Aufgaben zur Cerimetrie Fachschule fiir Technik

1. Zur Indikation des Aquivalenzpunktes wird in der Cerimetrie der blaue Ferroin-Komplex genutzt. Es handelt sich um
einen Chelatkomplex von Eisen(ll) mit 3 Phenanthrolin-Liganden. Das Standardpotential des Redoxpaares betragt
U°([Fe(phen)s;>')/[Fe(phen)s;*]) = +1,06 V. Begriinden Sie, wie das Potenzial des Analyten U(Xox/X:ed) liegen muss,

damit es mit diesem Indikator cerimetrisch bestimmt werden kann.
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2. Zur Bestimmung des Titers einer Cer(IV)-sulfat-Lésung, kann diese mit einem Uberschuss an Kaliumiodid versetzt
und anschlieend mit einer Natriumthiosulfat-Lésung bekannten Gehalts zurick titriert.

Bei der Titration sollen ca. 20 mL Natriumthiosulfat-Lésung (csoi = 0,1 mol/L) verbraucht werden. Welches Volumen
Cer(IV)-sulfatlésung (Cson = 0,1 mol/L) ist vorzulegen? Mit welcher Masse Kaliumiodid muss versetzt werden, wenn die
dreifache Stoffmenge Kaliumiodid zugegeben werden soll, als stdchiometrisch notwendig ist (auf 1 Nachkommastelle
runden!).

3. Der Paracetamol-Gehalt (Acetaminophen, M = 151,16 g/mol) kann cerimetrisch bestimmt werden. Dazu wird die
Paracetamol-Probe mit Schwefelsaure erhitzt und nach Abkuihlen mit Cer(IV)-MaBlésung unter Verwendung von

Ferroin als Indikator titriert. Das Reaktionsschema wird bei wikipedia folgendermallen angegeben:
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a) Welcher Masse Paracetamol entspricht der Verbrauch von 1 mL Cer(IV)-MaRIésung (c = 0,000 mol/L)?

b) 0,5 g einer pulverisierten Paracetamol-Probe werden mit Schwefelsdure gekocht und die Lésung nach
Abkuhlen anschlieBend auf ein Volumen von 200 mL gebracht. 40 mL dieser Lésung verbrauchen bei der
anschlielenden Titration 13,2 mL Cer(IV)-MaBlosung (csai = 0,1 mol/L, t = 0,9831). Bestimmen Sie den
Massenanteil w(Paracetamol)

4. Cerimetrische Bestimmung von Nitrit
Die cerimetrische Bestimmung von Nitrit erfolgt in der Regel invers (Umkehrtitration) mit Ferroin als Indikator.
a) Beschreiben Sie, was eine Inverstitration ist, und welche Grinde fir eine solche Art der Titration sprechen.

b) Welchen Verbrauch an Probelésung erwartet man, wenn eine Probelésung des Gehalt 3(NaNO;) = 3,2 g/L

besitzt und 20 mL Cer(lV)-sulfat-Lésung (c=0,1 mol/L, t = 1,020) vorgelegt wurden.
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Losungen — ohne Gewahr

[1.

Eine Redoxreaktion findet dann freiwillig statt, wenn das Potential des Oxidationsmittels (Teilgleichung der Reduktion)

ein hoheres Potential hat, als das Reduktionsmittel (Teilgleichung der Oxidation).
Ce*'/Ce** U°=+1,28V

Das Oxidationsmittel soll in der Cerimetrie das Ce** sein, also muss der Analyt X.au.ziet €in kleineres Potential besitzen.

U(Xreduzien/ Xoxigiert) Muss also kleiner sein, als U° = 1,28.

Der Indikatorpaar [Fe(phen)s*)/[Fe(phen);*] besitzt wird U° = 1,06 V. Ce* kann also [Fe(phen)s;?'] freiwillig

aufoxidieren. Das soll allerdings erst stattfinden, wenn kein Analyt Xequzier mehr vorliegt.

Deshalb muss der Analyt ein kleineres Redoxpotential besitzen, also U(Xrequziet/Xoxigiet) < 1,06 V. Besalle es ein
groReres (z.B. U = 1,1), so wiirde Ce* bevorzugt der Redoxindikator oxideren, denn es findet immer zuerst die

Redoxreaktion statt, mit dem gréRten Potentialunterschied (,groflte Triebkraft der Reaktion®)

2.

Zu verbrauchende Stoffmenge Thiosulfat:

n(S,07 ) =c(S,0:7)-V(Lsg) = O,lmTOI~O, 02L =0,002 mol

Stoffmenge n(l.) die vorhanden sein muss:
Reaktionsgleichung fur die Titration: 2 S;03% + I, — S406% + 2 I
Wegen dem 2:1-Stoffmengenverhaltnuis: n(l;) = 0,002 mol : 1 = 0,001 mol
Stoffmenge n(Ce*") die hierfiir erforderlich ist:
Reaktionsgleichung fiir die Bildung des I,: 2 Ce*" +2 I" — 2 Ce* + |,
Aus dem 2:1-Koeffizientenverhaltnis folgt: Es muss die doppelte Stoffmenge Ce** eingesetzt  werden:
n(Ce*)=0,001 mol - 2 = 0,002 mol

Einzusetzendes Volumen an Ce*-Lsg:

n(Ce*) 0,002mol

c(Ce*) o mol
L

V(Lsg)= =0,02L

Schlussfolgerung: n(Ce**) = 0,5-n(l2) = n(S,05%"). Jedes Ce**-lon verbraucht bei der Titration ein Thiosulfat-

lon. Die Stoffmenge an vorgelegtem Ce*" entspricht der Stoffmenge der bei der Titration verbrauchten S,032".
Einzusetzende Masse Kil:
Reaktionsgleichung fiir die Bildung des I,: 2Ce** +2 | — 2 Ce* + |,

Aus dem 1:1-Koeffizientenverhaltnis folgt: Fur die Bildung von 0,001 mol I, missen 0,002 mol Kl

eingewogen werden.

m(KI) = n(KT)- M (KI) = 0,002mol - 166, 003% =0,332¢
mo

Berlicksichtigung des Uberschusses (dreifache Stoffmenge):

m(Kl)=3-0,332g=1.0g



[ Nr. 3

a) Aus dem Reaktionsschema ist zu entnehmen: Pro Paracetamol-Molekil werden zwei Ce*-lonen verbraucht bzw.

n(Paracetamol) = 0,5-n(Ce*")
In 1 mL MaRlésung: n(Ce*") = ¢c(Ce**)-V(Lsg) = 0,1 mol/L-0,001 L = 0,0001 mol
=> n(Paracetamol) = 0,00005 mol
M(Paracetamol) = n(Paracetamol)-M(Paracetamol) = 0,00005 mol - 151,16 g/mol = 7,558:103% g
Ein mL Ce**-Verbrauch entspricht einer Masse von 7,56 mg Paracetamol.
Volumenkorrektur durch Titer t: V = 13,2 mL - 0,9831 = 12,98 mL
1mL 07,56 mg (vgl. Aufgabe a)
12,98 mLOx =>x=98,1mg
Wegen Aliquotierung: m(Paracetamol) = 200 mL/40 mL -5 = 490,5 mg

w(Paracetamol) = 490,5 mg/500 g = 0,981 (98,1%)

[ Nr. 4

a) Bei der Inverstitration wird ein bestimmtes Volumen MaRlésung vorgelegt und mit der Burette Probelésung

zugegeben. Haufig lasst man dabei die Blrettenspitze knapp in die Flussigkeit tauchen. Griinde:

* Zu jedem Zeitpunkt bis zum Erreiche des AP liegt ein Uberschuss an Ce** vor. Die hohe Ce**-Konzentration
verhindert die Bildung von NO, (N: +1V) anstelle von NO;™ (N: +V).

* Nitrit kann durch Luftsauerstoff z.T. in Nitrat oxidiert werden, und ist in der Birette wahrend der Titration besser vor

diesem geschutzt.

b)

Reaktionsgleichung
NO, + 2Ce™ + H,0— NO; + 2Ce™ +2H"

Berechnung der eingesetzten Stoffmenge an Ce* und der damit reagierenden Stoffmenge NO;™:
n(Ce*")=c(Ce*")-V(Lsg)-t =0,00204mol
Aus dem Koeffizientenverhaltnis der Reaktionsgleichung folgt:

n(NO;") = 0,00204 mol : 2 = 0,00102 mol.

Konzentration an Nitrit in der Probelésung:

g
328
C(NO;) = c(NaNO,) = PINaNO,) L 0046387
M(NaNO,) ¢ 995 & L
mol

Verbrauch an Probel6sung bei der Titration:

n(NO,) _0,00102mol
c(NO;)  0,04638L

V (Probelsg) = =0,0220L £22,0mL
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