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Inhaltsiibersicht

Fir ein Unterwasser-Metallblock-Kalorimeter vom Typ FrRAEM-MERKEL wird ein
bewahrtes Rechenschema zur Korrektur fiir den Wirmeaustausch mitgeteilt und ver-
schiedene Effekte werden diskutiert, die bei der Messung von Mischungswirmen auftreten.
Es wird gezeigt, auf welche Weise sich Mischungswirmen wechselnden Vorzeichens ein
und desselben Systems durchgehend in Form von Abkiihlungen messen und berechnen
lassen.

1. Das Kalorimeter

Bei der exakten Messung der Mischungswirmen von Flissigkeiten
mit hohen Dampidrucken muB die Vermischung in véllig gasdichten
Behiltern vorgenommen werden. Dazu eignet sich das von K. L. WoLr
und Mitarbeitern 2)3)4)5) entwickelte Unterwasser-Metallblock-Kalori-
meter. Es wurde mit folgenden Vereinfachungen gebaut: das Thermo-
statensystem von 501 Gesamtinhalt bestand aus Steingut- und Glas-
behiltern, den Schiittelantrieb des Kalorimeters bewirkte ein durch
Exzenter gesteuerter Fadenzug, zur Strahlungsreflexion diente Alumi-
niumfolie statt Vernickelung. Bei einem Durchsatz von etwa 600 cem
Luft pro Minute durch das Kalorimeter lag die GroB3e der Abkihlungs-
konstanten (spezifischen Gangidnderung) fiir Ableseintervalle von 30 sec
zwischen 0,005 und 0,007. Die Abkithlungskonstanten K, und K, von
Mischung und elektrischer Eichung stimmten auf 1 bis 59, iberein. Im
Durchschnitt entsprach 1 mm der Skala zum Spiegelgalvanometer etwa
0.0008° C oder rund 0,070 bis 0,075 cal.
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2. Die Korrektion der Mischungswirmen

a) Die Korrektur fir den Warmeaustausch erfolgte fiir alle Messungen
nach dem Verfahren von Rorm®) in der von DUNKEN?) abgekiirzten
Form. Im folgenden soll mit einem Rechenbeispiel ein Schema wieder-
gegeben werden, das sich durch seine Kiirze und Ubersichtlichkeit be-
wahrt hat.

Die aller 30 sec abgelesenen Skalenwerte werden wihrend der Vor-, Zwischen- und
Nachperiode (VP, ZP, NP} in der im Sehema ersichtlichen Folge in zwei Reihien angeordnet
und nur wihrend der beiden Hauptperioden (Mischung HP; und Eiching HP,) unterein-
ander geschrieben. Dadurch 148t sich leicht die Gangberechnung durch Mittelung nach
Gewichten anstellen. Die tbereinander stehenden Werte werden voneinander subtrahiert
und die Differenzen (a,) mit der Anzahl der in ihhen enthaltenen Zeitintervalle, den
Gewichten (a,), multipliziert. Die Summe der Produkte (a,) liefert durch die Quadrat-
summe der Gewichte dividiert (a;) den Gang. Fir die erste Hauptperiode bedeuten

Gy und Gy die Génge der Vor- und Nachperiode (die Zwischenperiode ist Nachperiode
der Mischung und Vorperiode der Eichung zugleich),

9y und &y die mittleren Skalenwerte der Vor- und Nachperiode,

K, die spezifische Ganganderung, die sich ergibt aus

oy —Ox]

die Anzahl der in der Hauptperiode abgelesenen Werte plus 1,

letzter Skalenwert vor der Hauptperiode,

erster Skalenwert nach der Hauptperiode.

K =

BB

Fir die zweite Hauptperiode gilt Entsprechendes.
gg und qy sind die bei der Eichung und Mischung umgesetzten Wirmebetrage.
Die Korrektur ergibt sich nach der Formel
Korr. = (Z28 —n-dy) - K —n-|Gy/, )

wofiir 22§, die Summe der mittleren Skalenwerte der einzelnen Intervalle der Haupt-
periode, nach DUNKEN leicht durch Summation aller Skalenwerte der Hauptperiode und des
arithmetischen Mittels aus A und E (bei b) zu erhalten ist. Die kurze Berechnung der
Korrektur (bei ¢) erfordert Aufmerksamkeit beziiglich der Vorzeichen. In der Korrektur-
formel ist n - Gy nur dann stets negativ, wenn die ablaufende Reaktion mit einer Tem-
peraturdnderung in Richtung auf die Konvergenztemperatur beginnt, was bei der vorteil-
haften Anwendung des ,,RuMFoRrDschen Kniffes‘‘ ja immer der Fall ist. AuBerdem gilt
diese Vorzeichengebung nur fiir eine Skala mit positiven und negativen Zahlen, deren Null-
punkt zumindest annihernd der Konvergenztemperatur entspricht.

Der Verlauf einer normalen Messung ist mit Kurve I in Abb. I
graphisch dargestellt. Gegentiber der idealen Kurve II, die man bei
leerem Kalorimeter beobachten kann, zeigen Messungen mit verschie-
denem Kalorimeterinhalt wie Kurve III (Tetrachlorkohlenstoff) oder

¢) W. A. Rorr, Thermochemie, Sammlung Géschen Bd. 1057,
7y H. Du~kxn, Diss. Halle/Saale 1938.
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Kurve IV (Wasser) entsprechend der Wiarmekapazitit und dem Wirme-
leitvermogen mehr oder weniger grofle Kurveniiberhohungen in der
Heizperiode, die durch den engen Wirmekontakt der Thermoelemente
mit dem elektrischen Heizkorper erklart werden. Bei dem abnormen
Mischungsvorgang nach Kurve V wurden Aceton und Wasser vermengt,
wobei je nach Mischungsver-
haltnis sowohl starke Erwir-
mungen als auch Abkiih-
lungen auftreten konnen.
Wasser mischte sich mit
7t wenig Aceton unter Erwéar-
mung, bis Vermengung mit
weiterem Aceton eine Um-
kehr der Temperaturinderung
bewirkte. Alle diese Abwei-
chungen vom idealen Verlauf
werden vom RoTHschen Kor-
rekturverfahren genau beriicksichtigt, wenn als Vor- bzw. Nachperiode
nur der konstante Gang gerechnet wird.

b Il

Abb. 1. Kalorimetermefikurven

b) Weitere Korrekturen. Die mit den Dampidruckinderungen bei
der Vermischung verbundenen Wirmeeffekte werden in den Arbeiten
von Fraam3)8) und MERKELY) sehr verschieden bewertet, weshalb hier-
auf besonders eingegangen werden muf}:

Nach Zertrimmerung der Glaskugel verdampit die vorher einge-
schlossene Substanz in den frei gebliebenen Gasraum des Mischgefifles,
wihrend die frei im Mischgefa3 vorhanden gewesene Substanz in den
Gasraum verdampit, der in der Glaskugel noch unausgefiillt war. Dabei
stellen sich statt der Total- jetzt Partialdrucke ein. AuBerdem erfolgt
bei der Zertrimmerung durch das Eindriicken der metallischen Membran
(Blei oder Zinn) eine gewisse Kompression des ganzen Systems. Es
treten immerhin solche Drucke auf, daB} die in der Mitte eingedriickte
Bleimembran an den Seiten nach aullen ausgebaucht wird. Die Effekte
der Kompression und Kondensation lassen sich beobachten, wenn die
Membran eingedriickt wird, ohne daB eine Zertriimmerung erfolgt. Es
tritt ein zwar kleiner aber doch merklicher Sprung im Gang auf.

Trotz allem Bemiihen, zur Verringerung dieser Effekte das Leer-
volumen so klein wie moglich zu machen, bleiben im allgemeinen im
Mischgefal und in der Kugel Hohlrdume von 1 bis 3 em3. Dafiir 1aBt sich

8) H. FranM, Diss. Wiirzburg 1938.
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der Verdampfungs- bzw. Kondensationseffekt berechnen nach der Formel

1
qv=§'jT[(PK'V—PK'VK)'LK+(PA'V*PA‘VA)‘LA]~ 2)

Hierin bedeuten P Totaldrucke, p Partialdrucke und L molare Ver-
dampfungsenthalpien bei der Temperatur T. Die Indizes K und A be-
zeichnen die Zugehorigkeit zur Substanz in oder auBerhalb der Kugel.
v ist das Gasvolumen in der Kugel, v, das Gasvolumen auflerhalb der
Kugel und v das gesamte Gasvolumen, das sich nach der Zertritmmerung
vorfindet. Vorausgesetzt, dal man die Verdampfungswirmen, Total-
und Partialdriicke kennt, birgt die grote Ungenauigkeit die Bestimmung
der Volumina in sich. Das Gasvolumen in der Kugel (vg) und die Volu-
menverminderung durch das Eindriicken der Bleimembran (vg) wurden
abgeschiatat, das nach Offnen des MischgefiaBes nach der Messung freie
Volumen im Mischgefall (v;) mit der Biirette ausgemessen. Dann war

VvV = Vp — Vg,

Vo = Vg — Vg.

Da das eingedriickte Volumen vy meist kleiner als v, oder vy ist, gilt
auch meist v > vy, v > v, und allgemein gilt p < P. Darum sind die
Differenzen in Formel 2 hinfig recht klein und somit auch die Korrek-
turen. Fir Mischungswirmen im System Aceton—Benzol bei 30°C
betrugen die Dampfdruckkorrekturen — 0,020 bis 4 0,026 cal, maximal
0,349, der gemessenen Wirmemenge.

Die Kompressionswérme fir das Gasvolumen wurde fiir den adia-
hatischen, also maximalen Fall nach Gl. (3) abgeschiatzt und ergab sich
hei den meisten Messungen zu 0,008 bis 0,010 cal, was maximal 0,119, des
sesamten Warmebetrages entsprach.

qx=cv-vl-e-T1[(§:)“ 1] ®)

Die Untersuchungen zeigen also, dall bei gasdicht verschlossenem
Mischgefa3 mit kieinen Leervolumina sowohl die Kompressionswirme
als auch die Verdampfungs- bzw. Kondensationseffekte selbst bei Sub-
stanzen mit hohem Dampfdruck sehr klein und eventuell vernachlassighar
sind.

Nachstehende Fehlerbetrachtung (Tabelle 1) gilt unter Beriick-
sichtigung von Kompressions- und Verdampfungseffekten bei positiven
Mischungsenthalpien, bei denen die elektrische Eichung als Kompensa-
tion ausgefithrt werden kann. Fiir die Kompressions- und Verdampfungs-
korrektur wurde ein méglicher Fehler von 209, angenommen. Wo in
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Tabelle 1
Fehlerquelle F.'ehler in ecal “
in 9%
Nullpunktskonstanz des Galvanometers . . . . . . . 0,01%
Ablesegenauigkeit auf der Skala . . . . . . . . .. 0,015
Korrektur zum Warmeaustausch . . . . . . . . . . 0,06
Korrektur der Kompressionswirme . . . . . . . . . 0,002
| Korrektur der Verdampfungswirme . . . . . . . . . 0,005
Elektrische Eichung: Zeitmessung . . . . . . . . . . 0,003
Widerstandsmessung . . . . . . 0,020 0,004
Spannungsmessung . . . . . . 0,067 0,013
Maximaler Gesamtfehler der Mischungswirmen . . . . 0,12 cal

der Tabelle die 9%-Angabe fehlt, handelt es sich um von der gemessenen
Wirmemenge unabhingige oder anndhernd unabhingige Fehler. Im
tibrigen wurde der cal-Angabe eine beobachtete Mischungswérme von
20 cal zugrunde gelegt.

Der maximale Gesamtfehler der molaren Mischungsenthalpien ergibt
sich dann zu 0,12/2n cal zuziiglich des Fehlers der eingewogenen Moi-
zahl, der nicht groBler als 0,019 der molaren Mischungsenthalpie ist.

3. Eine Methode zur Messung negativer Mischungsenthalpien in Systemen,
in denen das Vorzeichen der Mischungswiirmen wechselt

Bei negativen Mischungsenthalpien (Erwdrmungen) 148t sich der
Temperatureffekt durch elektrische Heizung nicht kompensieren. Da
die Alinearitat der Galvanometerausschlige erfordert, daB der Misch-
und Eicheffekt ungefihr im gleichen Skalengebiet beobachtet wird und
von vergleichbarer Grofe ist, muB das Kalorimeter nach der Mischung
bis zur Ausgangstemperatur wieder abgekiihlt und dazu das Thermo-
statensystem auseinander genommen werden. Dieses umstidndliche und
unsichere Verfahren 14Bt sich umgehen, wenn in dem betreffenden
System neben den negativen Mischungsenthalpien in anderen Konzen-
trationsgebieten auch positive Enthalpien auftreten. Dann namlich ist
es moglich, durch Vermengen von bestimmten Mischungen mit einer
reinen Komponente stets Abkiithlungen zu erzielen, deren Messung in
der einfachen Art und Weise moglich ist. Das System Aceton— Wasser
(siche nachfolgende Arbeit) ist ein Beispiel, an dem diese Methode er-
lsutert werden kann.

Vorgegeben seien n, Mole einer Aceton-Wasser-Mischung vom
Molenbruch x, ,; und der molaren Mischungswérme AHX. Der gesamten
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Mischungswarme beim Vermischen dieser ny; Mole mit einer der reinen
Komponenten sind damit ny; - AHM cal vorweggenommen. Resultiert bei
der Vermischung mit reiner Komponente der Molenbruch x,, so wiirde
die gesamte Mischungswirme beim Vermengen reiner Stoffe an dieser

Stelle gleich (Zn) - AHA sein. Tatsachlich meBbar aber wird nur
qz(En)-AHZA——nM'AHg. @)

Kennt man AH}A schon, so laBt sich hieraus AHM berechnen. Mit der
Umformung

X
@/En = AH — xyp - AHJ (5)

fithren wir den Molenbruch xy =ny/2'n ein, der die molare Konzentra-
tion der vorgegebenen Mischung in der resultierenden angibt, wenn die
vorgegebene Mischung als einheitliche Komponente mit dem entspre-
chenden mittleren Molekulargewicht betrachtet wird. Das System der
reinen Komponenten wird damit gewissermaBen in zwei Teile zerlegt,
die jedes fir sich ein System bilden, nimlich (siehe Abb. 2)

I Mischung — Wasser
IT Mischung -— Aceton.

Xy ist 1 an der Stelle x4 und 0, wenn x, ==1 oder 0 ist. Die Werte
Xy - AHY werden durch die Geraden vom Punkt (x,4,/4HM) nach den
Nullpunkten xy =0

und x, =0 wieder- -cal Abkanlungen
gegeben. Man erkennt
nun, dall immer dann
Abkithlungen erfolgen,
wenn beim  Molen-
bruch der resultieren-
den  Mischung die

Kurveder AHA-Werte — -cat
oberhalb dieser Gera-

den verlauft. Wahrend

bei x,; in Abb. 2 und
iberhaupt im ganzen s ' 7
Teil 1 mit der Mi- Abb. 2. Skizze zur Messung von Mischungswérmen
schung  x,y Erwir- wechselnden Vorzeichens

mungen resultieren, er-

geben sich bei x,, und bei x,; Abkithlungen. Durch geeignete Wahl
der Ausgangsmischungen und geniigend grofle Zumischung reinen Ace-

Wasser Aceton

Erwdrmungen
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tons kann das ganze Gebiet negativer Warmeeffekte im System
Aceton —Wasser iiber die Messung von Abkithlungen berechnet werden.

Der maximal mogliche Gesamtfehler bei Anwendung dieses Ver-
fahrens ist natiirlich etwas grofier als in Tabelle 1 angegeben, da die
MeBfehler mehrerer Messungen in das Resultat eingehen. Der Fehler ist
um so kleiner, je groBer x, ist.

Wie notig genaue kalorimetrische Messungen sind, zeigt die nach-
folgende Arbeit mit neuen Ergebnissen in den einfachen Systemen
Aceton—Benzol und Aceton—Wasser.

Rostock, Institut fir physikalische Chemie.

Bei der Redaktion eingegangen am 11. Dezember 1954.





