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ENTWICKLUNG UND MODERNER STAND 
DER DIREKT-INJEKTIONS-ENTHALPIMETRIE (DIE) 
IN DER ANAI~TIR ANORGANISCHER sromz 

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

ZUSAMMENFASSUNG 

Anhand der f6 vollstiindigen Literatur &ii 1974) zu diesem Thema be- 
schreibt der Autor den Entwickhmgsgang der Direkt-Injektions-Enthalpimetrie 
(DIE) Des weiteren wird in dieser Arbeit such die veretiachte Theorie zur DIE 
auf male Systeme erweitert- Ebenfalfs werden gtundlegende Widerspriiche und 
Fehler in der Fachliteratur aufgezeigt und diskutiert. Dabei wird insbesondere auf 
die Schwankungen der At%Werte aufmerksam gemacht und auf die begrenzten 

w 
EmsatzmiSglichkeiten der DIE hingewiesen- 

Die Wmeentwickhmg bei physikalischen und chemischen VorgZingen hat 
schon vor rund 200 Jahren die Aufmerksamkeit vieler bekannter Gelehrter auf 
sich ge;r;ogen, von denen insbesondere Crawford, Lavoisier, Dalton, Davy, Richter 
und Dulong zu nennen sind. 

Die ersten systematischen Untersuchungen in der Thermochexnie wurden 
in den Jahren 1839 bii 1845 von HesP durchgefiihrt und verGff&Iicht, Dabei 
konnte Hess noch nicht auf die zu seiner Zeit unbekannten Gesetze der Ther- 
modynamik zuriickgreifen, so dass seine Arbeiten noch keine quantitativen Aus- 
sagen gestattetk. 

Emt 1842 erkannte.Mayer des Energieprinzip richtig, und 1847 wurde durch 
die AbhandIungen van.v. Helmholtzs d& Ene&epri&p allgemein wiirschaft&ch~ 
ausgewertet- Fast 30 Jahre s@ter - in den Jahr& 1878/79 - herechnete Gil& 



. chemsheVo@qqxachden Gesetzn der T&rmudynamik auf breitex Grund- 

Ikr Erkefmtnis, dass thirmudynamische Griksen hestimmten GesetzmZs- 
sigkeks m, fdgtea bald darauf Vecsuche zur quantitativen Ausnutzung 
inderchemiscfrenAnalytik, 

Eine dkser thezmodynamishen Griksen ist die EnthaIpie AH. Unter he- 
simmten VersuchsbedIngungen kann zwischen AH und mit den hei chemischen 

I 
Ite&mmn e W- Q bzw. TemperaturZnderungen AT ein 
&ekter zusammeahang auf-t we&s_ Damit sind AH-Werte chemischer 

Reaktiormen iiberekfiube Tern -en Ieicht zug&glich_ Diesen Zweig 
der analytishen Chemie hezichnet man als Enthalpimetrk (thermometrische 
Analyse, Kalorhnetrie), die man in zwei Berekhe gkdem kann: 

a- EnthaIpimetrie physikakher Vorgiinge (zB_ Messung der Verdamp- 
mp@ und 

b. Enthalpimetrk chemischer Vorgiinge (LB. Messung von Reaktionsen- 
-pien)- 

Ofi sind jedoch physikakhe und chemische VorgZnge eng miteinander ge- 
koppeIt, so dass eine scharfk Nng und Einstufimg einzker Effekte aus- 
!snxdentlich z5chwielig isL 

2 lHEORE3ZCHE GRUNDLAGEN ZIJR THERMObETRECHEN ANALYSE 

Man be!rachte die cfiemische Reaktion zwtier Komponenten A und B, wei- 
the unter Aufkten eines WSrmeefKkktes 191 vollstiindig zum Endprodukt N re- 

aA+bk zvN+,,, 

DergesamteWmeeffeid.derReaktionwZre@,dermitder 
tionsenthalpie AH duxh die Beziehung 

Zl = v-w4 
(p= ami& und Vdumena&it z 0) 
-is& 
A&sx&s l%st sich zwischen fp( und der Tempmtu~ting 
de Gleichuag auf&e&m 

AUS 

IQ1 = -CAT 

(AT = T,-T’ und c,=consk) 

GIeichung (2) und (3) folgt die Beziehung 

AT= - IAm-v 
C 

(0 

molaren Reak- 

(2) 

AT mchfolgen- 

(3) 
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Ist die effektive W%inekapazitZt des Systems C und die Zahl der umgesetzten 
Mole v bektmt, so l&t sich die molare R~o~~pie AH aus der Gera- 
densteigung der Funktion Ar=f(v) bestimmen. Es gilt 

ggsr=!z= _- IAfa 
V c 

Win3 im Veisuchssystem sichergestel!t, dass Temperaturiinderungen nur durch 
den gewiinschten Reaktionsablauf hworgerufen werden; diese Temperaruriinde- 
rungen gering sind; und der Druck konstant bleibt, so n3hert sich AH einem kon- 
stanten Wert. Dann folgt 

AT=- 
con!5L-v 

C 
(6) 

(-AH = const.) 

Wii weiterhin gewZhrleistet, dass in einem quasi-adiabatischen System gearbei- 
tet und keine WZrme mit der Umgebung ausgetauscht w.&,_so h5ngt der Wert 
C nur noch von der WZirmekapazitZit des Reaktionsappatates und dem Reaktions- 
volumen V ab, wekhe ebenfahs konstant gehahen werden k&men. Daher kisst 
sich unter den vorhergenannten Redingungen such C als Konstante betrachten 
und man erhiih 

AT=k,-v 

Daraus foIgt, dass eine einfxhe finest 
denmg AT und der Molzahl v der bei 
schwindenden Stoffe besteht. 

2.1. Reale Zweikomponenren-Sjsterne 
Die vorhergenannten Gleichungen beziehen sich auf idea!e Zweikompo- 

nenten-Systeme. ReaIe Systeme sind jedoch sehr komplexer Natur. Die tatsiich- 
lich gemessene ReaktionsenthaIpie A?&, eines Zweikomponenten-Systemes ist 
vielmebr die Summe alter Enthalpi&nderungen, die im untersuchten System 
durch eiue Reaktion hervorgerufen w&den. 233. bei e.mer FZUu~gseaktion gilt 

fiirmm 

(7) 

Reziehung zwischen der Temperaturiin- 
der Reaktion sich bildenden bzw. ver- 

fA&,f = IAHI + IA&f i- lA.&J i- [A&l+ . . . 

oder ganz ahgemein 



IDie VHm komp&iezn sich weitehin, wean zB, bei Zugabe eines Reak- 
tionqxHnes noch V&diiunungsw&me oder andens thermische Ef&kte auibten, 
Gleichung (10) erMt dzmn fo@emie Form 

AT=- fwnf-v+m 
c C 

-i- z 

(11) 

I = mktions- und kou.zentmtionsabhiingige thermische E&&e; 
II= real&ions- und kmzemak~~gi~ tlmmisdxe EfZ&te. 
Auch uuvolIs&&ig oder kinetisch gehemmte Reaktionen k&men zu Fehlern bei 
der EnthaJpieermittlung fihren, wobei dann nur ein Teilbetmg von A.& gemes- 
sen wird. 

Durch &&rung der Korxznttnise Iiisst sich jedoch in vielen 
Fallen die GleichgewichtsIage einer chemischen Reaktion derzut beztiusqen, 
class die Vozxssemngen Ksr eine ~~orn~e Analyse err&&t w&en 
k&men_ 

Z-2- Reale MeMmnpmrentemSjsfeme 
Bei ~orn~~~-S~en - wie sic gewijhnlicherweise in der Pra- 

xis auftreten - erhi8lt die Selektivitit einer chemischen Reaktion eiue grundfe- 
genclfz Bedeutung_ 

Da eine lOO%-ige SelektivitZt kaum miigtih ist, k&men de&&b N&en- 
reak.Gonen zu VezfZIschungen des A&,-Wertes fUen_ Der &@Zchliche Wert frir 
AH,,, setzt sich dann aus dem En&&pi- der Ibptreaktion sowie der Sum- 
me der ~~~p~n aHer Nebemeaktioneu zusammen: 

f”#nf = g f”if f t fMEf f i$ fbfitf + -** (f3 
i= 1 i= 1 1 

--i- II 

I = Hauptnsktion; 
Ii = NMnen, 
Fiir die ~~~~~e An&se m&sen daher die therm&&en Effbkte der Ne- 
&nreaMouen gering gel&en bzw. unterdxCckt w&den (zB~.du.rch’ Maskierung 
der Stbkomponenten), urn A&, bestimmten chemisch-malytkchen Reaktionen 
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zuordnen at kiinnen- Daher sind f5r Gmndlagenuntersuchungen oder die Erstel- 
lung neuer Arbeitsmethoden umf&sendere Kenntnisse der analytischen Chemie 
erfo_xi&ich. 

Sind die therrWschen Effekte der Nebenreaktionen vernachH&gbr gering, 
so gift 

wdtches man daun in die vere*mfachte GIeichung (11) einsetzen kann. 

3. AFBXENZUNG DER DIREKT-fNJEK-flONS-E IMETRiE GEGEP@FiER 

DER THERMO~HEN EMHALPCE-IIIRATION 

In &r Enthalpimetrie unterscheidet man zwischen zwei verschitienen ther- 
mometrischen Analysenverfahren: (a) Thermometrische Enthalpie-Titration 
@‘ET) und (b) Dir&t-Injektions-Enthalpimetrie Beide Verfahren nutzen die RF- 
aktionsenthalpimetrie AH fiir die quantitative Andyse van anorganischen und or- 

---_50 



iegend methodische Untesschiie diese Ver- 

F5ir dip: TEX kgt ein quasi--adiabatisches System erforderlich, in welchem 
T%z&msEsng und Vorbge znGg&bt die gkkhe Temperatur besitzen solien- 
Die zu analysiixende L&sung wird dann in kcmstanten 2!s&iIlterv~Ieil portions- 
we&e mit einer T5t1~1tionsBung versetzL Dabei so&n die zugegebenen Teiimen- 
gen der Tii~ s&&iv und unter WZrmeGnung mit der gesuchten 
substanz~. 

sdanlpz-dieReaktionaichtbeendetist,winf~audhdwrcbweitereZu- 
gabe von T-s we&e&in eine W~nung pm 2!&einheit in der 
vcwgefegtea~f~~sein,Erstw~d~allaaaiysierendeStoffinder 
VM.age dur& Reaksion mit dem l5tmtionsmit@ viNig am hat, wird kei- 
ne we&se Tent- pm ZeIteinbeit mehr f-bar-sein 

We bei e&r nswmab Tiition ist bei der TEX das verbfauchte Volumen 
anT~~dhekt_Moportibnalder~~~~~~inderVo~e. 

I%?sb~~rAnai~qwundeia&fseleIdivenAnafy- 
smxGwdelassenslchStoff~einnerhdlb~ieitgenau~~_ 
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Die TIiT hat sich seit 1955 stark entwickelt und ist bereits eine verbreitete und 
anerkannte AnaSyseumethode- 

Bei der DIE ist ebenfdls ein quasi-adiabati&hes System notwendig, in wel- 
them Vorlage und ReagenzIijsung die &&he Temperatur besitzen sohen_ Die zu 
untersuchende Substanz wird in Form einer L&sung vorgekzgt. Zu der Vorlage 
wird dann spontan und auf einmal ein iiberschuss an selektivem Reagent zu- 
gegebeu @@t&ion), so dass die Reaktion mit der gesuchten Komponente spontan 
und volIst&dig ablaufen kann. Die auftretende ReaktionswZrme machf sich 
durch einen Tern pem&usprung in der Reaktionslijsung bemerkbar 

Man betrachtet bei der DIE zuniichst die Funktion AT= f(f) und ermittelt 
die Hiihe des Temperatursprunges (s_ Abb. I)_ Aus den erhahenen AT-Werten 
ermitteh man grafiih die Funktion AI”= f(v) (s. Abb- 2). Die Temperatur&xie- 
rung AT wird also bei der DIE diit als st6chiometrische G&se herangezogen, 
III der Verne, dass die R~io~th~pie bH in dem untersuchten System 
und unter den gleichen Versuchsbediigungen stets eine Konstante ist. Erst mit 
Hilfe einer Eichgeraden bzw. Eichkurve 1Zisst sich bei der DIE die Konzentration 
der gesuchten Substanz ermitteln. 

Zwischen DIE und TET bestehen folgende wesentliche Unterschiede: 

DIE TET 

absoIute ~~e~~ 
ohne Eichkurve 

Fak~or der Titrariorsfiisung 
Gbgenz) muss vorher errnittett 
werden 

Die WM6nung wird nur aIS 
..physiMischer fndikarors* 
benutn 

Bei der DIE sind erst in den letzten 15 Jahren gr6sser-e Entwicklungen er- 
ken&u gewonien. Es grit Stimmen, die die DIE ais eine universehe Anaiysen- 
methode propagieren, andererseits sind such Kxitiker mit Beweisen angetreten un_d 
behaupten, dass det eingeschIagene Weg der DIE fIir die thermometrische Ana- 
&se nicht gangbar sei. 

4.1. Dl’iir DIE auf der Stufe der rein& Empirie 
S&on 1886 sob Howard die W~eentwickhmg einer chemisehen Reaktion 

fiir die quantitative Analyse ausgenutzt haben6. Diese Methode sowie deren Er- 
gebnisse sohen an die Finsbury Technical College Chemical Society weitergeleitet 
worden sein Somit w&e Howard als der Begriinder der DIE anzusehen. 

1901 be&Met y. Steiiwehr iiber thermochemische Untersuchungen-in ver- 



diinnten J&ungen’- Weiterhin henutzt und bescmibt v_ Steinwehr be&s viele 
EJemenre der nxxGsnen DIE-Analysenger%te ,,Dinxthennom”‘ bzw- ,,SiIico- 
therm” (s_ Ah& 3% In dieser &&it wird such schon ffihzit& auf die Tempe- 
ratu&&Zngi* der DisoziationsenthaIpie hingewiesen- 

Erst 1908 wird die thermometrische Methode von C_ B. Howard wieder 
durch H. Howard aufgegriffen und im Jahre 1910 veriiffentIichtk9_ H. Howard 
erkennt eine lineare Beziehung zwischeG Komzntrazion und Tempemtur&derung 
sowie den wichtigen EGfluss der Verdiinnungsw2rrne Die M&@&k&t, mitt&s 
dicser Mexhode ehenfNs NeutraIisationsreaktionen duzhzufuhren, wini bier zum 
estenhdale~z- 

1915 berichten Tucker et dl_‘O i&er V~~~un~~, die nur in kon- 
rmderten Liisungen einfacfien 

I - 
s &ten zuzuordnen sind. Die J&a- 

nzn Beziehungen zwishen Konzentration und Veniiinnungsw&me geIten hi 
Gcht mehr i%r veldiimltexe L&unge!rL 

Wenig spZzer irn Jz&e 2917 heGch_ Richmond et al- iiber eine thermo- 
metGs&z Schnellmethode zur Bestimmung der Konxntxation hochproznriger 
Schwefw6_ Es wird dab& eine erstaunlich hohe M es@lauigke!it elzielt, 

DieReaktiorlsw&ne wird erst im Jabs 1926 von Eggksone et al.*’ erstma- 
lig fGr die quantitative Analyse van EssigGureanhydrid ausgenutzt, 

&na& Iassen sich in der Litexatur his 1955 keine weiteen Anwendungen 
der Injektions-Entbalp- fii Vermutungen, warum die DIE trotz ihnx 
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Einftieit und v keinen grossen Aufkhwung erkbte, &ssert !Sajh9. 
Nach S&5 ist die UIsache f%r den Sti&tand in der Forschung und Entwicklung 
der DIE da.& zu suchen, dass die Messtecbnjk his Anfang 1950 ungeniigend 
emwick& war_ Im Widerspruch stehen dazu aber die sehr genauen Messergeb- 
nk&von v- Steinwehr’. Der weiteren Auff&sung Saj&, dass der DIE die chemi- 
schen Gmndfagen zur Fortentwicklung f&ten, kann ebenf& nicht beigepflich- 
tet werden, da seit Jaiuzehnten benutzte Analysenmethoden hinsichtlich ihrer 
Nmonen, pH- und Ko~ntrationsablBngigkeit sowie thermodynami- 
s&en Kinetik w5hrend dieser Zeitspanne von Forschem auf dem Gebiete der 
lET verh3Unism&sig genau untersucht worden sind. 

Der wichtigste Grund iiegt wahrscheinlich in den unzuxeichenden theore- 
tischen Grundlagen der Methode, denn die VerZ5ff~ntlichungen bii 1926 sind auf 
xein empirische Werte gegrLlndet. 



Die DIE konnte d&&b bis 1955 nur als AnaIysenmethode f3r den Einsatz 
in der WtriebskontmIle verhSltnism3Q reiner Zweikomponentensysteme ange- 
s&en werden- 

4-2, Phase der NeyenEH;icwungen md app~ariven Vmam 
Urn 1955 bebndeb wieder d& V~ffe~~chun~ die DIE: Gray et aI. 

bestiiten den Wasergehalt von KohIe im Bereich van 040%; des weiteren 
anaIysiezen M&hire et aL” FssigSure in ISsigSdydrid, und Greathouse et 
al-I4 berichten iiber die thermometrkche Best&mung von Wasser in Essigsiiuie 

I . 
VyM- Dabei werden langsam appafative Verbesserunlgen ein- 

shrt bzw_ VCXI den been ~~~~ iibemom- 
Erstab195;1finden~wieder~~~~auf~~~der 

DIE_ SajP bcsbeibt zB_ die technische myse von Schhwken und zeigt 
n&en e&r we au& ein EinthaIprogramm, aus dem es&n&g die stufen- 
we&e Bestimmung mehrenx Komponenten hinten5nander Mar ersichtlich wird. 
Die A~~u~ vom SoIlwert l&en jedoch noch sehr hock 

1962 txxichtcn Mandl et aI.= Wer eine vm technische Analysenme- 
thode zur F3esimmung der SchIackm und einiger Schkickenkomponenten 
durchlMesungderReakUonsw~Mandlet~al,~en~dabeiaufErgeb- 
nisse van Sa. und @en apparative Einzeiheiten ihres Messlgers;ites bekannt (s_ 
Abb,4),~aucfr~~Weisen~~~al-~fhEn,dassf”urProbennaateriaf 
vers&edener Herku& unterschiediiche Eichkurven giiltig sind, die deshaIb im- 
mer neu auf-t werden miissen_ Eine ErkiZrung dieser Erscheinung wind 
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nicht gesucht, Die hier dargestellten 
Abb_ 5) 

Eichkurven sind schwach gekrtimmt (s. 

Sajo et al-r7 erweitem dann 1963 ihre friiher beschriebene Methode und be- 
richten iiber die thermometrische Bestimmung von Kieselsiiure mittels Fiusssilu- 
re; an dieser Stelle wird such zum ersten Male der Einfluss von Stiirkomponen- 
ten beriicksichtigt. Die dabei aufgcsteliten Diagramme enthahen jedoch im Ver- 
gleich mit den ebenfalls aufgefiihrten Messdaten erhebliche Widerspriiche. 

UnabhXngig von &jo und Mandl et al_ verijffenthchen 1964 Wasifewski et 
al.‘* einen ,,neuen Weg” in der thermometrischen Analytik, den sie als ,,Direkt- 
Injektions-Enthalpimetrie“ (DIE) kennzeichnen. Mit dieser Arbeit erhat die DIE 
erstmalig eine theoretische Grundlage, die durch wissenschaftliche Untersuchun- 
gen bclegt wird. Fur die Mcssungen wird ein amerikanisches Analysenge& ftir 
die thermometrische Titration (TET) in modifierter Weise eingesetzt. Wasilew- 
ski et al. zeigen Enthalprogramme verschiedener exothermer und endothermer 
Reaktionen (Neutralisation, Komplexierung) von Zweistoff-Systemen unter nahe- 
zu idealen Bedingungen (Standardabweichungen: von f2 his $-3%) Die hier er- 
zielten Mcssergcbnisse lassen die DIE als eine aussichtaiche Analysenmethode 

erscheinen. 
Jordan et al-r9 berichten 1965 iiber den Einsatz der DIE fiir organische Re- 

aktionen, wobei ebenfalle Iineare Reziehungen zwischen Temperaturiinderung 
und Konzentration der zu analysierenden Substanz festgestelft werden. Zum glei- 
then Zeitpunkt bringt SajP such die ersten theoretischen Ansiitze zur DIE und 
beschreibt einen Vorkiufer des ersten DIE-Analysenapparates (,,Directhermom“). 
Sajd eri&irt weiterhin, dass bereits 40 EIemente mit Hilfe der DIE bestimmt wer- 
den kiinnen- Uber mikrokalorimetrische Messungen veriiffentlichen 1966 Jordan 
et al_** verschiedene Eiilheiten; bei hohen Verdiinnungsgraden werden fir die 
Funktion AT= f(c) Eichgeraden erhalten_ 

Etwa zur gleichen Zeit berichtet Sajg tiber die Fortschritte der thermome- 
trischen Analyse von Schiacken und anderen Sihkaten. Ausser den bereits be- 
kannten Tatsachen werden insbesondere die miiglichen Stiirfaktoren (PH-Wert, 
Verdtinnungsw&me, IonensCirke usw.) ausftihriich behandelt. Auch ein weiterer 
Votiufer des DIE-Analysengetites ,,Directhermom” wird hier in weiterentwik- 
kelter Form dargestellt, 

Wasilewski et al. gelingt es, such Feuchtigkeitsbestimmungen mittels des 
Karl-F&er-Reagenz’ nach der DIE durchzufiihren”_ 

Die meisten der bis dahin erziehen Messergebnisse der verschiedensten Au- 
toren weisen jedoch meist -hohe Standardabweichungen auf, so class der Einsatz 
der DIE in der Analytik bii 1965 nur ganz vereinzeh stattfand- Einen schweren 
Riickschlag erhi4lt die DIE durch die Versuchsergebnisse von Ewing et al.**, die 
bei thermometrischen Untersuchungen feststellen, dass die Reaktionsenthalpie 
fiir die von ihnen untersuchten Reaktionen keine Konstante ist Schwankungen 
des AH-Wertes k&men - ihrer Meinung nach - bei der DIE zu Fehfern bis 
zu 6% fiiiin_ Die Autoren raten deshalb such allgemein davon ab, die Reak- 



_ 
tronsenthapie als quantit;ative m 26 beuutzen;da AH keine men st&hio- 

m ~nbsitzt_EwingetaL,+cbr&damitauchdieRiick- 
schlsgelmddie~ Zukuntbussichten der Des 

WZbend in den U.S.A. seit diesex Arbeit keine we&en Veriiffeatlich&b 
gim zur DIE zu fii sind, scheint saj6 (ungam) diese u&&&en Feststellung= 
vonEwingetal.nichtzukennen- Ab 1966 werden daher alle Weiterentwick- 
fwgRndV_ duxh d& Arbeitskreis urn Z&$6 beei&~~~~ Bis zur 
!%rier&a ties erstes~ DIE-AnaIysugera %s in Uugam s&m&en de&aIb alIe 
Ver6ffbluidlullgen au!s die!%% QuelIe 

1966 bes&e&t !%I die Analyse von F~xI&xP, wobei nach dem Hiichst- 
~des~GaIvanometers~~_DassdieserW~zufalschenEr- 
gebuben f5hreu kann, zeigen Wasilewski et aLIs, die sogenannte ,,ijberschwin- 
ger“ in ihren hen feststellten; gleiches ko~te such der Autor in zahbeichen 
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1 2 3 tiza 5 6 7 8 

Versuchsserien beobachted (s_ Abb. 6)_ oie vere’infachte Tbeorie zur DlE und &e 
Herstellung v~~Mu~~ef~er Reagenzien behandeit saj<iz6 im fahre 1966, 

1967 bis 1968 erscheinen dann in tier FoIge mindestens acht weitere Ar- 
beiten sajiis in der internationalen Fachliteratur zum Tbema der Dir&t-I@ek- 
tions-Enthalpimetrie- 

Bei den Analyse von Verunreinigua;;en in MetaltflenB spricht &j6 davon, 
dass bei Tem~~u~demng~n von c&2 @ die Vor- und Nachperiode identisch 
sin& lm Widerspruch dazu stehen sowohl Ergebnisse van Wasilewski et a!.” aIs 
such des Autors (s_ Abb_ 7)_ Sp&xe Arbeiten von Saj6 (zB_ Lit- 28) zeigen die 
Unrichtigkeit dieser Hyjx&ese_ 

CJbwohI Saj6 anfags f-l&, dass bei der DEE Eichkurven und nicbt nur 
Eichgenxien auf&ten kannen y wird in seinen @teren Arbeiten auss&liess&h 
van einem linearen z usammenhang zwischen Temperatur&derung A7’und Kon- 
zntratton c der gesuchten Komponente gespnxzherPB-2aBe Sz#j6 erk@rt au&t 
in diesem Zusammenhang, dass das Reagenzvoiumen von verdtiun.g&vtie- 



f&en I2sungen nicht kritisch sei; bier widerspricht sich &j6 (vergleiche Lit. 22 
und 30)- 

Die daraufhin van sajd vorgeschlagene Aufaellung einer Eichkurve basie- 
lcend auf nur zwei Messpunkten~, van denen einer den Nullpunkt daxsteIlt, muss 
ais ihstzst fmich angesehen werden. 

Mitte der sechziger Jahre ent&ckeIt dann die ungarische Fii MOM in 
enger Zusammenarbeit mit Sz@ das ezste DIE-AnalysengerZit (s. Abb_ 8), welches 
bald daxauf serienmZssig hexgestellt wird. Das neue Getit (,,Diiermom“) soll 
die direkte proutntanzige der gesuchten Komponenten erlauben, indem man 
entsprechende linearpotentiometer mit Standardpmben eicht 

4.3. ?&tie der mehdischen Ammbeifzmg der DIE 
In axxsfi.ititier Weise wird 1968 die Schnellanalyse von DoIomit und Mag- 

nesit nach der DIE von Saj6 hervorgehobenzl: ,,Die kompletie Analyse einer 
Magnesit- oder Dolomispmbe kann durch einc Person - die Einwaage und das 
Aufsdzliessen mit eingerechnet - birmen einer Stunde mit einer, den klassiihen 
Nassmethoden gleichen FehIergr&se ausgef?ihrt werden-“ Neben neuen Appara- 
tur-Varianten (Haib- Mikman&ysenger5t31. thermometrixhe D~~n~~~~ 
werden Ende der se&z&x Jahre laufend neue Analysenmethoden mit dem .,Di- 
recthermom” von sajii vorgesteUt3Lw- 

Zu diesem Zeitpunkt erscheinen such die ersten B&her zur EnthaIpi- 
rnetri@~, worin die DIE-o& nur am Rande erw5hnt wird. Dabei weisen Bark 
et ai? ebenso wie Ewing et al.= auf die Schwankungen des bH_wertes bin, 
wenn die Reaktio&edingungen nur geringfiigig ver5indert werden- 

1969 folgen wieder fiinf weitere Ver6fCentlitidhungen zur DIE von SZ&~~~, 
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die die Gzundlagen au&h&h darlege~~und neuere Entwicklungen beiiter~ 
Im Rahmen dieser Arbeiten wird daraufhingewiesen, dass die HersMung viillig 
verd~ungsw~*ReageReagenzien , ,,relativ Iange Zeit” erfordert oder teilweise 
nicht mijglich ist. Ebe&lls die Selektivitiit chemisch-analytischer Reaktionen in 
Vielkomponenten-Systemen wird eingehend diskutiert. Saj6 vertritt die Ansicht, 
dass die DIE sich bereits fir die industsielIe Serienanalyse eigne- Die Anwen- 
dung der DIE in der Zementindustrie wird dabei wiederholt hervorgehoben. 

4.4. Stufe der kzitkhen iiberprii’ifirng und Weiterentwicklung der DIE 

Schon kurz nach Beginn des Vertriebs des von Saj6 entwickelten DIE- 
AnalysengerWs ..Directhermom“ wenien apparative Anderungen am Getit not- 
wend& Auch die enielten Messergebnise bei Zementen zigen in anderen La- 
boratorien erhebIiche Standardabweichungen II_ In der D.D.R bleiben viele impor- 
tierte ,,Directbermom”-Analysengefite ungenutzt, weil ger3tetechnische Miingel 
und unzul3ngliche ArMtsvorschriften (uach Saj6) keinen Einsatz erIauben4z~49 

Aus Jugoslawien werden bei umfangreichen Versuchen bei der Analyse von 
MnO, MgO, CaO, A1203 und SiO, (nach Vorschriften von Sa.) ebenfalls negative 
Ergebnisse bekannt (hohe Standardabweichungen, keine Reproduzierbarkeit, Stiir- 
einlKise~_ 

Debras-Guedon et aL6 benutzn die DIE nach Vorschriften von Saj6 fiir 
die Analyse von Gesteinen und stellen eine starke gegenseitige &einflussung der 
weiteren Inhaltsstoffe und des AufschIussmittels fest- Auch die mittleren Stan- 
dardabweichungen fiir A&O3 und SiO, liegen wesentlich hiiher als die in den Ar- 

beiten von Saj6_ 
In vieIen anderen Laboratorien erfolgt jetz.t eine ijberptifung der DIE. Der 

bisherige Optimismus weicht einer allgetneinen Emiichterung in der EinschHt- 
zung dsr DIE. 

Neben Heyndryckx et al _* berichtet Doering iiber den Einsatz des ,,Di- 
recthermom“ in der Glasindustrie, such er erkennt verschiedene SchwZchen des 
Analysengefites und der Methode- 1971 zeigt Doering die Schwierigkeiten bei der 
SiO+stimmung in siiur&sIichen Silikaten auf*_ Er empfiehlt eine Schnellab- 
trennung der KieselsUre aus den Analysenliisungen, urn Stiireffekte zu vermei- 
den. 

Es zeigt sich, das viele von Saj6 erprobte thermometrische Analysenme- 
thoden nicbt obne weiteres enset&ar sind und iiberarbeitet werden mUssen_ Irn 
allgemeinen ist die Genauigkeit der Messergebnisse - selbst nach ijberarbeitung 
der Methoden - selten zufriedenstellend, 

Nach den aufgetretenen Problemen und Schwierigkeiten mit dem DIE- 
AnalysengerZt arbeitet die ungarische Herstellerfiirma MOM selbst Arbeitsvor- 
schriften aus4ss1-. 

TrischleP (MOM) erreicht bei der Zementanalyse relative FehIer von l-7 % 
und triigt mit einer anderen grundlegenden -it zur Bestimmung von Alumi- 
niumSO zur NeueinxhZtzung der DIE bei, Jedoch such bier wird fur die Analy- 
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15. 16, I?, 2D. 22. 26.3?.32.33.37,38.39~ 40.41.43.44.45.47. 
48. SO, 52.53.56.57v 58.59.61,62.63.64.66.67.68.69.70,7J. 
72, 73. 74.75. %9,9f, 92 
2lJ. 22.27*31.33.37.38.39.40.42.43.44.45.47. so, 52.53,s 
57. 59. 62.63.68. 71, 73. 75, 76. 77. S9. 91, 92 
20, 22. 26. 31. 37. 38. 39.47. 51. 52. 53. 59. 62. 68. 73,-75. 89. 9J 
16. 20. 22, 333, 37, 38. 39, 41, 52, 54. 62. 43, 73. 89. 91 
18.22.31.38.39~ 44.47.53.59.62 73.89.91 
22. 25, 26. 31. 37, 38. 39.40.44,62. 73. 89.91 
20, 22, 26. 33, 37. 38. 39, 54. 62. 63, 73. 75. ss, 91 
18, S. 30.37.46.47. 54. 59.63.68. 70. 89. 9J 
20. X2.37.40.47, 54. 59. 63. 63, 69. 75. 79. Ss. 91 
22. 27,3% 38, 39, 62, 8% 81.91 
2% 22.20.63.82 
40.47.60*1s.83,84,85 
2a 25.37. 68. 75*86* 91 
18. 20. 21. 34. 68. Irs 
22.27.60.75, 3% 87 
18,!54.41),63.88 
2629.X 
47, 48. 90 
za3&91 
20.37 
20.27 
m.34 
20.44 

ZE 

ii 
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TABELJ.35 2 

sToFKiEMIscHE, FiiR DIE BEREITS -l-HERMOMElRlSCHE 
ANALYSENMETHODEN (DIE) IN DER LII-ERATUR EMPFOHLEN WERDEN 

Kaolin 
sdlamotte 
Tone 
mnger 
Dolomit 

= 
Gestcine, natfiriidl 

G~mllstolfe . 

FuTite 
Scheme da Zuckadlination 

Ahtminium-lsgicmngen 
~~phosphzue 
Bauxite 
Aluminarlaugrn 

38. 41. 42. 44. 49. 50. 51, 52. 53. 59. 62. 72. 74. 81 
46. 47. 49, 51. 68. 75. 78. 79. 84. 84 
IS. 16. 17, 22. 44. 49. 66. 89. 91 
27. 34. 39.49. 61, 66, 89 
33. 49, 50. 92 
33. SO, 66. 92 
33. 45. 49. 92 
49. 60. 85 
31. 51. 66 
17. 66. 89 
27. 32. 66 
45, 49. 89 
30.66.91 
31. 66 
56. 57 
25. 91 
69 
51 
27 
87 
73 
77 

SchneIlanaIysenapparat unter dem Namen ,,Spectrothermom“, der neben einem 
spekttalphotometrischen einen verbeserten thermometrischen TeiI besitzt- 

Eine weitere wichtige Verbesserung am thermometrkhen Teil des Getites 
(temperierbare Messzelle, s. Abb. 9) wird von Strauss et al_sfi eingefiihxt. 

Schon 1972 bringt die HesteUerfii MOM ein neues wesentlich verein- 
fkhtes Ger3t fu die DE unter dem Namen .,SiJicotherm“ auf den Markt. Diese 
Analysenapparatur enthZlt nicht m&r den grossen Potentiometerteil des ,,Direc- 
thermoxn”s und wird nur noch fir die Ekstimmung von SiO, empfohien”. 

In einem l?itigkei&ericht des Fachunterausschusses ,,Thermometrische 
Analyse“ @.D.R)” wird erw3hnt, dass die Firma MOM bald ein differentiakher- 
mometrisches AnaIysengetit (,,Ditermanal“) anbieten wird, welches biiherige 
Fehkrquellen ausschalten soll. 

5 ERFAHRLJNGEN UND N’EUERE VER!W~RGEBNlSSE~ 

Gtundkgende Untersuchungen haben gezeigt, dass das thermometrische 
Anaiysengeriit ,Directhermom” allen gestellten Anforderungen geniigt und voll 
tklktiot&ZIig iSt. Litf%atunverte von Reaktionsenthalpien konnten mit guter Ge- 
nauigkit xeproduziert werden, sofem es sich urn einfxhe Zweikomponenten- 
Systeme handelt. Das kalysenge& ,Directbennom” kann demnach f3r das 
Gebiet der Entha3pimetrie w&sriger L&ungen eingesetzt werden. 



Es hat sich aber gezigt, dass die b&her& Auswer&mgsm &ode der 
EnthaIprogmmme ungeeignet ist und class die sogenannte ..ExtrapoJationsmetho- 
de” benutzt wercien soIke_ 

Bei vieb~ Untessuchungen wun&auch fmellt, das der ,,Gang“ der 
Vor- und Nachperiode von den i dea&xten EnthaIpmgmmmen stark abweicht 
und bei keiner der untersuchten F2eakGonen identisch war_ W5hrend der ,,Gang” 
der Vorperiode ann%hernd NuII (AT = 0) ist, kann die !Steigung der Nachperio- 
de positiv oder negativ sein. Der ,,Gang” ‘der Nachperiode Bst sich nicht vor- 
hedxstimmen und ist nicht auf geriitetechnische Miingel oder die Handhabung 
des GerZtes zurbzkzufihxen, sondern hat seine Ursa&e in der Zusmmenstzung 
des Reaktio~ und ist die FoIge von Nebenreaktionen. Als Neixnre&- 
tionen sind anzushen: Llisungsenthalpie, Kr&alBationsfznthaIpie, Disuz&ions- 
enthaIpi6 usw- 

Die erzielten Mwerte fur AT=f(r) sind weiterhin &e Funktion der 
KonzentratiqnwxhZltxGsse; d-h., dass au& die Menge des Reagenziiberscfiusses 
einenEinfIussaufdif5NzhperiodeausiibL 

Aufgrund der vorhergehenden Feststenungen erheben sich deshalb gxSssere 
E3edenken gegen eine kwzf!ristige Hinbxeinandeschaltung van Reaktionen in ei- 
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ner Voriage, obwohl Saj6 dieses empfiehlffL3*.~~s--. Erst wenn die Steigung 
der Nachperiode gering und geniigend Zeit zwischen den Reaktionen verstrichen 
ist, liessen sich m6gJicherweise verschiedene analytische Reaktionen hintereinan- 
der in der gIeichen LGsung durchf?ihren. 

Hieraus foIgt, dass EnthaIpmgramm e der Funktion AT= f(t) fur die exakte 
. 

Bestunmung von AT thennochemischer Reaktionen notwendig sind. Aufgrund 
zahIreicher Messergebnisse f?ir die Reaktionsenthalpien von etwa 40 verschiede- 
nen chernisch-analytischen Reaktionen konnte bewiesen werden, dass der A&,- 
Wert - entgegen den Behauptungen von SajS uaiIL25.~~-60.6*--- - im allge- 
meinen keine Konstante ist. D-h. aber such, dass die Funktion AT=f (Konzen- 
t&on u) tiberwiwnd durch Kurven und selten durch Eichgeraden beschrieben 
werden kann. Demzufolge muss fir die quantitative AnaJyse immer eine Eich- 
kurve erstellt werden. 

Zwar e&It Saj6 1972 such Eichkurven fiir die Funktion AT= f(v), ohne 
jedoch zu erkennen, dass die Ursa&e grundStzlicher Natur und im A&Wert zu 
suchen istg !Saj6 sucht Erkkirungen f”r den seinen friiheren Behauptungen wi- 
dersprechenden Befund in apparativen MZngeIn und meint, durch die Differen- 
Gal-DIE eine geeignete Methode zur Erzielung von Eichgeraden gefunden zu ha- 
ben. 

Da AH-Werte selten konstant sind, wird such die Benutzung von Linear- 
Potentiometem beim 3,DirecthennomT11 die eine direkte Prozentanzeige der ge- 
suchten Substanz erm6gIich soIIen~3*-y-u-M62. unzukissig; es sei denn, class die 
Konstanz des AH-We&s im gewiinschten Konzentrationsbereich durch Vorver- 
suche gesichert worden ist_ Ebenfalls die von Doeringa und Trischlep benutzte 
Beziehung AH, :A& =AT,:AT2 bash-t auf der f&hen Annahme eines konstan- 
ten AH-Wertes- 

Die von Jordanti erwiihnte Gegeniiberstelhrng der Reaktionsenthafpien ana- 
lytisch-chemischer Reaktionen kann aufgrund der jetzt vorliegenden Messergeb- 
nisse entsprechend enveitert werdenr 

Rmkrionw)_p Beispiel AHm (kc01 nml-‘I 

akalimeUkhe Bestimmung -10 his 
van S4uren, tidimeuische Be- 
slilMlungvon~ -14 (Lit 65) 

%‘?I 
@i - cr3+ 

mit AMANa2. jiMANa(. 
KF 

- 9 (Lit_ 65) his 
-75 

i17 his 
-33 (Lit. 64) 

mung AI’+ ak Hyu t16 bis 
Mg*’ aIs Mg(NwFQ -16 

KcunpltxitruIls-und FzIung sio, mit W/H* Ilis zu -55 
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E,t&hrve van einef zur Analysenprobe identischen Subsranz muss voriiegen. 
(c) Die Genauigkeit der Messeq@nisse entspricht den Anforderungen der 

tfx~sdbnellana(yse_ 
DieDIEeignef sich demnach f%r die bachung von Konzmrations- 

schwankungen in Gemischen bekannter Zusammensetzung. Eine &xwachung 
unbekannter Analysenmaterialien wezhseInd& Zusammensetzung (Rohstoff- 
KontmBe) ist mitteb der DIE nicht miigli&_ 

Die Zukunfbaussichten der DIE Iiegen &her iibzrwiegend in der Serien- 
und RoutineanaIyse g.leich&iider tecbnischer End- und Zwischenprodukte 
kIeinerer Indm die den Einsatz universelter AnaiysengerZte (zB_ 
Atomabsorptions-s~piotomw, R&Ngenfluoreszenz usw.) wirtschaI%lich 
nicht vertr@en kiinnen, 

Das Einsatzgebiet der DIE kijnnte aber noch auf wissenschaftliche Grund- 
lagenuntersuchungen zur Thermodynamik chemischer Reaktionen ausgedehnt 
WfSdfZR* 

6_ BEPWXTE FORMEEEKHEN 

Reaktionsausgangstoffe 
Molzahlen in mol 

Konzentr2tion in mol 1-l 
spez WZxme in kcal kg-’ grd-’ @=cmst_) 
effektive Wiirmekapazitiit in kcal grd-1 
Wiimxeffekte, die von der Konzentmtion der Reaktionspartner un- 
abh%xgig sind, in kcal 
molare Reaktionsenthalpie in kcal moP 
molarxz Reaktionsenthalpie VOR Nebenreaktionen in kcal moi-’ 
moiare &&aBationsenthaIpie in kc& moP1 
molare Hydrarationsenthalpie in kca! moP 

_ - 
tatmdkh gemeseme mob Reaktionsenthalpie in kcal mol-l 
mokue LiIsungsenthalpie in kcal mob1 
Konstanten btw. Pmportiorlalit3lsf&toren 
GIeichgewichtskonstante bei der Temperatur 2’ 
Reaktionsendpmdukt 
Mobhi des umgessss~ Ausgangsproduktes in mot 
Druck in atm 
Wiinnemenge in kcal 
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T Temperatur in K bzw_ in Y: 
G Temperatur vor der Reaktion in K 
Tt Temperatur nach der Reaction in K 
AT Temperaturdifferenz in K oder SC: 
I Zeit in min 
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