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Modul Wirmelehre

Wairme als Energieform

Das Ziel des vorliegenden Versuches ist die Bestimmung der spezifischen
Warme von Kupfer, Aluminium und Blei in einem ersten Teil, sowie die
Umwandlung von mechanischer Energie in Warme im zweiten Teil. Mit
der berechneten spezifischen Warmen fiir Kupfer soll der Umrechnungs-
faktor zwischen der ehemaligen Masseinheit Kalorie und der heute ge-
brauchlicheren Einheit Joule ermittelt werden.
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1.1 Fragen zur Vorbereitung

e Was ist die (spezifische, molare) Warmekapazitédt eines Materials?

e Was besagt das Gesetz von Dulong und Petit?

Was besagt das Aquipartitionsprinzip?

Auf Grund welcher Uberlegungen wurde es aufgestellt und wieso gilt es nur fiir Fest-
korper?

Wie liesse sich mit diesen Uberlegungen die spezifische Warmekapazitét eines ein-, ei-
nes zweiatomigen Gases, wie die eines Festkorpers berechnen?

1.2 Theorie

1.2.1 Grundlagen der Kalorimetrie: Energie, Warme, Arbeit

Es erscheint uns heute selbstverstandlich, dass Warme eine Form von Energie ist. Deshalb
mag es erstaunen, dass J. R. MAYER um 1840 als erster zur Erkenntnis kam, Warme als eine
Form von Energie zu betrachten. Er weitete den Energiesatz, der sich bis zu diesem Zeitpunkt
nur auf mechanische Systeme bezog, alsdann auch auf die Warme aus. Die Energie eines
Festkorpers setzt sich aus seiner kinetischen Energie und der in ihm gespeicherten Warme-
menge zusammen. Die Summe von Warme und kinetischer Energie eines Festkorpers wird
seine innere Energie genannt. Wird einem Korper Warme zugefiihrt, erhoht sich seine innere
Energie. Umgekehrt verringert sich seine innere Energie beim Entzug von Warme. Die inne-
re Energie eines Korpers kann aber auch durch Arbeitsleistung verdndert werden. Geleistete
Arbeit ist ebenfalls eine Form von Energie. Die gesamte Kalorimetrie basiert auf dem Ener-
gieerhaltungssatz: “Die Zunahme der inneren Energie dE eines Korpers ist gleich der ihm
zugefiihrten Warme 5Q und der an ihm geleisteten Arbeit 6 A:”

dE = 6Q + JA (1.1)

J. P. JOULE versuchte den Zusammenhang zwischen mechanischer Arbeit und Warme durch
folgenden Versuch zu kldren. Ein Schaufelrad im Wasser wird durch ein langsam herunter-
sinkendes Gewicht in Bewegung gebracht. Die mechanische Energie die frei wird, indem das
Gewicht parallel zum Schwerefeld der Erde einen gewissen Weg zurticklegt, wird durch das
Schaufelrad mittels Reibung an das Wasser abgegeben. JOULE mass nun die Temperaturzu-
nahme des Wassers und konnte so zeigen, dass die entstehende Warme der Reibungsarbeit,
d.h. der mechanischen Energie proportional ist. Im vorliegenden Versuch versuchen wir eben-
falls mechanische Energie mittels Reibung in Warmeenergie zu verwandeln. Aus den obener-
wihnten historischen Griinden ist auch erkldrbar, dass der Warme urspriinglich eine eigene
Einheit zugeordnet wurde: die Kalorie. Sie wurde definiert als die Warmemenge, die beno-
tigt wird, um ein Gramm Wasser bei Atmosphédrendruck von 14.5°C auf 15.5°C zu erwdrmen.
Heute messen wir Warmeenergie, wie alle Energieformen, selbstverstandlich auch in der Ein-
heit Joule (1J=1mKg/ s2, 1cal=4.1868]).

Wirmekapazitit und Spezifische Warme

Wird einem Korper Warme zugefiihrt, dann steigt seine Temperatur an, vorausgesetzt, er be-
hélt seinen Aggregatszustand bei. Den Zusammenhang zwischen zugefiihrter Warme 6Q und



Temperaturerh6hung 6T beschreiben wir durch:
6Q=T-6T (1.2)

Die Grosse I' = 6Q/0T heisst Wirmekapazitit des betreffenden Korpers. Sie ist proportional
zur Masse m des Korpers
F'=m-c (1.3)

und hat die Einheit ] /K. Ist der Kérper chemisch und physikalisch homogen, macht es Sinn,
die Warmekapazitit in Abhdngigkeit von materialabhdngigen Grossen auszudriicken. So spricht
man im Falle der auf die Masse m bezogenen Warmekapazitat von der spezifischen Wiirmeka-
pazitit c = C/m ([c]=]/K/kg) und im Falle der auf die Stoffmenge n bezogenen Warmekapa-
zitat von der molaren Wiirmekapazitit C,, = C/n ([Cy]=]/K/mol). Des Weiteren wird die auf
das Volumen bezogene Warmekapazitat Wiirmespeicherzahl s = C/V ([s]=]/K/ m?) genannt.
Im Allgemeinen sind I' und c selbst temperaturabhéngig, doch fiir viele Festkorper und Fliis-
sigkeiten bei T in der Ndhe der Zimmertemperatur sind I' und ¢ nahezu konstant.

Die Regel von Dulong und Petit

Die empirisch gefundene Regel von Dulong und Petit besagt, dass fiir Festkorper bei nicht zu
tiefen Temperaturen die molare spezifische Warme ungefahr den Wert

J
mol - K

Cn = 3R =24.924 (1.4)
annimmt und somit nicht mehr von der Substanz abhédngig ist. Dabei ist R die universelle
Gaskonstante. Heute kann diese Regel mit Hilfe der statistischen Mechanik fiir eine ganz be-
stimmte Klasse von “einfachen” Festkorpern begriindet werden. Fiir die meisten Festkorper
gibt es jedoch betrédchtliche Abweichungen von der Regel. Im weiteren zeigt die Erfahrung,
dass die spezifische Warme jedes Festkorpers bei kleinen Temperaturen stark abnimmt und
bei T = 0K verschwindet. Diese drastische Abweichung von der Dulong-Petit Regel konnte
erstmals von Einstein qualitativ und spater von Debye mehr quantitativ erklart werden.

Waiarmebalance

Die weitaus meisten Warmelehreversuche in diesem Praktikum sind Kalorimetrieversuche,
d.h. sie befassen sich mit der Messung von Warmemengen. Es ist tiblich, die Warmemen-
ge durch die Temperaturverdnderung einer bekannten Menge einer Referenzsubstanz zu be-
stimmen, in unserem Falle Wasser. Wasser hat eine genau bekannte spezifische Warme, ist
einfach und billig in geniigender Reinheit erhiltlich, bewirkt einen raschen Warmeiibergang
und ist ungefdhrlich. Die Warme kann aus irgendeiner Quelle kommen: Chemische Reakti-
on, Abkiihlen eines Materials iiber eine bestimmte Temperaturdifferenz, Zustandsanderung
eines Materials (z.B. Gefrieren). Sie kann aber auch mechanische oder elektrische Energie sein.
Wichtig zu wissen ist nur, dass die so produzierte Warmemenge gleich der ist, die vom Wasser
aufgenommen wird:

S _
’ QSubst. | - ’ Q\/\\/‘asser ’ (1 5)

Definiert man nun die spezifische Warmekapazitit einer Substanz als die Warmemenge, die
die Masseneinheit 1 kg dieser Substanz beim Durchlaufen einer Temperatureinheit 1K auf-
nimmt oder abgibt, so kann man auch schreiben:

AQ=m-c-AT (1.6)



wobei ¢ die spezifische Warme der Substanz ist.
Nehmen wir beispielsweise an, wir hétten einen Klotz aus dem Material M auf die Tempera-
tur T; erhitzt und bringen ihn nun in eine Menge m von Wasser der Temperatur T3. Beim
Warmekontakt tauschen Klotz und Wasser Warme aus, bis beide die Temperatur T, die Mi-
schungstemperatur, erreicht haben. Die Warmebalance sieht nun so aus:

Q| = e -ma - (Ti — To) = |Qpi| = cw - m - (To — T3) (1.7)

dhnlich sieht die Bilanzgleichung bei der Latentwarme aus (analog fiir Verdampfungs- und

Schmelzwarme):

AWS | = Ag - ms = |Qp| = cw - mw - (ATw) (1.8)

1.3 Experiment

1.3.1 Versuchszubehor

| Komponente | Anzahl |
Metallplatte 1
Dreibein mit Drahtnetz 1
Probenhalter 1
Thermometer 50°C 1
Thermometer 250°C 1
Gasbrenner mit Anziinder 1
Probekorper 3
Kalorimetergefass (Glasdewar) 1
Becherglas 1
Kupferkalorimeter 1
Drehkurbel 1
Teflonteller 1
Thermometer 1
Tischklemme 1
Nylonband 1
Wigestiick mit Haken 1

1.3.2 Versuchsaufbau und Durchfiihrung

Spezifische Warme von Festkorpern

e Messung zur Bestimmung der Warmekapazitiat des Kalorimeters nach der Mischungs-
methode (siehe Abschnitt A.1 im Anhang) durchfiihren.

e Bestimme die Masse der drei Probekorper.

e Wige Wasser (am besten die gleiche Menge die du bei der Bestimmung der Warme-
kapazitat des Kalorimeters verwendet hast) in das Kalorimetergefdss ein und miss die
Temperatur im Kalorimeter fortlaufend (alle dreissig Sekunden). Stelle unterdessen den
ersten Probekorper in das Haltegefdss oberhalb des Keramiktischs tiber dem Bunsen-
brenner und erhitze ihn auf etwa 90°C. Das Thermometer wird wéahrend dem Erhit-
zen in die Offnung des Probekorpers gesteckt. Um das Thermometer zu schiitzen, sollte
die Temperatur die 100°C-Grenze nicht iiberschreiten. Losche anschliessend die Flamme
aus, warte bis die Temperatur nicht mehr ansteigt und miss nun die Temperatur. Bringe



nun den Probekorper (ohne das Thermometer) mit Hilfe des gebogenen Drahts ziigig in
das Kalorimeter und fahre wahrend ungefdhr 5 Minuten mit der Temperaturmessung
im Wasser des Kalorimeters fort.

Wiederhole die Messung zwei weitere Male.

Wiederhole den Versuch mit den beiden anderen Probekorpern.

Bestimmung des Umrechnungsfaktors Kalorie-Joule

Masse des leeren Kupfer-Kalorimeters bestimmen. Verwende dazu eine Waage aus dem
anderen Praktikumsraum.

Durchmesser des Kalorimeters bestimmen.

Kalorimeter mit der Bohrung nach oben aufstellen und destilliertes Wasser in die Off-
nung einftillen.

Masse des mit destilliertem Wasser gefiillten Kalorimeters bestimmen.
Dichtung in Bohrung einsetzen und mit Verschlussschraube festhalten.

Geftillten Kalorimeterkorper ins Grundgerat einsetzen. Dazu Nietzapfen am Boden des
Kalorimeters in die Schlitze der Kunststofthalterung stecken und so drehen, dass sie
einrasten und der Kalorimeterkorper fest sitzt.

Thermometer behutsam und ohne Kraftaufwand so weit wie moglich in die Kalorime-
teroffnung einfithren und Verschlussschraube des Kalorimeters anziehen.

Anfangstemperatur ablesen.
S5kg-Waigesttick auf den Boden unterhalb des Kalorimeterkorpers stellen.

Das Nylonband ca. 4 (maximal 6) Mal um das Kalorimeter wickeln und an dem auf dem
Boden stehenden Wigestiick befestigen. Das Wégestiick soll dabei an der Kurbelseite
nach vorne herunterhdngen.

Kurbel betdtigen und tiberpriifen, ob das Wagestiick um einige cm angehoben wird
und bei weiterem Drehen auf einer konstanten Hohe gehalten wird. Falls es zu weit
angehoben wird, Windungszahl des Nylonbandes verringern. Hebt es nicht vom Boden
ab, Anzahl der Windungen erhohen.

Anfangstemperatur am Thermometer ablesen und notieren.

Kurbel 100-200mal so betdtigen, dass das Wagestiick moglichst auf konstanter Hohe
gehalten wird und Anzahl Umdrehungen notieren.

Endtemperatur am Thermometer ablesen und notieren.

Kalorimeter zur Abkiihlung 10-15 Minuten stehen lassen bis die Anfangstemperatur
erreicht worden ist.

Messung 3mal wiederholen.



1.3.3 Aufgaben zur Auswertung
Spezifische Warme von Festkorpern
e Bestimme die Warmekapazitit des Kalorimeters.
e Berechne die spezifische Warme von Kupfer, Aluminium und Blei.
e Bestimme zudem jeweils die molare Warmekapazitdt und vergleiche sie mit der Regel
von Dulong und Petit.
Bestimmung des Umrechnungsfaktors Kalorie-Joule

e Bestimme den Umrechnungsfaktor ¢ zwischen Kalorie und Joule mit der bestimmten
spezifischen Warmekapazitit sowie mit dem theoretischen Wert.



A1 Wairmekapazitit des Kalorimetergefisses

Da das Kalorimeter keine vernachldssigbare Wamekapazitat besitzt, muss diese in einem se-
paraten Vorversuch bestimmt werden. Bestimmen mochten wir I'g,;, das durch folgende Glei-
chung gegeben ist:

I'kal = CGlas * MGlas (A9)

Es konnte versucht werden, die Masse des Glases zu eruieren. Wesentlich einfacher ist jedoch
ein Vorversuch mit einer Substanz, deren Warmekapazitat bekannt ist. Dabei ist zu beachten,
dass im Haupt- und im Vorversuch das Kalorimetergefass gleich hoch gefiillt wird, da mgjas
von der Fiillhhe abhédngig ist.

Zuerst wird das Kalorimeter mit Wasser niedriger Temperatur T; gefiillt (z.B geschmolze-
ne (!) Eiswiirfel-Wassermischung der Gesamtmasse ). Danach wird der Temperaturverlauf
tiber mehrere Minuten aufgenommen (wichtig fiir die Korrektur der Mischtemperatur). An-
schliessend wird mit dem Bunsenbrenner auf etwa 50°C erhitztes Wasser der Masse 1, hin-
zugegossen und der Temperaturverlauf {iber ein paar weitere Minuten aufgenommen. Das
Temperatur-Zeit Diagramm sieht dann etwa wie in Abbildung A.1 aus.

Das Diagramm zeigt mehrere Effekte: Von A nach B, dem Punkt, wo das warme Wasser der
Temperatur T, hinzugegeben wurde, steigt die Temperatur des Wassers an. Ebenso fillt sie
von E nach F. Dies liegt daran, dass wir kein vollstandig adiabatisches Kalorimeter vor uns
haben. Die Temperatur im Innern des Gefdsses hat die Tendenz, sich an die Aussentempe-
ratur anzugleichen, wobei der Warmefluss proportional zur Differenz der Innentemperatur
T und der Aussentemperatur Ty ist. Also ist die Temperaturdnderung, die proportional zum
Wiérmefluss ist, bei konstantem T proportional zu T:

dT/dt o T (A.10)
Diese Gleichung kann integriert werden.

T=(Tu—T) VD +Ty, far T,>Ty, (A.11)

T=(T1—Tp) "D+ Tp, fur Ty<Ty (A.12)

Wir sehen, dass der Gleichgewichtszustand exponentiell angenommen wird.



o
'_
R S D E e
obere Basislinie F
Fa
w
Fi
L T e
A untere Basislinie c
t [min]

Abbildung A.1: Temperatur-Zeit Diagramm zur Bestimmung der Mischungstemperatur T, in
einem Kalorimeter

In unserem Fall ist hingegen T sehr gross im Vergleich zur Messzeit, so dass die beiden Basis-
linien ndherungsweise durch Geraden ersetzt werden diirfen. Aufgrund des Warmeaustau-
sches entspricht die Temperaturdifferenz E — B aber nicht der theoretisch idealen Tempera-
turdifferenz D — C (siehe Abbildung A.1).

Der zweite Effekt ist der differenzierbare Verlauf der Kurve von B nach E. Wenn das hinzuge-
gebene Wasser seine Warme sofort verteilen wiirde, wére die Temperaturkurve eine Sprung-
funktion. Das System braucht aber eine gewisse Zeit, bis sich ein neues Gleichgewicht einstel-
len kann. Es verhalt sich so, wie wenn es iiber ein ganzes Zeitintervall verschmiert wire. Es gilt
also die Endzeit der Warmezufuhr zu finden. Sie liegt beim Wendepunkt der Temperaturkur-
ve, weil sich dort die Richtung der Kriimmung dndert, also Warmezufuhr in Warmeverlust
tibergeht.

Weil wir aber die Temperaturkurve im Bereich B bis E schwerlich messen konnen (die Tem-
peraturdnderung kann auf dem Thermometer unmoglich schnell genug abgelesen werden),
konnen wir den Wendepunkt nicht identifizieren. Wir ziehen daher eine Senkrechte so, dass
Sie exakt in der Mitte zwischen B und E liegt. Die Differenz D — C gibt dann die wahre Tempe-
raturdifferenz (Bei der Messgenauigkeit die in diesem Versuch erzielt werden kann entspricht
E — B meistens D — C. 'k, erhdlt man schliesslich mittels:

Qabgegeben =Mm2 - CH,O - (T2 - Tm) (A.13)

Qaufgenommen = <m1 "CH,0 T+ I1Kal)<Tm - Tl) (A.14)

daraus folgt:
my - cmo  (To = Tiw) —m1 - c0 (T — Th)

Tical = T (A15)
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