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ABSTRACT

By use of the nearly complete technical literature on this topic (till 1974)
the author shows the development of the direct-injection-enthalpimetry (DIE).
Furthermore, the simplified theory of the DIE will be extended to real systems.
Fundamental discrepancies and mistakes are shown and discussed. Especially the
variations of the AH-values are pointed out and the limited applications of this
method are mentioned.

ZUSAMMENFASSUNG

Anhand der fast vollstindigen Literatur (bis 1974) zu diesem Thema be-
schreibt der Autor den Entwicklungsgang der Direkt-Injektions-Enthalpimetrie
(DIE). Des weiteren wird in dieser Arbeit auch die vereinfachte Theorie zur DIE
auf reale Systeme erweitert. Ebenfails werden grundiegende Widerspriiche und
Fehler in der Fachliteratur aufgezeigt und diskutiert. Dabei wird insbesondere auf
die Schwankungen der AH-Werte aufmerksam gemacht und auf die begrenzten
Einsatzmoglichkeiten der DIE hingewiesen.

1. EINLEITUNG

Die Warmmeentwicklung bei physikalischen und chemischen Vorgangen hat
schon vor rund 200 Jahren die Aufmerksamkeit vieler bekannter Gelehrter auf
sich gezogen, von denen insbesondere Crawford, Lavoisier, Dalton, Davy, Richter
und Dulong zu nennen sind. :

Die ersten systematischen Untersuchungen in der ’errmochetme wurden
in den Jahren 1839 bis 1845 von Hess'™ durchgefiihrt und verdffentlicht. Dabei
konnte Hess noch nicht auf die zu seiner Zeit unbekannten Gesetze der Ther-
modynamxk zuruckgrelfen SO das seme Arbelten noch: keme quantxtatxven Aus-
sagen gestatteten.

- Erst 1842 erkannte Mayer des Energxepnnznp richtig, und 1847 wurde durch',
die Abhandlungen vonv. Helmholtz® das Energieprinzip allgemein wissenschaftlich
ausgewertet. Fast 30 Jahre spiter — in den Jahren 1878/79 — berechnete Gibbs
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i Vorginge nach den Gesetzen der Thermodynamik auf breiter Grund-
Der Erkenntnis, dass thermodynamische Grossen bestimmten Gesetzmis-
sigkeiten gehorchen, foigten bald darauf Versuche zur quantitativen Ausnutzung
in der chemischen Analytik. :

Eine dieser thermodynamischen Grossen ist die Enthalpie AA. Unter be-
stimmten Versuchsbedingungen kann zwischen AH und mit den bei chemischen
Reaktionen aufiretenden Warmemengen Q@ bzw. Temperaturanderungen AT ein
direkter Zusammenhang aufgestellt werden. Damit sind AH-Werte chemischer
Reaktionen iiber einfache Temperaturmessungen leicht zuginglich. Diesen Zweig
der analytischen Chemie bezeichnet man als Enthaipimetrie (thermometrische
Analyse, Kalorimetrie), die man in zwei Bereiche gliedern kann:

a. Enthalpimetnie physikalischer Vorginge (z.B. Messung der Verdamp-
fungsenthalpie) und

b. Enthalpimetric chemischer Vorginge (zB. Messung von Reaktionsen-
thalpien). '

Oft sind jedoch physikalische und chemische Vorgange eng miteinander ge-
koppelt, so dass eine scharfe Abgrenzung und Einstufung einzelner Effekte aus-

2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN ZUR THERMOMETRISCHEN ANALYSE

Man betrachte die chemische Reaktion zweier Komponenten A und B, wel-
che unter Aufireten eines Wirmeeffektes |Ql vollstindig zum Endprodukt N re-
agieren.

aA+bB ——>yN+|0] m

Der gesamte Warmeeffeki der Reaktion wire I, der mit der molaren Reak-
tionsenthalpie AH durch die Bezichung

i€l = v-|AH| ()
(p= const. und Volumenarbeit ~ 0)
verbunden ist.
Andererseits I3sst sich zwischen |Qf und der Temperaturanderung AT nachfolgen-
de Gleichung aufstellen

|0l = —CAT £))

(AT=T>-T, und c, = const.)
Aus Gleichung (2) und (3) folgt die Bezichung

[AH|-v
C

AT = —

@



175

Ist die effektive War.nekapazitit des Systems C und die Zahl der umgesetzten
Mole v bekannt, so lisst sich die molare Reaktionsenthalpie AH aus der Gera-
densteigung der Funktion AT =f(v) bestimmen. Es gilt

AT |AH]
ga=—=——

. p &)

Wird im Versuchssystem sichergestellt, dass Temperaturainderungen nur durch
den gewiinschten Reaktionsablauf hervorgerufen werden; diese Temperaturande-

rungen gering sind; und der Druck konstant bleibt, sc nihert sich AH einem kon-
stanten Wert. Dann folgt

AT = — conzt_ -V (6)
(AH = const.)

Wird weiterhin gewzhrleistet, dass in einem gquasi-adiabatischen System gearbei-
tet und keine Wirme mit der Umgebung ausgetauscht wird, so hiangt der Wert
C nur noch von der Wiarmekapazitiat des Reaktionsapparates und dem Reaktions-
volumen V ab, welche ebenfalls konstant gehalten werden kdnnen. Daher lisst
sich unter den vorhergenannten Bedingungen auch C als Konstante betrachten
und man erhilt

AT =k,-v )
(k,: ——-I—A—H—!=const.)
C

Daraus folgt, dass eine einfache lineare Beziechung zwischen der Temperaturin-
derung AT und der Molzahl v der bei der Reaktion sich bildenden bzw. ver-
schwindenden Stoffe besteht.

2.1. Reale Zweikomponenten-Systeme

Die vorhergenannten Gleichungen beziehen sich auf ideale Zweikompo-
nenten-Systeme. Reale Systeme sind jedoch sehr komplexer Natur. Die tatsdch-
lich gemessene Reaktionsenthalpie AH, eines Zweikomponenten-Systemes ist
vielmehr die Summe aller Enthalpieanderungen, die im untersuchten System
durch eine Reaktion hervorgerufen werden. Z.B. bei einer Fallungsreaktion gilt
fir AH,

[AH | = |[AH|+|AH |+ |AHW +|AH, [+ ... 8)

oder ganz allgemein

AH, | = 5 |AH)] @
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Einzelne Enthalp:ewerte l(dnnen daruber hmaus unter den mehenen Versuchs—
bedingungen auch noch konzentrations- und/oder tempetamrabhangxg sein. Glei-

chung (4) lautet daher fir reale Systeme
AT = — 1AHlY | (10)

(AHj # const.)

Die Verhiltnisse komplizieren sich weiterhin, wenn zB. bei Zugabe eines Reak-
tionspartners noch Verdiinnungswirme oder andere thermische Effekte auftreten.
Gleichung (10) erhilt dann folgende Form

AH.l"v , 15l | | (an

C

I I

AT = —

I = reaktions- und konzentrationsabhingige thermische Effekte;

II = reaktions- und konzentrationsunabhingige thermische Effekte.

Auch unvollstandig oder kinetisch gechemmte Reaktionen konnen zu Fehlem bei
der Enthalpieermittlung fihren, wobei dann nur ein Teilbetrag von AH,, gemes-
sen wird.

Durch Anderung der Konzentrationsverhiltnisse Idsst sich jedoch in vielen
Fallen die Gleichgewichtslage einer chemischen Reaktion derart beeinflussen,
dass die Voraussetzungen fiir eine thermometrische Analyse erreicht werden
konnen.

2.2. Reale Mehrkomponenten-Systeme

Bei Mehrkomponenten-Systemen — wie sie gewohnlicherweise in der Pra-
xis aufireten — erhalt die Selektivitit einer chemxscben Reaktion eine grundle-
gende Bedeutung.

Da eine 100%-ige Selektivitat kaum moglich ist, kénnen deshalb Neben-
reaktionen zu Verfalschungen des AH,-Wertes fiihren. Der tatsichliche Wert fur
AH,, setzt sich dann aus dem Enthalpiebetrag der Hauptreaktion sowie der Sum-
me der R&!monsenﬂ!a]plen aller Nebemmktmnen zusammen:

IAH | = z [AH | + ): |AHY| + 2: [AH{] + ... | (12)

| I

I = Haupireaktion;
II = Nebenreaktionen.
Fiir die thermometrische Analyse miissen daher die thermischen Effekte der Ne-
benreaktionen gering gehalten bzw. unterdriickt werden @B. durch Maskierung
der Storkomponenten), um AH,, bestimmten chemisch-analytischen Reaktionen
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zuordnen zu konnen. Daher sind fiir Grundlagenuntersuchungen oder die Erstel-
lung neuer Arbeitsmethoden umfassendere Kenntnisse der analytischen Chemie
erforderlich.

Sind die thcrmxschen Effekte der Nebenreaktionen vemachlassxgbar gering,
so gilt

IAH.| = 3 A5 - a3)

welches man dann in die vereinfachte Gleichung (11) einsetzen kann.

3. ABGRENZUNG DER DIREKT-INJEKTIONS-ENTHALPIMETRIE GEGENUBER
DER THERMOMETRISCHEN ENTHALPIE-TITRATION

In der Enthalpimetrie unterscheidet man zwischen zwei verschiedenen ther-
mometrischen Analysenverfahren: (a) Thermometrische Enthalpie-Titration
(TET) und (b) Direkt-Injektions-Enthalpimetrie. Beide Verfahren nutzen die Re-
aktionsenthalpimetrie AH fur die quantitative Analyse von anorganischen und or-

Neutrghsctionsreckton
von Ha80;3 mut NcOH
Q500 AT = £{t)

e 82 D e et — YO 17

[

Q400 H

H 584 =ttt TS i)

[
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Fig. 1. Neutralisation von 0,5n H;BO; mit 1n NaOHfl'empemm:spmnge (be: 0-10ml vorge!egler
Bors3ure-Losung) als Funktion der Zeit.
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4T =t (v)

Versuchstemperotur: 2411 °C

3 = o = z5"
v [RW oot H;m;] B

F!g.Z_Neuuzlisamn von 05n HyBO; mit In NaOHIE:chguade fir die Tanpcxatumndemns als
Funktion der

ganischen Stoffen aus, wobei ﬁbemnegend methodische Unterschlede diese Ver-
fahren voneinander abgrenzen.

' Fur die TET ist ein quasi-adiabatisches System erforderlich, in welchem
Titrationslosung und Vorlage moglichst die gleiche Temperatur besitzen sollen.
Die zu analysierende Losung wird dann in konstanten Zgitintervallen portions-
weise mit einer Titrationslosung versetzt. Dabei sollen die zugegebenen Teilmen-
gen der Titrationsldsung selektiv und unter Wirmetdnung mit der gesuchten
Substanz reagieren.

Solange die Reaktion nicht beendet ist, wird also auch durch weitere Zu-
gabe von Titrationsmittel weiterhin eine Warmetonung pro Zeiteinheit in der
vorgelegten Lasung feststellbar sein. Erst wenn der za analysierende Stoff in der
Vorlage durch Reaktion mit dem Titrationsmittel vollig ausreagiert hat, wird kei-
ne weitere Temperaturanderung pro Zeiteinheit mehr feststellbar sein.

Wie bei einer normalen Titration ist bei der TET das verbrauchte Volumen
an Titrationsmittel direkt pmpomonal der gesuchten Komponente in der Vorlage.

‘Bei Benutzung geeigneter Analysenapparamren und einer selektiven Analy-
senmethode lassen sich Stoffgemische innerhalb kurzer Zeit genau analysieren.
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Die TET hat sich seit 1955 stark entwickelt und ist bereits eine verbreitete und
anerkannte Analysenmethode.

Bei der DIE ist ebenfalls ein quasi-adiabatisches System notwendig, in wel-
chem Vorlage und Reagenzlsung die gleiche Temperatur besitzen sollen. Die zu
untersuchende Substanz wird in Form einer Losung vorgelegt. Zu der Vorlage
wird dann spontan und auf einmal ein Uberschuss an selektivem Reagenz zu-
gegeben (Injektion), so dass die Reaktion mit der gesuchten Komponente spontan
und vollstandig ablaufen kann. Die aufiretende Reaktionswarme macht sich
durch einen Temperatursprung in der Reaktionsiosung bemerkbar.

- Man betrachtet bei der DIE zunichst die Funktion AT =f{(?) und ermittelt
die Hohe des Temperatursprunges (s. Abb. 1). Aus den erhaltenen AT-Werten
ermittelt man grafisch die Funktion AT =f(¥) (s. Abb. 2). Die Temperaturdnde-
rung AT wird also bei der DIE direkt als stochiometrische Grosse herangezogen,
in der Annahme, dass dic Reaktionsenthalpic AH in dem untersuchten System
und unter den gleichen Versuchsbedingungen stets eine Konstante ist. Erst mit
Hilfe einer Eichgeraden bzw. Eichkurve ldsst sich bei der DIE die Konzentration
der gesuchten Substanz ermitteln.

Zwischen DIE und TET bestehen {olgende wesentliche Unterschiede:

DIE TET

relative Analysenmethode absolute Analysenmethode
Eichkurve notwendig ohne Eichkurve

Faktor der Reagenzldsung Faktor der Titrationsldsung
muss nicht genau bestimmt {Reagenz) muss vorher ermittelt
werden werden

AH-Went bzw. die Wirmetdnung Die Wirmetonung wird nur als
werden als stochiometrische »physikalischer Indikator
Grisse benutzt benutzt

Bei der DIE sind erst in den letzten 15 Jahren grossere Entwicklungen er-
kennbar geworden. Es gibt Stimmen, die dic DIE als eine universelle Analysen-
methode propagieren, andererseits sind auch Kritiker mit Beweisen angetreten und
behaupten, dass der eingeschlagene Weg der DIE fiir die thermometrische Ana-
Iyse nicht gangbar sei.

4. ENTWICKLUNGSPHASEN DER DIREKT-INJEKTIONS-ENTHALPIMETRIE (DIE)

4.1. Die DIE auf der Stufe der reinen Empirie
Schon 1886 soll Howard die Warmeentwicklung einer chemischen Rezktxon
fiir die quantitative Analyse ausgenutzt haben®. Diese Methode sowie deren Fr-
gebnisse sollen an die Finsbury Technical College Chemical Society weitergeleitet
worden sein. Somit wire Howard als der Begriinder der DIE anzusehen. ‘
1901 berichtet v. Steinwehr Gber thermochemische Untersuchungen -in ver-



Fig. 3. Unmiuelbarer Voriaufer des , Directhermom™6. 1 = Isoliertes Dewargefiss; 2 = vorgelegte
Lasung im Kunsisioffbecher; 3 = Magnetriihrer; 4 = Themmistor; 5 = Kalorifer (nicht mehr in dic

Losung tauchend); 6 = Tauchpipeiie; 7= Vorschaliwiderstand; 8 = Galvanometer; 9 = Linearpo-

enbometer.

diinnten Losungen’. Weiterhin benutzt und beschreibt v. Steinwehr bereits viele
Elemente der modemen DIE-Analysengerite ,,Directhermom* bzw. ,,Silico-
therm** (s. Abb. 3). In dieser Arbeit wird auch schon frihzeitig auf die Tempe-
raturabhingigkeit der Dissoziationsenthalpie hingewiesen.

Erst 1908 wird die thermometrische Methode von C. B. Howard wieder
durch H. Howard aufgegriffen und im Jahre 1910 veroffentlicht®®. H. Howard
erkennt eine lineare Beziechung zwischen Konzentration und Temperaturanderung
sowie den wichtigen Einfluss der Verdiinnungswarme. Die Moglichkeit, mittels
dieser Methode ebenfalls Neutralisationsresktionen durchzufiihren, wird hier zum
ersten Male erwahnt.

1915 berichten Tucker et al.' iiber Verdiinnungswirmen, die nur in kon-
zentrierten Losungen einfachen Gesetzmassigkeiten zuzuordnen sind. Die linea-
ren Beziehungen zwischen Konzentration und Verdiinnungswarme gelten hier
nicht mehr fur verdiinntere Losungen:

Wenig spater im Jahre 1917 berichten Richmond et al. dber eine thermo-
metrische Schnellmethode zur Besttmmung der Konzentration hochprozentiger
Schwefelsaure®. Es wird dabei eine erstaunlich hohe Messgenauigkeit erzielt.

Die Reaktionswirme wird erst im Jahre 1926 von Egglestone et al." erstma-
lig fur die quantitative Analyse von Essigsdureanhydrid ausgenutzt.

Danach lassen sich in der Literatur bis 1955 keine weiteren Anwendungen
der Injektions-Enthalpimetrie finden. Vermutungen, warum die DIE trotz ihrer
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Einfachheit und Zeitersparnis keinen grossen Aufschwung erlebte, dussert Saj6°.
Nach Sajé ist die Ursache fiir den Stillstand in der Forschung und Entwicklung
der DIE darin zu suchen, dass die Messtechnik bis Anfang 1950 ungenigend
entwickelt war. Im Widerspruch stehen dazu aber die sehr genauen Messergeb-
nisse von v. Steinwehr”. Der weiteren Auffassung Sajés, dass der DIE die chemi-
schen Grundlagen zur Fortentwicklung fehiten, kann ebenfalls nicht beigepflich-
tet werden, da seit Jahrzehnten benutzte Analysenmethoden hinsichtlich threr
Nebenreaktionen, pH- und Konzentrationsabhangigkeit sowie thermodynami-
schen Kinetik wahrend dieser Zeitspanne von Forschern auf dem Gebiete der
TET verhiltnismaissig genau untersucht worden sind.

Der wichtigste Grund liegt wahrscheinlich in den unzureichenden theore-
tischen Grundlagen der Methode, denn die Verdffentlichungen bis 1926 sind auf
rein empirische Werte gegriindet.
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Die DIE konnte deshalb bis 1955 nur als Analysenmethcde fir den Einsatz
in der Betriebskontrolle verhiltnismissig reiner Zweikomponentensysteme ange-
sehen werden. ' '

4.2. Phase der Neuentwicklungen und apparativen Verbesserungen

Um 1955 behandeln wieder drer Verdffentlichungen die DIE: Gray et al.!2
bestimmten den Wassergehalt von Kohle im Bereich von 0-60% ; des weiteren
analysieren McClure et al."? Essigsiure in Essigsaureanhydrid, und Greathouse et
al.'* berichten uber die thermometrische Bestimmung von Wasser in Essigsiaure
und Essigsiureanhydrid. Dabei werden langsam apparative Verbesserungen ein-
gefuhrt bzw. von den thermometrischen Titrationsmethoden tbermommen.

Erst ab 1957 finden sich wieder haufiger Arbeiten auf dem Gebiete der
DIE. Saj6" beschreibt z.B. die technische Schnellanalyse von Schlacken und zeigt
neben emmer Eichkurve auch ein Enthalprogramm, aus dem erstmalig die stufen-
weise Bestimmung mehrerer Komponenten hintereinander klar ersichtlich wird.
Die Abweichungen vom Sollwert liegen jedoch noch sehr hoch.

' 1962 berichten Mandl et al.'® iiber eine verbesserte technische Analysenme-
thode zur Bestimmung der Schlackenbasizitdt und einiger Schlackenkomponenten
durch Messung der Reaktionswarme. Mandl et al. beziehen sich dabei auf Ergeb-
nisse von Sajo'> und geben apparative Einzelheiten ihres Messgerites bekannt (s.
Abb. 4). Wie auch Saj6 weisen Mandl et al. darauf hin, dass fiir Probenmaterial
verschiedener Herkunft unterschiedliche Eichkurven giiltig sind, die deshalb im-
mer neu aufgestellt werden miissen. Eine Erklirung dieser Erscheinung wird



nicht gesucht. Die hier da

Abb. 5).

Sajd et al ' erweitern dann 1963 ihre frither beschriebene Me-__or_ie. und be-
richten uber die thermometrische Bestimmung von Kieselsa mittels Flusssdau-
re: an dieser Stelle wird auch zum ersten Male der Flnﬂucs von Storkomponen-
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ten berticksichtigt. Die dabei aufgesteliten Diagramme enthalten jedoch im Ver-
gleich mit den ebenfalls aufgefiihrten Messdaten erhebliche Widerspriiche.

awem maaaw v Al

Unabhingig von Sajé und Mandl et al. veroffentlichen 1964 Wasilewski et

al.'* einen ,,neuen Weg* in der thermometrischen Analytik, den sie als ,,Direkt-

~aAl%al 3325=Se22 e SESRIIVSARRIALORIIGAL ALY RAn, LARL2 2L Qo 5520228 AR0

Injektxons—Enthalplmetne“ (DIE) kennzeichnen. Mit dieser Arbeit erhilt die DIE

erstmalig eine theoretische Grundlage, die durch wissenschaftliche Untersuchun-

TRRLI2IB2D TRt SarSRAlTRedN Al R SRARIAES A AAlaAdl N i A i a2 Alal3a:Lias A 3iat.iass

gen belegt wird. Fiir die Messungen wird ein amerikanisches Analysengerdt fir
die thermometrische Titration (TET) in modifizierter Weise eingesetzt. Wasilew-

ski et al. zeigen Enthalprogramme verschiedener exothermer und endothermer
Reaktionen (Neutralisation, Komplexierung) von Zweistoff-Systemen unter nahe-

AVSENSI Vet et s Tw et e LIl Sy SRRy R isewE =Ry, TRAe AT LA TS SRR 2220 Rt a4tk

zu idealen Bedingungen (Standardabweichungen: von +2 bis +3%). Die hier er-

zielten Messergebnisse lassen die DIE als eine aussichtsreiche Analysenmethode

erscheinen.
Jordan et al.'® berichten 1965 iiber den Einsatz der DIE fiir oreanische Re-

A0S RALRD RAL23 222 sRAS RGeS RALy

aktionen, wobei ebenfalle lineare Beziehungen zwischen Temperaturinderung
und Konzentration der zu analysierenden Substanz festgestellt werden. Zum glei-

chen Zeitpunkt bringt Sajo® auch die ersten theoretischen Ansitze zur DIE und
beschreibt einen Vorlaufer des ersten DIE-Analysenapparates (,,Directhermom®).

o P L LY L e a2 S22 %< LLLottll LRSIt =gt it 2 2es Lot ey A R Lt et Vo R 208 8 ]

Sajo erklan weiterhin, dass bereits 40 Elemente mit Hilfe der DIE bestimmt wer-

den kénnen. Uber mikrokalorimetrische Messungen veriffentlichen 1966 Jordan
et al 2 verschiedene Einzelheiten; bei hohen Verdiinnungsgraden werden fur die
Funktion AT =f(c) Eichgeraden erhalten

Etwa zur gleichen Zeit berichtet Saj6? tiber die Fortschritte der thermome-
trischen Analvse von Schlacken und anderen Silikaten. Ausser den bereits be-

kannten Tatsachen werden insbesondere die moglichen Storfaktoren (pH-Wert,

Verdiinnungswarme, Ionenstirke usw.) ausfiihrlich behandelt. Auch ein weiterer

Voraufer des DIE-Analysengerates .,Duecthermom wird hier in weiterentwik-

kelter Form dargestellt.

saaaa

Wasdewskn et al. gelingt es, auch Feuchtigkeitsbestimmungen mittels des
{arl-Fischer-Reagenz’ nach der DIE durchzufiihrenB,

Die meisten der bis dahin erziclten Messergebnisse der verschiedensten Au-

toren weisen jedoch meist ‘"hohe Standardabweichungen auf, so dass der Einsatz

der DIE in der Analytik bis 1965 nur ganz vereinzelt stattfand. Einen schweren

Riickechlag erhilt die DIE durch die Versuchseroehnisse von Ewing et al. 24 die

AN v waraiaigy waanllin (=i NAVAWEAL NRE VWA WA By TNIAA ATV SAAfS W -

bei thermometrischen Untersuchungen feststellen, dass die Rmktxonsenthalpxe

fiir die von ithnen untercuichten Realrtinonen keine Kanctante ict Schwankiunaosn
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des AH-Wertes konnen — ihrer Meinung nach — bei der DIE zu Fehlern bis

7 A¥ fHithron o Autoren raten deshalb auch a“nompnn davon ab Ao Dml’_
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uansemhalp:ealsquantxtauveGrasembenutmn daAerme Iemenstﬁchlo-
nwtnschenEugenschaﬁenbsnzt.EwmgetaLerklamndamﬁauchdxeRuck-
schiige und die geringen Zukunftsaussichten der DIE. -

- Wiahrend in den U.S.A. seit dieser Arbeit keine weltemn Veroffentlichun-
gen zur DIE zu finden sind, scheint Saj6é (Ungarn) diese wichtigen Feststellungen
von Ewing et al. nicht zu kennen. Ab 1966 werden daher alle Weiterentwick-
fungen und Verbesserungen durch den Arbeitskreis um Sajé beeinflusst. Bis zur
Serienfertigung des ersten DIE-Analysengerites in Ungam stammen deshalb alle
Veroffentlichungen aus dieser Quelle.

1966 beschreibt Sajo die Analyse von Ferriten?, wobei nach dem Hochst-
ausschlag des Galvanometers gearbeitet wird. Dass dieser Weg zu falschen Er-
gebnissen fihren kann, zeigen Wasilewski et al.!5, die sogenannte ,,Uberschwin-
ger in thren Kurven feststellten; gleiches konnte auch der Autor in zahlreichen

Recktion von Si0O, mit KF im souren Mediom
L AT = £ ()

4T ('C) et

(¢} Z5 ml
"
-0J00 ¢
=20 mi
////
-Q200H -
9 25 mi
: /
A | /‘
l -q300H
—/_’

Omi

Versuchstemperctur: 22 21°C

t (min) ——=

Fig. 6. Reaktion von 025 m SiOy-Lasung mit Kaliumfluosid im salzsauren Medium (die mi-Angaben
m@ﬁ&wwmmma Obusd)wmw“baz.sm
S50 ml m etkennen.
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Redox - Reaktion von KoCraO7 mit HpOz
AT = 1(2)

-

~ O.700H fM\o“.._zs mt

QSO0 H '
H— . 50 mi

£ 0.500{
-
- 4

0,400 25 mi -—

///
et W

Q200
) Versuchstemperctur: 24:1°C
000
X, ;4 b3 l ;3 ; 4 4 k
OO B | 2 3 5 6 7 8

1 (rnm)
Fig. 7. Reaktion von I n K;Cr,O;L3sung mit 1 n H0,-L3sung/Vor- und Nachperiode smd nicht
identisch.

Versuchsserien beobachten (s. Abb. 6). Die vereinfachte Theorie zur DIE und die
Herstellung verdiinnungswirmefreier Reagenzien behandelt Saj6% im Jahre 1966.

1967 bis 1968 erscheinen dann in rascher Folge mindestens acht weitere Ar-
beiten Sajés in der internationalen Fachliteratur zum Thema der Direkt-Injek-
tions-Enthalpimetrie.

Bei den Analyse von Verunreinigurzen in Metallen? spricht Sajé davon,
dass bei Temperaturainderungen von <0,2 °C die Vor- und Nachperiode identisch
sind. Im Widerspruch dazu stehen sowohl Ergebnisse von Wasilewski et al.”* als
auch des Autors (s. Abb. 7). Spdtere Arbeiten von Sajé (zB. Lit. 28) zeigen die
Unnichtigkeit dieser Hypothese.

Obwohl Saj6 anfangs feststellt, dass bei der DIE Eichkurven und nicht nur
Eichgeraden auftreten kdnnen', wird in seinen spiteren Arbeiten ausschliesslich
von einem linearen Zusammenhang zwischen Temperaturinderung AT und Kon-
zentration ¢ der gesuchten Komponente gesprochen'->-%-2-%_ S53i6 erkiart auch
in diesem Zusammenhang, dass das Reagenzvolumen von vexﬂunnungswarme‘
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Thermometrisches Komb. Analysengerat Silicotherm
Analysengerat (spektral-, flammphoto-,
thermometrisch)

Fig 8. Dic ersten drei DIE-Amlysengerite der Fa. Magyar Optikai Miivek, Ungam (MOM). Links =
Directhermom, Mitte = Spectrothermom, links = Silicotherm.

freien Losungen nicht kritisch sei; hier widerspricht sich Sajé (vergleiche Lit. 22
und 30).

Die daraufhin von Sajé vorgeschlagene Aufstellung einer Eichkurve basie-
rend auf nur zwei Messpunkten®, von denen einer den Nullpunkt darstellt, muss
als ausserst fraglich angesehen werden.

Mitte der sechziger Jahre entwickelt dann die ungarische Firma MOM in
enger Zusammenarbeit mit Sajo das erste DIE-Analysengerat (s. Abb. 8), welches
bald darauf serienmassig hergestellt wird. Das neue Gerat (,,Directhermom*) soll
die direkte Prozentanzeige der gesuchten Komponenten erlauben, indem man
entsprechende Linearpotentiometer mit Standardproben eicht.

4.3. Periode der methodischen Ausarbeitung der DIE

In ausfiihrlicher Weise wird 1968 die Schnellanalyse von Dolomit und Mag-
nesit nach der DIE von Sajé hervorgehoben®': ,,Die kompletic Analyse einer
Magnesit- oder Dolomitprobe kann durch eine Person — die Einwaage und das
Aufschliessen mit eingerechnet — binnen einer Stunde mit einer, den klassischen
Nassmethoden gleichen Fehlergrosse ausgefiihrit werden ** Neben neuen Appara-
tur-Varanten (Halb-Mikroanalysengerit®, thermometrische Differentialanalyse)™
werden Ende der sechziger Jahre laufend neue Analysenmethoden mit dem ,,Di-
recthermom® von Sajo vorgestelit33-4

Zu diesem Zeitpunkt erscheinen auch die ersten Biicher zur Enthalpi-
metrie¥-3%_ worin die DIE jedoch nur am Rande erwidhnt wird. Dabei weisen Bark
et al.% ebenso wie Ewing et al.* auf die Schwankungen des AH-Wertes hin,
wenn die Reaktionsbedingungen nur geringfiigig verandert werden.

1969 folgen wieder funf weitere Veroffentlichungen zur DIE von Sajo™%,
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die die Grundlagen ausfiihrlich darlegen und neuere Entwicklungen beinhalten.
Im Rahmen dieser Arbeiten wird darauf hingewiesen, dass die Herstellung vollig
verdunnungswarmefreier Reagenzien, ,,relativ lange Zeit“ erfordert oder teilweise
nicht moglich ist. Ebenfalls die Selektivitit chemisch-analytischer Reaktionen in
Vielkomponenten-Systemen wird eingehend diskutiert. Sajo vertritt die Ansicht,
dass die DIE sich bereits fiir die industrieile Serienanalyse eigne. Die Anwen-
dung der DIE in der Zementindustrie wird dabei wiederholt hervorgehoben.

4.4. Stufe der kritischen Uberpriifung und Weiterentwicklung der DIE

Schon kurz nach Beginn des Vertriebes des von Sajo entwickelten DIE--
Analysengerites ,,Directhermom* werden apparative Anderungen am Gerat not-
wendig. Auch die erzielten Messergebnisse bei Zementen zeigen in anderen La-
boratorien erhebliche Standardabweichungen*'. In der D.D.R. bleiben viele impor-
tierte ,,Directhermmom “-Analysengerate ungenutzt, weil geratetechnische Mangel
und unzulangliche Arbeitsvorschriften (nach S3j0) keinen Einsatz erlauben*%.

Aus Jugoslawien werden bei umfangreichen Versuchen bei der Analyse von
MnO, MgO, Ca0, Al,O; und SiO, (nach Vorschriften von Saj6) ebenfalls negative
Ergebnisse bekannt (hohe Standardabweichungen, keine Reproduzierbarkeit, Stor-
einfliisse).

Debras-Guedon et al.** benutzen die DIE nach Vorschriften von Sajo fur
die Analyse von Gesteinen und stellen eine starke gegenseitige Beeinflussung der
weiteren Inhaltsstoffe und des Aufschlussmittels fest. Auch die mittleren Stan-
dardabweichungen fiir ALL,O; und SiO, liegen wesentlich hdher als die in den Ar-
beiten von Sajo.

In vielen anderen Laboratorien erfolgt jetzt eine Uberpriifung der DIE. Der
bisherige Optimismus weicht einer allgemeinen Emiichterung in der Einschit-
zung der DIE.

Neben Heyndryckx et al.% berichtet Doering* iiber den Einsatz des ,,Di-
recthermom*® in der Glasindustrie, auch er erkennt verschiedene Schwichen des
Analysengerates und der Methode. 1971 zeigt Doering die Schwierigkeiten bei der
SiO,-Bestimmung in s3ureloslichen Silikaten auf “®. Er empfiehilt eine Schnellab-
trennung der Kieselsaure aus den Analysenlésungen, um Stéreffekte zu vermei-
den.

Es zeigt sich, dass viele von Sajo erprobte thermometrische Analysenme-
thoden nicht ohne weiteres ensetzbar sind und iiberarbeitet werden missen. Im
allgemeinen ist die. Genauigkeit der Messergebnisse — selbst nach Uberarbeitung
der Methoden — selten zufriedenstellend.

Nach den aufgetretenen Problemen und Schwierigkeiten mit dem DIE--
Analysengerdt arbeitet die ungarische Herstellerfirma MOM selbst Arbeitsvor-
schriften aus**-5'-.

Trischler® (MOM) erreicht bei der Zementanalyse relative Fehler von 1-7%
und trdgt mit einer anderen grundlegenden Arbeit zur Bestimmung von Alumi-
nium*® zur Neueinschitzung der DIE bei. Jedoch auch hier wird fir die Analy-
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TABELLE 2

STOFFGEMISCHE, FUR DIE BEREITS THERMOMETRISCHE
ANALYSENMETHODEN (DIE) IN DER LITERATUR EMPFOHLEN WERDEN

Stoffgemisch Literarur
Zement 38. 41. 42, 44, 49. 50, 51, 52, 53. 59, 62, 72, 74, 81
Glas/Glasrohstoffe 46, 47, 49, 51, 68, 75, 718, 19, 84, 86
Schlacken 15, 16, 17, 22, 44, 49, 66, 89, 91
Legierungen 27. 34, 39, 49, 61, 65, 89
Kaolin 33, 49, 50. 92
Schamotie 33. 50, 66, 92
Toue 33. 45. 49. 92
Diinger 49, 60, 85
Dolomit 31. 51, 66
Erze 17, 66, 89
Stahl 27, 32, 66
Gesteine, natGrlich 45, 49, 89
Galvanikbider 30, 66. 91
it 31, 66
Gummi-Fiullstoffe 56, 57
Ferrite 25,91
Schiamme der Zuckemaffination 69
Kalkstein 31
Aluminium-Legierungen 27
kond. Phosphate 87
Bauxite 73
Aluminatlaugen 77

Schnellanalysenapparat unter dem Namen ,,Spectrothermom®, der neben einem
spektralphotometrischen einen verbesserten thermometrischen Teil besitzt.

Eine weitere wichtige Verbesserung am thermometrischen Teil des Gerites
(temperierbare Messzelle, s. Abb. 9) wird von Strauss et al.%-57 eingefiihrt.

Schon 1972 bringt die Herstellerfirma MOM ein neues wesentlich verein-
fachtes Gerat fir die DIE unter dem Namen ,,Silicotherm* auf den Markt. Diese
Analysenapparatur enthalt nicht mehr den grossen Potentiometerteil des ,,Direc-
thermom*s und wird nur noch fur dic Bestimmung von SiO, empfohlens®.

In einem Tatigkeitsbericht des Fachunterausschusses ,, Thermometrische
Analyse“ (D.D.R.)® wird erw3hnt, dass die Firma MOM bald ein differentialther-
mometrisches Analysengerdt (,,Ditermanal*) anbieten wird, welches bisherige
Fehlerquellen ausschalten soll.

5. ERFAHRUNGEN UND NEUERE VERSUCHSERGEBNISSE®

Grundlegende Untersuchungen haben gezeigt, dass das thermometrische
Analysengerat ,, Directhermom* allen gestellten Anforderungen geniigt und voll
funktionsfahig ist. Literaturwerte von Reaktionsenthalpien konnten mit guter Ge-
nauigkeit reproduziert werden, sofern es sich um einfache Zweikomponenten-
Systeme handelt. Das Analysengerit ,,Directhermom* kann demnach fir das
Gebiet der Enthalpimetrie wassriger Losungen eingesetzt werden.
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Fig 9. Weitcremtwick=lte Form der Messzelle des ..Directhermom™%. 1 = Deckel; 2 = SchaumstofI-
Dichiungen; 3 = Kalonifer; 4 = Beckmann-Thermometer; 5 = Plastik-Tauchpipette fir Flusssiure;
6 = Thesmistor; 7 = Magnetruhrvormichtung; 8 = temperierbare Messzelle/an Ultrathermostaten an-
schbessbar.

Es hat sich aber gezeigt, dass die bisherige Auswertungsmethode der
Enthalprogramme ungeeignet ist und dass die sogenannte ,,Extrapolationsmetho-
de* benutzt werden sollte.

Bei vielen Untersuchungen wurde auch festgestellt, dass der ,,Gang* der
Vor- und Nachperiode von den idealisierten Enthalprogrammen stark abweicht
und bei keiner der untersuchten Reaktionen identisch war. Wahrend der ,, “
der Vorperiode annahernd Nuli (AT = 0) ist, kann die Steigung der Nachperio-
de positiv oder negativ sein. Der ,,Gang* ‘der Nachperiode l3sst sich nicht vor-
herbestimmen und ist nicht auf gerdtetechnische Mingel oder die Handhabung
des Gerites zuruckzufuhren, sondern hat seine Ursache in der Zusammensetzung
des Reaktionsgemisches und ist die Folge von Nebenreaktionen. Als Nebenreak-
tionen sind anzusehen: Losungsenthalpie, Kristallisationsenthalpie, Dissuziations-
enthalpie usw.

Die erzielten Messwerte fir AT=f(9) sind weiterhin eine Funktion der
Konzentrationsverhiltnisse; d.h., dass auch die Menge des Reagenziiberschusses
einen Einfluss auf die Nachperiode austbt.

Aufgrund der vorhergehenden Feststellungen erheben sich deshalb grossere
Bedenken gegen eine kurzristige Hintereinanderschaltung von Reaktionen in ei-
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ner Yorlage, obwohl Sajo dieses empfichlt?31-3-38.3.=» FErst wenn die Steigung
der Nachperiode gering und geniigend Zeit zwischen den Reaktionen verstrichen
ist, liessen sich moglicherweise verschiedene analytische Reaktionen hintereinan-
der in der gleichen Losung durchfiihren.

Hieraus folgt, dass Enthalprogramme der Funktion AT =f (1) fir die exakte
Bestimmung von AT thermochemischer Reaktionen notwendig sind. Aufgrund
zahlreicher Messergebnisse fiir die Reaktionsenthalpien von etwa 40 verschiede-
nen chemisch-analytischen Reaktionen konnte bewiesen werden, dass der AH -
Wert — entgegen den Behauptungen von Sajé u.a.'s-25.26-57.60.6L.usw. __ jm glige-
meinen keine Konstante ist. D.h. aber auch, dass die Funktion AT =f (Konzen-
tration v) Giberwiegend durch Kurven und selten durch Eichgeraden beschrieben
werden kann. Demzufolge muss fir die quantitative Analyse immer eine Eich-
kurve erstellt werden.

Zwar erhalt Sajé 1972 auch Eichkurven fiir die Funktion AT =f(v), ohne
jedoch zu erkennen, dass die Ursache grundsitzlicher Natur und im AH-Wert zu
suchen ist3. Sajo sucht Erklarungen fir den seinen fritheren Behauptungen wi-
dersprechenden Befund in apparativen Mingeln und meint, durch die Differen-
tial-DIE eine geeignete Methode zur Erzielung von Eichgeraden gefunden zu ha-
ben.

Da AH-Werte selten konstant sind, wird auch die Benutzung von Linear-
Potentiometern beim ,,Directhermom”, die eine direkte Prozentanzeige der ge-
suchten Substanz erméglich sollen?-31.34.38.60-62 ynonlissig; es sei denn, dass die
Konstanz des AH-Wertes im gewiinschten Konzentrationsbereich durch Vorver-
suche gesichert worden ist. Ebenfalls die von Doering®? und Trischler® benutzte
Bezichung Af:AH, = AT, AT, basiert auf der falschen Annahme eines konstan-
ten AH-Wertes.

Die von Jordan® erwahnte Gegeniiberstellung der Reaktionsenthalpien ana-
Iytisch-chemischer Reaktionen kann aufgrund der jetzt vorliegenden Messergeb-
nisse entsprechend erweitert werden:

Reaktionstyp Beispiel AH g, (kcal mol-1)
Protonenaustausch alkalimetrische Bestimmung —10 bis
Saurc-Base von Sduren, acidimetrische Be-

stimmung von Basen —14 (Li1. 63)
Elektronenaustausch H02 — 9 (Lit. 65) bis
Redox-Reaktionen Cib+ ——— 3+ -75
Komplexierung mit ADTANa,, ADTANa,, +17 bis

KF —38 (Lit. 64)
Fallung AB+ als Hydrogenarsenat +16 bis

Mg?+ als Mg(NH, PO, —16
Komplexierung und Fallung  SiO, mit KE/H+ vis zu —55
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Aus den Untersuchungsergebnissen des Autots konnen folgende Schlussfolge-
mngen fur die DIE gezogen werden:

- (@) Fur;edemanalysxexenchubsmnzmussemegmondeneE;chkmvean-
gefertigt werden, da jede Substanz bzw. -klasse eine charakteristische Eichkurve
besitzt. Eichgeraden bilden die Ausnahme.

(b) Die Matrix der zu analysierenden Substanz muss bekannt sein; eine
Eichkurve von einer zur Analysenprobe identischen Substanz muss vorliegen.

(©) Die Genauigkeit der Messergebnisse entspricht den Anforderungen der
technischen Schnellanalyse.

Die DIE eignet sich demnach fir die Uberwachung von Konzentrations-
schwankungen in Gemischen bekannter Zusammensetzung. Eine Uberwachung
unbekannter Analysenmatenialien wechselnder Zusammensetzung (Rohstoff-
Kontrolle) ist mittels der DIE nicht moglich.

Die Zukunftsaussichten der DIE liegen daher tiberwiegend in der Serien-
und Routineanalyse gleichbleibender technischer End- und Zwischenprodukte
kleinerer Industriebetricbe, die den Einsatz universeller Analysengerdte (z.B.
Atomabsorptions-Spektralphotometer, Rontgenfluoreszenz usw.) wirtschafilich
nicht vertreten konnen.

Das Einsatzgebiet der DIE konnte aber noch auf wissenschaftliche Grund-
Iagenuntersuchungen zur Thermodynamik chemischer Reaktionen ausgedehnt
werden.

6. BENUTZTE FORMELZEICHEN

A, B Reaktionsausgangsstofie

a b Molzahlen in mol

c Konzentration in mol 1-1!

< spez. Warme in kcal kg~' grd~' (p=const.)

C effektive Warmekapazitit in kcal grd-!

h Wamneefiekte, die von der Konzentration der Reaktionspartner un-

abhangig sind, in kcal

molare Reaktionsenthalpie in kcal mol-?

molare Reaktionsenthalpie von Nebenreaktionen in kml moi-!
molare Kiristallisationsenthalpie in kcal mol-!

molare Hydratationsenthalpie in kcal mol-!

tatsichlich gemessene molare Reaktionsenthalpie in kcal mol—!
molare Losungsenthalpie in kcal mol-!

Konstanten bzw. Proportionalitatsfaktoren
Gleichgewichtskonstante bei der Temperatur T
Reaktionsendprodukt

Molzahl des umgesetzten Ausgangsprodukts in mol

Druck in atm

Wirmemenge in kcal
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T Temperatur in K bzw. in C

T, Temperatur vor der Reaktion in K
T, Temperatur nach der Reaction in K
AT Temperaturdifferenz in K oder «C

t Zeit In min
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