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MOTIVATION UND VERSUCHSZIELE

Mit Hilfe von Fliissigkeitskalorimetern konnen Energiemengen aller Art nach Umwandlung in
Wiérme ermittelt werden. Im Wesentlichen geschieht dies, indem man die entsprechenden Prozesse
in einem abgeschlossenen Behilter ablaufen ldsst und die Temperaturentwicklung darin verfolgt.
So kann z.B. die Reaktionswérme chemischer Prozesse bestimmt werden, um zu entscheiden, ob eine
Reaktion endotherm oder exotherm ablduft und wie grof die dabei umgesetzte Wirmemenge ist.
Auch Verbrennungswérme, die bei der Verbrennung organischer oder anorganischer Substanzen frei
wird, ldsst sich so bestimmen. In diesem Versuch sollen Sie lernen, wie Wirmemengen mit einem
Kalorimeter grundsétzlich gemessen werden. Dabei verkniipft die Warmekapazitdt die messbare
Temperatur mit dem abstrakteren Begriff der Wérme als Energieform.

In den Versuchen bestimmen Sie die spezifische Warmekapazitdt von Wasser und Aluminium sowie
die spezifische Schmelzwirme von Eis. Zum Schluss ermitteln Sie noch den Temperaturverlauf beim
Abkiihlen.

Contents

Teilversuche

Physikalische Grundlagen
II.1. Temperatur
II.2. Wiarme und Energie
I1.3. Energie und Temperatur
I1.4. Erster Hauptsatz der Thermodynamik
11.5. Warmekapazitat
1. Spezifische Warmekapazitat
2. Molare Wiarmekapazitit
I1.6. Freiheitsgrade, Gleichverteilungssatz
1. Allgemeines
2. Regel von Dulong-Petit
I1.7. Umwandlungswérme
II.8. Wirmetransport
I1.9. Newtonsches Abkiihlungsgesetz
I1.10. Elektrische Energie, Leistung und Joulesche Wérme

Technische Grundlagen

II1.1. Zubehor
... fiir die ,Versuche daheim“
... fiir die Online-Versuche

II1.2. Vorbemerkung

II1.3. Kalorimetrie

II1.4. Wasserwert

IT1.5. Wiarmekapazitiat von Wasser

II1.6. Wiarmekapazitat von Festkérpern
Beispiel: Bestimmung der Wirmekapazitit eines Kochtopfs

II1.7. Schmelzwérme von Eis

I11.8. Aufbau

Versuchsdurchfiihrung
Allgemeine Sicherheitshinweise fiir die ,Versuche daheim*“
IV.1. Bestimmung der Warmekapazitét eines Topfes (,Versuch daheim®)
1. Kurzbeschreibung
2. Messgrofien
3. Durchfiihrung
IV.2. Bestimmung der spezifischen Wiarmekapazitdt von Wasser
1. Kurzbeschreibung

[\

00~ IO UL UL Ui i W WwN N



II PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN

Kalorimetrie - KAL

2. Messgrofien 13

3. Durchfiihrung 13

IV.3. Bestimmung der spezifischen Warmekapazitit von Aluminium 14
1. Kurzbeschreibung 14

2. Messgrofien 14

3. Durchfiihrung 14

IV.4. Bestimmung der spezifischen Schmelzwirme von Eis 14
1. Kurzbeschreibung 14

2. Messgrofien 14

3. Durchfiihrung 14

IV.5. Uberpriifung des Newtonschen Abkiihlungsgesetzes 15
1. Kurzbeschreibung 15

2. Messgrofien 15

3. Durchfiihrung 15

V. Auswertung 15
V.1. Bestimmung der Warmekapazitét eines Topfes (,Versuch daheim®) 15
V.2. Bestimmung der spezifischen Warmekapazitiat von Wasser 15
V.3. Bestimmung der spezifischen Wérmekapazitat von Aluminium 16
V.4. Bestimmung der spezifischen Schmelzwirme von Eis 16
V.5. Uberpriifung des Newtonschen Abkiihlungsgesetzes 16
V.6. Nachbereitung zu Teilversuch 2 16
VI. Anhang 16
Zustandsgroften und der zweite Hauptsatz der Thermodynamik 16
Literatur 17

I. TEILVERSUCHE

1. Bestimmung der Wiarmekapazitidt eines Topfes
(,Versuch daheim®)

2. Bestimmung der spezifischen Wirmekapazitét
von Wasser

3. Bestimmung der spezifischen Wairmekapazitit
von Aluminium

4. Bestimmung der spezifischen Schmelzwirme von
Eis

5. Uberpriifung des Newtonschen Abkiihlungsgeset-
zes

6. Nachbereitung zu Teilversuch 2

II. PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN
I1.1. Temperatur

Von der Temperatur haben wir als Lebewesen eine
konkrete Vorstellung. Wir kénnen fiihlen, ob ein Kérper
warm (hohe Temperatur) oder kalt (niedrige Tempera-
tur) ist, und wir kénnen in beschrinktem Umfang Kor-
per hinsichtlich ihrer Temperaturen in einer Reihenfolge
anordnen. Bringt man zwei Korper, deren Temperatu-
ren verschieden sind, miteinander in Kontakt, so glei-
chen sich die Temperaturen aus. Beide Korper haben
schlieflich die gleiche Temperatur (Mischtemperatur).
Man sagt, die beiden Korper sind im thermodynami-
schen Gleichgewicht. Wie kann man iiberpriifen, ob zwei
Korper A und B im thermodynamischen Gleichgewicht

sind? Die einfachste Moglichkeit ist, die beiden Korper
in Kontakt mit einem dritten Kérper C, einem Thermo-
meter (Temperaturfiihler), zu bringen. Wenn das Ther-
mometer C im thermodynamischen Gleichgewicht so-
wohl mit Korper A, als auch mit Korper B ist, dann
sind die beiden Korper A und B auch im thermody-
namischen Gleichgewicht. Diese Beobachtung ist der
Nullte Hauptsatz der Thermodynamik (Warmeleh-
re). Der Nullte Hauptsatz erlaubt eine praktische Defi-
nition der Temperatur. Bringt man ein Thermometer in
Kontakt mit einem Korper, so nimmt es die Temperatur
des Korpers an, d.h. das von diesem Ko&rper ausgehen-
de Signal liefert einen Messwert fiir dessen Temperatur.
Das Thermometer muss dabei so konstruiert sein, dass
es die Temperatur des Korpers nicht wesentlich beein-
flusst.

Um die Temperatur quantitativ zu messen, muss eine
Einheit eingefiihrt werden. Bei der am weitesten ver-
breiteten Einheit Celsius' erfolgt die genaue quantita-
tive Definition der Temperatur dadurch, dass die Tem-
peratur des schmelzenden Eises mit 0°C (Grad Cel-
sius) und die des siedenden Wassers mit 100°C fest-
gelegt wurde (Celsius-Skala). Bei ca. —273,15°C liegt
der absolute Temperaturtiefpunkt. Es gibt keine tiefe-
ren Temperaturen. Man nimmt diese Temperatur als
Nullpunkt einer neuen Skala, der sogenannten Kelvin-
Skala (auch absolute Temperatur-Skala genannt). Bei
der Kelvin-Skala heifst die Temperatureinheit Kelvin
(K). Eine Temperaturdnderung von 1 K entspricht ei-
ner Anderung um 1°C. Die beiden Skalen also sind um

! Benannt nach dem schwedischen Physiker Anders Celsius
(1701-1744).
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Abb. 1: Molekiile eines idealen Gases in einem Behilter. Die
Pfeile an den Molekiilen illustrieren die Geschwindigkeiten. Je
langer sie im Mittel sind, desto hdher ist die Temperatur.

273,15 K gegeneinander verschoben, die Temperaturén-
derungen sind aber identisch:

T [K] = 6[°C] + 273,15 [K]. (1)

Dann entsprechen ca. —273°C einer Temperatur von
0 K (Kelvin, nicht Grad Kelvin), 0°C entsprechen ca.
273 K und 100°C entsprechen ca. 373 K.

11.2. Wéirme und Energie

Ebenso wie fiir die Temperatur haben wir fiir die
Wirme eine alltigliche Vorstellung. Weil diese Vor-
stellung nicht immer mit der Bedeutung dieses Begriffs
in der Physik im Einklang ist, lohnt es sich, an dieser
Stelle fiir Klarheit zu sorgen. Wie oben erklart, gleicht
sich die Temperatur zweier Korper, die in Kontakt
gebracht werden, aus: der kalte Korper erwdrmt sich
und der warme Korper kiihlt sich ab. Wir sagen, dass
Wairme vom warmen Koérper zum kalten Korper fliefst.
Der Warmestrom ist so ausgerichtet, dass sich die
Temperaturdifferenz ausgleicht. Wie in der Physik
iblich, kann eine Grofe iiber ihr Messverfahren und
ihre Mafeinheit definiert werden. Obwohl offiziell seit
dem 31.12.1977 nicht mehr giiltig, ist fiir die Wirme
immer noch die Kalorie (cal) als Einheit gebrduchlich.
Sie entspricht der Warmemenge A(Q, die notwendig
ist, um 1 g Wasser von 14,5°C auf 15,5°C zu erwiirmen?.

Um den Begriff Warme besser zu verstehen, hilft der
Begriff innere Energie. Die innere Energie U eines Sys-

2 An dieser Stelle ist zu erwihnen, dass gerade bei Nahrungs-
mitteln die Kilokalorie (kcal) sehr hiufig mit Kalorie verwech-
selt wird. Hier wird manchmal die Einheit ,grofle Kalorie*
1 Cal = 1 kcal = 1000 cal. verwendet, die allerdings in der
Physik nicht {iblich ist.

tems ist definiert als die Summe aller Energiemengen
(z. B. kinetische Energie, potentielle Energie, elektri-
sche Energie etc.) sdmtlicher Teilchen in diesem System
(vgl. Kap. 1111.4).

11.3. Energie und Temperatur

Hier stellt sich auch die Frage, was der Unterschied zwi-
schen Energie (mit ihren vielen Formen) und Tempera-
tur ist. Man hat die Vorstellung, dass die Temperatur
mit der Bewegung der einzelnen Teilchen zusammen-
hangt (vgl. Abb. 1). Eine wachsende (mittlere) kineti-
sche Energie der Gasmolekiile (oder Gasatome) zeigt
sich makroskopisch durch ein Ansteigen der Temperatur
des Gases. Fiir ein einatomiges Gas schreibt sich dieser
Zusammenhang pro Teilchen wie folgt:

N
— 1 — 3
Eiin = E ,(iﬁvz) = im(ﬁ E i) = imqﬂ = §kBT
| 2)

m = Gesamtmasse, N = Anzahl der Molekiile, v; = Geschwindig-
keit des i-ten Molekiils, kg = Boltzmann-Konstante (1.38- 10723
J K—1), T = absolute Temperatur. Der Querstrich bezeichnet
den Mittelwert der jeweiligen Grofe pro Teilchen, z. B. v2 =
Mittelwert aller Geschwindigkeitsquadrate.

Auf das Zustandekommen des Faktors 3/2 wird
in Abschnitt ITI1.6 ndher eingegangen.

11.4. Erster Hauptsatz der Thermodynamik

Der erste Hauptsatz der Thermodynamik besagt,
dass die Anderung der inneren Energie eines geschlos-
senen Systems® sich in zwei unterschiedliche Anteile
aufteilen l&sst:

AU = AQ + AW. (3)

Hierbei ist AU die Anderung der inneren Energie ei-
nes Systems, AQ die dem System von aufien zugefiihrte
(oder nach aufsen abgegebene) Wiarme und AW die an
diesem System geleistete (oder vom System verrichte-
te) makroskopische Arbeit. In der Mechanik handelt es
sich dabei oft um eine Volumenarbeit AW = —pAV.
Sie verdndert bei konstantem Druck das Volumen (vgl.
Abb. 14 im Anhang). Beim reversiblen (d. h. umkehr-
baren) Ubergang eines Systems von einem bestimmten
Anfangs- in einen bestimmten Endzustand ist die ge-
samte Anderung der inneren Energie unabhingig vom
Weg, also allein durch Anfangs- und Endzustand be-
stimmt (vgl. Kap. VI).

3 Ein System ist geschlossen, wenn Arbeit und Warme, aber keine
Materie mit der Umgebung ausgetauscht werden kann.
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Wenn das System vollstéindig isoliert (abgeschlossen)?
ist, ist AU = AQ + AW = 0, d. h. die innere Energie
des Systems dndert sich nicht. Anders ausgedriickt ist
U = const., die innere Energie bleibt erhalten. Folge-
richtig ist der 1. Hauptsatz der Thermodynamik eine
Verallgemeinerung des Energieerhaltungssatzes fiir ge-
schlossenen Systeme. Er kann auch fiir offene Systeme
erweitert werden, wenn die Anderung der inneren Ener-
gie als Ergebnis von Ab- bzw. Zufluss von Materie ver-
ursacht wird.

I1.5. Wairmekapazitit

Will man die Temperatur eines Korpers erhéhen, so
muss man Warme zufiihren. Die Warmekapazitiat C
eines Korpers gibt an, welche Wiarmemenge AQ man
dem Korper zufilhren muss, um eine bestimmte Tem-
peraturerh6hung AT zu erzielen:

A J
C:A—g mit [C]=—=. (4)
Die Warmekapazitét beschreibt also diejenige Warme-
menge in Joule, die ein Kérper aufnehmen muss, um
ihn um 1 Kelvin zu erwdrmen (oder um 1°C). Da es
sich um Temperaturdifferenzen handelt, dndert sich C
nicht in der Einheit .

1. Spezifische Warmekapazitit

Die Warmekapazitit C' hingt zum einen von der Masse
des Korpers ab (um z. B. 10 Liter Wasser zum Kochen
zu bringen, muss man mehr Wirme zufiithren als fiir
einen Liter). Zum anderen hingt die Warmekapazitét
C von der Art des Stoffes (vom Material) selbst ab.
Dividiert man die Warmekapazitit eines Koérpers durch
seine Masse m, so erhélt man die spezifische Warme-
kapazitét ¢ (kleines ,,¢* im Gegensatz zu Gl. (4)).

CcC =

% mit [¢] = kgLK . (5)

Die spezifische Warmekapazitét c¢ ist unabhéngig von
der Masse des Korpers, fiir den sie bestimmt wurde
(im Gegensatz zur Wirmekapazitiat C). Die spezifi-
sche Wiarmekapazitit ist eine Stoffkonstante. Sie hingt
schwach von der Temperatur ab, daher gibt man sie
normalerweise fiir 20°C an. Oftmals wird ¢ in Joule pro
Gramm und Kelvin (J g7'K™!) angegeben. Aus Gl. 4
und GI. 5 erhélt man:

AQ =c-m-AT (6)

4 Ein System ist abgeschlossen, wenn weder Arbeit noch Wirme
noch Materie mit der Umgebung ausgetauscht werden kann.

Wird fiir die Wirme die historische Einheit Kalo-
rie verwendet, ist die spezifische Warmekapazitit cw
von Wasser nimlich gerade 1calg='K~!. Der Umrech-
nungsfaktor von cal in J betrigt

lcal =4,186 J~ 4,27 . (7)

Es gilt ew = 42 Jg 'K~!. Dieser Wert wird in
Teilversuch 2 bestimmt. Diese relativ hohe spezifische
Wirmekapazitdt von Wasser hat auch fiir den Men-
schen Bedeutung. Da er weitestgehend aus Wasser
besteht, kann sich seine Temperatur nur relativ lang-
sam #dndern. Ein weiteres Beispiel ist die Warmflasche,
deren warmes Wasser relativ viel Wirme (Energie)
speichert.

2. Molare Wéarmekapazitdt

Statt der Masse kann man auch die Teilchenzahl
(Menge) des Stoffs, die der Korper beinhaltet, betrach-
ten. Dabei wird die Warmekapazitit C' auf die Stoff-
menge der betreffenden Substanz bezogen, d.h. auf die
Anzahl der Teilchen pro Mol (vgl. GAS). So erhélt man
analog zu oben die molare Wiarmekapazitét c,q. Ih-
re Einheit ist Joule pro Mol und Kelvin: (J mol=! K=1):

C Np J
C- — [Cmol] - mol K

Cmol = e mit
n N

(8)

Dabei ist n = - = Anzahl der Mole, Na = 6,022-10%
mol~! (Avogadro-Zahl) und N = Teilchenanzahl.
Kennt man die spezifische Warmekapazitat (Gl.(5)), so
lasst sich die molare Warmekapazitit eines Stoffes als
Funktion seiner molaren Masse M = % ausdriicken:
c
Cmol = — = e (9)
n
Hierbei ist m die Masse und n die Stoffmenge. Die mo-
lare Masse M ist die Masse eines Mols einer Substanz:
k
M =my-Na, [M] = —2. (10)
mol

mp bezeichnet hierbei die Masse eines Teilchens (je
nach Stoff Atom oder Molekiil).
Die Masse eines Atoms l&sst sich mit Hilfe des Perioden-
systems bestimmen. Sie ist die Massenzahl des Atoms
(links oben iiber dem Kiirzel des Elements) in der ato-
maren Masseneinheit u (1 u = 1,66 - 10~2"kg). Die Mas-
se eines Molekiils berechnet sich als die Summe der Mas-
sen seiner Atome. Aufgrund der Definition des Mols ist

u-Ny =1,66-10"%"kg- (6,022 -10**mol ') =

—1,00-5-

=1,00-1073 k
mol

X _
mol

Daher kann man die molare Masse eines Stoffs einfach
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angeben, indem man die Masse eines Teilchens statt
mit der Einheit u mit der Einheit g/mol versieht. Fiir
genauere Betrachtungen verwendet man nicht die ganz-
zahlige Massenzahl, sondern die {iber die Isotope in ih-
rer natiirlichen Verteilung gemittelte Masse.

Zum Beispiel ist die molare Masse von Wasser HyO:

Mi,0 = (21,008 +15,999) =~ = 18701511%,

&
mo
In der folgenden Tabelle finden Sie einige Beispiele fiir
Warmekapazititen.

Substanz || T c M

Cmol
°C|J/(kg K)|g/mol|J/(mol K)
Wasser 20| 4182 18 75,3
Wasser 25| 4170 18 75,1
Eis 0 2100 18 37,8
Aluminium|[ 25| 903 27 244
Blei 25 129 207 26,7
Luft 25 717 29 20,8
Tabelle I: Spezifische Wirmekapazititen ¢ und molare Wirme-
kapazititen cp,o) einiger Substanzen nach [1] bzw. [2], fiir Luft bei
V = const..

Es fallt auf, dass die spezifische Warmekapazitdt von
Wasser mit Abstand am grofsten ist. Dies hat Auswir-
kungen auf unsere Umwelt: Im Friihsommer kann es
schon einige Tage sehr heif sein, trotzdem sind die Seen
noch kiihl. Erde und Luft haben &hnliche spezifische
Warmekapazitit. Wegen seiner deutlich hoheren spezi-
fischen Warmekapazitét bendtigt Wasser mehr Wérme-
zufuhr als Erde und Luft, um eine bestimmte Tempe-
ratur zu erreichen. Dies ist auch der Grund dafiir, dass
der Ozean in der Regel fiir vergleichsweise geringe jah-
reszeitliche Temperaturschwankungen sorgt.

Rechenaufgabe 1: Sie mochten Ihren Friihstiickskaffee schnell
abkiihlen. Die Tasse beinhaltet 200g Kaffee der Temperatur 6k =
80°C. Sie geben 20 g kalte Milch der Temperatur 6y = 5°C da-
zu. Berechnen Sie die Mischtemperatur, die sich gleich nach dem
Vermischen der beiden Fliissigkeiten einstellt. Verwenden Sie fiir
beide Fliissigkeiten die spezifische Wirmekapazitdt von Wasser
ew = 4’2g%<~

11.6. Freiheitsgrade, Gleichverteilungssatz

1. Allgemeines

Betrachten wir ein ideales einatomiges Gas. In diesem
Fall besteht die innere Energie nur aus der Summe der
kinetischen Energien aller Atome (vgl. Versuch GAS).
Fir N Atome bekommt man aus Gl. 2:
—_ 3

U=N:FEyn=N- §kBT' (11)
Ein Atom, das sich frei in alle drei Raumrichtun-
gen bewegen kann, hat drei Bewegungsmoglichkeiten

(Freiheitsgrade). Keine der drei Richtungen ist bevor-
zugt. Die mittleren Geschwindigkeiten in z-, y- und z-

Richtung sind also gleich. Die mittlere kinetische Ener-
gie des Teilchens lasst sich damit in drei gleiche An-
teile (z-, y-, z-Bewegung) aufspalten. Nach dem so
genannten Gleichverteilungssatz entfillt auf jeden
Freiheitsgrad die innere Energie
1

U, = §kBT. (12)
Hierbei ist wieder kg die Boltzmann-Konstante mit
dem Wert kg = 1,38-10723 J- K1
Die innere Energie eines Molekiils l4sst sich ermitteln,
wenn man die Anzahl seiner Freiheitsgrade kennt. Dies
sind meist mehr als drei, da Schwingungen der Atome
gegeneinander und Rotationen um molekiilinterne Ach-
sen als weitere Bewegungsmoglichkeiten hinzukommen
(oder weitere unabhingige Moglichkeiten, Energie zu
besitzen). Allgemein gilt fiir die innere Energie von N
Teilchen mit, f aktiven Freiheitsgraden folgende Formel

U=N-f$kpT. (13)

Wenn einem System die Warmemenge AQ zugefiihrt
wird, ohne dass sich sein Volumen &ndert (AV = 0),
wird dabei keine Arbeit verrichtet (AW =p- AV =0).
Damit folgt aus dem 1. Hauptsatz (Gl. 3) AQ = AU.
Erhoht sich seine Temperatur um einen Betrag AT,
folgt dann aus Gl. (13)

f

AQ = N hpAT. (14)

Und nach Gl. (4) ist die Warmekapazitit bei konstan-
tem Volumen:

C = Nkg. (15)

Dies ist ein interessantes Ergebnis: Die Warmekapazitét
eines Systems hangt allein von der Anzahl der Freiheits-
grade (N - f) ab.

Fiir die molare Warmekapazitit folgt aus (Gl (8))

Cmol = NAng - gR

(16)
mit Ng-kg = R = 8,31 Jmol 'K~ = allgemeine
Gaskonstante (vgl. GAS).

2.  Regel von Dulong-Petit

In Festkorpern sitzen die Atome auf festen Plitzen. Sie
konnen jedoch Schwingungen mit kleiner Auslenkung
um ihre Gleichgewichtslage ausfithren. Das schwingende
Atom im Festkorper hat sechs Freiheitsgrade: drei kine-
tische (Schwingungsgeschwindigkeiten) und drei poten-
tielle (Schwingungsauslenkungen). Die innere Energie
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pro Atom im Festkorper ist daher
6
U= §k‘BT. (17)

Aus GI. (16) ergibt sich die molare Wérmekapazitét von
Festkorpern mit f =6

Cmol = 3R = 24,9 Jmol 'K~ (18)

Diese Regel von Dulong-Petit entspricht nicht der gan-
zen Wahrheit. Bei hohen Temperaturen (Raumtempera-
tur) stimmt der Wert nach Gl. (18) gut mit dem experi-
mentellen Ergebnis iiberein, bei sehr tiefen Temperatu-
ren dagegen stehen nicht alle klassischen Freiheitsgrade
gleichermafen zur Verfligung, weswegen der experimen-
telle Wert unterhalb des theoretischen liegt (siehe Abb.
2, Achtung hier ist die Temperaturskala in K!). Man

25¢ ,f’——_ A
Cd
_20) A
192 Pb /’ Al
© S ’
2 15 Y,
— ’ 3R=3 NAkB
2 10¢f /
£> Vi
(@] /
S5r /l
o’ ‘ ‘ ‘ Y
0 100 200 300 400 500
Temperatur (K)

Abb. 2: Temperaturabhingigkeit der molaren Wirmekapazititen
einiger Festkorper.

spricht auch vom ,,Ausfrieren” der Freiheitsgrade.

Sie werden im Teilversuch 2 die spezifische Wiarmekapa-
zitat von Aluminium bestimmen und anhand der Um-
rechnung in die molare Warmekapazitét iberpriifen, ob
Thre Werte das Dulong-Petit-Gesetz bestétigen.

I1.7. Umwandlungswarme

Bisher wurden Situationen betrachtet, bei denen sich
die Temperatur eines Systems &dndert, wenn man
Wirme zufiihrt. Dies gilt jedoch nicht im Bereich einer
Phasenumwandlung. Erh6éht man die Temperatur
eines Festkorpers bis zum Schmelzpunkt, so bewirkt
danach jede weitere Wérmezufuhr nur, dass die Atome
aus den Gleichgewichtslagen herausgerissen werden,
ohne dass sich die Temperatur dndert. Dies geht so
lange, bis der Korper komplett in die fliissige Phase
iiberfithrt worden ist. Weitere Wirmezufuhr bewirkt
dann wieder ein Ansteigen der Temperatur bis zum
Siedepunkt und dann die Umwandlung von der
flissigen in die gasférmige Phase (siehe Abb. 3).

Wihrend dieser Umwandlung &ndert sich die Tem-
peratur wiederum nicht. Die Wéirme, die z.B. zum
Schmelzen von Eis oder zum Verdampfen von Was-
ser notwendig ist (wobei die Temperatur jeweils
konstant bleibt), bezeichnet man als Umwandlungs-
wirme. In Teilversuch 4 bestimmen Sie die spezifische

[
»

Temperatur (°C)

-
o
o

Q ey : | Wasser
/i 1 und
Eis i Eisund | Wasser | Wasser- Wasserdampf
i Wasser I dampf
H | »

stetige Warmezufuhr mit der Zeit

Abb. 3: Qualitative (nicht mafstabsgerechte) Darstellung des
Temperaturverlaufs von Wasser bei stetiger Warmezufuhr, be-
ginnend mit Eis bei unter 0°C.

Schmelzwirme von Eis.

Die Schmelzwirme eines Korpers ist die Wirme, die
man bendtigt, um ihn am Schmelzpunkt komplett von
der festen in die fliissige Phase zu iiberfithren. Analog
zur spezifischen Wiarmekapazitiit berechnet sich die spe-
zifische Schmelzwéirme A nach

AQ = \-m. (19)

Die Temperatur tritt in Gl. (19) nicht auf, da sie
beim Schmelzvorgang unveridndert bleibt. Die spezifi-
sche Schmelzwirme von Wasser bei Normaldruck be-
tragt A =2333J-g~ L.

Der Schmelzvorgang ist ein umkehrbarer (reversibler)
Prozess. Daher ist die spezifische Erstarrungswirme
gleich der spezifischen Schmelzwérme. Ebenso ist auch
der Verdampfungsvorgang ein resversibler Prozess. Die
bei der Kondensation freiwerdende spezifische Kon-
densationswirme entspricht der spezifischen Verdamp-
fungswirme A. Fiir Wasser ist A = 2257J-g~!. Dies
ist ein sehr hoher Wert, Verdunsten von Schweify ist
daher eine sehr effiziente Art der Kiihlung. Beim Ver-
dunsten gehen einige sehr schnelle Wassermolekiile in
den gasformigen Zustand {iber, die mittlere Geschwin-
digkeit der restlichen Molekiile und damit die Tempera-
tur des Schweiftes auf der Haut sinkt. Andererseits hat
Dampf von 100°C eine viel hohere innere Energie als
Wasser von 100°C. Daher verursacht Dampf viel schlim-
mere Verbrithungen als die gleiche Menge Wasser von
100°C.

Fiir alle diese Prozesse (auch Sublimation und Resub-
limation, d.h. der direkte Ubergang fest < gasformig)
gilt eine analoge Gleichung wie GI. 19. Anstatt der spe-
zifischen Schmelzwéirme wird dabei die entsprechende
spezifische Umwandlungswérme eingesetzt.
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II.8. Wairmetransport

Der Transport von Warme unterscheidet sich von
einem beliebigen Transport von Energie durch die
Einschrinkung, dass er immer nur wvon einem wdr-
meren Gegenstand zu einem kdlteren erfolgen kann.
Wiérmetransport  erfolgt durch  Wirmestrahlung
(elektromagnetische Strahlung), Wirmeleitung (bei
Kontakt) und Wairmekonvektion (verursacht durch
stromende Materie).

Beim Menschen sind die Mechanismen der Wér-
meabgabe iiber die Haut Strahlung, Wairmeleitung,
Konvektion und Wérmeentzug durch Verdunstung.

Jeder Korper gibt durch elektromagnetische Strahlung
eine Energiemenge ab, die von seiner absoluten Tempe-
ratur 7' abhiingt (die ausgestrahlte Leistung P oc T%).
Da auch die Umgebung entsprechend ihrer Temperatur
strahlt, kann eine Nettowdrmeabgabe durch Strahlung
nur bei kiilterer Umgebung erfolgen (AP « Ty — T}).
Luft ist ein schlechter Warmestrahler und hat anné-
hernd keinen Einfluss auf die Strahlungsbilanz. Bei
20°C Aufentemperatur werden 61% der gesamten Wér-
meabgabe des ruhenden nackten menschlichen Korpers
als Strahlung iiber die Haut ausgesendet.

Bei der Wiarmeleitung gibt eine Teilchenschicht mit
der Temperatur 77 (z. B. die Hautoberfliche) durch Sto-
e Energie an die benachbarte Schicht mit der niedrigen
Temperatur 75 (z. B. die an die Haut angrenzende Luft)
ab, ohne dass ein Teilchentransport erfolgt. (Die Mole-
kiile der Haut bleiben in der Haut.)

Bei der Konvektion steigt ein an der Haut erwirmtes
Volumenelement aus Luft und Wasserdampf auf und
nimmt die Bewegungsenergie der Teilchen einfach mit.
Hier erfolgt der Energietransport durch Teilchentrans-
port.

Fiir einen fiebrigen Patienten oder einen erhitzten
Sportler ist es wichtig, dass die Koérpertemperatur er-
niedrigt wird. Dies erfolgt hauptsédchlich durch Abgabe
von Verdampfungswérme (Verdunsten von Schweif).

Rechenaufgabe 2: Die Koérpertemperatur eines Sportlers der
Masse m = 70 kg soll um AT = 1,0 K Kelvin gesenkt werden. Die
spezifische Wiarmekapazitdt und die spezifische Verdampfungs-
wirme von Wasser entsprechen cywy = 4,2% und A =2256J/g.
Berechnen Sie die Wassermenge Am, die dafiir ausgeschwitzt wer-
den muss.

Losung: Der Mensch besteht ndherungsweise nur aus Wasser.
Dem Korper eines Menschen mit der Masse 70 kg muss eine Wir-
memenge von

AQ:C.AT:CW.m.AT:70kg.4,2iK.1,0K:294kJ
g

entzogen werden (vgl. S. 5), damit die Temperatur um 1,0 K
sinkt. Aufgrund der grofien spezifischen Verdampfungswirme A=
2256 J/g von Wasser miissen dabei allerdings nach Gl. 19 nur

_AQ _ 294KkJ
AT 2256]/g

Wasser ausgeschwitzt und verdunstet werden. Nach Beriicksichti-
gung der Anzahl der signifikanten Stellen der Angaben lautet die
endgiiltige Antwort

Am =130g

Am =1,3-10% g.

Rechenaufgabe 3: 1 g siedendes Wasser und 1 g Wasser-
dampf werden jeweils von 05 = 100°C wird auf g = 36°C
(AQw ) abgekiihlt. Die spezifische Warmekapazitit von Wasser
ist uew = 4,2gj—]K7 die spezifische Verdampfungswirme von Was-
ser ist A = 2256 J/g. Vergleichen Sie die beiden freiwerdenden
Wirmemengen.

Losung: Wird m = 1 g siedendes Wasser von 64 = 100°C auf
0 = 36°C abgekiihlt, so wird nur die Warmemenge

J
AQw =m-ew - (04 — ) = 15 4,2 - (100 — 36)K = 269.]
g

frei. Trifft dagegen m = 1 g Wasserdampf von 64 = 100°C auf
unsere Haut, kondensiert dort und kiihlt auf 6 = 36°C ab, wird
eine Wirmemenge von

AQp = AQkond + AQw =m-A+m-cw - (6 — 0E)

frei. Das Einsetzen von Zahlenwerten mit Einheitenanalyse fiihrt
zu folgendem Ergebnis:

AQp =1g-2256J/g+ 269J = 2256J + 269 J = 2525 J.

Verbrennungen mit Wasserdampf sind also fast zehn Mal so
gefahrlich als die mit siedendem Wasser 5.

Eine entsprechende Bedeutung kommt der spezifischen
Schmelzwédrme A zu. Will man z.B. nach der Extraktion eines
Zahnes die Schwellung verhindern, so ist ein Eisbeutel eine
wesentlich gréfiere Hilfe als die gleiche Menge gleich kalten

Wassers.

I1.9. Newtonsches Abkiihlungsgesetz

Ein Korper mit der Temperatur 77 (Starttemperatur)
befindet sich in Kontakt mit einer Umgebung (Luft,
Fliissigkeit) mit der Temperatur 7o < T;. Die Kontak-
toberfliche ist A. In der Regel werden alle Warmetrans-
portmechanismen beteiligt. Deren relativer Beitrag aber
hingt vom konkreten Abkiihlungsvorgang ab. Ange-
nommen, die Umgebungstemperatur 75 dndert sich da-
bei nicht (das heifst, es wird stindig mit einem Liifter
gekiihlt), dann sinkt nur die Temperatur T; des Korpers
ab. Die jeweils momentane Temperatur des Korpers T'
ist eine Funktion der Zeit ¢t: T'(¢). Fiir ein sehr klei-
nes Zeitintervall dt wird eine sehr kleine Warmemen-
ge d(AQ) abgegeben. Das Newtonsche Abkiihlungsge-
setz besagt, dass die Abkiihlungsleistung P = d(ﬁ‘t@
des Korpers proportional zur Differenz AT = T'(t) — Ty
der momentanen Temperatur des Kérpers und der Um-
gebungstemperatur ist, ndmlich

d(A
p= B9 gy (20)
dt
Da P offenbar auch proportional zu A ist, gilt:
pP= @ = —BA(T — T3). (21)

5 Wegen des verlangten groben Vergleichs beider Warmemengen,
wird hier auf eine Fehleranalyse verzichtet.
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Das negative Vorzeichen bedeutet, dass der Korper
Wirme abgibt. Die Konstante S hingt von der kon-
kreten Kombination der Warmetransportmechanismen
ab. Zum Beispiel iiberwiegt bei hoheren Korpertempe-
raturen die Warmeabgabe durch Strahlung.

Wenn die abgegebene Wiarmemenge d(AQ) durch die
spezifische Wirmekapazitit des Korpers ¢ aus Gl. 6 aus-
gedriickt wird, bekommt man folgende Gleichung:

d(T —Ty)

c-m di

= —BA(T — T3).
Das Dividieren beider Seiten der Gleichung durch ¢-m
liefert:

d(T —T3) BA

)] (22)

Diese Gleichung beschreibt, dass die zeitliche Ander-
ungsrate von (7'—7T3), ndmlich die 1. Ableitung W,
proportional zu (T' — T5) selbst ist. Gleichungen, die
Funktionen und ihre Ableitungen verkniipfen, bezeich-
net man als Differentialgleichungen. Ist die Ableitung
— also die Anderungsrate — einer GroRe proportional
zur Grofse selbst, so gilt immer ein exponentieller
Zusammenhang (vgl. Versuche SIG, ZEL, ROE; aufier-
dem ist die Zahl der Covid-19-Neuinfektionen pro Zeit
proportional zu aktuellen Infiziertenzahl, usw.).

Hier gilt:

BA

T(t) T = (T1 — Tg)eimt . (23)

Die Herleitung ist mathematisch anspruchsvoll.5.
Anders ausgedriickt heifft das, die Korpertemperatur
néhert sich exponentiell der Umgebungstemperatur an
und erreicht diese theoretisch nach unendlich langer
Zeit. Das Newtonsche Gesetz erkliart die Beobachtung
quantitativ, dass ein Temperaturausgleich sehr langsam
erreicht wird.

6 Das erneute Dividieren beider Seiten der Gl. 22 durch (T —T5)

fiihrt zu:
1 d(T—-T) _ @

T —1T5 dt cm
Die Integration der linken Seite von ¢t = 0 bis t = t ergibt:

/t;wdt:/T AT =T5)
o T'—1T dt i T —1T5

und fiir die rechte Seite folgt:

t
BAw—_ B4,
0 cm cm

T —"1T5
T - Tk

Das Gleichsetzen der beiden letzten Gleichungen ergibt

T —1Ts BA
In =——t
T — T cm
und das Anwenden der e-Funktion fithrt zu
T —1T>5 _BA,
T —-Tp

Wenn man nun Gl. 23 logarithmiert, folgt:

T—T, __ BA
lnTﬁT?2 =2t (24)

Hier ist deutlich der lineare Zusammenhang zwischen
dem Logarithmus der Temperaturen und der Zeit sicht-
bar. Dies soll im Versuch bewiesen werden.

Rechenaufgabe 4: Wie kann man seinen Friihstiickskaffee
schneller abkiihlen? Ist es giinstiger, erst 10 min zu warten und
dann 20 g kalte Milch dazuzugeben oder umgekehrt? Vergleichen
Sie beide Methoden fiir eine Tasse die 200 g Kaffee beinhaltet. Die
Oberfliche der Tasse ist A = 200cm?, die Kaffeetemperatur ist
0k = 80°C, die Raumtemperatur ist fg = 20°C, die Milchtempe-
ratur ist Oy; = 5°C. Verwenden Sie fiir beide Fliissigkeiten die spe-

. s spae o J o J
zifische Wirmekapazitit von Wasser ¢ = 4,2g,—K. B = U —

I11.10. Elektrische Energie, Leistung und

Joulesche Warme

Ein Netzgerét stellt elektrische Energie zur Verfligung.
Die dabei verfiigbare Energie F, ist das Produkt aus
Spannung U und Ladung ¢

Eq=U-q. (25)

Bei konstantem Strom I ist die Ladung ¢ das Produkt
aus dem Strom [ und der Betriebszeitspanne At:

g=1-At mit [¢gJ=A-s=C. (26)

Durch Einsetzen in Gl. 25 bekommt man
Eq=U-T1-At=P-At mit [Eq]=W-s=17].
(27)

Hierbei ist P = U - I die elektrische Leistung des Netz-
gerdts. Die Leistung eines Systems (Mensch, Gerit, Ma-
schine) beschreibt, wie schnell dieses System Arbeit
(Energie) an ein anderes System {ibertragen kann:

AFE
pP= AL [P] =W (Watt).
Hier ibertragt das System die Arbeit AFE (Energiein-
derung des Systems) in der Zeit At.
Handelt es sich dabei um eine durch elektrischen Strom
in einer elektrischen Leitung erzeugte Warmeenergie, so
spricht man von Joulescher Warme.

Rechenaufgabe 5: Eine gebraduchliche und sehr verbreitete Ein-
heit fiir Energie ist die Wattstunde (Wh). Das ist die Energie
(Arbeit), die ein System mit Leistung 1 W in einer Stunde um-
wandeln kann. Berechnen Sie den Umrechnungsfaktor zwischen
der Kilowattstunde (kWh) und der SI-Einheit fiir Energie Joule.




IIT TECHNISCHE GRUNDLAGEN

Kalorimetrie - KAL

o 9))))

Abb. 4: Versuchsaufbau und Zubeh&r zum Versuch KAL.

III. TECHNISCHE GRUNDLAGEN

II1.1. Zubehor

... fur die ,Versuche daheim*

Sie fithren Versuch 1 mit einem Kochtopf (nach Mog-
lichkeit mit einem Volumen von 3 bis 5 Litern und mit
Deckel) und einer Kiichenwaage durch. Die Kiichenwaa-
ge ist ersetzbar durch eine Flasche mit bekanntem Vo-
lumen. Ein Kochthermometer erh6ht die Messgenauig-
keit, ist aber nicht unbedingt notig.

... fir die Online-Versuche

Kalorimeter (Dewar-Gefdff aus Kunststoff mit Ma-
gnetrithrer), Kalorimeterdeckel mit Haken, Digital-
thermometer mit Thermoelementfiihler und eingebau-
ter Stoppuhr, Gleichspannungsnetzgerét, Temperierbad
mit Magnetriithrer, Messzylinder (1000 ml), Topf aus
Aluminium, Waage. Es wird ausschliesslich Reinwasser
verwendet!

IT1.2. Vorbemerkung

Die folgenden Uberlegungen umfassen hinsichtlich Tem-
peraturen nur Differenzen. Alle Temperaturen kénnen
daher in K (T') oder in °C (¢) angegeben und auf die-
selbe Weise berechnet werden.

II1.3. Kalorimetrie

Warmekapazitdten misst man in einem Kalorimeter.
Ein Kalorimeter ist — &hnlich einer Thermoskanne — ein
Gefils (Dewar-Gefifs), das zur Vermeidung von Wirme-
austausch mit dem Auflenraum durch Wéarmeleitung,

-strahlung oder Konvektion gut isoliert ist. Es ist ver-
spiegelt, doppelwandig und evakuiert und wird mit ei-
nem Deckel verschlossen.

Zur besseren Durchmischung besitzt das Kalorimeter
einen Magnetriihrer, dessen Frequenz extern geregelt
werden kann. Die Frequenz sollte langsam hochgefahren
werden, um ein ,,Hangenbleiben“ des Riihrers zu vermei-
den”. Das ordnungsgerechte Drehen des Riihrers sollte
wihrend der Messungen regelmiifig iiberpriift werden.
Im Kalorimeter mit der Warmekapazitdt Ck befindet
sich eine Fliissigkeit (meist Wasser) der Masse m; und
der spezifischen Warmekapazitét c;. Die Fliissigkeit und
das Kalorimeter haben die Temperatur 77 (Abb. 5).
Wird die Probe der Masse mo, der spezifischen Warme-

Ti<Tu< T2, falls T1 < Tz

Kalorimeter T1>Tm>To, falls T4>T,
a a | a a |
Probe T, T
m, m, e my
T
m,

\ N

Abb. 5: Kalorimeter: Bestimmung der Wirmekapazitit der Pro-
be mao durch Zusammenfiigen zweier Korper unterschiedlicher
Temperatur und Messung der sich einstellenden mittleren Tem-
peratur Tig.

kapazitdt co und der Temperatur 75 in die Flissigkeit
des Kalorimeters eingetaucht, so stellt sich nach endli-
cher Zeit eine Mischtemperatur Ty ein, deren Wert von
den Warmekapazitaten der Teilsysteme abhdngt. Nach
Gl. (4) gilt fiir die vom 1. (bzw. 2.) Teilsystem auf-
genommene oder abgegebene Wirmemenge AQ; (bzw.

AQQ)Z

AQ1 = mlcl(TM — T1) + CK(TM — T1) (28)
AQz = maco(Ty — T). (29)

Da es sich um ein abgeschlossenes System handelt, fiir
das der Energieerhaltungssatz gilt, muss AQ; = AQ-
sein. Mit Gl. (28) und GI. (29) folgt

micy (T — T1) + Cx (T — 1) = maca (T2 — T) -

Auflésen nach der spezifischen Wéarmekapazitidt der

7 Whrend bei den Teilversuchen aus ,,FLU“ zur Viskositdt Tur-
bulenzen verhindert werden sollten und ausschlieflich lamina-
re Stromungen betrachtet wurden, sind hier sowohl im Kalo-
rimetergefaft als auch im Temperierbad turbulente Stromun-
gen erwiinscht. Die Verwirbelungen gewdhrleisten ndmlich eine
Durchmischung der Wasserschichten und damit einen ziigigen
Temperaturausgleich im jeweiligen Gefafs.
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Probe ergibt

_ (mier + Ck)(Tu —Th) (30)

ma(To — Tw) .
Die Anwendung der Methode setzt voraus, dass die
spezifische Wiarmekapazitit der Fliissigkeit ¢; und die
Wairmekapazitit des Kalorimetergefafies Ckx bekannt
sind.

II1.4. Wasserwert

Will man dem Wasser im Kalorimeter Wiarme zufiih-
ren, so iibertrdgt man einen Teil der Wirme immer
an das Gefafs selbst, denn dieses hat ja auch eine be-
stimmte Warmekapazitdt Ck. Diesen Anteil muss man
kennen. Es ist praktisch, anstatt der Warmekapazitét
des Kalorimetergefifies einen Wasserwert my anzu-
geben. Man z&hlt zur tatsichlichen Masse des Wassers
eine scheinbare Wassermasse mw hinzu, die dieselbe
Wirmekapazitidt wie das Kalorimetergefifs besitzt.

Durch mehrfaches Eingiefsen von verschiedenen Wasser-
mengen bekannter Temperatur und Masse lédsst sich der
Wasserwert bestimmen. Fiir das hier verwendete Kalori-
meter ist er in Thren Messwert-Datensitzen angegeben.

III.5. Warmekapazitidt von Wasser

Zur Bestimmung der spezifischen Wérmekapazitit von
Wasser wird der Fliissigkeit stetig elektrische Energie
durch eine Heizung der Leistung P zugefiihrt. Die von
der Heizung pro Zeitintervall At abgegebene Wirme-
energie (Joulesche Wirme) errechnet sich geméf Gl. 27
aus Spannung, Strom und Heizdauer. Es gilt: ,Von der
Heizspirale abgegebene Wiarme (Energie) = vom Was-
ser und Kalorimeter aufgenommene Warme (Energie),
also

UIAt:UIt:CW(m+mw)(T—ﬂ)) (31)
mit At =t — tg, t = aktuelle Zeit, tg = 0 = Anfangs-
zeit, T = Kalorimetertemperatur im Moment ¢, Ty =
Kalorimetertemperatur im Moment ¢ = 0.
Lost man Gl. 31 nach 7" auf, bekommt man

Ul

T=——
ew (m 4+ myy)

t + To. (32)

Man misst den Temperaturverlauf bei gleichmifiger
Wiérmezufuhr, d.h. bei konstantem U und I. Trigt man

die Temperatur 7' gegen die Zeit t grafisch auf, so ergibt
sich eine Gerade mit der Steigung

AT UI

= A ) (33)

Bis auf cw sind in dieser Beziehung alle Grofen be-
kannt. Aus der Steigung lasst sich also die spezifische

10

Warmekapazitit von Wasser berechnen. Dies ist das
Ziel von Teilversuch 2.

II1.6. Wairmekapazitit von Festk6rpern

Mit einem Mischexperiment lisst sich auch die Wér-
mekapazitdt von Festkorpern bestimmen. Man taucht
einen Festkorper mit der Anfangstemperatur 75 in Was-
ser mit der Temperatur T, wobei 7o > T; gelte.
Nach einiger Zeit haben Festkorper und Wasser dieselbe
Mischtemperatur Th,. Hierfiir liefert der Energieerhal-
tungssatz (abgegebene = aufgenommene Wirme) dhn-
lich wie oben

CKmK(TQ — TM) = cW(m1 + mw)(TM — Tl) (34)
Bis auf die spezifische Wirmekapazitit cx des jeweili-
gen Korpers sind hier alle Messgrofien bekannt. Die ge-
messenen Werte lassen sich mit den theoretischen Wer-
ten gemafs Gl. (18) vergleichen.

Beispiel: Bestimmung der Warmekapazitat eines Kochtopfs

Im Versuch ZEL haben Sie die Leistung P einer Herd-
platte bestimmt. Sie haben die Energie E, = P -t be-
rechnet, die benétigt wird, um eine Wassermasse m,
von Anfangstemperatur ¢; auf die Endtemperatur 5 in
der Zeit t zu erwdrmen. Die Warmekapazitit des Ge-
fafses wurde vernachlassigt. Jetzt kann man diese War-
mekapazitét beriicksichtigen, um die Leistung der Herd-
platte genauer zu bestimmen:

P-ty =FEq1=cw-mi-(02—61)+ Q. (35)
Hier ist @7 die Warme, die nétig ist, den Topf von der
Anfangstemperatur 0, auf die Endtemperatur 05 zu er-
warmen. cy = 4718;;%( ist die spezifische Warmekapa-
zitdt von Wasser.

Gleichung 35 hat zwei Unbekannte und ist deshalb nicht
eindeutig 16sbar. Man muss sich eine zweite Gleichung
besorgen. Dazu erwdrmt man eine zweite Wassermenge
mgy (mo # mq) mit der gleichen Leistung P der Herd-
platte fiir die Zeitdauer to von der Anfangstemperatur
0, auf die Endtemperatur 5. Jetzt wird natiirlich eine
andere Warmemenge E o benotigt:

P'tg :EC]’Q :Cw'mg'(92 —81)+QT. (36)
Wenn man beide Gleichungen 35 und 36 als ein Glei-
chungssystem betrachtet und nach P auflost (zum Bei-
spiel durch Subtraktion beider Gleichungen), bekommt
man:

cw -ma - (02 —601) — cw -mq - (62
to —ty

P= —0),

(37)
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Setzt man P wieder in eine der beiden obigen Gleichun-
gen 35 oder 36 ein, lasst sich QT ausrechnen. Die Wir-
mekapazitit Cr des Topfes kann man damit nun be-
rechnen:

Qr

CT:02701.

(38)

Sie werden in einem ,Versuch daheim“ (Teilversuch 1)
die Leistung Threr Herdplatte und die Warmekapazitét
Ihres Topfes bestimmen.

II1.7.

Schmelzwirme von Eis

Zur Bestimmung der spezifischen Schmelzwirme A von
Eis wird dieses in das mit Wasser der Masse m; ge-
filllte Kalorimetergefafs (Wasserwert my,) gegeben. Die
Temperatur 77 des Wassers ist hoch genug, um das
Eis vollstdndig zu schmelzen. Man idealisiert den Vor-
gang durch folgende separate Schritte: Das heifse Was-
ser gibt zunichst so lange Wérme an das Eis von 0°C
(To, = 273K) ab, bis Letsteres ganz geschmolzen ist
(Gl. 19). Danach gibt es solange weiter Wérme an
das Schmelzwasser von 0°C ab, bis die einheitliche Mi-
schungstemperatur Ty erreicht ist. Mit Gl. 19 gilt nach
dem Energieerhaltungssatz

cwmgis(Tv — To) + Ameis = ew(ma + mw)(Th — Twv)-
(39)

II1.8. Aufbau

Der Versuchsaufbau ist in Abb. 6 dargestellt. Der Kalo-

Netzgerét @Thermometer
_ n C
O_
U=
)| .
=
[ ]
. [ ]
Heizer —

Rahrer

<>

Abb. 6: Kalorimeter mit Schaltung zur elektrischen Heizung.

rimeterfliissigkeit kann elektrische Wérmeenergie iiber
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eine Heizwendel zugefithrt werden. Die Heizung wird
aus einem externen Netzgerdt gespeist (siche Abb. 7).

LABORATORY POWER SUPPLY

const.v @
o
const.A @

TEMP

VOLT
COARSE

O OO0
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OUTPUT

EINE 0-30V/0.01-3A

© 9 o

Abb. 7: Gleichspannungsnetzgeriit. Mit dem Netzgerit kann ent-
weder die Spannung oder der Strom geregelt werden. Die beiden
linken Drehschalter dienen der Spannungsregelung (Grob- und
Feineinstellung), der rechte der Stromeinstellung.

Zur Bestimmung der elektrischen Leistung werden
Stromstirke und Spannung gleichzeitig mit Multime-
tern (Abb. 8) gemessen. Die Messungenauigkeit des
Thermometers (vgl. Abb. 8) betrigt £0,3°C. Sein Tem-
peraturfiihler ist ein Thermoelement (Abb. 9). Wegen
der geringen Warmekapazitét (kurze Ansprechzeit) des
Fiihlers konnen mit ihm schnelle Temperaturidnderun-
gen gemessen werden.

Im Temperierbad (Abb. 10) ergibt der innige Kontakt
des zu temperierenden Gegenstandes mit einer Fliissig-
keit die beste Warmeiibertragung. Dazu muss die Fliis-
sigkeit so stark geriihrt werden, dass die Stromung tur-
bulent wird und neben der Wirmeleitung auch Kon-
vektion auftritt. Andernfalls erfolgt der Warmetrans-
port nur langsam. Aufterdem wird die Fliissigkeit durch
eine Regelautomatik auf konstanter Temperatur gehal-
ten. Die Heizung bleibt eingeschaltet, bis die {iber der
Umgebungstemperatur liegende, gewiinschte Tempera-
tur (Sollwert, klein, rechts oben im Display) erreicht ist.
Diese wird durch ein eingebautes Kontrollthermometer
mit der realen Temperatur (Istwert, grof, links im Dis-
play) verglichen. Sind beide gleich, schaltet die Heizung
ab. Sie schaltet sich wieder ein, wenn die Temperatur
merklich abgesunken ist usw..
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Abb. 8: Links: Multimeter. In die COM-Buchse (schwarz) wird
der Minuspol gesteckt. Fiir den Pluspol sind fiir Strom- oder
Spannungs- und Widerstandsmessungen verschiedene Buchsen
vorgesehen. Sie unterscheiden sich durch die Kennzeichnung A
bzw. V,Q. Mit dem Drehschalter wird der gewiinschte Messbe-
reich gew&hlt: Wechselspannung, Gleichspannung, Wechselstrom,
Gleichstrom. Die Einstellung sollte aus Griinden der Genauigkeit
moglichst empfindlich sein. Der Messwert wird an der Digital-
anzeige abgelesen. Die Einheit ergibt sich bei manchen Geréten
aus dem eingestellten Messbereich. Die Messungenauigkeiten der
Geréte werden vom Betreuer angegben.

Rechts: Elektronisches Thermometer mit eingebauter Stoppuhr.
Der Thermoelement-Messfiihler wird an der Frontplatte ange-
schlossen (auf richtige Anschlussweise achten).

Edelstahl-Mantel

MgO-Pulver
NiAl /

Abb. 9: Thermoelement-Messfiihler. Das Thermoelement besteht
aus zwei metallischen Drahten (NiCr und NiAl). Am Thermoele-
ment entsteht eine Spannung, wenn die Temperatur der Kontakt-
stelle von der der Drahtenden verschieden ist.

IV. VERSUCHSDURCHFUHRUNG

Allgemeine Sicherheitshinweise fiir die ,,Versuche
daheim*

Die LMU Miinchen haftet nicht fiir beim Versuch ver-
ursachte Schiden.

Heifses Wasser und vor allem heifter Wasserdampf kann
schwere Verbrithungen verursachen.

Hantieren Sie nicht mit heiffem Wasser! Warten Sie, bis
das Wasser abgekiihlt ist, bevor Sie es umschiitten. Stel-
len Sie nur kaltes Wasser auf die Waage.

Wenn es nétig ist, benutzen Sie Topfhandschuhe als Hit-
zeschutz und eine Schutzbrille gegen heifles Spritzwas-
ser.

Beachten Sie die Bedienungsanleitung Thres Herds!

Die Kombination von Wasser und elektrischem Strom

==

Probekorper

Blechplatte

c > >Rihrkern

Heizung
Kontroll-
thermo-
meter

Abb. 10: Temperierbad mit Magnetriihrer. Als Temperierfliissig-
keit wird ausschliefilich vollentsalztes Wasser verwendet.

kann lebensgefahrlich sein!

Allgemeiner Hinweis: Bestimmen Sie stets moglichst
genau die Massen der zusammengefiigten Substanzen
mit der Waage — der Messzylinder ist zu ungenau. Die
Temperaturen der Substanzen sollten unmittelbar vor
dem Zusammenfiigen gemessen werden und davor wie-

derum eine Weile (5 bis 10s) konstant geblieben sein.
8

IV.1. Bestimmung der Warmekapazitit eines

Topfes (,,Versuch daheim®)
1. Kurzbeschreibung

Sie bestimmen die Wirmekapazitit IThres Topfes. Da-
zu bringen Sie zwei verschiedene Wassermengen zum
Kochen. Aus den sich ergebenden beiden Gleichungen
(Energiebilanzen) berechnen Sie zuerst die Leistung ITh-
rer Herdplatte, anschlieffend die auf den Topf iibertra-
gene Wirmemenge.

2. Messgrofien

o Wassertemperatur des Leitungswassers Opw mit-
samt Unsicherheit

e Wassermasse m; mitsamt Unsicherheit

o Zeit t; fiir das Erreichen des Siedepunktes mit-
samt Unsicherheit

e Wassermasse mo mitsamt Unsicherheit

o Zeit to fiir das Erreichen des Siedepunktes mit-
samt Unsicherheit

8 Hilfsvideo:
UhRGCVM

https://www.youtube.com/watch?v=0UE-


 https://www.youtube.com/watch?v=0UE-UhRGCVM 
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e Siedetemperatur g mitsamt Unsicherheit

3.  Durchfihrung

e Nehmen Sie einen Topf mit einem Volumen von 3
bis 5 Litern. Der Durchmesser des Topfes soll dem
Durchmesser der Herdplatte entsprechen oder et-
was grofer sein, auf keinem Fall aber kleiner, weil
dann der Energieverlust zu groft wird.

e Fiillen Sie in den Topf eine bekannte Wassermen-
ge my, z. B. 1,5 bis 2,0 kg. Fiir die Messung des
Wassermasse my nutzen Sie eine Kiichenwaage.
Falls keine Waage zur Verfiigung steht, messen Sie
die Masse des Wassers iiber Ihre Flasche (1 Liter
Wasser entspricht 1 kg).

e Messen Sie die Anfangstemperatur Opw des
Leitungswassers mit einem wassertauglichen
Hausthermometer (z. B. ein Kiichenthermome-
ter). Falls Sie kein solches Thermometer haben,
kénnen Sie das Wasser iiber Nacht stehen lassen.
Es erreicht dann die Zimmertemperatur, die Sie
entweder mit Threm Wandthermometer messen
oder abschitzen konnen.

e Stellen Sie den Topf auf die Herdplatte und ver-
schlieffen Sie ihn mit dem Deckel, um die Wasser-
verluste durch Verdampfung und die Warmever-
luste zu minimieren. Schalten Sie die Herdplat-
te ein. Starten Sie gleichzeitig die Zeitmessung.
Nutzen Sie dafiir eine Stoppuhr oder die Uhr Th-
res Smartphones (Einstellung Stoppuhr). Stoppen
Sie die Zeitmessung, wenn das Wasser zu sieden
anfangt. Rithren Sie das Wasser im Topf immer
wieder mit einem Kochléffel, um eine gleichméfige
Temperaturverteilung im Topf zu gewdhrleisten.

e Messen Sie die Wassertemperatur. VOR-
SICHT VERBRUHUNGSGEFAHR!!  Falls
Sie kein passendes Thermometer haben, be-
stimmen Sie die Siedetemperatur fs mit der
Hilfe der Dampfdruckkurve des Wassers (vgl.
Abb. 10, Anleitung GAS). Dafiir bendtigen
Sie den aktuellen Atmosphérendruck in Miin-
chen (vgl. https://wuw.wetterdienst.de/
Deutschlandwetter/Muenchen/Aktuell/).

e Wiederholen Sie die Messung mit einer deutlich
groferen Wassermenge (um ca. 50%).

e Schalten Sie die Herdplatte aus.

IV.2. Bestimmung der spezifischen
Warmekapazitidt von Wasser

1. Kurzbeschreibung

Abb. 11: Versuchsaufbau und Zubehér zum Teilversuch IVIV.2.

2. Messgrofien

e Wassermasse m im Kalorimeter

e Messreihe: Wassertemperatur 6 im Kalorimeter in
Abhangigkeit von der Zeit ¢ (16 Wertepaare)

e Stromstéirke I

e Spannung U

3. Durchfihrung

o Fiillen Sie 600 g kaltes Leitungswasser in das Ka-
lorimetergefaf.

e Bauen Sie die Schaltung nach Abb. 6 auf, ohne
das Netzgerdt mit dem Kalorimeter zu verbin-
den. Beachten Sie, dass bei den Digitalmultime-
tern verschiedene Buchsen fiir Strom- und Span-
nungsmessung vorgesehen sind. Ampéremeter mit
dem Drehschalter auf den Gleichstrombereich A
einstellen (10 A Buchse benutzen!).

e Stellen Sie die Heizleistung folgendermafen auf
ca. 20 W ein: Schalten Sie das Netzgerdt (Abb.
7) ein und stellen Sie die Spannungsbegrenzung
durch Drehen am Spannungsregelungsknopf auf
ca. 30 V (Maximalwert) ein. Wahlen Sie Mess-
bereiche der Multimeter geeignet. Verbinden Sie
jetzt das Netzgerdt mit dem Kalorimeter. Dann
regeln Sie den Strom durch Drehen am Strom-
begrenzungsknopf auf ca. 1,6 A (und somit eine
Spannung von ca. 13 V) hoch. Notieren Sie die an
den Multimetern angezeigten Strom- und Span-
nungswerte.

Netzgerdt und Multimeter sind nun optimal eingestellt.
Die Messung soll aber erst gestartet werden, wenn

Sie bestimmen die spezifische Wirmekapazitiat von Sie sicher sein konnen, einen konstanten Wert fiir die
Wasser, indem Sie das Wasser aufheizen und die dafiir ~ (Anfangs-)Temperatur 6y des Kalorimeterwassers zu
bendtigte elektrische Energie berechnen. haben. Daher gehen Sie wie folgt weiter vor:
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e Ziehen Sie die Stecker aus den Buchsen des Netz- o Anfangstemperatur 6; des Wassers im Kalorime-
gerdtes, lassen Sie dieses aber eingeschaltet. So ter
heizen Sie das Kalorimeterwasser noch nicht auf,

die Stabilisierung des Netzgerétes bleibt jedoch o Mischtemperatur b

erhalten.
e Verfolgen Sie die Temperatur des Kalorimeterwas- 3. Durchfihrung
sers einige Minuten lang, bis sie sich nicht mehr
dndert. Notieren Sie den letzten Wert. e Stellen Sie das Temperierbad auf 80°C ein.
e Schlieffen Sie nun wieder den Stromkreis an den e Bestimmen Sie die Masse des Probekorpers im
Buchsen des Netzgeriites, und lassen Sie ab die- trockenen Zustand mit der Waage.

sem Moment die Stoppuhr laufen. Notieren Sie

15 Minuten lang jede Minute die Temperatur 6. e Tauchen Sie den Probekorper ganz in das Bad ein.

Wenn die Isttemperatur konstant angezeigt wird,

e Schalten Sie nach den 15 Minuten das Netzgerét notieren Sie diese.
tallllrs gund notieren Sie den Endwert der Tempera- o Fiillen Sie das Kalorimeter mit 800 g kaltem Lei-

tungswasser. Messen Sie die Wassertemperatur 6,
und notieren Sie diese. (Die Messmethodik sollte

IV.3. Bestimmung der spezifischen inzwischen bekannt sein).

Wiérmekapazitit von Aluminium e Hingen Sie den Al-Probekorper moglichst schnell
an den Deckel des Kalorimeters und tauchen Sie
1. Kurzbeschreibung ihn in das Kalorimeterwasser ein. Verschlieflen Sie

das Kalorimeter mit dem Deckel.

Sie bestimmen die spezifische Warmekapazitit von Alu-
minium, indem Sie einen Aluminiumkérper in Wasser
tauchen und die Energiebilanz auswerten.

e Wenn sich die Temperatur nicht mehr merklich
dndert, ist die Ausgleichstemperatur 6y erreicht,
die Sie protokollieren.

IV.4. Bestimmung der spezifischen
Schmelzwirme von Eis

1. Kurzbeschreibung

Sie bestimmen die spezifische Schmelzwéirme von Eis,
indem Sie Eis von 0°C in warmem Wasser schmelzen
und die Energiebilanz auswerten.

2. Messgrofien

o Wassermasse m; im Kalorimeter

e Anfangstemperatur 6; des Kalorimeterwassers

Abb. 12: Versuchsaufbau und Zubehdr zum Teilversuch IVIV.3. o Eismasse mp
e Eistemperatur 6

2. Messgréfien e Mischtemperatur 6y

e Massen mp; des Probekorpers 3. Durchfiihrung
e Temperatur 6> des Probekorpers im Temperier-
bad e Fiillen Sie 400g Wasser aus dem Temperierbad
in das Kalorimetergefafs und notieren Sie nach ei-
e Wassermasse m; im Kalorimeter ner Weile die Anfangstemperatur des Kalorime-
terwassers.

e Wiegen Sie ca. 200g Eis im Aluminiumgefifi ab.
° (Hilfsvideo: Video Zum Versuch: htt- Kontrollieren Sie, ob die Eis-Wasser-Mischung die
ps//:www.youtube.com/watch?v=eiDCFBqAzhM ) Temperatur 0°C hat.
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o Giefien Sie dann das Tauwasser ab. Wiegen Sie
die Eismasse so genau wie moglich ab und schiit-
ten Sie das Eis in das Kalorimetergefafy mit war-
mem Wasser. Achten Sie hierbei darauf, dass das
gesamte Eis in das Kalorimeter gelangt.

o Riihren Sie, bis das Eis geschmolzen ist. Notieren
Sie die Endtemperatur 6y, wenn sich diese nicht
mehr &ndert.

IV.5. Uberpriifung des Newtonschen

Abkiihlungsgesetzes
1. Kurzbeschreibung

Sie iiberpriifen das Newtonsche Abkiihlungsgesetz, in-
dem Sie warmes Wasser mit einem Ventilator abkiihlen
und den Temperaturverlauf notieren.

Abb. 13: Versuchsaufbau und Zubehdr zum Teilversuch IVIV.5.

2. Messgrofien

e Wassermasse my im Aluminiumtopf

e Messreihe: Wassertemperatur 7 im Aluminium-
topf in Abhé#ngigkeit von der Zeit ¢ (21 Werte-
paare)

e Starttemperatur T}

e Umgebungstemperatur 75

3.  Durchfihrung

o Messen Sie die Umgebungstemperatur 75 mit dem
Fiihler.
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o Stellen Sie den Aluminiumtopf auf den Magnet-
rithrer mit der Warmeisolierung dazwischen und
schalten Sie den Magnetriihrer ein.

e Richten Sie den Ventilator auf den Aluminiumtopf
aus und schalten Sie ihn ein.

e Fiillen Sie ca. 800g warmes Wasser vom Tempe-
rierbad (etwa 80°C) in den Aluminiumtopf.

e Verschlieffen Sie den Aluminiumtopf mit dem Ka-
lorimeterdeckel.

e Messen Sie jetzt die Starttemperatur 77.

e Messen Sie 20 Minuten lang jede Minute die Was-
sertemperatur 7' im Aluminiumtopf mit dem Fiih-
ler.

V. AUSWERTUNG

V.1.

Bestimmung der Wirmekapazitéit eines
Topfes (,,Versuch daheim®)

o Falls Sie fg selber gemessen haben, vergleichen
Sie den gemessenen Wert mit der Temperatur,
die man von der Dampfdruckkurve des Wassers
bekommt.

e Mit Gl. 37 berechnen Sie die Leistung P der Herd-
platte mitsamt Unsicherheit.

e Berechnen Sie die Energiemenge Q1 (mit Unsi-
cherheit), die nétig ist, um den Kochtopf von 0w
auf s zu erwirmen.

e Mit Gl. 38 berechnen Sie die Wirmekapazitit Cr
des Topfes mitsamt Unsicherheit.

o Diskutieren Sie Ihr Ergebnis. Welche Fehlerquel-
len liegen vor? Wie kann man das Messverfahren
verbessern?

V.2. Bestimmung der spezifischen
Warmekapazitidt von Wasser

e Tragen Sie in einem Diagramm die Temperaturen
(in K oder °C?) gegen die Zeiten auf, und legen
Sie durch die Punkte eine optimale Gerade.

o Bestimmen Sie die Steigung der Geraden und be-
rechnen Sie daraus nach Gl. (33) die Warmeka-
pazitdt von Wasser.

e Zeichen Sie um die Gerade einen Fehlerstreifen
und ermitteln Sie damit die Unsicherheit der Stei-
gung.

e Fiir die Unsicherheit der spezifischen Wérmekapa-
zitdt beriicksichtigen Sie nur die Unsicherheit der

Geradensteigung und die Unsicherheit des Was-
serwertes.

o Vergleichen Sie das Ergebnis mit dem Literatur-
wert (Tab. I).
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V.3. Bestimmung der spezifischen
Wirmekapazitéit von Aluminium

e Berechnen Sie die spezifische Warmekapazitit ca)
nach Gl. (34). Setzen Sie dort den Literaturwert
von cw ein (und nicht den von Thnen in Teilver-
such 2 ermittelten).

e FEine Fehlerrechnung brauchen Sie hier nicht
durchzufiihren. Geben Sie jedoch das Ergebnis
mit angemessener Stellenzahl an und vergleichen
Sie das Ergebnis mit den theoretischen Erwartun-
gen nach Tab. I — etwa indem Sie die prozentuale
Abweichung berechnen.

e Berechnen Sie aus der spezifischen die molare
Warmekapazitit. Die benttigte molare Masse fin-
den Sie in Tab. I. Vergleichen Sie dieses Ergebnis
mit dem Literaturwert und mit der theoretischen
Erwartung nach der Regel von Dulong-Petit ge-
mifk Gl. (18).

V.4. Bestimmung der spezifischen Schmelzwirme

von Eis

Berechnen Sie nach Gl. (39) die spezifische Schmelzwér-
me des Eises ohne Fehlerrechnung mit geeigneter Run-
dung. Setzen Sie dort den Literaturwert von cw ein.
Vergleichen Sie auch dieses Ergebnis mit dem Litera-
turwert.

V.5. Uberpriifung des Newtonschen

Abkiihlungsgesetzes

e Tragen Sie in einem Diagramm den Logarithmus
der Temperaturdifferenz ln(;‘f1 i%) (Temperatu-
ren in K oder °C? Welche Einheit hat der In?)

gegen die Zeit auf.

e Legen Sie durch die Punkte eine optimale Gerade.

e Ist das Newtonsche Abkiihlungsgesetz hiermit be-
stétigt? Begriinden Sie Ihre Antwort.

V.6.

Nachbereitung zu Teilversuch 2

— Denksportaufgabe —

Sie haben im Teilversuch 2 einen Aluminiumkorper auf
ca. 80°C aufgeheizt. Stellen Sie sich vor, sie wiirden
nun den Aluminiumkoérper und einen Bleikorper glei-
cher Masse und gleicher Temperatur auf eine Wachs-
platte aufsetzen. Die Beobachtung wire folgende: Der
Aluminiumkoérper schmilzt schneller durch die Platte
als der Bleikorper (bzw. der Bleikdrper bleibt sogar in
der Platte stecken).

e Warum ist dies so?

Hinweis: Vergleichen Sie quantitativ die an das Wachs
abgegebenen Warmemengen von Aluminium und Blei.
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Weg |

AV

Abb. 14: p-V-Diagramm zur Abhingigkeit der thermodynami-
schen Arbeit AW = p-AV (die Fliche unterhalb des Weges)
vom Weg.

VI. ANHANG

Zustandsgrofien und der zweite Hauptsatz der
Thermodynamik

Beim Ubergang eines Systems von einem bestimmten
Anfangs- in einen bestimmten Endzustand ist die ge-
samte Anderung der inneren Energie unabhiingig vom
Weg, also allein durch Anfangs- und Endzustand be-
stimmt. Grofien, die man jedem beliebigen Zustand ei-
nes Systems unabhéngig von dessen Vorgeschichte zu-
ordnen kann, werden Zustandsgréfien genannt; z.B.
sind Druck, Volumen und Temperatur Zustandsgrofien.
Betrachtet man die Zustandsédnderung von 1 nach 2 im
p-V-Diagramm (siche Abb. 14), so ist die auf Weg I (di-
cke Linie) geleistete Arbeit AW, = py - AV (schraffierte
Fldche unterhalb vom Weg I)) kleiner als die auf dem
Weg II (gestrichelte Linie) geleistete Arbeit AWy
p2 - AV (Flédche unterhalb vom Weg II).

Die Anderung der Arbeit ist also nicht unabhéngig vom
Weg. Arbeit ist keine Zustandsgrofe. Da aber die An-
derung der inneren Energie AU nur vom Anfangs- und
Endzustand des Systems abhingt, folgt, dass auch die
Warme(energie) keine Zustandsgrofe ist. Man kann al-
so nicht sagen: ,Diese Tasse Kaffee beinhaltet die War-
me Qo Joule“ . Es hat sich aber herausgestellt, dass
die Grofe AS = AQ/T unabhingig vom Weg ist. Die
sog. Entropie S ist demnach eine Zustandsgrofe. Sie
beschreibt den Ordnungszustand eines Systems: Je gro-
fer die Ordnung, desto kleiner die Entropie, vgl. hierzu
Lehrbiicher.

Wichtig wird das bei enzymatischen Reaktionen. Um
mit Hilfe eines Enzyms zwei Substrate umzusetzen,
miissen sich die beiden Substrate erst an das Enzym an-
lagern. Das heifst, die Ordnung des Systems wird deut-
lich erhoht, und das ist energetisch ungiinstig (2. Haupt-
satz).

In Chemie und Biochemie werden sténdig thermodyna-
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mische Potentiale benutzt, um anzugeben, ob eine Re-
aktion von selbst ablduft, oder ob Energie aufgewendet
werden muss. Ein thermodynamisches Potential wird
dabei ganz analog zur potentiellen Energie in der Me-
chanik verwendet.

Eine Kugel in einer Mulde befindet sich im stabilen
Gleichgewicht, weil ihre potentielle Energie dort mini-
mal ist. Will man sie aus der Mulde herausbewegen,

muss man erst die notige potentielle Energie aufbrin-
gen. Entsprechend ist ein System z.B. aus chemischen
Reaktionspartnern und ihren Produkten im Gleichge-
wicht, wenn das zugehorige thermodynamische Poten-
tial minimal ist. Dann findet keine Nettoreaktion mehr
statt. Um eine Reaktion in Gang zu setzen, muss Ener-
gie aufgewendet werden.

[1] F. Kohlrausch, ,Praktische Physik“, Teubner Verlag
Stuttgart, 24. Aufl. (1996).
[2] W. Demtréder, ,Experimentalphysik 1 Springer Verlag
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Berlin, 4. Aufl. (2005).
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