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Gruppe 1

Messung kalorischer Größen

Ziel der Versuchs:

Die spezifische Wärmekapazität von Aluminium, Kupfer und Blei soll mit Hilfe eines Kalorimeters gemessen werden. Anschließend wird über die Wärmekapazität des Kupfers die des Methanols bestimmt.. 

Theoretische Grundlagen:

Wärme ist gleichbedeutend mit thermischer Energie. Sie fasst die Translations-, Rotations- und Schwingungsenergie von Teilchen zusammen. Wärme ist eine extensive Größe, kann also ver- und unterteilt werden. 
Als innere Energie bezeichnet man den in einem Medium gebundenen Energiebetrag. Gleichzeitig wird die innere Energie auch als Zustandsfunktion zur Beschreibung der Wärme bei konstantem Volumen verwendet.

Der Erste Hauptsatz der Thermodynamik beschreibt eine Änderung der inneren Energie als Summe der Wärmezufuhren und -entzüge sowie der verrichteten Arbeit am entsprechenden System:

dU = δQ + δW
Wobei dU die Änderung der inneren Energie, δQ die zugeführte Wärme und δW die verrichtete Arbeit ist.
Will man die Wärme mittels einer Zustandsfunktion bei konstantem Druck beschreiben, so bedient man sich der Enthalpie. Sie setzt sich additiv aus zwei Teilen zusammen: der inneren Energie U und der Volumenarbeit. 

H = U + p * V

Die Energiemenge, die ein Körper speichern kann, ist von der Wärmekapazität C des Stoffes abhängig. Sie beschreibt die Fähigkeit des Stoffes, Energie in Form von Wärme zu speichern. Dabei gilt:

C = c * m

Wobei c die spezifische Wärmekapazität ist. Sie gibt an, wie viel Energie benötigt wird, um ein Gramm des Stoffes um 1 K zu erwärmen. Die Einheit der spezifischen Wärmekapazität c ist [J / (g * K)]. Die bekannteste spezifische Wärmekapazität ist die des Wassers mit 4.184 J / (g * K). Sie ist mit einer Kalorie definiert. 

Eine weiter Wärmekapazität ist die Molwärme. Sie gibt an, wie viel Energie man einem Mol eines Stoffes zuführen muß, um ihn um 1 K zu erwärmen. 

Die Regel von Dulong –Petit besagt, das bei genügend hohen Temperaturen die Molwärme für alle Feststoffe gegen 3R strebt, wobei R die Gaskonstante ist und die Dimension J/ (mol * K) besitzt. 

Die Herleitung ist wie folgt, 

Allgemein gilt: 

Ek = ½ * k * T, 

wobei Ek die Energie ist, die ein Teilchen pro Freiheitsgrad speichern kann. Da in einem Feststoff jedes Atom 6 Freiheitsgrade besitzt, gilt:

E = 6 * ½ * k * T = 3 * k * T

Für ein Mol eines Stoffes gilt also:

Emol = 3 * k * T * NA
k * NA ist als R definiert, dahergilt

Emol = 3 * R * T

In dem vorliegenden Versuch soll nun die Wärmekapazität einiger Stoffe mit Hilfe eines Kaloriemeters bestimmt werden. Ein Kalorimeter ist ein isoliertes Gefäß mit einem Thermometer, in das eine Flüssigkeit eingefüllt wird. Gibt man nun einen weiteren Stoff in das Kalorimeter, so findet zwischen der Flüssigkeit und der zugegebenen Stoff ein Wärmeaustausch statt, und es stellt sich nach einer endlichen zeit eine Temperaturgleichgewicht zwischen den beiden Stoffen ein. (0. und 1. Hauptsatz der TD.)

Ein Kalorimeter ist zwar gegen den Wärmeaustausch mit der Umgebung geschützt, jedoch nimmt das Kalorimeter selber Energie auf. Diese Wärmekapazität muss zuerst gemessen werden, da die Messergebnisse sonst verfälscht werden würden. 

Generell gilt bei einem Kalorimeter die Gleichung:

cw * mw * ( Tm – Tw) + Wk * (Tm * Tw) = cx * mx * (Tx – Tm)

wobei [cw * mw * ( Tm – Tw)] die vom Wasser aufgenommene Energie, [Wk * (Tm * Tw)] die vom Kalorimeter aufgenommene Energie und [cx * mx * (Tx – Tm)] die von dem Stoff abgegebene Energie ist.

Auswertung:

In ein Kalorimeter werden 50g Wasser gegeben. Dabei wird für 2 Minuten alle 15 Sekunden die Temperatur gemessen. Nun gibt man weitere 50 g Wasser einer anderen, bekannten Temperatur hinzu und misst wieder 2 Minuten lang alle 15 Sekunden unter ständigem rühren die sich einstellende Temperatur. 

	t in (s)
	Temperatur des Wasser
	Temperatur des Wassergemisch

	0
	21,1
	30,0

	15
	21,1
	32,1

	30
	21,0
	32,5

	45
	21,0
	32,6

	60
	21,0
	32,6

	75
	21,0
	32,5

	90
	21,0
	32,5

	105
	21,0
	32,5

	120
	21,0
	32,5


Berechnung des Wasserwerts:

Aus dieser Messung lässt sich nun des Wasserwert des Kalorimeters bestimmen. 

 
cx * mx * (Tx – Tm) = cw * mw * ( Tm – Tw) + Wk * (Tm * Tw)

(
Wk = ( cx *mx * (Tx – Tm) – cw * mw * (Tm – Tw) ) / (Tm – Tw)

Setzt man nun die gemessenen Werte ein, so erhält man:

( Wk = (4.184J/(g * K) * 51,2g * (46 – 32,5)K – 4,184J/(g * K) * 51,2g * (32,5 – 21,0)K) / (32,5 – 21,0)K


= 39,12 J / K

Als nächstes werden die Massen der 3 Metallwürfel mit einer Analysewaage bestimmt. Anschließend gibt man sie in kochendes Wasser und erhitzt sie einige Minuten auf ca. 100° C. 

	
	Aluminium
	Blei
	Kupfer

	Gewicht in (g)
	19,9488
	82,8239
	63,0348


In das Kaloriemeter werden nun 100g Wasser gegeben und die Temperatur 2 Minuten lang gemessen. Anschließend misst man die Temperatur des kochenden Wassers, in dem die Würfel liegen. Nun gibt man einen der Würfel in das Kalorimeter und ermittelt 2 Minuten lang alle 15s die Temperatur. Der Vorgang wird mit den anderen beiden Würfeln wiederholt.

Es ergaben sich folgende Werte:

	
	Aluminium (98° C)
	Kupfer (98° C)
	Blei (98,5° C)

	Wassertemperatur (beginn)
	22,7 °C
	22,3 °C
	20,9° C

	t in (s)
	
	
	

	0
	22,7
	22,8
	21,0

	15
	23,4
	23,8
	21,9

	30
	23,9
	25,1
	22,5

	45
	24,7
	26,1
	22,5

	60
	25,2
	26,1
	22,5

	75
	25,2
	26,1
	22,5

	90
	25,2
	26,1
	22,5

	105
	25,2
	26,1
	22,6

	120
	25,2
	26,1
	22,6


Nun lassen sich die Wärmekapazitäten des 3 Elemente bestimmen.

Allgemein gilt für die spezifische Wärmekapazität:

cx = ( cw * mw * (Tm – Tw) – Wk (Tm – Tw)) / mx * ( Tx - Tm )

Wobei Tm und Tw immer aus der Grafik extrapoliert werden.

Setzt man nun die Messwerte für Aluminium ein, so erhält man:

cx = ( 4,184J/(g * K) * 100g (25,2 – 22,7)K – 39,12J/K * (25,2 – 22,7))  / 19,95g * (98 – 25,2)K

cx = 0,788 J / (g * K)

Mit den extrapolierten Werten ergibt sich für Blei:

cx = ( 4,184J/(g * K) * 100g (22,45 – 20,9)K – 39,12J/K * (22,45 – 20,9))  / 82,82g * (98,5 – 22,45)K

cx = 0,093 J / (g * K)

Rechnet man nun die Wärmekapazität mit der nach 120 Sekunden gemessenen Wassertemperatur aus, so ergibt sich:

cx = ( 4,184J/(g * K) * 100g (22,6 – 20,9)K – 39,12J/K * (22,6 – 20,9))  / 82,82g * (98,5 – 22,6)K

cx = 0,124 J / (g * K)

Für Kupfer ergibt sich mit den extrapolieren Werten:

cx = ( 4,184J/(g * K) * 100g (26,1 – 22,3)K – 39,12J/K * (26,1 – 22,3))  / 63,03g * (98 – 26,1)K

cx = 0,384 J / (g * K)

Nach dieser Versuchsreihe gibt man anstelle von Wasser Methanol in das Kalorimeter und wiederholt den oben beschriebenen Vorgang mit dem Kupferwürfel.

Dafür ergaben sich folgende Werte. 

	
	Kupfer (98,5°C)

	Methanoltemperatur (beginn)
	21,3

	t in (s)
	

	0
	21,5

	15
	23,5

	30
	25,0

	45
	26,1

	60
	26,8

	75
	27,0

	90
	27,0

	105
	27,1

	120
	27,1


Nun kann man mit Hilfe der schon bekannten Wärmekapazität des Kupfers die Wärmekapazität des Methanols errechnen.

Berechnet man die Wärmekapazität von Methanol mit Hilfe der aus der Grafik extrapolierten Temperatur, so ergibt sich:

cx = ( 0,384J/(g * K) * 63,03g (98,5 – 26,8)K – 39,12J/K * (26,8 – 21,3))  / 100,00g * (26,8 – 21,3)K

cx = 2,764 J / (g * K)

Berechnet man die Wärmekapazität von Methanol mit der sich nach 120 Sekunden einstellenden Temperatur, so ergibt sich: 

cx = ( 0,384J/(g * K) * 63,03g (98,5 – 27,1)K – 39,12J/K * (27,1 – 21,3))  / 100,00g * (27,1 – 21,3)K

cx = 2,588 J / (g * K)

	
	c (Literatur) in (J/(g*K))
	c (gemessen) in (J/(g*K))
	c (ohne Extrapolation) in (J/(g*K))

	Aluminium
	0,897
	0,788
	0,819

	Blei
	0,129
	0,093
	0,124

	Kupfer
	0,385
	0,384
	0,384

	Methanol
	2,548
	2,764
	2,588


	
	cm (Literatur) in (J/(mol*K)) 
	cm (gemessen) in (J/(mol*K))
	cm (ohne Extrapolation) in (J/(mol*K))

	Aluminium
	24,20
	21,26
	22,09

	Blei
	26,65
	19,27
	25,69

	Kupfer
	24,44
	24,38
	24,38

	Methanol
	81,17
	88,45
	82,82


Da für Blei in Wasser und für Kupfer in Methanol die Regressionsgraden der Mischtemperatur eine positive Steigung haben, ist die aus der Grafik extrapolierte Temperatur unter der gemessenen, und somit wahrscheinlich auch unter der wirklichen Temperatur. Vergleicht man die spezifischen Wärmekapazitäten, die mit Hilfe der extrapolierten Temperatur ermittelt wurden und die, die mit der sich nach 120 Sekunden einstellenden Temperatur ermittelt wurden mit den Literaturwerten, so weisen die ersteren Ergebnisse eine größere Abweichung auf.

Nach der Dulong Petit’schen Regel müsste die molare Wärmekapazität von festen Elementen gegen 3R streben, also gegen ca. 25 J/(K*mol). Für Kupfer ist die Regel erfüllt, da Aluminium eine hohe Abweichung (10%) von dem Literaturwert hat ist auch die Abweichung der Molwärme von 3R entsprechend hoch. Die Molwärme von Blei liegt sogar über dem Wert von 3R, sowohl die gemessene als auch die aus der Literatur.

Würde man davon ausgehen, dass das Kalorimeter selber keine Wärme aufnehmen kann, so könnte man die Wärmekapazität über folgende Formel berechnen:

cx = ( cw * mw * (Tm – Tw) ) / mx * ( Tx - Tm )

Man würde folgende Wärmekapazitäten erhalten. 

	
	c (gemessen) in (J/(mol*K))
	c (ohne Extrapolation) in (J/(mol*K))

	Aluminium
	0,720
	0,749

	Blei
	0,103
	0,113

	Kupfer
	0,351
	0,351

	Methanol
	3,155
	2,980


Die Abweichungen würden in fast allen Fällen größer werden, beim Aluminium z.B. würden sie von 10% auf ca. 20% ansteigen. Es ist daher wichtig, den Wasserwert des Kalorimeters nicht zu vernachlässigen.

Bei dem hier vorliegenden Versuch können viele Fehler auftreten. Der wohl schwerwiegernste ist, dass Die Metallwürfel innerhalb der Zeit, an der sie in der Luft sind, bereits abkühlen. Andererseits bleibt jedoch auch immer noch ein Rest kochendes Wasser an dem Würfel zurück, der die Wassertemperatur im Kalorimeter erheblich beeinflussen kann. 

Hinzu kommen noch weiter Fehlerquellen, wie Beispielsweise ungenaues ablesen der Thermometer. Außerdem bleibt beim einfüllen der Kalorimeterflüssigkeit in das Kalorimeter immer ein Rückstand im Becherglas. 

Des weiteren ist das Kalorimeter selber auch nicht vollständig gegen äußere Einflüsse geschützt. Es ist also durchaus möglich, das Energie aus dem Kalorimeter an die Umgebung abgegeben wird. 

Wie sich diese Fehler im einzelnen auswirken ist unklar. Allerdings lässt die  Abweichung der spezifischen Wärmekapazität vom Aluminium von 10 % darauf schließen, das sich diese Fehler durchaus addieren können. Bei der Berechnung mit der extrapolierten Temperatur des Blei-Wasser Gemischs beträgt die Abweichung sogar über 30%, daher sollte bei diesem Versuch auch die Extrapolation der Temperaturen als Fehlerquelle gewertet werden.

