Dingemittelanalyse

durch thermometrische Titration

Ein Vorschlag fir einen Chemieleistungskurs

Von Lutz Staudel, Angela Stille und Holger Wé6hrmann

1. Vorbemerkungen

1.1. Die Kursstrukturpline Chemie (KSPCh) des
Landes Hessen

Seit August 1979 befinden sich in Hessen die iiber-
arbeiteten Kursstrukturpliane (KSP) fiir die Gymna-
siale Oberstufe in ,,verbindlicher Erprobung™. Fiir
das Aufgabenfeld I1I, Chemie, wird in einer 55seiti-
gen Broschiire [1] zunidchst eine Begriindung des
Kursstrukturplans gegeben, sodann werden Grund-
forderungen fiir die inhaltliche Gestaltung und die
anzuwendenden Arbeitsweisen im Chemieunter-
richt der Oberstufe ausgefithrt und schlieBlich me-
thodische und inhaltliche Skizzen fiir 24 Grund-
bzw. Leistungskurse wiedergegeben. Wie bei jedem
neuen Richtlinienkatalog entziindete sich auch am
KSP Chemie der Streit um piddagogische Freiheit,
politische Bestimmtheit und praktische Durchfiihr-
barkeit [2]. Unangefochten blieben dabei jedoch die
prinzipiellen Forderungen fiir die Kursplanung,
nach denen jeder einzelne Kurs

- typische Denk- (und Arbeits-)weisen der Che-
mie,

- ihre allgemeinen Prinzipien und

- ihre gesellschaftlichen Beziige

beriicksichtigen muf3 (KSPCh, S. 6). Eine vertiefte
Auseinandersetzung der Schiiler und eine ,,wissen-
schaftsorientierte’ Bearbeitung und Durchdringung
der Inhalte soll gewihrleistet werden

— durch problemorientiertes Vorgehen und

- weitgehend selbstindige Planung, Durchfiithrung
und Auswertung von Experimenten und Untersu-
chungsanordnungen.

,Demonstrationsexperimente durch den Lehrer
sollten nur durchgefihrt werden, wenn duflere Be-
dingungen, gefihrliche bzw. komplizierte Versuche
oder kostspielige Apparaturen eine Durchfiithrung
des Versuchs durch Schiiler ausschlieBen'* (KSPCh,
S. 6).

Unter diesen Pramissen werden fiir die Jahrgangs-
stufen 11-13 alternative Kurssequenzen vorgeschla-
gen, und zwar unter folgenden (wissenschaftsorien-
tierten) Leitthemen:

- Analytik und Strukturaufkldrung (I)

- Chemische Energetik und Kinetik (11)

- Die Korrelation Struktur-Eigenschaften (I11)

- Chemische Reaktionen unter biochemischen
Aspekten (1V)

- Modellvorstellungen iiber Atome und Molekiile
(V) (KSPCh, S. 10).

Die eher formalen, theorie- und methodenorientier-
ten Ausfithrungen zur Organisation der einzelnen
Kurse rufen gerade dazu auf, die vorgegebenen
Lernziele an geeigneten Inhalten (Problemen/Ge-
genstinden) fiir die Schiiler konkret werden zu las-

sen. Hier ist auch der Ort der Beriicksichtigung der
erwihnten ,,gesellschaftlichen Beziige*, namlich bei
der Bestimmung gerade solcher Inhalte, die iiber
ihre wissenschaftliche Bedeutung hinaus fiir den
Schiiler das Verhiltnis von Chemie und Gesell-
schaft erkennbar und bearbeitbar werden lassen
und ,eine kritische Auseinandersetzung mit den
Auswirkungen der Chemie auf den Lebensbereich
des Einzelnen und auf die Allgemeinheit ermogli-
chen* (KSPCh, S. 2).

1.2. Zum Leistungskurs ,,Analysen- und

Trennungsmethoden**

Der folgende Vorschlag bezieht sich allgemein auf
die Leitthemen I (insbesondere ,,Analytik*) und 11
(speziell ,,chemische Energetik*). Versucht wird die
inhaltliche Konkretisierung des Leistungskurses
»Analysen- und Trennungsmethoden* (Klasse 13).
Entsprechend den Forderungen des KSPCh (4.2.1.,
S. 18) wird am Gegenstand ,,chemischer Diinger*
eine ,stufenweise Heranfithrung an die Analysen-
und Trennungsmethoden der heutigen Chemie"
(S. 19) entwickelt. Dabei wird ausgegangen von der
exemplarischen Anwendung klassischer analyti-
scher Methoden (qualitative und quantitative Ana-
lyse), wobei auch Arbeitstechniken, Fehlerquellen
und -grenzen, sowie die Zuverlissigkeit und Genau-
igkeit analytischer Methoden thematisiert werden
konnen. Vor einer ausfiithrlichen Behandlung von
»otofftrennungsmethoden™ und der ,,modernen
Analytik zur Strukturaufklirung™ (S. 19) erscheint
es uns jedoch angebracht, als Beispiel moderner
»Alltagsanalytik** die Bestimmung von Ammonium-
und Kalium-Ionen als kationische Hauptbestand-
teile chemischer Diinger zu behandeln. Das anzu-
wendende Verfahren, die thermometrische Titra-
tion, eignet sich nicht nur hervorragend zur prakti-
schen quantitativen Bestimmung der genannten lo-
nen durch Schiilerexperimente, sondern es bietet
auch Gelegenheit, wichtige Prinzipien moderner in-
strumenteller Analytik (unter Vermeidung aufwen-
diger Stofftrennung) zu erarbeiten. Dem Verstind-
nis des Chemie-Alltags ist dies sicher zutriglicher,
als eine auf ,optische Methoden* beschrinkte
Strukturaufkldrung, wie sie in dem KSPCh vorge-
schlagen wird (S. 19). Insbesondere ergibt sich hier-
bei die ,,Anwendung der Analysen- und Trennungs-
methoden zur selbstindigen Untersuchung eines
kleineren Problems* (KSPCh, S. 19).

Bevor der mdgliche Gang des vorgeschlagenen Lei-
stungskurses skizziert wird, sollen im folgenden zu-
néichst

- die Prinzipien der thermometrischen Titration,

- die apparative Durchfithrung und Auswertung
und
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- die Anwendung in der Diingeranalyse dargestellt
werden.

2. Prinzipien der thermometrischen Titration

Da die theoretischen Grundlagen der thermometri-
schen Titration bereits an anderer Stelle ausfiihrlich
dargestellt wurden [3, 4], soll hier nur ein kurzer
Uberblick gegeben werden:

@® Chemische Reaktionen sind (aullerhalb von
Gleichgewichtszustinden) immer von einer Ande-
rung der freien Enthalpie AG begleitet, meist auch
von einer Anderung der Enthalpie AH (Wirmeto-
nung).

@® AH ist eine extensive Grole, d. h. sie ist abhiin-
gig von der Menge der umgesetzten Substanz.

@® AH ist proportional AT, d. h. die mefibare Tem-
peraturdnderung ist (unter sonst gleichen Versuchs-
bedingungen) der Enthalpieinderung proportional:
—n-AH=AT-Cp (Cp: Wirmekapazitit des Sy-
stems bei konstantem Druck).

@ So, wie sich bei bekannten molaren Mengen n
und bekanntem Cp aus gemessenen Temperaturin-
derungen AT die Reaktionsenthalpie bestimmen
ldf3t, kann bei bekanntem AH und Cp aus gemesse-
nen AT-Werten die umgesetzte molare Menge be-
rechnet werden.

Diese einfachen Beziehungen kdnnen fiir quantita-
tive analytische Bestimmungen in Ldsungen in
zweilacher Weise nutzbar gemacht werden:

1. Bei einer spontanen Umsetzung von Titer- und
Probenlésungen gleicher Ausgangstemperatur kann
aus der auftretenden Temperaturinderung AT di-
rekt der Gehalt der zu untersuchenden Losung be-
stimmt werden, vorausgesetzt, dall AH und Cp be-
kannt sind oder Eichmessungen vorliegen. Da hier-
bei iiber AT die Gesamtenthalpieinderung gemes-
sen wird, spricht man von einer ,enthalpiemetri-
schen Titration®.

Beispiel: Losungen unterschiedlichen Gehalts an
Natronlauge werden mit {iberschiissiger Salzsdure-

Titerldsung versetzt. Aus dem gemessenen AT-Wert
ergibt sich die Molaritiit der Natronlauge (Abb. 1).
2. Bei kontinuierlicher Zugabe der Titerlésung dn-
dert sich die Temperatur so lange, bis die gesamte
Analysensubstanz umgesetzt ist. Aufgrund dieser
stemperatur-indizierten® Endpunktbestimmung be-
zeichnet man das Verfahren als ,thermometrische
Titration*.

Bei dieser Methode muB} eine kontinuierliche und
kontrollierte Titerzugabe gewihrleistet sein; die
Kenntnis von AH und Cp ist jedoch nicht unbe-
dingt erforderlich.

Beispiel: Abb. 2 zeigt den Kurvenverlauf einer ther-
mometrischen Titration von Eisen(II)-lonen mit
Kaliumpermanganat-Titerlsung.

Aus der pro Zeiteinheit zugefiigten Titermenge und
dem Endpunkt der Temperaturkurve lif3t sich die
Konzentration der Untersuchungslésung bestim-
men.

Der Methode der thermometrischen Titration
kommt fiir schulische und labormiBige Bedingun-
gen wegen ihrer geringen Fehleranfilligkeit und der
leichten Handhabbarkeit eine besondere Bedeutung
zu. Die Durchfiihrung derartiger Titrationen wird
im nidchsten Abschnitt erlautert. Die berechtigte
Frage nach der Angemessenheit der Mittel - pH-In-
dikatoren z. B. sind doch viel billiger und leichter
einsetzbar! - soll jedoch schon an dieser Stelle be-
antwortet werden:

Der Vorzug thermometrischer Verfahren liegt in der
geringen Empfindlichkeit gegen Begleitsubstanzen.
Die Methode ist unabhingig vom Loésungsmittel
und vom Zustand der Losung; so lassen sich auch
tritbe und gefdarbte Losungen leicht analysieren. Ge-
rade bei technischen Produkten oder natiirlichen
Gemischen und Ldsungen (z. B. Gewisserproben)
sind thermometrische Titrationen daher klassischen
Verfahren iiberlegen. Das Anwendungsspektrum
thermometrischer Titrationen reicht von Siure/
Base-, Fillungs-, Redox- und Komplexbildungsre-
aktionen iiber Titrationen in nichtwéfirigen Medien
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Abb. 4. Zulaufbiirette mit Vorrats-(Niveau-)gefil3

d) Die Temperaturmessung erfolgt am giinstigsten
mit Widerstandsthermometern. Von uns wurden
Thermistoren der Firma Siemens, Bezugsquelle:
z. B. Fa. Schuricht, Postfach 5643, 3000 Hannover,
verwendet (Kenndaten: Thermistor 10kQ bei
25°C; Zeitkonstante: 0,2 s; Eigenerwdrmungskon-
stante: 0,8 mW/°C). Der Widerstand eines solchen
Thermistors dndert sich bei einer Temperaturdnde-
rung um 1°C um 4% (hier also um 400 Q) im Ge-
gensatz zu 0,4% bei Metallwiderstandsthermome-
tern.

Abb. 5. Schaltbild der Wheatstone-Briicke
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Abb. 6. Skizze des Reaktionsgefdlles

1 Polyethenschlauch, 2 Korken, 3 Kunststoffstopfen,
4 Reagenzglas, 5 Becherglas, 6 Thermistor, 7 Isolierung,
8 Magnetriihrer, 9 Rithrmotor

Die der Temperaturinderung in erster Nidherung
proportionale Widerstandsinderung wird mit einer
Wheatstoneschen Briickenschaltung (Abb.5) ge-
messen und mit Hilfe eines hochohmigen Schrei-
bers in Form von Temperatur-Zeit-Kurven regi-
striert.

Abb. 6 zeigt eine Skizze des ReaktionsgefidBles mit
Thermistoren und Titerzulaufschlauch.

Einen Eindruck des gesamten Titrierstandes vermit-
telt Abb. 7.

4. Durchfuhrung und Auswertung
thermometrischer Titrationen

4.1. Allgemeine Hinweise

Fir die vorgeschlagene Versuchsanordnung haben
sich folgende allgemeine Bedingungen als giinstig
erwiesen:

- Das Volumen der vorgelegten Probelésung sollte
10-20 ml betragen; der Verbrauch der Titerldsung
sollte in der gleichen GréBenordnung liegen.

- Daraus folgt, dafl die Konzentrationen von Probe-
und Titerlosung von vergleichbarer GroBle sein
miissen.

- Fir die meisten Reaktionen in Losung
(AH=~50kJ-mol~") liegt die optimale Konzentra-
tion der Titerlésung bei 0,1 mol-17".

- Die Zulaufgeschwindigkeit der Titerlésung sollte
zwischen 2 und 5 ml pro Minute liegen.

- Der Papiervorschub des Schreibers ist auf 2-
10 cm pro Minute einzustellen. Die Registrierein-
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Titerverbrauch (Kalignost, ¢=0,1 mol/1):

I [mm]-zz [ml-min "]

(a)

X [l Py [mm-min ]

545-44
50
= 4,79 [ml]

[ml]

Gesamtkonzentration der Stammlésung (K*/

NHI):

¢ [mol-l—']._-cI [mol-17"]- ¥, [ml]

Vi [ml]

0,1-4,79
2

= 0,240 [mol-17"]

(b)

[mol-171]

d. h. die Stammlésung hat einen Gehalt von
0,240 mol (K */NH,") pro Liter.

5.2.2. Bestimmung von K*

Es wurden jeweils 5 ml Stammldsung vorgelegt, mit
8§ ml 10%iger Formaldehyd-Losung, 2 ml Hilfslo-
sung und 1 ml Natronlauge, ¢=2 mol/l, ver-
setzt.

Durchgefiihrt wurden 3 Bestimmungen.

Ergebnis des Schreiberprotokolls: [=69,5[mm]
(Mittelwert)

Pr= 50 [mm-min "]
tz = 4,4 [ml-min~"]
¢, = 0,1 [mol-171]

Titerverbrauch (Kalignost, ¢=0,1 mol/1):

69,5-4.4
50
= 6,12 [ml]

[ml] (a)

X [ml] =

Konzentration der Stammlésung an Kalium-lo-
nen:

<'ﬂ=0’l‘5#]2[m0[-l"] (b)
=0,122[mol-17 1]

d. h. die Stammlgsung hat einen Gehalt von
0,122 mol K* pro Liter.

5.2.3. Berechnung der Ammonium-Konzentration

CNHI =fges_CK‘
Canrs [mol-171] = 0,240 —0,122
= 0,118 [mol-17"]

d.h. die Stammlosung hat einen Gehalt von
0,118 mol NH,; pro Liter.

Die weitere Auswertung fiir die Analyse von Fliis-
sigdiingern kann nach folgendem Schema erfol-
gen:

Umrechnungsschema: (Beispielwerte bezogen auf Com-
po®-Universalblumendiinger)

K* 10,122 — 477 — [36,1] — |35.6]
NH. (0,118 1,12 25,0 2,50
Molarer Gehalt Gehalt Gehalt
Gehalt der des Diin-| des Diin-
der Stamm- gers in gers in
Stamm- losung le/kg] Gew.-%
lésung [g-171]
[mol-17"]
Multipli-  Division Division

kation mit durch die  durch 10
Atom- bzw. Diingerein-

Molekiil-  waage [g]

masse pro 11

(39,1 bzw. Stamm-

18) losung
(85 g),
Multipli-
kation mit
1000

Der Universaldiinger Compo® enthilt demnach
561 Gew.-% K* und 2,5 Gew.-% NH .

Zum Vergleich von Herstellerangaben und Untersu-
chungsergebnissen sind in Tabelle | einige handels-
tibliche Produkte aufgefiihrt. Die Abweichungen
sind z. T. auf Chargenunterschiede zuriickzufiihren,
z. T. aufgerundete Herstellerangaben in anderen
Einheiten (etwa ,,2% N** oder ,,10% K,O). Z. B. be-
deutet nach Auskunft der Thompson-Siegel-GmbH
die Angabe fiir Blumenborn®-Blumendiinger 7-4-4,
dal} Priaparate in Gew.-% 7% Stickstoff, bewertet als
N, 4% Phosphor, bewertet als P,0s, sowie 9% Kali-
um, bewertet als K,O, enthilt. Der Stickstoffanteil
umfaBt dabei noch die Summe von Ammoniak und
Nitratgehalt. Die eigenen Analysenwerte wurden
zur Sicherheit mit unabhingigen Methoden iiber-
prift. Die Zuverldssigkeit der Methode (2% rela-
tiv) konnte bestitigt werden.

Tab. 1. Kalium-lonen- und Ammonium-lonen-Gehalt
von Blumendiingern (in Gew.-%)

Name Hersteller  Hersteller- Analysen-
Angabe ergebnis

Blumen- Thompson- 3,3% K™ 42% K™

born® Siegel- 3,4% NH, 3,1% NH,;

GmbH

Compo® BASF 6% K* 5,6% K™
2,7% NH; 2,5% NH;

Wuxal®  Philips- 6% K,025% K*  54% K"

8-8-6 Duphor- 8% N') 4,.8% NH,

Super GmbH

Alkrisal®  Philips-
Mikrofein Duphor-
GmbH

12% K,0299 K* 11,2% K™
18% N') 13,8% NH.

') Angabe bezieht sich aul Ammonium- und Nitrat-Stick-
stoff

Die Untersuchung von Volldiingern kann ganz ent-
sprechend durchgefiihrt werden. Im allgemeinen ist
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Materialien/
Literatur

Methodenbe-
zogene
Stichpunkte

Inhaltliche
Stichpunkte

Probleme che- Dokumentation, Lit. wie im ersten

mischer Diingung u. U. Darstellung Abschnitt

- Entwicklungs-  der Ergebnisse

linder
Okologische

Aspekte (incl.

Energie)

Hellweger/Malz-

evtl. Rollenspiel  Teske (s. 0.)

Hinweise auf weitere fachdidaktische Literaturbeitriige:

E. Bader, Beitrag zur Behandlung des Themas ,,Diinge-
mittel und ihre Herstellung™ im Chemie-Unterricht. NiU
19 (1971)

H. Raaf, Diinger und Antidiinger. NiU 18, 26-31 (1970)

Hinweise auf weitere Literatur zum Thema Diingemittel:

F. Allmer, Umwelt ohne Gift? Verlag Chemie, Weinheim
1974

H.-W. Baer, Biologische Versuche im Unterricht. Verlag
Volk und Wissen, Berlin 1976

D. Hoffmann, EIf Jahrzehnte Deutscher Kalibergbau.
Verlag Glickauf GmbH, Essen 1972

A. Jabor, Kali-Gewinnung und Anwendung der Kalidiin-
gersalze. Verlag |. Neumann, Melsungen 1955

K. Mengel, Erndhrung und Stoffwechsel der Pflanze. G.
Fischer Verlag, Jena 1978
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F. Sierp, Die gewerblichen und industriellen Ahrwisser.
Springer Verlag, Heidelberg 1967

Kali-Taschenbuch, Verlagsgemeinschaft Deutscher Kali-
werke GmbH, Hannover
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