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Einstieg 1: Im 18.Jahrhundert war man Uberzeugt, dass Warme ein gewichtsloser Stoff
ist, dem man den Namen ,Caloricum* oder auch ,Phlogiston” gab.

Es dauerte nicht lange, da setzte sich bei einer Reihe von Gelehrten die Meinung durch,
dass Warme etwas mit Energie, die man damals noch als ,Kraft® bezeichnete, zu tun
haben muss. James Prescott Joule war einer dieser ,Gelehrten®. Er hat mit Hilfe des
folgenden Versuches die Begriffe von Arbeit und Erwarmung in einen Zusammenhang
gebracht.

Abb. 1: Apparatur von James Prescott Joule zur Messung des mechanischen Aquivalents an
Wérme, in welche die ,Arbeit” des fallenden Gewichts umgewandelt wird. [[1]]

Die absinkenden Gewichtsstlicke versetzten ein Ruhrwerk in Rotation. Das in einem Ka-
lorimeter befindliche kalte Wasser wurde durch das Schaufelschlagen des Ruhrwerkes



erwarmt und eine Temperaturerhfhung festgestellt. Mit seiner Anordnung konnte Joule
einen sehr prazisen Zusammenhang zwischen der potentiellen Energie und der mit der
Temperaturerhbhung verbundenen Zunahme der inneren Energie herstellen (der Begriff
Lnnere Energie“war damals noch nicht bekannt).

Einstieg 2: Im letzten Winter war ich mit meiner Freundin auf dem Bayreuther Christ-
kindlesmarkt. Nachdem wir uns alle Stdnde angesehen hatten, waren wir ziemlich durch-
gefroren und wollten uns mit einem heil3en Getrank aufwarmen. Ich holte mir einen war-
men Schnaps, wohingegen meine Freundin mit einem Tee zuriickkam. Daraufhin meine
ich zu ihr, sie solle sich lieber auch einen Schnaps holen, denn der wéarmt sie viel besser
auf als der Tee. Sie jedoch behauptete, dass der Tee viel wirkungsvoller und nebenbei
auch gesunder sei. Auch von meinem Argument, dass ein Schnaps zusétzlich noch von
innen heraus warmt, konnte sie nicht von ihrer Meinung abbringen. So kamen wir ins
Gribeln, wie sich nun beweisen liel3e, wer denn recht hat und wodurch sich Tee und
Schnaps in dieser Hinsicht unterscheiden.

1 Bedeutende Grdfen der Thermodynamik

1.1 Innere Energie

Man stelle sich vor, man habe eine beliebige Menge eines Stoffes, dann besitzt dieser
eine Energie, die als Innere Energie U bezeichnet wird. Diese setzt sich aus verschiede-
nen Energiekomponenten dieses Stoffes zusammen:

- Zum einen aus der Bindungsenergie der Nukleonen, also aus den Kraften, die im
Atomkern zwischen Protonen und Neutronen herrschen,

- zum anderen aus der Bindungsenergie der Elektronen in den Atomen.

- Ein weiterer Einflussfaktor ist die kinetische Energie der Atome und Molekiile, also
die Energien, die in deren Bewegungen stecken

- und auch die potentiellen Energien der Atome und Molekiile, also die Lageener-
gien, welche durch Wechselwirkungen mit auf3eren Feldern, beispielsweise der
Gravitation, zustande kommen, wirken sich auf die Innere Energie des Stoffes aus.

Die innere Energie ist eine ZustandsgrofRe in dem Sinne, dass ihr Zahlenwert nur vom
momentanen Zustand des Systems abhéngt, nicht aber vom Weg, Uber den ein System
in diesen Zustand gekommen ist. So besitzt eine Probe von 1 L Wasserstoffgas bei einer
Temperatur von 500 K und einem Druck von 100 kPa immer dieselbe Innere Energie,
unabhangig davon, wie die Probe und deren Zustand hergestellt wurden.

Die reine innere Energie U lasst sich in vielen Féllen berechnen, ist im Allgemeinen je-
doch nicht von Interesse. Die Anderung der inneren Energie bei einer Reaktion
dagegen hat deutlich mehr Relevanz. Die Innere Energie eines Systems kann sich nur
verandern, wenn Energie in Form von Arbeit w oder in Form von Warme q uUbertragen
wird. [2]

Fur die Anderung AU der inneren Energie gilt also:

AU=Aw+Aq (1)
Wendet man auf diese Formel die Bedingungen eines isolierten Systems an, bei dem
kein Energieaustausch mit der Umgebung stattfindet, so kann sich die innere Energie

eines isolierten Systems nicht verandern. Daher gilt in diesem Fall:
AU=0 (2)

Diese Aussage ist der erste Hauptsatz der Thermodynamik. Er besagt, dass die innere
Energie eines isolierten Systems konstant ist. Dies bedeutet insbesondere, dass Energie




nicht erzeugt oder vernichtet werden kann, es ist nur eine Umwandlung verschiedener
Energieformen ineinander maoglich. [2]

Durch Umstellen von Formel (1) nach Aq erhalt man:
Agq=AU-Aw 3)

In einem System, in dem keine Arbeit verrichtet werden kann, ist eine Anderung der in-
neren Energie also nur durch Ubertragung von Warme maoglich:
AU=Aq (4)

1.2  Arbeit
Arbeit wird beispielsweise beim Aufblasen eines Luftballons verrichtet. Um diesen aufzu-
blahen missen alle Atome bzw. Molekile in die gleichen Richtungen bewegt werden.
Energietbertragung in Form von Arbeit bewirkt folglich eine gerichtete Bewegung von
Atomen und Molekulen in der Umgebung. In thermodynamischen Betrachtungen tritt vor
allem Volumenarbeit auf. [2]
Es qgilt:

w= - p*AV (5)

1.3 Wwarme

Die zweite Mdoglichkeit zum Energieaustausch eines Systems mit seiner Umgebung ist
Warme. Wird Energie in Form von Warme Ubertragen, so resultiert daraus eine chaoti-
sche und ungeordnete Bewegung der Atome bzw. Molekule. Da Warme nur innerhalb
eines Prozesses gemessen werden kann, spricht man hier von einer Prozessgrofie. [2]

1.4 Warmekapazitat

Die spezifische Warmekapazitat c ist ein Mal3 dafir, wie viel Energie in Form von Warme
1 kg eines Stoffes aufnehmen muss, damit sich seine Temperatur um 1 °C erhdht. Das
bedeutet im Umkehrschluss also auch, dass die spezifische Warmekapazitat eines Stof-
fes angibt, wie viel Energie in Form von Warme 1 kg dieses Stoffes an die Umgebung
abgibt, wenn er um 1 °C abkuihlt. Die spezifische Warmekapazitat ist eine Stoffkonstante.

[[211
Dabei gilt:
(6)
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Die absolute Warmekapazitat C eines Stoffes oder beispielsweise eines Kalorimeters be-
schreibt, wie viel Energie in Form von Warme von diesem aufgenommen werden muss,
um dessen Temperatur um 1 °C zu erhéhen [[2]]:

& T3

Mochte man zwei Stoffe hinsichtlich ihrer spezifischen Warmekapazitaten c vergleichen,
so mussen die Ubertragene Warmemenge q und die daraus resultierende Temperaturan-
derung AT bestimmt werden.

Ein geeignetes Messgerat zur Bestimmung der Gibertragenen Warmemenge beziehungs-
weise der spezifischen Warmekapazitat ist das Kalorimeter.




2 Das Kalorimeter

2.1  Allgemeiner Aufbau eines Kalorimeters
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Abb. 2: Allgemeiner Aufbau eines Kalorimeters, erstellt auf Basis von [[3]].

Das Kalorimeter-Gefal3 muss nach auf3en hin isoliert sein, damit keine Warme an die
Umgebung abgegeben wird. Mit dem Thermometer wird die Temperaturanderung AT
wahrend der Messung bestimmt. Der Ruhrer sorgt dafir, dass sich die Kalorimeter-Flus-
sigkeit moglichst gleichmafig erwarmt bzw. abkuhilt.

Vor der Durchfuhrung einer Messung muss das Kalorimeter kalibriert werden. [3] Das
bedeutet, dass die (absolute) Warmekapazitat des Kalorimeters Cg, bestimmt werden
muss. Die Kalibrierung ist notwendig, da neben der Kalorimeter-Flissigkeit, in die eine
Probe gegeben wird, auch die Kalorimeter-Bauteile Energie in Form von Warme aufneh-
men und dies bei der Berechnung der spezifischen Warmekapazitat einer Probe berick-
sichtigt werden muss.

Zur Messung muss das Kalorimeter fest, mit einem unbeweglichen Deckel verschlossen
sein, um keine Volumenarbeit zuzulassen, denn dann gilt nach Formel (4), dass der Ener-
gieaustauch ausschliel3lich in Form von Warme geschieht.

2.2 Experiment: Kaffeebecher-Kalorimeter

Der Wasserwert eines Kalorimeters wird als dessen Eichwert verwendet. Darunter ver-
steht man die Menge an Wasser, die bei gleicher Erwarmung dieselbe Warmemenge
aufnehmen wirde wie die Kalorimeter-Bauteile und die sie umgebende Luft. Heutzutage
wird der Wasserwert jedoch meist direkt als die Warmekapazitat bezeichnet.

Das Kaffeebecher-Kalorimeter (vgl. Abb. 3: Aufbau eines Kaffeebecher-Kalorimeters) ist
eine recht gunstige Ausflihrung eines Kalorimeters. Dabei ist jedoch zu beachten, dass
bei diesem Kalorimeter Volumenarbeit und gegebenenfalls auch ein Stoffaustausch mit
der Umgebung mdglich ist.
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Abb. 3: Aufbau eines Kaffeebecher-Kalorimeters.

Experiment

Bestimmung des Wasserwertes eines Kaffeebecher-Kalorimeters

Materialien

- 1 Kaffeebecher (mdglichst mit Deckel)

- 1 Becherglas passend zum Kaffeebecher (s. Abb. 1)
- 2 Becherglaser

- 2 Thermometer

- 1 Magnetrthrer

- 1 Magnetruhrstabchen

- 1 Heizplatte

Chemikalien

- Destilliertes Wasser

Durchfihrung

Es werden 100 mL kaltes destilliertes Wasser (am besten zuvor in
einem Kuhlschrank gelagert) eingewogen und dessen Masse no-
tiert. AnschlieBend wird das Wasser mit einem Magnetrihrstab-
chen in den Kaffeebecher gegeben. Dieser wird in ein passendes
Becherglas gestellt, sodass er dessen Boden nicht berihrt, und
nach Mdglichkeit mit einem Deckel mit Aussparung fur einen Tem-
peratursensor bzw. ein Thermometer verschlossen. Beides wird
auf den Magnetruhrer gestellt und dieser wird eingeschaltet.

Nun werden weitere 100 mL Wasser auf der Heizplatte erhitzt und
anschlieBend ebenfalls eingewogen und die Masse notiert. Danach
werden die aktuellen Temperaturen von kaltem und warmem Was-
ser mithilfe der beiden Thermometer gemessen und ebenfalls no-
tiert. Im Anschluss wird das warme Wasser in das Kaffeebecher-
Kalorimeter gegeben.

Anmerkung: Beim Einwiegen der Wassermengen ist die Masse der
Becherglaser abzuziehen.

Beobachtung

Die Mischtemperatur von warmem und kaltem Wasser ist niedriger
als rechnerisch erwartet.

Interpretation

Das warme Wasser gibt eine bestimmte Warmemenge an das
kalte Wasser und das Kalorimeter ab.




Berechnung:

Ckal=Ch,0*M «JwTu -Ch,0*M (8)
Kal Hzo W TW_Tk HQO k

Cka : absolute Warmekapazitat des Kalorimeters
Ch,0 - Spezifische Warmekapazitat von Wasser (4,187 giK)

my : Masse des kalten Wassers

m,, : Masse des warmen Wassers

Ty : Temperatur des kalten Wassers
Ty : Temperatur des warmen Wassers
Twm - Mischtemperatur

Wenn die Warmekapazitat Cy, des Kalorimeters und die spezifische Warmekapazitét cgy
der Kalorimeter-Flissigkeit bekannt sind, so kann auch die spezifische Warmekapazitat
Crrobe €INer beliebigen Probe bestimmt werden (z.B. fir Schnaps, siehe Einstieg 2:).

Da die von der Probe aufgenommene (bzw. abgegebene) Warmemenge gleich der von
Kalorimeter und Kalorimeter-Flissigkeit abgegebenen (bzw. aufgenommenen) Wéarme-
menge sein muss, gilt mit Formel (6):

Cprobe Mprobe AT probe =(Cral+Cka Mia) *"AT ks 9)

So ergibt sich Uber Formel (9) folgender Zusammenhang fiir die spezifische Warmeka-
pazitat cp,ope der Probe:
_ (Ckartcka™™min) , Tu-To (10)

CProbe™

Mprobe TProbe'TM

To: Anfangstemperatur von Kalorimeter und Kalorimeter-Flissigkeit

Twm: Mischtemperatur

Trrobe: TEMpeEratur der Probe unmittelbar, bevor sie ins Kalorimeter gegeben wird
Mgs: Masse der eingesetzten Kalorimeter-Flissigkeit

Mprobe: Masse der verwendeten Probe

Wasser hat im Vergleich zu anderen Stoffen eine sehr hohe spezifische Warmekapazitat,
wie Abb. 4 zeigt:
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Abb. 4: spezifische Warmekapazitaten c unterschiedlicher Stoffe im Vergleich [4].




2.3 Das Bombenkalorimeter

Zunddrahte

CI:' / \

Bombe
Thermometer
Sauerstoff

Ruhrer

Wasser

Abb. 5: Aufbau eines Bombenkalorimeters, erstellt auf Grundlage von [1].

Die Bombe ist ein stabiler Stahlbehalter, der mé&Rig hohen Driicken standhélt. Auf einem
darin befindlichen Probenhalter wird die zu analysierende Probe positioniert. Im An-
schluss wird die Bombe mit reinem Sauerstoff gefillt. In dieser Sauerstoffatmosphére
wird die Probe anschlie3end mithilfe von Zinddrahten vollstandig verbrannt. Die dabei
freiwerdende Reaktionswarme erwarmt dann das Wasser, das die Bombe umgibt, und
alle anderen Bauteile des Kalorimeters.

Auch bei dieser Art von Kalorimeter ist kein Energieaustausch in Form von Volumenarbeit
madglich. Das heifl3t, dass die gesamte bei einer Verbrennung in der Bombe freiwerdende
Energie als Warme auf Wasser und Kalorimeter-Bauteile Gibertragen wird.

Da das Kalorimeter selbst auch Warme aufnimmt, muss auch dieses Kalorimeter vor ei-
ner Messung kalibriert werden. Hier geschieht das z.B. mit einer Eichprobe, deren Ver-
brennungswarme konstant und bekannt ist. Als eine solche Eichprobe kann beispiels-
weise Benzoeséaure verwendet werden. [2]

Mit einem geeichten Bombenkalorimeter ist es maoglich, die Verbrennungswarme q, einer

Probe zu berechnen. Da der Energieaustausch nur Uber Warme stattfinden kann muss
also gelten:

4y =ka T Ah,0 (11)

Wobei gg,; die von Kalorimeter-Bauteilen und A0 die von Wasser aufgenommene War-

memenge angibt. Nachdem die Temperaturanderung AT mithilfe des Bombenkalorime-
ters bestimmt wurde, kann durch Formel (6) die Verbrennungswéarme tber die Warme-
kapazitat Cy, des Kalorimeters und die spezifische Warmekapazitat cy,o von Wasser
wie folgt berechnet werden,:

0, =Cral*AT+Ch,0*Mp,0*AT=(Ckai*Chyo0 Mh,0) *AT (12)

my,o: Masse des im Kalorimeter befindlichen Wassers




Zusammenfassung:

Die innere Energie eines Systems kann sich nur durch Verrichtung von Arbeit oder die
Ubertragung von Warme &ndern. In der Kalorimetrie ist es zur Bestimmung spezifischer
Warmekapazitaten notig, dass der Energieaustausch nur in Form von Warme ablauft.
Volumenarbeit kann verhindert werden, indem man das Volumen des Systems wéahrend
des betrachteten Prozesses konstant halt (vgl. Bombenkalorimeter Abb. 5: Aufbau eines
Bombenkalorimeters, erstellt auf Grundlage von [1]Abb. 5). Vor einer Messung muss ein
Kalorimeter stets kalibriert werden, da auch auf seine Bauteile Energie in Form von
Warme Ubertragen wird. Die mit Kalorimetern bestimmbaren spezifischen Warmekapazi-
taten sind Stoffkonstanten, die angeben, wie viel Energie in Form von Warme auf ein kg
des Stoffes Ubertragen werden muss, um diesen um 1 °C zu erwarmen. Wasser hat eine
sehr hohe spezifische Warmekapazitat.

Abschluss 1: Durch die hohe spezifische Warmekapazitat vom Wasser ist viel Energie
notig, um Wasser zu erhitzen. Im Umkehrschluss bedeutet dies aber auch, dass viel
Energie frei wird, wenn Wasser abkuhlt. Die Tragweite des letzteren Effektes veran-
schaulichte die NASA mit ihrem 2011 veroéffentlichten Projekt ,Perpetual Ocean®[5]. Mee-
resstromungen transportieren Warme tber den gesamten Planeten hinweg. So zum Beli-
spiel auch der Golfstrom, der dafiir sorgt, dass in Stidengland Palmen wachsen und die
Winter dort in der Regel schneefrei bleiben, obwohl Stidengland deutlich nérdlicher liegt
als Deutschland.

Héatte das Wasser also keine so hohe Warmekapazitat, so hatten die Ozeane einen deut-
lich kleineren Einfluss auf die Klimaregulation und wére es in vielen Regionen der Erde
deutlich kalter.

Abschluss 2: Nach der Bestimmung der Warmekapazitéat eines Schnapses mithilfe des
Kaffeebecher-Kalorimeters muss ich leider gestehen, dass meine Freundin recht hatte
und der Tee eine hohere spezifische Warmekapazitat hat als ein Schnaps. Folglich gibt
der Tee mehr Warme an den Kérper ab als dieselbe Menge gleich warmen Schnapses.
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