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INTRODUZIONE

L'esercitazione di laboratorio ha lo scopo di iniziare gli studenti al metodo sperimentale attraverso una prova pratica di misura.

Scopo dell’ esperienza è quello di misurare il calore specifico di una lega metallica utilizzando come strumento il calorimetro delle mescolanze. Questo tipo di misura e di tecnica sperimentale è stata scelta perché, per le difficoltà pratiche e teoriche che presenta, sembra la più adatta a mostrare nel modo più completo l'insieme dei problemi  che si possono incontrare nella ricerca sperimentale.

Ogni gruppo, formato da quattro persone, avrà il compito di calibrare lo strumento ed eseguire la misura del calore specifico di un campione di una lega metallica, conducendo in maniera autonoma tutte le fasi della ricerca 

A compimento del lavoro svolto il gruppo dovrà presentare una relazione scientifica sul lavoro svolto.

TEORIA DELLA MISURA

Tecniche calorimetriche

Le tecniche calorimetriche sono tecniche che, attraverso l’uso di particolari strumenti i calorimetri, permettono di determinare i calori specifici di sostanze omogenee, i calori di reazione e i calori latenti che vengono scambiati durante i cambiamenti di stato.

Il calorimetro, uno strumento che misura di scambi di calore tra le sostanze in esso contenute, è costituito essenzialmente da un recipiente che serve ad isolare adiabaticamente il campione di sostanza in esame dall'ambiente circostante.

Nel suo interno sono disposti termometri e dispositivi per la misura di tutte le grandezze necessarie alla misura.

Il calorimetro delle mescolanze

Le tecniche calorimetriche differiscono notevolmente l'una dall'altra soprattutto per quanto riguarda il modo in cui viene realizzato lo scambio di calore e la sua misura. Una delle più semplici da realizzare è quella che utilizza il "calorimetro delle mescolanze". 

Questo calorimetro è costituito da un vaso di Dewar munito di termometro per la misura della temperatura interna e di un agitatore. Il vaso di Dewar, conosciuto anche col nome di termos, è un recipiente costruito appositamente per isolare adiabaticamente l'interno dall'ambiente circostante. L'isolamento è ottenuto con vari accorgimenti in modo da eliminare tutti e tre i possibili tipi di dissipazione di calore: convezione, conduzione e irraggiamento. La convezione è eliminata semplicemente munendo il recipiente di un tappo che impedisca i ricircolo d'aria tra interno ed esterno del recipiente. E' anzi opportuno ricordare che per un uso corretto del calorimetro è necessario evitare per quanto possibile di aprire il calorimetro. Per eliminare completamente la conduzione attraverso le pareti, il recipiente è costruito in vetro a parete doppia e nell'intercapedine tra le due pareti, in fase di fabbricazione, è stato fatto il vuoto spinto. Inoltre le pareti sono costruite in vetro sottile per minimizzare anche l'inevitabile conduzione che si ha lungo la parete quando questa passa dall'interno all'esterno del recipiente attraverso il tappo. Per eliminare il fenomeno di irraggiamento che permetterebbe uno scambio di calore sotto forma di onde elettromagnetiche anche attraverso il vuoto dell'intercapedine tra le pareti interna ed esterna, quest'ultime sono argentate per riflettere completamente la radiazione.

Attraverso il tappo passano sia la sonda del termometro di misura che l'agitatore.

Procedure sperimentali di misura

Per ottimizzare il contatto termico una delle sostanze tra cui scambiare calore, all’interno del calorimetro delle mescolanze, è costituita da un liquido utilizzato come standard calorimetrico, ossia del quale sia noto il calore specifico. Il liquido deve essere immiscibile con la sostanza da esaminare e non deve assolutamente reagire con essa per evitare contributi agli scambi di calore dovuti al mescolamento. 

L’esperimento si esegue ponendo una massa nota ml di liquido a temperatura Tl nel calorimetro. Il campione inizialmente ad una temperatura Tc maggiore di Tl viene immerso nel liquido calorimetrico. Si aspetta che nel calorimetro campione ed liquido raggiungano l'equilibrio termico e si misura la temperatura d'equilibrio Te.

Poiché nel calorimetro gli unici scambi di calore sono avvenuti tra il campione ed il liquido si può scrivere:
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essendo Q definito come 
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l’eq. 1 diventa 
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(3)

dove cc e cl sono rispettivamente il calore specifico del campione da misurare e quello noto del liquido.

Il calore specifico cc della sostanza è dato da:
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Tuttavia se il calore specifico dipende dalla temperatura valore così ottenuto per cc è il valore medio nell’intervallo tra Ti e Te.. Si può, quindi, utilizzare questa relazione solamente se si è sicuri che la differenza tra il valore che essa fornisce e quello vero di cc è molto minore dell'errore di misura.

Nel caso dell'esercitazione è stato scelto di usare quale liquido calorimetrico l'acqua  che ha un calore specifico il cui valore si discosta dal valore di 1 cal/g °C meno dello 0,5% in tutto l'intervallo di temperatura tra 0°C e 100°C. Questa variazione è ancora minore per le leghe metalliche, quale è l'ottone, e, così, si potrà considerare soddisfacente a tutti gli effetti il valore ottenuto dalla (4).

Per migliorare l’accuratezza della misura è inoltre possibile introdurre delle procedure sperimentali che permettano di migliorare la misura delle singole grandezze fisiche che contribuiscono alla determinazione di cc.

Misura di Tc:

Per avere una buona misura di Tc si utilizza il campione a temperatura ambiente, misurabile con un termometro collocato in aria nell'ambiente del laboratorio. Inoltre per non introdurre variazioni alla temperatura del campione si deve avere cura di non scaldare il campione, ad esempio toccandolo con le mani, e per questo il campione è munito di un sottilissimo filo di nylon con cui maneggiarlo.

Misura di T1
Il liquido calorimetrico e il campione devono essere a temperatura differente per far avvenire scambi di calore. Avendo utilizzato il campione a temperatura ambiente si carica il calorimetro con acqua calda (superiore alla temperatura ambiente). La temperatura dell'acqua è misurata quando, oramai nel calorimetro, non sono possibili perdite apprezzabili di calore. 

Riduzione delle perdite di calore per convezione

Una volta letta la temperatura dell'acqua nel calorimetro, il campione viene introdotto delicatamente nel calorimetro immergendolo nell'acqua. E' necessario operare con grande cura per non rompere il recipiente di vetro sottile, ma, nello stesso tempo, è necessario non tenere aperto il calorimetro per troppo tempo, così da evitare perdite di calore per convezione.

Un metodo alternativo di misura

Un secondo metodo per la misura del calore specifico utilizza il calorimetro nelle condizioni in cui si trova quando è terminata la misura precedente e, cioè, con dentro acqua e campione ancora caldi. E' sufficiente pesare una seconda massa d'acqua presa a temperatura ambiente ed aggiungerla nel calorimetro. Quando si è raggiunto l'equilibrio termico, gli scambi di calore avvenuti nel calorimetro sono descritti dall'equazione:
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(5)

dove gli indici c, 1 e 2 indicano rispettivamente le quantità di calore scambiate dal campione, dalla massa d'acqua calda inizialmente in equilibrio termico col campione e dall'acqua aggiunta.

Chiamando m1 ed m2 le due masse d'acqua, T1 la temperatura dell'acqua e del campione ed infine T2 quella dell'acqua aggiunta la (5) diventa:
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(6)

dove si è indicata con Te la temperatura d'equilibrio nel calorimetro dopo l'aggiunta della seconda massa d'acqua.

Si ottiene, così, una seconda misura del calore specifico del tutto indipendente dal risultato della prima:
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(7)

La capacità termica del calorimetro

Nella trattazione precedente è stato trascurato lo scambio di calore tra calorimetro e i corpi che contiene. Poichè, di solito, questo scambio di calore è piccolo rispetto a quelli considerati per ottenere le equazioni (4) e (7), si può considerare come un termine correttivo. Le pareti interne del calorimetro, la parte sensibile del termometro e l'agitatore sono in contatto termico con l'acqua posta sin dall'inizio della misura nel calorimetro, e ne seguono le escurzioni termiche. Di conseguenza la quantità di calore q, che scambia il calorimetro è sempre proporzionale alla variazione di temperatura di questa massa acqua. Possiamo, quindi, trattare questo scambio di calore come quello che si avrebbe con una massa d'acqua fittizia, da aggiungere a quella effettivamente presente nel calorimetro, avente la stessa capacità termica di quella complessiva di tutte le parti del calorimetro in equilibrio termico con il suo interno. Questa massa viene chiamata "equivalente in acqua del calorimetro" e verrà indicata in seguito con m*.

Con questa correzione le equazioni (4) e (7) diventano rispettivamente:
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(4 a)
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(7a)

Queste relazioni sono quelle da utilizzare per calcolare il valore corretto del calore specifico.

Misura dell'equivalente in acqua del calorimetro (m*)

Una massa d'acqua bollente m1 viene messa nel calorimetro vuoto e lasciata equilibrare. Dopo aver misurato la temperatura d'equilibrio T1, si introduce nel calorimetro una seconda massa d'acqua m2 presa a temperatura ambiente T2. Si aspetta agitando che venga raggiunta una temperatura d'equilibrio Te. Gli scambi di calore avvenuti verificano la relazione:
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(8)

dove q è il calore scambiato dal calorimetro.

Per la convenzione fatta precedentemente q viene trattato come calore scambiato da una massa m* d'acqua e, quindi, la (8) diventa:
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(9)

Semplificando si ottiene:
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(10)

Le equazioni (4a), (7a) e (10) sono quelle da utilizzare nell'esperienza.

Correzioni per le perdite del calorimetro

Nonostante tutte le precauzioni che si possono adottare, non si possono eliminare completamente gli scambi di calore che avvengono durante la misura tra interno del calorimetro e ambiente esterno. 

Questi scambi di calore con l'esterno sono di due tipi. Uno avviene costantemente durante tutta la misura ed è dovuto alla piccole perdite del calorimetro anche quando questo è completamente chiuso. L'altra perdita di calore, sicuramente la più rilevante, è quella che si ha durante l'apertura del calorimetro per introdurre il campione. Con il calorimetro aperto parte dell'aria calda nel calorimetro si perde nell'ambiente esterno per convezione, con conseguente perdita di calore. Inoltre, col calorimetro aperto l'acqua calda evapora, e nell'evaporazione il liquido calorimetrico perde massa.

Così l'interno del calorimetro inizialmente caldo si fredda gradualmente durante la misura. Se si attendesse un tempo sufficientemente lungo la sua temperatura si equilibrerebbe con quella dell'ambiente. Si può dimostrare che la legge con cui varia col tempo t la temperatura T interna al calorimetro è data dalla relazione:
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(11)

nella quale Ta è il valore della temperatura ambiente, T0 è il valore della temperatura nel calorimetro nell'istante in cui si comincia a misurare il tempo ( t = 0 ) e ( è una costante che caratterizza la rapidità con cui la temperatura diminuisce.

L'effetto di queste perdite può essere corretto eseguendo la misura in maniera opportuna. Bisogna innanzitutto osservare che le perdite di calore sono, almeno in prima approssimazione, proporzionali al tempo in cui avvengono e , quindi, riducendo a zero il tempo di misura le perdite sarebbero nulle. Questo non è possibile anche perché prima di misurare ogni temperatura bisogna sempre attendere un tempo sufficientemente lungo perché nel calorimetro si raggiunga l'equilibrio termico.

Durante tutte le fasi di misura si può registrare l'andamento delle temperatura nel tempo con l'aiuto di un cronometro. La misura va eseguita agitando costantemente l'acqua nel calorimetro per rendere più rapido il raggiungimento dell’equilibrio termico e per evitare la formazione di gradienti quando l'equilibrio è stato raggiunto.

Finita la misura si riporta in grafico l'andamento della temperatura col tempo. 

I valori letti sul termometro subito dopo aver caricato l'acqua calda nel calorimetro sono privi di significato perché nel calorimetro non si è ancora stabilito l'equilibrio termico. Quando questo è raggiunto il grafico mostra che la temperatura anche col calorimetro chiuso non è perfettamente costante, ma lentamente scende col tempo. Questa diminuzione è, per un buon calorimetro, piuttosto lenta e bisogna aspettare diversi minuti prima di poter registrare delle variazioni significative. Con il calorimetro aperto la discesa è notevolmente più rapida ma è sempre caratterizzata dallo stesso tipo di andamento. In entrambi i casi si può considerare l'andamento rettilineo per tempi sufficientemente lunghi. Questo andamento può essere utilizzato per estrapolare i valori di temperatura negli intervalli di tempo dove questa non può essere misurata.

Infatti, ogni volta che si introduce qualcosa nel calorimetro, acqua o campione, e si richiude, si perdono quei valori di temperatura che non si sono potuti misurare per ragioni pratiche. Inoltre, per tutto il periodo di tempo necessario al raggiungimento dell'equilibrio termico i valori osservati della temperatura variano in modo casuale e sono privi di significato fisico. Ora se si annota il valore dell'istante di tempo in cui è stato aggiunto per esempio il campione, prolungando fino a questo istante gli andamenti della temperatura ottenuti dalle zone "regolari" sia a destra che a sinistra dell'istante dell'introduzione si ottengono i valori di temperatura che si sarebbero letti se l'operazione fosse stata istantanea, cioè senza perdite di calore. 

CALCOLO DELL’ERRORE

Ogni grandezza fisica ha un errore associato determinato dalle caratteristiche dello strumento utilizzato per la misura e dalla procedura sperimentale utilizzata.

Nel caso di grandezze fisiche calcolate attraverso una dipendenza funzionale l’errore associato è determinato dal contributo degli errori delle singole grandezze fisiche misurate.

E’ possibile dimostrare che nel caso la dipendenza funzionale sia di tipo somma (o sottrazione) l’errore può essere calcolato come segue

A=B+C

dove A è la grandezza fisica da calcolare e B e C quelle misurate.

L’errore in questo caso è dato da
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Nel caso la dipendenza funzionale sia di tipo prodotto (i.e. rapporto, elevamento a potenza etc.)

A= B * C

Si definisce l’errore relativo 
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Utilizziamo ara queste regole per il calcolo dell’errore relativo alle grandezze di interesse nel nostro esperimento (m*, Cc 1° e 2° metodo)

Equivalente in acqua del calorimetro
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sostituendo si ottiene
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Calore specifico dell’ottone (1° metodo)
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sostituendo si ottiene
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Calore specifico dell’ottone (2° metodo)
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STRUMENTAZIONE

Dotazione

Dotazione di ogni singolo gruppo:

	1)
	1 calorimetro (capacità 1 L)

	2)
	1 termometro digitale ( -40 °C ( 150 °C, risoluzione 0.1 °C, accuratezza 0.2 °C)

	3)
	1 cronometro digitale (risoluzione 1s)

	4)
	1 campione in lega di ottone

	5)
	1 cilindro graduato in polietilene (capacità 250 cc)

	6)
	1 becker graduato in polietilene (capacità 500 cc) 

	7)
	carta millimetrata lineare e semilogaritmica


Dotazione comune a tutti i gruppi:

	1)
	Bilancia digitale (portata 2000 g, risoluzione 1 g, accuratezza 2 g)

	2)
	Termostato contenente acqua bollente  ( T ( 80 °C)

	3)
	Bottiglione 'mariotte' contenente acqua a temperatura ambiente

	4)
	Termometro digitale per la misura della temperatura ambiente (risoluzione 0.1 °C) 
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