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1 Anwendungsbereiche

Die Redox-Titration wird vor allem in der Hydrologie zur Konzentrationsbestimmung ver-
wendet. Mit dieser Analyse-Methode werden z. B. Eisen-, Wasserharte- oder Verunreini-
gungsbestimmungen vorgenommen.

2 Verfahren

2.1 Redox-Titrationskurve
Um eine Redox-Titrationskurve zu erhalten wird folgender Versuch durchgefihrt:
Versuch: Wasserhartebestimmung

Versuchsbeschreibung: Calcium-lonen lassen sich aus schwach ammoniakalischer,
NH4Cl enthaltender Losung in der Siedehitze mit Ammoniumoxalat-Losung quantitativ
ausfallen (= CaC204). Diese Ausfallung l6st man z. B. in Schwefelsaure und titriert nun
die freiwerdende Oxalséaure mit Kaliumpermanganat-Lésung

Versuchsaufbau:

W

Abb. 1: Die Mess-Apparatur mit Redox-Sonde.



Die Redox-Sonde wird an den Eingang (pH/Spannung) und der Tropfen-Zahler an den
Ereignis-Eingang der CHEMBOX angeschlossen.
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Abb. 2: Redox-Titrationskurve mit Tangenten [1].

Bei einer Oxidation verlauft die Titrationskurve vom niedrigeren zum héheren Potential,
bei einer Reduktion umgekehrt. Bestimmung der Konzentration :

e graphisch durch Tangenten-Methode Konstruieren von drei geeigneten Tangenten
(auch durch Chembox-Programm mdglich), Ablesen der Spannung an den beiden
Schnittpunkten der Tangenten, Subtraktion der beiden Werte, die Halfte dieses Wer-
tes entspricht dem Potential des Aquivalenz-Punktes.

e mathematisch (hier nicht durchgefuhrt).

2.2 Redox-Indikatoren

Eine Zugabe ist nicht nétig, wenn ein Redox-Partner farbig ist, z. B. bei Kaliumperman-
ganat KMnOa4: Mn (+VII) ist rot, Mn (+11) dagegen farblos.

Im Folgenden soll eine Redox-Gleichung bezlglich dieses Beispiels aufgestellt werden.

Oxidation:
Voraussetzung: Fe?*— Fe*
Elektronen-Ausgleich: Fe?* - Fe’*+1e /*5
Ladungsausgleich: -/-
Stoff-Ausgleich: -/-

Reduktion:
Voraussetzung: MnO, = Mn?*
Elektronen-Ausgleich: MnOy+5¢” — Mn?*
Ladungsausgleich: MnO;+5e + 8H" — Mn**
Stoff-Ausgleich: MnO,+5e” + 8H" — Mn?*+4H,0 /*1

Gesamt-Gleichung:




KMnQ,4 + 8HCI + 5FeCl, — 5FeCl; + MnCl, + 4H,0

3 Das Redox-Potential

Die Fahigkeit eines Teilchens oxidierend oder reduzierend zu wirken (Spannungsreihe).
Es wird wie folgt berechnet:

* * O *
(I) Ui—U1+Z1 F ¢
Elektrochemisches Potential my’i = chemisches Potential my; eines lons in einem elektrischen Potential @
= 1,0
() p=p’+R*T*log(a)
zi = Ladungszahl des lons; F= Faraday-Konstante (F= 96485,33 C/mol)
Aus (1) mit (I1) folgt:
b= W+ R*T*log(a) +z, *F* ¢
Elektroden-Potential:
E= A =@y - o
M= Metall, K= Losung des Kations
E=L *F{u0 * 0 + R * T *log (2K
> MMim o Mi I\a,

Nernstsche Gleichung: sie beschreibt die Konzentrationsabhangigkeit des Elektroden-
Potentials eines Redox-Paares (Ox + z e — Red):

E = E% R*T “lo c(Ox)
z*F 9 c(Red)

_ o0, (0,059, c(Ox)
== E +( z ) v Iog(c(Red))

E= Elektroden-Potential, E°= Standard-Potential, R= Gas-Konstante (R= 8,31441 Jmol*K1); T in K, z=
Anzahl der Ubertragenen Elektronen, a= Aktivitat des jeweiligen Redox-Partners.

Allerdings ist ,E“ eine elektrische Spannung, also eine Energie pro Ladung, wogegen die
Einheit des hier behandelten Potentials Energie/Mol ist.
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Abb. 3: Schema einer Redox-Titration (Oxidation) [2].

Die Energie kann zu den unterschiedlichen Zeit-Punkten wie folgt berechnet werden, wo-
bei
A: 0% Oxidation (Anfangspunkt)

. /0,059
Ex =|52+(—Z )*log(

B: 50% der Oxidation (Analogon zum Puffer-Punkt)

0,059 Cox
Eg =Eg+(—>*log< 2>=Eg
z Cred2

Cox2 >
Cred2

Cox2 = Cred2
C: 100% der Oxidation (Aquivalenzpunkt)
— -eq _ * (=0 0
Ec=E®*=0,5%E] +E3)
Cox1 = Cred2

Cox2 = Cred1

D: 200% der Oxidation (doppelte stochiometrische Menge Tritrant)

0,059 Cont
E =E0+<’—>*Io ( ox )=E0
b 1 Z g Cred1 1

Cox1 = Cred1
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