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PREHLAD KALORIMETRICKYCH METOD

Lapiscav Kosa
Ustav anorganickej chémie SAV, 809 34 Bratislava, Dibravska cesta 5

UVOD

O kalorimetrii — zdkladnej meracej technike k zfskavaniu hodndt termo-
dynamickych veli¢in litok pojedndvaju napr. knihy [1] = [7]. Niektoré
z nich st zamerané na urditi oblast kalorimetrie: knihy [1], [2] na meranie
reakénych tepiel, [4] na termochémiu kovov, [6] na mikrokalorimetriu, [3]
na meranie Specifickych tepiel pri nizkych teplotdch, iné zasa poddvaji kom-
plexnejsf pohlad na kalorimetriu [7]. Preto je i¢elom tohto ¢lanku podat len
informativny prehlad kalorimetrickych metédd a poukézat na moznosti ich
vyuzitia.

KLASIFIKACIA KALORIMETROV
Kalorimeter je zariadenie k meraniu tepla, uvolneného alebo spotrebovaného-
pri urditej zmene stavu systému, ktord méze vyvolat zmena fazového zloZenia,

teploty, tlaku, objemu alebo chemického zlozenia. Hlavné ¢asti kalorimetra.
st schematicky zndzornené na obr. 1.
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Obr. 1. Hlavné é&aste kalorimetra: Kalorimetrickd ndadoba, resp. blok kalorimetra A,
obal kalorimetra B a swimaé teploty C.
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Ak si oznagime teplotu. kalorimetrickej nddoby; resp. bloku 7, teplotu
obalu kalorimetra T's, potom mnoistvo -tepla, ktoré ziska kalorimeter za
dasovi jednotku od sledovaného systému pri danom deji @ moZno vypoditat
z Tianovej kalonmetncke] rovnice [6]

- WH—I— (T, -Ts). 1)

V tejto rovnici prvy ¢len predstavuje sicin tepelnej kapacity W kalorimetrickej
nidoby a derivécie teploty podla éasu d7'¢/dt a druhy élen K(7T. — T's) uddva
mnoZstvo tepla, odvedeného z kalorimetrickej ndadoby do obalu kalorimetra,
kde K je koeficient prestupu tepla.

Na zéklade Tianovej kalorimetrickej rovnice sa kalorimetre obvykle klasifi-
kuju podla nasledovnej schémy [8]:

1. Izoperibolicky kalorimeter Ts = konst.; T'¢ sa meni-

2. Adiabaticky kalorimeter T = Ts; pricom obidve teploty
sa menia

3. Izotermicky kalorimeter T. = Ts = konst.

4. Kalorimeter s kontantnym tokom tepla ¢ = konst.;
' T.—Ts = konst.

V précach [9],[10], [11] st kalorimetre rozdelené do piatich skupin, pri¢om
Velisek [9], [10] uvddza nasledovnu klasifikdciu kalorimetrov:

1. Tzotermicky kalorimeter Te=Ty dT¢ =dTs =0
2. Adiabaticky kalorimeter Te=Ts dTc=dTs=Q1)W)dQ K #0
3. Diatermicky kalorimeter Te#Ts dT. = (1|/W).
[dQ — K(T'e — T) dt]
4. Tzodiatermicky kalorimeter 7T¢ # Ts d(Te—Ts) =0
5. Adiatermicky kalorimeter Te#Ts dT. = (1YW)dQ K =0.

Jestvuju tiez dalSie kritérid, na zaklade ktorych je mozno kalorimetre
rozdelif na:
a) Kalorimetre pre reakéné a nereagujice sustavy — podla toho, &i v §tudo-
vanom systéme dochddza k ldtkovej zmene alebo nie.
b) Nizko-, stredno- a vysokoteplotné kalorimetre — podla oblasti teploty,
v ktorej sa meria.
¢) Jednoduchy a dvojity kalorimeter — podla poétu kalorimetrickych
nadob, resp. blokov.
d) Staticky a dynamicky kalorimeter — podla toho, ¢i je teplota obalu
kalorimetra stala alebo sa meni.
e) Kalorimetre, .resp. mikrokalorimetre — podla velkosti meraného tepla,
pridom hranicou je teplo 1 J.

Izoperibolicky kalorimeter

Pre izoperibolicky kalorimeter je charakteristické udrziavanie teploty obalu
kalorimetra na konstantnej hodnote. Tepelny efekt deja, prebiehajiceho
v kalorimetri, sa vyhodnocuje z éasového priebehu teplotnej krivky. Typicky
priebeh tejto krivky pri exotermickom deji je vidiet z obr. 2
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Prehlad kalorimetrickych metod

Z krivky odéitany rozdiel teplét kalorimetrickej nddoby a obalu kalorimetra
je treba korigovat vzhladom na tepelny prikon pri mieSani ako aj na vymenu
tepla kalorimetrickej nddoby s obalom kalorimetra. Bezne pouzivany spdsob
korekcie rozdielu teplot pre (7. — T's) < 3K, ktory vychddza z Newtonovej
ochladzovacej vety, je uvedeny v [2].

Medzi izoperibolické kalorimetre sa zaraduji i kalorimetre zaloZené na merani
tepelného toku (heat-flow), pretoze spliaji podmienku 7's = konst; 7' sa
meni. U tychto kalorimetrov sa vSak nemeria rozdiel teplot (7' — T's), ale sa
meria priamo tok tepla medzi kalorimetrickou celou a obalom kalorimetra
(tepelnym zasobnikom).

T

t

Obr. 2. Zaznam éasového priebehu teplotnej krivky pri merant na izopertbolickom kalorimetri

Adiabaticky kalorimeter

U adiabatického kalorimetra je potlaend vymena tepla medzi kalorime-
trickou nddobou (blokom) a obalom kalorimetra tym, Ze teploty nddoby a obalu
st udrziavané na takmer rovnakej hodnote. Podmienka (7'c — 7's) = 0 mdze
byt dosiahnutd pri konstantnej teplote obalu kalorimetra ohrevom (ochladzo-
vanim) kalorimetrickej nddoby vnitornym ohrievadom (tepelnym spotrebi-
¢om — heat sink), umiestnenym v kalorimetrickej nddobe. Této, v podstate
kompenzatnd metdda je vhodnd pre endotermické deje. Pre skutoéne adia-
baticki metédu je charakteristickd nielen rovnost teplét kalorimetrickej
nadoby a obalu kalorimetra, ale aj ich meniaca sa hodnota — meranie prebieha
za dynamickych podmienok, pricom teplota obalu kalorimetra sleduje teplotu
kalorimetrickej nddoby.

Izotermicky kalorimeter

U izotermického kalorimetra sa dosahuje podmienka 7. = T's = konst.
uplnym prevedenim tepla deja, prebiehajiiceho v kalorimetrickej nadobe do
tepelného spotrebica (heat sink), kde spdsobi ¢iastoént fazovi zmenu latky,
ktorou je tepelny spotrebié naplneny. Tepelny efekt Studovaného deja sa potom
uréuje na zdklade objemovej zmeny kalorimetrickej latky.

Podla druhu fazovej premeny st zndme izotermické kalorimetre s premenou
tuhej fazy na kvapalni alebo kvapalnej fizy na plynnd. Najstar§im izoter-
mickym kalorimetrom je ,,Bunsenov ladovy kalorimeter, kde sa tepelny
efekt deja podita z nameranej objemovej zmeny zmesi lad — voda. Ako dalsie
kalorimetrické latky sa pouzivaji vysSie sa topiace organrické latky (difenyl-
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metdn, difenyléter, naftalén), u ktorych je objemové zmena pri topeni vidsia
ako u ladu a méd opaéné znamienko. V izotermickych kalorimetroch s pre-
menou kvapalnej fazy na plynnia sa pouzivaju ako kalorimetrické latky naj-
dastejSie benzén, toluén a chlorid uhlidity.

Kalorimetre s kon§tantnym tokom tepla

Kalorimeter s konstantnym tokom tepla je charakterizovany konstantnym
rozdielom tepldt kalorimetrického bloku a obalu kalorimetra. Do tejto skupiny
kalorimetrov sa zaraduji aj impulzové kalorimetre pre meranie tepelnych
kapacit a tepiel modifikaénych premien vzoriek, ktoré su elektrickym vo-
di¢om alebo polovodiéom s vyuzitim ich elektrického odporového zdhrevu.

MERANIE TEPLOTY V KALORIMETRII
A CIACHOVANIE KALORIMETROV

K vypoétu tepla, uvolneného alebo absorbovaného v kalorimetri, je treba
zmerat (s vynimkou izotermického kalorimetra) zmenu teploty kalorimetrickej
nddoby, resp. bloku, ako aj tepelnu kapacitu kalorimetra.

K meraniu teploty sa pouzivaju kvapalinové teplomery, termoélinky, od-
porové teplomery, termistory a kremenné krystdlové teplomery. Hoci Beck-
mannove ortutové teplomery umoziuji pomocou lupy odéitat teplotu na
0,001 KX, pouzivaju sa kvapalinové teplomery hlavne na kontrolu udrzovania
teploty na stdlej hodnote. Termoé¢ldnky st vhodné k meraniu vysokych teplot
(ak st zhotovené z Pt, Rh, Ir) alebo k meraniu malej teplotnej diferencie medzi
vlastnym kalorimetrom a jeho obalom — ak sa pouZije vac¢si pocet do série
zapojenych termoéldnkov.

Odporové teplomery st pre velkid presnost a stabilitu doteraz najvhodnejsim
teplotnym snimacom a pouzivaji sa najmé vtedy, ak ich odporové prvky st
navinuté priamo na povrchu kalorimetrickej nddoby, resp. bloku kalorimetra.
Zmenu odporu s teplotou v beznom rozsahu zmeny teploty kalorimetra (menej
ako 3 K) mozno povazovat za linedrnu.

Termistory st odporové teplomery, kde prvkom, citlivym na teplotu, je
polovodi&, pripraveny zo zmesi roéznych kysliénikov kovov. Vysoky odpor
termistoru umoziuje velmi znizit jeho rozmery oproti odporovému teplomeru
a vacsi negativny teplotny koeficient odporu podmienuje jeho velku citlivost,
rychlu odozvu, o ho preduréuje na pouzitie v malych kalorimetroch.

Kremenny Lkrystdlovy teplomer je najnov§im teplomernym snimacom,
pouzivanym v kalorimetrii. Jeho pouzitie ako teplomerného snimada je zalo-
Zené na skutocénosti, Ze rezonanénd frekvencia kremenného krystélu, rozreza-
ného v urditej orientdcii k osi krystdlovej mriezky, je zavisld od teploty, pri¢om
teplotnd zdvislost je velkd a takmer linedrna.

Spodsob merania tepelnej kapaclty kalorimetra je uréovany typom kalori-
metra, icelom pouzitia, ako aj znamienkom tepelného efektu.

A% 1eakcnych kalorimetroch, sa casto ciachuje teplom chemickej reakcie,
ktorého hodnota je zndma. Medzinarodne nie je uznand ziadna Standardnd
reakecia k ciachovaniu kalorimetrov, ale velmi dasto sa vyuZiva na ciachovanie
exotermicky tepelny efekt neutralizdcie tris (hydroxymetyl) aminometdnu,
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oznadovaného ako TRIS alebo THAM s 0,IM HCI pri teplote 25 °C, ktord
prvy raz pouzili Wadsé a Irving [12]. Dalsou vhodnou reakeciou pre ciachovanie
kalorimetra je neutralizdcia kyseliny sirovej hydroxidom sodnym. Pre ciacho-
vanie reakénych kalorimetrov, v ktorych sa Studuji endotermické reakcie,
sa Gasto vyuziva tepelny efekt rozpustania chloridu draselného vo vode.

U kalorimetrov na meranie tepelnych kapacit vhadzovacieho typu sa cia-
chuje tiez pomocou latky, u ktorej je zndma teplotna zavislost tepelnej ka-
pacity v meranom rozsahu teplét. Su to najcastejsie kovy podskupiny medi:
Cu, Ag, Au ako aj Al,O3 vo forme zafiru. Pre zdvislost tepelného obsahu zafiru
od teploty udévaja Ferrier a Olette [13] nasledovny vztah

Hp— Haog = — 4,6672 . 104 4 1,15 . 102 T 4 6,40 . 10-3T2 4 3,54 . 10671
[J/mdl] (2)

Pre kalorimetre, ktorymi sa meraji exotermické tepelné efekty, je vSak
najvhodnejsie priame ciachovanie — elektrickou energiou. Pri tomto spdsobe
ciachovania je treba presne merat tibytok napitia na ciachovacom odpore,
intenzitu pradu a éas prechodu pradu cez ciachovaci odpor.

REAKCNA KALORIMETRIA

Reakénd kalorimetria je ¢astou kalorimetrie, ktorou sa stanovuji zmeny
entalpie pri chemickych reakcidch. Reakéné teplo sa poéita z nameranych
zludovacich, spalnych, rozpastacich, resp. zmieSavacich tepiel pouzitim Hes-
sovho zdkona.

Délezitym faktorom, ktory ovplyviiuje vyber metddy merania v reakénej
kalorimetrii, je ¢as priebehu Studovanych chemickych reakcii. Pre merania
entalpii reakecii, ktoré st ukonéené aspoii za 30 minut, si najvhodnejsie
izoperibolické kalorimetre, pretoze tepelny efekt rychlych reakeii je mozno
s pouzitim korekcie na vymenu tepla kalorimetrickej nddoby s obalom kalori-
metra stanovit pomerne presne. Adiabatické kalorimetre sa pre meranie tepla
rychlych reakeii nehodia, lebo je tazko drzat teplotu obalu na hodnote rychlo
sa meniacej teploty kalorimetrickej nddoby. K meraniu tepla pomalych reakeii
sa zasa pouzivaji adiabatické a izotermické kalorimetre a v pripade velmi
malych tepelnych efektov mikrokalorimetre zaloZené na merani tepelného
toku.

Kalorimetre pre rychle reakecie

Tzoperibolicky kalorimeter je najvhodnej$im kalorimetrom pre meranie tepla
rychlych reakecii. Reakcia prebieha v kalorimetrickej nadobe, opatrenej sni-
macdom teploty, pripadne mieSadlom, elektrickym ohrievacom a vhadzovacim
zariadenim jednej reakénej zlozky do druhej. Kalorimetrickd nddoba s druhou
reakénou zlozkou je obklopend obalom temperovanym na konstantnd teplotu.
Ako kalorimetrickd nidoba sa u izoperibolického kalorimetra Gasto pouziva
Dewarova néadoba, z ktorej je minimalny prestup tepla do obalu kalorimetra.
Dobré izolacéné vlastnosti Dewarovej nddoby v8ak maji dopad na predlzenie
doby nastavenia tepelnej rovnovdhy medzi tiou a obalom kalorimetra pred
meranim.

Sunner a Wadso [14] vyvinuli z kalorimetra s Dewarovou néddobou kalori-
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metre, v ktorych bola Dewarova nddoba nahradend ocelovou nadobou, ob-
klopenou bud medenym blokom, alebo jedno- pripadne dvojstennou sklenenou
flaskou. Kalorimeter s ocelovou nddobou a jednostennou sklenenou flaskou
meral s presnostou 0,1 9 s rovnovaznym c¢asom, krat$im nez dve mintty.
Vymenu tepla medzi kalorimetrickou nddobou a obalom kalorimetra mozno
tiez znizit evakuovanim priestoru medzi nimi. Tak kalorimeter navrhnuty
Armom a Bucherom [15] méd evakuovany priestor medzi kalorimetrickou
nadobou zo skla ,,Pyrex‘ a obalom z PVC, temperovanym na stilu teplotu.

Pri merani zmieSavacich tepiel, resp. zriedovacich a neutraliza¢nych tepiel
sa vyzaduje, aby boli obidve kvapalné zlozky pred zmieSanim désledne vytem-
perované na rovnaki teplotu. Toto sa dosahuje temperovanim jednej kvapal-
nej zlozky v druhej, pricom si oddelené od seba vhodnym uzdverom, alebo
zriedkavejsie temperovanim jednej zlozky nad kalorimetrickou nddobou na ti
isti teplotu, akd mé druhé zlozka v kalorimetrickej nddobe. V kalorimetri,
ktory opisali Tanaka, Murakami a Fujishiro [16], moZno merat exotermické
a endotermické zmieSavacie tepld roztokov. Jedna kvapalnd zlozka sa na-
chddza v postriebrenej Dewarovej flasi, ktora je vlastnou kalorimetrickou
nadobou. Druhé kvapalnd zlozka v plniace]j trubici je oddelend od prvej zlozky
ortutovym uzdverom. Ak je zmieSavacia reakcia endotermické, zapne sa ohrie-
vaé a druhd kvapalina z plniacej trubice sa priddva takou rychlostou, aby sa
obsah kalorimetrickej] nddoby udrziaval na konstantnej teplote, meranej
termistorom. V pripade exotermickej reakcie zmieSavania sa kvapalina z plnia-
cej trubice priddva tak, aby rychlost vzrastu teploty obsahu kalorimetrickej
nadoby pri zmieSavani bola rovnakd, ako rychlost vzrastu teploty pri pred-
chadzajicom ciachovani kalorimetra pred meranim. Bittrich a Keil [17]
vyvinuli kalorimeter, v ktorom su kvapalné reakéné zlozky v sklenej kalori-
metrickej niadobke oddelené deliacou stenou. Po vytemperovani kvapalin sa
viacndsobnym preklopenim nadobky kvapaliny zmieSaji a zrkadlovym gal-
vanometrom sa registruje zmena teploty, merand Styrmi termistormi, uloze-
nymi na povrchu kalorimetrickej nddobky. Simeon, Ivi¢i¢ a Tkaléec [18]
vnasaji jednu kvapalni zlozku do druhej piestovou byretou, zasunutou
v kalorimetrickej nddobe a v kalorimetri, ktory navrhli Ciavatta a Palombari
[19] sa temperuje jedna kvapalina vo zvlaStnej pipete, ponorenej do druhej
reakénej zlozky za stdlej teplotnej kontroly. Obidve kvapaliny st oddelené
od seba 2--3 mm vysokym stipcom vzduchu, ktory sa vpusti do spodnej dasti
pipety otvorenim Hoffmanovej tlacky po naplneni pipety kvapalinou po
znacku. Grenthe, Ots a Ginstrup [20] opisali kalorimeter s oddelenou tempe-
réciou obidvoch zloziek, pridom teplota kazdej z nich sa meria termistorom.
Po vytemperovani obidvoch kvapalin sa byretou priddva jedna zlozka kon-
Stantnou rychlostou do druhej zlozky v kalorimetrickej nddobe.

Boli skonstruované tiez izoperibolické kalorimetre, pracujice pri vyssich
teplotach, k meraniu zmieSavacich entalpii kvapalnych zliatin. Reakénd nadoba
tychto kalorimetrov je vlozend v bloku a obal kalorimetra je temperovany
v peci. Kalorimeter Wittiga a Hubera [21] pracuje do teploty 600 °C s kovmi,
oddelenymi tak, Ze jeden je vloZeny do reakénej niddoby a druhy do tenko-
stennej sklenenej misky v hornej éasti reakénej nadoby. Po vytemperovani
stustavy v tantalovej peci a rozbiti sklenej misky sa meria rozdiel teploty bloku
a obalu diferencidlnym termoclankom. Podobny kalorimeter navrhol i Kleppa
[22] s meranim rozdielu teplot bloku a obalu do série zapojenymi 16-mi termo-

vy

¢ldnkami chromel-alumel. Wittig a Gehring [23] rozsifili pracovnu oblast
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kalorimetra, opisaného v [21] pouZitim kovového bloku z feritickej ocele aZ
do teploty 1100 °C. K zabezpedeniu dokladnejsej homogenizicie teploty v kalo-
rimetri pred meranim skonstruovali Baboian, Laing a Flengas [24] sféricky
kalorimeter s reakénou nddobou, v ktorej si obidve kvapalné zlozky oddelené
od seba priehradkou. Sféricky ohrievaci prvok je vlozeny medzi dvomi sféric-
kymi krytmi. Otoéenim kalorimetra o 180 °O sa vyleje jedna zlozka do druhej
a Styrmi termoclankami sa meria teplota na stene reakénej nadoby.

Dalgou oblastou kalorimetrie, v ktorej sa pouZiva izoperibolicky kalori-
meter, je meranie rozpuistacich tepiel. Ak sa jednd o rozpustanie v korozivnom
prostredi kyselin, si kladené zvysené ndroky na konstrukény materidl tychto
kalorimetrov. Proks, ElidSovd, Pach a Zlatovsky [25] navrhli kalorimeter
na meranie rozpustacich tepiel silikdtov v zmesiach HF s HNOsj, resp. HCL.
Vyhodou tohto kalorimetra, pracujiceho pri 25°C, je tempericia vzorky,
uzavretej v teflénovom valéeku priamo v rozpustadle. Casti kalorimetra, pri-
chddzajiceho do styku s rozpustadlom, st konstruované z platinovych kovov,
resp. z teflénu a pod. Platinovd kalorimetrickd nddoba je oddelend od tempero-
vaného obalu Dewarovou nddobou. Zvysenie teploty obsahu kalorimetrickej
nadoby cca 0,1 -= 0,15 K teplom, uvolnenym pri rozpistani, sa meria $tyrmi
do série zapojenymi pallaplatovymi termoéldnkami a registruje sa fotograficky.

Ako rozpustadlo silikdtov moZno pouzit aj zmesi roztavenych kysliénikov.
Tak Holm a Kleppa [26] merali rozpustacie tepld silimanitu, andaluzitu
a disténu v zmesi roztavenych kysliénikov zloZenia 9 PbO . 3 CdO . 4 B;O;
pri teplote 695 °C.

Tepelny efekt reakeii, predovSetkym v organickych systémoch mozno uréit
z nameranych spalnych tepiel jednotlivych zliéenin, ktoré sa ztdéastiiuji
reakcie. Ako reakénd nddoba pre spalovaci proces sliZi Berthelotom zavedend
kalorimetrickd bomba. Spalovanie prebieha v kysliku, fluére a chlére zapdle-
nim elektrickou iskrou za tlaku 25.105 — 30. 105 Pa. Vlastné kalorimetre,
v ktorych sa meria spalné teplo, pozostdvaji bud z kovovej nddoby, naplnenej
vodou, alebo st tvorené blokom. U kalorimetrov, v ktorych je bomba vloZena
do vody, dochddza pri spalovacej reakeii k vyparovaniu vody, ¢im sa zniZuje
presnost merania. Nevyhodou kalorimetrov s blokom je zasa pomalie usta-
Tovanie tepelnej rovnovdhy. Boli konstruované tiez kalorimetre s pohyblivou
bombou. Pohybovy mechanizmus bomby sa lah§ie konstruuje, ak sa pouziva
blok ako vlastny kalorimeter. Keith a Mackle [27] vyvinuli kalorimeter
s medenym blokom, obklopenym medenym obalom, ktory sa otéca okolo osi-
valca a pohybuje sa tiez o 90° okolo druhej osi, kolmej na prvi os. Tento kalori-
meter, vloZeny do vzdu$ného termostatu, dalej zdokonalili Adams, Carson
a Laye [28], ktori evakuovali priestor medzi kalorimetrom a obalom a vymysleli
dovtipny sposob nepretrzitej rotdcie pristroja stidasne v dvoch rovindch.
Kalorimeter s pohyblivou bombou, publikovany Hajievom a Kerimovom [29]
spaja najlepsie vyhody kalorimetra s mieSanou kvapalinou a kalorimetra
s blokom tak, Ze spalovacia bomba je v dobrom tepelnom spojeni s dvomi her-
meticky uzavretymi medenymi pologulami, plnenymi CCls. Meranie spalnych
tepiel latok vo fluére, obmedzené zo zaciatku len na prvky, no rozsirené ne-
skorsie i na kysliéniky, nitridy, boridy, karbidy, fosfidy a sulfidy, zaviedli do
termochémie Hubbard a jeho spolupracovnici [30]. Kalorimetrické bomby
su zhotovené z niklu alebo z Monelovho kovu a pri nizsich tlakoch fluéru sa
pouzivaju tiez bomby zo skla. Gross, Hayman a Bingham [31] demonstrovali
pouzitie jednoduchej techniky pre latky, ktoré si samozdapalné a uplne spali-
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telné pri tlakoch 5.105 = 8. 105 Pa. Pouzili jednoduchtd sklenent nddobu,
rozdelent rozbitnou pedatou na dve priehradky, pricom v jednej z nich sa
nachddza fludr a v druhej vzorka. Meranie spalnych tepiel l4tok v chlére a bréme
je uvedené v pracach [32], [33].

Kalorimetre pre pomalé reakcie

Pri pomaly prebiehajicich reakcidch sa volia k meraniu reakénych tepiel
adiabatické a izotermické lkalorimetre a v oblasti mikrokalorimetrie lkalori-
metre zaloZené na merani tepelného toku. Uzku spitost vyberu vhodnej
kalorimetrickej metédy s rychlostou reakeie dobre demonstrovali Fitzsimmons
a’ Kirkbride [34] meranim rozpuistacieho tepla SiO, réznej zrnitosti v  HF,
v kalorimetri podobnom kalorimetru, ktory navrhli Sunner a Wadso [14].
V tomto kalorimetri bolo mozné udrziavat teplotu obalu na konstantnej hod-
note (izoperibolicky typ), alebo teplota obalu mohla sledovat teplotu kalori-
metrickej nddoby (adiabaticky typ). Rozpustacie teplo SiO, o malom rozmere
Gastic v HF merali v izoperibolickom usporiadani (¢as rozpustania neprekrodil
30 minit) a rozpustacie teplo hrubozrnného SiO, v HF (1eakcny das bol
3 hodiny) merali v adiabatickom usporiadani tohto kalorimetra, pridom zhoda
nameranych idajov bola velmi dobrd.

Z adiabatickych kalorimetrov je velmi zndmy kalorimeter Prosena a Kllda,ya.
[35], ktory je vhodny pre meranie rozpustacich tepiel Ziaruvzdornych materi-
dlov vo vodnom roztoku HF. Korozivne vlastnosti HF si vyZziadali, Ze vSetky
Casti kalorimetra, prichddzajiuce do styku s rozpastadlom, alebo s jeho vy-
parmi, st z Pt—Ir zliatin alebo z teflonu. Kalorimeter md medeny adiabaticky
kryt s evakuovanym priestorom medzi krytom a termostatom. Teplota vo
vnutri kalorimetrickej nidoby sa meria kremennym krystalovym teplomerom.
Kalorimeter sa pouziva k meraniu exotelmicl()?oh i endotermickych reakeii
s teplotnou zmenou 0,2 -~ 2 K v oblasti teplét 20 — 90 °C vo vysokokoroziv-
nych roztokoch kysehn a zésad. Kalorimeter, kt01y vyvinul Allen [36], splia
poziadavku velmi malej tepelnej kapacity dr¥iaka vzorky v porovnani s te-
pelnou kapacitou vzorky, ako aj poziadavku adiabati¢nosti pocas celého
merania. Prvé poziadavka je splnend pouzitim tenkostenného ptizdra z hlinika,
druhd reguldciou pridu, napdjajuceho pec proporciondlnym reguldtorom.
Prikladom adiabatického reakéného kalorimetra, pracujuceho pri vyssej
teplote, je Denchov kalorimeter [37] s tantalovymi radiaénymi $titmi medzi
kalorimetrickou nddobou a pecou s tantalovym vinutim, pouzivany k stano-
veniu zludovacich entalpii zliatin. Lepsia homogenita teploty v reakénej nddobe
sa dosahuje v kalorimetri, ktory navrhol Sale [38], pretoZe tento m4 sféricki
pec. Merania na tomto kalorimetri mézu byt robené v rozmedzi teplét 350
az 1450 °C.

Davies a Pritchard [39] opisali izotermicky kalorimeter s difenyléterom ako
kalorimetrickou ldtkou. Kovovd reakénd nddobka je utesnend v nddobke zo
skla Pyrex, v ktorej je difenyléter na hladine ortuti. Reakénym teplom spéso-
bend zmena objemu difenyléteru sa meria z posuvu hladiny ortuti.

K meraniu tepelnych efektov termodynamickych dejov, mensich ako 1J,
sa pouzivaju Tian-Calvetove mikrokalorimetre, pripadne modifikdcie tohto kalo-
rimetra. Pévodny Tianov mikrokalorimeter je opisany v [6]. Obal meracej
cely spdjaju dve termoelektrické batérie termoéldnkov s vonkaj$im obalom
kalorimetra, ktory je udrziavany na stéilej teplote. Elektromotorickéd sila
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jednej z termobatérii je tmernd tepelnému toku medzi obidvoma obalmi.
Druhd batéria umoziiuje kompenzovat Peltierovym efektom teplo, vyluSované
v kalorimetrickej komore. Tepelny efekt endotermického deja sa kompenzuje
Jouleovym teplom. Calvet zdokonalil Tianov kalorimeter zavedenim diferen-
cidlnej metédy merania pouzitim dvoch kalorimetrickych ciel. Vyhodou tohto
kalorimetra je priame stanovenie tepla reakcie meranim tepelného toku, ako
aj izotermicky priebeh merania. Nevyhodou je velkd dasovd konstanta. Pre
jej znizenie je potrebné rozlozit na povrchu meracej cely velké mnozstvo
termodlankov, ¢o je konstrukéne velmi ndroéné. V réznych konstrukeidch sa
robili Gpravy spojov termodlankov, ktorymi sa priich mensom pocéte dosiahla
nizka dasovéa konstanta pristroja. Manannikov a Pankratov [40] skonstruovali
meraciu celu kalorimetra s pouzitim 45-ich termoéldnkov ZnSb—Cu s nizkou
¢asovou konstantou. Diferencidlnym mikrokalorimetrom, ktory navrhli Vi-
¢utinskij a Zaslavskij [41] moZno merat velmi nizke tepelné efekty biochemic-
kych procesov. Mikrokalorimetre st rozsirené pri studiu reakeii, prebiehajicich
pri tvrdnuti cementu, ktoré st pomalé a dopreviadzané malymi entalpickymi
zmenami [42].

KALORIMETRIA NEREAGUJUCICH SUSTAV

Kalorimetria nereagujicich sustav zahfiia merania teplotnych zavislosti
tepelnych kapacit, z ktorych sa daju vypocitat aj entalpie fazovych premien.
Na zédklade prevlddajuceho spésobu vymeny tepla medzi jednotlivymi éastami
kalorimetra v uréitej oblasti teplot st kalorimetre nereagujacich sustav
klasifikované ako nizko-, stredne- a vysokoteplotné kalorimetre.

Nizkoteplotnd kalorimetria

Kalorimeter na meranie tepelnych kapacit latok pri nizkych teplotdch
pozostédva vo veobecnosti z bloku, ktory je zaveseny vo vdkuovotesnej nadobe,
ochladzovanej v Dewarovej niddobe na nizku teplotu kvapalnym vzduchom,
vodikom alebo héliom. Evakuovany priestor medzi blokom a viakuovotesnou
nadobou vyluéuje medzi nimi prestup tepla vedenim alebo pradenim. Prestup
tepla radidciou, ktory je funkeciou rozdielu stvrtych mocnin teplét bloku
a obalu kalorimetra, je vylideny v adiabatickom usporiadani kalorimetra,
takze adiabatické kalorimetre st najvhodnejsie kalorimetre v nizkoteplotnej
kalorimetrii. Pred meranim tepelnej kapacity je potrebné vyrovnat teplotu
bloku na teplotu obalu kalorimetra. Robi sa to bud zavedenim plynného
hélia do priestoru medzi blok a vdkuovotesni nddobu kalorimetra, alebo
sa tepelné spojenie medzi blokom a vakuovotesnou nadobou zabezpeci pri-
tlaéenim s nimi spojenych kovovych lesklych platni. Tento druhy sposob je
vyhodnejsi z dévodu absorpcie plynného He na povrchu bloku a vdkuovo-
tesnej nadoby pri pouziti prvého spdsobu tepelného spojenia. Po vyrovnani
teplot bloku a kalorimetrickej nddoby sa obidve Gasti tepelne odizoluju od
seba odéerpanim plynného He, resp. rozpojenim kovovych platni.

V adiabatickej kalorimetrii sa pouzivaji dva postupy. V metdde spojitého
zéhrevu sa blok so vzorkou i adiabaticky kryt zahrievaji pri konstantnom
prikone energie a meria sa rychlost vzrastu teploty a ohrievaci prikon. Tymto
sposobom pracuje kalorimeter, ktory vyvinuli Pinel a Lebau [43] a mozno nim
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ziskat takmer nepretrziti zdvislost Cp, = f(T) —aZ 1 000 merani na 1K.
Kalorimetrickd nddoba tohto kalorimetra sa evakuuje pri teplote miestnosti
a ochladzuje sa na teplotu chladiaceho kipela pritlaéenim kovovych tepelnych
spojok. V metéde prerusovaného zdhrevu sa zmeria teplota systému v stave
tepelnej rovnoviahy, kalorimeter sa ohreje konstantnym prikonom tepla
v zndmom ¢asovom intervale a po odzneni ohrevu sa opét zmeria teplota.
Touto metédou ako i metéddou spojitého zdhrevu pracuje kalorimeter, ktory
navrhli L. M. Douglas, Bradley, Cazemier a Snowdon [44] pre oblast teplot
3+ 30 K. Na meranie teploty sa v fiom pouziva germdniovy teplomer, kalibro-
vany Pt odporovym teplomerom pri teplotich nad 20 K, a plynovym teplo-
merom medzi 420 K. Pri nizsich teplotdch sa kalibruje meranim tlaku pary
izotopu hélia 4He.

Druhym typom kalorimetrov, pouzivanych v nizkoteplotnej kalorimetrii,
s kelorimetre izopertbolické (s izotermickym krytom). K zniZeniu prestupu
tepla medzi kalorimetrom a izotermickym krytom sa priestor medzi nimi
evakuuje na tlak mensi, ako 1,33 .10-3Pa. Izotermicky kryt kalorimetra,
ktory vyvinuli Cole, Hutchens, Robie a Stout [45] je zhotoveny z plechu
a dreva a je plneny izoldciou z expandovaného vermikulitu. Konstrukéne
zvlastny kalorimeter s nizkoteplotnym bolometrom navrhli Bachman a spol.
[46]. Bolometer je tvoreny kremikovou dostickou a je pokryty na jednej
strane velmi tenkou aktivnou vrstvou, rozrezanou na dva odporové elementy,
z ktorych jeden sa pouziva ako odporovy teplomer a druhy ako ohrievaé.
Vzorka je prichytend na druhid stranu dosticky bolometra tepelne vodivym
tukom. Nizka tepelnd kapacita kremika umoziiuje merat presne i velmi malé
navazky vzorky (1500 mg). Aktivne prvky bolometra st spojené drétom
s medenym blokom, ktory je udrziavany podas merania na konstantnej teplote.

Mikrokalorimeter Dureka a Baturiéa-Rubéida [47] m4 temperovany tepelny
vymenik v kipeli s kvapalnym He alebo dusikom. Vzorka v tvare malej
tenkej platne je elektricky ohrievand ohrievafom, spojenym drétmi malej
tepelnej vodivosti a malého elektrického odporu so zdrojom pridu. Po zdhreve
vzrastd teplota vzorky do dosiahnutia tepelnej rovnovahy a tepelnd kapacita
vzorky pri zvolenej teplote sa uréuje zo zdznamov asovej zavislosti vzrastu
teploty. Jones, Knapp a Veal [48] aplikovali v nizkoteplotnej kalorimetrii
diferencialnu kelorimetrick technikbu k meraniu pomeru tepelnych kapacit
vzorky a Standardu. Vzorka a Standard z Pt st vloZené medzi medené platne,
opatrené ohrievaémi a Ge- a Pt- odporovymi teplomermi a celé toto usporia-
danie je vlozené do medenej nddoby, tvoriacej izotermicky obal kalorimetra.
V pripade nulového teplotného rozdielu medzi vzorkou a Standardom je pomer
tepelnych kapacit vzorky a Standardu dany pomerom tepiel k nim dodanych.

Strednoteplotnd kalorimetria

V strednoteplotnej oblasti kalorimetrie sa pouZziva k meraniu tepelnych
kapacit adiabaticky kalorimeter s priamym ohrevom vzorky v kalorimetri
a kalorimetre vhadzovacieho typu s ohrevom vzorky mimo vlastny kalori-
meter — v peci.

Aj v tejto teplotnej oblasti sa pracuje u ediabetickych kelorimetrov metédou
spojitého zdhrevu ako aj metédou prerusovaného zahrevu. Metédou spojitého
zdhrevu pracuje kalorimeter, opisany v prdci [49], ktory umozZiiuje merat
tepelné kapacity kvapalnych zmesi s pomalym ustalovanim tepelnej rovno-
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vahy v oblasti teplot 40—60 °C. V kalorimetri Grenvolda [50] moZno merat
tepelné kapacity, teplo modifikaénych premien a teplo topenia vzoriek, ktoré
sa zapecatia priamo do kremennej kalorimetrickej nadoby. V kalorimetrickej
niadobe st komoérky pre Pt-odporovy teplomer a ohrievaé. Systém striebor-
nych krytov oddeluje kalorimetricki nddobu od trubkovej pece so striebornym
vinutim, ktoré umoztiuje zahrievanie v rozmedzi teplot 25775 °C. K meraniu
reakéného tepla podas teplotného vzrastu si vhodné DSC kalorimetre. U DSC
kalorimetra fy PERKIN-ELMER sa udrzuje podas zvySovania teploty
teplota vzorky na hodnote teploty Standardu. V oblasti teploty reakcie vo
vzorke sa tepelny efekt kompenzuje dokurovanim do vzorky, resp. standardu
tak, aby sa zachoval nulovy teplotny rozdiel medzi nimi a z dodanej energie sa
podita reakéné teplo [51]. Kalorimeter Baturi¢a-Rubéi¢a a Dureka [52]
pracuje technikou podobnou DSC technike s tym rozdielom, ze tu sa udrziava
medzi vzorkou a vymennikom tepla o velkej tepelnej kapacite maly kon-
gtantny teplotny rozdiel. Zo zmeny tejto diferencie podas fazovej premeny
prvého poriadku mozno stanovit teplo tejto premeny. Pristroje oznacené
vyrobcom ako DSC kalorimetre vyriabaji tiez fy DUPONT, SETARAM,
RIGAKU DENKI.

Reznickij, Choller a Filippovd [53] pouzili k §tidiu tepla fdzovych premien
latok v intervale teplot 25700 °C diferencidlny mikrokalorimeter s dvomi
kalorimetrickymi celami v masivnom bloku. Tepelny tok medzi aktivnou
a pasivnou celou sa meria 48-mi termoc¢linkami. Na stanovenie vyparného
tepla ¢istych latok sa pouziva metdda, zalozend na dbytku hmotnosti vyparo-
vanej kvapaliny. V rozmedzi teplot 25100 °C sa meraji vyparné teplad
v kalorimetri, opisanom v [54], v ktorom sa v krdtkom ¢éase dosiahne v meranom
systéme rovnovaha medzi kvapalinou a parou.

Ako priklad kalorimetra vhadzovacieho typwu pre meranie tepelnej kapacity
malych vzoriek v oblasti teplét blizkych teplote miestnosti mdze byt uvedeny
kalorimeter Koniceka, Suurkuuska a Wadsda [55]. Vlastnym kalorimetrom
je dvojity mikrokalorimeter, zalozeny na merani tepelného toku, ktorym
mozno merat i velmi malé entalpické zmeny, pretoze teplotny rozdiel medzi
pecou a kalorimetrom je len cca 7 K. Ampulka so vzorkou sa vndsa z pece do
bloku a meria sa teplo, ktoré preslo zo vzorky do bloku cez termodlankové
dosky. KedZe pri ochladzovani vzorky dochddza &asto k nedplnej a teda
tazko reprodukovatelnej zmene fazového zlozenia vzorky, Topor, Kuselevova
a Meléakovovd [56] merali tepelné kapacity niektorych minerdlov vhadzovanim
vzoriek z teploty 25 °C do Tian-Calvetovho kalorimetra, drzaného pri zvolenej
teplote v intervale teplét 25—+ 800 °C. V tomto pripade sa meralo teplo, ktoré
pohlti vzorka po jej ohriati na teplotu kalorimetra.

Vysokoteplotnd kalorimetria

V oblasti vysokoteplotnej kalorimetrie je hlavnou meracou technikou
vhadzovacia kalorimetria, u ktorej sa vzorka zahrieva na ziadant teplotu mimo
vlastny kalorimeter v peci a tepelnd kapacita vzorky sa poéita z teplotnej
zdvislosti entalpickych zmien, nameranych po vhodeni vzorky do vlastného
kalorimetra. Pouzitelnost tejto techniky merania ovplyviiuje chovanie sa
vzorky ako pri ohreve v peci (nemd dochddzat k rozkladu vzorky, k reakeii
vzorky s jej nosi¢om), tak aj pri ochladzovani vzorky z teploty pece na teplotu
vlastného kalorimetra. Niekedy pocas ochladzovania vzorky nedochddza
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k tplnej zmene krystalickej modifikdcie tuhej latky, resp. k tplnej krystali-
zdcil vzorky pri jej prechode z taveniny do tuhého skupenstva. V tomto pripade
mozno pouzit vhadzovaci kalorimeter jedine v kombindcii s inym kalori-
metrom, napr. s rozpustacim, aby sa namerali rozdiely. entalpie vsetkych
vzoriek od definovanych referenénych stavov.

Pri vhadzovacej technike merania sa pouzivaju ako vlastné kalorimetre
najcastejsie izoperibolické kalorimetre. Celd kalorimetrickd ststava obsahuje
dve hlavné Gasti: pec a vlastny kalorimeter, tvoreny najéastejsie temperova-
nym blokom. Medzi blokom a pecou je vlozend sustava clén, ovlidanych
mechanicky, hydraulicky alebo elektromagneticky, ktoré zamedzuja prestupu
tepla ziarenim z pece do bloku. Pec kalorimetra, ktory opisal Roubal v [57]
a jeho poslednt verziuv [58], je vyhrievand wolframovym vinutim a uzavretd
pod sklenym zvonom. V strede pece sa nachddza molybdénovy blok, ktory
zabezpeduje dékladni homogenizédciu teploty vzorky, ktord sa meria termo-
¢lankom na molybdénovom bloku. Vlastny kalorimeter je tvoreny medenym
blokom s dutinou, uzatvéranou elektromagneticky ovlddanou clonou. Teplota
bloku sa meria odporovym teplomerom, navinutym na bloku. Clony v spodnej
Gasti pece a nad blokom st ruéne ovladané. Proks, ElidSové, Zlatovsky a Zauska
[69] navrhli kalorimeter s obdobne rieSenym blokom, ako v [57]. Kalorimeter
pracuje do teploty 1 700 °C, ktord sa dosahuje v peci s Pt—Rh vinutim na
degusitovej trubici. V spodnej ¢asti pece a nad blokom je sistava clon, ovla-
danych mechanicky a elektromagneticky. Mnozstvo tepla po vhodeni vzorky
z pece do bloku sa poéita pomocou thrnnych strat tepla z bloku do okolia
temperovaného na 25 °C. Pri velmi vysokych teplotdch je problémom ndjst
vhodny nosié¢ vzorky. Stout, Mar a Boo [60] pouzili kalorimeter s izotermickym
obalom k meraniu tepelnej kapacity tuhého béru s drziakom vzorky z boridu
grafitu a k meraniu entalpie topenia béru v tégliku z bérnitridu. Vyhrievacim
prvkom pece je sietovina z wolframu, teplota v peci sa meria optickym pyro-
metrom, teplota bloku dvoma krys$télovymi kremennymi teplomermi. Clony
medzi pecou a blokom st ovlddané hydraulicky. Kalorimeter, opisany Sejdli-
nom, Belevicom a Kozevnikovom [61] je vhodny k meraniu tepelnych kapacit
ziaruvzdornych kysliénikov, karbidov, nitridov a boridov az do teplét 3 400 °C.
Pec je tvorend dvoma grafitovymi rdrami s ochladzovanymi vodiémi, jej
tepelnd izoldcia sa zabezpeduje pomocou §titov z grafitu, molybdénu a nehrdza-
vejtcej ocele. Téglik so vzorkou je uloZeny na mechanickej opore a jeho teplota
sa meria etalénovym optickym pyrometrom.

Problémy, sposobené reakciou vzorky s materidlom téglika pri vysokych
teplotdch, odstranuje v pripade merania tepelnych kapacit kovov metdda,
vyuzivajuca clektromagneticki levitdaciu. Kovové vzorka je drzand vo vznose
posobenim vysokofrekvenéného elektromagnetického pola, ktoré ju tiez
vyhrieva na ziadanu teplotu. Technikou clektromagnetickej.levitacie studovali
Treverton a Margrdve tepld topenia a tepelné kapacity kvapalného Ti, Va,
Fe [62] a Co, Pd [63]. Pec tohto kalorimetra je tvorend sklenou levitaénou
komorou, v ktorej sa nachddza riadiofrekvendény indukény ohrievaé a levi-
taénd cievka. Cievka je napdjand radiofrekvenénym generdtorom cez trans-
formétor. Teplota v peci sa meria optickym pyrometrom, teplota hlinikového
bloku krystalovym kremennym teplomerom. Metddou elektromagneticke]
levitécie pracuje i kalorimeter, ktory navrhli Cechovskij a Berezin [64].

Pouzitie adiabatickych kalorimetrov v oblasti vysokoteplotnej kalorimetrie
[58], [10] je zriedkavejsie ako v oblasti nizko-, resp. strednoteplotnej kalori-
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metrie. Kalorimeter tohto typu o velmi dobrych parametroch skonstruoval
Tydlitat a kol. [65]. Grgnvold [66] vyvinul tzv. obrdteny vhadzovaci adiaba-
ticky kalorimeter, pouzitelny do teploty 1 200 °C; v ktorom j Je pec umiestnena
pod kalorlmetrom takze vzorka sa z pece do kalm imetra vnasa presne repro-
dukovatelnou cestou.

Neziaduce javy, ako je reakcia vzorky s jej nosicom, vyparovanie vzorky pri
vysokej teplote moézu byt redukované skrdatenim doby merania, do viedlo
k vyvoju impulzovych (high-speed) kalorimetrov s ohrevom vzorky kratsim,
nez 10s. Tieto kalorimetre st pouzitelné vtedy, ak je vzorka elektrickym
vodi¢om alebo polovodidom, takze sa vyuziva priamo jej elektricky odporovy

zdhrev. Z hladiska pracovného spésobu moze byt metdda rozdelend do nasle-
dovnych kategdrii [67], [68] [69]:

a) Vzorka je pred meranim udriiavand v tepelnej rovnovahe s okolim pri
teplote miestnosti. Pri vlastnom merani sa do vzorky privddza jednosmerny
prad a podas zdhrevu sa zaznamendvaju ako funkcie dasu hodnoty intenzity
pradu, teploty a rozdielov potencidlov na vzorke. Z tychto udajov sa vypodita
zdvislost tepelnej kapacity od teploty.

b) Vzorka je udrziavand pred meranim pri VysseJ teplote v peci. Ku vzorke
sa pri merani privedie impulz elektrickej energie; éim sa zvysi jej teplota o nie-
kolko stupriov. Meranie sa opakuje pre rozdielne pociatodné teploty a tepelnd
kapacita sa podita 1ovnakym spbsobom, ako ad a).

¢) Okolie vzorky je nastavené na teplotu miestnosti a vzorka je udrziavang
pri vysse] teplote prechodom stdleho pradu cez riu. Prad sa potom skokom
zmeni a meria sa intenzita prudu, rozdiel potencmlov na vzorke, teplota
a Gas zdhrevu. Z tychto udajov sa opat vypo ¢ita hodnota Cp.

Impulzovd meracia technika nasla SirSie pouzitie az v poslednom obdobi
vdaka 1ozv03u elektronickych meracich pristrojov, ktoré umoziuji ziskat
az 2 000 zdznamov za sekundu.

ZAVER

Vyber kalorimetrickej metédy, vhodnej pre meranie tepelného efektu
reakcie, resp. tepelnej kapacity Studovaného systému, je ovplyvneny viace-
rymi faktormi, pridom takmer vSetky majui dopad na presnost merania za
danych podmienok. Takymito faktormi st napr. rychlost meranej chemickej
reakcie, fyzikdlne vlastnosti vzorky, reakcia vzorky s nosidom, teplota a iné.
Pretoze nejestvuje jediné kritérium, na zdklade ktorého by bolo mozné zhodno-
tit jednotlivé kalorimetrické metddy, zdmerom tejto prace bolo podaf o nich
len informativny prehlad a poukdzat na niektorych prikladoch kalorimetrov,
ako moézu tieto faktory ovplyvnit ich vyber.
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