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PC A E1 - Konduktometrische und Potentiometrische Titration

Aufgabenstellung

Mit einer Leitfahigkeitstitration sind verschiedene S&ure-Base-Titrationen mit starken
und schwachen Elektrolyten durchzufiihren. Des Weiteren soll eine potentiometrische
Titration durchgefiihrt werden. Fur alle aufgenommenen Titrationskurven sind Anzahl
und Position(en) der Aquivalenzpunkte zu bestimmen. AbschlieRend soll die Zusam-

mensetzung einer Mischung aus Essigsaure und Salzsaure ermittelt werden.

Grundlagen

Konduktometrie:

Die Leitfahigkeit einer Elektrolytlosung verandert sich in Abh&ngigkeit von der Kon-
zentration der ladungstransportierenden lonen. Wird wahrend einer Titration die Kon-
zentration bspw. durch eine chemische Reaktion zwischen einem lon und dem Titrati-
onsmittel verdndert, so andert sich dementsprechend auch die Leitfahigkeit der L6-
sung. Diese Veranderung kann zur Indizierung bei Titrationen eingesetzt werden. Die
zugefigten Titrationsmittel sind in der Regel selbst Elektrolyte. Der Reaktionsverlauf
lasst sich verfolgen, wenn die ausgetauschten lonensorten unterschiedliche lo-
nenaquivalentleitfahigkeiten aufweisen. Wird bei einer S&ure-Base-Titration eine
Séaure mit einer Lauge umgesetzt, so nimmt zunachst die Konzentration der besonders
gut leitenden Protonen ab, wéahrend nur mafig gut leitfahige Kationen des Titrations-
mittels zugefiigt werden. Nach dem sogenannten ,Aquivalenzpunkt* nimmt durch Zu-
gabe der Hydroxidionen aus dem Titrationsmittel, mit einer ebenfalls hohen Aquiva-
lentleitfahigkeit, die Leitfahigkeit der Losung wieder rasch zu. In dem V-férmigen Ver-
lauf der Leitfahigkeit-Volumenzugabe-Kurve ist der Aquivalenzpunkt leicht als Mini-

mum auszumachen.

Verwendet man Mischungen aus starken und schwachen Elektrolyten, so ist der

Kurvenverlauf etwas komplexer, wie in Abbildung 1 gezeigt wird.
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Abbildung 1: Typische konduktometrische Titrationskurve flr eine L6sung unbekannten Gehalts
an Essig- und Salzsaure mit KOH als MaBI6sung und Kennzeichnung beider
Aquivalenzpunkte.

Messprinzip:
Mithilfe eines Leitfahigkeitsmessgerates (siehe Abbildung 2) wird die spezifische Leit-

fahigkeit gemessen.

(b) ©) o=

(@)

Abbildung 2: Schematischer Aufbau einer zweipoligen Leitfahigkeitsmesszelle, (a) offene Bauweise,
(b) geschlossene Bauweise, (c) schematische Darstellung; enthommen aus [1]

Eine Leitfahigkeitsmessung erfolgt grundsatzlich mit Hilfe eines Elektrodenpaars, an
welches eine Spannung angelegt wird. Das Messgerat misst den flieRenden Strom
und kann daraus unter Einbeziehung der Elektrodengeometrie die spezifische Leitfa-
higkeit berechnen. Um Polarisationseffekte zu verringern, wird die Messung unter
Wechselspannung durchgefuhrt. Nichtsdestotrotz konnen Polarisationseffekte bei Pro-
ben mit hoher Leitfahigkeit nicht vollstandig vermieden werden. [2:21 Daher eignet sich
die zweipolige Leitfahigkeitszelle nur fur die Analyse von reinem Wasser, stark ver-
dunnten wassrigen Lésungen und nicht wassrigen Losungen. Der typische Messbe-
reich betragt 0.001 pS/cm bis 1000 puS/cm.
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Zur Analyse von Proben mit hoherer Leitfahigkeit konnen vierpolige Leitfahigkeits-
messzellen (wie in dem vorliegenden Praktikumsversuch) eingesetzt werden. Diese
enthalt im Wesentlichen zwei aul3ere Strompole, an denen ein Wechselstrom anliegt
und zwei innere Messpole, welche in dem elektrischen Feld der Strompole platziert
sind und die Spannung mit einem hochohmigen Verstarker messen. Durch diesen Auf-
bau flie3t nur sehr wenig Strom durch die inneren Elektroden, sodass keine Polarisa-
tionseffekte auftreten, welche die Messung beeinflussen. 121 Das Messsystem kann
damit Leitfahigkeiten in einem grof3en Messbereich zwischen 10 uS/cm bis 1 S/cm

erfassen.

Potentiometrie:

Ein weiteres elektrochemisches Verfahren zur quantitativen Analyse stellt die Potenti-
ometrie dar, welche die Abhangigkeit des elektrochemischen Potentials von der Kon-
zentration ausnutzt. Fir Saure-Base-Titrationen, wie sie im folgenden Versuch durch-
gefuhrt werden sollen, wird der pH-Wert verfolgt, wahrend Mal3l6sung schrittweise zu-
gesetzt wird. Eine Messkurve fur die Titration von Kalilauge mit Salzsaure ist in Abbil-

dung 3 exemplarisch dargestellt.

Durch die Zugabe von Mal3lésung verringert sich fortschreitend die Konzentration der
OH-lonen in der Lésung, wahrend die Konzentration von H*-lonen zunimmt. Durch
den logarithmischen Zusammenhang zwischen der Saurekonzentration und des pH-
Werts nach Gl. (1) erhalt man somit zuerst einen flachen Abfall des pH-Werts, welcher
am Aquivalenzpunkt deutlich steiler wird. Nach Uberschreiten des Aquivalenzpunkt es
kann erneut ein flacher Abfall des pH-Werts beobachtet werden.

pH = —lg[H"] (1)

Zur genauen Bestimmung des Aquivalenzpunkts kann die Tangentenmethode einge-
setzt werden: Dazu werden, wie in der Abbildung 3(a) gezeigt, zwei parallele Tan-
genten an die flachen Abschnitte der Messdaten angelegt. Anschlie3end wird eine
dritte Linie parallel und mittig zu den beiden Tangenten eingezeichnet. Der Schnitt-

punkt dieser mit der Titrationskurve kennzeichnet den Aquivalenzpunkt.

Alternativ (siehe Abb. 3(b)) kann die Auswertung Uber die Bestimmung der 2. Ablei-
tung erfolgen, wobei der Wendepunkt der Titrationskurve bestimmt wird, welcher

dem Aquivalenzpunkt entspricht.
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Abbildung 3: (a) Typischer Kurvenverlauf fir die potentiometrische Titration von Kalilauge
(Analysenlésung) mit Salzséaure (MaRRlésung). Blau eingezeichnet ist die Bestimmung
des Aquivalenzpunktes (AP) nach der Tangentenmethode, (b) zweite Ableitung und

Bestimmung des AP nach der Ableitungsmethode.

Messprinzip:

Wesentlicher Bestandteil der pH-Elektrode ist ein Glasrohr, welches mit einer dinn-
wandigen, meist kugelférmigen Glasmembran abschlief3t. Im Inneren des Glasrohrs
befindet sich eine Pufferlosung bekannten pH-Werts (meist pH = 7) sowie eine Ableit-

elektrode (Elektrode zweiter Art).

Die Wirkungsweise der pH-Elektrode beruht darauf, dass Glasoberflachen in wassri-
gen Losungen eine Quellschicht ausbilden (Dicke der Quellschicht: 5 bis 500 nm).El
Dabei werden die im SiO2-Netzwerk gebundenen Kationen (z.B. Na*) gegen Wasser-
stoff-lonen ausgetauscht. Zur Ausbildung solcher Quellschichten werden Glaselektro-
den fur mehrere Tage in wassrigen Medien gelagert. Dabei entstehen zwei Quell-
schichten: Eine an der Innenseite mit der angrenzenden Pufferldsung und eine an der

AulRenseite mit der angrenzenden wassrigen Losung.

Wird die pH-Elektrode nun in eine Losung unbekannten pH-Werts getaucht, werden
Wasserstoff-lonen zwischen Losung und auf3erer Quellschicht ausgetauscht, bis sich
ein stabiles Gleichgewicht aufgebaut hat. Innen verlauft derselbe Prozess mit der an-

grenzenden Pufferlésung. Die dazwischen liegende dinne Glasmembran weist eine
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gewisse elektrische Leitfahigkeit auf, da die darin befindlichen Kationen der Alkalime-
talle beweglich sind. Durch den elektrischen Kontakt bildet sich ein Gleichgewichtspo-
tential zwischen der Innenlésung (Puffer bekannten pH-Werts) und der Aul3enlésung
(Losung unbekannten pH-Werts) aus, welches im Idealfall direkt proportional zur pH-
Wert-Differenz der beiden Losungen ist. Dieses Gleichgewichtspotential kann aus der
Potentialdifferenz von zwei Ableitelektroden (eine im Inneren des Glasrohrs, wie oben

beschrieben, und eine zuséatzliche aul3erhalb) bestimmt werden.

Hashtags zur Vorbereitung

Potentiometrie, Konduktometrie, pH-Wert, Nernst-Gleichung, Leitfahigkeit, Sau-

ren/Basen, starke/schwache Elektrolyte

Kontrollfragen

1) Geben Sie die Gefahrdungshinweise (H- und P-Sétze) aller im Versuch zu verwen-
denden Chemikalien bzw. entstehenden Produkte an. Beachten Sie dabei die gege-
benen Konzentrationen. Beurteilen Sie zusammenfassend die Gefahrdung und nen-

nen Sie die notwendigen Schutzmal3nahmen.
2) Erklaren Sie, warum Protonen eine besonders hohe Leitfahigkeit aufweisen.

3) Erlautern Sie (mit Skizze) fur die folgenden Titrationen die zu erwartenden Kurven-
verlaufe:

e Potentiometrische Titration von Essigsaure (Analysenlésung) mit KOH

e Konduktometrische Titration von Natriumacetat mit HCI

Geben Sie dazu ebenfalls die Reaktionsgleichung an. Beziehen Sie in Ihre Uberlegun-
gen zur konduktometrischen Titration auch die Grenzleitfahigkeiten der entsprechen-

den lonen (Referenzierung nicht vergessen) mit ein.

4) Zur Kalibrierung einer pH-Elektrode wird diese bei 25 °C in Pufferldsungen mit be-
kannten pH-Werten (z.B. pH = 4.01, 7.01, 10.01) getaucht, wobei jeweils das Gleich-
gewichtspotential der Glaselektrode Eeq protokolliert wird. Dieses wird anschlieRend
als Funktion des pH-Wertes aufgetragen. Idealerweise wird dabei eine lineare Regres-
sionsgerade mit dem Anstieg -59.2 mV erhalten (siehe Abbildung 4). Erklaren Sie den
Kurvenverlauf und die erhaltene Steigung.
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Hinweis: In der Glaselektrode befindet sich eine Pufferlosung (pH = 7).

400 4 -

200 4 -

E.q/mV
o
1
L
T

=200+ o

-400 N

pH/ -

Abbildung 4: Idealer Kurvenverlauf des Gleichgewichtspotentials der Glaselektrode in Abhangigkeit

des pH-Wertes der auReren Pufferlésung.

5) Was versteht man unter dem sogenannten Alkalifehler einer pH-Messkette? Wie

beeinflusst dieser den empirisch ermittelten pH-Wert?

6) Potentiometrisch kbnnen auch Fallungstitrationen (z.B. KCI mit AgNO3) indiziert
werden. Erlautern Sie, welcher Kurvenverlauf (Skizze) erwartet wird? Geben Sie dabei
auch die ablaufende Reaktionsgleichung an. Ist ebenfalls die quantitative Bestimmung

von Kl neben KCI mit AQNOs méglich? Erlautern Sie.

Durchfiihrung

Chemikalien und Gerate

e Multiparameterlabormessgerat ProLab2500 (Konduktometrie)

¢ HANNA edge pH-Meter (Potentiometrie)

e Magnetrihrwerk und Ruhrfisch

e Becherglas 100 mL

e Vollpipetten 20 mL + 5 mL

e Malikolben 100 mL mit Losung unbekannter Konzentration aus HCI und
CHsCOOH

e 1 M Losungen von HCI, CH3COOH, KOH

e Deionisiertes Wasser (D)

e Buirette 25 mL mit Trichter
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Versuchsablauf

1. Es sind folgende konduktometrische Titrationskurven aufzunehmen:

Vorlage Mal3lésung
1 M HCI 1 M KOH
1 M CHsCOOH |1 M KOH

- Je 5 mL der 1 M Ldsungen vorlegen und mit Wasser (ca. 40 mL) verdin-
nen, bis die Leitfahigkeitselektrode mit Sicherheit auch bei laufendem Ruhr-
werk vollstéandig eintaucht.

- Blurette mit MaRRlosung spulen und Nullwert einstellen

- Einschalten des Leitfahigkeitsmessgerates (Spulen der Elektroden mit DI
bis ein Leitwert <0.2 uS/cm erreicht ist) und Einstellung eines stabilen Mess-
werts nach jedem Titrationsschritt abwarten

- Zugabe der MaR3l6ésung in 0.5 mL-Schritten.

2. Bestimmen Sie den Gehalt an HCI und CH3COOH einer gegebenen Probeldsung
konduktometrisch:

- Die Probelésung wird in einem 100 mL Maf3kolben ausgegeben.

- Fullen Sie diesen mit DI Wasser auf.

- Legen Sie 20 mL vor und titrieren Sie mit 1 M KOH.

3. Es sind folgende potentiometrische Titrationskurven aufzunehmen:

Vorlage Mal3l6sung
1 M HCI 1 M KOH
1 M CHsCOOH |1 M KOH

- Je 5 mL der 1 M Losungen vorlegen und mit Wasser (ca. 40 mL) verdin-
nen, bis die pH-Elektrode mit Sicherheit auch bei laufendem Ruhrwerk voll-
standig eintaucht.

- Einschalten des Messgerats (Spulen der Elektroden mit DI) und Einstellung
eines stabilen Messwerts nach jedem Titrationsschritt abwarten

- Zugabe der Mal3loésung in 0.5 mL-Schritten.
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Auswertung

Hinweise: Beachten Sie die Hinweise zur Erstellung eines Protokolls. Experimentell
ermittelte sowie berechnete Ergebnisse sind moglichst tabellarisch zusammenzufas-
sen. Achten Sie auf nachvollziehbare Rechenwege!

Zur grafischen Auswertung nutzen Sie bitte OriginPro (kostenfreie Home Use Lizenz
ist Uber die Webseite des URZ erhaltlich)! Hilfreiche Tutorials zur Benutzung von Ori-
ginPro finden Sie zum Beispiel hier! Bei Fragen und Problemen sprechen Sie bitte
rechtzeitig mit dem/der Betreuer*in.

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

Beschreiben Sie kurz die Durchfuihrung.

Tragen Sie die konduktometrischen Titrationskurven graphisch auf und ermit-
teln Sie den Aquivalenzpunkt aus den Schnittpunkten der Regressionsgeraden.
Die graphische Ermittlung sollte nachvollziehbar dargestellt werden (Kenn-
zeichnung der Regressionsgeraden und des Schnittpunkts). Diskutieren Sie die

Ergebnisse (Kurvenverlauf und ermittelte Aquivalenzpunkte).

Nehmen Sie an, dass die gemessenen Séauren tatsachlich 1 M sind, die KOH-
Plattchen jedoch Wasser enthalten. Berechnen Sie einen Korrekturfaktor f fir

die tatsachliche Konzentration der verwendeten KOH-L6sung.

Berechnen Sie die Masse an HCI (37 vol%) und CHsCOOH (Eisessig,
99.7 vol%) in der Probelosung (bezogen auf den gesamten Mal3kolben). Ach-

ten Sie dabei auf Ihre Ergebnisse aus Aufgabe 3.

Tragen Sie die potentiometrischen Titrationskurven graphisch auf und ermitteln
Sie den Aquivalenzpunkt mit Hilfe einer der im Skript angegebenen Methoden.
Die Ermittlung sollte nachvollziehbar dargestellt und diskutiert werden. Ermitteln
Sie ebenfalls den pKs-Wert der Essigsaure und vergleichen Sie diesen mit dem

Literaturwert (Quellenangaben nicht vergessen!).

Fihren Sie eine kurze Diskussion der Ergebnisse und eine Fehlerbetrachtung
durch.

Geben Sie zusammen mit dem Protokoll Ihre Messdaten in einer maschienen-

lesbaren Form (z.B. als digitalisierte Tabelle oder Origindatei) ab.
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