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PHYSIKA & mesilsrena
Kalorimetrische Messung (T4)

Ziel des Versuches

Die spezifischen Wirmekapazititen einiger Festkorper sollen bei verschie-
denen Temperaturen durch kalorimetrische Messungen bestimmt werden.

Theoretischer Hintergrund

Werden zwei Systeme 1 und 2 mit unterschiedlichen Temperaturen 71 und
T, in thermischen Kontakt gebracht, so tauschen sie die Warmemengen AQ
und AQ» miteinander aus. Nach Erreichen des thermodynamischen Gleich-
gewichtes haben dann beide Systeme die gleiche Mischtemperatur 7. Ver-
nachlissigt man die infolge der Temperaturidnderung geleistete Arbeit (z. B.
bei Anderung des Volumens), so gilt nach dem 1. Hauptsatz der Thermody-
namik:

AQI+AQ, =0 . ey

Bei Wirmeaufnahme sei AQ > 0 und bei Wiarmeabgabe AQ < 0.

Das Vermogen eines Systems, Wirme abzugeben oder aufzunehmen, wird
durch die Warmekapazitit C beschrieben. Sie ist definiert durch die Wirme-
menge 60, die fiir eine Temperaturdnderung d7 notwendig ist:

6Q = CdT = medT . )

Dabei sind m die Masse des Systems und ¢ die spezifische Warmekapazitiit.
Da die Wirme genauso wie die Arbeit eine Prozess- und keine Zustands-
groBe ist, hdangt auch die Wirmekapazitit von dem thermodynamischen Pro-
zess ab, unter dem die Temperaturidnderung erfolgt. Bei Gasen betrachtet
man insbesondere die Wirmekapazititen c, und c,, die fiir einen isobaren
(p = const) und isochoren (V = const) Prozess stehen. Beide Groflen unter-
scheiden sich, da bei einer isobaren Erwiarmung das System zusitzlich Vo-
lumenarbeit leistet. Bei Festkorpern kann die Temperaturabhéngigkeit des
Volumens vernachléssigt und deshalb auf diese Unterscheidung verzichtet
werden.
Aus den GI. (1) und (2) ergibt sich

T T
f Cq dT—I—f CrydT =0 . 3)
Ty T>

Die Wirmekapazititen von Festkorpern und Fliissigkeiten hidngen von der
Temperatur ab. Deshalb werden zur Losung von Gl. (3) {iber die entspre-
chenden Temperaturintervalle gemittelte Wirmekapazititen C eingefiihrt:

Ci(Tm-T1)+Co(Tm-T2) = 0 “4)
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= — Tm—-T»
C = 22
Tv—T

Gl. (5) kann zur Bestimmung der mittleren Wirmekapazitit eines Systems

&)

verwendet werden. Voraussetzung dafiir ist, dass man ein zweites System
mit bekannter Wérmekapazitét in thermischen Kontakt mit dem zu untersu-
chenden System bringt und sowohl die Ausgangstemperaturen als auch die
Mischtemperatur misst. Dieses Vorgehen wird kalorimetrische Messung ge-
nannt.

Versuchsaufbau und -durchfiihrung

Abb. 1 zeigt das Flissigkeitskalorimeter, das mit einem Temperatursensor
ausgestattet ist. Als System mit bekannter Wirmekapazitit dient eine de-
finierte Menge Wasser (siche Tab. 1), das sich in einem DewargefiB! be-
findet. Dadurch wird ein moglichst geringer Energieaustausch des Gefifin-
haltes mit der Umgebung gewihrleistet. Zusitzlich sollte das Dewargefil3
mit einem Deckel verschlossen werden. Fiir einen schnelleren Temperatur-
ausgleich innerhalb des Gefilles wird ein Riihrer in Form eines ,,Magnet-
stabchens® benutzt, das lose auf dem Boden des Gefifles liegt und iiber ein
magnetisches Wechselfeld in Rotationsbewegung versetzt wird.

In das Wasser im Dewargefidl werden Probekorper unbekannter Wérme-
kapazitit getaucht. Aus der Temperaturdinderung des Wassers kann mit Hil-
fe von Gl. (5) die mittlere Wirmekapazitit des Korpers bestimmt werden.
Dabei ist zu beriicksichtigen, dass neben dem Probekorper und dem Wasser
auch das Dewargefif selbst Wirme aufnimmt bzw. abgibt. Deshalb muss die
Wirmekapazitit des Dewargefies in einem Vorversuch bestimmt werden.
Diese wird dann zu der Warmekapazitit des Wassers addiert. Von den in das
Dewargefal3 einzubringenden Metallstiicken sind mit Hilfe von Papier anhaf-
tende Tropfen zu entfernen, da diese die grofiten Fehlerquellen im Versuch
darstellen.

Wiéirmeaustauschkorrektur

Um die Temperaturen 7', T und die Temperaturdifferenz Ty — 71 mog-

lichst genau bestimmen zu konnen, muss eine Wirmeaustauschkorrektur durch-

gefiihrt werden. Dazu muss die Vorperiode (Wassertemperatur im Dewar vor
Eintauchen des Metallkorpers iiber ca. 3 min.), die Hauptperiode (vom Ein-
tauchen des Metallkorpers bis zur Einstellung der Mischungstemperatur) und
die Nachperiode (ab Mischungstemperatureinstellung) noch ca. 3 min aufge-
nommen werden. Wihrend der Hauptperiode sind moglichst viele Messun-
gen im Abstand nur weniger Sekunden notwendig. Deshalb wird die gesamte
Messung mit einem elektrischen Thermometer, dem CASSY -Interfacesystem
und einem Computer durchgefiihrt. In der grafischen Darstellung der Wir-
meaustauschkorrektur? (7' iiber #) sind die Vorperiode und die Nachperi-
ode iiber den Bereich der Hauptperiode hinaus grafisch zu extrapolieren. In-
nerhalb der Hauptperiode ist dann eine senkrechte Linie so zu legen, dass
die beiden entstehenden Flidchenabschnitte moglichst gleich sind. Aus dem
Schnittpunkten dieser senkrechten Linie mit den extrapolierten Geraden der
Vor- und Nachperiode erhilt man die Temperaturen 7', Ty und die Tempe-
raturdifferenz Ty — T sehr genau.

Deckel

Magnetstibchen Temperatursensor

Dewargefif3

I Magnetriihrer

Abbildung 1: Aufbau eines Fliissigkeitska-
lorimeters.

' Das DewargefiB ist ein doppelwandiger
Behilter, bei dem der Zwischenraum evaku-
iert ist oder aus einem wérmeisolierenden
Kunststoffmantel besteht (Unterdriickung
der Wirmeleitung) und die Winde verspie-
gelt sind (Unterdriickung der Wirmestrah-
lung).

2Eine grafische Darstellung der Wirme-
austauschkorrektur ist im Skript ,,Hinwei-
se zum Praktikum und zur Auswertung von
Messergebnissen® in Abschnitt 6.2 gezeigt.



Bestimmung der Wirmekapazitdt des Gefdfles

Zwei Varianten sind hier moglich:

1. Das Dewargefifles sei das System 1 und eine definierte Menge heifles
Wasser (ca. 250 ml) das System 2. Das Dewargefils muss zunichst oh-
ne Wasser solange stehen gelassen werden, bis es die Raumtemperatur
T1 angenommen hat. Danach wird heifles Wasser der Masse m» und der
Temperatur 75 (etwa 350K) in das Gefdl gegossen. Nach einiger Zeit
(dabei Riihren nicht vergessen!) stellt sich die Mischtemperatur Ty ein,
aus der sich mit Gl. (5) die mittlere Wirmekapazitit des Dewargefiles
C berechnen lisst.

2. Aus der Mischtemperatur 7 von zwei Wassermengen (eine davon im
Dewar) mj und my (jeweils ca. 125 ml mit ca. 293 bzw. 350 K): Da hier
drei Systeme beteiligt sind @ndert sich G1. (5) in (Cy + Cg)(Tn — T1) +
C>(Ty\ —T>) = 0, wobei Cg die mittlere Wirmekapazitit des Dewarge-
fiBes ist und C; = mjcw bzw. Ca = mycw die mittlere Wirmekapazitit
der beiden Wassermengen sind.

Bestimmung der Wdirmekapazitdt des Probekorpers

Bei der Messung der Wirmekapazitit des Probekorpers ist das System 1 der
Probekorper, wihrend das System 2 aus dem Dewargefil3 und einer definier-
ten Menge Wasser (ca. 250 ml) besteht. Dewargefifl und Wasser miissen die
gleiche Temperatur T haben, die vor dem Eintauchen des Probekorpers ge-
messen wird. Die mittlere Wirmekapazitit C, des Systems 2 ist die Summe
aus den mittleren Wiarmekapazititen Cyy des Wassers und C¢; des GefiBies:

62 = GW +EG = mycw -0—6(; . (6)

Die drei zu untersuchenden Festkorper von unbekannter Wirmekapazitit
sind aus Aluminium, Kupfer und Eisen. Ihre Ausgangstemperatur 77 wird
durch ldngeres Einbringen in siedendes Wasser (77 = 373,15 K) oder in sie-
denden Stickstoff (1 = 77,35 K) festgelegt. Danach werden die Proben in
das wassergefiillte Dewargefifl eingebracht und wiederum die Mischtempe-
ratur gemessen. Gl. (5) liefert dann die gesuchte mittlere Wirmekapazitét
C. Durch Messung der Probenmasse kann daraus die mittlere spezifische
Wirmekapazitit c; ermittelt werden. Unter Beriicksichtigung der Gln. (2, 5,
6) ergibt sich:

cimy (T1 — Tvm) = (mwew + Cg) (Tvm - T2) . (7

Dies ist nichts anderes als der Energieerhaltungssatz!

e Vorsicht beim Umgang mit fliissigem Stickstoff! Schiitzen Sie insbeson-
dere Ihre Augen.

o Alle Dewargefifle sind stoBempfindlich. Schlagen Sie mit den Proben

nicht hart gegen die Innenwiinde.




Aufgabenstellung

1.

Bestimmen Sie die mittlere Wirmekapazitit des Dewargefdales. Wihlen
eine der beiden obigen Methoden und begriinden Sie Thre Entscheidung.
Beachten Sie, dass der GroBtfehler der mittleren Warmekapazitét des De-
wargefifles entscheidend in Thre weiteren Messergebnisse einflief3t.

. Bestimmen Sie die mittleren spezifischen Wirmekapazititen von Alumi-

nium, Kupfer und Eisen sowohl fiir die Anfangstemperatur des siedenden
Wassers als auch die des siedenden Stickstoffes. Vergleichen Sie Ihre Er-
gebnisse mit den Literaturwerten in Tab. 2.

. Die folgende Aufgabe ist nur von Physik- und Physiklehramtsstudenten

durchzufiihren:

Bestimmen Sie die spezifische Schmelzwirme von Eis, indem Sie ein
Eisstiick einer vorgegebenen Temperatur in das Dewargefils mit warmen
Wasser geben und den Wirmeaustausch beobachten und quantitativ erfas-
sen. Die Masse des Eisstiickes erhalten Sie aus einer Wiagung des Dewars
vorher und nachher. Die Gl. (5) bzw. (7) ist fiir diesen Fall entsprechend
zu verdndern. (spezifische Wirmekapazitét von Eis ¢, gis = 2220 J/(kgK)
im Temperaturbereich 258 bis 273 K).

spezifische Wirmekapazitit ¢, (J kg~ K-
bei der Temperatur ¢ (K)
273 293 313 333 353
4218 4182 4178 4184 4196

spezifische Wirmekapazitiit ¢, (J kg 'K
bei der Temperatur 7' (K)

60 80 100 150 200 250 298,15 400

Aluminium | 213,8 357,7 4833 6864 799,8 861,7 902,1 9492
Kupfer 136,6 203,5 2534 3229 3575 3766 3851 3958
1009 1652 2255 331,8 3854 4239 449,1 4859

Eisen

Tabelle 1: Spezifische Wirmekapazitit des
Wassers bei Normaldruck in Abhingigkeit
von der Temperatur.

Tabelle 2: Spezifische Wirmekapazititen
von Aluminium, Kupfer und Eisen bei Nor-
maldruck in Abhingigkeit von der Tempe-
ratur (aus Landoldt-Bernstein, Zahlenwerte
und Funktionen, Band II, 4. Teil, Springer-
Verlag).



