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1 Aufgabenstellung

Bestimmen Sie die Warmekapazitit eines Aufheizkalorimeters sowie mit dessen Hilfe die spezifische
und molare Warmekapazitét eines Festkorpers.

2 Allgemeine Grundlagen

2.1 Spezifische und molare Warmekapazitat

Bei konstantem Volumen folgt aus dem 1. Hauptsatz der Wirmelehre, dass die einem Korper der
Masse m zugefithrte Warmeenergie A@Q) der Erhéhung der inneren Energie AU entspricht und
somit eine Temperaturerh6hung AT ~ AU bewirkt. Der Proportionalitétsfaktor C' bezeichnet die
Wiérmekapazitit des Korpers:
AQ
AQ=AU=C -AT= —» (C=— 1
Q i 1)
Die Wirmekapazitit ist zum einen materialspezifisch und héngt aber zum andere auch von der
Masse m bzw. der Stoffmenge v des Korpers ab (extensive Grofe). Mithilfe der spezifischen Wir-
mekapazitit ¢ (der Warmekapazitét pro Masseneinheit) bzw. der molaren Wairmekapazitit ¢y (der
Wiérmekapazitit pro Stoffmenge) betrachtet man ausschlieflich die Materialeigenschaft (intensive
Grofe):

_Cc_1Ag 149 o)
m  m AT Cmol = = L AT
Die SI-Einheiten der verschiedenen Warmekapazititen lauten also:
J J J
[€]= K e = kg - K [emol] = mol - K

Die spezifische und die molare Warmekapazitat sind tiber die molare Masse M verkniipft:

m
cmolzg'c:M-c

2.2 Regel von Dulong und Petit

Die spezifische Warmekapazitat c(T) fester -
Stoffe ist temperaturabhéngig (Abb. 1). Bei (

|
!

1

hoheren Temperaturen ist jedoch die maxi-
male Anzahl von ndherungsweise sechs Frei- z A
heitsgraden angeregt, jeweils drei in kineti-
scher und potentieller Energie von Schwingun-
gen der Atome im Festkorper. Somit wird ¢ C
temperaturunabhéangig.
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Nach dem Gleichverteilungssatz wird dann pro } l
Teilchen (Atom bzw. Molekiil) und pro Frei- 0 100 200 r 30 +0 e kW
heitsgrad die thermische Energie kpT/2 auf-

genommen mit kp als Boltzmann-Konstante.
Jedes Atom hat also eine innere Energie Uy ~
3kpT. Fiir die Stoffmenge v ergibt sich somit

Abb. 1: Spezifische (molare) Warmekapazitit einiger
Metalle (Einsatz: Verlauf fiir kleine Tempera-
turen) mit R als universelle Gaskonstante.
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Stoff c/g.iK M/ 25 cmol/ﬁ
Aluminium 0,888 27,0 24,0

Eisen 0,460 55,9 925.7

Blei 0,130 207,2 26,9

Tabelle 1: Beispiele flir Warmekapazititen von Festkorpern bei 20 °C

eine innere Energie von U = 3kT-vN4 mit N4 = 6,022-10%% /mol als Avogadro-Konstante. Mit GI. 1
und Gl. 2 fithrt dies auf die Regel von Dulong-Petit fiir die molare Wéarmekapazitiat (kpNg = R):
LAU J

=——~x~3R=~25
Cmol v AT mol - K

3)

Hierbei ist R = 8,314 J/mol K die universelle Gaskonstante. Im Rahmen dieses Modells ist die molare
Wairmekapazitit also fiir alle Festkorper gleich (Tab. 1).

3 Kalorimeter

3.1 Ideales Mischungskalorimeter

In einem moglichst ideal warmeisolierten Gefif, das selbst eine geringe Warmekapazitét Cyy besitzt
(ein sogenanntes Kalorimeter), wird z.B. nach der Mischungsmethode oder nach der Aufheizme-
thode die spezifische Warmekapazitiat von fliisssigen und festen Koérpern bestimmt.

e Bestimmung von Cy : Im Kalorimeter befindet sich eine Wasser- R TH
menge My, 1 mit der Anfangstemperatur 7. Es wird eine bekannte R
Wassermenge my, 2 mit der (z.B. geringeren) Temperatur 75 hin-
zugefiigt und die Mischtemperatur T (siehe Abb. 3) gemessen. _
Unter Vernachléassigung von Wéarmeverlusten an die Umwelt folgt s Rl

Tt

die Warmekapazitdat Cy des Kalorimeters aus der Energiebilanz . =

AQaut = AQzu: ey

(my,1cw +Cw) - (Th — Th) = mu2cy - (T — 1) (4)

Abb. 2: Aufbauskizze
Hierbei ist ¢,, die Warmekapazitdt von Wasser.

e Bestimmung von ci: Der Probekorper (bzw. die Probefliissigkeit) mit der Masse my, wird auf
die Temperatur 77 aufgeheizt und in das teilweise mit Wasser (Masse m,,) gefiillte Kalorimeter
mit der Ausgangstemperatur T, gebracht. Analog zu (4) folgt die Warmekapazitat ci des
Probekorpers aus der Energiebilanz:

(mwcw + Cw) . (TM — TQ) = MkCk - (Tl — TM) (5)
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3.2 Reales Mischungskalorimeter

Die Verluste in realen Kalorimetern kénnen dann be-
riicksichtigt werden, wenn sie die linken Seiten der Glei- ‘\B
L. . T.
chungen (4) und (5) betreffen. Verluste, die ein Korper — 1* 1
vor und wahrend des Einbringens in das Kalorimeter er-
fahrt, sind zunéchst keiner Quantifizierung zugénglich. AT
(Sie entfallen aber bei einer elektrischen Heizung wie im
nichsten Abschnitt.)

Infolge einer endlichen Mischungszeit und Warmeablei-

tung nach aufien kommt es bei der vom Kalorimeter auf- T

genommenen Wérme zu Verlusten. Man erkennt sie in Tu . t

Abb. 3 an fallenden oder steigenden Kurven 7'(t) in den ! ) _

stationdren Bereichen (Vorversuch: Punkte A — C, Nach- Abb. 3: Temperaturv,eﬂauf im realen Mi-
schungskalorimeter

versuch: Punkte D — E).

Zur Korrektur dieser Verluste extrapoliert man die Vor- und Nachversuchs-Kurven in den Bereich
der Mischung und verbindet sie derart durch eine vertikale Linie, dass die in Abb. 3 schraffierten
Fléchen gleich sind (s. Anhang). Der senkrechte Abstand ist die Temperaturdifferenz AT. T ist
die mafsgebliche Anfangstemperatur und tritt an die Stelle von 77 in den Gleichungen (4) und (5).
Die exakte Mischungstemperatur ergibt sich zu Ty, = T} — AT.

3.3 Elektrisches Aufheizkalorimeter

Beim elektrischen Aufheizkalorimeter (s. Abb. 4(a)) erfolgt die Energiezufuhr allméhlich durch
elektrisches Heizen. Wahrend des Hauptversuchs fliefst fir die Zeit At = to —t1 durch die Heizspirale
im Geféfs der elektrische Strom I. Die aufgewendete elektrische Energie AFEq = Py - At =UI - At
geht als Wéarmeenergie vollstdndig in das Kalorimeter iiber, was eine Temperaturdnderung AT
verursacht. Aus der Energiebilanz kann man auf die Warmekapazitéit des Systems schliefsen:

UI- At
C= (6)
AT
A Vorversuch Hauptversuch Nachversuch
T -

\

Fir) tagt

o
// B | >t
K t, t, t, t,

(a) Aufbauskizze (b) Schematische T'(¢)-Verlaufe mit (oben) und ohne Verlus-
ten (unten)

Abb. 4: Zum Heizkalorimeter
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Der Versuch zur Bestimmung der spezifischen Warmekapazitit ¢ eines Probekorpers (bzw. einer
Probefliissigkeit) gliedert sich wiederum in zwei Teilversuche:

1. Bestimmung von Cy: Im Geféls befindet sich eine Wassermenge ¢,,. Es wird fiir eine Zeit Atq
mit Gleichstrom (Leistung U; - 1) geheizt, was in einem Temperaturanstieg AT} resultiert.
Mit Gleichung (6) ergibt sich die Warmekapazitat C; = my,cy + Ciy.

2. Bestimmung von cg: Neben der gleichen Wassermenge befindet sich im Geféafs auch der Pro-
bekorper (bzw. die Probefliissigkeit) mit der Masse my. Ein analoger Heizversuch mit Gleich-
strom (Leistung: Us - I3) fiihrt tiber eine Heizzeit Aty zu einer Temperaturdnderung AT,. Es
resultiert geméfs (6) die Warmekapazitét Cy, fiir die gilt:

Cy = myc + mycy + Cw = mye +Cq

Die gesuchte spezifische Warmekapazitéit lautet nun:

B Cy —Cy B i . Usls - Ato B Uil - Aty (7)

mg my ATQ ATl

Ck

Liegen Verluste vor, miissen die Temperaturdifferenzen wie im vorigen Abschnitt extrapoliert wer-
den. Bei vernachléssigbaren Verlusten kann auch die Steigung der T'(t)-Kurven im Hauptversuch
ausgewertet werden.

4 Anhang

4.1 Zur rechnerischen Bestimmung der Sprungtemperatur

Die Sprungtemperatur AT kann iiber eine Ausgleichsrechnung auf der Basis zeitlich dquidistanter
fehlerbehafteter Messpunkte 7'+ AT ermittelt werden, wobei der zeitliche Abstand ¢* zwischen den
Messpunkten als fehlerfrei angenommen werden kann [4]. Man geht wie folgt vor:

1. Berechnung der Regressionsgeraden T'(t) = a+b-t (also Bestimmung der Koeffizienten a und
b) fiir alle drei Abschnitte der T'(¢)-Kurve (Vor-, Haupt- und Nachversuch)

2. Berechnung der Standardabweichungen der Temperatur (und daraus der Koeffizienten a und
b) an den Grenzen n dquidistanter Zeitintervalle ¢t* [3| [4], wiederum fiir alle Abschnitte der
T'(t)-Kurve

2 — >i(AT;)? 2= 2. 2(2n +1) $2 — st 12
T n—2 @« p(n—1) b7 2 p(n? —1)
3. Ermittlung der fiktiven mittleren Zeit t,, sowie der zugehdrigen Temperaturdifferenz AT, die

einer sprunghaften Energiezufuhr entspricht, aus der Forderung gleicher Flachen entsprechend
Abb. 4(b)

AT = (ag —a1) + (b2 — b1) -ty SAT = \/s?“ + 52, + (57, +s3,) - 12,
4. Ermittlung von ¢; durch (7) sowie des Fehlers Acy aus Fehlerfortpflanzung von (7)

4.2 Beweis fiir die Gleichheit der Flachen

Es geht um die Berechnung der vom Kalorimeter aufgenommenen (oder abgegebenen) Wéarme-
energie, z.B. der linken Seite von (4), worin die Temperaturdifferenz verfélscht ist. Dies gelingt bei
Beriicksichtigung des an die Umgebung mit der Temperatur T, abflieffenden Warmestromes Q“, der
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proportional zur Temperaturdifferenz ist und sich mit einer Konstanten fiir die Kalorimeterverluste
K wie folgt berechnet

_de* _
- =

Q" K- (T(t) - Tu)

Damit wird klar, dass das Integral

Q"=K- /000 (T'(t) — T,,) dt = konst

den gesamten Warmeverlust wahrend des Versuchs beschreibt, dadurch der gesamten eingetrage-
nen Warmeenergie entsprechen muss und somit konstant ist. Da dieses Integral proportional zum
Integral der Messkurve T' = f(t) ist, miissen demnach die Fliachen in Abb. 3 so gewédhlt werden,
dass sie gleich grof sind.

4.3 Wairmekapazitit bei tiefen Temperaturen

Fiir tiefe Temperaturen (s. Einsatz in Abb. 1) liefert die quantenmechanische Debye-Theorie fiir die
Warmekapazitat von Festkorpern:

1274 T\?

Cmol(T):Tﬂ-'R' <@D> fir 0 < T <0,1-0p

-3 (OnY
20 \ T

emol (T) = 3R - =D fir T > 0,5 Op

Hierbei ist ©p = h-fa/k die Debye-Temperatur, und fy die obere Gitterschwingungsfrequenz.

Autorenschaft

Diese Versuchsanleitung wurde in ihrer urspriinglichen Form von L. Jahn, B. Wehner, J. P6thig und
J. Stelze erstellt und von M. Kreller, J. Kelling, F. Lemke und S. Majewsky bearbeitet. Aktuelle
Anderungen werden von der Praktikumsleitung durchgefiihrt.
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Fragen

I

8.
9.
10.
11.

Wie unterscheiden sich ein ideales und ein reales Kalorimeter?

Wie bestimmt man Warmemengen, spezifische und molare Warmekapazitdten?
Erlautern Sie die Energiebilanz bei der Mischungsmethode zur Bestimmung von ¢!
Erldutern Sie die Energiebilanz bei der Aufheizmethode zur Bestimmung von ¢!
Wie kann man welche Wérmeverluste reduzieren?

Was besagt die Regel von Dulong-Petit? Wann gilt sie, und wann nicht?

Welche Mafeinheiten hat die Warmekapazitat, die spezifische Warmekapazitéit, die molare
Warmekapazitat und die spezifische Schmelzwéirme?

Leiten Sie die Gleichungen (4) bis (7) her!

Was kann man allgemein iiber ¢, und ¢, bei Gasen, Fliissigkeiten und Festkérpern aussagen?
Nennen und erldutern Sie fiinf Moglichkeiten zur Temperaturmessung!

Wie lautet der erste Hauptsatz der Warmelehre?
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