T7 SPEZIFISCHE WARMEKAPAZITAT IDEALER GASE

PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN

Wichtige Grundbegriffe: Spezifische Warmekapazitat, Zustandsgleichung Modell des
idealen Gases, Gleichverteilungssatz, Freiheitsgradauptsatz

Warmekapazitat: Fuhrt man einem Koérper der Massedie Warmemenge@ zu, dann ist
die sich einstellende Temperaturerh6humgbportional zur zugefihrten Warmemenge

dQ=mcdT, (1)
wobei der Proportionalitatsfaktermit der SI-Einheit §] = JkgK™ eine Stoffkonstante ist,
die in kleineren Temperaturbereichen praktisch tamtsist und spezifische Warmekapazitét
hei’t. Durch Multiplikation mit der molaren Maske(Masse in Kilogramm pro Mol) erhalt
man die molare Warmekapazitat

C,=clM =MGdQ
m dT

mit der SI-Einheit C_] = J/mol K).

Gase dehnen sich bei Erwarmung wesentlich stankerats Festkorper oder Flussigkeiten,
deshalb ist die fir eine Temperaturerhbhung bet@Wgarmemenge von den &ul3eren Bedin-
gungen abhangig. Man unterscheidet die spezifistiérmekapazitateww, und c, bei kon-

stantem Volumen bzw. Druck und die molaren WarmekagtenC,,, und C,, . Die Mes-

sung der spezifischen Warmekapazitaten erfolgtldiedoriemetrische Messungen, aber fur

die Messung bei konstantem Volumen ergeben sichGlasien besondere Schwierigkeiten,

weil die Warmekapazitat des Kalorimeters gro3edasder eingeschlossenen Gasmenge ist.
Deshalb wird praktisch die spezifische Warmekagazibn Gasen nur bei konstantem Druck

(c,) experimentell bestimmt und der Wert bei konstantéstumen(c, ) aus dem leichter

messbaren Adiabatenexponenten

@)

K_cp_C
c, C.

mp

3)

ermittelt.

Tab. 1 Warmekapazitaten einiger Gase bei Zimmertaperatur

Cp Cp Cy Cng Crv Crp ~Crmy
K=—

Gas (103J|jkg'1K'1 oy (1033&9'1K'1j (Jl]nol'lK'lj (Jl]nol'lK'l) (Jl]nol'lK'lj
He 523 1,66 3,15 20,93 12,60 8,33
Ar 0,52 1,66 0,313 20,93 12,56 8,37
0, 0,91 1,40 0,650 29,21 20,36 8,35
co 1,05 1,40 0,750 29,31 20,93 8,38
Co, 0,85 1,31 0,646 36,93 28,43 8,50
N,O 0,84 1,29 0,649 36,84 28,47 8,37

Aus den Daten fur die Warmekapazitaten einiger Gdsbelle 1) lassen sich folgende
Schlussfolgerungen ziehen, die thermodynamischstatistisch begriindet werden kdnnen:
1. Fur alle Gase ist, groBRer alsc, bzw. C,, groler alsC,, .

2. Die Differenz der molaren Warmekapazitaten istdile Gase gleich.
3. Der Adiabatenexponent ist von der Zahl der Atoméviotekil abh&ngig.

88



T7 SPEZIFISCHE WARMEKAPAZITAT IDEALER GASE

Thermodynamische Deutung: Nach dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik ist di
Summe aus zugefuhrter Warmeenerdgewhd der dem System zugefuhrten Arb&N gleich
der Anderung der inneren Energid thit

dU = dQ + dW= dQ - pdV. 4)
Die innere Energie ist eine thermodynamische ZudsigndRe und bei idealen Gasen allein
eine Funktion der absoluten Temperatur. Fur dieefillgte Arbeit setzt manvd= - p dV,
denn eine Verkleinerung des Volumen¥ &l 0) bedeutet, dass dem System Arbeit zugefihrt
wird, die positiv zu rechnen ist.
Aus dem ersten Hauptsatz folgt unter Verwendung(ipiiir die Erwarmung eines Gases bei
konstantem Volumen

du =dQ, =mc,dT (5)
und fir die Erwarmung bei konstantem Druck
dU =dQ, - pdV =mc,dT — pdV . (6)

Ersetzt man die VolumenarbeipdVy mit Hilfe der Zustandsgleichung der idealen
GasepV =VRT , wobeiv die Anzahl der Mole un® die allgemeine Gaskonstante ist, dann

erhalt man aus (5) und (6)

me, dT =me,dT —vRdT, C,,dT =C, dT —%RdT und R=C,,~C,,,. 7)
Damit sind die beiden ersten aus Tabelle 1 abgédsitFolgerungen thermodynamisch er-
klart. Die Warmekapazitat bei konstantem Volumerklisiner als bei konstantem Druck, weil
bei Erwarmung bei konstantem Volumen nur die inriemergie des Gases wachst, wahrend
bei konstantem Druck auch noch eine Volumenarheitezrichten ist.
Kinetische Gastheorie: In der kinetischen Gastheorie wird aus den meskhen Eigen-
schaften der Atome (Masse, Geschwindigkeit, Enargee) das thermodynamische Verhalten
eines Systems abgeleitet. Danach kann der Druds €dases auf eine Gefallwand durch die
elastischen StoRRe auftreffender Atome erklart werded die absolute Temperatur erweist
sich als proportional der mittleren kinetischen fgrealler in ungeordneter Warmebewegung
befindlichen Atome. Das ist der Inhalt dkeichverteilungssatzes:

=

Im thermodynamischen Gleichgewicht hat jedes Te#chflir jeden am Energieaustausc

beteiligten Freiheitsgrad im zeitlichen Mittel di&nergie k% wobei k die Boltzmannt

Konstante und T die absolute Temperatur ist.

Fur 1 Mol ergibt sich pro Freiheitsgrad die mitdétnergie zu
E. =N, E};—kT =%RT | (@)

wobei N, die Avogadro-Konstante (6,(]12023 Teilchen/Mo) ist. Die gesamte innere Energie

ergibt sich durch Abzahlen der Freiheitsgrade.

Freiheitsgrade: Die Zahl der unabhéangigen Zustandsparameter, utideschreibung eines
physikalischen Systems benétigt werden, nennt meih&itsgrade. In der Mechanik sind dies
z. B. die Lagekoordinaten zur Beschreibung einete®ys. In der Thermodynamik bezeichnet
man mit Freiheitsgrad die Zahl der Zustandsparameigischen denen die Energie der
Warmebewegung ausgetauscht werden kann. Fir eirsssddunkt bzw. eine starre Kugel
(Modell eines einatomigen Gases) ergeben sich Bhimayige Freiheitsgrade der Translation.
Auf Grund dieses Modells nehmen die FreiheitsgateRotation nicht am Energieaustausch
teil, weil die StoRe untereinander zentrale StdRd, sso dass durch sie Rotationen nicht
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erzeugt oder geandert werden konnen. Fir ein zeveiges Molekul stellt man sich die
Atome hantelférmig angeordnet vor (s. Abb. 1), fegtem Abstand.
3

>

4
L3

2

Abb. 1 Hantelmodell

Eine solche Anordnung hat neben den 3 Freiheitegrdér Translation auch 2 Freiheitsgrade
der Rotation um die Achsen 2 und 3. Die RotationdiemAchse 1 nimmt aus dem gleichen
Grund wie bei der Kugel am Energieaustausch ne&ht t

Bei einem dreiatomigen Molekdl liegen i.a. nicheahtome auf einer Geraden und deshalb
nehmen alle 3 Freiheitsgrade der Rotation am Eeaugtausch teil. Das Molekll hat insge-
samt 6 Freiheitsgrade (s. Tabelle 2).

Die gleiche Zahl von Freiheitsgraden hat ein Feg) denn in ihm fuhren die Atome
infolge der Warmebewegung Schwingungen um eine Rgbeawus. Da die Bewegung eines
linear schwingenden Korpers (z. B. eine Kugel ztwstzwei befestigten Spiralfedern) durch
Angabe seiner Lagekoordinate und Bewegungsrich{potentielle und kinetische Energie)
bestimmt ist, hat er also 2 Freiheitsgrade. ImKéeper schwingen die Atome in 3 unabhan-
gigen Schwingungsrichtungen, so dass sich 6 Ftedrade ergeben.

Berechnung der molaren Warmekapazitaten und des Adibatenexponenten:Aus dem
Gleichverteilungssatz (8) ergibt sich fur die irs&mnergie eines Moles eines idealen Gases
mit f Freiheitsgraden

U =E,, =f %RT 9)
und unter Verwendung von (2), (5) und (7) weiter
dQ, _du R
C,=—=—=f— und 10
™odT dT 2 (10)
dQ R
C,=——=R+C_, =(f +2)—. 11
= w =(+2)2 (11)
Fur den Adiabatenexponenten ergibt sich die Berighu
— CD — Cmp — 2
K=—=—+=1+—. (12)
¢ Cuw f

Die sich aus (10), (11) und (12) ergebenden Zaldete bilden die letzten 3 Spalten in
Tabelle 2.

Tab. 2 Zahl der Freiheitsgrade und Rechenergebnissach GI.(10), (11) und (12)

Atome Zahl der Freiheitsgrade f MolwarmeAdiabatenexponent
im : _ J/ mol K K=c,lc,
.. | Translation| Rotationgesam
Molekul Cov | Cop =C./Chy
1 3 - 3 | 12,4720,79 1,67
2 3 2 5 1 20,7929,10 1,40
3 3 3 6 | 24,9433,25 1,33

Damit ist auch die dritte Schlussfolgerung bestafige Rechenwerte in Tabelle 2 stimmen
mit den experimentellen Ergebnissen in Tabelle rieihalb der Fehlergrenzen weitgehend
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Uberein. Die Messung der spezifischen Warmekapaasamakroskopischer Gréf3e gibt also
experimentell Aufschluss tber den atomaren AuflauSdoffe!

k - Bestimmung nach Clément-DesormesbDie adiabatische Expansion eines Gases wird
hier zur Messung des Adiabatenexponenten benutz¢ine etwa 20 Liter fassende Glas-
flasche F (Abb. 2) ragt ein Glasrohr G, an dem sitchZweiwegehahn befindet. Der Zwei-
wegehahn ist einseitig mit einem Druckball D vesselund an der anderen Seite mit der
Aul3enluft direkt verbunden. Aul3erdem ist an demrRoh Manometer M angebracht, mit
dem man den Druckunterschied zwischen dem Innarikldsche und dem Aul3enraum mes-
sen kann. Die Kugel K ist angeschmolzen, damitvb@ometerflissigkeit nicht versehentlich
in die Glasflasche gelangt.
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Abb. 2 Versuchsaufbau nach
Clément-Desorme:
Mit Hilfe des Druckballes erhéht man den Druck &r @&Glasflasche etwas Uber den auf3eren
Luftdruck p, (Punkt B, in Abb. 3). AnschlieRend 6ffnet man den Zweiwedhkurzzeitig

bis zum adiabatischen Druckausgleich (PuRkin Abb. 3), so dass das Manometer keinen

Hohenunterschied mehr anzeigt. Nach dem SchlieBeZ@eiwegehahnes beginnt der Druck
in der Glasflasche zu steigen, denn bei der adsaben Entspannung kihlte sich das Gas ab
und nimmt erst allméhlich wieder die Temperatur dengebung an. Das Manometer zeigt
einen langsamen Druckanstieg an bis zum Drpgk(Punkt P, in Abb. 3). Die Adiabate

zwischenP, und P, wird durch die Poissonsche Gleichung

A\ 4

Abb. 3 Clément-Desormes-Versuch

« i« [dp Ve __ P
pV* =const.mit (—J =—K——g =K (13)
v ), Vet \

beschrieben. Fir eine Isotherme zwiscli®rund P, erhalt man nach dem Boyle-Mariotte-
schen Gesetz

. (dp p

V =constmit | —| =-—. 14
p (ovjiso V ( )
Da zwischenP, und P, eine isochore Zustandséanderung erfolgt, ist dilivienanderung in

beiden Fallen gleich, und man erhalt aus (13) a4l daher
K= (dp/dv)ad — dpad — Apad — hl

(dp/dv)iso B dpiso B Apiso B hl - h2 . (15)
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Der Ubergang von den Differentialen zu den Diffexem verursacht keinen groReren Fehler,
weil die Druckdifferenzen gering sind.

k -Bestimmung nach Richardt: Die Anordnung besteht aus einem 5 | (Volunvgriassen-
den Glaskolben K (Abb. 4), in den Uber einen Stut3eein schwacher Gasstrom eingeleitet
wird und auf dem lotrecht stehend ein Prazisiorssglar R aufgesetzt ist. In dem Préazisions-
glasrohr, das in halber Hohe eine Offnung O hdtpbet sich ein Schwingungskdrper SK aus
Kunststoff. Ist der Schwingkorper unterhalb derrdffg O, so steigt der Gasdruck in dem
Kolben langsam an und beschleunigt den Schwingkphie dieser oberhalb der Offnung O
steht. Ist die Offnung O frei, gleicht sich der Bkuaus und der Schwingkorper fallt herab.
Der Schwingkorper fihrt eine ungedampfte Schwingung die Offnung O aus, weil die
durch die Reibung entstehenden Verluste durch dexdie des einstromenden Gases kom-
pensiert werden.

Abb. 4
Schwinauncsmethode

Sind m, die Massey der Radius des Schwingkorpers upg der aufRere Luftdruck, dann
befindet sich der Schwingkorper im Gleichgewichéyw der Druck im Rohr
- mJg
p - po + mz (16)

ist. Schwingt der Koérper um die Streckeaus der Gleichgewichtslage heraus, dann andert
2

sich der Druckp um Ap, und es qgilt ml% =mr?[Ap. Da der Vorgang adiabatisch erfolgt,

2
erhalt man fir die Druck&nderung nach (1) = —Kp% = KPm x und die Differential-
2 4
gleichung einer ungedampften SchwingumJ¥+ Kp\llﬁ x =0 mit der Periodendauer
4T _ANm,
T?=—">r= :
o kpr (A7)

Weil auch die Gasmassms, im Prazisionsglasrohr mitschwingt, muss durchm=m, +m,
ersetzt werden und der Adiabatenexponent ergibtais der Gleichung
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. Nm
- r4p-|-2 : (18)

AUFGABEN

1. Man bestimme den Adiabatenexponenten von Luft migchMethode von Clément-Desor-
mes aus 6 Messungen bei Uberdruck gemaf (15) Betécksichtigung der Temperatur-
korrektur.

2. Man bestimme den Adiabatenexponenten von Luft reghSchwingungsmethode aus 6
Messungen fur jeweils 100 Schwingungen nach (18)wargleiche ihn mit dem Ergebnis
von Aufgabe 1.

3. Wie Aufgabe 2, aber fur Argon.

VERSUCHSDURCHFUHRUNG

Fur Aufgabe 1verwendet man zweckmaRig folgendes KorrekturvegiahDer Uberdruck am
Manometer stellt sich auch nach langerem Wartelnt tienstant ein, sondern steigt bzw. fallt
langsam, was durch Anderungen der Zimmertempevawrsacht ist. Man beobachte das
Einstellen des Uberdrucks vor und nach der Expansiwa 5 min lang (Ablesung jede
Minute) und trage den Druckverlauf Gber der Zedfigch auf (Abb. 5). Man erkennt dann an
dem parallelen Verlauf der Kurventeile AB und DEitieh die Uberlagerung einer kontinu-
lerlichen Temperaturanderung. Den HOhenunterschigeth,, der sich ohne diesen

Temperatureffekt eingestellt hatte, erhalt man ldutgeckwartige Verlangerung von DE bis
zum Schnitt mit der den Moment der Expansion keiwhnenden Senkrechten BC.

h A
A B
A
hy-h, E
D
h A 4
0 2 —»
C t
Abb. 5
Temperaturkor rektur

FRAGEN
1. Beschreiben Sie ein Verfahren zur Bestimmung dezifipchen Warmekapazitéy, !
2. Wogegen wird bei der spezifischen Warmekapazjfa?folumenarbeit geleistet?

3. Wie wirkt sich der Masseverlust an Luft fir denWert im Versuch nach Clément-Desor-
mes aus, wenn durch Offnen des Hahnes Gas aus®tromt

4. Aus welchem Versuch folgert man, dass die innererdia eines idealen Gases nur eine
Funktion der absoluten Temperatur ist?
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