Töö nr. 1.

Kalorimeetrilised mõõtmised

1.  Töö ülesanne

Määrata kalorimeetri üldine soojusmahtuvus ja vesiväärtus.

2.  Teoreetilised alused

Kalorimeetreid kasutatakse mitmesuguste protsesside soojusefektide eksperimentaalseks määramiseks. Adiabaatiline kalorimeeter on ümbrusest soojuslikus mõttes hästi isoleeritud veega täidetud anum (6), milles
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toimub uuritav protsess. Joonisel kujutatud adiabaatiline kalorimeeter on varustatud isotermilise ümbrisega, mis ühtlustab soojusvahetust kalorimeetri ja ümbritseva keskkonna vahel. Isotermiliseks ümbriseks on kahekordse seinaga nõu (5), mille seinte vahel on konstantse temperatuuriga (= toatemperatuur) vesi. Kalorimeetrina võib kasutada ka ilma isotermilise ümbriseta laiema avaga Deward’i anumat, sest selle anuma soojusvahetus ümbrusega on väike.

Kalorimeetris toimuva protsessi soojusefekt 

q = 

 (1)
(W– kalorimeetri soojusmahtuvus). 

Tundmatu soojusefekti määramiseks on vaja teada kalorimeetri soojusmahtuvust, mis sõltub kalorimeetrisse võetud vee hulgast, kalorimeetri osade massist ja erisoojusmahtuvusest. Kalorimeetri soojusmahtuvus on arvuliselt võrdne soojushulgaga, mida on vaja anda kalorimeetrile,


et tema temperatuuri tõsta 1o võrra. Osa sellest soojushulgast kulub vee temperatuuri tõstmiseks, ülejäänud aga kalorimeetri osade temperatuuri tõstmiseks. Viimast soojushulka nimetatakse kalorimeetri vesiväärtuseks. Arvestades, et vee erisoojusmahtuvus c = 1 cal/K(g (4.187 J/K(g), siis vesiväärtus Wv on ekvivalentne sellise vee hulgaga grammides, mille soojusmahtuvus on võrdne kalorimeetri osade soojumahtuvusega.

Kalorimeetri soojusmahtuvus 



. (2)

Vesiväärtuse määramiseks viiakse kalorimeetrisse kindel, teadaolev soojushulk q ja seosest



 (3)
arvutatakse vesiväärtus. 

Tuntud soojushulka võib kalorimeetrisse sisse viia järgmiselt:

a)  kalorimeetris teostatakse teadaoleva soojusefektiga protsess,

b)  kalorimeetrisse viiakse teatud temperatuurini soojendatud tuntud massiga ja erisoojusmahtuvusega keha,
c)  sisseviidav soojus saadakse elektrienergiast.

Antud töös kasutatakse viimast meetodit, sest elektrienergiat on lihtne täpselt mõõta. Vastav soojushulk q  d(aulides on arvutatav Joule’i seadusest



, (I,15)
kus I on voolutugevus amprites, U– pinge voltides ja t– aeg sekundites.


Lahustumissoojus, mis kaasneb antud aine lahustumisega vedelikus, arvutatakse 1 grammi (erilahustumissoojus) või 1 mooli ainehulga kohta. Lahustumissoojuse suurus sõltub moodustunud lahuse kontsentratsioonist. Seetõttu eristatakse nn. integraalset ja diferentsiaalset lahustumissoojust. Esimene väljendab lahustumise soojusefekti teatud hulga lahusti korral. Diferentsiaalne lahustumissoojus on soojusefekt, mis kaasneb aine lahustumisega ülisuures hulgas teatud püsiva kontsentratsiooniga lahuses. Integraalne lahustumissoojus määratakse eksperimentaalselt, diferentsiaalne aga leitakse arvutuste abil integraalsest lahustumissoojusest.

3.  Aparatuur ja metoodika


Kalorimeetri anumasse 6 asetatakse termomeeter 1, ampull 2 uuritava soolaga, segaja 3 ja elektriline küttekeha 4.


Temperatuuri muutuse 

T väärtust moonutab kalorimeetri soojusvahetus ümbrusega, sest ei ole olemas ideaalset adiabaatilist kalorimeetrit. Soojusvahetusest põhjustatud viga saab mõnevõrra vähendada, kui vee algtemperatuur kalorimeetris valida toatemperatuurist niipalju madalam, kuipalju see on kõrgem pärast positiivset soojusefekti kalorimeetris. Negatiivse soojusefekti korral valida vee algtemperatuur analoogiliselt kõrgem. Väikeste soojusefektide määramisel, kus temperatuuri muutus on suhteliselt väike, tuleb vee algtemperatuur kalorimeetris valida võrdne toatemperatuuriga. Selleks, et kalorimeetris mõõdetud soojusefektid osutuksid õigeks, tuleb arvestada temperatuuri muutust kalorimeetris, mis on tingitud soojusvahetusest ümbrusega. Soojusvahetus ümbrusega võib toimuda enne protsessi läbiviimist, protsessi jooksul ja ka pärast protsessi toimumuist. Soojusvahetuse tõttu temperatuur kalorimeetris kas väheneb või suureneb, olenedes sellest, kas ümbruse temperatuur on madalam või kõrgem kalorimeetri temperatuurist. Temperatuuri mõõtmine kalorimeetris jaotatakse kolme ossa: (1) eelperiood, (2) peaperiood (soojusliku protsessi toimumine), (3) järelperiood. Temperatuuri muutuse mõõtmise alusel (arvestades eel- ja järelperioodi temperatuuri muutumise kiirust) on võimalik arvutada analüütiliselt soojusvahetust ümbrusega ja tuua sisse vastav parandus temperatuuri muutuse 

T mõõtmisse. Lihtsam on parandatud 

T väärtust saada graafilisel teel. Katseandmete põhjal joonestatakse aja ja temperatuuri teljestikku graafik. Antud näite korral vastab kõverjoon ABGCD graafikul
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eksotermilisele protsessile. Telgede mastaabid valitakse järgmiselt: abstsissteljel aeg 1 min = 1 cm, ordinaatteljel temperatuuri mastaap sõltub temperatuurimuutuse 

T suurusest — 

T ( 1oC, siis 1o = 10 cm; kui 

T > 1oC, siis 1o = 5 cm. Graafikul vastab kõvera osa AB eelperioodile, BC peaperioodile ja CD järelperioodile. Eel- ja järelperioodi lineaarsus viitab sellele, et temperatuur kalorimeetris on ühtlustunud ja soojusvahetus ümbrusega toimub konstantse kiirusega (soojusvahetust ümbrusega ei toimu siis, kui eel- või järelperioodi kirjeldav graafikujoon kulgeb paralleelselt abstsissteljega). Parandatud temperatuurimuutus 

T, kus on arvestatud soojusvahetust ümbrusega, leitakse graafikult järgmiselt. Eel- ja järelperioodi lineaarset osa 

pikendatakse ning tõmmatakse eelperioodi lineaarse punkti viimasest punktist B ja järelperioodi lineaarse punkti 
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esimesest punktist C ristsirged ordinaatteljele.Viimasel saadud lõik ab jagatakse pooleks ja lõigu keskpunktist K tõmmatakse ristsirge lõikumiseni peaperioodi kõveraga. Lõikepunktist G tõmmatakse vertikaaljoon lõikumiseni eel- ja järelperioodi joonte pikendustega. Saadud lõigu EF pikkus vastab parandatud temperatuurimuutuse 

T väärtusele, mille täpsus (( 0,01 oC) vastab ordinaatteljel valitud mastaabile.

Vesiväärtuse määramisel, kasutades kalorimeetris tuntud soojushulga saamiseks elektrienergiat, koostatatakse joonisel toodud lülitusskeem.

4.  Töö käik


Kolvis kaalutakse veehulk (täpsusega 

0,5 g), mis ületab mõnevõrra kalorimeetrisse valatava vee ruumala. Kolbi järelejäänud vesi kaalutakse uuesti ja kaalutiste vahest arvutatakse kalorimeetrisse valatud vee mass. Järgnevalt paigaldatakse segaja, küttekeha, termomeeter ja reaktsiooniampull (põhikorgiga varustatud katseklaas) koos vajaliku koguse soolaga, seatakse töökorda elektriline skeem ning käivitatakse sekundimõõtja. Kui temperatuur kalorimeetris on ühtlustunud (5—10 min. möödudes), alustatakse selle märkimist iga 30 sek. järel. Eelperioodil, kui temperatuuri muutused võrdsetes ajavahemikes on võrdsed (temperatuur muutub ajas lineaarselt), lülitatakse vool küttekehasse K, märkides ühtlasi lülitamise täpse aja. Algava peaperioodi jooksul hoitakse pinge ja voolutugevus püsivana reostaadi R abil ning märgitakse temperatuuri väärtused iga 30 sek. järel, kuni temperatuur on tõusnud ~3o. Seejärel lülitatakse vool välja (märkida täpne väljalülitamise aeg, tabelisse kanda ka täpsed pinge ja voolutugevuse väärtused) ning võetakse järelperioodi väärtused samuti iga 30 sek. järel. Mõõtmist jätkatakse nii, et esimese katse järelperiood oleks teise katse eelperioodiks, ja korratakse mõõtmist analoogiliselt esimese katsega. Kahe katse tulemuste põhjal leitakse t(,aeg– graafikult 

T1 ja 

T2 väärtused ja arvestatakse mõlemal katsel kalorimeetri soojusmahtuvus ning vesiväärtus. Lõpptulemuseks võetakse kahe katse aritmeetiline keskmine. Määratakse ka soojusmahtuvuse ja vesiväärtuse suhteline viga, arvestades kõiki katsega seoses tehtud mõõtmisi ja nende tähtsust. Mõõtmistulemused kantakse tabelisse:

Kalorimeetri vesiväärtuse määramise korduskatse järelperioodi lõpul eemaldatakse katseklaasi põhjas olev kork. Temperatuurimuutus 

T määratakse graafiliselt ja arvutatakse integraalne lahustumissoojus ning selle määramisviga. 
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