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| Sazetak

U radu je dan sazet prikaz principa rada reakcijskih kalorimetara. Opisani su adijabatski kalorimetri te kalorimetri
kondukcijskog i kompenzacijskog tipa. Uz kalorimetre zatvorenog tipa opisani su i kalorimetri perfuzijskog tipa.
Iznesena je fizikalna osnovica nacina mjerenja topline za svaki od navedenih tipova kalorimetara. Takoder su

navedeni postupci kalibracije kalorimetara.
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1. Uvod

Gotovo sve kemijske reakcije i fizikalni procesi popraceni
su toplinskim efektima koje je moguce eksperimentalno
odrediti metodom kalorimetrije. Kalorimetrija je jedna od
najstarijih metoda fizikalne kemije. Kao godina nastanka
navodi se 1783., u kojoj su Lavoisier i Laplace pred ¢la-
novima Francuske akademije predstavili rad pod nazivom
“Memoire sur la Chaleur” u kojem je opisana konstruk-
cija i princip rada njihovog kalorimetra. Bio je to izoter-
mni kalorimetar pomocu kojeg su izmijerili toplinu koja se
oslobada uslijed metabolizma zamorca smjestenog usred
kalorimetra. Od pocetka kalorimetrije do danas razvile su
se mnoge kalorimetrijske metode specijaliziranih namjena
i visoke osjetljivosti.’

U kalorimetru se nacelno razlikuju dvije cjeline, sustav, u
kojem se odvija promatrani proces, i okolina, koja je pove-
zana sa sustavom pomocu spojeva koji se nazivaju termicki
otpornici.? Termicki otpornici mogu bolje ili loije voditi to-
plinu, a odabir odgovarajucih termickih otpornika prilikom
konstrukcije kalorimetra prilagoden je nacinu mjerenja to-
pline tim instrumentom.

Postoji vise razlicitih klasifikacija kalorimetara.> Ako se pro-
matra izmjena topline izmedu sustava i okoline, kalorime-
tri se mogu podijeliti na adijabatske i izotermne. Kod adi-
jabatskih se kalorimetara prijenos topline izmedu sustava
i okoline nastoji svesti na najmanju mogucu mjeru, dok
se kod izotermnih kalorimetara toplina nastoji izmijeniti u
potpunosti s okolinom preko dijatermnih stijenki, odnosno
preko termickih otpornika niskog otpora. Za klasifikaciju
kalorimetara takoder je bitno na koji se nacin postizu uvjeti
adijabatnosti i dijatermnosti. Prema tome se kalorimetri di-
jele na pasivne, kod kojih je to postignuto samo uporabom
termickih otpornika (dobrom termic¢kom izolacijom kod
adijabatskih ili upotrebom materijala s odlicnom termic-
kom provodnoséu kod izotermnih kalorimetara) i aktivne,
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kod kojih se temperature sustava i okoline reguliraju po-
mocu elektri¢nih termoelemenata (grijalice ili hladila).

Toplinu je eksperimentalno moguce odrediti na tri naci-
na,* iz promjene temperature sustava, prijenosom topline
izmedu sustava i okoline preko definiranog kondukcijskog
puta i pomocu kompenziranja topline procesa istom topli-
nom, ali suprotnog predznaka. U skladu s time postoji vise
vrsta kalorimetara koji se medusobno razlikuju u izvedbi
koja je prilagodena pojedinom nacinu odredivanja topli-
ne. Tako se kod adijabatskih kalorimetara mjeri promjena
temperature sustava iz koje se racuna toplina reakcije. Kod
kondukcijskih se kalorimetara odreduje toplinska snaga
vezana uz promatrani proces, a toplina se dobiva integrira-
njem toplinske snage u vremenu. U slucaju kompenzacij-
skih kalorimetara toplina proucavanog procesa kompenzira
se dovodenjem ili odvodenjem topline pomocu elektri¢nih
elemenata. Kompenzacijski kalorimetri mogu biti izrade-
ni tako da slice kondukcijskim kalorimetrima ili mogu biti
termicki izolirani od okoline. Toplinu je moguce posredno
odrediti i preko promjene u faznom sastavu okoline koja
se nalazi na temperaturi fazne ravnoteze, sadrzi dvije faze
i povezana je sa sustavom dijatermnim stijenkama. Takav
kalorimetar konstruirali su Lavoisier i Laplace. U tom se
slucaju toplina racuna iz promjene faznog sastava okoline i
poznate entalpije fazne transformacije koja se mora odre-
diti na jedan od tri prethodno navedena nacina.

Ako se uz reakciju u kalorimetru dogadaju i neki drugi pro-
cesi, vrlo je vjerojatno da ¢e svaki od njih biti popracen
odgovarajucim toplinskim efektom koji ¢e doprinijeti uku-
pnoj izmjerenoj toplini. Kako bi se doslo do topline koja je
posljedica istrazivane reakcije, nuzno je izvodenje ekspe-
rimenata u kojima se mjeri toplina prateceg procesa, kao
Sto je efekt razrjedenja otopine ili odredivanje reakcijske
entalpije popratnih reakcija. Radi pravilne identifikacije
uzroka toplinskih efekata, bitno je poznavati sve procese
koji se dogadaju u sustavu, pri ¢emu se mogu primjenjiva-
ti druge analiticke metode kao $to su npr. IR i Ramanova
spektroskopija.>®
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2. Teorijski dio

Ako se toplina odreduje pri konstantnom tlaku, a jedini
moguci rad je obujamski, tada prema prvom zakonu ter-
modinamike i definiciji funkcije entalpije izmjerena topli-
na odgovara promjeni entalpije promatranog sustava. En-
talpija zatvorenog sustava moze se pisati kao funkcija triju
varijabli:”

H=H(p,TE). (2.1)
Totalni diferencijal ove funkcije glasi:
oH OH oH
dH=| 22| dp + (—j dT + (—] dg, (2.2)
[6p lg oT ), ¢ o)
Ciji je oblik pri izobarnim uvjetima:
oH oH
dg = (—] dT + (—J d¢ (2.3)
T ), o )

Derivacija entalpije po temperaturi pri konstantnom tlaku
i sastavu odgovara izobarnom toplinskom kapacitetu susta-
va C,, dok derivacija entalpije po dosegu reakcije pri kon-
stantnom tlaku i temperaturi odgovara reakcijskoj entalpiji
AH. Stoga se jednadzba (2.3) moze pisati kao:

dg = CPdT+Aer§. (2.4)

Ako se jednadzba (2.4) derivira po vremenu, dobiva se:

do_dr e

de ~Pde o e 23
Izraz (2.5) pocetni je izraz za izvod jednadzbi kojima se
opisuje rad kalorimetara zatvorenog tipa. Lijevi ¢lan jed-
nakosti opisuje dinamiku izmjene topline izmedu sustava i
okoline, dok preostala dva ¢lana redom opisuju dinamiku
porasta temperature u sustavu i termokinetiku promatrane
kemijske reakcije. Jos su moguci i dodatni ¢lanovi kojima
se uvode toplinska snaga vrtnje mijesalice u kalorimetru
i rad elektricne struje na otpornickom termometru ili na
kompenzacijskim elementima kalorimetra.

Iz jednadZbe (2.4) vidljivo je da dio topline reakcije uzro-
kuje promjenu u temperaturi sustava, a dio se izmijeni s
okolinom. Ako se Zeli odrediti promjena entalpije sustava
uslijed kemijske reakcije, nuzno je poznavati temperaturu
sustava prije i nakon reakcije, Sto je moguce primjenom
termometrijskih metoda. Takoder se mora odrediti toplina
izmijenjena izmedu sustava i okoline.

3. Prijenos topline

Toplina se moze prenositi izmedu sustava i okoline na tri
nacina, kondukcijom, konvekcijom i radijacijom. Izmjenu
topline izmedu dvaju homogenih tijela uniformne tempe-
rature pomocu mehanizma kondukcije moguce je opisati
Newtonovim zakonom prijenosa topline, koji je pojedno-
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stavljeni oblik Fourier-Kirchoffove jednadzbe prijenosa to-
pline:?

dg  KAT-T)
de [ 3D

U tom izrazu k je koeficijent toplinske provodnosti i ovisi
o vrsti materijala od kojeg je napravljen termicki otpornik,
A je povrsina presjeka termickog otpornika, | oznacava du-
ljinu otpornika, T je temperatura sustava, a T; temperatura
okoline. Jednadzba (3.1) moze se pisati i kao:

99 _ - T.),

at (3.2)

gdje se k" naziva koeficijentom toplinskog prijenosa i ovisi
o obliku tijela i materijalu od kojeg se sastoji.

Ako se u jednadzbi (3.2) snaga prijenosa topline
napise kao umnozak toplinskog kapaciteta i brzine pro-
mjene temperature, uz koju je naznaceno da je funkcija
vremena, dobiva se izraz:

dT _ Kaw-1) _ TO-T,
FT—— : (3.3)

p T

Integrirani oblik jednadzbe (3.3) glasi:

T(t) = (Tty) = T)e™ ™" + T (3.4)
i opisuje ovisnost temperature sustava o vremenu kao po-
sliedicu kondukcijske izmjene topline preko termickog
otpornika konstantnog otpora za jednostavni model u ko-
jemu je temperatura okoline (termostata) konstantna, a
sustav i okolina su temperaturno uniformni.? Vremenska
konstanta = mjera je termicke tromosti sustava, pri cemu
se sustavi s velikom vremenskom konstantom hlade spo-
rije od onih s manjom. Ta se konstanta moze odrediti po-
mocu jednadzbe (3.4) iz ovisnosti temperature sustava o
vremenu. Prilikom termometrijskih mjerenja dolazi do vre-
menskog pomaka izmedu temperature termometra i tem-
perature sustava u koji je uronjen zbog termicke tromosti
senzora. Ako je poznata vrijednost vremenske konstante
termometra, iz izmjerene temperature termometra T moze
se izraCunati stvarna temperatura okoline termometra Ty
primjenom jednadzbe (3.3). Vremenska konstanta kalori-
metra bitna je karakteristika instrumenta, ciji ¢e opis biti
dan kasnije u ovome radu.

Konvekcijom se toplina prenosi pomoc¢u mobilnog fluida
koji nakon ostvarivanja termickog kontakta s tijelom preu-
zima ili predaje toplinu. Konvekcija moze biti prisilna, pri
¢emu je fluid gonjen nekim vanjskim utjecajem, kao sto
je to slucaj kod vode u kadi termostata s mijesalicom, ili
prirodna, pri cemu se fluid spontano krece zbog promjene
gustoce s temperaturom.

Radijativni prijenos topline izmedu tijela i okoline poslje-
dica je emisije i apsorpcije elektromagnetskog zracenja.
Ukupna snaga izmjene topline pomocu radijacije izmedu
tijela temperature T i okoline temperature T; dana je jed-
nadzbom:
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P=ecAT* -T.%, (3.5)
gdje je A povrsina tijela, ¢ je koeficijent termicke emisivno-
sti povrsine tijela, a o je Stefan-Boltzmannova konstanta.
Jednadzba (3.5) vrijedi u slucaju kad je povrsina okoline
puno veca od povrsine tijela. Koeficijent totalne emisiv-
nosti mjera je sposobnosti nekog tijela da emitira elektro-
magnetsko zracenje i moze poprimiti vrijednosti izmedu
01i 1. Za savrseno crno tijelo vrijedi ¢ = 1, dok vecina tijela
ima manju vrijednost koeficijenta, ovisno o materijalu na
povrsini i o obliku povrsine (uglacana, gruba, korodirana).
Budud¢i da se radijacijsko zracenje lako Siri kroz vakuum,
ponekad je tesko redi koja su sve tijela u termickom kon-
taktu, Sto moze biti uzrok pogresaka u termometrijskim
mjerenjima. Ako se zeli sprijeciti radijativni prijenos topli-
ne, na vanjsku povrsinu tijela valja nanijeti materijal s ma-
lim koeficijentom emisivnosti, kao sto su uglacani aluminij,
srebro ili zlato.

4. Kalorimetrijske metode
4.1. Adijabatska kalorimetrija

U adijabatskoj se kalorimetriji toplina reakcije odredu-
je mjerenjem promjene temperature sustava. Pri tome je
bitno odrediti promjenu temperature uzrokovanu samo
reakcijskim toplinskim efektom, dok se nereakcijski toplin-
ski efekti, kao Sto su izmjena topline izmedu kalorimetra
i okoline ili efekti zbog rada kalorimetra nastoje svesti na
najmanju mogucu mjeru. Radi smanjenja izmjene topline
izmedu kalorimetra i okoline reakcijska se celija nastoji
Sto je vise moguce termicki izolirati pomocu stijenki od
materijala s malim koeficijentom toplinske provodnosti i
malim koeficijentom emisivnosti. Jedan od nacina da se
gotovo u potpunosti sprijeci izmjena topline je taj u kojem
se temperatura okoline (termostata) odrzava $to blizom
temperaturi unutrasnjosti kalorimetra pomocu grijacih i
rashladnih elemenata termostata. Takav nacin regulacije
temperature primjenjuje se kod aktivnih adijabatskih ka-
lorimetara. Adijabatski se kalorimetri ponekad nazivaju i
kvaziadijabatskim zbog postojece izmjene topline s okoli-
nom. lzmijenjena se toplina racuna pomoc¢u Newtonovog
zakona prijenosa topline ili slozenijih jednadzbi koje opi-
suju prijenos topline. Kalorimetri kod kojih se toplina mjeri
na navedeni nacin nazivaju se pasivni adijabatski, odnosno
izoperibolni (slika 1) ako se nalaze u okolini konstantne
temperature.

U slucaju kad ne postoji izmjena topline izmedu kalorime-
tra i okoline, jednadzba (2.4) poprima oblik:

AHAE = —CPdT, 4.1)
koji dalje integriranjem daje:
AHAE = AH = ~C,AT, 4.2)

uz pretpostavku da su toplinski kapacitet kalorimetra i re-
akcijska entalpija neovisni o temperaturi, to je Cest slucaj
za reakcije u otopini unutar uskog temperaturnog podruc-
ja. Jednadzba (4.2) vrijedi kada je kalorimetar termicki izo-
liran od okoline.
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Iz jednadzbe (4.2) vidljivo je da se mjerenjem temperatu-
re u adijabatskom kalorimetru, uz poznatu vrijednost C,,
moze do¢i do promjene entalpije sustava zbog kemijske
reakcije. Toplinski kapacitet kalorimetra priblizno odgo-
vara sumi toplinskih kapaciteta svih elemenata unutar ka-
lorimetra koji su u termickom kontaktu. Kako je gotovo
nemoguce u potpunosti sprijeciti izmjenu topline izmedu
kalorimetra i okoline, dio se topline nuzno raspodijeli i na
blizu okolinu kalorimetra, $to efektivno povecava toplin-
ski kapacitet.>'® Kod konstrukcije adijabatskog kalorimetra
valja imati na umu da se prilikom eksperimenta odreduje
promjena temperature, koja ¢e ovisiti o toplini, ali i o to-
plinskom kapacitetu kalorimetra. Tako je s pomocu kalori-
metara malog toplinskog kapaciteta moguce mjeriti manje
toplinske efekte, no ti instrumenti podlozniji su oscilacija-
ma u temperaturi unutrasnjosti zbog oscilacija u snazi iz-
mjene topline s okolinom i snage nereakcijskih toplinskih
efekata. Velik udio u toplinskom kapacitetu kalorimetra
Cesto ima i otapalo, pri c¢emu se taj utjecaj moze bitno
reducirati smanjenjem obujma reakcijske posude, a samim
time i obujma otapala.

(_-li bireta
burette
termistor
thermistor
grijalica
heater
-

mijesalica Dewarova Eosuda
stirrer Dewar flas

Slika 7 — Shematski prikaz izoperibolnog (kvaziadijabatskog) re-
akcijskog kalorimetra

— Schematic representation of an isoperibolic (quasiadia-
batic) reaction calorimeter

Fig. 1

Toplinski kapacitet odreduje se bazdarnim eksperimen-
tom. Elektri¢no bazdarenje provodi se tako da se propusta
struja kroz elektricni element za bazdarenje kalorimetra,
odnosno kroz elektricnu grijalicu, prilikom cega okolina
djeluje elektricnim radom pri konstantnom tlaku na sustav.
Taj neobujamski rad prema prvom stavku termodinamike
i definiciji funkcije entalpije odgovara promjeni entalpije
sustava pri navedenim uvjetima. Iz rada elektri¢ne struje i
pripadajuce promjene temperature sustava racuna se izo-
barni toplinski kapacitet kalorimetra. Bazdarenje se moze
napraviti prije i poslije reakcije. Takoder se kalorimetar
moze bazdariti kemijskim putem, izvodenjem reakcije

poznate reakcijske entalpije i ravnotezne promjene dose-
ga 8,9,10,11,12
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Uz toplinski efekt kemijske reakcije u kalorimetru postoje
jos i toplinski efekti zbog vrtnje mijesalice, snage P, i topli-
ne koja se razvija na otpornickom termometru snage Prg.
Toplinske snage oba efekta su konstantne i pozitivne tije-
kom rada kalorimetra. Uvrstavanjem Py, i P podijeljenih s
toplinskim kapacitetom u jednadzbu (3.3) dobiva se izraz:

AT TO-T,  Ry+Pye
dt T C ’

P

(4.3)

Ako se definira temperatura T, za koju vrijedi da je toplin-
ska snaga izmjene izmedu sustava i okoline jednaka zbroju
toplinskih snaga Py i Pre:

Ro+ R =K(@T, =T, (4.4)
te se izraz (4.4) uvrsti u (4.3), dobiva se jednadzba:
ar__T0-1, s
dt T '

Integriranjem jednadzbe (4.5) u vremenskim granicama od
to do t dobiva se izraz za ovisnost temperature o vremenu
za adijabatski kalorimetar s uklju¢enom mijesalicom i ot-
pornickim termometrom:

T(t)=(T(t,)—T,)e"™" +T_.

(4.6)

Temperatura T,, ovisi o izvedbi kalorimetra, brzini mijesa-
nja i otpornickom elementu pomocu kojeg se mjeri tem-
peratura. Iz jednadzbe (4.6) moze se uociti da se tempe-
ratura asimptotski priblizava temperaturi T, kako vrijeme
teZi u beskonacnost. Jednadzbe (3.4) i (4.6) zapravo su ista
funkcija, a razlikuju se samo u temperaturi kojoj tezi sustav.
Kod prve je to temperatura okoline Ty, a kod druge je to ..

Tijekom eksperimenta u adijabatskoj kalorimetriji biljezi se
temperatura sustava u razlicitim vremenima. Podatci pri-
kupljeni jednim takvim eksperimentom dani su nasslici 2, a
takav prikaz naziva se termogram.

B
A

A b e b

Slika 2 — Termogram za reakciju u pasivnom adijabatskom kalo-
rimetru

— Thermogram for the reaction in a passive adiabatic cal-
orimeter

Fig. 2
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Eksperiment se moze podijeliti na tri vremenska razdoblja.
U razdoblju od t, do t;, koji se naziva pocetnim razdobljem
pokusa, biljezi se temperatura u kalorimetru radi odredi-
vanja toplinskih efekata koji nisu posljedica kemijske re-
akcije, kao $to su mijeSanje, samozagrijavanje termistora
i izmjena topline s okolinom. U adijabatskoj kalorimetriji
najbolje je zapocinjati mjerenja kad je temperatura susta-
va bliska T, buduéi da je tada promjena temperature s
vremenom najmanija i priblizno linearna. Drugo razdoblje,
izmedu ty i tc, naziva se glavnim razdobljem i u njemu se
dogada kemijska reakcija. Promjena temperature sustava
u tom dijelu eksperimenta posljedica je toplinskog efek-
ta reakcije i nereakcijskih toplinskih efekata. U zavrsnom
razdoblju, izmedu t. i t,, temperatura se mjeri radi odre-
divanja nereakcijskih toplinskih efekata nakon zavrsetka
reakcije.

Osjetljivost adijabatskih kalorimetara ponajvise ovisi o
tome koliko se dobro mogu opisati nereakcijski toplinski
efekti i koliko dobro se moze izmjeriti ukupna tempera-
turna promjena. Radi boljeg opisa toka topline izmedu ka-
lorimetra i okoline pozeljno je da se kalorimetar nalazi u
okolini priblizno konstantne i poznate temperature, sto se
najcesce postize uranjanjem kalorimetra u termostat.

Za mjerenja gdje je potrebno s velikom to¢nos¢u odredi-
ti toplinski efekt promatranog procesa upotrebljavaju se
adijabatski kalorimetri dvojne izvedbe. Kod takve vrste
kalorimetra u istom se termostatu nalaze dvije sto slicnije
adijabatske kalorimetrijske celije koje imaju Sto sli¢nije vri-
jednosti vremenske konstante i toplinske snage mijesalice
i otpornickog termometra. Na pocetku titracije reakcijska
Celija sadrzi reaktante, dok je referentna celija ispunjena
otapalom. Tijekom titracije u te Celije se dodaje ista koli-
cina titransa. Termogram kod dvojnog adijabatskog kalori-
metra je razlika u temperaturama reakcijske i referentne
Celije u ovisnosti o vremenu. Za reakcijsku Celiju tempera-
ture T jednadzba (4.3) glasi:

Al _ _LO-T, By +Py
dt T C !

P

4.7)

a za referentnu Celiju temperature Ty i jednakih vrijedno-
sti vremenske konstante, toplinskog kapaciteta i nereakcij-
skih toplinskih efekata je:

dTREF TREF(t) — TT PM + PTER
= — —+ )
dt T C (4.8)

P

Promjena temperature s viemenom za termogram dvojnog
adijabatskog kalorimetra odgovara razlici jednadzbi (4.7)
i (4.8):

di _ dTREF _ TR(t) — TREF(t)
de  dt T '

4.9)

Vidljivo je da jednadzba (4.9) nije funkcija temperature
termostata, nego samo temperature kalorimetra i tempe-
rature referentne Celije. Zbog oscilacije temperature u ter-
mostatu tijekom eksperimenta moguc je unos pogreske u
izraCunu izmijenjene topline. Zato se kod dvojnih kalori-
metara za odredivanje promjene temperature u reakcijskoj
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Celiji zbog reakcije uzima razlika temperatura reakcijske i
referentne celije. Bududi da je promjena temperature u
referentnoj celiji iskljucivo posljedica promjene u tempe-
raturi termostata, razlika temperatura Ty i Ty priblizno od-
govara onima dobivenim eksperimentom koji je izveden u
adijabatskom kalorimetru okruzenom okolinom konstan-
tne temperature.

U adijabatskoj kalorimetriji potrebno je odrediti ukupnu
promjenu u temperaturi reakcijske celije tijekom reakcij-
skog razdoblja i promjenu temperature koja je posljedica
nereakcijskih toplinskih efekata. 1z tih podataka moguce je
doci do promjene temperature zbog topline reakcije. Po-
stoje tri najéesce primjenjivane metode kojima se to moze
uciniti.

4.1.1. Dickinsonova ekstrapolacijska metoda'

Dickinsonova metoda je najjednostavnija metoda za odre-
divanje promjene temperature reakcijske Celije zbog reak-
cije iz ukupne promjene temperature u reakcijskom raz-
doblju BC. U toj se metodi korigirani temperaturni skok
odreduje pomocu ekstrapoliranih tokova topline prije i
nakon reakcije na razdoblje u kojem se dogada reakcija
(slika 3). Vidljivo je da se i prije i poslije reakcije tempera-
tura u sustavu mijenja buduci da kalorimetar nije potpu-
no termicki izoliran sustav. Stoga je temperaturni skok od
B do C posljedica i reakcije i ostalih nereakcijskih toplin-
skih efekata u kalorimetru.

Moze se pokazati da ako su povrsine A, i A, jednake, ra-
zlika u temperaturi u tocki G i tocki E priblizno odgovara
onoj koja je posljedica reakcije.”* Tako se problem kod
Dickinsonove metode svodi na nalazenje vremena t,, sto
se moze uciniti graficki (slika 3) ili racunski. Racunski se
ovisnost temperature o vremenu u pojedinim razdoblji-
ma termograma opisuje matematickim funkcijama nakon
Cega se odreduje granica integracije t, tako da su povrsine
Aq i A, jednake.

/D/
T G

\

t

Slika 3 — Odredivanje temperaturnog skoka Dickinsonovom me-
todom

— Determination of the temperature jump by Dickinson
method

Fig. 3
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Ako se kalorimetar nalazi na temperaturi bliskoj T, tada ¢e
u ne prevelikom razdoblju promjena temperature s vreme-
nom u razdoblju prije reakcije biti linearna. Isto vrijedi i za
zavrsno razdoblje. Pravac koji prolazi kroz tocke A, B i E bit
¢e dan jednadzbom:

To(t) = bt +a,,, (4.10)

a pravac koji prolazi tockama G, C i D jednadzbom:

Tep(t) = bept +ac, . (4.171)
Promjena temperature s vremenom u glavnom razdoblju
ovisi o kinetici reakcije, vremenskoj konstanti termistora,
koji s kasnjenjem biljezi stvarnu temperaturu (jednadzba
(3.4)) i dinamici raspodijele topline unutar kalorimetra.
Zbog slozenosti tih procesa tesko je iz fizikalnih zakona
izvesti funkciju koja dobro opisuje ovisnost temperature o
vremenu u tom dijelu eksperimenta. Stoga se za ovisnosti
temperature o vremenu u tom razdoblju moze primijeniti
polinom odgovarajuceg stupnja ili neka druga funkcija koja
zadovoljavajuce opisuje navedenu ovisnost, a derivacije i
integrali u narednim jednadzbama mogu se provesti anali-
tickim ili numeri¢kim putem. Za opis ovisnosti temperatu-
re o vremenu moguce je primijeniti i interpolaciju pomocu
vise lokalnih polinoma ili drugih funkcija koje se nastavljaju
jedna na drugu. Polinom n-tog stupnja koji opisuje ovisnost
temperature o vremenu u razdoblju BC glasi:

(4.12)

Vrijednosti parametara funkcija u jednadzbama (4.10) do
(4.12) mogu se dobiti regresijskom analizom eksperimen-
talnih podataka.

PovrSina A; racuna se kao integral razlike funkcija (4.12) i
(4.10) u razdoblju [tg, t,]:

A = [T 0 -T(0]dt, (4.13)

dok je povrsina A, integral razlike funkcija (4.11) i (4.12) u
razdoblju [ty, tcl:

A, = [T = T(0]dt

Ix

(4.14)

Ako se jednadzbe (4.13) i (4.14) izjednace te se za ovisnost
temperature o vremenu unutar pojedinog razdoblja uvrste
izrazi (4.10), (4.11) i (4.12), dobiva se polinom s nepozna-
nicom ty. Kao realno rjesenje uzima se ono koje se nalazi
unutar intervala <ts, to>. Postoje razne varijacije Dickinso-
nove metode koje se mogu pronadi u literaturi."

4.1.2. Regnault-Pfaundlerova integracijska metoda™

Drugi nacin kojim se moze odrediti promjena temperature
zbog reakcije je pomocu Regnault-Pfaundlerove integracij-
ske metode, kojom se uz pomo¢ jednadzbe (4.5) racuna
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promjena temperature ATyop koja je posljedica nereakcij-
skih toplinskih efekata:

tc tc
L (O-T,
—J‘%dt - J;bBCdt,

1)

Alyop = (4.15)

gdje je bgc brzina promjene temperature kalorimetra s vre-
menom tijekom reakcijskog razdoblja zbog nereakcijskih
toplinskih efekata. Pri tome se derivacija temperature po
vremenu opisuje Newtonovim zakonom prijenosa topline,
a za opis funkcije Tgc(t) primjenjuje se odgovarajuca inter-
polacijska funkcija na isti nacin kao i kod Dickinsonove
metode. Iz ukupne promjene temperature ATy i ATpep
dobiva se promjena temperature T; koja bi odgovarala
onoj da se reakcija zbila u savrseno adijabatskom kalori-
metru:

AT,

R

Al — Al =T = T, = AT,

DOD -

(4.16)

Ako nije poznata vrijednost vremenske konstante kalori-
metra, u svrhu odredivanja promjene temperature s vre-
menom, odnosno odredivanja vrijednosti koeficijenata b,g
i bep U izrazima (4.10) i (4.11), mogu se primijeniti pocetna
i zavrsna razdoblja eksperimenta. Tada se bgc moze se izra-
¢unati iz jednadzbe pravca koji prolazi kroz tocke (T, bag)
i (Tep, bep):

By (t) = M(Ec(t) —T.)+by, (4.17)
To = T

pri ¢emu su T i Icp prosjecne temperature pripadajucih
vremenskih razdoblja. U izvodu jednadzbe (4.17) pretpo-
stavljeno je da nereakcijska toplinska snaga, odnosno pro-
mjena temperature s viemenom zbog nereakcijskih toplin-
skih efekata, linearno ovisi o temperaturi na nacin opisan
jednadzbom (4.5). Ako se jednadzba (4.17) uvrsti u (4.15),
dobiva se izraz:

ATyop=
— e —
= Mljﬁéc(t)dt - -I;\B(tC - tB) +bAB(tC - tB) ’ (4.1 8)
TCD_ AB |

iz kojeg se izracunava ATpop."> Ukupni integral moze se
podijeliti na dva ili viSe integrala radi boljeg opisa ovisnosti
temperature o vremenu tijekom temperaturnog skoka:

O]

tc 4 n i 'S
[ Tewde =] T, @de+> [T, 0de+ [T, ode. (419
[ ty i=1 ¢

i

4.1.3. Metoda integracije toplinske snage'®

Ovisnost temperature u kalorimetru o vremenu moguce
je pretvoriti u ovisnost toplinske snage o vremenu prema

jednadzbi:

_c 4o

PO =C, =2~ (4.20)
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Na slikama 4 a i b prikazana je takva transformacija ter-
mograma iz ovisnosti temperature o vremenu u ovisnost
toplinske snage u kalorimetru o vremenu. Toplinska sna-
ga kemijske reakcije moze se izraziti pomocu jednadzbe
(2.5):

AHﬁ: —-C M+d_q
Tdt Pode dt
oot (4.21)
— _PBC(t) _ Cp % = _%C(t) + CpbBC(t) ’

pri ¢emu se izmjena topline s okolinom opisuje Newtono-
vim zakonom prijenosa topline. Promjena entalpije dobiva
se integriranjem izraza (4.21) po vremenu:

AH = _j [Py (61— C by (O]l (4.22)
a)
D
T C/—
tA tB tc tD
t
b)
P
Y
i i K\\\\{\?\;\i’{\:::///—///’—ﬂ C D
‘ x\\\\\\\\\\\\\ﬁ&\\\\\\\\\\\\ 1
tA tB tc tD

Slika 4 —a) Ovisnost temperature o vremenu za reakciju u pa-
sivnom adijabatskom kalorimetru; b) ovisnost toplinske
snage o vremenu za reakciju u pasivnom adijabatskom
kalorimetru

—a) Temperature dependence on reaction time in the
passive adiabatic calorimeter; b) Dependence of ther-
mal power on the time of reaction in the passive adia-
batic calorimeter.

Fig. 4
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U ovoj se metodi nereakcijska toplinska snaga moze opisa-
ti na slican nacin kao i kod metode Regnaulta i Pfaundlera,
jednadzbom (4.17) pomnozenom toplinskim kapacitetom
kalorimetra. Time se dobiva izraz:

AH = _I PB (t) _ Ec(t) __-I/—\B

fy TCD — A

(PCD_F/.\B)+B\B dt, (4.23)

gdje su Pys i Pcp derivacije temperature po vremenu po-
mnozene izobarnim toplinskim kapacitetom za odgovara-
juca razdoblja eksperimenta. Promjena entalpije jednaka
je povrsini A, na slici 4 b, dok povrsina A, odgovara toplini
prouzrocenoj nereakcijskim toplinskim efektima.

Iz jednadzbi (4.18) i (4.23) vidljivo je da se kod Regna-
ult-Pfaundlerove metode i metode integracije toplinske
snage nereakcijski toplinski efekti mijenjaju s temperatu-
rom u glavhom razdoblju, dok kod Dickinsonove meto-
de to nije slucaj. U Dickinsonovoj se metodi u razdoblju
BE primjenjuje tok topline iz pocetnog razdoblja, a u raz-
doblju EC tok topline iz zavrsnog razdoblja. | dok sve tri
metode nece pokazivati znatno odstupanje u vrijednosti
ATy ako su snage nereakcijskih toplinskih efekata prije i
poslije reakcije slicne, vece se razlike javljaju u slucajevima
kad su koeficijenti bag i bep suprotnog predznaka.

4.2. Kondukcijska kalorimetrija*

Kondukcijski kalorimetri (slika 5) izradeni su tako da je
omogucena $to brza i potpunija izmjena toplina izmedu
sustava i okoline preko to¢no definiranog kondukcijskog
puta. Reakcijska celija i termicki otpornik u takvim kalori-
metrima napravljeni su od materijala odli¢ne termicke pro-
vodnosti, dok je okolina termostatirani metalni blok znatno
veceg toplinskog kapaciteta od kalorimetra. Najcesce se
rade u dvojnoj izvedbi, ¢ime se kompenziraju eventualne
fluktuacije u temperaturi bloka, sto ima za posljedicu vecu
osjetljivost instrumenta.

Kod vecine kondukcijskih kalorimetara termicki otpornik
napravljen je od termobaterije u kojoj je jedna vrsta spo-
jista na povrsini sustava i temperaturi T, a druga se nalazi
u termostatiranom bloku temperature T;. Razlika u tempe-
raturi spojista proporcionalna je naponu na termobateriji
prema jednadzbi:

U=A4Ag(l,-1T) (4.24)
u kojoj Ag oznacava razliku Seebeckovih koeficijenata
materijala od kojih je napravljena termobaterija pomno-
Zenom s brojem spojista. Iz razlike u temperaturi Celije i
termostatiranog bloka prema jednadzbi (4.1) moze se izra-
Cunati brzina izmjene topline:

dg K U(t)

—L = KT-T,) = ———= = -k Ut

5 = KT0-T) Ag U, (4.25)
gdje je kc kalorimetrijska konstanta i odreduje se elektric-
nim ili kemijskim bazdarenjem. Prilikom kemijskog bazda-
renja kalorimetra najces¢e primjenjivane reakcije su ota-
panje tris(hidroksimetil)aminometana u vodenoj otopini
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bireta
burette

kalibracijska grijalica
calibration heater
termicki
sant
thermal shant

termometar
thermometer

termostatirani blok

termobaterija thermostated block

thermal battery
adijabatski plast
adiabatic mantle
reakcijska celija

reaction cell referentna celija

reference cell

mijesalica
stirrer
Slika 5 — Shematski prikaz izotermnog kondukcijskog kalorime-
tra, modela 4200 tvrtke CSC’

— Schematic representation of an isothermal conduction
calorimeter model 4200 by company CSC'

Fig. 5

klorovodi¢ne kiseline,” kompleksiranje Ba?* s eterom
18-kruna-6 u vodi'” i kompleksiranje citidin-2’-monofos-
fata s ribonukleazom A."® Kod kondukcijskih kalorimetara
dio topline se prenese preko termobaterije, dok se ostatak
prenese preko drugih termickih otpornika. U vrijednosti
kalorimetrijske konstante sadrzana je korekcija za tu poja-
vu. Integriranjem ovisnosti napona na termobateriji o vre-
menu koja je dana jednadzbom (4.25), dobiva se toplina
reakcije:

q = [ Pwdt = [k Ut . (4.26)

Idealni termogram za kalorimetar kondukcijskog tipa od-
govara integralu u jednadzbi (4.26). U praksi se dobivena
toplina korigira za nereakcijske toplinske efekte pomocu
integrala funkcije koja se naziva bazna linija. Bazna linija
odgovara snazi toplinske izmjene u slucaju kada nema re-
akcije.

lako je naizgled jednostavno do¢i do topline pomocu jed-
nadzbe (4.26), mora se imati na umu da se kod kondukcij-
skog kalorimetra mjeri toplinska snaga izmjene s okolinom,
a ne toplinska snaga reakcije. Sama izmjena topline traje
beskonacno dugo, bududi da se temperatura u kalorimetru
asimptotski priblizava temperaturi T, (jednadzba (4.6)), a
toplinska snaga izmjene vrijednosti bazne linije prije po-
Cetka eksperimenta. Da bi se odredila ovisnost toplinske
snage reakcije o vremenu ¢iji integral odgovara toplini re-
akcije, nuzno je na termogramu provesti proces dekonvo-
lucije. Jednadzba (2.5) moze se pisati kao:



640

d dT(t)
AH at Pt) - C, a0 (4.27)
gdje je P(t) izmjerena snaga. U slucaju elektri¢cnog bazda-
renja u jednadzbi (4.27) je mogu¢ i dodatni ¢lan koji od-
govara snazi elektri¢ne grijalice. Izmjerena snaga P(t) pro-
porcionalna je naponu na termobateriji (jednadzba (4.25))
i moze se povezati s T(t) pomocu Newtonova zakona pri-
jenosa topline. Uvrstavanjem izraza (4.24) u jednadzbu
(4.27) dobiva se izraz:

C C, k'
Aer_§ = P(t)——" duw _ p(t) - —° du _
dt Ag dt k'Ag dt
du dP(t) (4.28)
=Pt)—1 k.—= =P(t
( ) T c dt ( )+T dt

u kojem 7 oznacava vremensku konstantu kalorimetra.
Jednadzba (4.28) naziva se Tianova jednadzba i sluzi za
dekonvoluciju termograma. Na slici 6 prikazana je dekon-
volucijska obrada termograma za titraciju u kondukcijskom
kalorimetru.

s

Slika 6 — Termogram za titraciju u kondukcijskom kalorimetru:
originalni signal, — dekonvoluirani signal

— Thermogram for the titration in the conduction calorim-
eter — original signal — deconvoluted signal

t

Fig. 6

Izraz (4.28) moze se primijeniti samo u slucaju kada je
temperatura termostatiranog bloka konstantna, buduci da
¢e samo tada derivacija temperature u kalorimetru po vre-
menu biti proporcionalna derivaciji napona na termobate-
riji (jednadzba (4.24)). lako se temperatura bloka mijenja
tijekom eksperimenta, dvojnom izvedbom kondukcijskih
kalorimetara umanjuje se utjecaj tog efekta na izmjerenu
toplinsku snagu tako da se od napona na termobateriji re-
akcijske celije oduzima napon na termobateriji referentne
celije. No u izvodu Tianove jednadzbe primijenjene su i
neke druge pretpostavke od kojih je najznacajnija ona da
je reakcijska celija kalorimetra temperaturno uniformna,
Sto Cesto nije slucaj. Zbog te se aproksimacije ponekad
javljaju artefakti u dekonvoluiranom termogramu gdje to-
plinska snaga mijenja predznak tijekom razdoblja reakcije.
Takva pojava ne mora nuzno biti posljedica dekonvolucije,
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nego se dogada i u slucajevima kada se u sustavu nakon
mijesanja reaktanata uzastopno dogadaju dva procesa koji
imaju suprotne predznake reakcijskih entalpija.

Vremenska konstanta kalorimetra odreduje se iz termo-
grama za elektricno bazdarenje kalorimetra, iz razdoblja
nakon gasenja grijalice tijekom kojeg dolazi do pasivnog
hladenja kalorimetra. Ovisnost izmjerene toplinske snage
u tom razdoblju moze se opisati pomocu integriranog obli-
ka jednadzbe (4.28) za slucaj kad nema toplinskog efekta
reakcije:

P(t) = Plt,)e™ " (4.29)
Model prijenosa topline u kondukcijskom kalorime-
tru moze se prosiriti tako da se reakcijska smjesa smatra
domenom uniformne temperature koja predaje toplinu
stijenkama reakcijske celije kalorimetra koje su u dijater-
mnom kontaktu s termobaterijom, a zatim se toplina preko
termobaterije predaje termostatiranom bloku. Jednadzba
za dekonvoluciju termograma izvedena za taj model glasi:

dP(t) d’P(t)
+17,7, >
dt dt

A,H(il—f: P(t) +(z, +7,) (4.30)

gdje su 7, i 7, prva i druga vremenska konstanta kalorimetra
i ovise o toplinskom kapacitetu i koeficijentu toplinskog
prijenosa reakcijske smjese i Celije kalorimetra. Izvod jed-
nadzbe (4.30) moze se pronadi u literaturi.** Dekonvoluci-
ja signala u suvremenim kalorimetrima najcesce se provodi
pomocu te jednadzbe.

Vremenske konstante kalorimetra 7, i r 7, odreduju se iz
termograma za elektricno bazdarenje kalorimetra iz dijela
eksperimenta u kojem se kalorimetar pasivno hladi. Moze
se pokazati da funkcija koja zadovoljava jednadzbu (4.30)
u slucaju kada nema toplinskog efekta reakcije ima oblik:

Pty = AT 4 A, (4.31)
gdje su A, i A, konstante koje ovise o rubnim uvjetima in-
tegriranja.?

Ako je vrijednost druge vremenske konstante puno veca
od prve, tada se kondukcijski kalorimetar moze zadovo-
ljavajuce dobro opisati samo s jednom vremenskom kon-
stantom, odnosno pomocu jednadzbe (4.28). Kod ekspe-
rimenata u kondukcijskoj kalorimetriji bitno je da funkcija
snage izmjene topline tijekom reakcije sto vise sli¢i onoj s
kojom je odredena kalorimetrijska konstanta.

Kondukcijskom kalorimetrijom moguce je mjeriti vrlo male
topline, pogotovo ako je instrument dvojne izvedbe. Zbog
dekonvolucijske obrade signala nije potrebno cekati kraj
prijenosa topline izmedu kalorimetra i termostatiranog
bloka, $to ¢ini vrijeme potrebno za izvedbu kalorimetrij-
skih titracija znatno kra¢im. Takoder, kondukcijska kalo-
rimetrija pogodna je metoda za odredivanje toplinskog
efekta sporih reakcija, sto nije moguc¢e metodom pasivne
adijabatske kalorimetrije, pogotovo kada su snage topline
reakcije i nereakcijskih toplinskih efekata usporedive u ap-
solutnoj vrijednosti.
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4.3. Kompenzacijska kalorimetrija' '

Kompenzacijski kalorimetri mogu biti adijabatski ili izoter-
mni. Kod adijabatskih se kalorimetara kompenzacijski ele-
menti nalaze unutar sustava u kojem se odvija reakcija. Elek-
tri¢ni rad okoline na kompenzacijskim elementima odgovara
promjeni entalpije sustava koja je jednakog iznosa, ali su-
protnog predznaka od one za reakciju. Temperatura sustava
se pomocu snage kompenzacijskog elementa Pyqp(t) nastoji
odrzati konstantnom tijekom reakcije ili se Zeli postic¢i to da
je na kraju kompenzacije jednaka onoj prije pocetka reak-
cije. Ako se u jednadzbu (2.5) uvrsti kompenzacijska snaga
kao brzina promjene entalpije te se zanemari ¢lan izmjene
topline sustava s okolinom, dobiva se jednadzba:

P = c 10

KOMP i Pl (4.32)

iz koje se integriranjem u vremenskom razdoblju reakcije
[t;, t,] i uvjetom da je temperatura u sustavu na kraju reak-
cije jednaka pocetnoj dobiva:

jAH[dgjdt AH = jKOW dt

q (4.33)

Funkcija Pyomp(t) moze se lako mijeriti i podesavati pomocu
jakosti struje i napona na kompenzacijskim elementima.

B
|
motor mijesalice
adijabatski plast E stirrer motor
adiabatic mantle .
bireta
| ~ = burette

termostatirani blok
thermostated block
reakcijska celija
reaction cell
mije3alica i brizgalica
za dodavanije titransa
stirrer and injector for
adding titrans

referentna Celija
reference cell
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| grijalica reakcijske celije

~ reaction cell heater
bazdarna grijalica
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Slika 7 — Shematski prikaz izotermnog titracijskog kompenzacij-
skog kalorimetra VP-ITC tvrtke Microcal. Preuzeto iz
VP-ITC Microcalorimeter, User’s manual, Microcal.

— Schematic representation of an isothermal titration
compensation calorimeter VP-ITC by company Micro-
cal. Source: VP-ITC microcalorimeter, User’s manual,
Microcal.

grijalica referentne celije
reference cell heater

Fig. 7
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Izotermni kompenzacijski kalorimetri (slika 7) najcesce su
napravljeni u dvojnoj izvedbi, a princip rada im je slican
onome za instrumente DSC (Differential Scanning Calori-
meter), ali s razlikom da kod izotermnih kompenzacijskih
kalorimetara tijekom eksperimenta nema znatne promjene
u temperaturi.

Uz reakcijsku i referentnu celiju nalaze se grijalice kojima
se u te Celije unosi toplina poznatim snagama. Istodobno
se mijeri razlika u temperaturi dviju éelija koja se nastoji
svesti na $to manju vrijednost variranjem toplinske snage
koja prolazi kroz reakcijsku ¢eliju. Toplinska snaga grijalice
uz referentnu celiju naziva se referentna snaga. Tempera-
tura obje Celije tijekom eksperimenta moze biti konstantna
ili sporo rasti. Za reakcijsku celiju, u slucaju kada nema
reakcije, jednadzba (2.5) glasi:

dg dTy(t)
at C, dt (4.34)
gdje Pyompr Odgovara snazi grijalice uz reakcijsku celiju
temperature T;. U toj jednadzbi je izmjena topline izmedu
reakcijske Celije i termostatiranog bloka kalorimetra podi-
jeliena na izmjenu s kompenzacijskim elementima kalo-
rimetra i na onu koja odgovara izmjeni s ostatkom bloka.
Buduci da su kompenzacijski elementi kod ove vrste ka-
lorimetra najc¢esce smjesteni izvan reakcijske celije, oni se
smatraju dijelom okoline. Za referentnu Celiju vrijedi:

g _ - dhl)

dt P dt = _Fl)<OMP2(t) ’ (435)
gdje je Pyomp, SNaga grijalice uz referentnu Celiju tempera-
ture Tye. Ukoliko nema reakcije, uz pretpostavku da nema
razlike u temperaturama Ty i Tgg; i da su dvije Celije identic-
nih termickih karakteristika, dvije kompenzacijske toplin-
ske snage su jednake. Ako se u jednadzbu (4.34) uvrsti ¢lan
za toplinsku snagu reakcije, izjednacavanjem lijevih strani
jednadzbi (4.34) i (4.35) dobiva se izraz:

d
—FRowpt) = =Fopp + A Hd_f (4.36)
iz Cega se dobiva jednadzba za promjenu entalpije:
dé [
j AH| o |dt=AH = [P o) = Roesttldt . (4.37)

Gornja relacija opisuje rad dvojnih kompenzacijskih izo-
termnih kalorimetara. Toplinski se efekt reakcije ne kom-
penzira u potpunosti, nego se dio topline prenese na oko-
linu. Pritom je bitno da se to dogada s uvijek istim udjelom
koji se odreduje elektri¢nim i kemijskim bazdarenjem.™

Kompenzacijska snaga ne mora nuzno u svakom trenutku
iznosom odgovarati snazi reakcije, nego je bitno da tempe-
ratura reakcijske celije nakon kompenzacije bude jedna-
ka temperaturi referentne Celije. Vremenski oblik funkcije
kompenzacijske snage odreduje racunalni program. Pri
vecoj apsolutnoj vrijednosti toplinske snage reakcije moze
doci do pojave da snaga termoelektri¢nih elemenata nije
dovoljno velika da kompenzira toplinski efekt reakcije, pri
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¢emu dolazi do toplinskog zasicenja koje se ocituje plato-
om u termogramu.

Kod nekih izotermnih kompenzacijskih kalorimetara mo-
guce je potpuno iskljuciti kompenzaciju, nakon cega kalo-
rimetar posve radi na principu kondukcije. Tim se postup-
kom povecava osjetljivost instrumenta, ali se i produljuje
vrijeme samog eksperimenta. Dobiveni je termogram po-
trebno obraditi metodom dekonvolucije pomocu jednadz-
bi (4.28) ili (4.30).

Kompenzacijski kalorimetri mogu se kalibrirati elektricno
ili kemijski, pomocu ve¢ navedenih bazdarnih reakcija.

4.4, Perfuzijski kalorimetri

lako je u uvodu receno da ce biti opisani kalorimetri za-
tvorenog tipa, postoji vrsta titracijskih kalorimetara otvo-
renog tipa koji se Cesto upotrebljavaju u kalorimetrijskim
mjerenjima, radi ¢ega ih je bitno navesti u ovom radu. Na-
zivaju se perfuzijski kalorimetri s obzirom na cinjenicu da
prilikom dodatka titransa dolazi do izlijevanja reakcijske
smjese iz kalorimetrijske Celije. Po nacinu mjerenja topline
mogu biti kondukcijskog ili kompenzacijskog tipa. Za pro-
mjenu koncentracije titranda dc, tijekom dodatka obujma
titransa dV u reakcijsku ¢eliju obujma V,; moze se pisati:

(4.38)

Analiti¢ka koncentracija titranda u reakcijskoj celiji na kra-
ju n-tog dodatka c, , dobiva se iz jednadzbe:

Cn
dc,

Vi
[, (4.39)

Co CL 0 \/0

odnosno:

v,

L =Clo e% (4.40)
pri cemu je V,, ukupni obujam titransa dodanog do tog tre-
nutka u titraciji. Analiticka koncentracija titransa M u reak-
cijskoj ¢eliji mijenja se prema jednadzbi:

CuodV —c, dV
dey = 24— —, (4.41)
Yo
Sto integriranjem daje:
_h
Cun = CM,OG -€ VO)' (4.42)

gdje je ¢y, analiticka koncentracija ishodne otopine ti-
transa, a ¢, analiticka koncentracija titransa u reakcijskoj
¢eliji nakon n-tog dodatka. Valja napomenuti da izrazi
(4.40) i (4.42) vrijede kada je reakcijska smjesa u svakom
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trenutku homogena, odnosno kada se mijesanje titran-
sa dogada vrlo brzo. Kod odredivanja topline kalorime-
trom perfuzijskog tipa treba primijeniti modificirani oblik
jednadzbe (2.4), u koju se na desnu stranu dodaje ¢lan
(&4 + E)AV, AH/(2V,).2° U tom c¢lanu &, ; oznacava rav-
notezni doseg od pocetka titracije do trenutka prije dodat-
ka titransa, &, ravnotezni doseg od pocetka titracije do us-
postave ravnoteze nakon dodatka, a AV, je obujam n-tog
dodatka. Dodatni ¢lan odgovara toplini koja se oslobodila
izvan reakcijske celije, u prostoru u kojem nema toplinskih
senzora kalorimetra.

Popis kratica
List of abbreviations

A —povrsina
—area
¢  —mnozinska koncentracija

— molar concentration

— izobarni toplinski kapacitet
— isobaric heat capacity

g - Seebeckov koeficijent
— Seebeck coefficient

H  —entalpija

p

— enthalpy
k - koeficijent toplinske provodnosti
— thermal conductivity coefficient
k- koeficijent toplinskog prijenosa
— heat transfer coefficient
p  —tlak
— pressure
P —snaga
— power
T —termodinamicka temperatura sustava
— thermodynamic temperature of the system
t — vrijeme
—time
T,  —termodinamicka temperatura okoline
— thermodynamic temperature of the surroundings
U —napon
— voltage
V. —obujam
—volume
& —doseg reakcije

— reaction extent
AH - promjena entalpije

— enthalpy change
AH - reakcijska entalpija

— reaction enthalpy

¢ —koeficijent termicke emisivnosti
— thermal emittivity coefficient
o - Stefan-Boltzmannova konstanta

— Stefan-Boltzmann constant

T — vremenska konstanta
— time constant
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SUMMARY
Reaction Calorimetry

Gordan Horvat

This paper presents a short summary of the working principles of reaction calorimeters. A descrip-
tion of adiabatic and isoperibolic, conduction and compensation calorimeters of closed and per-
fusion type is given. Physical background to the heat measurement principles is presented along
with instrument calibration procedures.
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