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MaBanalytische Bestimmung
von Aktivsauerstoff

und fachgerechte Aufarbeitung
der Riickstande

WaLTerR KLUG, VOLKER KraMB, DIrRK RADSZI-
WILL, VOLKER WISKAMP

Bei der Behandlung von Waschmitteln bietet
es sich an, die Aktivsauerstoffgehalte der
Waschmittelinhaltsstoffe Natriumperborat
und Natriumpercarbonat iodomerrisch und
permanganomeirisch zu bestimmen und
Grundlagen der Wasserstoffperoxid-Chemie
und der beiden Redoxtitrationsverfahren zu
vermitieln. Die Aufarbeitung der Riickstcin-
de minimiert die Umweltbelastung und fér-
dert das Umwelthewufitsein der Schiiler,

Fachliche Grundlagen

Wasserstoffperoxid ist ein starkes Oxidations-
mittel. Jedes Molekiil nimmt zwei Elektro-
nen auf

H,0,+2H'+2e —2H,0

und kann deshalb als ein Aquivalent zu ei-
nem Sauerstoffatom angesehen werden
SO HE D 6= H O,

womit der Begriff ,,Aktivsauerstoff ver-
stindlich wird.

Natriumperborat ist eine echte Peroxoverbin-
dung der folgenden Struktur:

-0 OH

HO o)
Na, NEZ SN
7PN

Hw” No_o OH

Natriumpercarbonat dagegen ist lediglich ein
Perhydrat der Zusammensetzung Na,CO. - 1,5
H,0, /1/. Beide Stoffe reagieren wie Wasser-
stoffperoxid als Oxidationsmittel.

‘Wenn man definierte Portionen der Salze in
verdiinnter Schwefelsdure 16st, werden ent-
sprechende Portionen Wasserstoffperoxid
freigesetzt und konnen maPBanalytisch be-
stimmt werden.

lodometrisch erfolgt dies, indem eine ange-
siuerte Losung iiberschiissigen Kaliumiodids
vorgelegt und mit der Perborat- bzw. Percar-
bonatlosung versetzt wird. Es entsteht eine
fquivalente Menge lod, diec mit Thiosulfat-
maBlésung titrimetrisch bestimmt wird:

2Fr+2H" +H0, — L+2H0
,+280* —2F+502>

Alternativ kann der Wasserstoftperoxid-Ge-
halt der angesiuerten Probeldsungen durch
Titration mit einer Permanganat-MaBlésung
bestimmt werden:

2 KMnO, +5 H,0, + 3 H,50,
—2MnSO, +K,SO, +50,+8H,0

Beide Verfahren sollten im Unterricht paral-
lel durchgefiihrt und verglichen werden.
Die austitrierten Lésungen miissen fachge-
recht aufbereitet werden. Dies fiihrt zu schad-
stofffreien Abwissern und im Unterricht wie-
dereinsetzbaren Wertstoffen.

Die iodidhaltigen Losungen werden mit iiber-
schiissigem Wasserstoffperoxid versetzt, wo-
bei elementares lod ausfillt. Es wird isoliert,
getrocknet und wiederverwertet. Geringe
Reste noch geldsten lods werden dem Was-
ser durch eingeriihrte Aktivkohle entzogen /2/.
Fiir die Schiiler ist es besonders lehrreich, daB
die gleiche Reaktion, die der analytischen
Bestimmung des Wasserstoffperoxids zu-
grunde liegt, auch dem lod-Recycling und
damit dem Umweltschutz dient.

Zu den manganhaltigen Ldsungen werden
zunéchst einige Tropfen schweflige Siure
gegeben, um die violetten Losungen gerade
zu entfirben, so daf das gesamte Mangan in
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zweiwertiger Form vorliegt. Da dieses in na-
tiirlichem Wasser in erheblichen Mengen vor-
kommit, wiire es zu verantworten, die Losun-
gen in das Abwasser zu geben.

Korrekter ist es jedoch, die Manganionen mit
Natronlauge als Mn(OH), auszufillen und
dieses dem Wasser durch Filtration zu ent-
ziehen. Der Recycling-Gedanke kann im
Unterricht schlieBlich noch vertieft werden,
indem der Hydroxidschlamm mit Schwefel-
sdure nach /3/ zu Mangansulfat aufbereitet
wird

Mn* — Mn(OH), — MnSO,,

auch wenn wegen der in der MaBanalyse ver-
wendeten geringen Stoffmengen nur wenig
Produkt resultiert.

Experimenteller Teil

Gerdte/Chemikalien

100-m1-MeRBkolben, 20-ml-Pipette, 50-ml-
Biirette, 300-ml-Erlenmeyerkolben, 500-ml-
Becherglas, Uhrglas passend dazu, Ma-
gnetriihrer, Nutsche, Saugflasche, Exsikka-
tor

Natriumperborat, Natriumpercarbonat, Kali-
umiodid (p.a.), 0,1 molare Natriumthiosulfat-
Losung, Ammoniumheptamolybdat (p.a.),
konz. Schwefelsiure, Schwefelsidure (w =20
%), Stiirkelosung (w = 1 %), Mangansulfat-
Losung (w = 3 %), 0,02 molare Kaliumper-
manganat-Losung (Titereinstellung mit
Natriumoxalat oder Oxalsiiure-Dihydrat nach
/4/), Wasserstoftfperoxid-Losung (w =30 %),
Natronlauge (w = 20 %), schweflige Siure
(6 %ige SO,-Losung), pulverférmige Aktiv-
kohle, Calciumchlorid

Bereitung der Stammlosungen

0,7 g Percarbonat oder Perborat werden auf
der Analysenwaage genau eingewogen und
mit kleinen Portionen dest. Wasser vollstin-
dig in einen 100-ml-Melkolben iibergefiihrt.
Es wird im Eisbad gekiihlt; dann werden 10
ml H .50, (w = 20 %) langsam zugegeben
(Yorsicht! Erwiirmung, aulerdem CO,-Ent-
wicklung beim Percarbonat). Nachdem die
Losung auf Raumtemperatur abgekiihlt ist,

wird mit Wasser bis zum Eichstrich aufge-
fullt.

Die Stammldsungen sollten kurz nach ihrer
Bereitung titriert werden. da léngeres Stehen-
lassen zu teilweisem Verlust von Aktivsauer-
stoff fiihrt.

Hinweis: Im Unterricht kann darauf verzich-
tet werden, daB jeder Schiiler selbst eine
Stammlosung ansetzt. Der Lehrer muf3 dann
unmittelbar vor der Stunde eine 1-Liter-
Stammldsung bereiten, von der die Schiiler
aliquote Teile entnehmen.

Todometrische Bestimmung

20 ml Stammldsung werden in einen 300-ml-
Erlenmeyerkolben pipettiert und mit 80 ml
Wasser verdiinnt. Dann gibt man eine Losung
von 1,1 g Kaliumiodid in 30 — 40 m] Wasser
hinzu, anschliefend 3 Tropfen Ammonium-
heptamolybdat-Lésung (w = 3 %) als Kata-
lysator und ftitriert sofort unter stiindigem
Umschwenken des Kolbens mit 0,1 molarer
ThiosulfatmaBlésung, bis die Reaktionslo-
sung nur noch schwach gelb gefirbt ist. Jetzt
fiigt man 2 ml 1 %ige Stirkeldsung (frisch
hergestellt und filtriert) zu und titriert bis zum
Farbumschlag von blau nach farblos.

Permanganometrische Bestimmung

20 ml Stammlésung werden in einen 300-ml-
Erlenmeyerkolben pipettiert und mit 80 ml
Wasser verdiinnt. Es werden wenige Tropfen
Mangansulfat-Lésung (w = 3 %) zugegeben.
Dann wird mit einer 0,02 molaren Kalium-
permanganat-MaBlosung unter stindigem
Umschwenken des Kolbens titriert, bis eine
schwache Rosafiirbung bestehen bleibt.

Aufbereitung der iodidhaltigen Losung
Die austitrierte Losung wird in einem 500-
ml-Becherglas unter Riihren tropfenweise mit
15 ml 30 %iger Wasserstoffperoxid-Losung
versetzt (Vorsicht! Schaumbildung). Man
1dBt das Becherglas iiber Nacht mit einem
Uhrglas bedeckt im Abzug stehen, saugt das
ausgefallene [od ab und priift im Filtrat durch
Zugabe von 1 ml Wasserstoffperoxid-Losung
auf Vollstiindigkeit der Iodidoxidation.

Das Iod wird mehrmals mit Wasser gewa-
schen und in einem nicht gefetteten Exsikka-
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tor iiber wasserfreiem Calciumchlorid ge-
trocknet. Es kann zwecks weiterer Reinigung
sublimiert und im Unterricht fiir andere Ver-
suche verwendet werden.

Das Filtrat, das noch etwas geldstes lod ent-
hilt, wird mit 1 g pulverformiger Aktivkohle
versetzt und geriihrt oder lingere Zeit stehen-
gelassen. Nach Filtration muf3 farbloses Was-
ser resultieren, das in den Ausgul} gegeben
werden kann. Ist dies nicht der Fall, muf} die
Behandlung mit Kohle wiederholt werden,
gef. unter kurzzeitigem Aufkochen. Der Fil-
terkuchen wird der gesetzlich vorgeschriebe-
nen Sondermiillentsorgung zugefiihrt.

Aufbereitung der manganhaltigen Losung
Die austitrierte, leicht rosa gefirbte Losung
wird durch Zutropfen von schwefliger Siure
gerade entfirbt. Dann wird 20 %ige Natron-
lauge zugetropft, bis ein pH-Wert von 12 —
13 resultiert und 10 min nachgeriihrt. Das aus-
gefallene Manganhydroxid wird iiber eine
Nutsche, die etwa 1 cm hoch mit angefeuch-
tetem Kieselgur (Filterbett, verhindert ein
Durchlaufen des sehr feinen Hydroxidnieder-
schlags bzw. ein Verstopfen der Filterporen)
belegt ist, abgesaugt. Das klare Filtrat wird
mit Abfallsidure neutralisiert und verworfen,
der Filterkuchen der Sondermiillentsorgung
zugefiihrt,

Hinweis: Es kénnen auch mehrere austitrier-
te Losungen gemeinsam im 5-1-Becherglas
aufbereitet werden (Wanne als Auslaufschutz
unterstellen). Ein GroBansatz spart Arbeits-
zeit und ist fiir die Schiiler besonders ein-
drucksvoll.
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