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Das Auftreten latenter Wdrmemengen ist ein wichtiges Phdnomen von Phaseniibergéngen. Im vorlie-
genden Versuch soll die spezifische Schmelzwdrme von Eis bestimmt werden.

1. Theoretische Grundlagen

1.1 Bestimmung von Warmemengen (Kalorimetrie)
1.1.1 Allgemeine Grundlagen
Einheiten der Energie sind nach internationaler Ubereinkunft

1 ] (Joule) =1 W-s (Wattsekunde) = 1 N-m (Newtonmeter)

Neben diesen wurde friiher im Bereich der Warmelehre die systemfremde Einheit ,,Kalorie* benutzt,
die der Energie entspricht, um 1 g Wasser um 1 K zu erwdarmen. Sie ist jetzt durch die Umrechnungs-
beziehung 1 cal = 4,1868 ] gegeben.

Warmemengen werden im Kalorimeter bestimmt. Das sind nach auBen warmeisolierte und mit einer
gewissen Menge einer Flissigkeit 1 (meist Wasser) bekannter spezifischer Warmekapazitat ¢ gefillte
Gefalle. Die zu bestimmende Warmemenge eines beliebig anderen Stoffes 2 ergibt sich aus einer Ener-
giebilanz der im Inneren des Kalorimeters ausgetauschten Anteile. Gibt man einen Korper (Stoff 2) mit
der Temperatur 9, in das mit Wasser gefiillte Kalorimeter der Temperatur 9;, so gibt der Korper bei
Y, > U, eine Warmemenge AQ ab. Ist ¥, <9, so gibt das Wasser eine Warmemenge AQ ab.

Beim Aufstellen der Warmeenergiebilanz wird die Tatsache genutzt, dass die ausgetauschte Warme-
menge AQ eine Anderung der Temperatur um AJ des betreffenden Stoffes (Masse m, spezifische Wiir-
mekapazitit c) bewirkt:

AQ =c-m-AY [c] =]-kglK1 (1)

Um das Kalorimeter ndherungsweise als abgeschlossenes System behandeln zu kénnen, wird durch die
Konstruktion ein Energieaustausch mit der Umgebung weitgehend vermieden.

Das im Bild 1a verwendete Kalorimeter besteht im
Inneren aus einem Aluminiumgefa8. Um die Ver-
luste infolge von Warmeleitung und Konvektion so
klein wie moglich zu halten, ist das Kalorimeter
komplett mit Styropor isoliert. Die duBere Schicht
besteht aus dickem PVC.

In diesem Experiment wird ein Dewargefald ver-
wendet (Bild 1b). DewargefalRe sind glaserne Vaku-
umgefdlle, deren Innenwandungen verspiegelt
sind. Sie verhalten sich hinsichtlich der Verluste
glinstiger als das Experimentalkalorimeter.

In die jeweilige Energiebilanz geht auch die mit dem
KalorimetergefaR und dem apparativen Zubehor
(z. B. Thermometer, Riihrer) ausgetauschte Warmemenge ein. Auflerdem muss der nicht vollstandig
unterdriickbare Energieaustausch des Kalorimetersystems mit der weiteren Umgebung beriicksichtigt
werden.

a) m b) nul

Bild 1: Kalorimeter mit Thermometer und Rihrer
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1.1.2 Warmekapazitat eines Kalorimeters
Die Warmekapazitat K einer Kalorimeteranordnung ist die im Temperaturintervall A9 ausgetauschte
Warmemenge AQ dividiert durch A9. Nach Gleichung (1) ist daher

K=m-c=2 K] =]-K1 2

Da die Anordnung aus verschiedenen Teilen besteht, ist eine Berechnung der Warmekapazitat schwie-
rig und die experimentelle Bestimmung vorzuziehen. Das Kalorimeter wird mit einer bestimmten
Menge warmen Wassers (Masse m,,, Temperatur 9,,) gefillt und hierzu eine abgemessene Menge
kalten Wassers (Masse m;,, Temperatur 9,,) gegossen. Nach erfolgtem Warmeaustausch stellt sich eine
Mischungstemperatur 9,, ein.

Sieht man zunachst von einer Beteiligung der Umgebung an dem Vorgang ab, so ergibt sich folgende
Energiebilanz:

Qzu = Qap + Qab(K)

Das kalte Wasser nimmt die Warmemenge Q,,
Qzu = Cw " My » (T — )

auf, wahrend das warme Wasser die Warmemenge Q;
Qap = Cw - My, - Oy — Ipy)

und die Kalorimeteranordnung die Warmemenge Qg (k)
Qab(K) =Ky — )

abgeben. Die geringfligige Temperaturabhadngigkeit der spezifische Warmekapazitat des Wassers c,,
wird bei der Betrachtung hier vernachlassigt. Es gilt also:

(Cw'mw‘l'K)'(ﬁw_ﬁm):CW'mk'(ﬁm_ﬁk)

und die Warmekapazitat der Kalorimeteranordnung wird

I — Y W) Q)

K=CW'(mk'm—m

Bei den Messungen ist der Warmeaustausch mit der Umgebung des Kalorimeters trotz aller Vorkeh-
rungen unvermeidlich.

Da der Mischvorgang eine endliche Zeit beansprucht, entspricht die gemessene Mischungstemperatur
nicht dem Wert, der sich fiir den Fall unendlich schnellen Temperaturausgleiches einstellen wirde. Er
|asst sich jedoch aus einem Temperatur-Zeit-Diagramm durch Extrapolation gewinnen.

(Siehe dazu Abschnitt 3.2 der Versuchsanleitung sowie ,Einflihrung in das Physikalische Praktikum®
Abschnitt 3.3).
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1.2 Latente Warmen
Warmemengen, welche von einem Stoff aufgenommen bzw. freigesetzt werden, heiRen latent, wenn
sie keine Temperaturanderung verursachen.

FUhrt man einem zunéchst festen Stoff kontinuier-

A
4 lich Warme zu, so andert sich seine Temperatur,
wie es in Bild 2 schematisch dargestellt ist.
Die Steigungen der nicht horizontalen Geradensti-
&

cke werden bestimmt durch die spezifischen War-
mekapazitaten des Stoffes im festen, flissigen bzw.
9 gasformigen Zustand.

Die horizontalen Kurvenstiicke treten beim Schmel-
zen und Verdampfen des Stoffes

auf. Die bei diesen Phaseniibergangen zugefiihrte
Energie flihrt nicht zur Temperaturerhéhung, son-
dern wird bei 9; zum Schmelzen bendtigt, d. h. zur
Lésung von Molekiilen aus dem Kristallgitter. Zum
Verdampfen bei 9, ist die zugefiihrte Energie not-
wendig, um Molekiile gegen zwischenmolekulare Anziehungskrafte aus der Flissigkeit zu entfernen.
Umgekehrt werden bei der Kondensation und beim Erstarren die gleichen Energiemengen wieder frei,
ohne dass sich die Temperatur andert.

\j

Og Ok

Bild 2: Schematische Darstellung des Temperatur-
verlaufes bei kontinuierlicher Warmezufuhr

Die fir die Phasenlbergange notwendigen Energien heilen Schmelzwarme Qg bzw. Verdampfungs-
warme @Qp. Die auf die Masseneinheit bezogenen Warmemengen

Qs Qp
== (4) dp = — (3)

%m m

werden als spezifische Schmelz- bzw. Verdampfungswérme bezeichnet.

Die beim Schmelzen oder Verdampfen eines Korpers aufgenommene Warme wird bei den inversen
Prozessen des Erstarrens und Kondensierens wieder abgegeben:

Schmelzwirme = Erstarrungswérme
Verdampfungswdrme = Kondensationswérme

1.3 Messung der spezifischen Schmelzwarme von Eis

Die spezifische Schmelzwdrme gs eines Stoffes lasst sich immer dann nach der Mischmethode bestim-
men, wenn als Kalorimeterflissigkeit entweder die Schmelze des Versuchsstoffes oder eine Flissigkeit
verwendet wird, in der sich der Versuchsstoff weder |6st noch mit ihr chemisch reagiert. Stets muss
die Temperatur der Fliissigkeit hoher als die Schmelztemperatur des festen Stoffes sein.

Wird die Masse my eines festen Stoffes der Temperatur g in das Kalorimeter gegeben, so erwarmt
sie sich auf die Schmelztemperatur Js. Sie verharrt hier so lange, bis der Stoff vollstandig geschmolzen
ist und erwdrmt sich erst dann auf die Mischungstemperatur 9,,.

In diesen drei Etappen werden von dem urspriinglichen Stoff gemal der Gleichung (1) die Warmemen-
gen aufgenommen:
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1.) Ql =Mg - Cp- (195 — 19F) cr: spez. Wirmekapazitét des festen Stoffes
2) Qy=mp-qs
3) Q3 = Mg - Cs (19m — 195) cs: spez. Wéirmekapazitéiit des geschmolzenen Stoffes

2,220 ]-kg 1K1

Die Warmeenergieanteile werden von der KalorimeterflUssigkeit (Masse mg;,, Temperatur 9g;) und
dem Kalorimeter (Wédrmekapazitit K) geliefert, indem sich die Temperatur 9; der Kalorimeteranord-
nung auf die Mischungstemperatur 9,,, abkuhlt:

Qges = (cpr mp + K) - (Op; — 9pn)
Aus der Energiebilanz
Qges =01+ 0 +0; (6)

folgt die allgemeine Beziehung fiir die Bestimmung der spezifischen Schmelzwarme nach dieser Me-
thode:

(cp mp +K) - (O — ) =mp - cp - (s —9p) + mp - qs + mp - c5 - (9, — Us)

CFl 'mFl +K

QS=—'(ﬁFl_ﬁm)_CS'(ﬁm_ﬁs)_Cf'(795_79F) (7)

mpg

Die Gleichung (7) vereinfacht sich bei der Bestimmung der spezifischen Schmelzwarme des Eises, da
wegen Y = 95 = 0°C auch Q;= 0 ist. Man erhadlt dann:

s = Cr Mt K (Fp1 — U) — Cs * (O, — Us) (8)
mg
2. Versuch
2.1 Vorbetrachtung

Aufgabe: Die Schmelztemperatur eines Stoffes ist vom Druck abhangig, sie wachst im Allgemeinen mit
steigendem Druck. Eis bildet eine Ausnahme: hier nimmt die Schmelztemperatur mit steigendem
Druck ab.

Wie macht sich das im Zustandsdiagramm bemerkbar und welche praktische Bedeutung hat diese
Tatsache?

2.2 Versuchsdurchfiihrung

2.2.1 Verwendete Gerdte

Kalorimeter (Dewar-Gefdf3) mit Rihrer, Digitalthermometer, Stoppuhr, Waage, Notebook mit Sensor-
Cassy incl. Temperaturfiihler und Drucker, Kunststoffbecher, Reagenzglas
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2.2.2 Versuchshinweise
Aufgabe 1: Bestimmung der Warmekapazitat eines Kalorimeters per Hand und automatisch mit dem
Messprogramm CASSY-Lab

Aufgabe 1a: Handmessung

* Bestimmen Sie fiir die Berechnung der bendtigten Massen m;, und m,, durch Wagungen
e die Masse mg,; des leeren Kalorimeters (immer mit Deckel wiegen),
e die Masse mg,; + m,, des Kalorimeters mit warmem Wasser und
e die Masse mg,; + m,, + my; des Kalorimeters mit warmem und kaltem Wasser.

* Bestimmen Sie die Leermasse des Kalorimeters.

* Geben Sie ca. 100 ml warmes Wasser (ca. 40°C) in das Kalorimeter und schlieRen Sie sofort den
Deckel und bestimmen Sie erneut die Masse des Kalorimeters.

« Stecken Sie den Messfiihler des Digitalthermometers in die dafiir vorhandene Offnung des Kalo-
rimeters.

* Messen Sie 2 min lang alle 20 s die Temperatur (Vorhaltezeit).

e Fillen Sie nach der Vorhaltezeit ca. 100 ml kaltes Wasser zum warmen Wasser des Kalorimeters.
Benutzen Sie den Stopfen und verschlieRen Sie das Kalorimeter gleich wieder.

* Messen Sie kontinuierlich wahrend des ZugieRens 90 s lang alle 5 s unter standigem Rihren die
Temperatur weiter.

* Messen Sie dann 2 min lang alle 20 s unter standigem Rihren die Temperatur weiter (Nachhalte-
zeit).

e Uberpriifen Sie, ob Sie fiir die Berechnung nach Gleichung (3) alle relevanten GréRen notiert ha-
ben.

Aufgabe 1b: Automatische Messung
* Benutzen Sie fir die Aufnahme des Temperatur-Zeit-Verlaufes die Hilfe des computergestiitzten
Messwerterfassungsystems (CASSY-Lab). Die Bedienungsanleitung des Programms finden Sie am
Versuchsplatz.

* Machen Sie sich zuerst mit dem Messprogramm vertraut.

e Verwenden Sie fir die zweite Messung frisches Wasser.

e Bestimmen Sie fiir die Berechnung der bendtigten Massen m;, und m,, durch Wagungen
e die Masse mg,; des leeren Kalorimeters (immer mit Deckel wiegen),
edie Masse mg,; + m,, des Kalorimeters mit warmem Wasser und
edie Masse mg,; + m,, + m; des Kalorimeters mit warmem und kaltem Wasser.

e Tragen Sie in die Messparameterliste (CASSY-Lab) das Messintervall von 500 ms und eine Gesamt-
messzeit von 6 min ein.

* Geben Sie ca. 100 ml warmes Wasser (ca. 40°C) in das KalorimetergefaR und schlieBen Sie sofort
den Deckel. Bestimmen Sie zuvor erneut die Leermasse des Kalorimeters.

e Stecken Sie den Messfiihler nach der zweiten Massebestimmung in die dafiir vorhandene Offnung
des Kalorimeters und starten Sie die Messung.

e Flllen Sie nach etwa 2,5 min Vorhaltezeit ca. 100 ml kaltes Wasser zu dem warmen Wasser des
Kalorimeters. Unterbrechen Sie aber dabei nicht die Messung.

-5-
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* Ermitteln Sie erst kurz vor dem Zugeben des kalten Wassers mit dem digitalen Thermometer die
Temperatur des kalten Wassers.

® Das Programm CASSY-Lab beendet die Messung automatisch nach 6 Minuten.

* Drucken Sie den skalierten Temperatur-Zeit-Verlauf im Querformat aus.

e Uberpriifen Sie, ob Sie fiir die Berechnung nach Gleichung (3) alle relevanten GréRen notiert ha-
ben.

Aufgabe 2: Bestimmung der spezifischen Schmelzwarme von Eis per Hand und automatisch

Hinweis: Bringen Sie das Eis auf eine Temperatur nahe 0°C, in dem Sie das Eis vor dem Mi-
schungsvorgang in einen zu einem Viertel mit kaltem Wasser gefiillten Kunststoffbe-
cher geben (Kontrolle mit einem Thermometer). Bereitstellung des Eises vom Labor-
personal anfordern.

e Flihren Sie den Versuch fir die Aufgaben 2a und 2b analog zur Aufgabe 1 durch. Die Nachhaltezeit
sollte allerdings um 2 Minuten erhéht werden.

e Tupfen Sie das Eis vor dem Einbringen in das warme Wasser mit einem Tuch ab.

® Geben Sie in das Kalorimeter so viel Eis, dass sich die Temperatur um mindestens 10°C dndert.
Anstelle des kalten Wassers wird nun Eis zugegeben (ca. 5...6 Stiickchen).

2.3 Versuchsauswertung
Aufgabe 1: Bestimmung der Warmekapazitat eines Kalorimeters aus a) und b)

e Ermitteln Sie aus den 3 Massen m,; des leeren Kalorimeters, mg,; + m,, des Kalorimeters mit
warmem Wasser und mg,; + m,, + m; des Kalorimeters mit warmem und kaltem Wasser die
Masse des warmen Wassers m,,, und die Masse des kalten Wassers my,.

» Stellen Sie fur die Aufgabe 1a das Temperatur-Zeit-Diagramm 9 = f(t) dar.

e Entnehmen Sie aus dem gezeichneten bzw. dem ausgedruckten Temperatur-Zeit-Diagramm die
zur Berechnung notwendigen Temperaturen (Vorgehensweise siehe Abschnitt 3.3 ,Einfiihrung in
das Physikalische Praktikum®).

® Berechnen Sie nach beiden Messmethoden die Warmekapazitat des Kalorimeters und bestimmen
Sie die Messunsicherheit durch Fehlerrechnung (absolut und relativ).

e Vergleichen Sie die beiden Methoden.

Hinweis: Wdrmekapazitét der verwendeten Kalorimeter K=40 J-K-1 (Herstellerangabe)

Weichen die ermittelten Werte zu stark von der Herstellerangabe ab (+ 10 J-K-1),
so ist in den folgenden Aufgaben mit der Herstellerangabe weiter zu rechnen.

Aufgabe 2: Bestimmung der spezifischen Schmelzwarme von Eis

e Fiihren Sie die Versuchsauswertung analog zur Aufgabe 1 durch.
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3. Erganzungen

3.1 Erganzende Bemerkungen
Statt der Warmekapazitat eines Kalorimeters wird oft auch der Begriff des ,,Wasserwertes” dieses Ka-
lorimeters verwendet. Dieser Wasserwert, der sich aus

K
W=— W] =1kg (9)
Cw

ergibt, kann aufgefasst werden als die Masse der Wassermenge, die die gleiche Warmekapazitat wie
das Kalorimeter hat.

* Bestimmen Sie den Wasserwert fir das im Experiment benutzte Kalorimeter.
e Welchen prozentualen Einfluss hat der Wasserwert auf das Messergebnis? Geben Sie ihn mit an.

3.2 Korrektur wegen unvollkommener Warmeisolierung

Wenn die Warmeisolierung des Kalorimeters vollkommen ware, dann wiirde seine Temperatur vor und
nach dem Energieaustausch zeitlich konstant bleiben, so dass man Anfangs- und Endtemperatur gut
ablesen kénnte. In Wirklichkeit treten aber stets Energieverluste auf. Bild 3 stellt ein Beispiel fiir den
realen Temperaturverlauf vor, wahrend und nach dem Energieaustausch dar.

Aus der gemessenen Kurve fiir den Temperaturver-
g lauf 9(t) kann man Anfangs- und Endtemperatur
S fir den idealisierten Grenzfall unendlich schnellen
Temperaturausgleichs auf folgende Weise ermit-
teln:

'91
lg\t ______
W]

Man extrapoliert die beiden annahernd linearen
Kurventeile fir t < t; und t < t, auf Zeitent < t;

g und t < t,.
n - Dann bestimmt man eine vertikale Gerade g so,
i1 1) t dass die beiden Flachen A; und A;; untereinander

gleich grol3 werden.
Die Schnittpunkte von g mit den extrapolierten Ge-
raden liefern die Temperaturen 9, und 9,.

Bild 3: Temperaturverlauf einer Kalorimetermes-
sung mit Vorhaltezeit, Mischvorgang und Nach-
haltezeit

3.3 Zusatzaufgabe
Qualitative Untersuchung des Verhaltens von Wasser bei Unterkihlung und auftretender Erstar-
rungswarme

* Beobachten Sie den Aggregatzustand und die Temperatur eines gefiillten Reagenzglases (destil-
liertes Wasser) welches unter 0°C abgekiihlt wird.

Durchfiihrung:
e Beflillen Sie ein Reagenzglas mit ca. 2 ml kaltem Wasser und verschlieRen Sie es mit einem
Stopfen.
e Lassen Sie sich in einem Kunststoffbecher zerstoRenes Eis vom Laborpersonal geben.
e Halten Sie das Digitalthermometer in das Eis.

-7-



W04 — Phaseniibergange 1 Physikalisches Praktikum

® Geben Sie nun zum etwas Eis Kochsalz dazu und riihren Sie das Eis mit dem Spatelloffel kraftig um.

* Bei Erreichen einer Temperatur von etwa -10°C wird das Reagenzglas vorsichtig in die Kaltemi-
schung gestellt.

* Nehmen Sie das Reagenzglas vorsichtig nach ca. 4 Minuten aus der Kdltemischung und schitteln
Sie es kraftig.

e Protokollieren und erklaren Sie (in der Auswertung) die beobachtete Erscheinung.



