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Von einer Titration spricht man, wenn die Teilchenzahl (Konzentration oder die Masse) eines gelésten
Stoffes durch allmé&hliches Hinzutropfen einer Lésung bekannter Konzentration bestimmt wird. Wichtig
dabei ist, dass die Stoffe eindeutig, ohne Nebenreaktionen und vollstandig miteinander reagieren. Eine
Analyse, die durch Titration durchgefiihrt wird, heif3t titrimetrische Analyse oder Mal3analyse.

Bei einer Titration bietet der Einsatz des Computers zur Messwerterfassung Vorteile. Auf dem Bild-
schirm kann dabei sofort die gemessene GroRe (Leitwert, pH-Wert, Transmission, Temperatur etc.)
gegen das Volumen graphisch dargestellt werden. Die Titrator-(Volumen-) Zugabe kann auf verschie-
dene Weise erfolgen. Dabei kann die Aquivalenzpunkterkennung auch unter schwierigen Bedingun-
gen (farbige Losung, unklarer Farbumschlag) einfach bestimmt werden.

1. Art der Volumenzugabe
1.0 Herkdmmliche Birette

1.1 Die gute alte "zu Ful3- Methode™ mit herkdmmlicher Burette

Diese Methode bietet Kollegen und Schiilern wegen der Vertrautheit kaum Schwierigkeiten. Allerdings
treten bei der Einfihrung die gewohnten Probleme auf.

1. Offnen und SchlieRen des Hahnes

2. Ablesen des Titratorverbrauchs

3. Notieren der Wertepaare (im einfachsten Fall: nur Indikatorfarbe)

3 a) evtl. erkennen eines Umschlapunktes

4. Konstruktion der Kurve
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1.2 Zulauf portionsweise

1.2.1 Zulauf portionsweise - Vorgabe durch Tastendruck

Im Prinzip lasst man eine gewisse Volumenportion aus der Birette laufen und wartet, bis sich der
Messwert stabilisiert hat. Dabei muss die Birette genau abgelesen werden. Die eigentliche Messwer-
tibernahme erfolgt beim Computer auf Tastendruck.

Will man nicht jedes Mal die zugeflossene Menge eintippen, muss die Volumenmenge immer gleich
sein und es dem Computer vorher mitgeteilt werden, wie grof3 die einzelnen Volumenportionen sind.
Bei Tastendruck addiert er jedes Mal die Differenz auf.

Nachteile:

Beim Experimentator ist eine groRe Konzentration erforderlich: Offnen und SchlieRen des Hahnes,
Ablesen

(Hier evtl: Hinweise auf verschiedene Blretten und Hahne.)

Man gibt normalerweise immer glei-
che Volumenportionen vor, wartet
bis sich die pH- oder potentiometri-
sche Elektrode angeglichen hat und
nimmt dann den Messwert auf (siehe
Zeichnung).

Nehmen wir nun z.B. eine potentio-
metrische Kurve wie eine pH-Wert-
Kurve (Abhé&ngigkeit von der Volu-
menzugabe), so wissen wir, dass
sich der pH-Wert in der Nahe des
Aquivalenzpunktes besonders stark
andert: eine kleine Volumenzugabe

= | hat eine grofRe (sprunghafte) pH-
vie wf | Wert- Anderung zur Folge.

1.2.2 Portionsweise Zugabe_mit Pipette / grol3en Spritzen (Medizintechnik) nach Brand

2=

=

Malsldsung

{E';"If Probeldsung
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1.2.3 Portionsweise Zugabe mit normalen Spritzen (Medizintechnik)

Becherglas

Trasnferpetten mit
Festvolumen je nach
Spitze von 1 pL bis 10
mL

Dispensetten auch verstellbar (ein Hub -
eine Zugabe) man kann Sie auch gut als
Ausgabe fir die Vorlagen nehmen

Die fir schiille billigste Methode:
Eine Spritze, die man immer voll
benutzt und nur die Anzahl der
"Hibe" z&hlt.

Das Vorgehen ist ganz einfach: Man hat den Titrator im Becherglas, holt sich eine bestimmte Portion
und gibt sie dann mit einen Hieb in die Titrationsldsung.

Nachteile:

Durch sténdig gleiche Aktionen wird der Experimentator evtl. Gleichgultiger - bei zu vielen Schritten
wird es schnell langweilig

Eine andere Mdoglichkeit wére es aller-
dings, wenn die Volumenzugabe so gere-
gelt wirde, dass die erzielten pH- Diffe-
renzen immer in etwa gleicher Grolien-
ordnung wéren. Man spricht von dynami-
scher Volumenzugabe.

Angedeutet ist hier, dass man die wichti-
gen beiden Intervalle noch in jeweils 5
kleinere Intervalle unterteilt
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1.2.4 Variable portionsweise Zugabe mit Multipette (Eppendorf)

Sehr exakte Dosierung der immer gleichen Volumenportion
(evtl. noch Tabelle mit Dosiermdglichkeiten) Vorteile: Wahrend der Titration ist das Volumen verstell-
bar

1.2.5 Variable portionsweise Zugabe mit EDOS (Eppendorf)

Die Vorstufe zum Titrierstand: Der Computer kann die Volumenportion je nach Titrationsverlauf variie-
ren

Bemerkung
Statt durch den experimentellen Aufwand eine moglichst genaue Anndherung an den Aquivalenzpunkt
zu erreichen, lasst sich dieser auch mit hinreichender Genauigkeit mathematisch ermitteln. (spater)

www.kappenberg.com Materialien MaRanalyse 10/2011 | 5




AK Titrierpraxis (MaRanalyse - Titrimetrische Analyse) T—ﬁ |
Kappen berg Grundlagen und praktische Anwendung I..CL#O

1.3 Zulauf kontinuierlich

1.3.1 Zulauf kontinuierlich - Vorgabe durch Tastendruck

Bei dieser Methode lasst man den Titrator langsam aus der Biirette tropfen. Man beobachtet die BU-
rette standig und immer, wenn ein bestimmtes Volumen herausgelaufen ist, driickt man zur Messwer-
tibernahme eine Taste. Auch hier muss dem Computer das Volumenintervall bekannt sein.

Nachteile:

- Moglicherweise kdnnte die Reaktionszeit (insbesondere bei langsam reagierenden Elektroden) nicht
ganz ausreichen, da stéandig neuer Titrator zutropft.

- Der Experimentator wird unaufmerksam und drtickt zur falschen Zeit

1.3.2 Zulauf kontinuierlich - Vorgabe durch Zeit

Hier wird der Computer aufgefordert, nach bestimmten Zeit- (nicht Volumen-) intervallen einen
Messwert aufzunehmen. Soll auf der x-Achse das Volumen linear aufgetragen sein, genau wie beim
Anschluss eines y/t- Schreibers, so muss bei der zeitlichen Volumenzugabe eine wichtige Vorausset-
zung erfullt sein:

Nachteil

Der Zulauf der MaRlésung muss zeitlich konstant erfolgen.

Bei einer normalen Blrette ist dies wegen des geringer werdenden hydrostatischen Druckes nicht der
Fall, d.h. das pro Zeiteinheit ausflieBende Volumen der MaBlésung wird immer kleiner. Da andererseits
ein Schreiber mit zeitlich konstantem Papiervorschub und ein Computer mit konstanter Messfrequenz
arbeitet, erhélt man eine nichtlineare Volumenachse, wenn das Volumen einfach proportional aus der
Zeit berechnet wird.

Mit einem einfachen Versuch ist dieser Effekt deutlich nachzuweisen. Dazu lasst man eine Birette in
ein Becherglas auslaufen, das auf einer Waage (3 Nachkommastellen) mit einer Computerschnittstelle
steht. Die gemessene zeitliche Massenzunahme entspricht dabei der Massen bzw. Volumenabnahme
in der Blrette.

1. Es wurde fir diesen und alle weiteren Versuche ein ungewdhnlich groRes Volumen gewahlt: 50 mL
2. Der Hohenunterschied fir 50 mL betrug in der "normalen™ Burette 52,5 cm.

Test Mormale Burette - Waage BUEFLDW1._MAS

M 50.0
a

£ 45,01
£
e
40,0+
35,0+
30,0+
25,0+
0
20,0+
15.0+
10.04

5.0

0.0 T r T T T T T T T
0.0 40.0 80.0 120.0 15%0_ 200.0 240.0 280.0 320.0 360.0 400.0
et 5

Abb. 2 Volumen- (Massen-) anderung beim "Leerlaufen Lassen™ einer Burette
In der Abbildung ist das Ergebnis einer solchen Messung graphisch dargestellt (aufgezeichnet mit
Hilfe einer Waage mit Computerausgang). Zu erkennen ist der nichtlineare Verlauf der zeitlichen Mas-
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senzunahme, die anfangs groRer ist als gegen Ende. Zur Ermittlung der Steigung wurden jeweils drei

Wertepaare gemittelt:
Steigung zu Beginn: 0,187 mL /s
Steigung gegen Ende: 0,075 mL /s Es ergibt sich eine relative Abweichung von - 59,9 %.

Entsprechend ist die Massen- /Volumenabnahme des Buretteninhaltes zu Beginn einer Titration wie
erwartet groBer als am Ende, wenn die Blrette tiberwiegend geleert ist.

Zur Vermeidung dieses Fehlers bei zeitlicher Vorgabe gibt es mehrere Mdglichkeiten, die sich im expe-
rimentellen wie auch im finanziellen Aufwand sehr unterscheiden:

Abhilfe:
1.3.3 Verwendung einer Gleichlaufburette:

Diese Burette besitzt eine konstante Auslaufgeschwindigkeit. Im Gegensatz zu Motorbiretten kommt

sie ohne Antrieb aus. Durch geringfuigige Abanderungen kann ein solches Geréat aus einer "normalen™
Burette hergestellt werden (Glasblaserarbeit). In der Literatur existieren mehrere Vorschlage.

Die konstant auslaufende Birette unterscheidet sich von einer normalen Birette dadurch, dass unab-
héngig von der Fillhéhe in der Néhe der Austritts6ffnung immer der gleiche Druck (Atmosphéren-

druck) herrscht.

Glasrohr (8 mm)

Spritzenhiilse

MT-Hahn

Kaniile

Abb. 3 "Einfache Gleich- Abb. 4 Gleichlaufbirette  Abb. 5 Einfache Gleichlauf-  AK-Gleichlaufbirette
laufbirette™ aus Tropftrichter blrette  mit Nachfullung

[2]

1.3.3.1 Auslaufburette frei nach H. Jakob -
Gebrauchsmusterschutz durch Fa. Petry (Saarbriicken) angemeldet?

Der Glasblaser arbeitet unten in eine normale Birette einen Lufteinlass ein. Ein Glasrohr oder
Schlauch flihrt dann bis zum oberen Ende der Birette. Nach dem Fullen wird dann das eigentliche
Burettenrohr mit einem Stopfen verschlossen und durch "Nullstellen” (Ablaufen lassen) die Flissigkeit
aus dem Rohr fur die Luftzufuhr durch Luft ersetzt. Wahrend der Titration wird nun jeder austretende
Flussigkeitstropfen durch eine entsprechende Luftblase ersetzt. In der Nahe der Austrittséffnung
herrscht Atmosphéarendruck.

Nachteil

Man wahrend der Titration durch die aufsteigenden Luftblasen den Verbrauch nicht richtig ablesen
kann.

Vorteil gegeniiber den noch folgenden Methoden:
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Das Volumen kann am Ende der Titration direkt abgelesen werden, ohne dass eine Waage etc. zur
Hilfe genommen werden muss.

Test Gleichlaufbii 1 - Waage BUEFLOW2 MAS

M 50,00
a
45,00
5
e
40,00
35,00
30,00
25,00
1]
20,00
15,00
10,00

5,00

0,00 T T T T T T T T T T T
0.0 50.0 100.0 150.0 200.0 2%“"? 300.0 3500 400.0 450.0 50000 550.0 6OO.O
el E3

Abb. 6 Masse/ Zeit-Kurve nach Variante 1
Wie die Abbildung zeigt, ist die Malinahme des Druckausgleichs von Erfolg gekrént: Es ergibt sich eine
Gerade.

1.3.3.2 Auslaufburette_(evtl. nach B. Domke)

Durch ein einfaches Glasrohr oder eine Kapillare, welches in einen Scheidetrichter hineinragt, der oben
mit einem durchbohrten Stopfen verschlossen ist, wird dafiir gesorgt, dass unabhangig von der Fll-
hoéhe in der Nahe der Austritts6ffnung immer der gleiche Druck herrscht. Diese Blrette verfugt fir den
Einsatz im Unterricht Uber ausreichende Gleichlaufeigenschaften. Sie besticht durch ihren einfachen
Bau. Die Kosten, die zu ihrer Herstellung aufzuwenden sind, fallen nicht ins Gewicht.

Test Gleichl-R ohr- Waage BUEFLOWS MAS

M 50,00
a

£ 45,00
£
e
40.00:
35.00:
30.00
25,00
0
20,00
15,00

10,00

5.00

0.00.
0.0 50.0 100,0 1500 20%0_ 2500 3000 3500 4000 4500 5000
eit 3

Abb. 7 Masse/ Zeit-Kurve Variante 2
Achtung: Auch hier ist die Gleichlaufeigenschaft nur dann gegeben, wenn im "Luftrohr" keine FlUssig-
keit mehr steht. Wie auch die folgende Abbildung zeigt, ist die MaBnahme des Druckausgleichs von
Erfolg gekront: Es ergibt sich eine Gerade.

Nachteil
Kein Ablesen des Volumens mdglich

1.3.3.3 "constant flow"-Burette (nach D. Steiner)

Auch diese Variante ermdglicht, ein groReres Volumen konstant zuzutropfen. Aus einem Scheidetrich-
ter (100 mL), einem Schliffkolben ( 100 mL, NS 19) und einer Schliffdichtung mit Glasrohr lasst sich
eine konstant-flow-Birette so zusammenbauen, dass das abgeschragte Glasrohr bei 2/3 der Scheide-
trichterh6he endet, wie skizziert. Vor dem Zusammenstecken wird der umgekehrt aufgesetzte Kolben
vollstéandig und der Scheidetrichter zur Halfte mit Titrator gefillt; die Flissigkeitshéhe im Scheidetrich-
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ter schwankt so beim Titrieren nur um die Héhe der Schrage am unteren Ende des Glasrohres, und
das zugetropfte Volumen ist der Zeit proportional.

Probleme: Ob es allerdings sinnvoll ist, Luft (Kohlenstoffdioxid) z.B. durch Natronlauge perlen zu las-
sen, ist etwas zweifelhaft.

Da nun die Zeit ein Mal3 fiir das Volumen wird, ist es ganz wichtig, das Volumen, welches in einer
gewissen Zeit ausstromt, genau zu kennen. Im Computerprogramm muss die Auslaufzeit fir 10 mL
eingegeben werden. Dieses kann vorher durch eine Messung mit einem Messzylinder bestimmt wer-
den. Méglich ist aber auch, die Volumenzunahme durch Wagung vorher und nachher zu bestimmen.

Nachteil
Ebenfalls kein Ablesen des Volumens mdglich

1.3.3.4 "AK- LowCost - Gleichlaufbirette

Der Arbeitskreis ist immer bemuht, den Aufwand fiir chemische Experimente zu reduzieren um Schi-
leriibungen zu ermdglichen. Hier kénnte den Schiilern der Hauch einer "Automation" vermittelt wer-
den und zwar mit billigster Medizintechnik. Man bendtigt nur ein Blasenspritze einen Hahn, einen
Gummistopfen und ein Stiick Glasrohr. Der Nachbau ist auf den Internetseiten des AK zu finden.
Nachteil 1

Die Auslaufgeschwindigkeit lasst sich nur in gewissen Grenzen einstellen

Abhilfetipp 1

Wenn man am Auslauf das Ende einer 1-2 mL Plastikspritze (mit LUER-LOCK-Verschluss) anbringt.
Durch leichtes Auswechseln der Nadeln (Durchmesser: 0.6, 0.7, 0.8 und 0.9 mm lasst sich dann die
Titriergeschwindigkeit bestimmen. Die Ausflussgeschwindigkeit wird dann Uber die Tropfengréfie (den
Durchmesser des Kapillarrandes) bzw. direkt durch den Durchmesser des Kapillare gesteuert. Der
Hahn dient dann nur noch zum Offnen und SchlieRen.

Nachteil 2:

Man muss genau wissen, welches Volumen in welcher Zeit ausflief3t

Abhilfe-Tipp

Achtung Zeit Stellt man vor der Messung das Becherglas auf die Waage und tariert und bestimmt
nach der Titration die Masse erneut, so kann man die Volumenachse auf einfachste Weise nachkalib-
rieren.

1.3.3.5 AK-MotorSpritzenburette
zum Nachbau mit Fischertechnikteilen

Im Prinzip benutz die AK- Spritze Medizintechnik und zwar die
Combitips (schon erwahnt) nur beflllt und entleert werden Sie Uber
einen kleinen Motor, der an eine Zahnstange treibt.

Dis ist alle mit eine paar Fischertechnik-Teilen zu realisieren. Die Fi-
schertechnik-Teile muissen nicht als Komplettkasten gekauft werden,
sondern kénnen bei bezogen werden.

Kosten:

Zusatzlich bendétigt man ein (evtl. geregeltes) Gleichspannungsnetzteil
zum Betrieb des Motors.

Lasst man nun das ganze uber einen "All-Chem-Misst" oder ein anderes
Messgerat mit Relaisausgang schalten, so kann man schon fast von
einer automatischen Titration sprechen.

Bei einer solchen Anordnung sind auch Portionierte Dosierungen mog-
lich

Nachteil: Man muss genau wissen, welches Volumen in welcher Zeit
ausflieRt

Abhilfe

Tipp Achtung Zeit Stellt man vor der Messung das Becherglas auf die
Waage und tariert und bestimmt nach der Titration die Masse erneut,
so kann man die Volumenachse auf einfachste Weise nachkalibrieren..
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1.4. Verwendung weiterer Volumenbestimmungsmethoden

1.4.1 Verwendung eines Tropfenzéahlers

1.4.1 Normale Burette und Tropfenzéhler (1BK)

Prinzip:

Dieses experimentell nicht sehr aufwendige Verfahren wurde
fur den Einsatz mit einem Computer- pH- Meter vorgeschla-
gen.(z.B. Fa. Phywe oder System CHEMEX). Die vom Trop-
fenzahler (Lichtschranke) abgegebenen Impulse steuern die
Messrate des Computers. Durch Umrechnung kann so der
Computer eine lineare Volumenskala realisieren. Friher war
der "Bastelaufwand" hierbei erheblich, inzwischen sind Fer-
tiggerate auf dem Markt erhéltlich.

Problem: Das Volumen des Tropfens muss geniigend kon-
stant und bekannt sein. Eine Eichung ist hier unbedingt er-
forderlich. Dennoch erscheinen erhebliche Abweichungen

o
o
M

Abb. 9 Tropfenzéhler [2]

1.4.1.1 Verwendung des AK LowCost Fotometer 04 als Tropfenzahler

Das Tauchfotometer als Tropfenzahler

Tauchfotometer
piraagerecht eingespannt)

Nachteil:

Das Ausmessen des Flussigkeitsvolumens ist zeitaufwendig. evtl. Programm verbessern
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1.4.2 Verwendung einer Waage
1.4.2.1 Verwendung einer elektronische Waage

Prinzip:

Eine elektronische Waage mit Analogausgang (Schreiberanschluss) oder einer Schnittstelle (z. B. RS

232/V.24) wird zur Bestimmung der Masse der zulaufenden MaRlésung benutzt. Da naherungsweise

bei verdiinnten Losungen die Dichte etwa 1 g/mL ist, kann sogar ohne Umrechnung statt der Masse

das Volumen gesetzt werden.

Probleme:

1. Problem bei dieser Methode ist das gleichmé&Rige Durchmischen des Reaktionsgefales (Ruhren), da
Turbulenzen die Bestimmung der Masse beeintréachtigen konnen. Abhilfe wird auf zwei Arten vor-
geschlagen.

a) Um den Einfluss des Auftriebs auszuschlieBen, sollten alle in das Becherglas tauchenden
Teile , wie  z. B. Elektroden am Becherglasrand starr befestigt werden.
b) Einsatz eines Riuhrmotors, dessen Rihrwerk von oben in die Lésung taucht (langsame
Drehgeschwindigkeit.
¢) Benutzung eines leichten Mini- Magnetriihrers, der mit auf die Waagschale gestellt wird.
Achtung
so ein Ruhrer wiegt ca. 250 g. Der Wagebereich kann tberschritten werden.
2.

50.0 Waage Elektrode fest an Becherglas ELFEST _MAS

TN

40,04

Einflul des Auftriebs

35,04

30.0

25,0 pH-Elektrode am Kabel hangend

pH-Elektrode fest am Stativ
20,0

1501 pH:Elektrode fest am Becherglas
10.04

5.0

0.0 T T T T T r : T T
0.0 5.0 10,0 15,0 20,0 25.0 30,0 35.0 40,0 45.0 0.0
Yolumen mi

Abb. 10 Einfluss des Auftriebs bei der Volumenmessung mit Hilfe der Waage
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1.4.2.2 Verwendung der AK-Waagenblrette frei nach Hartmann

[—————
Einwegsprilze ]
50 mL
I |
Zum pH-Meler
pH-Mess-
slab
Pa:-Raohr
Manoflo- OWH
Absparrhahn
Stander
—

I

[ ]
< ) o
Nachteil:

Voraussetzung fur diese Methode ist ein Zweikanal - Interface (bei Benutzung des Analogausgangs
der Waage) oder eine entsprechende Schnittstelle mit Zugriffsmoglichkeit am Computer, da gleich-
zeitig die Masse und der eigentlich aufzunehmende Wert (z.B. pH-Wert) gemessen werden muss.
Serienmalig verfigen die Rechner nur tUber 1 Schnittstellen.

1.4.2.3

Verwendung einer "elektronischen Waage mit eingebautem Ruhrer"

Einige Schulen mit viel Geld kénnen sich evtl. sogar eine Waage mit eingebautem Rihre leisten
z.B. von der Fa. gibt es vielleicht gar nicht mehr?

Dann entfallen einige Probleme

1.5 Verwendung eines Titrierstandes (im einfachsten Fall einer steuerbaren Motorkolben-
burette (Station 10 mit 4-fach- Messung)

Mit einer Motorkolbenbirette erreicht man eine
garantiert konstante Zulaufgeschwindigkeit der
MaRlésung. Zusatzlich ist dies die einzige Me-
thode fiir eine vollautomatische Analyse, da die
Volumenzugabe nicht nur gestoppt, sondern

auch variiert werden kann. f&}

Problem:
Dieses Methode ist nach den Ausfuhrungen
sicher die eleganteste. Hier liegt das Problem T ﬂ

eher im Preis (1.500 - 30.000 DM)

(Wird allerdings ein "ALL-CHEM-MISST" zur -
Ansteuerung der Motorkolbenbiirette benutzt,
reduziert sich die Anzahl der benétigten
Schnittstellen). O] O

P

it

Abb. 11 Motorkolbenbiirette [2]
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2. Endpunkterkennung

2.1 Visuelle Endpunkterkennung

Das Problem der MaRanalyse ist die exakte Feststellung des Aquivalenzpunktes, des Augenblickes im
Ablauf der Titration, an dem die Stoffe quantitativ miteinander reagiert haben (die Stoffmengen &qui-
valent sind). Die Bestimmung dieses Endpunktes der Titration gelingt leicht, wenn sich die Farbe der
Losung oder die eines zugesetzter Indikator deutlich andert.

2.2 Gehaltsberechnungen:

Fur die stéchiometrische Reaktion der Stoffe xA und yB gilt bei Aquivalenz

n(A) n(B)
x oy
c(A) - V(A) _ c(B) - V(B)
X B y
¢ = Konzentration V = Volumen n = Stoffmenge X,y = stochiometrische Fakto-

ren

Hieraus lasst sich durch Umformen leicht die gewiinschte Grél3e berechnen.
Fiir einfache stochiometrische Reaktionen (x= y) vereinfacht sich die Gleichung bei Aquivalenz

c(A) - V(A) = c(B) - V(B)

2.3 Neutralisations- (Saure-Base-)-Titrationen

Die bekannteste Titrationsart ist wohl die Neutralisationstitration, bei der man ein bestimmtes Volu-
men z.B. einer Saure vorlegt und aus einer Biirette solange Lauge zutropfen lasst, bis genau aquiva-
lente Mengen sich umgesetzt haben. Im Grunde sind alle Reaktionen dieser Art zurtickzufiihren auf
die Reaktion:
HzO0* + OH™ 3. 2Hy0
Haufig eingesetzte Indikatoren sind z.B. Bromthymolblau, Methylorange oder Phenolphthalein.
Tabelle 2.4.1. Sidure-Base-Indikatoren

Indikator Saure Umschlags- Farbwechsel
bzw. intervall in pH, < pH;
Base pH-Einheiten

Thymolblau S ,2... 2,8 rot gelb
Dimethylgelb B 2,9... 40 rot gelb
Methylorange B 3,1... 44 rot orange
Bromphenolblau S 3,0... 46 gelb violett
Bromkresolgriin S 4,0... 5,6 gelb blau
Methylrot S 44 ... 6,2 rot gelb
Bromkresolpurpur S 52... 88 gelb violett
Bromthymolblau S 6,2... 7,6 gelb blau
Neutralrot B 6,8... 80 rot gelb
Kresolrot S 7,2... 88 gelb rot
Thymolblau S 8,0... 9,6 gelb blau
Phenolphthalein S 8,0...10,0 farblos rot
Thymolphthalein S 9,4 ... 10,6 farblos blau
Alizaringelb S 10,0... 12,0 gelb rot
Tropaolin B 11,0... 13,0 gelb getbbraun
Trinitrobenzoesaure (sym.) S 12,0...13,4 farblos orangerot

Der Name Neutralisation fiihrt leicht zu Verwirrungen, da der pH-Wert im Aquivalenzpunkt nicht unbe-
dingt mit dem pH- Neutralpunkt (pH=7) Ubereinstimmen muss. In der Regel wird Bromthymolblau fir
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Standardreaktionen eingesetzt, da dieser Stoff drei Farbstufen besitzt : Im sauren Bereich gelb-
gelborange, im alkalischen blau und im Neutralbereich griun.

Fur die Titration von schwachen Sauren mit starken Basen benutzt man Phenolphthalein (Umschlag
von farblos nach violett) - fiir die Titration von schwachen Basen mit starken Sauren Methylorange
(Umschlag von gelborange nach rotorange) als Indikator.

2.3.1. Verfolgung der pH-Wertdnderung - Auswertung mit der Dreigeraden-Methode

Die Koordinaten der Punkte kénnen nach bestimmten mathematischen Methoden ermittelt werden,
wie z.B. der Punkt mit der héchsten Steigung. Er kann mit Hilfe des Computers nach der "Drei- Gera-
den - Methode" oder durch Bildung der 1. Ableitung der Kurve ermittelt werden.

=1

Craten wvon F 04 £2.02.1991

14,00

12,00
12,00 "'/(_F

11,00 }[

JIV “olumen @ 10140 ml

Lty I| pHAErt: 9,410 pH

9,00

.00

“Wolumen @ 5070 mi
7.00 pH-Wiert: 4 657 pH

pH-hizrt - pH
o

k=)

(=]

| ——

'\-\.\_\_\_\_\_

4,00

=00

2,00

0,00
o.0o 200 .00 E,00 .00 10,00 12,00 14,00 16,00 12.00 Z0,00

Yalurmen f mil

Beispiel: Essigsaure mit Natronlauge:

Die Vorteile der Ermittlung des Endpunktes mit Hilfe des Computers, liegen auch darin, dass bei klei-
nen Probenmengen bei der visuellen Endpunkterkennung ein Tropfen zuviel zur "Ubertitration" fiihrt,

bei den elektrischen Methoden aber der Aquivalenzpunkt nachtraglich ohne Probleme ermittelt werden
kann.
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C00

2.3.2 Verfolgung der Anderung der elektrischen Leitfahigkeit- Auswertung mit der Zwei-

geraden-Methode

B Ak Analytik 32 18] =
Projekt  Element Messen Auswerten Rechnen Simulieren Extras  Optionen  Fenster 7
[ Symbollsizte
» O] =] |/«
W, P
B Daten won D10 02.07,1991 r
' 5,00 o
k i
z e
« k
u 4,50 t
a i
e b
¢
4,00 T
i
<
350 h
13
&
A
o ]

3_.u
=
=

I
in
=)

| Yolumen 10,50 ml |

Leitwert - S

|Le'rtwert 1175 msS |

/

™
=1
=

N/

1,50

1,00

0,50

0,00

2.0 4,0 E,0 8,0 10,0 12,0 14,0 16,0 18,0

Wolurmen f ml

20,0

-

i start |

| ) @ =1 | |[Elax analytik 32 B|D10-AKA32 - Microsoft w... | BFD10Fertia - Micrasoft word |

Beispiel: Salzsédure mit Natronlauge

{80 PREAT

2.3.3. Verfolgung der Temperaturdnderung - Auswertung mit der Zweigeraden-Methode

Draken G15 12.02,1991

=101 ]

22,00

21,00

20,00

A

29,00

28,00

/ volumen ;. 9,897 mi

Temperatur: 31 235 ol

=
=

.

Ternperatur - @Z
o

It
=]

K

]

25,00
/

24,00
23,00
L—11L-1
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00 14,00 16,00 18,00 20,00
Walurmen § ml
Beispiel Salzsdure mit Natronlauge /(Achtung Lésungen mit c= 1 mol/L)
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Cc00

2.3.4. Verfolgung der Anderung der Transmission (der Indikatorfarbe) - Auswertung mit

der Dreigeraden-Methode

Weil vielleicht nicht so bekannt hier erst noch einmal das Prinzip der Messung (Das Umgebungslicht

wird subtrahiert)

Prinzip des Tauchfotometers

1
Messen und
Sitelr ahibsTE T Mesrerd spaichern Sagreal S
| Sigod (Tad 1) |—— ::';‘rk:ﬂr'-:"“-'" - Takd 1 LED &0
| -Snel(Tail ) |— T .
S —— T2 LED aus
Pumagjamny
1 117
H1H
(__L_J.-
SALZD6 .TRA

52,886 %
9.75 ml

26.00- :
20,000 . . I S e . . !
© 0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 14.0 16.0 18.0 20,0
Yolumen ml
Beispiel- Salzsaure mit Natronlauge
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2.4 Fallungstitrationen

Die Aufgabe sei z.B. die Bestimmung der Chloridkonzentration in einer Wasserprobe. Als Nachweisre-
aktion wird die Ausfallung von Silberchlorid benutzt:

Ag*(aq) + Cl"(aq) % Ag*Cl(s)

Fur die Mallanalyse verwenden wir als Titrierflissigkeit eine Silbernitratldsung bekannter Konzentrati-
on (meist c= 0.1 mol/L). Man benutzt aber auch Lésungen, die die Angaben des Analysenergebnisses
erleichtern und aquimolare Mengen enthalten (siehe Arbeitsblatt C02)

Lasst man diese Losung aus einer Birette zu einer chloridhaltigen Probe tropfen, so fallt weil3es Sil-
berchlorid aus, das Loslichkeitsprodukt (LAgCI = 10710 moI2/L2) wird Uberschritten. Solange (genu-
gend) Chlorid- lonen im Wasser sind, fallt bei weiterer Zugabe von Silberionen weiter Niederschlag
aus. Die Erkennung des Aquivalenzpunktes bei dieser Titration erfordert etwas Ubung. Nach MOHR
benutzt man eine Kaliumchromatlésung als Indikator. Die Chromationen reagieren zu schwer [6sli-
chem braunen Silberchromat - welches aber (insgesamt) leichter 16slich ist als Silberchlorid. Es fallt
daher nicht direkt aus sondern erst dann, wenn die Chloridionenkonzentration verschwindend klein
geworden ist.

Verfolgung der Spannungsanderung - Auswertung mit der Dreigeraden-Methode (3x)

=

Graph = Iﬂlﬂ
Craten EO4 07,02.1991
1,00
Simultane Halogenidbestimmung
0,40 +
| Br Cl Ag
080
[ |
-N—_‘_\

0,70 \‘

0Een
= Vol T B3l \
2 _Jsﬁa“nrﬁinng; 0832 v ‘ \"“‘"--....._h_
e ey
E olumen ;20,96 ml
i Spannung: 0,194 Y

{
0,40 et
-.-""""—-._._
olimen . 1354 mi ~\\
b Spannung: 0,440 Y \

0zn

0,00

o0 2,5 E0 7.5 10,0 1z.5 150 17,5 20,0 225 250

Walumen / ml

Beispiel: Bestimmung der Halogenidionen nebeneinander
2.5 Redox-Reaktionen
Neben dem maRanalytischen Verfahren der Saure-Base-Titration eignen sich auch Redox-Reaktionen

zur maRanalytischen Bestimmung. Hierbei wird die unbekannte Konzentration eines Oxidationsmittels
durch Titration mit einer MaRlosung eines Reduktionsmittels bestimmt. Zwei der Verfahren zur Be-
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stimmung des Umschlagpunktes, die sich in der Praxis bewahrt haben, sollen im folgenden vorgestellt
werden.

2.5.1 MANGANOMETRIE
Wird die Reaktion in stark saurem Milieu durchgeftihrt, so kann auf einen Indikator verzichtet werden.
Denn das violette Permanganat-lon geht bei der Titration in das farblose (leicht rosa) Mangan(l1)-lon
Uber; der erste Uberschissige Tropfen Permanganat flhrt zu einer schwachen Rosafarbung der L6-
sung. In der Praxis wird die Manganometrie u.a. zur Bestimmung von Fe2+ cal*, H>05, Nitrit, Oxa-
lat und Phosphat eingesetzt.

2.5.2 IODOMETRIE

Die lodometrie ist eines der vielseitigsten maRanalytischen Verfahren. Die Vielseitigkeit beruht auf
einer Art Mittelstellung des Redox- Paares lod -lodid in der Spannungsreihe (Standard-
Elektrodenpotential : 0,62 V). Deswegen eignet sich das lodidion zur Bestimmung vieler Reduktions-
mittel und das elementare lod zur Bestimmung vieler Oxidationsmittel.
Zur Endpunktbestimmung ist nicht unbedingt ein Indikator notwendig, da das erste Uberschissige lod
durch dessen Braunfarbung angezeigt wird. Diese Endpunktsanzeige lasst sich durch Zugabe von
Starkeldsung, die mit lod einen tiefblauen Komplex bildet, verbessern.
Oxidationsmittel werden mit einem Uberschuss an lodid- Losung versetzt. Das entstehende lod wird
dann mit einer MaBldésung von Natriumthiosulfat titriert (Ricktitration):

2.6 Komplexometrie

Die Komplexometrie ist ein maRanalytisches Bestimmungsverfahren, bei dem die zu bestimmenden
lonenarten mit Hilfe von Komplexbildnern in stabile Chelatkomplexe Uberfiihrt werden. Es ist die Titra-
tion mit oder von einer Substanz unter Bildung eines schwach dissoziierten Igslichen Komplexes. Vo-
raussetzung fir die Brauchbarkeit einer Komplexbildungsreaktion ist, dass sich mit groBer Geschwin-
digkeit in einem Reaktionsschritt stabile und losliche Komplexe bilden.

Die fur die Chelatometrie am haufigsten verwendete Substanz ist Dinatriumethylendiamintetraacetat
(EDTA / pH=4,8), welche alle Bedingungen, die an einen chelatometrischen "Titrant" gestellt werden
erfillt, Bei der komplexometrischen Titration sind verschiedene Ausfihrungsformen maglich:

1) direkte Titration (die Metallionen werden direkt mit dem Titrant titriert.),

2) Substitutionstitration (diese Methode nutzt die unterschiedliche Stabilitdt von Komplexen aus),

3) Rucktitration (dieses Verfahren wird angewandt, wenn die Reaktionsgeschwindigkeit zu klein ist
oder sich das Metall nicht in Lésung halten lasst),

4) Indirekte Titration (Anionen und Kationen, die selber keine Chelatkomplexe bilden, kdnnen
manchmal indirekt chelatometrisch bestimmt werden).

Beispiel: Bestimmung des Magnesiums und des Calciums. Um die Bildung eines starkeren Komplexes

zu erreichen, setzt man in diesem Falle der zu titrierenden Lésung Magnesiumkomplexonat zu, wobei

das Magnesium das Calcium, das hier einen stabileren Komplex bildet, verdrangt. Der Aquivalenzpunkt

wird durch die Blaufarbung des Indikators sichtbar, da der gebildete rot gefarbte Magnesium-Erio-T-

Indikatorkomplex mit der Zeit zerfallt.
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