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64 Vorrichtung zur Messung kalorimetrischer Daten, insbesondere der thermometrischen Titration.

@ Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung fiir kalorimetri-

sche Messungen in wasserigen und nichtwésserigen
Systemen. Insbesondere lassen sich damit thermometri-
sche Titrationen durchflihren.

Die beim Vermischen von Ldsungen resultierenden
Warmeeffekte werden am Ort der Zugabe kleiner Inkre-
mente von Reagenslésung gemessen. Dies geschieht,
indem der Mischungsvorgang in einem teilweise abge-
grenzten Bereich einer Mess-Sonde stattfindet.

Die Mess-Sonde besteht aus einem beweglichen Kol-
ben (5) in einem Zylinder, wobei, bei jedem Kolbenhub,
Reagenslésung zudosiert und in der Néhe der Durchmi-
schungszone die Warmeeffekte mit einem thermischen
Sensor (8) registriert werden.

Man erhélt im Falle der thermometrischen Titration eine
Reihe von immer geringer werdenden Signalen, die fiir die
Datenverarbeitung ohne weiteres verwertbar sind.
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung zur Mes-
sung kalorimetrischer Effekte in L&sungen, ohne
dass ein Kalorimetersystem im herk&mmlichen Sinn
verwendet wird. In einem halbabgeschlossenen Be-
reich wird, am Ort der Durchmischung von zwei LG-
sungen, der Warmeeffekt gemessen. Durch diese
neuartige Anordnung entfallen die aufwendigen
technischen Lésungen, wie sie fiir adiabatische oder
Wiarmeflusskalorimeter dblich sind. Es ist also ein
besonderes Merkmal der beschriebenen Vorrich-
tung, dass in einem beliebigen Gefiss, ohne thermi-
sche Isolierung oder Verkleidung, mit Thermoele-
menten, Titrationen durchgefiihrt werden kénnen.

Im besonderen fiir die thermometrische Titration
wurden bis jetzt generell thermisch isolierte Behél-
ter verwendet und die, mit zunehmender Rea-
genszugabe, resultierende Temperaturénderung re-
gistriert. Hierbei versucht man, durch moglichst ef-
fektive Durchmischung, die Reaktionsenergien im
System rasch und gleichméssig zu verteilen. Diese
Ausgleichsvorgénge reduzieren die Grésse der ther-
mischen Effekte, entsprechend der resultierenden
Verdiinnung.

Wenn einer Lésung ein Reaktionspartner in klei-
nen Inkrementen zudosiert wird, so entsteht am
Eintragungsort ein Temperatureffekt, der sich aus
den Parametern Reaktionsenthalpie, Mischungsen-
thalpie und Warmekapazitdt des Systems zusam-
mensetzt.

Gegenstand der Erfindung, geméss der in den
Anspriichen 1 bis 6 definierten Vorrichtung, ist nun
eine Mess-Sonde, die die Zone der Durchmischung
abgrenzt, indem typischerweise 14 ml aus der
Vorlage durch einen Kolbenhub in das Rohr der
Sonde hochgezogen und gleichzeitig mit Reagens
(typischerweise 50-200 pl) vermischt werden. Die
Form der Mischzone ist so gestaltet, dass Diffusion
und Vermischung mit dem Rest des Systems ver-
zogert sind, damit eine Ortliche Temperaturspitze
gemessen werden kann. Wenn dieser Vorgang wie-
derholt wird, erhdlt man eine Folge von Signalen
abnehmender Intensitét, die alle Informationen be-
zliglich einer thermometrischen Titration enthalten.

Korrekturen fiir die Temperaturdnderung in der
Vorlage und flir den Gang des kalorimetrischen Sy-
stems (Reibungswarme des Kolbens, Riihrwarme)
kénnen tiber thermische Sensoren erfasst und mit
den bekannten Methoden der Elektronik bzw. der
Datenverarbeitung kompensiert werden.

Es ist ein weiteres Merkmal der erfindungsge-
méssen Vorrichtung, dass durch geeignete Auswahl
der Werkstoffe (z.B. Fluorkohlenwasserstoffpolyme-
re — PTFE) Messungen in korrosiven (z.B. Fluor-
wasserstoffsdure) und organischen (z.B. Essigs&du-
re, Pyridin) Medien mdglich sind.

Mit einer einzigen Vorrichtung kann demnach das
ganze Gebiet der Massanalyse, namlich Acidime-
trie, Komplexometrie, Féllungs- und Redoxtitratio-
nen in allen dblichen L&sungsmitteln abgedeckt
werden.

Die Erfindung soll nun an einem Ausfiihrungsbei-
spiel erldutert werden, unter Hinweis auf die beilie-
genden Abbildungen:
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Fig. 1 Schematische Darstellung der Titrations-
vorrichtung.

Fig. 2 Detail der Messzelle

Fig. 3 Signalfolge bei der thermometrischen Titra-
tion

Fig. 1 gibt einen Uberblick zur experimentellen
Anordnung, wobei darauf hinzuweisen ist, dass
das Geféss mit der Vorlage nicht durch die Appa-
ratur abgedeckt werden muss. In unserem Fall er-
folgt die Bewegung des Kolbens (5) lber eine
Stange an einer rotierenden Scheibe (2) angetrie-
ben durch einen Elektromotor (1). Im gegebenen
Fall verwendeten wir als Vorlage (3) fiir die ther-
mometrische Titration 60 ml einer LOsung mit
C(HCI) = 0,0083 mol/L.

In Fig. 2 haben wir die eigentliche Mess-Sonde
mit einem Hubvolumen fiir die Mischzone von ca.
4 ml. Der Kolben (5) und der Verschlusskopf (6)
sind aus Teflon gearbeitet, wahrend der Zylinder
aus einem Glasrohr besteht. Der Innenthermistor
(8) und der Aussenthermistor (9) sind als zwei
Arme einer Wheatston'schen Briicke geschaltet und
ermdglichenden Abgriff eines Signals das der Tem-
peraturdifferenz zwischen Reaktionsraum und Vor-
lage entspricht. Die Reagenszugabe erfolgt wéh-
rend des Ansaugvorganges durch die Reagenska-
pillare (7).

Ein Zyklus mit Hub - Reagenszugabe - Aus-
gleich im Mischraum — Entleerung dauert typischer-
weise 20 s.

In Fig. 3 ist die Titrationskurve (10) dargestellt,
wenn die oben erwdhnte Vorlage von HCI-L6sung
mit Inkrementen von 0,050 ml Reagens, C(NaOH)
= 0,50 mol/L, titriert wird. In der gleichen Darstel-
lung ist die Absoluttemperatur (11) aufgetragen, ge-
messen mit einem Platin-Widerstandsthermometer.

Patentanspriiche

1. Vorrichtung zur Messung der thermischen Ef-
fekte, die aus der Durchmischung von zwei Fliissig-
keiten resultieren, dadurch gekennzeichnet, dass
sie derart ausgebildet ist, dass die eine als Rea-
gens wirkende Fliissigkeit lokal einem, zumindest
teilweise durch Wandungen begrenzten, Teilvolu-
men der andern Flissigkeit stufenweise zuflihrbar
ist und dass ein aktives Messelement zur Erfas-
sung der thermischen Effekte im Teilvolumen ange-
ordnet ist.

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass sie in Form einer angenahert
stabférmigen Sonde ausgebildet ist und einen be-
weglichen Kolben zum Ansaugen eines definierten
Volumens aufweist, das gleichzeitig liber eine Mi-
krodosiervorrichtung mit Reagens vermischt wird.

3. Vorrichtung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass die Reagenszufiihrung (ber
Mittel, z.B. einen Kanal, zur Angleichung der Rea-
genstemperatur an die Temperatur der andern Fliis-
sigkeit im Teilvolumen erfolgt.

4. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 2 oder
3, dadurch gekennzeichnet, dass das Messelement
ein Thermistor ist, der sowohl erlaubt den Tempera-
turgang der Sonde ohne Reagenszufuhr, d.h. die
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dissipative Erwdrmung, wie mit Reagenszufuhr im
Teilvolumen zu messen.

5. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 2 bis
4, dadurch gekennzeichnet, dass in der Sonde, z.B.

im beweglichen Kolben, ein elektrischer Heizwider- 5
stand eingebaut ist, der zur Durchfithrung einer Ab-
soluteichung der thermischen Effekte eingesetzt
werden kann.

6. Vorrichtung nach Anspruch 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Teilvolumen auf pneumati- 10
schem Weg in die Sonde hochgezogen wird.

7. Verfahren zur Endpunktbestimmung bei ther-
mometrischen Titrationen mit einer Vorrichtung
nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Signale des Messelementes 15
derart Uber eine elekironische Datenverarbeitung
ausgewertet werden, dass entweder
— die abnehmende Intensitdt der einzelnen Signale
beniitzt wird, um durch Extrapolation den Endpunkt
zu ermitteln, und/oder 20
- die Extremwerte der Signalfolge mit einer Hiillkur-
ve verbunden und in eine Titrationskurve transfor-
miert werden.

8. Verfahren nach Anspruch 7 zur Messung der
kalorimetrischen Daten in Flissigkeiten mit einer 25
Vorrichtung nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass nach vorgéngiger Eichung der Son-
de mit der Widerstandsheizung Verdiinnungs-, Mi-
schungs- und/oder Reaktionsenthalpien bestimmt
werden. 30
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