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Thermometrische Titrationen — ein Einstieg in die
Thermochemie im Sekundarstufen-l-Unterricht?

Von Lutz Staudel, Angela Stille und Holger Wéhrmann

1. Einleitung

Die Tatsache, daB die meisten che-
mischen Reaktionen von einem
spurbaren Energieumsatz begleitet
werden, der sich im einfachsten
Fall in einer Temperaturanderung
des Reaktionsgemisches &uBert, ist
lange bekannt und z&hlt zu den er-
sten — mitunter schmerzlichen —
Erfahrungen eines jeden Chemi-
kers. Wenn wir gar an Reaktionen
denken wie die Oxidation von Trini-
trotoluol, so Uberkommt uns ein
leichtes Schaudern ob der dabei
schlagartig freigesetzten Energien.
Glucklicherweise besitzen nicht al-
le Reaktionen eine derartige War-
metdnung; dennoch ist es maglich,
auch sehr geringe Reaktionsenthal-
pien im Sinne der Analytischen
Chemie zu nutzen. Dartber hinaus
ergibt sich die Mdéglichkeit, durch
solche Untersuchungen die kalori-
schen Daten chemischer Reaktio-
nen zu ermitteln.

2. Theoretische
Grundlagen

Regieren namlich zwei Stoffe A und
B unter Bildung von 1 Mol Endpro-
dukt AB, so wird dabei die
Reaktionsenthalpie AH, bei kleine-
ren Ansatzen oder unvolistandig ab-

laufenden Reaktionen nur der ent-
sprechende Bruchteil n - AH umge-
setzt.
Aus der bei der Reaktion meBbaren
Temperaturanderung AT |&Bt sich
die Reaktionsenthalpie berechnen:
-n-AH = AT - Cp (1),
wobei Cp die Warmekapazitat des
gesamten Systems bei konstantem
Druck ist. Die Temperaturdnderung
AT steht also einerseits in Bezie-
hung zur Reaktionsenthalpie AH, ist
zum anderen aber auch von den um-
gesetzten Stoffmengen abhangig.
Die genannten Erkenntnisse wur-
den erstmals 1910 von H. Howard
[1] zum Verdunnen rauchender
Schwefelsdure ausgenutzt, wobei
er aus der Temperaturerhdhung bei
bekannter molarer Verdinnungs-
warme die Konzentration der
Schwefelsaure berechnete.
1913 stellten Bell und Cowell [2]
neutrale Loésungen von Ammonium-
citrat her, indem sie zu Citronen-
séure solange Ammoniak zuflgten,
bis sich die Mischung nicht weiter
erwarmte.
Diese beiden Beispiele zeigen zu-
gleich, in welcher Weise Reaktions-
enthalpien fur analytische Zwecke
genutzt werden konnen. Im ersten
Fall namlich, einer sogenannten
~enthalpiemetrischen  Titration",
entspricht die gemessene Tempera-

turdanderung der Reaktionsenthal-
pie.
Bei dem zweiten Beispiel, einer
wthermometrischen Titration* wird
der Gang der Temperaturanderung
zur Endpunktsanzeige der Reaktion
benutzt.
Reagieren also zwei Stoffe A und B
zu AB, wobei sich die Temperatur
des Systems um AT andert, dann be-
deutet das, daB bei kontinuierlicher
oder schrittweiser Zugabe von B zu
A kontinuierlich oder stufenweise
eine Erwarmung oder Abkihlung
des Systems eintritt. Diese Tempe-
raturanderung erfolgt solange, bis
die Komponente B im UberschuB
vorliegt; jetzt ist — von Verdin-
nungseffekten abgesehen — keine
Temperaturanderung mehr zu beob-
achten; der Endpunkt der thermo-
metrischen Titration ist erreicht.
Abbildung 1 zeigt eine idealisierte
Form einer solchen thermometri-
schen Titrationskurve.
An sich wird bei einem anisotherm
gefihrten ProzeB die Temperatur-
anderung als Funktion des zugege-
benen Reagenzvolumens bestimmt:
AT = f (v).
Ist die Zugabe der Titerflissigkeit
durch ein bekanntes Zeitgesetz (Ti-
terzugabe durch ein Dosiergeréat)
gesteuert, so kann die Temperatur-
anderung stattdessen wie in Abb. 1
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als Funktion der Zeit aufgetragen
werden:
AT = f(t).

3. Apparatives

Titriereinrichtungen zur Durchfih-
rung thermometrischer Titrationen
werden im Handel bei uns nicht an-
geboten. Im Ausland werden ver-
schiedene Gerate!) vertrieben, die
jedoch jeweils nur fir bestimmte

) z. B.: Aminco-Titra-Thermo-Mat (Ame-
rican Instrument Co.Inc), Titration Calo-
riemeter (LKB Instruments Ltd.)

Abb. 1: Thermometrische Titrationskurve. a) Vorperiode (Ausgangsstoff A); b) Reak-
tionsperide (Titerzugabe: Reaktion von A und B); ¢) Nachperiode

Fragestellungen brauchbar und lei-
der sehr teuer sind.

Fur Unterrichtszwecke in der Se-
kundarstufe Il ist von uns eine
leicht nachbaubare Apparatur [3]
erstellt worden, die im wesentli-
chen aus einem Dosiergerat, einem
Reaktionsgefa® und einer Tempe-
raturmeB- und -registriereinrichtung
besteht.

Dariiber hinaus wurde von uns eine

Apparatur entwickelt, die auch
hdchsten analytischen Ansprichen
genugt [4].

Die Temperaturmessung erfolgt da-
bei mit Thermistoren (Wider-

Abb, 2: Titrierstand zur Durchfuhrung Thermometrischer Titrationen

standsthermometern). Einen Ein-
druck eines solchen doch recht auf-
wendigen Titrierstandes vermittelt
Abbildung 2.

Unsere Erfahrungen aus der Schul-
praxis und die in den uns bekannten
Lehrplanen und Rahmenrichtlinien
fur die Sekundarstufe | aufgefihr-
ten Lehrinhalte und Lernziele zur
Thermochemie lassen es ratsam er-
scheinen, in dieser Schulstufe nur
einfachere thermometrische Titra-
tionen durchzufthren und aufwen-
dige Apparaturen zu vermeiden. Fir
die im folgenden aufgefuhrten Re-
aktionsbeispiele benétigt man zur
Titerzugabe eine Burette, einen
Plastik- oder Styroporbecher als Re-
aktionsgefaB und ein Thermometer
zur Temperaturmessung. In vielen
Fallen hangen Genauigkeit und Re-
produzierbarkeit der Ergebnisse
von der guten Durchmischung der
Reaktionspartner ab, die am besten
mit einem einfachen Magnetrihrer
erreicht wird.

Abbildung 3 zeigt eine derartige ein-
fache Versuchsanordnung.

4. Reaktionsbeispiele

Seit der ersten Beschreibung der
thermometrischen Titration* [2]
ist diese Methode zur Endpunktsan-
zeige bei Saure-Base-Titrationen,
Komplexbil-

Fallungstitrationen,

Abb. 3: Versuchsanoranung zur Durch-
fuhrung einfacher Thermometrischer Ti-
trationen
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Abb. 4: Thermometrische Titration von 1 M NaOH mit 1 M HCI?)

dungsreaktionen und Redoxtitratio-
nen herangezogen worden [5]. Die
Methode ist unabhangig vom L&-
sungsmittel und vom Zustand der
Lésung (Aufschlammung, Emul-
sion, Farbe usw.).

4.1. Neutralisationstitrationen

Die Durchfuhtung Thermometri-
scher Neutralisationstitrationen fur
Unterrichtszwecke ist schon mehr-
fach beschrieben worden [6, 7, 8].
Abbildung 4 zeigt die entsprechen-
de Kurve fir die Titration von 50 ml
1 M NaOH mit 1 M HCI.

4.2. Fallungstitrationen

Auch Fallungsreaktionen in Wasser
oder anderen Lésungsmitteln sind
praktisch immer von Warmetonun-
gen begleitet. Zwar gibt es zahlrei-
che erprobte Moglichkeiten der
Endpunktsanzeige; besonders aber
bei trilben und verunreinigten Lo-
sungen ist die Durchfiihrung ther-
mometrisch angezeigter Titrationen
angebracht. Dies trifft auch fur das
folgende Anwendungsbeispiel zu:

Im Rahmen eines Unterrichtsvorha-
bens ,,Wasser" wurde die Moéglich-
keit untersucht, FluBwasser durch

) Abbildung nach einer Schilerzeich-
nung

Ufer- oder Sandfiltration zu Trink-
wasser aufzubereiten. Der Salzge-
halt, der sich durch solche MaBnah-
men nicht andert, wurde vor und
nach der Durchfuhrung einer Mo-
dellfiltration als Gesamtchlorid mit
AgNO;-Lésung thermometrisch be-
stimmt.

Versuchsanleitung: Filterwirkung des
Bodens auf den Salzgehalt von FluB-
wasser

— Mische 50 m! des unfiltrierten FluB-
wassers mit 5 ml Salpetersaure (2 M),
gib die Flussigkeit in den Styroporbe-
cher und titriere mit 0,5 M AgNO,-
Lésung. Verfolge den Temperaturver-
lauf der Reaktion mit dem Thermometer
(Messung nach Zugabe von jeweils 2 ml
AgNO;-Losung), und trage die abgelese-
nen Werte in ein Diagramm ein.

Der Knickpunkt der Kurve entspricht
dem Verbrauch von AgNO;-Lésung zur
Ausfallung des Chlorids als AgCl.

— Flle eine Glassaule (@ ca. 3 cm) mit
Hahn abwechselnd mit gut gewasche-
nem Sand und dinnen Schichten von
gekornter Aktivkohle. Da sich beim
trockenen Einfdllen oft Luftblasen bil-
den, ist es besser, die Fullmaterialien
als Aufschlammung in die Saule zu ge-
ben.

GieBe nach und nach ca. 1 Liter FluB-
wasser auf die Saule und laB das Filtrat
in AuffanggeféaBe tropfen (Abb. 5). (Bei
einer Fullhéhe der Saule von 20 cm dau-
ert dieser Arbeitsvorgang ca. 3 bis 4
Stunden).

— Vergleiche Aussehen und Geruch
des FluBwassers vor und nach der Fil-
tration.

— Fuhre mit der filtrierten Probe eine
weitere Titration mit AgNO,-Lésung

la

Abb. 5: Saule mit Fullung

durch, und vergleiche den Chlorid —
(Salz-)gehalt.

Diese Untersuchungsreihe zeigt an-
schaulich die Grenzen der Moglich-
keiten, FluBwasser durch Ufer- oder
Sandfiltration zu Trinkwasser auf-
zubereiten: Limitierender Faktor ist
der Salzgehalt, der besonders bei
merklichem Anteil von Bromiden zu
einer erheblichen Gefahrenquelle
fur die Gesundheit werden kann
19].

Das in dem genannten Unterrichts-
beispiel untersuchte FluBwasser
stammt aus der Werra (Witzenhau-
sen), in der die Salzbelastung durch
Ablaugen der Kaliindustrie tatsach-
lich zu einem oOkologischen Pro-
blem geworden ist. Der Chloridge-
halt betrug 8,7 g pro Liter (entspre-
chend einem Salzgehalt von 13,1 g
NaCl pro Liter). ErfaBbar sind mit
der dargestellten Methode Chorid-
gehalte > 2 g pro Liter. Dabei kann
noch eine Temperaturerhéhung von
0,5° C beobachtet werden.

Der Vergleich der MeBergebnisse
vor und nach der Filtration kann je
nach Kenntnisstand der Schiler
entweder durch einfachen Ver-
gleich des AgNO;-Verbrauchs oder
tber eine Umrechnung auf das aus-
gefallte Chlorid erfolgen.
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Hinweis zur Durchftihrung: Es emp-
fiehlt sich, die Titration im Abzug
vorzunehmen.

5. Ermittlung von
Reaktionswédrmen

Am Beispiel der unter 4.1. beschrie-
benen thermometrischen Titration
von Natronlauge mit Salzsaure soll
die Berechnung von Reaktionswaér-
men, in diesem Fall also die Ermitt-
lung der Neutralisationsenthalpie
AH demonstriert werden.

Bei der genannten Bestimmung
wurden 50 ml 1 M NaOH mit 2 M
HCI titriert. ErwartungsgemaB ist
der Endpunkt der thermometri-
schen Titration bei Zugabe von 50
ml 1 M HCl erreicht; die Temperatur-
anderung AT betragt 6,4 K (Abb. 4).

Wie unter 2. ausgefthrt, gilt Glei-
chung (1): .
_AH = %E

Abb. 6: Thermometrisch kontrollierte Bildung von [Cu(NH,),]*

Bei der Umsetzung gleicher molarer
Mengen NaOH und HCI ergibt sich
fur n:

C
n=—
2
Daraus folgt die GréBengleichung:
AT B s @2
AH = 2 ATCCQ 0

AH: Enthalpiednderung [kJ/Mol]
AT : Temperaturanderung [K]

Cp: Warmekapazitat [K}f—dkg]
o : Dichte EE{Q}

¢ : Konzentration [Mlﬂ]

Unter den erwahnten Bedingungen
ist Cp = 4,187 kJ/K - kg und ¢ =
1 kgll.

Fur AT wurden 6,4 K gemessen, die
Konzentration war 1 Mol/l. Dann er-
gibt sich:

AH = 2644187 1k

1 Mol

_ kJ
= 53,59 -1

— AHweer. = 56,5 kd/Mol

Von Schilern einer 9. Jahrgangs-
stufe wurden bei diesem Versuch
Temperaturanderungen  zwischen
6,3 und 6,6 K gemessen, was zu AH-
Werten zwischen 52,75 und 55,26
kd/Mol fiihrt. Diese Ergebnisse sind
sehr zufriedenstellend.

Im Unterricht der Sekundarstufe |
ist es unter Umstanden empfeh-
lenswert, statt der GroBenglei-
chung (2) zunachst nur mit einer ein-
fachen Zahlengleichung zu arbei-
ten. Wenn man Cp und ¢ namlich
gleich 1 setzt, ergibt sich:

=y e EAL @)

c

Im genannten Beispiel errechnet
sich AH dann zu:

—AH = 2—'1631 = 128.
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Als Dimension fur AH muB man nun
zwar kcal/Mol gelten lassen, doch
hat sich dies im Unterricht oft als
sehr ndtzlich erwiesen; das Ergeb-
nis konnte spéater von den Schilern
auch leicht in kJ/Mol umgerechnet
werden.

AbschlieBend wollen wir noch dar-
auf hinweisen, daB bessere Ver-
suchsergebnisse, also genauere
AH-Werte durch enthalpiemetrische
Titrationen ermittelt werden. Da
man zur Bestimmung von AH-
Werten am einfachsten mit Losun-
gen bekannter Konzentration arbei-
tet und nur die gesamte Tempera-
turdnderung AT, nicht aber der Tem-
peraturverlauf von Interesse ist,
sollte man die Reaktionspartner
moglichst schnell umsetzen und
eben auch nur die gesamte Tem-
peraturdnderung messen. Gerade
im Unterricht — Schuler arbeiten
nun einmal langsamer als der Che-
miker im Labor — fallt bei der ther-
mometrischen Titration der Warme-
austausch mit der Umgebung deut-
lich ins Gewicht. Aus thermometri-

schen Titrationen berechnete AH-
Werte exothermer Reaktionen lie-
gen daher immer zu niedrig, worauf
andere Autoren bisher nie verwie-
sen haben. Unter Berlcksichtigung
der oben genannten Hinweise liegt
hier jedoch ein Verfahren vor, mit
dessen Hilfe im Sekundarstufen-|-
Unterricht in einfacher und an-
schaulicher Weise und mit gerin-
gem experimentellen Aufwand ein
Einstieg in die Thermochemie er-
moglicht wird. Im Sekundarstufen-
II-Unterricht kann die Methode wie-
der aufgegriffen und mit etwas
mehr Aufwand auch zur Bestim-
mung anderer thermodynamischer
Daten (K, As, AG) herangezogen wer-
den [6, 14].
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