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Temperaturmessung

Theoretische Grundlagen, Berechnungen und praktische Messung
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1. Temperaturmessungen
1.1 Ubersicht

Zur Messung der Temperatur existieren die unterschiedlichsten Mdglichkeiten. Dabei nutzt man immer die
Temperaturabhéngigkeit einer meRbaren GroRe aus.

Die Anwendung der Temperaturmessung ist sehr vielfaltig:

Kalorimetrie, Differential - thermometrische Titration, Ebulliometrie, Niveauregelung von Fliissigkeiten z. B. fl.
Stickstoff, Warmeleitfahigkeit von Gasen, Vakuummessung, Stromungsgeschwindigkeit von Gasen und Flus-
sigkeiten, Strahlungsmessungen.

Die Ubersicht auf der nachsten Seite zeigt die vielfachen Méglichkeiten der Temperaturmessung in den unter-
schiedlichsten Temperaturbereichen.

Hier soll nur auf elektrisch mefRbare Gréfien eingegangen werden.

www.kappenberg.com Materialien Thermometrie - Grundlagen 10/2011 1




AK

Thermometrie

Kappenberg Grundlagen und praktische Anwendung

G 00

Anwendungsbereiche von TemperaturmeBgeriten
gesamte,

Gbliche, _ _ _ wenig verwendete Bereiche

Mechanische
Beriihrungsthermometer

Elektrische
Beriihrungsthermometer

Strahlungs-
pyrometer

Besond. Temp.-
MeBverfahren

—

r ——

Fliissigkeits-Glasthermometer (—200 bis 750)

———— Pentan (—200 bis 20)
s Alkoho! (—110 bis 50)
+—— Toluol (70 bis 100)
1 Hg-Vakuum (—30 bis 280)
~ Hg-Gastillung unter Druck,
~ Quarzglas (—30 bis 750)
Fliissigkeits-Federthermometer (—35 bis 600)

1+ Hg, 100 bis 150 at (—35 bis 600)
Dampfdruck-Federthermome!er (—200 bis 360}

Metallausdehnungsthermometer (—30 bis 1000)

Blmetallthermometer (—30 bis 400)
Stabausdehnungsthermometer
(--- 1000)

Widerstandsthermometer (—220 bis 550; 750)

———

——— Cu (—50 bis 150)
——— Ni (—60 bis 180)

+———1 Pt (—220 bis 550; 750)
——— Halbleiter: THERNEWID (—20 bis 180)
Thermoelemente (—200 bis 1300; 1600)

—_——

Cu-KONSTANTAN, Manganin-KONSTANTAN
(—200 bis 400; 600)

[— § — — —|

— —— ——1 Fe-KONSTANTAN (—200 bis 700; 900)
o __, NiCr—Ni
(~200; 0 bis 1000; 1200)
+~—+—— PtRh—Pt (—100; 0 bis 1300; 1600) — — — — —,

Strahlungspyrometer (—40 ---)

———— Gesamtstrahlungspyrometer (—40 ---)
b ————— — -+— Teilstrahlungspyrom. (200; 800 ---) —

TemperaturmeBfarben (40 bis 1350)
Temperatur-Farbstifte (65 bis 670)

Temperaturkennkdrper (100 bis 1600)

Segerkegel (600 bis 2000)

T T T T T T T T T T
-200 O 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 180C [°C]

Temperatur
Nach Unterlagen SIEMENS AG.

Abb. 1: Ubersicht: TemperaturmeRgeréte bzw. Prinzipien [10]

1.2 Heil3leiter (NTC-Thermistoren)

sind Halbleiterwiderstande, deren Widerstandswerte mit steigender Temperatur abnehmen. lhre negativen Tem-
peraturkoeffizienten betragen ca. 3 - 6%/K. Heilleiter bestehen aus gesinterter polykristalliner Mischoxidkera-
mik und haben einen sehr komplexen Leitungsmechanismus. Es kann Storstellenleitung oder Eigenleitung auf-

treten.
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Die Abhéngigkeit des Widerstandes eines Heildleiters 146t sich in guter N&herung durch die folgende Gleichung
beschreiben:

R(T)=AeB/T
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Abb. 2: Widerstands- Temperatur-Kurve und Abmessungen eines Heilleiters [14]

Es ist eine elektrische Schaltung nétig, um die exponentielle Abhéngigkeit (mit den Faktoren A und B) in eine
lineare Abhanigkeit umzuformen. Bei der Messung ist darauf zu achten, daB die Kalibrierungsmessung des
HeiBleiters und die Temperaturmessung am Experiment mit der identischen Schaltung durchgefiihrt werden.

(Der Strom durch den HeiBleiter fiihrt zur Erwérmung des Bauteils!). HeiBleiter sind in fast allen Widerstands-
werten erhaltlich.

1.3. Kaltleiter

Kaltleiter (PTC - Thermistoren ) sind Widerstande aus dotierter polykristalliner Titanatkeramik. Sie haben in
einem bestimmten Temperaturbereich, der fur den jeweiligen Kaltleiter charakteristisch ist, einen sehr hohen
positiven Widerstands- Temperatur- Koeffizienten (XR). Der steile Widerstandsanstieg beruht auf dem Zusam-
menwirken von Halbleitung und Ferroelektrizitat der Titankeramik. An den Korngrenzen der Einzelkristalle

bilden sich Sperrschichten aus, deren Potentialhthe stark von der Dielektrizitatskonstanten des umgebenden
Materials abhangt.

Kaltleiter P270 11

Rm: Minimalwiderstand A
Tb: Bezugstemperatur {Beginn
des steilen Widerstandsanstiegs)

Rb: Bezugswiderstand
Te: Endtemperatur

Re: Endwiderstand
| n

— W T/K

Abb. 3: Widerstands- Temperatur-Kurve und Abmessungen eines Kaltleiters [14]
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i T1 : Ausgangstemperatur

Unterhalb der Curietemperatur (Bereich hoher Dielektrizitatskonstanten) sind die Sperrschichten kaum ausge-
pragt, der Kaltleiter ist niederohmig. Oberhalb der Curietemperatur sinkt die Dielektrizitatskonstante, die Sperr-
schichten bauen sich auf und damit der positive Widerstandsanstieg. Im Bereich des steilen Temperaturanstieges

(Zeichnung) kann die Widerstandsénderung als konstant angesehen werden. Kaltleiter eignen sich gut als
Flussigkeitsfiihler.
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1.3 Silicium - Temperatursensoren

Silizium-Temperatursensoren bestehen aus einem n-leitenden Siliziumkristall zwischen zwei Kontaktflachen,
dessen Ausbreitungswiderstand (Spreading Resistance) sich temperaturproportional verdndert. Die Sensoren
haben einen positiven Temperaturkoeffizienten und geringen Temperaturgradienten (geringe Temperaturablei-
tung). Physikalisch betrachtet, wird bei diesen Temperatursensoren die Eigenschaft des Siliziums ausgenutzt,
dalR die Beweglichkeit seiner freien Ladungstrédger von der Temperatur abhéngig ist. Die Stromrichtungsabhéan-
gigkeit des Widerstandes wird durch die geometrische Anordnung der Kontaktflachen weitgehend eliminiert.
Die Sensoren haben eine hohe Widerstandsgenauigkeit, geringe Exemplarstreuung und kurze Ansprechzeiten.
Die leichte Kennlinienkrimmung kann durch entsprechende Dimensionierung linearisiert werden.

2500

KTY81und

2000 KTY83

15004~ e e

\
KTY 84 bei
Falschpolung

1000

500

i
I

40 0 40 80 120 160 200 240 °C 280

T——

Abb. 4: Widerstands- Temperatur-Kurve eines Silicium- Sensors [12]

Halbleitersensoren sind in den meisten fiir den Hausgebrauch kduflichen (und daher evtl. in der Chemiesamm-
lung vorhandenen) Digitalthermometern enthalten. (Meist KTY10).

Obwohl die Stecker nicht genormt sind, kann man versuchen, sie an der Steckerform zu erkennen.

Abb. 5: CINCH - Stecker- Einsatz bei Halb-
leiterfuhlern [13]

1.4 Widerstandsthermometer

Widerstandsthermometer sind Drahtwiderstande. Sie bestehen aus auf Glimmerscheiben gewickeltem Nickel-
oder Platindraht.

Tragerkorper (ALO;)

Filimasse (Pulver)

Befestigungsglasur

MeBwicklung (Pt-Band)

Abb. 6: Aufbau eines Widerstandsthermometers [9]
Platinwiderstandsthermometer arbeiten im Temperaturbereich von 18,81 K (-254,34 °C) bis 630,74 °C. Auf
Grund ihrer extremen Genauigkeit und Langzeitstabilitat bei ausgezeichneter Reproduzierbarkeit der MelRwerte
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wurden sie nach ITPS 68 (International Practical Temperature Scale 68) als Primarnormale definiert. Fur techni-
sche Anwendungen gelten weltweit die Normen DIN 43760, BS 1904 :1964 ((British Standard) und JIS C 1604 -
1981).
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Abb. 7: Temepraturabweichung des Widerstandsthermometers PT100 nach DIN [7]

Die Pt 100 werden auf vielen Gebieten inzwischen verdrangt durch preiswerte Nil00 Sensoren, diese haben
allerdings nur einen Einsatzbereich nach DIN von -60 - 180 °C. Auch hier die Kennlinie.
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Abb. 8: Kennlinie eines Ni100 Sensors [8]

Obwohl die Stecker der Widerstandstemperaturfiihlern auch nicht genormt sind, kann man versuchen, die Fihler
an der Steckerform zu erkennen.

Abb. 9: Diodenstecker [13] Abb.10: Klinkenstecker [13]
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1.5 Thermoelemente

Die Funktionsweise der Thermoelemente beruht auf dem Seebeck-Effekt, entdeckt im Jahre 1822. Unterschied-
liche Metalle haben unterschiedliche Mengen freier Elektronen. Verbindet man zwei verschiedene Metalle, dann
diffundieren aus dem Metall mit der gréf3eren Menge mehr Elektronen in das andere Metall als umgekehrt. Da-
durch entsteht ein "Elektronengefalle” und damit eine zwar kleine, aber doch mefbare Spannung. Da die Anzahl
"freier Elektronen™ mit der Temperatur zunimmt (beginnend vom absoluten Nullpunkt

0 K), steigt damit die abgegebene Spannung. Der Wert dieser Thermospannung ist proportional zur absoluten
Temperatur der Kontaktstelle.

Um die Temperaturen messen und beurteilten zu kdnnen, wird in Serie zu dem Mess-Thermoelement ein zweites
Thermoelement geschaltet, welches sich z.B. in einem Eisbad (0 °C) befindet (Referenzstelle). Die Polaritét der
Thermoelemente wird so gewahlt, dal? sich beide Thermospannungen subtrahieren. Die resultierende Spannung
an den Anschluftklemmen ist dann direkt proportional zur Temperatur der MeRstelle, bezogen auf

0 °C. Ein Problem sind noch die AnschluBklemmen der Melgerate. Diese sind normalerweise kupferne An-
schluBklemmen, die ungewollt zwei neue Thermoelemente bilden, die ebenfalls Thermospannungen erzeugen.

a)
T Cu Ds ~~ Cu D ]
— T
b . . Ay cu :
) Lt Cu I 27 Fe
o0 i
__ Voltmeter
| Integrierter
Temperatursensor

Abb. 11: Aufbau und Wirkungsweise eines Versuchsaufbaus mit Thermoelementen [9]

Im gezeigten Beispiel sind dies zwei gleiche Elemente aus Kupfer/Konstantan. Werden beide AnschluBklemmen
auf der gleichen Temperatur gehalten, so heben sich beide Spannungen auf.

Thermopaare nach der Internationalen Norm DIN/ IEC 584 Teil 1 (Grundwerte der Thermospannungen).

Thermopaar Typ Temperaturbereich in °C
Platin-13% Rhodium/Platin R -50 bis 1769
Platin-1 O% Rhodium/Platin S -50 bis 1769
Platin-30% Rhodium/Platin6% Rhodium B 0 bis 1820
Eisen/Kupfer-Nickel J -210 bis 1200
Kupfer/Kupfer-Nickel T -270 bis 400
Nickel-Chrom/Kupfer-Nickel E -270 bis 1000
Nickel-Chrom/Nickel K -270 bis 1372

Anwendungen
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Thermoelemente haben sich fiir die Temperaturmessung schon seit Jahrzehnten bewéhrt. Thre Vorteile liegen im
sehr groRen Temperaturbereich (bis iber 2000°C), in der guten Auflésung und in der hohen Genauigkeit. Der
einfache Aufbau aus zwei verschiedenen, an der Spitze zusammengeschweillten Metalldréhten macht sie dabei
preiswert. Es gibt sie in einer Vielzahl von Ausfiihrungsformen, von haarfeinsten Sonden, die die Temperatur
von Einzellern messen, bis zu in Stahlhilsen eingeschweiRten Typen fiir die Messung an Reaktoren. Von allen
Temperatursensoren sind sie am unempfindlichsten gegen Hitze, Kélte, Druck, Vibration und sonstige Bean-
spruchungen. Leider ist die Signalaufbereitung nicht so einfach wie bei Halbleiter- oder Widerstands-
therrnometer und daher entsprechend kostspielig.

Kalibrierung der Thermoelemente

Die Thermoelemente miissen flir besonders genaue Messungen auch innerhalb langerer Zeitabstande geeicht
werden. Vorher sollte man sich vergewissern, da der Mantel nicht beschadigt ist, da dann meistens das
Thermoelement zerstort wurde. Die Kalibrierung wird mdglichst in der Nahe des Mel3bereiches vorgenommen,
z. B. mit siedendem Wasser oder Eiswasser. Bei hoheren Temperaturen benutzt man am besten einen erhitzten
Metallblock der zwei Bohrungen fiir das zu eichende und ein Referenzelement besitzt. Hat man kein Referenz-
element, so verwendet man Metallschmelzen (die Fuhler werden dann durch Glaskapillaren geschiitzt).

Metall Zinn Blei Zink Antimon
F/°C 231,8 327,4 4194 630

Bei den Thermoelementen sind die Stecker zwar genormt (gelb), doch scheinen sich nicht alle Hersteller an die
aufgepragte Polung + bzw. - zu halten. Obwohl die Kontakte unterschiedlich breit sind, kann man sie bei man-
chen MeRgeraten auch "falsch herum" einstecken.

b @ | o
16.5mm | © @
1 )

@ —
o]

Stecker ,In Line*
Abb. 12: Stecker bei Thermoelementen [7]

>
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2. Kalorimetrie

Die Thermometrie (Kalorimetrie) ist ein Bestandteil der chemischen Thermodynamik und befaf3t sich mit der
quantitativen Bestimmung von Warme, genauer von bei physikalischen und chemischen Prozessen freiwerden-
den bzw. aufgenommenen Warmemengen. Je nach Art des Systems unterscheidet man offene (durchléssig fur
Energie und Materie), isolierte (Austausch von Energie, nicht aber von Materie ist mdglich) und geschlossene
Systeme (kein Austausch). Prozesse werden meist entweder bei konstantem Druck oder bei konstantem Volu-
men gemessen. Im folgenden werden die VVersuche sdmtlich bei normalem Atmosphérendruck durchgefiihrt. Die
dabei frei werdende oder aufgenommene Wérmemenge wird als Enthalpie (AH) (die entsprechenden Gréf3en
erhalten den Index p fir pressure) bezeichnet, wahrend die Wéarmemenge bei konstantem Volumen als innere
Energie (AU) bezeichnet wird (Index v fur volume).

Die GroRe der Warmemenge ist abhéngig von der Masse, der spezifischen Warme und der Temperaturdifferenz
der beteiligten Stoffe:

Q(p)= 2 Cp: m-AT Einheit: J

m= Masse in ¢
cp= spez. Wérme bei konstantem Druck in J - g1 - K-1
AT ist die Temperaturdifferenz in K (Bestimmung wird spater besprochen)

Die spezifische Warme ist die Warmemenge, die man einem Gramm eines beliebigen, einheitlichen Stoffes
zufuihren muf3, um seine Temperatur um ein Kelvin zu erhéhen.

Das Produkt aus spezifischer Wéarme und Masse wir auch als Warmekapazitat bezeichnet:

Cp =cp'm Einheit: J- K1
Einheiten der Warmemenge:
Ein Joule (J) ist die Arbeit, die verrichtet wird, wenn die Kraft F = 1 N (Newton) langs des
Weges von einem Meter wirkt.
Eine Kalorie (cal) ist die Warmemenge, die man bendtigt, um 1g Wasser von 14,5 °C auf 15,5 °C zu

erhitzen.
Es gilt: 1 cal =4,184 ] Die Einheit Kalorie ist zwar gesetzlich langst abgeschafft - lebt aber weiter.

Definitionen und Abkiirzungen:

molare Schmelzenthalpie (AH,g) (fus fur fuse) - ist die Warmemenge, die benotigt wird, um 1 mol eines
Stoffes vom festen in den fliissigen Zustand umzuwandeln.

molare Verbrennungsenthalpie (AH¢) (c fir combust) - ist die Warmemenge, die frei wird, wenn n=1 mol
eines Stoffes in Sauerstoff unter Standardbedingungen vollstandig ver-
brennt.

molareVerdampfungsenthalpie (AH,,) (v fiir vaporation) - ist die Warmemenge, die bendtigt wird, um n=1
mol eines Stoffes bei der Siedetemperatur und 1013 mbar vom fliissigen
in den gasformigen Zustand zu Uberfuhren.

molare Bildungsenthalpie (AHy) (F flr formation) - ist die bei der Bildung von n= 1 mol der Verbin-
dung feststellbare Anderung der Warmemenge (bei Elementen ist
AHf=0)

molare Bindungsenthalpie (AHR) (B fur bonding) - ist bei einem zweiatomigen Molekdil die Warmemen-

ge, die man zur Spaltung von n= 1 mol gasférmiger Molekile braucht.
molare Reaktionsenthalpie (AHR) (r flr reaktion) - ist die bei einer chemischen Reaktion, die unter kon-
stantem Druck durchgefihrt wird, aufgenommene oder abgegebene
Warmemenge.
Die Reaktionsenthalpie ist abhé&ngig von der umgesetzten Stoffmenge, der Temperatur und dem Druck.

Deshalb normiert man:
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molare Standardreaktionsenthalpie AHRO ist die Warmemenge, die frei bzw. benétigt wird, wenn die
Reaktion unter Standardbedingungen (1013 mbar ; 25 °C) abl&uft. Sie
bezieht sich auf die Reaktionsgleichung, den molaren Formelumsatz
(FU).

Bezug flr die Enthalpie ist immer das System - dies ist entscheidend fiir das VVorzeichen bei der Angabe der

Warmemenge:

exotherme Reaktion AHR<0 (Energie wird frei)

endotherme Reaktion AHR>0 (Energie wird vom System aufgenommen)

2.1 Kalorimeter mit DEWAR -GefaR
Zur Messung der Enthalpien benétigt man Reaktoren, die méglichst den Warmeaustausch mit der Umgebung

verhindern und dabei selbst méglichst wenig Warme abgeben bzw. aufnehmen kénnen.

Thermometer

Reagenzglas---------- y

Dewar-Geldl} --1

Gemisch ==~

Magnetriihrer---

Rihrmotor ---
Abb. 13: Einfaches Kalorimeter (Fillung: Wasser) [3]

Abb. 13: Einfaches Kalorimeter (Fillung: Wasser) [3]

Meist benutzt man aus diesem Grunde IsoliergefaRe (Dewar-GeféaRe). Die Isolationswirkung wird durch einen
verspiegelten Vakuummantel erreicht. Viele Bestimmungen z.B. Schmelzwérme von Eis - Mischungswérme von
Wasser mit Methanol etc. kdnnen direkt im GefaR vorgenommen werden. Zur besseren Verteilung der Warme
wird die Mischung meist magnetisch geriihrt. Es existieren auch Kalorimeterausfiihrungen mit einem Deckel mit
entsprechenden Offnungen zum Einfiillen von Lésungen und fiir das Thermometer.

Zu beachten ist, daR das Kalorimetergefa3, der Rihrmagnet und das Thermometer einen Teil der Reaktions-
warme aufnehmen kénnen. Aus diesem Grunde ist es unerlé&Blich, diese Warmemenge zu bestimmen. Man nennt
sie auch Kalorimeterwert oder Wasserwert (Ausfiihrliche Beschreibung der Bestimmung: siehe Arbeitsblatt
G01)

Andere Reaktionen - wie z.B. die Bildung von Eisensulfid aus den Elementen lassen sich wegen der Gefahr des
Glasbruchs nicht direkt im Kalorimeter messen.

Zur Bestimmung solcher Enthalpieen fillt man das Kalorimeter mit Wasser und 1aRt die eigentliche Reaktion in
einem schwer schmelzbaren Reagenzglas ablaufen, das seinerseits in das Wasser eintaucht und so die Reakti-
onswarme abgeben kann.

Auch Messungen, bei denen Gase entstehen, z.B. bei Verbrennungen kénnen in einem solchen Kalorimeter nicht
durchgefiihrt werden, da die entweichenden Gase einen Teil der W&rme mitfiihren kdnnten. Hier benutzt man ein
sogenanntes Verbrennungskalorimeter.
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2.2 Verbrennungskalorimeter (frei nach CFW)

Thermometer
Thermofiihler

Riihrmotor

o Kalorimeter

mit Wasser
gefillt

} Sicherungsring

Kupfer—
oder
Glasspirale

Nickel-Tiegel

AnschluB

E‘—" _’Fl__l Sauerstoff-—
1

Abb. 14: Einfaches Verbrennungskalorimeter (Fillung: Wasser) [1]

Beschreibung des Kalorimeters

Das Kalorimeter besteht aus einem Glaskdrper mit 600 mL Inhalt, versehen mit einer Kupferspirale als Wéarme-
austauscher und einem Plexiglasdeckel, durch den das eine Ende der Kupferspirale fiihrt. Durch ein zweites
Loch im Deckel wird ein Thermometer (0 - 50 °C, 1/10 Teilung, bzw. Thermofiihler) gesteckt. Der Deckel ent-
hélt ebenfalls das Gehéause fir einen 3 - 5 Volt Gleichstrommotor, auf dessen Achse ein Stab mit Propeller befes-
tigt ist. Das schnelle kontinuierliche Riihren sichert einen guten Warmeaustausch, so daR die Temperatur im
gesamten Kalorimeter gleich ist. Zwei Kabel verbinden den Motor entweder mit einer 4,5 Volt-Batterie oder
einer Niedervolt-Gleichstromquelle. Der Glaskorper steht auf einer hitzefesten Platte. Die Ziindung erfolgt meist
elektrisch.

Brennbare Flussigkeiten (Alkohole) werden in einen kleinen Brenner gefiillt und mit Luft innerhalb der Ver-
brennungskammer verbrannt.

Feste Stoffe (Kohlenstoff, Zwieback) werden in einem Nickeltiegel verbrannt, der in einer Drahthalterung hangt.
Zur Verbrennung wird Sauerstoff benétigt, der durch eine Schlauchtille in der hitzefesten Platte in den Verbren-
nungsraum stromt.

Das herausstehende Kupferrohrstiick am Plexiglasdeckel wird mit der Wasserstrahlpumpe verbunden, um einen
gleichméaBigen kleinen Luft- bzw. Sauerstoffstrom zu gewdhrleisten. Der Glaskoérper ist durch eine
Plexiglashalterung, die am Stativ befestigt wird, gegen ein Herunterfallen von der hitzefesten Platte gesichert.
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2.3 Becher aus Styropor
Fur viele einfache kalorimetrische Messungen (besonders bei Schileriibungen) ist ein Plastik- Becher bzw. Be-

cher aus Styropor vollig ausreichend. Die Isolation durch solche Geféalie ist recht gut - auf der anderen Seite ist
die eigene Wérmekapazitat schon wegen der geringen Masse recht klein.

2.4 Gangbetrachtung:

Beim Messen des Temperaturverlaufs einer Reaktion geht man meistens so vor, da man die Temperatur vor und
nach der eigentlichen Reaktion einige Minuten lang protokolliert (Gangbetrachtung).

Vorperiode Nachperiode

Haupt-
periode

<« B —

Zeit in min

Abb. 15: Auswertung bei kalorimetrischen Messungen [3]

Weiterhin sollte darauf geachtet werden, daf das Volumen des Kalorimeters bei den Messungen und den Was-
serwertbestimmungen mdglichst konstant gehalten wird. Auch sollten nach Mdglichkeit die gleichen Rihrer,
Thermometer usw. verwendet werden, um den Fehler mdglichst klein zuhalten.

2.5 Auswertung:

Man zeichnet nun ein Temperatur-Zeit Diagramm und bestimmt zeichnerisch die fiir die Auswertung nétige
Temperaturdifferenz. Dazu extrapoliert man die beiden Temperaturverlaufe zum Zeitpunkt der Reaktion hin und
bestimmt die y-Werte fiir die Vor- und fiir die Nachperiode. Hier gibt es allerdings verschiedene Ansétze, wel-
chen x-Wert man zur Ablesung benutzt.

1. (Frei nach Dehnert, Jackel et. al.) Man legt den x-Wert so, daR die beiden entstehenden Flachen A bzw. B
gleich groR werden.

2. (Frei nach Eucken -Suhrmann) Man legt den x-Wert so, daf das Lot genau bei AT/2 die Kurve schneidet. Dies
ist meist erst nach einigen annédhernden Wiederholungen der Fall.

3. (AK-Methode) Man benutzt die von den Titrationen her bekannte halbautomatische "Drei-Geraden-Methode™.
Der Rechner legt mit Hilfe des Anwenders durch die drei Perioden (Vor-, Haupt- (Reaktions-) und Nachperi-
ode) je eine Ausgleichsgerade und benutzt dann als x-Wert das arithmetische Mittel der x-Werte der beiden
Schnittpunkte der drei Geraden. (siehe evtl. Auswertungen bei pH- Wert- Messungen)
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2.6 Thermometrische Titrationen

Da die Neutralisation eine exotherme Reaktion ist, kann man die Titration auch thermometrisch verfolgen. Die
Qualitat der Endpunkterkennung hangt bei der Neutralisation stark von der Konzentration ab.

2.6.1. Berechnung der Titrationskurve

Natirlich mussen bei der thermometrischen Titration auBer Konzentration und Volumen auch die Temperaturen
der miteinander reagierenden Lésungen bekannt sein. Die molare Reaktionsenthalpie fur die Neutralisation
betrédgt 56 kJ/ mol. Die Titrationskurve von Salzséure (c(HA)= 1.0 mol/L - VA(HA) = 10 mL) mit Natronlauge
(c(B)= 1.0 mol/L - Zugabevolumen Vz(B) jeweils 1 mL - insgesamt 20 mL - Anzahl der Zugabeportionen = Z)
besteht aus 2 "Asten"

1. Erster Ast: Die Zugabe von NaOH mit der Temperatur T(B) erhoht durch die exotherme Reaktion mit
der vorliegenden Saure die Temperatur T(R) im Reaktionsgemisch. Hat die Reaktion schon
begonnen, so kihlt sie gleichzeitig durch ihre Eigentemperatur. Es kommt zur Mischung
mit der Temperatur T(M) und dem Volumen V(M). (= V(HA) + (Z-1) - Vz(B))

Die Berechnung wird in zwei Teilschritte zerlegt:
a) Berechnung der neuen Mischungstemperatur

V(M) T(R) + Z-V,(B)-T(B)

T(M) =
V(M) + Z-V, (B

b) Dazu kommt die Reaktionswérme
Qp(R) =n-AHR =¢(B) ' Vz(B) - AHR
Damit wird die Reaktions- Lésung auf die Temperatur T(R) gebracht

T(R) =T(M) + —_QR)

Beispiel: Salzsdure Volumen V(HA) =10 mL, mit Natronlauge
Konzentration c(HA)= 1.0 mol/L Konzentration ¢(B)= 1.0 mol/L
Temperatur T(HA) = 20°C Temperatur T(B) = 20°C

Volumen Vz(B) = 1 mL (jeweils)
Anzahl Zugaben Z =1
(10+1-1-1) - 20 + 1-1 - 20

T(M) = =20°C
10+1-1
Q(R)=1-0,001 - 56000 =561
T(R) =20 + 26 =21,22°C
11-4,18

2. Zweiter Ast:  Die Zugabe von NaOH kihlt nur noch das Reaktionsgemisch. Die Berechnung erfolgt wie
beim ersten Ast.(Rechnung Teil b entfallt)

Auf der folgenden Seite sind die Wertetabelle und der entsprechende Graph abgebildet.
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Titrationskurve: 10 mL Salzséure (c= 0,1 mol/L) mit Natronlauge (c=0,1 mol/L)
Volumen NaOH Temperatur
mL °C
0,0 20,00
1,0 21,22
2,0 22,23
3,0 23,09
4,0 23,83
5,0 24,47
6,0 25,02
7,0 25,52
8,0 25,95
9,0 26,35
10,0 26,70
11,0 26,38
12,0 26,09
13,0 25,82
14,0 25,58
15,0 25,36
16,0 25,15
17,0 24,96
18,0 24,78
19,0 24,62
20,0 24,47
T 28.00 Meutralizat. HCI [e=1 mol/1] + HNaOH [c= Tmol/l HEUTR .TEM
e
m 37,00
2 Reaktion von Saure mit Base
r 26,00
a und Kihlen durch Ba Zugabe
t 25,00
u
" 24 001
Kuhlen durch Basenzugabg
. 23,004
C 22,001
21,00
20,00+
19,00
18.00 T T T r r T T .
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10,0 12.0 14,0 16.0 18.0 20,0
Yolumen ml
Abb. 16: Temperaturverlauf bei der Neutralisationstitration
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2.6.2 Auswertung von Titrationskurven

Da zur Zeit im Programm UNI-AUS eine Routine zur Auswertung zweier exponentieller Kurven noch fehlt,
benutzt man sinnvollerweise die Zwei-Geraden-Methode, legt aber nur sehr kurze Bereiche in die Néhe des
gesuchten Schnittpunktes. (siehe Abbildung)

Legen Sie dazu zundchst den linken und den rechten Rand fir die Ausgleichsgerade durch die aufsteigende Kur-
ve und ebenso die Réander fiir die Gerade durch die absteigende Kurve fest. Der Computer ermittelt dann die
optimalen Geraden und deren Schnittpunkt (Aquivalenzpunkt: 9.88 mL, 31.23 °C)

Salzsdure 1M - “"Natronlau.1M
- fuswertung - '“Hu“””
32.80 D T O e — & . . .................

- @ .
38.00 : T o i . T

29.98 R ' : el T ™ w

HEHITOT IO

28.98 i .
27.88 ce e g A W we b e e e e ..........................

(o I

26.08
Z25.88 ]
24 .88

vl

22.00 R B M L B I —T
B.08 4.808 8.88 i 12.88 16.688 2p.08
Vo lumen nl
Schnittpunkt: Uolumen = 9.88 ml — Temperatur = 31.23

B LA GO [ O N W G

Abb. 17:  Auswertung bei der Neutralisationstitration
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3. Temperaturfihler - Ausfihrungsformen

Oberflichen-Magnetfiihler selbsthaftend auf ca. 5 sec.

Luft-/Gasfiihler ca. X
magnetischen Werkstoffen, federnde MeB-
(Raumtemperatur, H«? u chgase, etc) 1.5 sec. sonde mit Metallplittchen ca. 5 mm @
Q
== (e . 3————{ - 4=l ®© [
l__.._v:m - 130 .. w00 J L]
ST e 1000 _.J
Oberflachenfiihler ca. - - -
fur gerade und feste Metalloberflachen 3 sec. Oberflachenfiihler mit selbstklebender Alu- ca. 3 sec.
folie auf flexiblem Siliconplattchen fur alle
g blanken Oberfiichen geecignet
!, e NE - cianxken voe geelg - 35 ___]
L, w0 ___ | om0 1. oo ] ol
LN
Oberflichenfiihler ca. (S —
fur feste Oberﬂacherl jeglicher Art 1,5 sec. Einschlag- bzw. Einstichfiihler fir ca 10 sec.
..EI___‘ d—ﬂ-——@:r:j—w—:ﬂ—/_‘g Gefriergut, Bitumen etc.
Mo 130 000 ] Besonders robuste Ausﬁ‘:hrungc‘
Q
Oberflachenfiihler ca. !
fur feste Oberflachen, 2 sec. L s

besonders robuste Ausfuhrung, fur Mes-
sungen bei begrenzter Hohe

4 s
Q EU 1 o 1 _
[ - W — 1o Einstichfiihler (Wechselfiihler ohne Kabel) ca. 3 sec.
fur weichplastische Medien
Tauchfiihler ca. @
preisgunstig, schnell, federnd (starr) 3 sec. <[: _Ss ﬂﬂ]ﬁ
Tauchfiihler ca. | - ]
preisglinstig, federnd (starr) 5 sec. -
2o Luft-/Gasfiibler eingeschrankt auch for ca. 2 sec.
( sje — T Oberflachen. WecDTelfuhIer {ohne Kabel)
L 130 — e 1000 ] C ®
L o ail
Tauchfiihler fur hﬁchstg Temperaturen ca.
Mantel-Thermoelement biegbar 3 sec. Tauchfiihler preisginstig ca. 5 sec.
Wechselfuhler ohnelKabel, federnd (starr)
Tauchfiihler ca. °
Mantelthermoelement biegbar 5 sec. C 1 o #JII]E
e g Tauchfiihler (auch fur Gase-/Luft — ein- ca. 3 sec.
Einstichfiihler ca. |
preisginstig, federnd (starr) 5 sec. geschrankt auch for Oberfidchen geeignet)
o« ]
T s} TE _— = ?EIHE
L__, ! 130 - 10 — |. 00 _.J . 130 -~
Einstichfiihler ca. 3 sec. Fur héhere Temperaturen in Gasen, Luft und ca. 0,3 sec.
fiir weichplastische Medien far feste Oberﬂéche;: (Nicht fur Flassigkeiten)
4 8 e D — e = G777 |
L f 130 ___lk B0 o 1000 _.J L 1
i 1000
Sekundenschnelle Messungen in Luft, ca. 0,3 sec.
Gasen, Flissigkeiten, fur kleinste Oberflachen Zangentiihler ca. 3 sec.

far Rohroberflichen-Temperaturmessungen

! _ = —

Abb. 18: Ausfihrungsformen bei Temperaturfiihlern [6]

ca. 0,8

3.1 Umgang mit Temperaturfuhlern

- Die Meffuhler fir Temperatur (insbesondere konfektionierte Handfiihler) haben unterschiedlichstes Aus-
sehen und Temperaturverhalten. So lassen sich Siliciumfuhler nur bis etwa 160°C, Kalt- und Heileiter bis
ca. 200°C (nicht etwa bis zur Temperatur der Flamme des Bunsenbrenners) ohne Schaden erhitzen. Pt100-
Widersténde lassen sich bis 800°C, Thermoelemente bis ca. 1500°C erhitzen. Schauen Sie im Handbuch ih-
res TemperaturmefRgerates nach, um was fiir einen Fihler es sich handelt. ( Schauen sie evtl. auf den An-
schluBstecker!).
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Die MeRfuhler fir Temperatur haben unterschiedliche Formen und Massen fiir die einzelnen Verwendungs-
zwecke. So sollte man nur sehr kleine MeRfuhler (kleine Masse) bei Messungen in Gasen einsetzen, da sonst
die Tragheit des Fihlers eine zu grofle Rolle spielt. Oberflachenfiihler haben am Ende meist eine tellerférmi-
ge Ausfiihrung. Versuchen Sie ebenfalls nicht, einfache Metallfiihler in konzentrierte Mineralsduren zu hal-
ten (z.B. um die Erwédrmung bei der Verdiinnung von Schwefelsédure zu messen). Bewahren Sie den Fiihler
vor der Zerstérung durch Glas (z.B. Einstecken in ein Glihréhrchen).

Speziell bei Thermoelementen:

Wie aus den Ausfiihrungen hervor geht, ist es bei diesen Temperaturfiihlern unbedingt notwendig, dal Kon-
taktfedern und Kontaktstifte die gleiche Temperatur haben. Falls Sie MelRgerat und Fuhler an unterschiedli-
chen Orten aufbewahren, kann es schon bei 100°C Abweichungen von 5- 10 °C geben. Einfachste Abhilfe:
Lassen Sie das Thermoelement im MeRgerat stecken.

Obwohl die Kontakte bei Thermoelementen unterschiedlich breit sind, kann man sie bei manchen Mel3geréa-
ten auch "falsch herum" einstecken. Am sichersten erwérmt man den Fuhler mit der Hand und kontrolliert,
ob die angezeigte Temperatur steigt. Ansonsten muf der Stecker anders herum eingesteckt werden.

Der TIP zur LOW-COST- Temperaturmessung: Temperatur- Adapter TA 1

Mit diesem Temperaturmesszusatz und mit jedem beliebigen Digitalmultimeter (19 mm Eingangs-
Buchsenabstand und mit 200 mV/DC und/oder 2VV/DC MeRbereich) ist es méglich, Temperaturen von -45°C bis
+300°C zu messen.

Der Anschluss erfolgt direkt Gber die Buchsen "COM" und "DCV". Die
Lieferung erfolgt komplett mit einem ca. 1 m langen ansteckbaren NiCr-

. ) S . y @ o
Ni-Thermoelement- Drahtfihler sowie einer 9-V- Batterie. Es kénnen T L
alle handelstblichen Thermoelementfihler mit zweipoligem Flachste- L TA

TEMNPERATURE ALAPTOR
cker angeschlossen werden. ; seaLe At
- RO B WA e
Technische Daten: Woe ' ras Touwma
Temperaturbereich: ’ SUTPUT ot BER ok

-45 bis +199 °C bei 200mV/DC Auflésung: .0,1°C

-45 bis +300°C bei 2 V/DC, Auflésung: 1°C.

Stromversorgung 9 V (Standardbatterie) - max. MeRfehler 0,75% Ab-
messungen: 70 x 65 x 25 mm - Gewicht ca. 100 g inkl. Batterie.
Best.-Nr. 13 19 11-77 Fa. Conrad (49,95 DM)

Best.-Nr. 23 91 45 Fa. Westfalia (46,50 DM)

HPUT JACKS Com - poy

Best.-Nr. 061-345-680  Fa. Volkner (49,80DM)

4. Materialien fir den Unterricht
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