Titration
Definition Titratfion

Die Titration ist eine
Methode zur quantitativen
Bestimmung einer chemi-
schen Verbindung in einer
Probe. Dies geschieht
durch kontrollierte Zugabe
eines Reagenzes (Titrant)
bekannter Konzentration
iiber eine Glasbiirette mit
Hahn, einer Dosiereinrich-
tung oder mit einem Titra-
tor. Die dabei ablaufende
chemische Reaktion zwi-
schen Verbindung (Analyt)
und Reagenz (Titrant)
muss quantitativ, selektiv
und schnell ablaufen und
sollte einer einfachen
Stochiometrie folgen.

Wichtig ist auBerdem, dass
der Endpunkt der Reaktion
eindeufig erkennbar ist. Dies
kann z.B. mithilfe eines Indi-
kators erreicht werden, der
das Ende einer Reaktion

durch Farbumschlag anzeigt.
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Alles zu unseren automatischen
Titratoren steht auf den
Seiten 370ff.

Zur Ermittlung des EP* bzw. EQP™
sind verschiedene Titrafionstechniken
im Gebrauch

Dlrekte Tltratlon | Titrant »
Der Titrant reagiert direkt mit der Probe (Analyt). Voraus- ‘ Probe -

sefzung ist, dass die Reaktion schnell ablduft und der Ergebnis = V\erbrauch Titrant
Endpunkt der Titration eindeutig erkannt werden kann.

Wenn das Lésungsmittel selbst mit dem Titrant reagiert,
muss zundchst dessen Blindwert ermittelf werden, ehe
die zu analysierende Probe zugegeben wird. Der tatsdch- BW Titrant
liche Gehaltf einer Probe ergibt sich dann abzuglich des —
ermittelten Blindwerts. LM Probe

P mL
Ergebnis = Verbrauch Titranf — Blindwert

Riicktitration

Dieser Methode bedient man sich dann, wenn die Umset-

zung zu langsam ablduft und/oder der EP nichtf eindeutig | Uberséhuss >
ermittelt werden kann. Man gibt dann einen Uberschuss Tirant A (Saure) e

an Titrant A zur gelsten Probe und tifriert danach den Probe }

. e i - mL
Uberschuss mit einem Tifranten B zum EP oder EQP.

Ergebniss = Uberschuss — Verbr. Titrant B

* EP = Endpunki; EQP = Aquivalenzpunkt
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Titration
Reaktionstypen

Reaktionstypen :
fur die Titrationen

Sdure-Base-Titration

Die Reaktion kann in wdssriger und nichtwassriger
Phase durchgeflhrt werden.

Beispiel

HCI + NaOH — NaCl + H20

In der Praxis wird mit dieser Reaktfion der Sduregehalt
in Milch, Wein, Sdften oder Ketschup, freien Feftsdu-
ren in Speisefetten und Olen oder die Konzentration
von HCI, Ammoniak oder Aminen ermittelt.

Fdllungstitration

Beispiel

NaCl + AgNO, — AgCI + NaNoO,

Bei der Reaktion fdllt ein anfangs weiBer Niederschlag
von AgCl aus. Die Reaktion dient z.B. zur Bestimmung
des NaCl-Gehalts in Lebensmitteln wie in Ketchup,
Chips, Kase, des Chloridgehalts in Wasser, Abwasser
oder zur Bestimmung des Silbergehalts in Mlinzen
und Edelmefallen.

Nachschlag

v

Komplexometrische Titration

Beispiel
Mg?* + EDTA — [Mg-EDTA]*
(EDTA: Ethylendinitrilotetraessigsdure)

Die Reaktion kann verwendet werden zur Bestimmung
der Gesamthdrte von Wasser (Ca & Mg), des Cal-
cium-gehalts in Kdse und Milch, zur Zementanalyse
(Al, Fe, Mg, Ca) und der Konzentration von lonen in
galvanischen Bddern (Cu, Zn, Cd).

Redox-Titration

Zu den Redoxreaktionen zdhlen u.a. die Diazotierung,
die Manganometrie, die lodometrie, die Cerimetrie und
die Karl Fischer-Reaktion.

Beispiel
2MnO,” + 5H,0, +6H* -> 2Mn?* +
50, + 8H,0

Die Reakfion dientf z.B. zur Bestimmung von Sulfit
in Wein, des Vitamin C-Gehalts in Fruchtsdffen, des
Goldgehalts in Legierungen, der Konzentration von
lonen galvanischer Bader (Cu, Ni, Cr) oder zur Be-
stimmung von Peroxiden.
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Karl Fischer-Titration

Die Karl Fischer Titration ist eine der meist ver-
breitesten Titrationen. Sie ist in vielen Fdllen der
industriellen Produktion sowie in der Forschung
und Enfwicklung wichtig.

I2+802+2H20 — 2HI + stO4

Die Karl Fischer Reaktion basiert auf der Bunsen-
Reakfion. Sie ist selektiv flir Wasser, verlduft schnell
(1-2min.) und erfasst einen groBen Messbereich

(1 ppm — 100 %).

. Aquivalenzpunkt Titration (EQP
Triibung : P (€ap)

Bestimmung oberfldchenaktiver Tenside

E[pH]

Die Trlibungsreaktion verlduft entsprechend der _—
Gleichung

[Tensid]- + [Tensid]* — Komplex
anionisch  kationisch kolloidaler
Komplex

Aquivalenzpunkt

klare Losung triibe Losung

Bedeutung hat die Reaktion im Bereich Waschmittel,
\Weichspiler, Zahnpasten, Kosmetika und Papier.

{ vV [ml]
. . Endpunkt Titration (EP)
Das Ende der Titration
Der Endpunkt (EP) oder der Aquivalenzpunkt (EQP) E[pH]
einer quantitativen Messung wird entweder elekiro-
chemisch (potenziometrisch, voltametrisch, ampero- 9
mefrisch), konduktometrisch oder fofometrisch (Farb-
umschlag) ermittelt.
J|=mmmmmmmeeecee e === ¢ Endpunkt
F vV [ml]
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Nachschlag

Titration
Karl Fischer-Titration

Wasserbestimmung
nach Karl Fischer

Die Kenntnis des Wassergehalts ist fiir die Bewertung

von Rohstoffen und Endprodukten in der Forschung,

Medizin, Pharma, Lebensmittelindustrie, Bauindustrie

usw. von grundiegender Bedeutung. Er beeinflusst Pro-

dukteigenschaften wie die mikrobiologische Stabilitdt

und Lagerfdhigkeit, die Rieselfdhigkeit und Konsistenz,

FlieBeigenschaften und ViskositGt. So miissen z.B.

die in Pharmaprodukten enthaltenen Wassermengen <
bekannt sein, weil ihre Haltbarkeit, Stabilitdat und Wirk-

samkeit stark vom Wassergehalt abhdngen konnen.

(N

Die Wasserbestimmung nach Karl Fischer ist eine Redox-
reaktion (basierend auf der Bunsen-Reaktion), bei der Schwefel-
dioxid durch lod in Gegenwart von Wasser oxidiert wird:

,+S0, + 2H0 — SOZ + 21" + 4 H*
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Karl Fischer-Reaktion

Karl Fischer-Titratoren .
ab Seite 382. ’

4
Nebenreaktionen
(Zersetzung der
Reagenzien)

2

langsam
pH

Optimaler pH-Bereich: 5 - 7

Ursprunglich wurde die Reaktion in wasserfreiem Methanol mit lod, Schwefel-
dioxid und Uberschissigem Pyridin als Puffer durchgefuhrt. Spéter wurde
Pyridin durch das unbedenklichere Imidazol ersetzt. Die Stochiometrie der
Reaktion fur das Verhdltnis H,0:1,:S0, ist in Alkoholen 1:1, in nichtalkoho-
lischen Losungsmitteln 2:1. Hohere Wassergehalte (@b ~ Tmol/l) kdnnen
ebenfalls die Stdchiometrie verdndern.

In alkoholischer Losung bildet sich zundchst ein saurer Ester der schwefeligen
Sdure, der durch die anwesende Base (B) neutralisiert wird. Danach erfolgt
die Oxidation mit lod zum Schwefelsduremonoester:

R-OH + SO, +B — BH*+ ROSO,

BH[ROSO,] + I, + H,0 + 2B — BH[ROSO,] + 2 BH* + 21

Die Umsetzung Iduft so lange ab, bis das gesamte \Wasser in der zu analysie-
renden Probe verbraucht ist. Die optimale Reaktionsgeschwindigkeit liegt etwa
bei pH 5,5-7. Man benutzt deshalb Basen (Imidazol) fur saure und Sduren
(Salicylsdure) fur basische Proben, um den pH-Wert einzuhalten. Bei pH<5
ist die Reaktionsgeschwindigkeit sehr niedrig, bei pH>7 dndert sich aufgrund
von Nebenreaktionen die Stéchiometrie der Reaktion.
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Titration
Karl Fischer-Titration

KF-Losungen

M Ipol = 20 pA
MU =650mV

'0. 0.0'0'}'

Konstanfer Strom an einer
|2 Doppelplatinstift-Elekirode
= Polarisationsstrom (Ipol)

Wiihrend der Titration:
I, reagiert mit Wasser

* kein freies |, in der Losung
e hohe Spannung

Bivoltametrische Indikation — Endpunkt

Es gibt freies lod in der Lsung.
lod wird zu lodid reduziert (Kathode).

M Ipol = 20 pA
B U=84mV * lonenleitfdhigkeit, das gemessene
| Potenzial fallt ab

2
i ©
'.. '.".l 1| 21>1,+2¢ 6 |, +26" ->21
. J\/
®
¢ ." .. FAVAY
00 mmm®90 2

Endpunkt — alles Wasser hat mit 1, reagiert

Handelslbliche KF-Reagenzien werden als Zweikom-
ponenten- oder Einkomponenten-System angeboten:

Zweikomponentensystem
Losung a: Vorgetrocknete (~ 0.005 % H,0), methano-
lische Losung von SO, und einem Amin.

Lésung b: Methanolische lod-Lésung mit einem fest
eingestellten Titer, der sich auch bei Idngerer
Lagerung nicht dndert.

Einkomponentensystem

,, SO, und ein Amin (Imidazol) sind in Ethylenglycolmo-
nomethylether (CH,0-CH,-CH,-OH) gelGst. Der einge-
stellte Titer verringert sich bei Idngerer Lagerung und
muss deshalb vor Verwendung durch eine Eichmessung
erneut bestimmt werden.

Volumetrische Titration

Die volumetrische Titrafion ber eine prdzise funktionie-
rende Kolbenbdrette ermdéglicht die Analyse von Proben
mit einem Wassergehalt zwischen 100 ppm und 100 %.
Das erforderliche lod wird als MaBlésung (Titriermittel)
zugegeben. Uber den Verbrauch wird der Wassergehalf
berechnet. Den Endpunkt der Titration erkennt man an
einem geringen Joduberschuss, der visuell, fotometrisch,
potenziometrisch oder voltametrisch detektiert werden
kann.
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Coulometrische Titration 0% i
Bei Proben mit weniger als 1 mg Wasser ist die Coulo- coulo
metrie die Methode der Wahl. Das Tifriermittel lod wird 0% 0
nicht durch eine Burette dosiert, sondern direkt in einer T —H
iodidhaltigen Losung von einer Generatorelekirode durch
anodische Oxidation erzeugt. Dadurch erlibrigt sich auch 1% |0.01g 11
eine Konzentrationsbestimmung des Titriermittels. 0.1g Volumetrisch

. . . s 50ug-500 mg H,0/Probe
Die elektrochemische Erzeugung von lod basiert auf dem 1000 ppm 1g“ 1 mg optimal: 10 mg H,0/Probe
Faradayschen Gesetz, nach dem 1 Mol erzeugtes lod 10g%
96 485 C entsprechen. Der gemessene Strom entspricht 100 ppm| | 100 10mg  Coulometrisch
deshalb exakt dem Wassergehalf der Probe. 5ug - 100 mg H,0/Probe
Mit dieser sehr empfindlichen Methode kénnen noch optimal:1 mg H,0/Probe
Konzentrationen von efwa 10 pg nachgewiesen werden. 10 ppm 100 mg
Bei Proben mit mehr als 5% Wasser ist die Coulometrie
vergleichsweise aufwdndig. Deshalb mussen kleine Volu

. o 1 ppm 1000 mg

Probenmengen eingesetzt werden, damit nicht zu lange

Titrationszeiten entstehen. Ideale ProbengriBe

Vortrocknung

Feststoffe kdnnen normalerweise nicht direkt zugegeben
werden. Sie werden deshalb extern exfrahiert oder ber
einen Ausheizofen verdampft und automatisch in die
Titriereinheit Uberfuhrt. Diese Prozedur ist immer dann
erforderlich, wenn die Probe in keinem Losungsmittel
I6slich ist, mit dem Titriergemisch reagieren wirde oder
die Funktion der Messelekiroden beeinflussen kdnnte.

Karl Fischer-Equipment
mit Trockner bieten wir

[ (|

Die Karl Fischer-Titration ist anspruchsvoller als die meisten anderen volume-
trischen Titrationen, weil Wasser liberall zugegen ist und Feuchtigkeit oder
gar Wassereintritt das Ergebnis verfalschen. AuBerdem konnen Neben-

reaktionen das Ergebnis verfdischen. Dies ist z.B. der Fall, wenn Aldehyde
und Ketone mit dem im Losemittel enthaltenen Methanol reagieren.
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