1. fejezet

Fajh6 mérése (Bohonyey Andras, Groma
Istvan)

1.1. Bevezetés

Az anyag fajhdjének (c) mérése legegyszeriibben tgy torténhet, hogy a mérendd anyag ismert témegli
(m) mennyiségével, definidlt koriilmények kozott, hét kozlink (Q), és kozben mérjik a hémérséklet
valtozdsat (AT,,):

Q = C,AT,,. (1.1)
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ahol a rovidség kedvéért bevezettiik a C,,, = c¢m hdékapacitast. A hddtadas folyamatat kaloriméterben
mérjiik. A kaloriméter a kornyezetétol jo hiszigeteld fallal elzart eszkoz, amelyben a mérendd hdmennyi-
ség hémérséklet- vagy halmazallapot-valtozast idéz el§. A kaloriméterek két f6 csoportba sorolhatok.
Vannak izotermikus és nem-izotermikus kaloriméterek. Az izotermikus kaloriméterek legismertebb tipu-
sa a Bunsen-féle jégkaloriméter, amelynél a (0°C-on tartott kaloriméterbe bejuttatott hémennyiséget az
altala megolvasztott jég térfogatcsokkenésének mérésével, a jég olvadasi héjének ismeretében szamitjak
ki.

A nem-izotermikus kaloriméterek gyakrabban hasznalatosak, mint az izotermikusak. Egyik fontos
tipust az adiabatikus kaloriméterek képviselik, amelyeknél a kornyezettel fellép6 hécserét ugy csokkentik
elhanyagolhat6 értékre, hogy vagy nagyon gondosan szigetelik a kalorimétert (pl. alacsony hémérséklet(i
méréseknél), vagy a kornyezetének a hdémérsékletét onmiikodd szabdlyzé berendezéssel, a kaloriméter
homérsékletével azonos értéken tartjik.

A nem-izotermikus kaloriméterek masik tipusa az un. isoperibol kaloriméter. Azokat a kalorimé-
tereket nevezik izoperibol kalorimétereknek, melyek hémérséklete valtozik, mikdzben a kornyezetiik
hémérséklete dllandé marad. A laborban a mérést elektromos isoperibol kaloriméterrel végezziik. Ez
esetiinkben egy szabalyozott hémérsékletii edény belsejébe helyezett réztomb, amelyen még egy ismert
ellenédllasu (R) flit6testet is taldlhaté. A belsd és kiils§ homérsékleteket egy-egy specidlisan hémér-
séklet mérésre készitett félvezetd eszkozzel mérjiik. Ez a felvezetd ellenallasanak hémérséklet fiiggését
kihaszndlva egy preciziés IC (LM35) ami a hémérséklettel ardnyos fesziiltséget szolgdltat. Ezzel mér a
hétkoznapi gyakorlatban hasznalatos minden elektromos héméro6 is.



1.2. A kaloriméter felépitése és modellje

1.2.1. A kaloriméter felépitése

Az isoperibol kaloriméter felépitésének vézlatat mutatja az 1.1. dbra. A kaloriméter {6 része egy vé-
konyfali E rézedény, amely a mérend6 M testet teljesen koriilveszi. Az edény kiilsé faldhoz alulrdl egy
H héméré illeszkedik, melynek kivezetései a fed6lapon vannak. Az edényt egy kett&sfald henger veszi
koriil, amelyben allandé hémérsékletii viz kering. Az edény és a vizhiitott kopeny kozott levegd van.
A rézedény kiilsé faldra csévélt, ismert R ellendllasi, huzal a kaloriméter flitésére szolgdl. Kivezetései
szintén a fedélapon vannak.
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1.1. dbra. A kaloriméter felépitése

1.2.2. Az kaloriméter miik6désének modellje

A kaloriméter alkatrészei hét vesznek fel, igy a kaloriméterbe bevitt hOmennyiség még tokéletes hoszigete-
1és esetén sem egyediil a benne elhelyezett anyag hémérsékletének emelésére forditédik. A kaloriméterbe
egységnyi id6 alatt be ill. kidaramlé ho Q1 j6 kozelitéssel ardnyos a kaloriméter T hémérsékletének és a
kiils§ (vizhiitéssel szabdalyozott) Ty hémérséklet kiilonbségével.

Qr = —a(T —Tp). (1.2)

ahol az o paramétert héatadasi tényezonek nevezik.
Ezek alapjén a kaloriméterben a homennyiség idoegységre vonatkozd valtozasara 1.1 és 1.2 egyenletek

alapjan felirhatjuk, hogy
ar
dt

ahol C), a kaloriméter hékapacitésa és ()(t) azt a hételjesitmény jelsli amit kiviilrdl visziink be valami-
lyen médon (14sd aldbb). Ez természetesen fiigghet az id6t6l.

Gy = —a(T = Ty) + O, (1). (13)



1.2.3. A kaloriméter kalibralasa

Ahhoz, hogy a kaloriméter hémérsékletének valtozasabdl kovetkeztetni tudjunk a kaloriméterbe egy
felfitott mintabdl leadott hémennyiségre elsé 1épésként meg kell hatdrozni a C, és a paramétereket.

Ehhez rovidebb ideig a futoellendllasra egy adott U fesziiltséget kapcsolva dllandé teljesitménnyel
hot visziink be a rendszerbe. Ekkor

. U?
s = — 1.4
Q.= (14)
egy id6ben 4llandé konstans amit a tovabbiakban Q r-rel jeloliink.
Ennek alapjan a 1.3 egyenlet az elektromos fiités alatt
dT .
Cp% = —a(T —Ty) + Qrg. (1.5)

alaku elsérendii linedris &llandé egytitthatés inhomogén differencidlegyenlet lesz. Ennek megoldédsat
kereshetjiik a
T(t)=Ae P+ B (1.6)

alakban ahol A, 8 és B allandok. Egyszerii behelyettesités utan lathat6, hogy

@
= 1.7
=& (17)

és .
B aTy ;— Qr (1.8)

A A paraméter a kezdeti feltételbdl hatarozhaté meg. Az egyszeriiség kedvéért tegyiik fel, hogy a mérés
kezdetekor a kaloriméter homérséklete megegyezik a kiils6 hémérséklettel, azaz Ty. Tehat

T ) .
A:TO—B:TO—M:% (1.9)
@ a

Ennek megfeleléen adédik, hogy )
T(t) = % (1+e ) + Ty (1.10)

(Més kezdeti hémérséklet esetébe ennél valamivel komplikéltabb kifejezés adédik.)
Ami a fenti kifejezést igazan fontossd teszi szamunkra az az, hogy megfelelen kicsi ¢ értékekre a
homérséklet az idével linedrisan névekszik:
_Qr U?

T(t)~ =t+Ty =

t+ T 1.11
c, ro, 1O (1.11)

Tehat ha a mért T'(t) gorbe kezdeti szakaszdra egy egyenest illesztiink, akkor annak meredekségéb6l U
és R ismeretében a kaloriméter C), ,hokapacitdsa” meghatarozhaté.

A kovetkez6 feladat az o héataddsi tényezé meghatdarozasa. Nézziik meg mi torténik ha a kiilsd
fesziiltséget egy adott pillanatban kikapcsoljuk. Ekkor a a 1.3 egyenlet

dr
Cp— = —a(T - Tp) (1.12)
dt
alakira egyszertisodik. Ennek megoldéasa
T(t) = (Ts — To)e ™ + Ty (1.13)



ahol T a kikapcsoldskor érvényes homérséklet. A 8 paraméter meghatdrozasat legegyszeriibben ugy te-
hetjitkk meg, hogy kikapcsolds utan mért 7'(¢) gérbére valamilyn jél kivdlasztott intervalumban illesztiink
egy

F(t) = Toe™ P + Tour (1.14)
alaku fliggvényt. Igazabol minket csak beta érdekel aminek ismeretében az el6z6 mérés felhasznalasaval
megkaphatjuk a hoatadasi ténezd értékét.

1.3. A fajhomeérés elve

Nézziik me mi torténik akkor ha egy T, homérsékletre elémelegitet testet beejtiink a kaloriméterbe.
Ekkor a kaloriméter hémérsékletvéltozasat leird 1.3 egyenletbe a mintdbol a kaloriméterbe aramlé hé-
teljesftményt kell beirni. Jeloljiik ezt @, (t)-vel Ekkor a fentiek szerint

dT .
P = —a(T —Ty) + Qum(2t). (1.15)
Mivel a minta id6vel j6 kozelitéssel felveszi a kaloriméter hdmérsékletét a folyamatot célszerti két sza-
kaszra bontani (14sd 1.2 dbra). Az els6 gyors majd fokozatosan lelassulé szakasz sordn Q),,(t) még nagy
és a kaloriméter hémérséklete emelkedik.

fészakasz
20.0 dQ/dt>0

utdszakasz

{elészakasz
dQ/dt =0

18.8

t [min]

1.2. dbra. A kaloriméter hémérsékletének idéfiggése a mérés sordn

Az ,utdszakaszban” mar a minta felvette a kaloriméter hémérsékletét. Ekkor a hémérséklet a ho-
veszteség kovetkeztében a fentebb leirtaknak megfeleléen exponencidlisan csokken de természetesen a
C) helyébe a C; = Cp, + C),- ,teljes” hokapacitést kell venni. Ugyanakkor ebben a szakaszban nyilvan
teljesiil, hogy

Qum(t) = t Qum(t)dt = Co (T, — T(t)) (1.16)



Ezért a feladatunk @, (t) meghatdrozdsa. Ehhez integraljuk a 1.14 egyenletet:
Cp(T(t) — T(0)) = —al(t) + Qu(t). (1.17)
ahol .
1) = / (T(t) — Ty)dt (1.18)

to
a mérési adatokbdl numerikus integrélassal meghatéarozhaté. Fontos megjegyezni, hogy a fels6 integracids
hatart gy kell megvéalasztani, hogy mar béven a lassulé utdszakaszban legyiink. Ha a mérést ugy
végezziik, hogy a minta beejtésekor a hOmérséklet megegyezik a kiilsé hémérséklettel akkor

Qm(t) =Cp (T, —T(t)) = Cp(T(t) — T(0)) + I (t) (1.19)

ahonnan megkapjuk a minta C,, hékapacitasat.

1.4. A mérési Osszeallitas és a mérés modszere

A mérési osszeallitas blokkvézlata az 1.3. dbran lathat6. A kaloriméter dllandé homérsékleti kornyezetét
az aramlé viz biztositja, amely az asztalra kivezetett vizcsap elforditasdval indithaté. A viz atfolyik a
kaloriméter edényt koriilvev6 kettdsfalti hengeren, és egy un. hékulcson is. Ez egy cs6, amely az edény
bels6é méretével egyezik meg és a kaloriméterbe helyezve meggyorsitja a homérsékleti egyensily elérését.

)
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1.3. dbra. A fajhé mérés dsszedllitdsi rajza
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A méréberendezéshez tartozik egy flithetd termosztat amellyel a minta elémelegitheto.

A mérés vezérlését, az adatgytijtést és a kiértékelést egy méréprogram végzi. Amely a calori_labor
utasitdssal indithaté el akar egy terminalbdl akar az asztalon levé ikonnal. Ezutan elsé 1épésként ki
kell valasztani azt a direktoryt ahova a mérési eredményeket elmentjiik. Ha még nincs az 6n neve alatt
létrehozott direktory hozza létre és valassza ki azt ,munka direktory-ként”.
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1.4. dbra. A méréprogram

Ezutan az 1.4 abran lathaté kép jelenik meg.

A program folyamatosam megadja a caloriméter, a kulsé és a termosztat hémérsékletét valamint a
termosztat flitési teljesitményét és a visszemért kaloriméter flitéfesziiltséget.

A program segitségével gy tudja bedllitani a flitéfesziiltséget ill. a termosztat hémérsékletét, hogy
(l4sd aldbb) a megfeleld boxba beirja a kivant értéket majd leiiti az ,Enter” gombot. Azonban lehe-
t0ség van az érték bedllitasara az egérrel is a ,fel”, | le” nyilakra kattintva. Ekkor az egér gombjanak
felengedésével allitédik be tényleges érték.

Ugyanezzel a programmal lehet linedris, exponencidlis fiiggvényt illeszteni valamit a fent bevezetett
I(t) integralt numerikusan kiszdmitani. (A részletes itmutatGt ldsd késdbb.)

A mérés a ,Start” gomb lenyomdasdval indithaté. A grafikonon a skaldkat a tengelyek melletti bo-
xokban lehet bedllitani. A mérés megallitdsa utan a mért adattok a ,Save” gombbal elmenthetél. Ez
késébb a ,Reload” gombbal visszaolvashaté.

A grafikonon lathaté abra ,, jpg” formatumban tetszéleges pillanatban elmenthet6 a program indité-
sakor megadott directoryba. A file neve a pillanatnyi datumbdl és idopontbol allitédik el6.

Mint azt mar kordbban lattuk, a fajhé mérése kétféleképpen torténhet. Az egyik esetben az elektro-
mos fiitést nem kell hasznalnunk. Ilyenkor kiilon tdpegység fliti azt a termosztatot, amelyben a minta
25 —35 °C kozotti hdmérsékletre melegithets. Az ejtést megel6zden a termosztatot a kaloriméter nyildsa
f6lé kell helyezni. A termosztat edény, ill. a minta hémérsékletérdl kozvetleniil, hdmérével is meg lehet
gy6z6dni.

A miésik esetben a kalorimétert a belehelyezett mintdval egyiitt ugyanugy fitjiik, mint a kalibralas
soran.

1.5. A mérés menete

1. FElbkészités. A hiitéviz nyitasat a laborvezetd végzi. Ellenérizziik, hogy a hitéviz dramlik. A



mérés szempontjabol fontos feltétel a stabil és alland6 kornyezeti hémérséklet biztositasa, ezért a
viz aramlasat célszerii minél kordbban elinditani. A hékulcsot helyezziik a kaloriméterbe.

Tegyiink egy mintdt a termosztat edénybe tgy, hogy a piros pélca betolt dllapotban legyen. A
termosztat célhémérskletét allitsunk be Theqter = 25 — 35 °C kozotti hémérsékletértéket. Hozza-
vetblegesen 10 perc utdn a minta hémérséklete dllandénak tekinthetd.

2. A kalibrdlas menete. A kaloriméter kalibrdldsakor a kaloriméter edényt iiresen fiitjiikk. ElGszor
allitsuk be a fiitéfesziiltséget (tipikusan 3V-ra). Ezzel még a tényleges f{ités nem indul el. Ezutdn
a ,Start”’-tal inditsuk el a mérést és vegyiink fel egy kb. 2 perces ,elészakaszt. Ezutan a "U,
gomb benyomasaval adjuk ré a futéfesziiltséget. Varjuk addig amig a homérséklet kb. 3-4 C-ot
emelkedik. Ezutan kapcsoljuk ki a fiitést a gomb 1jboli lenyomasaval. Ezt kovetoen vegyiik fel a
hiilési szakaszt addig amig a homérséklet megkozeliti a kiilsé homérsékletet. Végiil mentsiik el a
mérést és hatdrozzuk meg a kaloriméter paramétereit. A részleteket lasd aldbb.

3. Fajhémérés beejtéses mddszerrel. A termosztatban melegitsiik fel a mintat a kivant 25 — 30C
kozotti hémérsékletre. Inditsuk be a mérést és vegyiink fel egy rovid 2-3 perce elészakaszt. Utan
helyezziik a mintat tartalmazé termosztatot a kaloriméter edény f6lé. A pontos rahelyezést a
megvezeté rudak segitik. Az edény fedelének leemelése utdn huzzuk ki a piros palcikédt. Ilyenkor
a minta beesik az edénybe. Az edény fedelét ne felejtsiik el visszahelyezni! 15 perc mérési id6
elteltével ismét mentsiik el az adatainkat.

4. Fajhémérés a kaloriméter és a minta egyiitt-fitésével. A b. mobdszeril fajhémérésnél a minta
mindvégig a kaloriméter edényben van, igy a flités ideje alatt is. Egyébként a mérés a kalibréaciéhoz
hasznalt méréssel megegyez6 médon végezziik.

5. A laborban taldlhaté nagypontossagi mérleggel mérjitkk meg a minta tomegét.

1.6. A kiértékelés menete

A programmal a megfelel6 gomb benyomadsa utan tudunk egyenest, exponencidlis fiiggvény illeszteni,
valamint integralni. Ehhez els6 1épésként ki kell valasztani az illesztési ill. integrédlasi tartomanyt. A
gomb lenyomadsa utan megjelenik két fiiggbleges vonal. Vigyiik az egeret valamelyik vonal tetszéleges
pontjara. Ezutdn a bal egérgombot lenyomva tartva az egérrel mozgatni tudjuk a vonalat. A kivian
pozicidk beéllitasa utan a gomb benyomasédval elindul az illesztés ill. az integralas. A kapott paraméterek
az abran kifrodnak. Ezt célszeri az "Image” gombbal elmenteni.

1.7. A mérési feladatok és az adatok értékelése

1. Mérjiik meg a kaloriméter kalibraciés paramétereit.
2. Mérjiik meg a gyakorlatvezet6 dltal kijelolt mintak fajhGjét az a. mdodszer szerint.

3. Mérjiik meg a gyakorlatvezetd altal kivalasztott mintdanak a fajhéjét a b. médszer szerint.

1.7.1. Elméleti feladatok
1. A kaloriméter edénye miért vorosrézbél késziilt?

2. Hasonlitsuk Ossze az a. és a b. modszer elonyeit és hatranyait. Elegend6 az Osszevetést a mérés
néhdny részelemére elvégezni!



3. A klasszikus elmélet, vagyis az ekviparticié szerint a laborvezetd altal megadott mintdra milyen
fajhét varunk.

1.8. Ajanlott irodalom

1. E. D. West, K. L. Churney, J. Appl. Phys. 39 (1968) 4206. A Two-body Model for Calorimeters
with Constant-Temperature Environment.

A mérésen az utébbi id6ben jelentds fejlesztést végeztiink, ezért elképzelhetd, hogy rendellenességet
tapasztal. Kérjiik ezt jelezze a laborvezetonek, hogy javitani tudjuk.
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