chyb

podla nasledujiceho vztahu

e JGEY G2 o G+ (2 o+ () o

kde pre jednotlivé derivacie platia vztahy

aCk aCk (T,-T)

——— = —Cy, ——— =0 ’

aml amz (T—Tl)

dCg _ m-c (T,-T) 0Cx __ mycq 0Ck _ myci(T1—T,)
ar, 271 (r-1)2’ aT,  (T-Ty)’ aT ~ (T-Ty)2

Ak meriame vSetky hodnoty hmotnosti s rovnakou neurcitostou o, a hodnoty
teploty s rovnakou neurcitostou oy, pre chybu nepriameho merania bude platit
vysledny vztah

(T, —T)?

O'CK = C12 (1 + m) (O'm)z +

my2c,? (T, —T)? T, —T,)?

2701 (T, )+1+(1 2) (01)2.

(T -T)*\(T —Ty)? (T —Ty)?

3. Urcime, ktora z veli¢in prispieva k vyslednej neistote veli¢iny Cx najvac¢sou mierou.

4.  Vysledok merania uvedieme v tvare Cg = (Cx % o¢,) avysledok vyuZijeme
pri dalSich kalorimetrickych meraniach.

5.  V zavere diskutujeme o ziskanych vysledkoch a mozZnych pricinach chyb.
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B. Urcenie hmotnostnej tepelnej kapacity tuhych latok

Na urcéovanie hmotnostnych tepelnych kapacit 1dtok sa najcastejsSie pouZiva kalorimetricka
metdda s pouzitim zmiesavacieho kalorimetra (Obr. 1).

V idedlnom pripade sa vSetko dodané teplo skimanou latkou (teleso) odovzda okolitému
prostrediu (vode). V skutocCnosti sa vidy cast dodaného tepla spotrebuje na ohriatie
kalorimetra a jeho stcasti (nadoba, teplomer, miesacka) a Cast tepla sa odvedie do prostredia,
ktoré kalorimeter obklopuje. Tuto skuto¢nost vyjadrujeme tak, Zze do vypoctov zavadzame
tepelnu kapacitu kalorimetra Ck. Teplo AQ, = m,c,(T, — T), ktoré vySetrovana latka (teleso)
odovzda, sa rovna teplu AQ; = myc;(T—T}), ktoré prijme voda a teplu AQc, = Cx(T—T,),

ktoré prijme kalorimeter s prisluSenstvom. Pri tepelnej vymene plati kalorimetrickd rovnica

AQq + AQcy = AQy, (9)

mycy (T—Ty) + Cx(T—Ty) = mycy (T, — T). (10)

Odtial'matematickou Upravou dostaneme vztah pre urcenie tepelnej kapacity skimanej latky

o = mycy (T—Ty) + Cx(T—Ty)
? my(T, — T)

(11)

Pomécky
ZmieSavaci kalorimeter, teplomer, digitdlna vaha, vari¢, nddoba na ohrev vody, tuhé telesa

z r6znych materidlov.

Postup merania

1.  Urcime hmotnost prazdneho kalorimetra m, s prislusenstvom. Vnutornu nadobu
kalorimetra s tepelnou kapacitou Cx naplnime priblizne do polovice vodou nizsej
teploty. Druhykrat odvazime kalorimeter s prisluSenstvom a vodou nizsej teploty.
Rozdiel hmotnosti vyjadruje hmotnost vody m; s teplotou T; a hmotnostnou
tepelnou kapacitou c;.
V stave rovnovahy odmeriame teplotu T;.
Ur¢ime hmotnost latky m,.
V prislusnom zariadeni, nddobe zohrejeme telesd réznych latok, napriklad ich
zohrievame vo vode na vyssiu teplotu T, (do 100 °C).

5. Teplotu latky T, (vody v ktorej zohrievame teleso) meriame tesne pred vloZenim
do kalorimetra.

6. Do vnutornej nadoby kalorimetra vlozime latku (teleso) teploty T, (T, > T;),
hmotnosti m, a s hmotnostnou tepelnou kapacitou c,, ktord mame urcit.
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7. Po ustdleni teploty kalorimetra s prisluSenstvom a latky nezndmej hmotnostnej
tepelnej kapacity tak, Ze ich teploty mdéZeme povazovat za rovnaké, odmeriame
vyslednu teplotu T.

8.  Urc&ime Standardné neistoty merania teploty o a hmotnosti g, pricom ich hodnota
priblizne zodpovedd zy,,x/V3, kde zy,.x je hodnota najmensieho dielika pouZitého
meracieho zariadenia.

9. Meranie opakujeme pre zvolené rozne latky.

Vyhodnotenie merania

1.  Vypocitame hmotnostné tepelné kapacity vysetrovanych telies ¢, podla vztahu (11).

2. Urc¢ime neistotu merania nepriamo meranej veli¢iny ¢, pomocou neistot priamo

meranych veli¢inm,, m,, T;, T,, T, Cx podla nasledujiceho vztahu
2

o= () (22 () 0+ (22 o+ o (22

kde pre jednotlivé derivacie platia vztahy

acy — C_1(T—T1) ac, — _ (Cx+mycy) (T-Ty) dcy — _ (Cx+mycq)
omy  my (T-T)’ om, my?2  (T,-T)’ aTy my(T,=T) ’
dcy — _ (Cx+mycy)(T-Ty) dcy — (Cg+tmycy) | (Cx+mqcy)(T-Ty) acy — (T-Ty)

aT, my(T,-T)2 T  my(T,-T) my(T,-T)2 ~ 9Ck  mp(TL-T)'

Ak meriame vietky hodnoty hmotnosti s rovnakou neurcitostou a,,, hodnoty teploty
s rovnakou neurcitostou o; a neurcitost urcenia tepelnej kapacity kalorimetra o,
sme urcili vulohe po A, tak pre chybu nepriameho merania bude platit
po matematickej Uprave vysledny vztah

(T —Ty)? (Cx + micy)? (T —Ty)?
e e e L)
Tz = , 20 +m1c1)2[ (T—Ty) (T—Ty)?
J (T, — T)?m,* (T, =T) (T, —T)?

] (o7)?

3. Urcime, ktora z veli¢in prispieva k vyslednej neistote veli€iny ¢, najva¢sou mierou.

4. Vysledok merania uvedieme v tvare ¢, = (¢, £ o.,) pre vietky merané latky.
Porovndme vysledok merania hmotnostnej tepelnej kapacity ¢, s tabulkovymi
hodnotami c; (priloha, tabulka 10, strana 161) definovanymi pre nami zvolené latky
pouzitim vztahu

C, —C
er=M100%.

6. V zavere diskutujeme o ziskanych vysledkoch a moznych pricinach chyb.
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Tabulka 10. Hmotnostna tepelna kapacita ¢, niektorych

tuhych latok, kvapalin a plynov pri 20 °C (x = ¢,/cy)

Latka c, J-kg™'-K™) Latka ¢, J-kg™'-K™)

hlinik 896 porcelan 791
vodna para (100 °C) 1952 kremen 743
med’ 383 plasty 1300-1800
nikel 448 sklo 840
olovo 129 ortut 139
volfram 134 glycerin 2390
zinok 385 olej olivovy 1970
Zelezo 450 olej parafinovy 2130
mosadz 384 voda (4 °C) 4186
ocel 460 vzduch 1012

Tabulka 11. Hmotnostna tepelna kapacita ¢, vody v zavislosti od teploty t
(pri tlaku 101,325 kPa)

t (°C) cp J-kg™ K™ t (°C) ¢, J kg™ K™

0 4217,8 55 4182,2

4201,3 60 4184,3
10 4192,2 65 4186,7
15 4186,3 70 4189,7
20 4181,8 75 4192,9
25 4179,5 80 4196,4
30 4178,4 85 4200,5
35 4178,1 90 4 205,2
40 4178,4 95 4210,4
45 4179,3 100 4216,0
50 4180,5
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