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Piimé elektrickd methoda k stanoveni skupenského
tepla kapalin pii bodu varu.

Dr. Petr Peel, professor v Zizkove.

Methody a appardty slouZici k stanoveni skupenského tepla
pii vypatrovdni kapalin a jich vét§f nebo men$i komplikovanost
Fidi se jednak temperaturou, pii které se var déje, jednak in-
tervallem temperaturnim, ve kterém lze skupenské teplo kapa-
liny tymZ strojem stanoviti jednak processem vypafovacim nebo
kondensaénim, stanovi-li se totiz teplo piimo vypafovdnim ka-
paliny nebo kondesaci jeji pdry, a koneéné téZ definici jednotky -
tepelné, je-li tato definovdna specifickym teplem vody nebo zdko-
nem Joule-ovym. Dle toho roztiidény jsou téz kalorimetry k témuz
ttelu uzivané na kalorimetry na vodu, na led, na pdru a kalo-
rimetry elektrické, pii nichz se zabiivd kapalina teplem Joule-
ovym, jez se vyviji z elektrické energie galvanického proudu.
Kapalina vypafend nebo kondensovand pdira méfi se bud piimym
vdzenim nebo méienim objemu.

Star§i methody pro stanoveni skupenského tepla varu nebo
vypafovdni kapalin jsou methody kondensacni. Teplo skupenské
urtuje se kalorimetricky tim zpiisobem. Ze se pdry vaifei se ka-
paliny kondensuji v kondensdtoru, ktery se nalézd v kalorimetrn
naplnéném zvédzenym mmoZstvim vody m a chrdnéném pied zd-
fenim tepla z hoidku vychdzejictho deskou asbestovou. Konden-
sdtor se vdzi pfed pokusem a po pokuse a z rozdilu téchto
vizeni se uréi mnozstvi kondensované kapaliny M. Skupenské
teplo S urti se pak z rovnice:

MS=m(r —t) — MC(T — ),

kde T je bod varu kapalivy, C jeji specifické teplo, ¢ pivodni
a = vyslednd temperatura vody v kalorimetru. MnoZstvi vody
m nutno zvétsiti o vodni hodnotu kondensdtoru, teploméru, mi-
chatky a kalorimetru.

Nejstar§i z kalorimetri k tomuto uéelu uzivanych je kalori-
metr Reégnaultiv ') zdokonaleny pozdéji Berthelotem ?) a zejména

1) V. Regnault: Expériences 1. 635, 1843, 2. 761. 1862.
3) M. Berthelot:-C. R. 85. 646. 1877.
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Kahlenbergem '), ktery appardt pozmeénil v tom smyslu, Ze ka-
palinu zahiival teplem Joule-ovym, k ¢emuz uZival spirdly vno-
fené piimo do kapaliny ke dnu nddoby a zhotovené z litky,
jejiz galvanicky odpor mdlo se s temperaturou méni. Appardtu
tohoto uzili téz Mabery a Goldstein?) k urfovdni sknpenského
tepla varu pro fadu uhlovodikd.

Dieterici®) uzil poprvé kalorimetru na led pro stanoveni
skupenského tepla vypafovdni vody pii 0° C; podobné urdil téz
H. Jahn*) skupenské teplo vypatovdni pii 0° C fady organickych
litek, jez se vypatovaly z kalorimetru na led, a Liebetanz?)
smési alkoholu s vodou.

Skoro soutasné skonstruovali Joly ¢), Bunsen?) a Neesen ®)
kalorimetr na pdru, jimz provedl ¢etnd méieni zejména K. Wirtz ¥),
Odvizenou kapalinu nechal vypafovati za normdlniho tlaku z ka-
lorimetru a ustanovil mnoZstvi tepla, z néhoZ teprve pocital pii
zndmém specifickém teple kapaliny jak skupenské tak celkové
teplo.

Celkové teplo (die Gesamtwirme) pii teploté ¢ jest podle
definice Regnaultovy ono mnozstvi tepla, kterym se 1 gram
kapaliny zahieje od 0° C' do ¢° C a pfi této teploté se proméni
v pédry ¢° (. .

Nelze upfiti, Ze kalorimetry zaloZené na kondensaci pdry
vedou k vysledk@im velmi nespolehlivym, vedou k chybdm uvi-
zeni hodnym, Lkteré je tézko eliminovati. Tak teplo piechdzi
piimo odvddéci trubici z balonu, v némZ se kapalina vaii, do
kondensdtoru v kalorimetru, kapalina vypaiuje se rychleji v ba-
lonu nezli se pdry v kondensdtoru srdzeji, proez se péry
v balonu stdvaji pfehidtymi, ndsledkem tehoZ kapalina vie pii

1) L. Kahlenberg: Journ. phys. Chemistry 5. 1901.

2) Ch. F. Mabery u. A. H. Goldstein: Amer. chem. Journ. 28. 66. 1902-

3) C. Dieterici: Wied. Ann. 87. 494. 1-89.

4) H. Jahn: Ztschr. f. phys. Chem. 11. 787. 1893.

8) P. Liebetanz: Inaugural-Dissertation, Breslau 1892: Uber die
Verdampfungs- u. die Mischungsw. von Aethylalkohol-Wasser gemischen
b. 00 C.

6) Joly: Proc. Roy. Soc. 41. 352. 1¢86.

7) R. Bunsen: Wied. Ann. 31. 1887,

8) F. Neesen, ibid. 39. 131. 1890.

9) K. Wirtz, ibid. 40. 438. 1890.
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vyssi teploté nezli za normdlnich poméri, pdry vSak cestou
ochlazené kondensuji pii teploté niz&f, nezndmé a tézko stano-
vitelné. Musili bychom tudiZ potitati skupenské teplo par z cel-
kového tepla pozorovaného v kalorimetru, coZz viak by vedlo
u vétsiny kapalin zase k novym chybdm pro nepostatitelnou
znalost jich specifického tepla; ba ani Regnaultovu kalorii nelze
akceptovati s naprostou jistotou. Regnault sdm si byl dobie
védom onéch vad a nepiiklddal tudiz pfili§ mnoho divéry svym
experimentdlnim vysledkim, zejména jichz se dodélal pii tep-
lotdch niz&ich.

e
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Obr. 1.

Nahradime-li viak process kondensaini processem vypafo-
vacim, eliminujeme jednak chybu, kterd povstivd odvddénim tepla
do kalorimetru a kromé toho stanovime skupenské teplo par
pHimo, nikoli poétem z tepla celkového.
~ Jiz.J. Black!) r. 1760 pronesl myilenku, Ze lze stanoviti
skupenské teplo varu kapalin. pfimym vypafovdnim. Skutetné
také, zahifvdme-li vodu v kddince lihovyin kahanem, objevi se

1) J. Black: Lectures on the Elements of chemistry 1.
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prekvapujici zajimavosti. Citdme-li na hodinkédch dobu, jiz potfe-
buje kapalina ku svému zahidti o 1° C' nebo pohodInéji o 5° C,
s potdtku tato doba mdlo se méni, pozdéji viak asi od 45° C
roste urychlené; nandiime-li temperaturu na osu z-ovou, dobu
na osu y-ovou, stoupd &dra znalici zdvislost temperatury na dobé
s poCdtku mirné, potom av3ak asymptoticky se blizi ose y-ové,
jakoZ patrno z pfilozeného diagramu, kde kazdy dil ve sméru
osy z-ové znali H° C a stejny dil ve sméru osy y-ové znati
30 min. V kddince vézici 4007 g bylo 180'63 g destillované
vody. Vyhievnost kahanu se zanedbdnim vodni hodnoty kddinky
a teploméru byla 1062 cal, kteréito teplo piijala voda v 1 sec.

Podrobnéjsi data obsazena jsou v této tabulce:

18063 g poti‘ebuj‘l' k zahiali dobu v min. a sek.
050C

od 20°C do 25°C 1 min. 25 sek.
” 25 ° n ” 30 0 ” n ” ” ”

” ::))00 n ” 350 ” ” ” ” ”
” 350 ” n 400 n ” ” n ”
” 40 0 n b 45 0 ” ” ” 30 »

n 450 ” ” 500 ” ” ” 35 ”
n 500 ” ” 55“ 0 ” ” 45 ”
b 55“ n ” 600 » ” ” 50 ”
n 60“ » » 650 ” 2 b 03 ”
» 65 0 n ” 700 ”» ” ” 20 »
” 700 ” ” 750 ” ” ” 40 ”
n 750 n ” 80" ” 3 n 07 ”
n 800 n » 850 ” 3 ” 40 ”
n 850 n ” 9 O 0 ” 5 ” 05 »
” 900 ” ” 950 ” l 9 ” 15 ”

Piftinou tohoto zjevu jsou dvé okolnosti: jednak ztrdta
tepelnd v chladnéjsim okoli; jednak zdvislost rychlosti vypafo-
vini na vySce temperaturni. Vyhfevnost kahanu ¢ili mnozstvi
tepla odevzdané kahanem vodé za sec dluzno stanoviti pii
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teplotdch niz8ich, nejvyse, jakoz z diagramu je patrno, do 40° C
kdy ztrdty tepelné vody do okoli jsou pomérné malé a kdy se
voda vypaiuje je§té v mife nepatrné, tak Ze ji lze identifikovati
s oteplenim odvdzené diive vody v kddince zvétSené o vodni
hodnotu kddinky samé v 1 sec.

Definice tato mltky pfedpoklddd, Ze plamen hoidku je
stdly, neproménny. Tak nesméji povstivati v experimentdlni
mistnosti i blizkosti naeho téla proudy vzduchové. které pla-
menem pohybuji. Zdédlo by se, Ze lze chrdniti plamen kahanu
pted vnéjsimi vlivy kalorimetrem. Vnofil jsem obytejny lihovy
hahan do vétsf nddoby z Meidingerova Ctlénku, piikryl jsem nd-
dobu drdténou sitkou, aviak za malou chvilku byla nddoba plna
ohné. Teplem, které nemohlo uchdzeti do okoli, vypafoval se
v kahanu prudce lih, pdry unikaly otvorem kol knotu a chytaly
se v nddobé. Dostal jsem malou pec zaloZenou na témZe prin-
" .cipu, na kterém spotivd kahan Berthelotiv. Skutetné bylo by
také mozno timto zplsobem sestrojiti malou pec. Timto zptso-
bem nelze tedy chréniti kahan: jest 1épe nechati plamen v pro-
storu uplné volném. Za to ovSem je 1épe voliti hofdk Bunsenuv,
jehoz plamen je dosti intensivni a konstantni.

Dalif obtiZe spocivaji ve vdzeni vypatfené kapaliny. Postavil
jsem kddinku vézief 77 ¢ na asbestovou sifku zavéSenou na
mosazném drdté vedeném ptes frikéni kladku a na druhém konci
vyvdzil na zavéfené misce. V kddince bylo 400 g destillované
vody. Uzil jsem k zahfivini Berthelotova kahanu. Vyhievnosti
asbestu samého hofdkem zahfivaného odstranény ponékud ne-
pravidelnosti plamene. Vyhfevnost hofdku nebo lépe asbestu ob-
nddela 36:37 cal za sek. Za 7 min. 15 sek. vypafilo se 31 ¢
vody teplem 38637 . 435 cal = 15820'95 cal, 1 g vypafil se
tudiz teplem 510°35 cul.

V nékterych ptipadech byl vysledek jesté piiznivéjsi. Toto
teplo lisf se od ptesné hodnoty asi o 4'/,%. Nicméné pro ucely
skolské tento pokus je velice instruktivni. Chyba vézi ve vyzafo-
véni tepla do okoli a v malé citlivosti takto improvisovanych vah.

Bézi tedy v prvé fadé o zabrdnéni vyzafovdni tepla z ka-
paliny. Patrno zase, Ze bude lépe, kdyZ konstantni zdroj tepelny
nebude mimo kapalinu, nybrz pfimo v kapaliné samé, jiz odevzdd
viecko teplo. Takovym zdrojem je Joule-ovo teplo vyvinuté na
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dtraty elektrické energie proudovodu, jehoz odpor mdlo se s tem-
peraturou meéni. Lze tu s prosp&chem uziti slitin, jichZ se uzivd
k realisaci odporovych jednotek. Uzival jsem spirdly reotdnové
navinuté na sklenéném vdlci a upevnéné pomoci dvou silnych
piivodnich drdti médénych Bunsenovymi stativy tak, aby byla
tato spirdla na vdZeni bez vlivu. Odpor drdtu jiz navinutého

A

— DN

Obr. 2.

byl v jednom pifpadé 1-907 £, ve druhém 4 L. Vélec byl pod
hladinou kapaliny v kddince o priméru 10 cm a ¢dst p¥ivodnych
médénych drati o priméru 3 mm vystupujicich z kapaliny pii
vypafovdni pisobila na rovnovdhu jen dle zdkona Archimedova
pii vytéenych rozmérech pranepatrné, a chybu bylo by lze pii
presnych vahdch snadno korrigovati. Kddinka pak .obalena je
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tlustou vrstvou vaty a vloZzena do kddinky jiné znalné Sirsi;
¢m vice vaty, tim isolace dokonalejsi, nebof vata je Spatny
vodi¢ tepla. Vné&jsi kddinka pisobi jako zrcadlo, o ¢émz se lze
snadno orientovati, provddi-li se méfeni s kddinkou jen vatou
obalenou, kdy vzniknou rozdily az 3%. NejlepSi jest ovSem
adiathermanni, evakuovand kdidinka Devarova, jejiz vnéjsi pldst
jest st¥ibfen. Pro jistotu lze tuto nddobu je§té obaliti vatou
a vloziti do kddinky &ir8f. VyloZzime pak jednu misku rovno-
ramennych vah vatou a na ni postavime privé popsany kalori-
metr. Ke dnu vloZime spirdlu; dluzno toho dbdti, aby spirdla
nebyla znatnych rozmért, nebo pak sahd i do vrstev kapaliny
vys88ich, a jakZz se lze teplomérem piesvédéiti, kapalina vie pak
hlavné pii hlading, nastdvd var lokdlni, kdeZto u dna je az o 30°
nebo 40° C chladné&jsi.

Dobu, po kterou se urtité mnozstvi kapaliny vypatovalo,
odé¢ital jsem na hodinkdch.

Zjedndme-li si na vahdch rovnovihu a odetteme-li dobu
na hodinkdch, sejmeme-li pak zdvaz{ na pf. 20 g a nechdme
vypafovati kapalinu v kddince, vahadlo vraci se do rovnovdZné
polohy témét bez kyvdni, aperiodicky, jeZto se kapalina vypafuje
spojité v malych quantech; jakmile nastane znovu rovnoviha,
odetteme opét dobu, ¢imZ si zjedndme dobu, za kterou se vy-
pafilo 20 g kapaliny. MnoZstvi tepla k tomu potiebné potitime
ze zdkona Joule-ova, dle kterého vyvine se v sekundé mmnezstvi
tepla @ = 024 RJ? cal, k temuz stadi jesté jen odetisti na
ampermetru intensitu proudu J v Amp a ndsobiti teplo @
dobou ¢ v sekunddch nutnou k vypafeni 20 g. Délenim tohoto
tepla vahou vypafené kapaliny stanovime skupenské teplo ka-
paliny.. Méfeni korrigujeme opakovdnim méfeni doby potiebné
pro vypafteni na pf. 20 g. Zanedband chyba vznikld vynofovdnim
se drdti z kapaliny eliminuje se dstené sama malou citlivosti
urtitych vah. '

Jsou-li vdhy citlivjsi, jest 16pe spirdlu staviti pifmo do

evakuované kddinky a kontakt sprostredkovati rtuti.
' Vysledek méteni skupenského tepla varu vody jest obsaZzen
v ndsledujici tabulce 1. a 2. V tabulce 2. uZito vnéjsi kddinky
Sirdf a v&t{ vrstvy vaty, ¢imz isolace byla dokonalejsi, protez
statil k zah¥ivdni kapaliny proud mnohem slabjf.
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1. Voda.
. Teplo Doba ]
Sproudu | ‘odpar | Yeah, | vypar. |k vrpat | SR | G
v Amp. v 12 78 sec vody v g v sec | Pro 1 g | meéteni
| | ;

14°9 4 213131 5O | 126 [53709 | 3
15°0 » 21600 100 | 249 |53784 | 3
155 . 123064 | 50 | 116 |53509 | 4
156 . 23963 100 | 224 |53676| 3
159 . 124270 222 | H3TTH | 4
16:0 . | 24576 1 219 |53821 | 3
1625 » 20300, 213 | 53996 | 2
16:50 , 20186 205 | 53779 | 4
16°75 . 206934 200 | 53868 | 3
1680 » 127095 @, 198 | 539-18 2
1700 |, 27744 | 195 | 54100 | 1
17°10 . 128071 . | 192 153897 | 3
1750 |, [29400 | 183 53802 | 3
1850 | 1907 | 156+64 ” 345 | 54041 | 2
1950 . | 17403 » | 308 53602 | 3

» , . » | 309 |B3TTH | 4

| |

2. Voda.

Hmota ‘ Doba | Skupenské
vypakené k vypaf. | teplopfimo
kapal. | potFebnd | pozorované

Intensita | Galvan.
proudu odpor
v Amp. v 2

Skupen. | Pocet
teplo opak.
pro.1 g |méfeni

vg | vsec v cal
9:00 4 20 345 26%27'20 536'544| 1
20 138 10730-88 » 3
975 " 20 118 10768:68 |538'434| 3
10°25 » 20 1065 | 10741°59 | H37°079| b
11°50 ” 20 846 | 1072812 |536406| b
l \

Stiedni hoduota: 53799 cal.




. G6

3. Aethylaetler.

Stf¥edni hodnota: 21645 cal.

Skup. ‘
Intensita | -Galvan. Iér.noli‘a kDoba , tepl% Skupen. | Potet
proudu | odpor k) pal. o{fy Ik’)a 4 pfimo teplo opak.
v Amp. | Vv {2 apal. | botrednd | yozorov, | pro 1 g | mekeni
i vy v sec v cal
| |
84 4 30 39 264567 | 8816 3
» ” - 20 26 1763'84 | 8819 5}
95 ” 50 51 441864 | 88:375 3
| | |
Stiedni hodnota 8824 cal.
4. Chloroform.
. Teplo Hmota Doba .
Intensita | Galvan. ; Skupen. | Podet
proud | odpor | i | PRS0 el | opak.
v Amp. v 2 78 sec Vg v sec | Pro ! g| mefeni
85 4 6936 20 17 58:4H6 5]
89 » 7604 | 50 38'5 | Hb8HH2 3
» » » - ) 39 5931 2
Sttedni hodnota: 5866 cal.
5. Alkohol.
. ‘ Teplo Hmota Doba
Intensita | Galvan. " . | Sk .| Poeet
proudu odpor v ;vic:lit 6 ?; p ‘;'l" k n‘e;g:r. teupli?)n ogai.
v Amp. v 2 28 sec vpg v sec pro | g | méfeni
!
19 1907 | 16522 100 130 ! 21479 3
16:5 . 124-60 ” 175 21806 3
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Malé ditference téchto dat spocivaji hlavné v malé citli-
vosti uzitych vah. Ponékud vétsi difference nastala porufenim
isolace ¢dstecnym promolenim vaty kondensovanou na nf parou.

Vysledky stanoveni skupenského tepla varu aethylaetheru,
chloroformu a alkoholu obsaZeny jsou v tab. 3., 4. a b.

Zv148té u alkoholu nutno toho dbdti, aby se pdry nekon-
densovaly na vahdch a vaté. Pdry alkoholu jsou tézké, padaji
k zemi, a dluZzno tedy obloziti kddinku chlorovym vdpnem pii
jeji usti na zvldgtni véncové misce, anebo naliti do podobné
misy koncentrovanou kyselinu sirovou. Ldtky tyto pary hned
pii jich vystupu z kddinky pohleuji.

Jiz Regnault provedl nékterd méfeni skupenského tepla
vypatovani kapalin principem vypafovacim. Podobné utinili p¥i
0° C kalorimetrem na led Dieterici a Liebetanz. (Viz prdce
dfive cit.) Ptimé methody uzili téZ Marshall a Ramsay?) k sta-
noveni skup. tepla kapalin p¥i varu. Zvldsté zasluhuji povsimnutf
price J. C. Browna?) a A. C. Smitha3) tykajici se rovnéz skup.
tepla kapalin jen pii varu. Brown a Smith prohdnéli pdru kapa-
liny, jejiZz skupenské teplo vypafovdni stanovili, dvojitym pldstém
kalorimetru. Jinak methoda prdvé uvedend jest obéma zminénym
methoddm, jeZ jsem pivodné neznal, pfibuznd.

, V méfeni pokrafuji; uziji pfesnych, jemnych méFicich
strojii, jimiz ustanovim béhem pristiho roku skupenské teplo par
i pti jinfch teplotdch, coz miZe byti s prospéchem zase pro
thermodynamiku. Ustanovim téZ teplo odvedené riznymi ldtkami.

1) Dorothea Marshall u. W. Ramsay: Phil. Mag. (5) 41. 38. 1896.

$) J. C. Brown: Eine direkte Methode zur Bestimmung der Ver-
dampfungswirme; J. chem. Soc. 83. S. 987—994. 1903,

5) A. C. Smith: Eine direkte elektrische Methode zur Bestimmung
der Verdampfungswarme beim Siedepunkt; Edinb. Proc. 24. S. 460—459. 1903.
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