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Titration Indikatoren:

. Sﬂ.utﬂ + !nd'-h&’mf = _zh’aulm Jon :Eﬁlﬂ. 'jf\rE!'!-ﬂ::Enﬂibl.l.;
Indiator zeigt den Aquivalenzpunut on 'Ei‘fﬁ AN
NLOHT) = n (AP *‘-':;i[;:l

* pH Wert andert gith durch: ¢ Volumenzunahyne  * verindern !

tugabe der Tikadionslsy .
* 2u Nernachlosegen wenn ¢ [Huﬂbi;qi ? ¢ (Picpelsg).

Tinatianskuve

‘.L'.u.-if-.'umnﬂ pH-Werk in P.m]n%i.dm.i’f V.V zdneaebener Haflsg -
L "

] Wendepunit ¥ Aquivatenzpuniat
4% : ] . Bmp
7 F Wi ; pH* 1 W, (newrai)
. ] jenscits des AP
B TR Shmmen die  Kuien pHE&Y Wy (alual)
£d. * vy . e an + el Hulmm.:ﬂﬂ
3 4 "y 1€ noch bas Wirkung dBs 5hun-:nmnm,
i SR I S N N N Y ey pH." w35 Wy P“; Werk L
’ S A 2 ( Haljle der HA Moeuulc

verbrawd¥ c(AC) = ((HAC )
. pHE-.pm-.g

* N der Nahe des A WP Lwrd el sdwadien Sawen P ferwituuny
swhipar

o e e

| Aqu-. ua.'laru}.mmt = WP bei Titration 2 schuace /2 starke Sdoren . B:sml
| Neanaipundd uE

- {ur Basen enolgt apuﬁn.wuj an x#® -’t

F keine  Sprunhegte hm&
* Phosphorsaure; 3 Aguivalentpuniite (i 2 pH Spring,der sberhalb pH A2 )

{ndwatoren

* sthwadhe , jubige organishe Savren  { deren Uoesp. Base anderb{arbig)

=
-

Eo stelit sich in Looger. lsg. an pH .mu.u-u Qi gint

Hin + H0 &= " + n0?! pH= pls * lg < Lin7)
¢ (HIn)
* Fomke c(Pax) muss A0 ¢ (Hind) sen damil sihibar
dh. Umschlagbereicn Apn= 2 pH=pus = A

* lod geeigoet wean Aquip. im bereich iicgt Tehler Wain
= mon Wgnn aven Indiuddaren verwenden o Farce wahrend FH.;].:JTH andarn

* e Wl pH Sprung deste wemger Ind geeigrek
pH Epring Weiner A2 oder nid sheil geany lana mig ind nichd ermindt et
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Chre motographic <+ Sriph

Leif{ahigueitstitration:
by o g [

/ @ Es vildet eichein Salz
o lonenmenge. bleibt anr gleicn
| ; ongnled anl < llen mﬁ s‘j;ﬂtk'wm“ |
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- pH-Bashnung Saids:

A Weldner  Anfed des Soles rmgi;ri mat Wasser
=+ MW
= c(H0* /0W” 1

* reagieren beide mil Wasser Bt Leg nautfal wenn ps = plly

Leit{inigueitstitration  Bep.
N

*  OHT ionen werden durch wemnaer u.lt[nhugt &~ lonen
CreenLr
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¥ :ammﬂ t :Bemegmaeit
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Na* OH~* Q~+ Bt € 240 + Nat+@”
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Mafanalytische Verfahren

Grundlagen

S&durekonstante Ky

pH und pOH pH = -ogc{H30%)

HA

PKg = -log Kg
lonenprodukt des Wassers K, = c{H,ﬂ']- doH)=100-10"

mol®
2

PKw = - log Ky

pOH = -log ¢(OH-)
pH + OH = 14

Niherungsweise Berechnungen von pH-Werten

Lésung einer n

Beispiel: Welchen pH hat eine HCI-L4sung der Konzentration 0,1 mol r"?

Kg(HCI) = 103

Starke S&uren reagieren praktisch vollsténdig mit Wasser. DIB H30%-
lonenkonzentration im Gleichgewicht entspricht deaha!h der gesamien -
S#urekonzentration am Anfang.

c( H30%)Gleichgewicht = ¢(HA)gesamt
hier: o(HCl) = 0,1 mol I” = o(H30"=0,1moll’
pH=1 '

in

Beispiel: Welchen pH hat eine Essigséurelésung der I{unzeniratmn 0,1 mol IF17?

pKg=4,75

Schwache Sauren reagieren fast Gberhaupt nicht mit Wasser. Die Gleich-
gewichtskonzentration der Saure ist deshalb fast genau so gro wie ihre
Anfangskonzentration.

c(HA)gesamt ~ c(HA)Gleichgewicht

elps0")- JE A —)

hier:

c(H30%) - c(Ac) = c(HAc)gesamt - Ks

c(H30*) = c(Ac)

c2(H30") = c{HAc)gmmt ‘Kg=1,33.103 = pH =287

H-Wert einer Losung ei chen

Berechnung Gber pDH-Wert sonst wie bei einer schwachen Séure



Sdure-Base-Indikatoren

Saure-Base-Indikatoren sind farbige organische schwache Sauren bzw. Basen, deren
korrespondierenden Basen bzw. Sauren eine andere Farbe aufweisen.

" dr,0")

z.B. Bromthymolblau: Hind = gelb Ind = blau

Wenn der pH der Ltisung gleich den od) i8t, sind die Konzentrationen von Hind und
Ind- gleich. Es tritt eine Mischfarbe auf. (Bromthymolblau; griin). Da unser Auge erst
bei einem Konzentrationsverhéitnis von etwa 1:10 die starker konzentrierte Form als
rein Farbe wahmimmt, besitzt jeder Indikator ein Umschlagsintervall von etwa zwei pH-
Stufen um seinen pKg-Wert.

Beispiel:
Bromthymolblau (Kg = 10-7)
wenn c(Hind) = c(Ind") = X = K== c“;' 0") ~pH=7
wenn c(Hind) = 10 -c(ind) =x = Ky, = 2ot "gf}"*‘j'} — pH=6
X
wenn c{Ind-) = 10- ¢(HInd) = x =" K = 10x:e(H,0') = pH=8
X
Umschlagsintervall: . pH6-8 \ _
. H:_.{} g H
Weitere Indikatoren: Phenolphthalein pH 8-10 forkl  —  wioler
Methylrot pH 4-6 b -+ ack
- Wichtig: Bromibymelolos - pH €-3 gele —+-  blou

» Saure-Base-Indikatoren zeigen im Umschlagsbereich einen bestimmten pH-Bereich an.
Dieser stimmt jedoch nicht zwangsiaufig mit dem Aguivalenzpunkt einer bestimmten Sau-
re-Base-Titrationen (berein. Bei Titrationen mul} deshalb immer ein Indikator gewahit
werden, der mit seinem Umschlagsintervall den Aquivalenzpunkt der Titration abdeckt.

¢ Indikatoren beeinflussen in ihrer Eigenschaft als S&uren bzw. Basen die Siure-Base-
Titration um milssen deshalb moglichst schwach konzentriert verwendet werden

* Titrationskurven

A Titration einer starken einprotonigen S&ure, z.B. HCI, ( ¢ = 0,1 mol /1 ) mit einer
starken Base, z.B. NaOH (c=0,1 mol ).
Hydrolysegleichgewichte in der Probe- und der MaRlbsung:

Salzs#ure (=w#lrige HCI-Lsg): HCl + Ho0 - H30* + CI da Kg sehr grol
Natronlauge(=waBrige NaOH-Lsg.): NaOH -» Na* + OH-  (salzartigl!)

Neutralisationsreaktion bei Titration: H30* + OH- - 2H20
Bei Zugabe einer &quivalenten Stoffmenge NaOH entsteht eine neutrale Losung

Aquivalenzpunkt = Neutralpunkt




Kurvenverlauf

Anfangskonzentration: c( H30*) = 10-1 molil = 0,1 moln = pH=1
n. Neutralisation von 90% H30* : ¢(H30%) = 102 moll = 0,01 moll = pH=2
n. Neutralisation von 99% H30* : c( H30%) = 10-3 mol = 0,001 molll = pH=3
n. Neutralisation von 99,9% H30*: ¢( H30%) = 10~ mol/l = 0,0001 moll => pH=4
Usw..

Am Augivalenzpunkt gilt: o H30*) = ¢(OH) =107 = pH =7

Agivalenzpunkt = Wendepunkt der Kurve

Das Umschlagsgebiet des zu verwendende Indikator mul® zwischen 6 und 8 liegen.

‘Titration einer schwachen einprotonigen Saure, z.B. HAc, ( ¢ = 0,1 mol /1 ) mit ei-
ner starken Base, z.B. NaOH (c =0,1 mol /1 ).

Hydrolysegleichgewichte:
HAc + HoO « H30% + Ac daKg klein (pKs=4,75)
NaOH — Na* + OH- (salzartig)
MNeutralisationsreaktion: _
(1) HAc + OH- —- H20 + Ac”
Ac- ist eine Base (pKs=9,25) und reagiert mit Wasser
(2) H20 + Ac = HAc + OH-

(1)u. (2) HAC + OH-T= H0 +Ac-
Bei Zugabe einer #quivalenten Stoffmenge NaOH entsteht keine neutrale Lésung

Aquivalenzpunkt # Neutralpunkt (liegt im Basischen)
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Laugenzugabe it j-

Hﬁhrunqumhmmg des iqulul.n:pmktu
c(Ae™) yp = c(HAC) 0,

(OH )= -J’K {Ac™)- c{'Ae }_'\“ﬂ +B.01=75-10"°
pOH =5,125

pH =8875

Das Umschlagsgebiet des zu verwendenden Indikators mul® zwischen Eéuhd 10 lie-
gen. :

Stichiometrische Berechnungen:

allgemein: : Beispiel:
HoS+a YOH 5> aHp0+ Y,S H2S04 + 2 NaOH - 2 Hp0 + NapS0y4
| .
n(H,S) = - n(YOH) A(H,50,) = 1 nNaOH)
a

: n
mil: c=—
v

_ c(YOH)V(YOH c(NaOHV(NaOH
o(HX) V(L «(HSQ)= 2 VLSQ) .

Mit M = 148t sich auch die Masse der titrierten Saure bzw. Base berechnen
: R ;



Redoxtitrationen (Beispiel: Manganometrie)

Die Manganometrie ist eine Redoxtitration zur Bestimmung oxidierbarer Stoffe.
Als MaBlésung dient eine Permanganatiésung bekannter Konzentration.

Im Sauren (meist) entstehen Mn2*-lonen (Redoxaquivalent: 1/5 MnOg4-).
Im Basischen (selten) entsteht MnO2 (Redoxéquivalent: 1/3 MnO4-).

Es gilt c{1/5 MnOg4") = 5¢(MnO47)
c(1/3 MnO4") = 3¢(MnOg4")

Zugrundeliegende Reaktionen

im Sauren:  MnO4 +5e-+8H30* > Mn2*+12H20

im Basischen: MnO4 +3e +2H20 > MnOg +4 OH-
Aol AR

Aquivalenzpunktbestimmung ohne zusatzliche Indikatoren !

MnOg4- - MnZ*
violett farblos

Bis zum Aquivalenzpunkt entfarbt sich die zugetropfte MnO4--Lésung. Danach tritt bei
einem leichten MnO4--Uberschull eine Rosafarbung auf.

Anwendungsbeispiele
FeZ+.Bestimmung: Fe2+ ., Fel* + ¢
Wasserstoffperoxidbest:  H20 + 2H0 - Op + Ze

Oxalsdure- (HoCpO4) bzw. Cp042- —» 2C0Op + 2e-
Oxalat- (C204<")Best.:

Rechenansatz ( Beispiel: Fe2*-Bestimmung im Sauren))
Reaktionsgleichung; MnO4~ + 5 Fe2* + B H30* —» Mn2t + 5 Fe3* +12 Ho0
Stoffmengenvergleich: n{ Fe'ty - n{;l Mn(, )} oder aus der Reaktionsgleichung

n(Fe") = Sn( MnO,")

m H
Berechnung von m oder ¢; =— = 7
H

m( Fe't) = Sc( MnO, )-¥V(MnO,”)- M(Fe™)
falls Masse oder ppm-Angabe gefordert
_ 5c{ MnO,")-V(MnO,”)
ViFe™)
falls Stoffmengenkenzentration gefordert -

5{ FEZ‘; ]
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sam mit der MaBlosung reagiert.

- RUCKTITRATION
Diese Verfahren wird in der Regel angewendet, wenn die zu bestimmende Substanz nur

lang-

Man versetzt dann die zu titrierende Ldsung mit einem genau abgemessenen Uberschul an

Mafiosung und erwdmmt in der Regel einige Zeit. Der nicht

wird danach mit einer zweiten MaRissung fitriert.

| ser in abgewandelter Form angewendet.
| Abwasser enthalt oxidierbare organische Substanzen. Je mehr Permanganat bei einem be-
stimmten Abwasservolumen zur Oxidation dieser Stoffe bendtigt wird, um so starker ist der
| Verschmutzungsgrad der Wasserprobe. Da viele der Schmutzstoffe aber nur langsam und

1
|
1

| bei hoheren Temperaturen oxidierbar sind, mu® man folgenden Umweg" beschreiten:

verbrauchte Anteil der Mallidsung

- Dieses Verfahren wird 2 B. bei der Bestimmung des Permanganatverbrauchs von Abwas-

1. Man versetzt ein exakt abgemessenes Volumen Abwasser mit einer exakt abge-

messenen lberschiissigen Menge Permanganat und erwamt einige Zeit.

2. Die dann noch vorhandene Menge Permanganat versetzt man danach mit einer ex-
- akt abgemessenen iiberschiissigen Menge Oxalsaure, wobei man die Konzentra-

[
1
|

tionen und die Volumina der Permanganatiésung und der

wahlt, da gilt

n(1/5 MnQy) = n(1/2 H,C,0y4).

' 3. Die danach noch vorhandene Giberschiissi

" Permanganat in der iblichen Weise fitriert.

-

i

TR

Abrwasser Permanganatisg, Permanganatiberschull
Vbekann! v und ¢ bekannt

Permanganat-  OuwalsSure

HH_E
”

3

Cocalssure-

Uoerschult 'V und c bekannt Liberschul

(ward ttriert)

e Flachen symbolisieren die Stoffmengen der Redoxaquivalents

Oxalsaurelésung so

ge Menge Oxalsédure (e) wird zuletzt mit



Redoxsystem

Ubertragung von Elektronen (g™ }
f!_gduktlpnsmlttel {HEH:IJ - Elektronendonator
(_]_J_t_j:_l:_l_at_i::_rr_lsrnit_tgl (O = Eiektﬁnenakzaptm
Korrespondierendes ﬁadﬁxpaar

Had = Ox + ze

Heduxraaktlcm

Hed1 + Ox?2 — Ox1 + FledE

Heduxmspmp{:mnnm unig (Reaktion nach rechts)
X x-z K42

2RedOx = Red + Ox

Ft-edux kompropors Dnuarung n:Qeahlmr\ rach links)

Stellung des komespondierenden Redoxpaares in der

elzktrochemischen Spannungsreihe tEU Reihe) ent-

spricht Elektronendonator- bzw, -akzeptortendenz von

Ftad bzw Dx {(Vorhersagen der Reaktmnen}
Nernst- E‘tlemhung {Redoxpotential E£)

0,059V [e(Ox)|
z . |g

E(Red/Ox) = EY(Red/Ox) + lciRed)]

ﬁ HA = A"+ H*

(HA B == ArHB

Shure-Base-System
| Ubertragung von Protonen (H*)

Séure (HA) = Protonendonator
Base tA‘} = Pmtnnenakzepmr

F{urresprandlarandes Saure-Eiasa-Paar

Séiurer Base—Heaktlun

Siaire- EES&DLSP- upnrtlomemng {Heaktlm nach rechts)
2HA = A+ HaA*

S.au*e Basfe-rmmpmpumnmérung iHeakhun nach hnks]

Stellung des korrespondierenden S8ure-Base-

Paares in der pKg-Reihe entspricht Protonen-
donator- bzw. -akzeptortendenz von HA baw. A™
(Vorhersagen der Reaktionen)

Henderson-Hasselbalch- Glelchung (pH-Wert)

{elA
fe(HA)

pH=pKz + g



