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Versuch 5 Wirmeflusskalorimetrie

1. Theorie

Mit einem Wéirmeflusskalorimeter lassen sich die Molwédrmen bestimmen.

Grundlage hierfiir ist die kinetische Gastheorie. Sie geht vom idealen Gasgesetz aus, d. h.
wir stellen einige Annahmen fiir das Gas auf:

Es besteht aus einzelnen, punktformigen Teilchen, die keinerlei Wechselwirkungen
unterliegen. Sie befinden sich in ungeordneter Bewegung und es gelten bei St63en
Energie- und Impulserhaltungssatz. Des weiteren haben alle Teilchen die gleiche
Geschwindigkeit und es bewegen sie je 1/3 der Teilchen in eine der drei Raumrichtungen
(sowohl in positiver als auch in negativer Richtung).

Fiir das einatomige ideale Gas erhélt man damit auch die innere Energie U des Gases:

N,-¢ :%RT:U

trans

N , = Avogadro Konstante

R = allg. Gaskonstante
T = Temperatur

Fiir die Translationsenergie eines Teilchen ergibt sich:

gtrans = 3R ngkT
2N, 2

k=Boltzmann Konstante

Die molare Wirmekapazitit ¢, (bei konstantem Volumen) fiir das ideale Gas ist:

Die spezifische Wiarmekapazitit ¢, (bei konst. Druck) fiir das ideale Gas ist:

PoeT 2

P
Fiir mehratomige Gase miissen zusitzlich zur Translationsenergie noch Rotations- und
Schwingungsenergien beriicksichtigt werden. Die sind in diesem Versuch jedoch nicht

von Interesse.

Da ein Festkérper nur Energie in Form von Schwingungsenergie speichern kann, gelten
fiir ihn, dhnlich den Uberlegungen zur kin. Gastheorie, folgende Vorraussetzungen:

Nach dem Gleichverteilungsatz der Energie muss ein Festkorper die mittlere Energie von
3kT besitzen.
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Fiir einen aus N, Atomen aufgebauten Festkorper muss die Energie folglich 3N kT
betragen.
Danun N, -k =R ist, gilt fiir die innere Energie eines Festkorpers:

U, =3N kT =3RT

Fiir die molare Wéarmekapazitit bei konstantem Volumen gilt als:

fiir tiefe Temperaturen ist die Warmekapazitit fiir alle Metalle kleiner als 3R und l4uft fiir
T — 0 ebenfalls gegen Null.

Da wir in diesem Versuch die aus einem Systemteil abflieBende Warmemenge durch
messen der Abkiihlungsgeschwindigkeit ermitteln, bendtigen wir das Newton sche
Abkiihlungsgesetz:

dQ = —CdT - A(T - T,)dT
Q = Wirmeverlust des Probenkorpers
C = Wirmekapazitét des Probenkorpers
A = Apparatekonstante
Ty = Temperatur des Eisbades
T = Ist — Temperatur des Probenkdrpers zur Zeit t

Durch Umstellung und Integration erhélt man folgende Geradengleichung:

In(T -7,) =In(T, —TO)—g-t (1)
nach der die Wéarmekapazitit aus der Steigung berechnet werden kann, wenn
In(T' —T,) gegen t aufgetragen werden.

Diese Formel gilt ndherungsweise, solange die Temperaturdifferenz T-T< 100°C ist.
Hierbei wird allerdings auch die Temperaturabhidngigkeit von A und C vernachlédssigt.

Um die Apparatekonstante berechnen zu kénnen, wird die Abkiihlungsgeschwindigkeit
des Hohlkdrpers selber und einmal des mit Wassers gefiillten Hohlkorpers aufgezeichnet.
Da die Warmekapazitit von Wasser bekannt ist, kann man nun A berechnen.

Es gilt:
4 A
Arp =~ C und a,,, =-
Hohlkorper Hohlkérper T CHZO "My.0
damit gilt fiir A:
ay o Chp-m
A= H,0 ~ '~ H,0 H,0 )
Ao _ 1
A Lup
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2. Durchfiihrung:

Mit einem Wiarmeflusskalorimeter lassen sich die Molwérmen bestimmen (nach Dulong
Petit). Hierfiir werden die Probekdrper genau gewogen und anschlieSend in einem
Wasserbad auf ca. 100 Grad Celsius erhitzt. Danach werden sie in ein mit Luft gefiilltes
Abkiihlungsgefill geschraubt und in ein (isothermes) Eiswasserbad getaucht. Mittels eines
Thermoelementes und eines x-T-Schreibers wird die Abkiihlungskurve des Probenkdrpers
aufgezeichnet.

Zur Bestimmung der Apparaturkonstante wird der zur Verfiigung stehende Hohlkdrper
zuerst ohne, danach mit Wasser erhitzt und anschlieSend abgekiihlt. Hieraus ldsst sich nun
nach Gleichung (2) die Konstante bestimmen.

3. Auswertung:
Eichung und Berechnung der Apparaturkonstanten:

Folgende Daten wurden aus dem Experiment erhalten:

a0 =—0,0497min™"
a,,, =—0,0807 min™
my , =20,72g
J J

=417

C,,=75
o K -mol K-g

—-0,0497 1_ 4,17 J -20,72¢g

A= 1120 " Crao Mo _ min ‘Kl'g _ —4,294 10,985 J ‘
A0 1 —0,0497 min~ 1 -0,3909 K -min
A —-0,0816min”"

Berechnung der spez. Wiarmekapazitit:

Stoff |ain [min] min [g] Abweichun
Ain{ ! :| : Cpep|: ! } CPLit L2 ¢

K -min K-g K-g
Kupfer | -0,0622 10,985 368,33 0,48 0,39 23,08%
Eisen | -0,0807 10,985 323,37 0,421 0,45 6,45%
Blei -0,1912 10,985 454,58 0,126 0,13 3,08%
Graphit| -0,165 10,985 79,73 0,835 0,71 17,61%
Beispielrechnung:
Kupfer:
A
aCu = _E
- 4 _ 10985 :176,61i
ac, -0,0622 K

' G. H. Aylward, T. J. V. Findlay Datensammlung Chemie in SI-Einheiten 3. Aufl. Tab. 5 S.79
> G. H. Aylward, T. J. V. Findlay Datensammlung Chemie in SI-Einheiten 3. Aufl. Tab. 4 S.6-10
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Da die spezifische Wiarmekapazitit angibt wie viel Joule benétigt werden um ein Gramm
des Stoffes um ein Kelvin zu erwarmen, dividieren wir durch die Gesamtmasse des
gemessenen Probekorper:

c 176,617 ;
C,=—= K 048"
mg  36833g K-g

. Fehlerbetrachtung

Dieser Versuch birgt sehr viele Fehlerquellen. Zum einen wére da der Hohlkdrper zur
Bestimmung der Apparaturkonstante. Er konnte nicht vollstindig getrocknet werden, so
dass bei der ,,leeren” Vermessung ein gewisser Fehler beim Abwiegen und bei der
Abkiihlungskurve aufgetreten ist. Da sich dieser Fehler in der Konstanten niederschligt,
pflanzt er sich in allen folgenden Berechnungen fort.

Ein weiterer Punkt ist die Abkiihlungskurve selbst. Der x-t-Schreiber konnte zum einen,
trotz mehrerer Versuche, nicht genau geeicht werden und zum anderen enthielten die
Kurven selbst recht viele Schwankungen.

Es darf natiirlich auch nicht vergessen werden, dass unsere Berechnungen lediglich eine
Néherung sind, da die Temperaturabhéngigkeit von A und C nicht beriicksichtigt worden
1st.
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