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THERMOMETRISCHE UND ENTHALPIMETRISCHE
TITRATIONSMETHODEN

IHRE GRUNDLAGEN UND IHRE ANWENDUNGEN IN DER
ANALYTISCHEN CHEMIE UND DER STOFFDATENBESTIMMUNG*

J. BARTHEL

Institut fiir physikalische und theoretische Chemie der Universitiit Regensburg,
Bundesrepublik Deutschiand

(Eingegangen am 9. Dezember 1980)

Starting from the most general form of the balance equation of thermal performance
for thermometric and enthalpimetric methods of titration, the possibilities of these
methods in analytical chemistry and in the field of determining data on materials are
demonstrated and critically appreciated. The demand for reliable data on materials
opens new fields of application of thermometric and enthalpimetric titration methods
in the sphere of the thermal chemistry of solutions.

Einfiihrung

Thermometrische und enthalpimetrische Titrationsmethoden haben ihren
Ursprung in der Thermochemie. Sie umfassen die kalorimetrischen Verfahren mit
kontinuierlicher oder diskontinuierlicher Reagenzzugabe zu einer im Titrations-
gefaB vorgelegten 1.6sung bezw. Mischung, homogen cder inhomogen, gleichgiil-
tig davon, ob die Temperaturdnderung aus dem fortschreitenden Prozess im
Titrationsgefif oder die daraus resultierende Warmetdnung die Grundlagen eines
speziellen Verfahrens liefern. Die wichtigsten Zielsetzungen der Methode (vergl.
[1—13]) sind Konzentrationsbestimmungen in Ein- oder Vielkomponentensyste-
men und die Bestimmung von Stoffdaten.

Thermometrische und enthalpimetrische Metheden zur Konzentrations- und
Kennzahlenbestimmung haben vielfache Anwendung in der Praxis gefunden.
Reprisentative Beispiele hierfiir liefern die Analysen von Gesteinen, Silikaten,
Ton, Zement [14—16], Glasern [17], Schlacken [18, 19}, Roheisen und Stihlen
[19—21], Plattierungsbadern [22], Kohle und Erddl [6, 23 —25], Olen und Fetten
[26], Lebensmitteln und Getranken [12, 27], pharmazeutischen Produkten [28 —
30], die Anwendungen in der Papierindustrie [31], die Kontrolle der Umweltbe-
lastung [32] sowie die Anwendungen in Biologie, Biochemie und Medizin [33,
341

Als Beispiele fiir die Stoffdatenermittlung seien die Bestimmung von Gleichge-
wichtsdaten chemischer Reaktionen (Dissoziation, Komplexbildung etc.) [3, 8,
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1327 - BARTHEL: THERMOMETRISCHE TITRATIONSMETHODEN

35], der Ionenpaarbildung [36—38] sowie die Bestimmung von Mischungs- [35,
39] und Verdiinnungswirmen [38] angefiihrt.

Abb. 1 gibt einen Uberblick iiber das Einsatzfeld thermometrischer und enthal-
pimetrischer Vetfahren. Diese sind auf der “Methodenkoordinate” aufgetragen.,
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Abb. 1. Anwendungsfeld thermometrischer und enthalpimetrischer Methoden

Neben den Titrationsmethoden nimmt auf dieser der Apparatebau, d. h., Entwick-
lung und Bau geeigneter Kalorimeter und Zubehor [1—8, 10, 14, 15¢, 1720,
28, 32, 33, 35, 39— 60] fiir die Aufgabenstellungen der Zielkoordinate einen wichti-
gen Platz ein.

Methodenkoordinate und Stoffkoordinate spannen die Projektebene auf. Stoff-
koordinate und Zielkoordinate sind durch die Problemstellung gegeben. Beziiglich
der daraus resultierenden Auswahl und Kombination der Methoden sowie die
gegebenenfalls erforderliche Anpassung der Methodenkoordinate im Projekt wird
auf die Monographien des Gebietes sowie die Ubersichtsvortrige und Vortrige
dieses Symposiums verwiesen.

Aufgabe der folgenden Ausfithrungen ist die Darstellung der physikalisch-che-
mischen Grundlagen der Methode.
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BARTHEL: THERMOMETRISCHE TITRATIONSMETHODEN 133
Theoretische Grundlagen

Die Grundlagen zur Aufstellung der Wirmeleistungsbilanz eines kalorimetri-
schen Verfahrens sind in Abb. 2 dargestellt.

Das TitrationsgefaB mit einer Fiillung V(f) [cm®] Losung und einer Wirmekapa-
zitat C(r) [J K™'] befindet sich bei der Temperatur 7(¢) [K] in einem Thermosta-

Abb. 2. Wirme- und MateriefluB} in ¢inem Titrationskalorimeter

tenbad konstanter Temperatur @[K). Die konstante Temperatur des Bades wird
als Bezugstemperatur der Bilanzgleichung gewihlt. Der Zufluss der Losungen
Y,, die sich auBerhalb des Thermostaten bei der Temperatur 7;[K1 befinden, mit
der Geschwindigkeit #*[cm® s™'] und Abflul von Losung der Temperatur
T(1)[K] aus dem TitrationsgefiB mit der Geschwindigkeit 7 [em® s™!] zum
Zeitpunkt 1 liefern beim Eintreten bzw. Verlassen des TitrationsgefaBes mit Be-
zug auf die Temperatur © eine Wirmeleistung

a

LA
. AT (1)

¢ =Y EP6AT, -
wenn ¢; [J K™!' em~?®] die spezifischen Wirmen der Losungen Y; und A47; die
Temperaturdifferenzen 4T, = T; — O sind. Die spezifische Wirme der abflieBen-
den Losung ist
@) .
CL = - — d AT(t) =T(t) — ©. 2
O () =T() (2)
Im Titrationsgefal laufen Prozesse (chemische Reaktionen, Verdiinnung der
Losungen Y;, Mischung etc.) ab, die eine Warmeleistung wp(?) liefern.

Von auBen konnen dem Titrationsgefil weitere Warmeleistungen w,(1)
[J s’1, z. B. die konstante Riihrerleistung wg[J s~'] und die Heiz- und /oder
Kiihlleistungen w (1) [J s7*], zugefiihrt werden. Letztere konnen zur geregelten
vollstindigen oder teilweisen Kompensation anderer Wirmeleistungen im Titra-
tionsgefif3 eingesetzt werden.

wa(t) = wg + wi(r) (3)
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134 BARTHEL; THERMOMETRISCHE TITRATIONSMETHODEN

Der Summe der Leistungen ¢(t) + wp(t) + wu(?) stehen die Aufheizleistung des
Kalorimeters wg(?) [J s™']
d
wr(t) = 47 [EOAT(0)] 4)
und die WarmefluBleistung wy(f) [J s™!] nach dem Newtonschen Abkiihlungsge-
setz gegeniiber. Mit x [s7'] als Abkiihlungskonstante folgt

wy(t) = kC()AT(1). 5)
Die Wirmeleistungsbilanz fiir das TitrationsgefaB lautet dann

wp(?) + wa(t) + &) = wy(?) + wn(?) (6)
oder
wp(?) + ws + wi(t) + Zifz%*’ciATi - %C(t)AT(t) =
q Y
= 47 [COATWM] + xCATW).

Es ist bei vielen Verfahren vorteilhaft, alle Losungen Y; mit der Temperatur
T; = O in das Titrationsgefi} einzubringen. Dies kann geschehen, indem man die
Losungen Y; im Thermostaten selbst aufbewahrt oder sie vor dem EinflieBen in
das Titrationsgefa8 im Thermostatenbad mittels eines Wirmeaustauschers auf die
Temperatur @ bringt. Dann ist

TP AT, = 0 ®
und Gl. (7) kann
L 1CWAT) = wlt) + w5 + wild) ~ KOCOATE) )
geschrieben werden, wenn
k() =Kk + 07((;—)) (%9a)

gesetzt wird.

Die Wirmebilanzgleichung, Gl. (6) bzw. Gl. (7), ist die Ausgangsgleichung fiir
alle thermometrischen und enthalpimetrischen Titrationsmethoden. Eine syste-
matische Darstellung unterscheidet:

1. Anisotherme Methoden, die TitrationsgefiBe mit sehr kleinen Abkiihlungskon-
stanten (x < 10-%~Y) erfordern. Die adiabatischen Methoden mit x = 0 kénnen
formal als Grenzfall der anisothermen Methoden aufgefafit werden.

2. Isotherme Methoden, die geregelte Kompensationsleistungen zur Erzielung der
Bedingung AT = 0 verlangen oder mit ¥ — co (WarmefluBverfahren) diese Be-
dingung erfiillen. Im Bereich ab x ~ 107%™ spricht man auch von quasi-iso-
thermen Methoden.
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BARTHEL: THERMOMETRISCHE TITRATIONSMETHODEN 135

Anisotherme Methoden

Die Kalorimeter fiir anisotherme Titrationsverfahren arbeiten in der Regel ohne
Kompensationsleistung und ohne AbfluB von Ldsung aus dem TitrationsgefiB.

we() =0; 62 =0 (10
Dann lautet Gl. (9)

Ed; [COHAT(H)] = wp(t) + wg — KC()AT(?) an

und liefert durch Integration

t
C(1)AT(t) = e“"tj we(t)et df — -’}f} [1 — e 9] 4 C(t)AT(t)e " (12)
to

GL (12) zeigt ein charakteristisches Merkmal aller Verfahren. Die gemessenen Tem-
peratur-Zeitfunktionen liefern die integralen Warmetdnungen Qp der Prozesse im
Titrationsgefdl nicht direkt.

00) = { wel)dt (13)

Es bedarf stets experimenteller MaBnahmen (z. B. x = 0) oder geeigneter Auswerte-
verfahren, um diese zu ermitteln.

Anisotherme Verfahren findet man in den frithen Arbeiten auf dem Gebiet der
thermometrischen Titrationen als Vorldufer der heutigen Techniken, z. B. bei
Dutoit und Grobet [61] als TET-Methode (thermometric enthalpy titration [63])
oder bei C.B. Howard [62] als DIE-Methode (direct injection enthalpimetry [63])

Die ProzeBleistung wp(¢r) wird von der Titrationsreaktion zwischen dem im
Titrationsgefdl vorgelegten Produkt 4 und dem zulaufenden Reagenz B sowie
von der gegenseitigen Verdiinnungswirme der Ldsungen 4 und B geliefert:

wp(f) = wr(t) + wy(t). (14)
Die TET-Methode

Wird nur eine Endpunktbestimmung angestrebt, so sind fiir die TET-Methode
nur geringe apparative Mittel erforderlich. Ein Temperaturfithler (Quecksilber-
thermometer, Platinwiderstandsthermometer oder Thermoelement) zeigt bei kon-
tinuierlicher oder diskontinuierlicher Zugabe des Titranten die Temperaturerhd-
hung der Losung an, die sich in einem gut isolierten TitrationsgefaB mit tempera-
turkonstanter Umgebung befindet. Wenn die Titrationsreaktion hinreichend
schnell, mit jeder Zugabe vollstindig und mit hinreichend groBer Wiarmeténung
ablauft, tritt bei vollstaindigem Verbrauch von A im Temperatur-Zeit- (bzw.
Temperatur-Zugabevolumen-) Diagramm ein Knickpunkt als Endpunkt auf.
Abb. 3a zeigt ein Titrationsdiagramm dieses Typs, das bei entsprechendem appa-
rativem Aufwand fiir die Titration zur gleichzeitigen Endpunkt- und Stoffdaten-
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136 BARTHEL: THERMOMETRISCHE TITRATIONSMETHODEN

bestimmung, hier der molaren Reaktionsenthalpie der Titrationsreaktion, benutzt
werden kann. Das Diagramm besteht aus Vor-, Haupt- und Nachperiode. Die
Diskontinuitit der Wirmezufuhr mit Ende der Titrationsreaktion erzeugt in der
Hauptperiode den Endpuskt (z,,7,), hinter dem nur die gegenseitige Verdiinnungs-
wirme von Zulauf B und Vorlage als einziger wiarmeerzeugender ProzeB bleibt,

Unvollstandiger Reaktionsablauf, d. h., die Einstellung von Gleichgewichten in
der Losung fithrt zum Diagrammtyp Abb. 3b. Es ergibt sich in der Hauptperiode
keine Diskontinuitit, die den Titrationsendpunkt anzeigt. Die Bedeutung eines
solchen Diagramms liegt in der Moglichkeit, die Gleichgewichtskonstanten der

4
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Abb. 3. TET-Thermogramme (schematisch) [8] von Titrationen mit (a) volistindig, (b) unvoll-

stéindig verlaufender Titrationsreaktion. Zur Konstruktion eines ““‘4quivalenten adiabatischen

Diagramms” bei Abbruch der Zugabe von B im Punkt (¢, Ty) nach der Abschnittsmethode
vergl. Abb. 4, Erliuterungen im Text
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Reaktiun, sowie die zugehdrigen AGgy, AHg und ASg-Werte zu bestimmen. Dieses
Verfahren ist als Entropietitration [64] bekannt.

Liegt das Gleichgewicht der Titrationsreaktion weit auf der Seite der Reaktions-
produkte, so 14Bt sich aus den fast linearen Kurventeilen am Anfang und Ende der
Hauptperiode ein Endpunkt konstruieren. Uber dieses Verfahren und die Grenzen
seiner Anwendung gibt eine Untersuchung von Tyrrell [65] Auskunft.

Die Kurvenziige in Abb. 3a und 3b gehorchen Gl. (12) unter folgenden Ver-
suchsbedingungen

1. Vor- und Nachperiode ohne Zugabe von B,

2. Titrationsbeginn zum Zeitpunkt ¢t = £, = 0 bei der Temperatur Tj,

3. konstante Zulaufgeschwindigkeit 3§ von B; Ty = O,

4. Titrationsende zum Zeitpunkt ¢ = t; bei der Temperatur T}.

Unter diesen Bedingungen ergibt sich die zeitabhangige Warmekapazitit C(r)
als

() = C@ty) + i’gr)CB(t — 1) (15)

und die Gleichungen der einzelnen Kurvenziige lauten [8, 66, 67]
1. Vorperiode (¢ < 0)

CUNT — Ty) = wst — Cltg)x(T;, — O) (16a)

2. Hauptperiode (0 < 1 < tp)

[CONT = ) — Ct)Ty — O)] (1 TS m] _

2 (16b)
= s (wg + wy)dr + wgt — Cl1o)xt(T, — O)
3. Nachperiode (r > ;)
Cltp (T — Tp) = ws(t — tg) — C(tp)e(t — t)(Tp — O). (16¢)

Die Umformungen von Gleichung (12), die zum Gleichungssystem (16) fiihren,
enthalten Niherungen [67], die von der GrdBenordnung k%212 gegeniiber 1 sind,
d. h. bei ¥ ~ 107%™ (DewargefaB in Thermostat mit 4@ < 107%K) und 7 =
= 1000s einen Fehler von 0.17; in der Bestimmung von Q,(¢) verursachen. Bei
einem TitrationsgefaB mit ¥ ~ 1072~ und einer Titrationsdauer von 100s wiirde
der Fehler aus dieser Naherung bereits 8% betragen. Eine Untersuchung von
Wachter {40] gibt iiber den zusitzlichen Fehler, der aus der Einstellzeit des ther-
mischen Gleichgewichtes im Kalorimetergefa resultiert, Auskunft. Carr [68] hat
auf der Grundlage dieses Gleichungssystems mittels kritischer Datenanalyse eine
maximale Genauigkeit der Methode von 0.1 9 ermittelt und damit die Zuverlissig-
keit der anisothermen Verfahren festgestellt. Jordan und Carr [63] untersuchten
im Faile langsam verlaufender Titrationsreaktionen den EinfluBl der Reaktionsge-
schwindigkeit auf das Titrationsergebnis. Zur Endpunktbestimmung aus den
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138 BARTHEL: THERMOMETRISCHE TITRATIONSMETHODEN

ersten und hoheren Abteilungen des Thermogramms AT = f(¢) und deren Aus-
sagen s. [10].

Im einfachsten Falle ist die den Titrationsdiagrammen 3a und 3b zu Grunde
liegende Titrationsreaktion eine Einstufenreaktion

A+BZ2C (17)

mit der Reaktionsenthalpie AHg. Zwischen den Gesamtmolzahlen n% (A in der
Vorlage vor Zugabe von B) und n% (Mole zugegebenes B) und den Molzahlen
n,, By, nc der freien Komponenten in der Lsung bestehen bei konstanter Zugabe-
geschwindigkeit 95" (Konzentration b mol dm™3) die Beziehungen

ny = boght (18a)
ne = ny — ng =ni — n,. (18b)

Dann 148t sich die Reaktionsleistung als

d
we(t) = — AHg + € (19a)
dt
und die Verdiinnungsleistung naherungsweise als
d
wy(t) = — AHy :B + AH, dd (19b)

schreiben. In Gl. (19b) sind die Verdiinnung von A und C beim Zulauf von B ver-
nachlassigt.

Die molare Verdiinnungsenthalpie AHy wird dem Prozess

B (Konzentration Lsg. B) - B (unendl. verdiinnte Lsg.)
und 4Hy dem Prozess

B (Konzentration freies B) — B (unendl. verdiinnte Lsg.) zugeordnet [8].

Volistindig verlaufende Titrationsreaktion

Bei schnell und mit jeder Zugabe vollstindig verlaufender Titrationsreaktion
zeigt die Funktion AT = f(r), Abb. 3a, zwei Bereiche, eine Reaktionsperiode und
eine Verdiinnungsperiode mit folgenden Charakteristika [8, 66].

Reaktionsperiode (0 < t < t,)
ng= 0; nc = ny = biIt; ny = nd — bt (20a)
wr(t) = — AHgbt§?; wy(t) = — AHbHD. (20b)
Gleichung (16b) fithrt zu

[CE)T — @) — Clt (T, — ®W+—m——M%+Ame

+ wgt — Ct)xH(T, — O). (20c)
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Verdiinnungsperiode (t, < t < tg)
ny, = 0; ng = n} = bit,; ng = nl — ni (21a)
we(t) = 05 wy(t) = — AHBS + AH| b (21b)
Gleichung (16b) fiihrt zu
) ) .
(COXT = ©) = T, = D)1 1+ xte — 1) -

(21¢)
= - [AHV - AH{;]bl}%k)(f - ta) + WS(t - toz) - C(ta)K(t - tnt)(Ta - @)‘

Unvollstindig verlaufende Titrationsreaktion

Verlauft die Titrationsreaktion zwar schnell, aber bei jeder Zugabe von B unvoll-
standig, so fiihrt sie zu einem Gleichgewicht, fiir das (hier unter Vernachlissigung
von Aktivitatskoeffizienten) die Gleichgewichtskonstante

K=" .y 2)

angesetzt wird. Eine Unterscheidung von Reaktionsperiode und Verdiinnungs-
periode ist nicht mdglich und es gilt fiir die gesamte Hauptperiode (0 < t < t;)

. K
ny = bit; ne = n — ng = Nanp ;3 Y = ns + ne = ny |1 +nBV];
(23a)
dn¢ K
(1) = —AHg S _ _ 4H
wr(?) R4 R/ (”AnB VJ
23b)
dn} d (
W) = —AHV{} + AH, _(';ri = ~(4Hy — AH)bE.

Gl. (16b) lautet [8,66]

[CUXT — ©) — Ct )T, — 6)] '/1 + % ot

K t
l’lAnB “V -
t=0

— (AHy — AHW)bOGt + wgt — Ctg)xt(T — ©).

= _AHR[

(23¢)

Der hier als Beispiel behandelte Fall einer einstufigen Titrationsreaktion, die,
vollstindig oder unvollstindig, schnell verlauft, kann in einfacher Weise auf mehr-
stufige Reaktionen oder Reaktionen mit komplexer Stoichiometrie erweitert wer-
den. Dazu ist lediglich die Bilanz der Molzahlen in der L6sung mit den Reaktions-
warmen, Verdiinnungswirmen und Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen zu
verkniipfen und in die Ansitze fiir wg(f) und wy(¢) einzubringen. Im Falle voll-
stindig oder auch nahezu vollstindig verlaufender Mehrstufenreaktionen kénnen
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in der Reaktionsperiode mehrere Knickpunkte auftreten, die sich als Endpunkte
von Teilreaktionen auswerten lassen. Beispiele in [66, 69]. Zur Bestimmung von
Stoffdaten (hier: AHg, A4S, AG% bezw. K) stehen mehrere Verfahren zur Verfii-
gung (vergl. [8] und dort zitierte Literatur).

Die DIE-Methode

Mit Hilfe des Abschnittsverfahrens [66, 671 148t sich fiir jeden Titrationsab-
schnitt (0 < t < t,) eines jeden anisothermen Titrationsdiagramms [Abb. 3] ein
iquivalentes “adiabatisches Diagramm™, das bei schneller und einmaliger Zugabe
von B erhalten wiirde, konstruieren. Wenn diese Zugabe 4dquivalent der Molzahl
ng = bi§Hr, ist, wiirde das anisotherme Diagramm im Punkte (7, T}) abbrechen.

A
AT

Abb. 4. Konstruktion eines “dquivalenten adiabatischen Diagramms” (d) nach der Abschnitts-
methode aus einem TET-Diagramm mit vollstindig (a), unvollstindig (b) verlaufender
Titrationsreaktion und aus einem DIE-Diagramm (c). Erlduterungen im Text
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BARTHEL: THERMOMETRISCHE TITRATIONSMETHODEN 141

Abb. 4 erlautert die Konstruktionsmethode. Dazu 148t sich in den Diagrammen
4(a) oder (b) im Punkte (¢,, T,) der Hauptperiode eine lineare “z,-Periode” (xx')
konstruieren, die sich als Nachperiode ergeben wiirde, wenn der Abbruch der
Reagenzzugabe zur Zeit 7, erfolgt wire.

Die ““t,-Periode” gehorcht der Gleichung

CH)T — T) = = CtIx(t=1) (T — O) + ws(t — 1) . 24

Die Extrapolation von Vorperiode (00’) und “#-Periode” (xx') nach den Gleichun-
gen (16a) und (24) auf die Zeit ¢,/2 (zugehorige Funktionswerte T o und T7) liefert

COXT; — T) = Cltgw 2 (T, — ) — s (25a)

CONTs = Ty) = = Clo)x 2 (T, — ©) + ws -

—21 . (25b)

Andererseits 148t sich Gl. (16b) der Hauptperiode in der Form

2

' 26
= g (wr + wy)dt — cp(Ty — O)5Hr (26)
0

COXT = T+ | x4 (7 = ©) = ws | +| w5 T = ) = ws T | -

schreiben. Fiir ¢ = ¢, und unter Beriicksichtigung der Glen. (25a) und (25b) folgt
aus Gleichung (26)
ix
CONTT — T3) = | (we+ wydt — cg(Ty — @)i§s, . 27
0
Gl. (27) (Hauptperiode) beschreibt zusammen mit Gl. (16a) (Vorperiode) und Gl.
(24) (Nachperiode) das Diagramm einer adiabatischen Titration mit einmaliger
und schneller Zugabe von ny = bi{y"t, mol des Reagenz B zur vorgelegten Losung
A [s. Abb. 4(c)]. Wenn n > n3, ist es gleicherweise das adiabatische Titrations-
diagramm einer DIE- Titration. Abb. 4(d) zeigt ein reales DIE-Diagramm.
Der Temperatursprung AT in Abb. 4(c) ergibt sich bei Zugabe eines Volumens
Av der Losung B mit der Temperatur Ty als

tx

1 .
J (W‘R + W'V)dt + CB(T() - TB)AU . (28)
0

AT = (T - Ty) =0

Der zweite Term der rechten Seite von Gl. (28) kann zum Verschwinden gebracht
werden, wenn durch geeignete MaBnahmen T, = Ty gemacht wird. Das kann
durch Einspritzen der Losung B mit der Temperatur Ty = © und einer Kompen-
sationsleistung wy(#) in der Vorperiode;:die diese temperaturunabhingig macht,
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erfolgen: Ty, = © = T,. Fiir eine schnelle und vollstandige Titrationsreaktion und
eine Zugabe entsprechend 7, > ¢, folgt dann unter Beriicksichtigung der Glen.
(20b) und (21b) und wegen b1, = nly

C AT = —[AHg + AH{S, — [AHy — AHYY; C, = C(1,). (29)

In MeBreihen mit jeweils gleicher Zugabe n§ ist auch C, konstant. Gl. (29) ist
niherungsweise linear in n4 und kann in der Form

AT = ki) + k,

nach Bestimmung der Konstanten k; und k, mittels Fichverfahren zur Konzentra-
tionsbestimmung verwendet werden.

Die Genauigkeit der Titration hingt ab von

1. der Vernachlissigbarkeit des Wirmeflusses. wahrend der Titrationsdauer
At: (kdP12 < 1,

2. der Genauigkeit, mit der die Bezichung T, = @ = Ty erfiillt ist,

3. der Anderung der Verdiinnungswirme mit der Konzentration an B.

Punkt 1. und 2. lassen sich durch geeignete Kalorimeterkonstruktionen erfiillen.
Die erreichbare Genauigkeit der DIE-Methode diirfte wie die aller anisothermen
Methoden bei 0.19 liegen. DIE-Methoden stellen heute im Betriebslabor den be-
deutendsten Anteil unter den thermometrischen und enthalpimetrischen Metho-
den. Sie erlauben in vielen Betrieben die Lésung aller anfallenden Analysen bis hin
zur Vielkomponentenanalyse der Ausgangs- und Fertigungsprodukte mit gerin-
gem Zeit- und Personalaufwand. Eine schnelle und wirtschaftliche Methode fiir
Serienmessungen ist durch die inverse DIE-Methode [70] gegeben. Fiir die Stoff-
datenbestimmung haben die DIE-Methoden wegen ihrer Beschrinkung auf spe-
zielle und méglichst vollstindig verlaufende Reaktionen weniger Bedeutung.

Isotherme Verfahren

Isotherme Verfahren streben mit zeitabhingiger Kompensationsleistung an, zu
jedem Zeitpunkt der Titration die aus ProzeB- (und gegf. Riihrer-) wirme resul-
tierenden Leistungen unter der Bedingung T = © auszugleichen. Diec MeBgréfie
ist dann nicht mehr die zeitabhingige Temperaturdifferenz AT(z), sondern die zeit-
abhingige Kompensationsleistung w(?) selbst.

Bei Erfiillung der voranstehenden Bedingungen fiihrt Gl. (7) unter Beriick-
sichtigung von Gl. (8) zu

wp(t) + wg + wg(f) = 0. (30)

Da die Regelschaltung fiir die Steuerung der Kompensationsleistung eine, wenn
auch noch so kleine, Abweichung der Temperatur des TitrationsgefiaBies von der
Bezugstemperatur fordert, ist bei exakter Beschreibung des Experiments Gl. (7)
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in der Form

wel() + ws + we(t) = dﬂt_ [C(HAT()] + [x + 117)] CHAT()  (31)

anzuwenden, wobei die Regelabweichung AT durch die Figenschaften des Regel-
kreises bestimmt ist. Bei Verwendung von geregelten Peltierbatterien in Zusammen-
spiel mit einem PI-Regler liegt AT zwischen 10™% und 10~ % K und die rechte Seite
der Gl. (31) ist als KorrekturgroBe zu behandeln [39]. Der durch die Peltierbatterie
flieBende Kompensationsstrom T ist die MeBgroBe.

wi(t) = ad(t) + axI(t). (32

Der Zusammenhang zwischen der Regelabweichung A7 und dem Kompensa-
tionsstrom ist durch die Eigenschaften der Regelanordnung gegeben {39]. Nach
Bestimmung der Apparatekonstanten durch Eichmessungen kann die Auswertung
nach Gl (31) erfolgen.

Giinstiger erweist sich eine Teilkompensation mit konstantem Kompensations-
strom der Peltierbatterie und Regelung der verbleibenden kleinen Temperaturab-
weichung im Titrationsgefall mit iiblichen Heizern. Christensen, Johnston und
Izatt [60] haben mit einer solchen MeBordnung Regelabweichungen von AT ~
~ 2 * 107 *K erreicht. Dann ist die rechte Seite von Gl. (31) vernachlissigbar und
die mittels Messung von wg(?) aus wp(f) ermittelten Stoffdaten werden unter Be-
dingungen bestimmt, die sie unabhingig von C(t), x und #¢~’ machen.

Der Vorteil der sehr prizisen isothermen Verfahren (Genauigkeit besser als
107 %) liegt in der Moglichkeit kontinuierlicher Arbeitsweise. Sie sind insbesondere
zur Bestimmung von Stoffdaten, z. B. Mischungs- und Verdiinnungswirmen, ge-
eignet. Beziiglich quasiisothermer Verfahren s. [54].

Stromungsmethoden und verwandte Verfahren

Stromungsmethoden und verwandte Verfahren sind solche, bei denen sowohl
#*) # 0 als auch &7 # 0 sind. Sie werden wegen dieses Charakteristikums zu-
sammengefalit, obwohl sie entweder unter die isothermen oder die anisothermen
Verfahren einzuordnen sind.

Die isothermen Verfahren sind durch Gl. (30) erfafit und verlangen dariiber-
hinaus keine besondere Behandlung.

Anisotherme Verfahren mit analytischer Zielsetzung [46] erfiillen die Bedingung

AT = const., wo(t) = 0, k =0 (33)
gehen aber nicht von der Voraussetzung T; = © aus. Dann fithrt Gl. (7) zu

.40 o9

wp(t) + TP, AT, — C(t)AT

V()
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Abb. 5 erldutert die Grundlagen. Die Losungen der Reaktionspartner A und B mit
den Konzentrationen @ [mol dm~®] und b[mol dm~*] werden mit konstanten
Geschwindigkeiten 3§ und 9§ = A8$? in das Reaktionsrohr gedriickt und rea-
gieren in schneller Reaktion vollstandig.

Das Volumen des Reaktionsrohres ist kiein und macht den WarmefluB zur
Umgebung vernachldssigbar (x = 0). Die ausreagiertc Mischung verla8t das

Abb. 5. Schematische Darstellung eines anisothermen Strémungsverfahrens

Reaktionsrohr mit der Geschwindigkeit (™) bei der Temperatur T = konst.

Wegen
? = Zi:i)ﬁ’“)ci — &' e (35)
und mit Beriicksichtigung von Gl. (2) folgt aus Gl. (34)
wp(t) + 8ca(Ty — T) + 26 cp(Tg — T) = 0. (36)

Wenn im Reaktionsrohr ein UberschuB an B herrscht (stationir) und wiederum
die Einstufenreaktion Gl. (17) als Beispiel gewihlt wird, ist

wg = — AHgatP. (37a)

Bei hinreichendem UberschuB an B kann die Leistung (4Hy — AH)(EG ' —
— o)) vernachlissigt werden und es gilt

Wy = — AHval:‘(A-*) . (37b)
Dann folgt
—a(AHg + AHy) = (¢y + +cg)T — cpTp — AcpTy. (38)

In schwach konzentrierten Loésungen mit gleichem Losungsmittel fiir A und B
kann niherungsweise ¢, = cg = ¢ und 4H, = 0, gesetzt werden. Dann folgt

4H
2 R = 0+ DT = Ty - 2T, (39)
Strdmungsverfahren eignen sich zur on-line Kontrolle und ProzeBiiberwachung
[48, 49].
Mikrokalorimetrische Stromungsmethoden haben als isoperibole [58], adiaba-
tische [51] und WarmefluBverfahren [52] breite Anwendungsgebiete in der chemi-
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schen Analytik, Biologie, Biochemie, Medizin und Stoffdatenbestimmung gefun-
den. Die methodisch den DIE-Verfahren verwandten mikrokalorimetrischen
Batch-Verfahren [53] sind dagegen fiir analytische Zwecke weniger geeignet.

Methoden mit kontinuierlicher oder diskontinuierlicher Abnahme der ausreagier-
ten Losung aus dem TitrationsgefdB gehoren zu den Verfahren mit (™) # 0, sind
aber in der Wirmeleistungsbilanz ungleich komplexer als Strémungsverfahren.
Fiir sie gilt das Schema in Abb. 2 und damit Gl. (7) ohne Vereinfachung. Ihr Ein-
satz erfolgt unter den Gesichtspunkten [39], das Titrationsgefal stets gefiillt zu
halten und damit die Gasphase iiber der Lésung auszuschlieBen oder mit groBer
Zugabe an Losung B arbeiten zu konnen, wie es z. B. die rationelle Aufstellung
eines Diagramms der integralen Mischungswarme iiber den gesamten Variations-
bereich der Molenbriiche der Mischungskomponenten erfordert.

Legt man, wie im TET-Verfahren, n} [mol] der Komponente A im Titrations-
gefaB vor und 148t die Losung B mit der gleichen Geschwindigkeit #§" zulaufen,
mit der man die ausreagierte L3sung abzieht, so gilt

86 = o) = o (40)

und die zeitabhingigen Molzahlen n,(f) und ng(¢?) im Titrationsgefal} ergeben sich
zu [39]
na(t) = nhe V; ny = n¥(l — e—¥Y) (41a,b)

wenn iiber den Mischungsvorgang hinaus kein anderer Prozef3 im Titrationsge-
faB ablauft. Die Glen. (41a,b) setzen voraus, daBl das Exzessvolumen VE beim
MischungsprozeB vernachldssigbar ist. Ist ¥'F s 0, so ist die Uberlaufgeschwin-
digkeit #7) # ") und nicht mehr konstant. Zur Behandlung dieses Falles vergl.
[39].

Ausgehend von den Glen. (41a,b) ergibt sich die zeitabhdngige Wiarmekapazitat
der Wiarmeleistungsbilanzgleichung (7) als

C(t) = Clto) [e“"/v + %(1 - e_w/V)J_ (42)

A

Anwendungen dieses’ Verfahrens findet man in [39] und dort zitierter Literatur.

Die Wirmetonung der Titrationsreaktion—Spezielle Verfahren

Die Bedingung einer “hinreichend groflen Wiarmeténung AHy” der Titrations-
reaktion muf3 allen thermometrischen und enthalpimetrischen Analysenverfahren
vorangestellt werden. Vom Betrag der Reaktionswirme hingt die Genauigkeit der
Verfahren und/oder der mogliche Konzentrationsbereich der Komponenten A der
Vorlage ab. Nach einer Abschitzung von Sajé und Sipos [20] ist die Untergrenze
der Vorlagenkonzentration a, [mol dm™?], die mit einer Genauigkeit von x%,
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titrierbar ist, mit
100 C 4e

=TTV AHg “3)
gegeben, wenn Ae der apparatebedingte Fehler der Temperaturmessung ist. Die
iibrigen Symbole haben ihre iibliche Bedeutung.

Nicht immer liegt der enthalpimetrischen Titration eine Titrationsreaktion zu
Grunde. Auch andere konzentrationsabhingige wiarmeliefernde Prozesse kénnen
ausgewihlt werden, z. B. Verdiinnungs- [27] oder Losungswarmen [59].

Die Suche nach Reaktionen mit groBer Warmeténung hat zur Ausarbeitung von
speziellen Titrationsverfahren gefiihrt.

Eine Klasse besteht aus denjenigen, in denen das Ausgangs- oder Endprodukt
der Titrationsreaktion einer weiteren Reaktion mit groBer Wirmeténung unter-
worfen wird [20]. Diese Titrationen werden als TET- oder DIE-Verfahren durch-
gefiihrt.

Eine zweite Klasse ist den vorangehend diskutierten allgemeinen Verfahren nicht
unterzuordnen. Typische Beispiele hierfiir sind die thermometrischen Titrationen,
in denen die Endpunktsanzeige nicht auf der Titrationsreaktion selbst, sondern
auf einer nachgeschalteten Indikatorreaktion beruht, die mit dem ersten Uber-
schuf} an Lésung B einsetzt und sich durch eine groe Wirmeténung auszeichnet.

Titrationsreaktion: A + B » C (44a)
Indikatorreaktion: X + B— ... (44b)

Zum Reaktionsschema (44a,b) lassen sich drei Grundtypen angeben:

1. Xist das Losungsmittel und die Indikatorreaktion (44b) ist eine von B kataly-
sierte Reaktion des Ldosungsmittels [71—73].

2. Dem Lé&sungsmittel werden die Ausgangsprodukte der Indikatorreaktion
zugesetzt, die von B katalysiert mit groBer Warmeténung erst dann einsetzt, wenn
die Titrationsreaktion (44a) vollstindig abgelaufen ist [30, 74—76].

3. X ist das Lésungsmittel und die Indikatorreaktion ist eine sehr groBe Verdiin-

nungswiarme von B im Ldsungsmittel [77].
Die Verfahren 1. und 2. haben als katalytische Titrationsverfahren Bedeutung
erlangt. In allen Fillen zeigt ein Knickpunkt im AT — f(#)-Thermogramm den
Endpunkt an.

Als weitere spezielle Verfahren seien kinetische Titrationsverfahren erwéhnt [20].

Verdiinnungswirmen

Die Kenntnis von Reaktions- und Verdiinnungswirmen ist fiir die Erreichung
hoher Genauigkeit vieler thermochemischer Analyseverfahren erforderlich. Die
Maoéglichkeit ihrer Bestimmung sowie derjenigen weiterer Stoffdaten (Reaktions-
entropien, Gleichgewichtskonstanten, Mischungswirmen) mit anisothermen und
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isothermen Methoden ist in den vorangehenden Abschnitten dargestellt worden.
Dariiberhinaus besteht ein Bedarf an der Bereitstellung solcher Stoffdaten in ande-
ren Bereichen. Die Verfahrenstechnik speichert thermodynamische Daten rele-
vanter Ausgangs-, Zwischen- und Endprodukte sowie die von deren Mischungen
und Loésungen in Datenbanken, um sie in Verbindung mit Methodenbanken zu
verwerten.

Verdiinnungswiarmen und die daraus bestimmbaren Parameter liefern den Zu-
gang zu den Exzessgroflen wiBriger und nichtwiBriger Elektrolytldsungen.

Die heutige Elektrolyttheorie bezieht kurzreichende und nicht-coulombsche
Wechselwirkungen in die mittleren Potentiale der Krifte zwischen den Ionen ein
und hat damit die Erfassung der Eigenschaften von Elektrolytlésungen bis in den
Bereich mittlerer Konzentrationen erméglicht. Zu den theoretischen Grundlagen
sei auf [78 —84] verwiesen. Fine jede thermodynamische Eigenschaft oder Trans-
porteigenschaft solcher Lésungen ist druck- und temperaturabhingig in der
Form [83, 84]

E(p, T, ) = [EX(p.T) + E2(p,])] + F(m; c) (45)

darstellbar. In Gleichung (45) bedeutet E(p,T) die Eigenschaft (z. B. Volumen [85],
Enthalpie [38], Leitfiahigkeit [82], Uberfithrungszahl [86] usw.) der Lo6sung bei der
Konzentration ¢, E? und EZ sind die Einzelioneneigenschaften bei unendlicher
Verdiinnung und F(r) ist eine bekannte Funktion des Basisdatenvektors x, dessen
Komponenten die Losungsmitteldaten und Wechselwirkungspotentiale und -para-
meter der Ionen und Ldésungsmittelmolekiile sind [83].

In der Umgebung eines lons in einer Elektrolytlésung unterscheidet man vier
Bereiche [83] mit den Grenzen

l.r = a=a,_ + a_,dem kleinstmdglichen Abstand, auf den Kationen (kristal-
lographischer Radius a_) und Anionen (a_) sich nidhern kénnen. Tonenpaarkonfi-
gurationen r < @ sind nicht mdoglich.

2. r = R*, dem Abstand, der den Bereich a < r < R* der nichtcoulombschen
Nahwirkungskrafte mit dem mittleren Potential W,-'j abgrenzt.

3. r = R, der Obergrenze der Kation-Anionkonfigurationen die als lonenpaare
angesprochen werden, d. h. dem kleinsten Abstand freier Tonen.

Fiir das Gleichgewicht zwischen freien Ionen (» > R) und Ionenpaaren (r < R)
einer Losung des symmetrischen Elektrolyten Y = K2+ A%~

K™ + 42~ = [K** + 477 (46)
liefert der thermodynamische Gleichgewichtsansatz eine Assoziationskonstante

1 — o

= g 47
A azcyriz ( )

mit (1 — «) als Assoziationsgrad und y’, als dem mittleren Aktivititskoeffizienten
der freien (nicht assoziierten) Ionen der Losung. Der mittlere Aktivitatskoeffizient

10* J. Thermal Anal. 21, 1981



148 BARTHEL: THERMOMETRISCHE TITRATIONSMETHODEN

der Elektrolytkomponente Y = K?* A%~ ist
Y=y . (48)

Andererseits ergeben sich diese GroBen aus dem oben beschriebenen Modell der

Umgebung eines Ions als [83]
R*

l—a 2kq 2q W
— 4nN, - 10%exp|— — 1 2exp| 2L _ Vi
ofc Ny * 10 exp[ 1+KR]{Jr exp[r kT]dr_l_
R a
(49a)
2
+ Jrz exp [Tq]dr}
R*
, K
o= 7] @O
(e, m
= SreekT ° K* = 16mgN  oc-10™, (49c, d)

In den Glen. (49) haben die Symbole ihre iibliche Bedeutung. ¢ ist die Dielek-
trizitatszahl des Losungsmittels, g, die elektrische Feldkonstante [¢,(SI) = 8.8542 -
1072 71C2m ™1} go(cgs) = (4m) '], e die Einheitsladung, z = |z, | = | z_ | die
Ionenvalenz, N, die Avogadrozahl und k die Boltzmannkonstante. Bei Verwen-
dung von SI Einheiten ist m = +3, im cgs System ist m = —3 zu setzen. Abwei-
chend von seiner Bedeutung als Abkiihlungskonstante wird das Symbot & in die-
sem Zusammenhang in seiner elektrochemischen Bedeutung als reziproker Radius

der Ionenwolke verwendet.
Die Messung der Verdiinnungswéirmen in einem kontinuierlichen isothermen
VerdiinnungsprozeB liefern die intermedidren Verdiinnungwirmen A@ fiir den

ProzeB [38]
Elektrolytlésung [Konzentration c]
— Elektrolytlésung [Konzentration ¢’]

—A® = AH, — AH{

[vergl. Gln (2lc), (23¢c)] und iiber diese die GroBen R, K, und HJ -HY, ist die
Bildungswirme der Ionenpaare [K** A4*7]° gemaB Gl. (46).

4® = o' (o'c’) — ad(ac) + (x — o) Hy (50)

®(ac) ist die scheinbare molare Enthalpie der freien Ionen (» > R) der Losung der
Elektrolytkonzentration c.

dlng N L dlnp
o7 ). T T|T+xR T3\ ar

f(kR) = 3(kR)"3[t + kR — (I + kR)™' — 2In(1 + xR)]. (51b)

D(ac) = —2 RT2{ [ f(KR)} (51a)
P

1} Kq 1

In Gl. (51a) bedeutet p die Dichte des Losungsmittels.
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Tabelle 1

Aktivititskoeffizienten von wiBrigen CdSO, Losungen (25 °C). Die Werte y . (®) wurden mit

den aus Verdiinnungswidrmen ermittelten Werten R und K, gemidB Glen. (48, 47 u. 49b)

berechnet [87]; v.(EMK)-Werte entstammen EMK-Messungen [88]; y.(DH) sind die nach
dem Debye-Hiickelschen Grenzgesetz berechneten Aktivititskoeffizienten

\
10¢ C
Toldm | 10 30 50 J 100
(D) ‘ 0.699 ] 0.551 0.476 | 0.383
v+ (EMK) 0.698 | 0.552 0.481 ; 0.388
y.(DH) J 0.742 ( 0.597 0.514 ; 0.390
|

Tab. 1 [87] zeigt als erstes Anwendungsbeispiel die Ergebnisse der Bestimmung
von Aktivititskoeffizienten aus der Messung von Verdimnungswarmen am System
CdSO,/H,0 und deren Vergleich mit den aus EMK-Messungen [88] erhaltenen.
Das enthalpimetrische Experiment liefert K, = 239 dm®mol™" und R = 0.96
nm. Die Méglichkeit der experimentellen Bestimmung der oberen Assoziations-
grenze R ist ebenso von Bedeutung fiir die Theorie. Der experimentelle Wert R
ist mit der berechneten Summe R = a, + a_ + 2s5(H,0) = 0.92 nm vergleich-
bar, wenn s(H,0) die Lange der O—H-Bindung im Wassermolekiil und a, und
a_ die kristallographischen Radien von Cd** und SO~ bedeuten und erklart die

A

30

Ay @ 'em? mot™!

| >
0 002 0.04 0.06 008"
c1/2 ,mol 1/2 1—1/2

Abb. 6. Konzentrationsabhingigkeit der Leitfihigkeit (25°) der propanolischen L&sungen

von Pr,NI(A)undi-Am,NI(V) [84]. Die ausgezogenen Kurven (Computerausdrucke) wurden

ohne Leitfagkeitsmessungen an diesen Losungen mittels einer Datenbasis aus Verdilinnungs-

wirmen berechnet. Die MeBpunkte aus Leitfdhigkeitsmessungen (A und V) sind zum Ver-
gleich eingetragen. Erlduterungen im Text
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Gebiete des Modells [83] als Tonenpaare Cd**(H,0)SO;~ und Cd**(H,0),SO3".
Das an diesem Beispiel erlauterte Konzept der Elektrolytlésung wird durch unsere
Untersuchungen an mehr als 60 Elektrolytlosungen mit Wasser, Methanol, Atha-
nol, Propanol, Acetonitril, Butanon und Propylencarbonat als Losungsmittel
bestitigt [38, 82—84] und bildet die Grundlage fiir die computergestiitzte Stoff-
datenbestimmung von Elektrolytldsungseigenschaften.

Abb. 6 [84] zeigt eine Anwendung der computergestiitzten Stoffdatenbestim-
mung, bei der der aus Verdiinnungswirmen bestimmte Datenbasisvektor
(K4s R) der Systeme Pr,NI/PrOH und i-Am,NI/PrOH zur Berechnung der Kon-
zentrationsabhingigkeit der Aquivalentleitfahigkeit benutzt wurde. Die Grenzleit-
fahigkeit A° = AT + 1% wurde mittels Uberfithrungszahlen t* und t® bestimmt

[86]. Die berechnete Leitfahigkeitsfunktion (ausgezogene Kurve) A = A(\/?)
wurde durch Einsetzen dieser Daten in die Leitfihigkeitsgleichung [89], d. h.,
ohne Leitfahigkeitsmessung erhalten. Die Messpunkte aus Leitfihigkeitsmessun-
gen wurden zum Vergleich nachtriglich eingezeichnet. Die Abweichungen iiber
den gesamten Konzentrationsbereich sind kleiner als 1073,

£

Teile dieser Arbeit sind Ergebnisse, die im Rahmen eines vom Bundesministerium fir
Forschung und Technologie geférderten Forschungsprogramms der DECHEMA (F91—1J)
am Lehrstuhl fiir Chemie VI der Universitit Regensburg erhalten wurden. Herrn Prof. Dr.
Wachter, Universitit Regensburg, danke ich fiir Diskussionen und Hinweise.
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RESUME — A partir de la forme la plus générale de I’équation du bilan de puissance calorifi-
que pour les méthodes de titrages thermométriques et enthalpimétriques, on montre les
possibilités de ces méthodes en chimie analytique et dans le domaine de la détermination des
données des substances et on en donne une appréciation critique. Les exigences sur les don-
nées sires relatives aux constituants ouvrent aux méthodes de titrations thermométriques et
enthalpimétriques de nouveaux domaines d’application dans le domaine de la thermochimie
en solution.
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ZUSAMMENFASSUNG — Ausgehend von der allgemeinsten Form der Wirmeleistungsbilanz-
gleichung fiir thermometrische und enthalpiemetrische Titrationsmethoden werden die Mog-
lichkeiten dieser Methoden in der analytischen Chemie und im Bereich der Stoffdatenbestim-
mung aufgezeigt und kritisch gewiirdigt. Der Bedarf an zuverldssigen Stoffdaten erschlieBt
den thermometrischen und enthalpiemetrischen Titrationsmethoden im Bereich der Thermo
chemie der Losungen neue Anwendungsgebiete.,

Pesrome — TlpencraBiieHbl 1 KPETUYECKH PACCMOTPEHBI TEPMOMETPUYECKUE M JHTAILIIMMETPU-
YeCKHe METOAbI THTPOBAHHSA, HAYMHAsA OT Haubollee oOuueit GopMbl ypaBueHus Gananca TEpMH-~
4ecKoii paBoTHI, BO3MOXHOCTH 3THX MCTOAOB B aHAMMTHYICCKON XHMHAK B B 00JIaCTH ompeaelte-
HHUS JaHHbIX BewecTB. COpoc Ha HANCKHBIE JAHHBIE BEUIECTB OTKPEIBAET HOBLIC BO3MOKHOCTH
OPUMEHEHUS] TEPMOMETPHUYECKNX M DHTAJIBIIMMETPHYECKMX METONOB THTPOBAHMS B PEHICHAN
TEPMOXUMHYECKHX 321aY.
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