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R. Popper:Kalorimetrische Bestimmung der Sorptionswarme

1 Grundprinzip der Kalorimetrie

Bei der Sattigung der Anziehungskrafte des festen Sorbens durch Sor-
bat-Moleklle verlieren diese einen Teil ihres Energieinhaltes, der als
Sorptionswarme frei wird. Die Sorptionswarme kann man als Tempe-
raturanderung des Kalorimeters bestimmen. Dabei wird in einem Ver-
gleichsversuch dem Kalorimeter eine solche Warmemenge geliefert,
die der Temperaturanderung beim Hauptversuch entspricht.

2 Definitionen

Die Oberflachenschicht des Sorbens wird zusammen mit der sorbierten
Schicht als eine selbstandige Phase, die die Eigenschaften einer L6-
sung aufweist, betrachtet. Die Gleichgewichtsbedingungen sind dann
zwischen dieser Phase und dem Sorbat formuliert [Kelsey und Clarke
1956].

Die thermodynamischen Grossen sind durch folgende Indexe gekenn-
zeichnet:

Grundprinzip der Kalorimetrie Die differentielle Sorptionswarme 2
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o Index S kennzeichnet Anderungen des Sorbent-
Sorbat Aggregates,
o Index O kennzeichnet Funktionen des Sorbens in

Abwesenheit des Sorbats,

° Index 1 kennzeichnet Funktionen der reinen Sor-
bat-FlUssigkeitsphase,

o Index g kennzeichnet Funktionen der reinen Sor-
bat-Gasphase.

Die Warmemenge, die bei einer Sorption frei wird, ist von der sorbierten
Menge ns abhangig. Die Warmemenge ist unterschiedlich, wenn die
Sorption auf einem reinen oder mit Sorbat schon teilweise gesattigten
Sorbens verlauft.

2.1 Die differentielle Sorptionswarme

Die differentielle Sorptionswarme q ist als die freigewordenen Warme-
menge, die bei einer Sorption von 1 Mol Sorbat durch einen Sorbent,
der schon ns Mol Sorbat auf 1 Gramm des Sorbens enthalt, definiert.

2.2 Die integrale Sorptionswarme

Die integrale Sorptionswarme Qi ist als die freigewordene Warme-
menge, die bei einer Sorption von 1 Mol Sorbat durch eine solche
Menge des reinen Sorbens aufgenommen wird, dass die sorbierte
Menge ns Mol/Gramm ist (d.h. an 1/ns Gramm des Sorbens) definiert.

Wenn 1 Gramm des reinen Sorbens m Gramm des Sorbats aufnimmt,
ergibt sich die integrale Sorptionswarme durch folgende Gleichung
[Kelsey und Clarke 1956]:

AHg =(1+m)-Hg —H, -m-H_ (2-1)
Hs. integrale Soptionswarme, wenn Sorbat eine Flussigkeit ist.
AHg, =(1+m)-Hg —H, —m-Hg (2-2)
AHsc integrale Sorptionswarme, wenn Sorbat ein Gas ist.

Der Zusammenhang zwischen q und Qint ergibt sich durch folgende

Gleichung:
do.

q: th (2_3)
dng

Da bei einer Adsorption die Sorptionswarme immer frei wird, weise die
Grossen g und Qi immer einen Minuswert auf.

2.3 Die Benetzungswarme

Die Benetzungswarme ist als die Warmemenge, die bei einer komplet-
ten Benetzung des Sorbens durch eine Flissigkeit frei wird, definiert.

Definitionen Die differentielle Sorptionswarme 3
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Bei der Beruhrung von gegenseitig nichtmischbaren Phasen nehmen
die Phasen solche Form und Stellung ein, dass die freie Enthalpie 4G
einen minimalen Wert aufweist.

Die Summe von allen freien Enthalpiednderungen den Phasengrenzen
und Potentialenergien sind beim Gleichgewicht minimal:

AG = ZAi 'Ei +EpoT =0 (2'4)

wobei A die Oberflache ist.
Bei Vernachlassigung der Gravitation bekommt man:

AG:ZAi ‘E, =0 (2-5)

Bei der Benetzung eines Festkorpers mit einer Flussigkeit sind die
Gleichgewichtsbedingungen folgendermassen definiert:

dG =Eg,dAg, + E,dA, —E, dAg =0 (2-6)
Bei der Benetzung entsteht eine neue Oberflache, die sich aus der

Oberflache des reinen Festkdrpers und der reinen Flissigkeit zusam-
mensetzt.

Definitionen

esL

Bezieht man die Oberflachenenergie e auf die Oberflacheneinheit des
Systems und projektiert man die Oberflachenenergie der Flussigkeit in
die Festkorperebene gelangt man zu:

Die Benetzungswérme 4
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Definitionen

€, +€ -cosa—eg =0 (2-7)
€,s) =€ -Cosa (2-8)

wobei ey die Benetzungsenergie und « der Randwinkel ist.
Durch Einsetzen der Gl.2-8 in die Gl.2-7 bekommt man:

€ist) =€sL. —€go (2'9)

Je nachdem wie sich der Randwinkel « andert, kdnnen bei einer Benet-
zung eines Festkorpers durch eine Flussigkeit grundsatzlich drei Falle
auftreten:

1. 0°<a <90° unvollstandige Benetzung esp < egi.
2. 90° <a <180° keine Benetzung ego > es.
3. a=0° vollstandige Benetzung esp = es. - e

Durch folgende Uberlegung kann man die Oberflachenenergie e durch
die Enthalpie H ersetzen:

Die thermodynamische Definition der inneren Energie eines Systems
ist:

e=h-pVv (2-10)
Far die Enthalpieanderung dh gilt:

dh =de + p.dV +V.dp (2-11)
oder

h=e+p-AV (2-12)

Bei Benetzung eines Festkorpers mit der Flussigkeit ist die Volumen-
anderung so klein (etwa 10%cm?), dass man das zweite Glied der Gl.2-
12 vernachlassigen kann und so die Enthalpie der Oberflachenenergie
bei der Benetzung gleichstellen:

h~e (2-13)

Annlich, wie die GI.2-8 gilt fir die Benetzungswarme hys) pro Sorbens-
Oberflacheneinheit:

hys) = s — Nsp (2-14)
wobei

hs.  Enthalpie der Festkorper/Flussigkeit-Zwischenphase,

hso  Enthalpie Festkérper/Vakuum-Zwischenphase

bedeuten.

Wie man aufgrund von Benetzungswarme auf die differentielle Sorpti-
onswarme schliessen kann ist aus dem folgenden Schema ersichtlich:

Die Benetzungswérme 5
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. hse Oberflache

reine >

Oberflache 2 n. Molekiilen
1 2

hI{SLI I'h husu}
benetzte
Oberflache
Wobei 1 der erste Weg,

2 der zweite Weg,
hsc integrale Sorptionswarme,

hisLyy die freigewordene Warme bei der Benetzung des
Sorbenten der schon nS Molekile des Sorbates enthalt,

h, Kondensationswarme pro Molekul des Dampfes
der benetzenden Flussigkeit,

I=ns/> Oberflachenkonzentration des Sorbates,

P spezifische Oberflache des Sorbenten.

Damit der zweite Weg dem ersten Weg gleich wird, mussen die adsor-
bierten Molekule von der FlUussigkeit verdampft werden. Dann entspricht
erst die Enthalpieanderung des ersten Weges derjenigen des zweiten

Weges:

sy =hse +Nysy =T Ny (2-15)
oder

hss =hys) =Nty + T~ Oy (2-16)

2.4 Thermodynamik der Sorption

2.4.1 Die isosterische Sorptionswarme

Die isosterische Sorptionswarme qs;, bzw. die Sorptionswarme q,, ,

kann durch Verwendung der Clausius-Clapeyron Gleichung aus Sorpti-

onsisothermen bei verschiedenen Temperaturen berechnet werden:
Definitionen Thermodynamik der Sorption 6
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2.3-R o(1/T) Ans

oder

_ Qo _ Ologp (2-18)
2.3-R o(IT)),

wobei R Gaskonstante,

p Partialdruck der Gasphase,
T Temperatur.

2.4.2 Die integrale Sorptionswarme

Definitionen

Die integrale Sorptionswarme kann man aus kalorimetrisch bestimmten
Benetzungswarmen des vorher verschieden befeuchteten Sorbens be-
rechnen [Kelsey und Clarke 1956, Chessick und Zettlemoyer 1959].

Die Benetzungswarme wird als die Sorptionswarme - die bei der Benet-
zung bestimmter Menge des Sorbens, dessen Sorbatkonzentration be-
kannt ist - frei wird, bestimmt.

Bei konstanter Temperatur und konstantem Druck ist die freigewordene
Warme pro Gramm des Sorbens gleich:

gesattigt H
j (a—SLJ dng (2-19)
T.p

0 ang

Wenn man auch die Sorptionswarme bei Benetzung des trockenen
Sorbens misst, ergibt sich die integrale Sorptionswarme flr irgendeine
Sorbatkonzentration durch folgende Gleichung:

Ng AH gesattigt AH gesattigt AH
[o2) o T2 o T3] e
Ns Jr, Ns  Jr, ong .

0 0 ng

Diese Gleichung gilt unter der Bedingung, dass die Benetzungswarme
von dem Weg, auf dem man die vollstandige Benetzung erreicht, unab-
hangig ist.

Der Zusammenhang zwischen integraler Benetzungswarme und isoste-
rischer Sorptionswarme ergibt sich durch folgende Gleichung:

gesattigt 8AH gesattigt 6AH r
| (—SL] dng - | (—SLJ dng = [qudr —T-AH, (2-21)
0 N T.p N Tp 0

Ng

Wobei r Oberflachenkonzentration (/=ns/Y’),
P spezifische Oberflache des Sorbens,

AH.  Kondensationswarme.

Thermodynamik der Sorption 7
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3 Kalorimetrische Vorrichtung

Die ganze kalorimetrische Vorrichtung setzt sich aus zwei Grundein-
heiten zusammen:

1. Die kalorimetrische Einheit (Abb. 3-1 und 3-4)
a. Reaktionsgefass

Thermostat

Ruhreinrichtung

Probenbehalter

®© o0 T

Vorrichtung flr Erzeugung und Messung des bendtigten
relativen Dampfdruckes.

2. Die elektrische Ausrustung (Abb. 3-2 und 3-3)
Temperaturfuhler (Thermistor)
Temperaturmessgerat

Akkumulator

Elektronischer Kompensationsschreiber
Kalibrationsheizung

Elektrische Schaltuhr
Gleichspannungspotentiometer

S@e e o0 T o

Spiegelgalvanometer
Ruhrwerk

3.1 Das eigentliche Flussigkeitskalorimeter

Das Flussigkeitskalorimeter setzt sich aus einem versilberten Deward-
Gefass (A) mit Inhalt 500 ml und einem dazupassenden Deckel, in des-
sen Schliffen ein Thermistor (B), ein Probenbehalter (C) und eine Ka-
librationsheizung (D) eingelassen sind, zusammen. Zusatzlich befindet
sich am Deckel des Reaktionsgefasses ein quecksilberverschlossener
Durchgang fur einen Ruhrwerk (E). Der Probenbehalter ist mit einem
Kolben (F), in dem sich eine Salzlésung (bzw. Phosphorpentoxid) zur
Erzeugung des bendtigten relativen Dampfdruckes befindet, sowie ei-
nem Oelmanometer (G) mit einem Kolben (1) fir ein Trocknungsmittel,
gekoppelt. Diese sind an die gleiche Vakuumleitung angeschlossen.
Die Messung des Olstandes in den Manometersaulen wird durch ein
Messmikroskop (K) von 0.002 mm Ablesegenauigkeit durchgefuhrt. Die
Vorrichtung ist in ein Thermostatbad (H) von ca. 75 | Inhalt eingetaucht.

Kalorimetrische Vorrichtung Das eigentliche Flussigkeitskalorimeter 8
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Der Thermostat (TH) ist mit einem Kontaktthermometer, einem Rihr-
werk, einem elektrischen Heizer und einer Kilhlung ausgeruistet.

™™ SCH
~220V
o
7 R4 R3
] i
Rz | POT GALV
o ]
~ 220V —N—‘
. : .
]
su R1 ! AKK
Lo o] | _
TH
10 : 9 vakuum? "
He
Y
Hs T
p Ha
% > )
4 E| K
3 3
B D G
i VZam\N

Abbildung 3-1: Schema des kalorimetrischen Systems.

3.1.1 Probenbehalter

Der Probenbehalter (Abb. 3-4) setzt sich aus einem Glasmantel (GM)
von ca. 12 mm Innendurchmesser und einem verschiebbaren Teflon-
kolben (K) mit Fihrungsstab (FS) zusammen. Die drei Teflonkolben
sind mittels O-Ringen (OR) versehen um diese im Glasmantel abzu-
dichten. Dieser Probenbehalter ist mittels Vakuumhahn (VH) Gber
Salzlésung und Oelmanometer an eine Vakuumleitung (VL) ange-
schlossen. Der Probenbehalter Iasst sich mittels Normalschliff (NS) am
Kalorimeterdeckel ansetzen.

Kalorimetrische Vorrichtung Das eigentliche Flussigkeitskalorimeter 9
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n

GM  Glasmantel

K Kolben

OR 0-Ring

FS Flhrungsstab
NS Normschliff
VH Vakuumhahn
VL Vakuumleitung

Abbildung 3-4: Probenbehaélter des Flissigkeitskalorimeters.

3.2 Die elektrische Ausristung
Die elektrische Ausrustung (Abb. 3-6) setzt sich grundsatzlich aus zwei
Gruppen zusammen:
a. Ausrustung fur Temperaturmessung (Abb. 3-2)

b. Ausrustung fur die Eichung des kalorimetrischen Systems (Abb.
3-3).

Diese zwei Gruppen sind fir die kalorimetrischen Messungen funkti-
onsmassig miteinander eng verbunden.

LR

Hingana SN

Abbildung 3-2: Blockschema der Temperaturmessausristung.

Legende: SN-stabilisierter Netzteil, WB-Widerstandsmessbricke, R1-Wider-
stand fur Grobeinstellung, R2-Widerstand fur Feineinstellung, R3,R4-
Standardwiderstand, T-Thermistor, MV-Messverstarker, BF- Brummfil-
ter, KS-Kompensationsschreiber.

Kalorimetrische Vorrichtung Die elektrische Ausristung 10
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Abbildung 3-3: Schaltschema der Kalibrationseinheit.

Legende: R1-Heizwiderstand (45Q), R2-Balastwiderstand (45Q), R3
(800Q),R4 (4 Q),R6 (220 Q )-Normalwiderstand, R5 (0-250 Q + Stufen-
schalter)-Widerstand zur Grobregulierung des Heizstromes, K1-Um-
schalter vom Heizwiderstand auf Ballastwiderstand, K2-Messumschal-
ter Spannung/Stromstarke. K-Kompensationspotentiometer, NE-Nor-
malelement, B-Batterie, A-Ampermeter zur Grobregulierung des Heiz-
stromes, S-Schaltuhr.

3.2.1 Ausrustung fur Temperaturmessung

3.2.1.1 Thermistor

Als Temperaturmessfuhler wird ein Prazisions-Thermistor von 3 kOhm
bei 25°C (W.C.Heraeus GmbH, Hanau BRD) verwendet. Dieser Ther-
mistor besteht aus einem mit Araldit Uberzogenen Halbleiter-Kigelchen
von ca. 2.5 mm Durchmesser mit Platin-Anschlussdrahten. Wider-
standsanderungen dieses Thermistors infolge von Temperaturanderun-
gen sind aus Abb. 5-4 ersichtlich. Der Thermistor ist als veranderlicher
Widerstand der Widerstandsmessbrucke, uber Messverstarker und
Brummfilter an einen elektronischen Kompensationsschreiber ange-
schlossen.

3.2.1.2 Elektronisches Temperaturmessgerat

Zur Messung von Temperaturanderungen wird ein elektronisches Tem-
peraturmessgerat (Knauer GmbH, Berlin, BRD) verwendet. Das Gerat
besteht aus einer modifizierten Wheatstoneschen Messbrucke, einem
Transistor-Messverstarker (Rauschen kleiner als 0.1uV; Empfindlichkeit
umschaltbar im Verhaltnis 1:2:4:8:16:32:64:128) und einem Brummfil-
ter. Das Temperaturmessgerat ist an einen Kompensationsschreiber
geschaltet. Die genauen Widerstandswerte des Widerstandsstufen-
schalters fur Grobabgleich sind in Tabelle 3-1 angegeben. Jeder Teil-
strich des 10-Gang-Wendelpotentiometers entspricht 2 Ohm (+ 0.1%).

Kalorimetrische Vorrichtung Die elektrische Ausristung 11
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Tabelle 3-1: Widerstandswerte des Stufenschalters (Temperaturmessgerét
Knauer GmbH, Berlin, BRD, Nr.710146)

Stufenschalter Widerstand
Position Nr. R (kOhm)

2 1.844

3 3.705

4 5.565

5 7.428

6 9.292

7 11.148

8 13.009

9 14.875

10 16.742

11 18.612

12 20.470

3.2.1.3 Kompensationsschreiber

Der Sechskanal-Kompensationsschreiber PR 3500 (Philips AG, Hol-
land) mit relais-umschaltbarer Messbereicheinheit 0-100 mV (Ein-
gangswiderstand grosser als 1000 MOhm) mit 8 Papiervorschubge-
schwindigkeiten und 4 Punktfolgezeiten, dient zur Registrierung der
Temperatur/Zeit-Kurve.

3.2.2 Die Kalibrationsausrustung

Er Warmewert des Kalorimeters wird durch elektrische Eichung be-
stimmt. Das Verfahren der elektrischen Kalibrierung besteht darin, dass
man bei konstanter Spannung einen konstanten Gleichstrom wahrend
einer bestimmten Zeit durch das Kalorimeter schickt. Zu einer solchen
elektrischen Anordnung gehoren: der elektrische Heizwiderstand, das
Instrument zur Zeitmessung, die konstante Stromquelle und die Ein-
richtung zur Messung der elektrischen Energie.

Die Schaltung ist aus Abb. 3-3 ersichtlich. Die Strom- und Spannungs-
messung wird mit einem Kompensator (K) durchgefuhrt. Die Strom-
starke wird als der Spannungsabfall an dem mit dem Heizer (R) in Se-
rie liegenden Normalwiderstand (R4) bestimmt. Die Spannung wird an
dem mit dem Heizer parallelgeschalteten Spannungsteiler (R3+Rs) ge-
messen.

3.2.2.1 Kalibrationsheizer

Die Kalibrationsheizung setzt sich aus einer Widerstandsspirale aus
Nikrothaldraht 80 (Kanthal AG, Hallstahammar, Schweden) vom Ge-
samtwiderstand 45 Ohm, deren Anschlussdrahte in einem Glasbugel

Kalorimetrische Vorrichtung Die elektrische Ausristung 12
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mit Araldit eingegossen sind und einem Aussenschliff zum Einstecken
in den Kalorimeterdeckel, zusammen.

3.2.2.2 Elektrische Schaltuhr

Fir Ein- und Ausschalten des Heizstromes ist eine elektrische Schalt-
uhr mit stufenloser Einstellmdglichkeit von 0 bis 60 sec (Belastbarkeit
10 A) eingebaut.

3.2.2.3 Kompensations- d.c.Potentiometer

Zur Messung der Spannung und Stromstarke beim Kalibrationsvorgang
ist ein Kompensationspotentiometer (Pye Unicam, Cambridge, Eng-
land) mit eingebauter gesattigter Weastone-Zelle und einem eigenen
Akkumulator flr den Messbereich 0-1.8 V (Auflésung 10uV, Genauig-
keit £0.1%, Innenwiderstand 250 Ohm/V) geschaltet.

3.2.2.4 Spiegelgalvanometer

Als Null-Indikator zum d.c.Potentiometer dient ein Spiegelgalvanometer
Scalamp Modell 7892/S (Pye Unicam, Cambridge, England) vom Wi-
derstand 90 Ohm und einer Empfindlichkeit von 0.79 mm/uV.

3.2.2.5 Rihrwerk

Um die Umwalzung der Kalorimeterflissigkeit konstant zu halten, ist ein
Propellerrihrer (RUhromag, Zurich, Schweiz) mit stufenloser Einstell-
mdglichkeit von 200-2000 U/min (Leistung 20 W) mit einem Glasrihrer
eingebaut.

3.2.2.6 Akkumulator (Batterie)

Als Stromquelle fur die Kalibrationsschaltung wird ein Bleiakkumulator
(12 V, 48 Ah) verwendet. Die Belastung dieser Stromquelle darf, um ei-
nen Spannungsabfall zu vermeiden, nur 0.1 A pro Zelle betragen. Vor
dem Einschalten des Kalorimeterheizers muss diese Batterie einige
Zeit Uber einen gleich grossen Ballastwiderstand entladen werden, wo-
durch man einen konstanten Heizstrom fur das Kalorimeter erhailt.

Kalorimetrische Vorrichtung Die elektrische Ausristung 13
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4 Warmekapazitat des
Kalorimetergefases

4.1 Isothermales Kalorimeter

Fur schnellverlaufende Warmeprozesse kann man das beschriebene
Kalorimeter als ein isothermales betrachten. In diesem Fall ist sie er-
zeugte Warmemenge Q gleich:

Q=C- AT (4-1)
C Warmekapazitat des Gefasses,
AT Temperaturanderung.

Wenn der Ausschlag des Messgerates Ax der Temperaturanderung A7
proportional ist gilt:

AX =g - AT (4-2)
Aus den Gl. 4-1 und 4-2 ergibt sich fir die erzeugte Warmemenge Q
die Gleichung:
Q= c. AX (4-3)

g

Die Konstante C/g wird durch Kalibration mitteln der Joulschen Warme
bestimmt. Fliesst ein elektrischer Strom durch einen Leiter, so wird in
ihm Warme erzeugt. Die erzeugte Warme erfolgt nach der Gleichung:

Q=U-1-t-0.239 (4-4)
Wobei Q Joulsche Warme (cal),

U Spannung (V)

I Stromstarke (A)

t Zeit (sec).

Man liefert dem Gefass mittels Kalibrationsheizung eine bestimmte
Warmemenge Q und misst den Ausschlag Ax.

4.2 Anisothermales Kalorimeter

Im unserer Konstruktion ist der Mantel des Kalorimeters evakuiert, aber
der Warmeubergang zwischen dem Kalorimeter und dem Thermostat
ist nicht vollstandig verhindert, sodass fur langsamverlaufende Warme-
prozesse das Kalorimeter als ein anisothermales funktioniert. Fir die

Waéarmekapazitat des Kalorimetergefases Isothermales Kalorimeter 14
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anisothermalen Bedingungen muss man eine Korrektur des Warme-
austausches mit der Umgebung bestimmen [Smith und Ford
1965,Beebe und Dell 1955].

Die mit der Geschwindigkeit dQ/dt erzeugte Warme geht durch den
Mantel auf den Thermostat Gber mit der Geschwindigkeit:

OI—Q:k-AT+C-O|—T (4-5)
dt dt
Wobei
C Warmekapazitat des Gefasses,
k Geschwindigkeit der Abkuhlung,
k.DT Durch Abkuhlung abgeleitete Warmemenge,
C.dT/dt Die im Gefass gebliebene Warmemenge.

Durch integrieren der Gl.4-5 bei Anwendung der Gl.4-2 in Grenzen t=0
bis t=t, ergibt sich:
t t
th Ax-dt+9 AX - dt (4-6)
9% 95

Die Berechnung von Q kann man auf zwei Arten durchfuhren:

a. Man wartet bis die Warme nach der Beendigung des Prozesses
wieder den ursprunglichen Wert erreicht hat (d.h. das zweite
Glied der Gl.4-6 wird gleich 0) und Q ergibt sich aus der Flache

unterhalb der Kurve 4x, t.

b. Die vollstandige Abkluhlung des Gefasses wird nicht abgewartet.
Man stellt den adiabatischen Verlauf des Kalorimeters Ax,q dar;
d.h. zum wirklichen Ausschlag 4x wird eine Korrektur fur die
Warmeableitung aus dem Gefass zugezahlt:

t
AX,y =AX + E_[Ax -dt (4-7)
C 0
Oder auch.
C
Q=C- AT =—-Ax (4-8)
g

Die gesuchte Warme Q ergibt sich durch folgende Gleichung:
C
Q = E(Axad )max

(AXad)max ist die maximale, mit der Zeit nicht mehr veranderliche Grosse
des berechneten Ausschlages auf der asiabatischen Kurve, die der er-
zeugten Warme entspricht.

Der Wert des Integrals in Gl.4-7 wird planimetrisch, als die Flache un-
terhalb der gemessenen Kurve zwischen den Grenzen 0 und t, be-
stimmt. Die Konstante k/C ist dem Minuswert der Neigung der Geraden,

Waéarmekaparzitat des Kalorimetergefases Anisothermales Kalorimeter 15
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nach Beendigung der Warmeerzeugung, im Koordinatensystem logt,
t, gleich (d.h. bei Abkuhlung des Gefasses dx/dt=-k/C x).

Die Grosse (A4Xag)max kann man in kurzer Zeit aber weniger genau
durch Extrapolation des linearisierten Kihlungsverlafes auf die Halfte
der Zeit zwischen Beginn des Temperaturanstieges und der maximaler
Temperatur des Gefasses, zurtickbestimmen.

Schliesslich kann man den exponentialen Kiuhlungsverlauf bis t=0 zu-
rick extrapolieren, um den Wert (AXag)max ZU erreichen.

Far die Warmebestimmung Q muss man die Konstante k/g (Fall a)
kennen. Fir den Fall b missen die Konstanten k/C und C/g bekannt
sein. Diese Werte werden durch Kalibration mittels Joulescher Warme
durch Anwendung:

a. Stationaren Methode,
b. Puls-Methode
bestimmt.

4.2.1 Stationare Methode

Man liefert dem Gefass solange eine bestimmte Warmeleistung dQ/dt
bis eine konstante Temperatur erreicht ist. Diese Temperatur ist um AT
grosser als die in der Umgebung des Gefasses:

9Q At 4c 9T (4-9)
dt dt

Wenn dT/dt=0

d—sz-ATzh-Ax (4-10)
dt g

Aus dem Ausschlag 4x, wird die Grésse k/g ermittelt. Aus dem lineari-
sierten Kuhlungsverlauf (nach dem Ausschalten des Kalibrationsstro-
mes) erreicht man die Konstante C/k. Aus dieser Konstante wird die
Grosse C/g=k/g.C/k berechnet.

4.2.2 Puls-Methode

Der Kalibrationsstrom wird ausgeschaltet, bevor das Temperaturgleich-
gewicht erreicht ist. Aus dem Verlauf 4x, t wird die adiabatische Kurve:

t
AX 4 :AX+EJ‘Ax-dt (4-11)
C 0

dargestellt. Aus der auf diese Art bestimmten Grosse (AXag)max Wird die
Konstante C/g berechnet:

Q- % (A% ), (4-12)

4.3 Auswertung der Temperatur/Zeit-Kurven
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Ein jeder kalorimetrischer Vorgang wird in eine Vor-, Haupt- und Nach-
periode eingeteilt.

4.3.1 Graphische Auswertung

Bei der graphischen Auswertung geht man so vor, dass man die der
Vor- und Nachperiode entsprechenden Geraden in den Bereich der
Hauptperiode extrapoliert.

Der senkrechte Abschnitt der beiden extrapolierten Kurven ergibt zu
dem Zeitpunkt tx die gesuchte Temperaturdifferenz AT =T3-T,, die der
entstehenden Warmemenge direkt proportional sit, wenn die beiden
Flachensticke A und B gleich gross sind.

Tuup.
r

TJ - -~

)
{
|
|
|

{
}
i
|
!
t. Zeif £

7\

Nachperiode

Abbildung 4-1: Schema der graphischen Auswertung.

4.3.2 Mathematische Auswertung

FUr die mathematische Auswertung zur Berechnung des gesuchten
Temperaturanstieges ATy verwendet man die Gleichung:

dT
E:k-(ro -T) (4-13)

dT/dt ist die Aenderungsgeschwindigkeit der Temperatur T mit der Zeit
t. Sie ist proportional der in jedem Zeitpunkt herrschenden Temperatur-
differenz (To-T), wobei T, die Umgebung bedeutet.

Durch Integration der Gl.4-13 erhalt man fur die Vorperiode:
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T,()=T, +k[[r, -T, 0] (4-14)

Wobei T,(t) die Temperatur/Zeit-Funktion innerhalb der Vorperiode ist
und T,(tx) der Funktionswert T,(t) nach der Extrapolation auf ty.

Far die Nachperiode gilt:

T,(t,)=Ts —k| [Ty =T, ()] dt (4-15)

X

Daraus ergibt sich der gesuchte Temperaturanstieg ATy als Differenz
von Ty(tx) und T,(ty):

ty ty
AT, =T, (t,)-T,(t )=T, -T, +k{ij(t)-dt + an(t)-dt}—kTo(t3 ~t,)
t, ty

(4-16)

Die durch die Extrapolation verursachten Fehler kompensieren sich ge-
rade, wenn die beiden Flachen A und B die gleiche Grosse haben.
Diese Voraussetzung ergibt folgende Bedingungsgleichung fir t:

tX

t, ty ts
[To(t)-dt = [T, (t)-dt = [T, (t)- dt - [T, (t)- ot
ty t, ty ty
bzw.

TTh(t)-dt 1T, (t) - dit +thn (t)-dt (4-17)

wobei T(t) eine Funktion darstellt, die durch den ausgelosten Prozess
bedingt ist.
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ram'..

Tn (te)

T

Ty (h)

ty t; tx t’ Zut ¢t

Abbildung 4-2: Schema der mathematischen Auswertung.

Durch Einsetzen der Gl.4-17 in Gl.4-16 ergibt sich:

AT, =T, -T, +k -{fTh(t)-dt —T,(t, —tz)} (4-18)

t
FUhrt man zur Abkirzung den Mittelwert
_ 1 &
T T, (t)-dt
e LU

tp

ein, so erhalt man
AT, =T, =T, —(t; —t,) - k- (Ty = Tp) (4-19)

Den Mittelwert des Integrals 'Fh erhalt man durch graphische Integra-
tion.
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5 Arbeitsvorgang

Das Reaktionsgefass A wird mit 250 ml dest. Wasser gefullt und nach
Abb. 3-1 zusammengestellt. Die Ruhrgeschwindigkeit wird mittels
Ruhrwerkpotentiometer auf Position 2 eingestellt. Die Holzprobe wird in
den vorher abgewogenen Probenbehalter C gebracht und an die Vaku-
umleitung angeschlossen. Den Glaskolben F fullt man mit Phosphor-
pentoxid und die ganze kalorimetrische Einheit taucht man in das
Thermostatbad ein. Mittels Thermostat wird das ganze System auf eine
bestimmte Temperatur eingestellt.

Bei gedffneten Hahnen H;, H, und Hz wird der Probenbehalter mit der
Probe solange evakuiert, bis das Gleichgewicht erreicht wird. Um die
Einwage der konditionierten Holzprobe zu bestimmen, wird der Pro-
benbehalter herausgenommen und abgewogen. Der Probenbehalter
wird dann wieder in das Reaktionsgefass eingesetzt und temperiert.

Das Temperaturmessgerat Abb. 3-2 wird eingeschaltet und mittels Wi-
derstandsstufenschalter R; und 10-Gang-Wendelpotentiometer R, bei
bestimmter Empfindlichkeitsstufe ein Wert zwischen 90 und 100 an der
Spiegelskala des Messinstrumentes eingestellt.

Der Schreiber wird eingeschaltet und eine bestimmte Papiervorschub-
geschwindigkeit und Punktfolgezeit eingestellt.

Wenn die Temperatur konstant bleibt, beginnt man mit der Warmeka-
pazitatsbestimmung des kalorimetrischen Systems.

Mittels Potentiometer Rs (Abb.3-3) stellt man den bendtigten Heizstrom
ein (der genaue Widerstandswert wird mittels wheatstonescher Mess-
bricke bestimmt). Um einen konstanten Heizstrom fur das Kalorimeter
zu erhalten, wird vor dem Einschalten des Kalorimeter-Heizers die
Batterie einige Zeit Uber den Ballastwiderstand R, entladen (Umschal-
ter Ky in der Position 2). Man stellt die erforderliche Zeit an der Schalt-
uhr S ein. Fur die Warmekapazitatsbestimmung sind folgende Prinzi-
pien zu beachten:

1. Die Warmemenge bei der Kalibrierung soll der Warmemenge
beim Hauptversuch entsprechen,

2. Die Kalibrationszeit soll der Reaktionszeit entsprechen.

Die Strom- und Spannungsmessung wird mit dem Kompensator K
durchgefuhrt. Die Stromstarke wird als Spannungsabfall U, an dem mit
dem Heizer R; in Serie geschalteten Widerstand R4 bestimmt (Um-
schalter K; in der Position 1, Umschalter K5 in der Position 2). Die
Spannung wird an dem mit dem Heizer parallelgeschalteten Span-
nungsteiler (R3+Rg) gemessen (Umschalter K; in der Position 1, Um-
schalter K; in der Position 1). Die genauen Widerstandswerte der Ry,
Rs und Rg sind in Abb. 3-3 angegeben.
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Widerstandsanderung der Thermistors infolge von
Temperaturanderung
10000
8000 -
y = 8029.4¢70 0%
R? = 0.9949
g 6000 -
<
O
& 4000 -
2000 -
0 T T T T
0 20 40 60 80 100
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Abbildung 5-4: Widerstandsanderung des Prazisionsthermistors infolge
Temperaturanderung.

Die Widerstandswerte R3; und R4 werden so gewahlt, dass der Messbe-
reich des Kompensators bei der Strom- und Spannungsmessung gleich

bleibt.
4 O
R
5
R 4 .
l I 2
A ——
U
1 lll I
R, []

Abbildung 5-5: Ersatzschaltung der Kalibrationseinheit.

Aus der Ersatzschaltung der Kalibrationseinheit (Abb.5-5) ist ersichtlich,
dass aus dem gemessenen Wert der Stromstarke J die korrigierte
Stromstarke J; zu berechnen ist (d.h. der wirkliche Strom, der durch
den Heizwiderstand R; fliesst). Der Gesamtstrom, der in den Knoten A
fliesst ist gleich:
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'= 51(R-+R) S

R, +R, + % 2

R, +Rs + R,

Der Strom J1, der aus dem Knoten A durch den Widerstand R; fliesst ist
gleich:
J,=J-J, (5-2)
Die Spannung U4 zwischen den Knoten A und B ergibt sich aus der
Gleichung:
U, =J, R, (5-3)
oder auch
U4:|2'(R6+R3):|'(R6+R3)_|1'(R6+R3) (5'4)

Aus GI.5-2 und GI.5-3 ergibt sich die Grosse der Stromstarke J; am
Widerstand R;:
R, +R
| =1 —s *Rs (5-5)
R, +R; +R,
Da der Spannungsabfall U, am Widerstand R4 durch folgende Glei-
chung gegeben ist

U,=J-R, (5-6)
wird der Strom J; der durch den Widerstand R; fliesst:
U, Ry + R,

l,=— . ° °
" R, R,+R,+R,

(5-7)
Aus dem gemessenen Spannungswert Uz wird der Spannungsabfall U4
am Heizwert R, durch folgende Gleichung berechnet:

Re + R,

Uy =Ug =2
3

(5-8)
Aus der Temperatur/Zeit-Eichkurve wird dann die Warmekapazitat des
Gefasses laut Absatz 4 bestimmit.

Wenn die Temperatur wieder konstant bleibt, beginnt man mit der
Warmekapazitatsmessung der Holzprobe. Mittels Fuhrungsachse des
Probenbehalters wird die Probe in das Reaktionsgefass hineingebracht
und die Temperatur/Zeit-Kurve am Schreiber registriert.

Der gleiche Vorgang wird mit einer auf bestimmten relativen Dampf-
druck vorkonditionierten Holzprobe vorgenommen. Dabei wird anstelle
von Phosphorpentoxid eine bestimmte gesattigte Salzlésung in den
Glaskolben F (Abb. 3-1) eingefullt und das Gleichgewicht abgewartet.
Mittels Oelmanometer G und Kathetometer K wird der relative Dampf-
druck kontrolliert.

Die integrale Sorptionswarme wird dann gemass der in Absatz 2.4.2
beschriebenen Methode ausgewertet.
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Ein Beispiel der Warmekapazitats- und Abkuhlungskonstantenbestim-
mung des Reaktionsgefasses, sowie die statistische Auswertung der
Messungen bei verschiedenen Warmemengen Q und Empfindlichkeits-
stufen E des Temperaturmessgerates sind aus Abb. 5-6 und 5-7 er-

sichtlich.
Messungen bei konstanter Warmemenge von
Q=5.03 cal.
14
12 y = 0.0889x + 0.006
R? = 0.9993
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Empfindlichkeitsstufe des Temperaturmessgerates E

Abbildung 5-6: Messungen 4x bei konstanter Warmemenge Q=5.03 cal und vari-
abler Empfindlichkeitsstufen E des Temperaturmessgeréates.
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Messungen bei variabler Warmemenge
6
5 | y = 5.2194x + 0.2742
R?=0.99
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Abbildung 5-7: Messungen bei variabler Warmemenge Q und maximaler
Empfindlichkeitsstufe E des Temperaturmessgerates.
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