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Die wichtigsten Merkmale der Titration

4 Absolutverfahren
Das Analysenergebnis wird direkt aus dem Verbrauch in ml eines Titriermittels
ermittelt. Eine umstandliche Kalibrierung wie z.B bei der Spektroskopie oder
Photometrie ist nicht notwendig. Eine Verdiinnung der Proben ist moglich.

4 Einfache Ausfiihrung
Die Methode ist lange bekannt und wird in der Ausbildung als Grundlage vermitteit.
Es reicht in der Regel eine einfache Ausriustung zur Umsetzung

4 Schnell und genau
Die Titrationsdauer liegt in der Regel zwischen 1 bis 3 Minuten. Reprodu2|erbarke|t
besser als 0.1% moglich =

4 Vielseitigkeit
Es gibt viele erprobte Methoden fiir Konzentrationsbestimmungen
vom ppm bis %-Bereich

4 Kostengqiinstig
im Vergleich zu vielen anderen Verfahren giinstig in Anschaffung
und in den Folgekosten

© Thomas. Seilnacht
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Was ist Titration? - Die Definition

Eine chemische Reaktion mit den folgenden Vorraussetzungen:

mit eindeutigen stochiometrischen Verhaltnissen
schnell

quantitativ

eindeutig

reproduzierbar

Es wird eine Mald6sung oder Titriermittel bendtigt, das stabil ist,
sich in definierter Konzentration herstellen lal3t und sich einfach
dosieren laf3t.

Das Ende der Reaktion oder der Punkt, an dem die unbekannte
Menge einer Probe der bekannten Menge der Titriermittels
aquivalent ist, mufd durch eine Indikation sichtbar sein.

| o o Sl Analytics
Dr. Michael Lobbel BV Inzelmann GmbH Was ist Titration” axylem brand




Beispiel: Saure-Base-Reaktion

HCl+NaOH ——  NaCl+H,0

HCI: die Salzsaure unbekannter Konzentration
NaOH: MaRlosung mit exakt bekannter Konz.
NaCl:  Natriumchlorid (,Kochsalz")

H,O: Wasser

Mallosungen konnen sein z.B.:
NaOH, HCI, KOH von 0.001 bis 1 mol/L

o Sl Analytics
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Dosierung der MaRlosung

Titrierburetten

moderne Digitalburetten und

Motorkolbenburetten

—
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Indikationsverfahren

Erkennen, wann die zugegebene Menge Mallosung (Titrierldsung) der Probenmenge
gleich (aquivalent) ist

Optische Indikatoren:

Saure-Base-Indikatoren (Phenolphthalein, Methlyorange)

Indikator 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14
Thymolblau ‘ ‘
Methylorange
Bromkresolgriin
Methylrot

Lackmus

Bromthymolblau
Phenolphthalein
Thymolphthalein
Alizaringelb R |

Redoxindikatoren (Ferroin)

Komplexe (Eriochromschwarz T)

Autoindikation (Kaliumpermanganat)

Sl Analytics
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Elektrochemische Indikation

Photometrische Indikation (Phototrode)
Potentiometrische Indikation (pH, mV)

Amperometrische und voltametrische Indikation (Karl-Fischer)

Konduktometrische Indikation (LF-Sensor)

Sl Analytics
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Phototrode

Color /Wavelength
ASTM 974 - TAN
520nm

570nm

590nim

Selection
Enter
Back

10 i )

Indikator
Thymolblau

Methylorange
Bromkresolgriin

Methylrot
Lackmus

Bromthymolblau
Phenolphthalein
Thymolphthalein
Alizaringelb R

Dr. Michael Lobbel

A
v
[~ Main menu
1320.3 mV
o
— 22.7 °C(m)
ASTM 974 - TAN
Method parameter EDIT
Select method / system
Calibration CAL
0 i+l 04/27/17 12: 1%

=\ Inzelmann GmbH
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520 s - qeiin

A0 - blaw

570 nm - gelb

|

625 nm - rot

>

5907605 nm
orange

|

Indikationen
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Potentiometrische Indikation

Elektroden

Fur die elektrochemische Indikation werden Elektroden bendtigt, die im
Verhaltnis zu der Konzentration eines Reaktionspartners ein entsprechendes
Signal geben. Die wichtigsten Elektroden sind:

Elektrode Anwendunq

Einstabmesskette Saure-Base-Titrationen

Silberelektrode Chlorid, Titration mit Silbernitrat

Platinelektrode Redoxtitrationen, z.B. Vitamin C

Kupferelektrode Komplexometrie, Metalle

Calciumelektrode Ca/Mg, Gesamtharte m
Doppelplatinelektrode Karl-Fischer Titration, Wasser

1
Sl Analytics
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Elektrochemische Indikation
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Aquivalenzpunkt / Wendepunkt

Heute werden viele Titrationen als Wendepunkts-Titrationen durchgefuhrt.
Hier erkennt der Titrator wahrend der Titration den Wendepunkt der Kurve,
der auch dann den Aquivalenzpunkt darstellt und beendet die Titration.

Vorteil: hier ist keine Kalibrierung der Elektrode mehr notwendig.

S
Dr. Michael Lobbel ikati
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Elektrochemische Indikation

Dr. Michael Lobbel

q@ Inzelmann GmbH

Industrievertretungen

Auswertung einer (meist geglatteten)

Kurve als:

A Maximum der ersten Ableitung

A Nullpunkt der zweiten Ableitung

Sl Analytics
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Elektrochemische Indikation
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Verbrauch

Endpunkt

um zwischen Handtitration mit optischer Indikation und automatischer
Titration vergleichbare Ergebnisse zu erzielen, werden viele Titrationen
auf einen definierten pH-End-Wert titriert.

(z.B: Citronensaure, der Endpunkt betragt pH = 8,1)

Sl Analytics
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Automatische Titration

Kombination von Burette
und elektrochemischer
Indikation in einem Gerat

~ Titrationsende
pH Titration

Start pH/Temp  pH3.890/ 25.0 °C
End pH/Temp pH11.130/25.0 °C |  Titrationsende

EQ 1 15.024ml/8.45 pH | | PH tiraton
KHP 100.08% 12:2 :
8.0
I
H H -]

Tltrfitmnsverlauf i | | : |
ZurUCk ‘wﬂ.ﬂ 1.0 2.0 .3.III 4.0
S0 el MaDH 0.1 malL 26.04.11 16138 Yolumen [ml]
Titrationswerte

Zurick

Fein Drocker! 23.08,11 15:41

: Sl Analytics
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Vorteil automatische Titratoren:

A steuern die Reagenzzugabe automatisch

A erkennen mit Hilfe der angeschlossenen Elektrode den Endpunkt/Aquivalenzpunkt
der Titration automatisch

A das Ergebnis wird automatisch berechnet und kann zusammen mit der
Titrationskurve ausdruckt oder elektronisch gespeichert werden (Dokumentation
der Ergebnisse)

lassen sich fur unterschiedliche Anwendungen parametrieren
lassen sich von einem PC steuern

erhohen die Reproduzierbarkeit und oft die Genauigkeit

A A A A

Methoden lassen sich weiter automatisieren

| A Sl Analytics
X, il pnoed B Inzelmann GmbH A\ itomatische Titration B
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Vorteil automatische Titratoren

A Es lassen sich weitere Gerate integrieren:

A 7 .B: Waage zur automatischen Ubergabe der Einwaage:

Bedianer

I B 2 &=

| A Sl Analytics
Dr. Michael Lobbel B Inzelmann GmbH A\ ytomatische Titration axylem brand
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Vorteil Automatische Titratoren

A Es lassen sich weitere Gerate integrieren:

A Z.B.: Probenwechsler, Pumpen oder weitere Biretten

Dr. Michael Lobbel

%@’”ﬁﬁfzﬁﬁﬁﬁ’lf”” Automatische Titration
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Vorteil Automatische Titratoren

A Es lassen sich weitere Geréate integrieren:

A Automatisches System zur Bestimmung von Ascorbinséure und Salz:

| 2 Sl Analytics
e B Inzelmann GmbH A\ tomatische Titration T
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Gesamtsaure als Citronensaure in Getranken

Dieses Verfahren dient zur quantitativen Bestimmung der Gesamtsaure in
Fruchtsaft.

Dabei die Citronensaure als wichtigste Saure als Referenz in der Berechnung
verwendet.

Reaktionsgleichunag:

Citronensaure ist eine dreibasige Saure. Es werden drei Mol NaOH bendtigi um ein Mol
Citronensaure komplett zu neutralisieren:

H;Citrat + 3 NaOH —=> 3 H20 + NajCitrat

ustrievertretu

Dr. Michael Lobbel @ Inzelmann GmbH Applikationen
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Gesamtsaure als Citronensaure in Getranken

Titration der Probe

In ein 50 mL Becherglas werden & — 25 mL Fruchtsaft genau pipetiert und mit ca. 20 mL dest. Wasser
unter Rilhren gemischt. Es wird mit 0,1 moll Natronlauge fitriert

Dr. Michael Lobbel @ Inzelmann GmbH Applikationen

Sl Analytics
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D hrdymen Gmek ¢
e Sl Analytics
Oarmeny  —
GLP-Dokumentation
TRiptnedeq amm
Gesamtsadre in Saft
s | |
[ 851 f
75 /
ETE /
[ # /
[ ]
%0 e}
___F.,--F""'F.F
4575 —
1%
LS 30 &0 a0 s e &8 158 FT L
Methodendatan
Mathodennamea: Gesamttaeyre n Saft Titratonsdaiier: 4m3s
Enddatum: 16.02.12 Endaeit: 12:15:32
Thrationedaten
Proben ID: ohne ‘Vorlage: 20.0000 mi
Start pH: pH3.749 End pH: pHB.106
Starthemperatur: 25.0 °C {m) Endtemperatur: 25.0 °C (m)
Nubipunkt: pH 6.81 /<111 m¥W Stediheit: 96.5 % / -56.3 m\/pH
EPIL: 2.516 ml | pH 8.100 Sasure: 7.83 ght
B e houngatonrne]
Sheure: (EPL-B) " T*"M*FIAV*ED)
Mol (M): £4,04000
Bardwert (8] 0.0000 mi Titer (T): 0.09979800
Faktor 1 (F1): 1.0000 Vorlage (V): 20,0000 mi
Falktor 2 (F2): 1.0000

Applikationen

Sl Analytics
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Gesamtsaure als Citronensaure in Getranken

- Oftmals enthalten die Getranke Kohlensaure

- Diese wurde ebenfalls Natronlauge verbrauchen und falsche Ergebnisse
liefern

- Kohlensaure wird entfernt durch schnelles Ruhren und/oder langeres
Verweilen im Ultraschallbad

- Laft sich im Probenwechsler automatisieren:
- zuerst 10sec im Ultraschallbad, damit Probe pipettierbar.
- dann 300sec schnelles Ruhrern auf den Probenwechsler

Sl Analytics
Dr. Michael Lobbel @ Inzelmann GmbH Appl ikationen mﬁ
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Gesamtsaure als Citronensaure in Getranken

S
Dr. Michael Lobbel @Inzelmann GmbH Appllkatlonen /
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Salzgehalt - Halogenidtitration (Chlorid)

4 Der Salzgehalt (NaCl) wird auf jedem

4 Der Salzgehalt wird als Chlorid bestimmt und auf
NaCl berechnet

4 Bestimmung mittels Titration mit Silbernitrat

Dr. Michael Lobbel

Lebensmittel deklariert

@ Inzelmann GmbH

Industrievertretungen

Tea Latte

PFEFFERMINZ / PEPPERMINT / MENTHE

Durchschnittliche Nahrwerte: /
Average nutritional values: /
Déclaration nutritionnelle:

pro 100 g/
per 100g /
par 100g

pro Portion* /
per portion® /
portion*

% RM** pro Portion* /
% RI** per portion” /
% AR par portion™

Brennwert: / Energy: /
Energie:

Fett: / Fat: /

Matiéres grasses:

davon geséttigte Fettsauren: /
of which saturates: /

dont acides gras satures:
Kohlenhydrate: /
Carbohydrate: / Glucides:
davon Zucker: / of which
sugars: / dont sucres:
EiweiB: / Protein: / Protéines:
Salz: / Salt: / Sel:

1920 kJ/
456 keal
141g

12,99

79,29

64,39

319
0,604

346kJ/
82kcal

25q|

Packung enthélt 8 Portionen. / Package contains 8 portions. /

| L'emballage contient 8 portions.

*Eine Portion = 18g Pulver + 150 ml Wasser / * One portion = 18g powder +
150 ml water / *Une portion = 189 poudre + 150m!| d'eau

**RM = Referenzmenge; Referenzmenge fiir einen durchschnittlichen

Erwachsenen (8400 kJ/2000 kcal) / **RI = Reference intake; Reference intake
of an average adult (8400 kJ/2000 kcal) / **AR = Apport de reférence; Apport
de référence pour un adulte-type (8400 kJ/2000 kcal)

Applikationen

\ N
b &'Co._K(j.
h Gyladhac !

i\
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Halogenidtitration (Chlorid)

Na

Cl

_I_

AQ}VO 33— AgCl |+ NaNO 3

AgNO; ist lichtempfindlich

Niederschlag von AgCl

4 Detektion mit einer Silberelektrode

4 Die Bezugselektrode wird mit

2 mol/l KNO; + KCI 0,001 mol/l befullt.
4 ldeal: Platindiaphragma
4 Empfohlen: AgCIl62

Dr. Michael Lobbel

@ Inzelmann GmbH
— Industrievertretungen
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Halogenidtitration (Chlorid)

4 Es wird eine S-formige Titrationskurve erhalten.
A4 Der Wendepunkt ist der Aquivalenzpunk.

Sl Analytics
Dr. Wichael Lobbel Qﬂﬁ’mﬁ—m Applikationen a xylem brand
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Tipps zur Chloridtitration

ATitriermittel:

0,1 Mol/L AgNO; [im %-Bereich]
0,01 Mol/L bei geringen Gehalten [im PPM-Bereich]

4Chloridbestimmung im PPB-Bereich:

Titration in nicht-wassrigem Medium (Essigsaure)
Titration mit 0,001 Mol/L AgNO;,

4Probenvorbereitung:

b Zugabe HNOj (chloridfreil)
dl

> Zugabe Polyvinyalkohol bei hohen Gehalten und z.B. fettigen Proben
0,2g in 100mL Wasser losen, ca. 10mL der Losung zur Probe geben

Sl Analytics
Dr. Michael Lobbel @ Inzelmann GmbH Applikationen m@




Tipps zur Chloridtitration

4Probenvorbereitung:
b viele Kunden bereiten Proben vor: z.B. Proteinfallung mit anschl. Filtrierung
 Diese Vorbereitung dauert zum Teil 2 Stunden lang

b Nach Dispergierung der Proben kann eine weitere Vorbereitung Proteinfallung)
kann entfallen

b direkte potentiometrische Titration (opt. Indikationen gehen nicht!)

> Ergebnis in ca. 3-5 Minuten!

Sl Analytics
29 Dr. Michael Lobbel @ Inzelmann GmbH Applikationen m\@




30

Tlpps zur Chlorldtltratlon (§35 LMBG vs. §64 LFGB)

Amtliche S g von Unter fahren nach § 35 LMBG
L Untersuchung von Lebensmitteln | 1700
Bestimmung von Chiorid zur Berechnung von Kochsalz in
Brot aus | ]

1 Zweck und Anwendungsbereich
Oiese smtliche Methode beschreibt ein Verfahren ur
dea und desser

n Brot 0lich aus

als
Brotiwigun

2 Begrift
Unter nmxmum ait der In Abschnit 1 genanaten
ver

ach 6o T

ren ermittetts
Cniorid verstanden €1 wird in /1009 Trockensubstan:
angegcben; in manchan Fallen emptichit es 3ich such.don
‘Gehait aut gie ungetrocknele Subslanz zu beriehen

3 Kurzbeschrelbung
Dia noch dar Methode L 17 00~1 Besiimmung des Trock:
B

talgan* vorgetrocknele und foin el
(hne Veraschung) mit Wosser oxtra hrt
Chonid in saipelersaurer Losung mit eingesteiiter Siber-
nitrst-L3gung el potentiomatrischer Endpunklbostim:
mung titriert, Die Bastimmung kenn auch im ungetrock:
neten Matorial durchgefOnet werden.

4 Chemikalien

E# 2ind analysenreine Chamikalien zu verwenden

Das Wasser mull entweder dastiilert oder von entepre
chandar Reinheit 6in.

Unter LBsung” ist eine waBrige Losung tu verstahon

4.1 Sibernitrat-Losung. ¢ = 0,08 bis 12 mol/t
(0,08 bis 0,12N)")

128012204 (AgNOy) wersen in

londioxidirelem Wassor geiost und auf 1000 M| suigefulit

Dl Losung wird gegen Natriumchlorid (NOCL), das vorher

bel 300°C getrocknet wurde. singestelt

Die Konzentration der Sibsrmitral-Lsung wird aul 2wl

Dezimaistelien angegeben. Die Losung der! nicht dem
girakten Sonnenilchi ausgesetzt werden.

4.2 SalpetarsBure, ¢« etws & mol/l (etwa 4 N}
43 Carer-Lotung!

Losung von Kalium-nexacysnoferrat(il)
@Ko [P ICN)g] - H;0 = 1500117

Dr. Michael Lobbel

84 CamszLdsung Il
Losung von Zinkacetat @ Zn{CHyCOO); - 2HyO = 23091

oder
Lbsung von Zinksulfal, ¢ ZnS0, -7 H;0 = 300 g/l

5 Geriite und Hilfsmittel

54 & (ur die g in unge-
trockneten Proben)

52 mil ainar
die rur Bostimmung von Chiorid gesignet iat (2. B, Silbar-
lekirode), und einer Bezugssiekirode (z B Quecksiiber (1)
sufat-Elektrooe).

5.3 GefsB. gesignet zum vermischen und Titrieran

B4 Burette. SOmL, Evviadung 0.imi oder automatische
rcuq blrette, Emteliung 0,01 mi

die ous
br l\nm Glas gefertigt o

55 wmagnetrunver

6 Probenahme

6.1 Probenahme-Prifpian

(liag! im Ranmen der Ami ichan Sammiung . Z nech aicht
wor)

6.2 Probenahme-Technik
Auf die Reprisentanz der Probe, Insbesondare bel Erzoug
nissan mit Bestreusaiz, st 2u achien

7 Durchfihrung
71 Vorbereltung der Frobe
Dig Proba wird nach der Mathode L 17.00-1 Bestimmun; a

aus Brotteigen’ vorgetrocknel und foin zerkieinert,

72 Bestimmung

Je nach den v NaCl-Gohal:

1mi Sibemitrat-LIsung verbraucht wordan (1 mi
ANOy-LBsuNG (¢ 1 moi11) 15,84 mg NaCi). Auf die

Chlarid-Freihedt der benutzion Gardten ist zu ach-
ten

1) ¢ = Stoftmangenkonzentration
© = Massenkonzentration

Selte 2 Dezember 1988 1. 17 00-6

10/ =% oo e

den

W

Amtl. Sammiung § 35 LMBG

e B imemenitnban Boana s e Teambaunncuadiel he dac NaRIEACKAGAS In AIIDNA

Seite 2 Dezember 1988 ). 17.00—6

10 bis 20 g der nach Abschnitt 7.1 vorbereiteten Probe wer-
den in einem geelgneten Becherglas auf 0,019 genau ein-
gewogen, mit Wasser homogen verteilt, in einen 200-ml-
MeBkoiben quantitativ Ubergesplit und etwa 15min
geschlttelt oder gerihrt. Danach wird mit je Sml Carraz-
Losung 1 und 11 geklért, bei 20°C zur Marke aufgefulit,
kriftlg umgeschuttelt und durch ein Faltenfliter flitriert.

25,0 bls 50,0 ml des Filtrates und 2 bis 3 m! Salpetersdure
(c = etwa 4mol/l) werden in eln geeignetes Gefdd
(Abschnitt 5.3) gegeben und die MefBelektrode sowie die
Bezugselektrode In die Losung getaucht, Die LEsung wird
unter standigem RUhren mit der Siibernitrat-L&sung
(¢ =0,08 bia 0,12 mol/1) nach den Vorschriften des Gerate-
herstellers entweder suf Endpotentlal titriert oder die
Potentialkurve bzw. Zeit-Volumenkurve aufgenommen.Den
Kurven entnimmt man dann den Verbrauch an Silbernitrat-
Lésung bis zum Erreichen des Aquivalenzpunktaes.

In gleicher Welse wie vorstehend beschrieben, jedoch ohne
Probe, wird ein Blindversuch durchgeflhrt.

@ Inzelmann GmbH

Industrievertretungen

Applikationen
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Tipps zur Chloridtitration (§35 LMBG vs. §64 LFGB)

Dr. Michael Lobbel

Amtl. Sammlung § 84 LFGB L 03.00-11 Dezember 2007 Seite 5

8 Durchfihrung

8.1 Probenmenge

2 9 bis 5 g der Untersuchungsprobe (Abschnitt 7) werden auf 0,001 g in ein GefaR (5.5) eingewogen

8.2 Bestimmung

0~ Be [y (W] - ]

8.21 Zu der Prufmenge werden 30 ml Wasser mit etwa 55
Mischgerats (5.3) wird die Prufmenge suspendiert. Das Mischgerat v
das Spulwasser im Gefall gesammelt wird.

8.2.2 Es werden 2 ml bis 3 mi Salpetersaure (4.2) zugegeben. Di
werden in die Suspension eingelegt.

Der Inhalt des Gefales wird unter standigem Ruhren mit der Silbery
(5.7) bis kurz vor den Endpunkt titriert. Dann wird vorsichtig big
beobachteten Potentialdifferenz entspricht, die zwischen zwei
zugegebenen Mengen an Silbernitrat-Standardiosung liegt.

2 Sl Analytics
Y\ Inzelmann GmbH Applikationen axylem brand
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Automatisierung der Chloridtitration im Probenwechsler

4 Automatisierte Zugabe des dest. Wassers
4 Automatisierte Zugabe der Saure
4 Autom. Homogenisierung der Probe im Probenwechsler

4 Automatische Titration

4 Automatische Reinigung der Elektroden und des Homogenisierers

Sl Analytics
Dr. Michael Lobbel @ Inzelmann GmbH Applikationen m@
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Wassergehaltsbestimmung nach Karl-Fischer

Sl Analytics
Dr. Michael Lobbel f_—@ Tieeitans GrbH Karl-Fischer axylem brand




Alles Kase oder was?

3

Kase

= Kontakt

2 Produkte
etarier/Mus

Fir Ve

yonnaise Ketchup

Kochen mit Genuss
== Sandwich French Style Camembert- Elgenschaften

Rucaola

Der Wassergehalt macht den Unterschied

Kase ist nicht gleich Kase. Fir einen Uberblick in der =+ Geschichte
grofien Kasefamilie sorgt die Kaseverordnung, Und die = Eigenschaften
beszagt, dass es auf den Wassergehalt in der fettfreien = Angebot
K&sermasse ankommt. =i+ Herstellung
So lassen sich die Kisegruppen nach ihrern =i Qualitat

unterschiedlichen Wassergehalt einteilen in: =¥ Werwendung

= Verpackung
So lasszen zich die Kasegruppen nach ihrem

unterschiedlichen Wassergehalt einteilen in:

Frischl&=se rmehr als 73 %%
Weichk dze mehr als 67 %
Sauermilchlk ize &0 bis 73 %%
Halbfester Schnittk &sa &1 bis 69 %
Schnittl &=z 54 hizs 63 2%
Hartk ize max, 96 %

http://www.kraft.de/ernaehr/lebensm/kaese/eigenschaften01.htm

Sl Analytics
a xylem brand
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Methodik der Wasserbestimmung

4 Der ,Wassergehalt® wird oft durch Trocknungstechniken bestimmt

4 Diese Trocknungstechniken (Ofen, IR-Waage, etc.) unterscheiden
nicht zwischen echtem Wasser und anderen flichtigen Substanzen

4 Stark gebundenes Wasser (z.B. Kristallwasser) kann sich der
Bestimmung entziehen.

4 D.h. hier kann es sehr leicht zu Fehlbestimmungen kommen!

Sl Analytics
35 Dr. Michael Lobbel @ Inzelmann GmbH Karl-Fischer m@
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Wasserbestimmung nach Karl-Fischer

er

g@ .
Dr. Michael Lobbel H
. Michael Lobbe Lo/ ncelmann GmbH Karl-Fischer
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Wasserbestimmung nach Karl-Fischer

Volumetrie
Coulometrie .~ e —_
-
f_ ] - ] _-h\ -
lod Generierung Indikation lod Dosierung

Sl Analytics
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Der volumetrische KF-Titrator

Dr. Michael Lobbel

eJod

Titriermittel

eAlkohol
eBase

Vorlage

@ Inzelmann GmbH
— Industrievertretungen
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Der coulorimetrische KF-Titrator

Dr. Michael Lobbel @ Inzelmann GmbH
—g

Industrievertretungen
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Vergleich

Es muld bei den Proben immer bewertet
werden, ob die Volumetrie oder die Coulometrie
besser geeignet ist!

Die Coulometrie hat Vorteile:
A4 Bei kleinen Wassergehalten (ppm)
A Bei Flussigkeiten ohne Matrixanpassung

Die Volumetrie hat Vorteile:

4 Beifesten Proben: direkt in das
Titrationsgefal}

A Bei hohen Wassergehalten (%)

A4 Bei Anpassung der physikalischen und
chemischen Bedingungen

Sl Analytics
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Das Geheimnis aller Applikationen

Sl Analytics
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Extraktion von Wasser

- durch Warten....

Dr. Michael Lobbel

@ Inzelmann GmbH
= Industrievertretungen
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Extraktion von Wasser
- die Chemie muss stimmen...

- bei fetthaltigen / unpolaren Proben: Chloroform zugegeben

- bei zuckerhaltigen / polaren Proben: Formamid zugegeben

Sl Analytics
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Extraktion von Wasser

- durch ,Zusetzen®....

Dr. Michael Lobbel

2,

APOLYTRON®
PT 1200
3
%

@ Inzelmann GmbH
= Industrievertretungen
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Extraktion von Wasser

- durch ,Einheizen®“....

| TEEETTTERET | 7 \

Dr. Michael Lobbel

@ Inzelmann GmbH
— Industrievertretungen

APOLYTRONS
1200
7
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Extraktion von Wasser

- durch ,Einheizen®....
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Extraktion von Wasser

- durch ,Einheizen®“....
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Die Merkmale einer KF-Titrationskurve

Steile Kurve

Flacher,
paralleler
Verlauf zur x-
Achse

Verbrauch [ml]
O =~ N W M O

Titrationskurve KE<Titration

Nicht zu
scharfer Knick

40 é 80 100 120

Titrationsdauer [sec]

140

48 Dr. Michael Lobbel
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Beispiel fur eine Applikation / Volumetrie

Bestimmung von Wasser in Schokoladenprodukten nach Karl Fischer

Probenvorbereitung

Keine besondere Probenvorbereitung erforderlich.

Es wird etwa 0,5 bis 1 g Schokolade auf moglichst vier Stellen

A IRITEE genau eingewogen und direkt in das Probengefald gegeben.
Solvent Methanol 60%, Formamid 40% oder

Methanol 60%, Chloroform 40%
Titriermittel Einkomponentenreagenz 2 mg/ml

Titrationsbedingungen

Es wird in der Warme titriert (ca. 50 °C)
Die Titration beginnt nach 120 sec Losezeit
ein Dispergierer verkurzt die Losezeit auf 30 sec.

Titrationsparameter

10 Sekunden Abschaltzeit bei 20 yA (100 mV)

Berechnung ml * Titer * 0,1 / Einwaage
Ergebnis Wasser
Einheit %
Dr. Michael Lobbel E@ Inzelmann GmbH Karl-Fischer

Sl Analytics
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Qualitatssicherung

Wie stelle ich sicher, dass mein Titrator auch richtige Ergebnisse liefert?

Sl Analytics
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Qualitatssicherung

Dosiergenauigkeit der Kolbenbiirette TITRONIC 110 pfus mit TA und TA plus Wechselaufsédtzen:

Wechselaulzatz WVolumen Toleranzen der & Richligkeit Prazision
Typ Nr. der Glaszylinder bezogen auf :
[mi] [mm] 100 % Volumen (%]
(%]
TAM 1,00 + 0,003 =03 o0
Ta 05 pivs 5,00 + 0,003 2015 0,07
TA 10 plus 10,00 0,003 =01 0,05
TA 20 pivs 20,00 0,003 +0.1 0,05
TA S0 plus 50,00 + 0,003 =01 0,05
el rgatria Wolumenpnifung Kel Dbl
. F_._' —a ; Y18
| | A8 DD
i & L] II,' + 43 06 5
1 o ] [
i -E o » g%
) l 000 E
0.4 oo B
! e A0
[ e e = 21
A58 — it P - oad
" oF 3 04 B G OT 6 B OAD N OIZ 13 14 18
Aeprerar due lrn-ul-_
e g g Bl ey = R0 R e e
| Sl Analytics
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Qualitatssicherung: Beispiel 1: Lidocain PharmEur

AAn dem markierten Stickstoffatom Lidocain* HCI mit NaOH
ist ein HCI-Molekul angelagert
(Hyc.j.roc?hlon(.:l) | . S ZZ
AZusétzlich wird freies HCI r
zugegeben. 10 T
A4Das freie HCI und Hydrochlorid 1%
haben unterschiedliche pKs-  ° 108
Werte und kénnen als zwei ] / T4 8
Aquivalenzpunkte mit NaOH / I
titriert werden. 4 7%
110
2 A , — 0
0 2 4 6 8 10
r NaOH [m] r
|

N 1
D Freies HCI Hydrochlorid
| = Sl Analytics
52 Dr. Michael Lobbel B Inzelmann GmbH — Quialitatssicherung axylem brand




53

A Titerstellung der NaOH mit KHPhthalat als Urtiter

Titerstellung NaOH 0,1 moliL

NaOH [ml]

20,00

Linearity y = 49,128x + 0,0046

Re=1

15,00

10,00

5,00

0,00

0,0000

0,1000 0,2000 0,3000
Weight [g]

No Weight [q] consumption [ml] Titer
1 01,1189 56445 1,000
2 01576 77489 1.0057
a 02090 102722 10061
4 02578 126710 1,001
L] 0z045 14 9631 10063
Mean 1,0060
RSD [%] 0,0195
Titer KHPthalat mit NaOH
11 45
10 f a0
13
9
L 30
8 L o5 E
T B
> F20 &
L 15
6
/// r 10
5 / I
4 ; ‘ ‘ ‘ 0
0 1 2 3 4 5 6 7 8
NaOH 0,1 mol/l

Dr. Michael Lobbel

=\ Inzelmann GmbH

Industrievertretungen

Qualitatssicherung

Sl Analytics
a xylem brand



Bewertung Titerstellung mit KHPhthalat
5| 149831] 10063

1*  Gute Titrationskurve | Linearlty  y= 49,128x +0,0045
4 35 | R2=1

ohne ,Zacken” und .
UnregelmaRigkeiten. | H

1% Die erste Ableitung /"

e 1,,  zeigt nur einen klaren |
1, Peak . Die Ausgleichsgerade zeigt einen
A . Korrelationskoeffizienten von 1 (=

Gerade), es gibt am Nullpunkt keinen
Volumenfehler, der auf einen
Blindwert oder eine falsche
Probenmenge hinweist.

Sl Analytics
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B.Titration Lidocain mit NaOH

| NaOH 2 EQ: Lidocain Charge 09067001

Titer: 1,006
Faktor: Aquiv. 27,08
Feuchte (KF) m 5,?-

Dr. Michael Lobbel

=p\) Inzelmann GmbH
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Bewertung der Titrationsergebnisse Lidocain mit NaOH

Dr. Michael Lobbel

Linearity

y = 35,059 - 00357

R? = 0,9999

-
o

12,00
10,00

z,00

5,00

4,00

Consuption [ml]

2,00

0,00
0,0000

01000 02000

Weight [g]

0,3000

04000

Alle Kriterien fiir die Lidocain Bestimmung wurden erfiillt.

Sl Analytics
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Beispiel 2: Titration mit Perchlorsaure in Eisessig

&70
GE0
630
G40
630
620
610
E00
90
80
=70
SED
550
E =40
530
20
=10
=00
490
480
470
460
430
440
430
420
410

Titer Perchlorsaure (T 23)

||7-mv ¥ =Der [ ==zec

[~ = Butter l

Es wird die Glaselektrode mit
Schliffdiaphragma an der
Verbindung der Bezugselektrode
Losung eingesetzt. Die
Bezugselektrode wird mit LiCl in
Eisessig nachgeflllt

Zur

[Eat; ¥:11 Fad, 521 44 ]

Dr. Michael Lobbel
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|-950

|-a00

|- 550

|- 500

|- 750

|- 700

|- 650

|- 500

- 50

|- 500

|- 450

|- 400

|- 550

|- 300

|- 250

|- 200

|-150

100
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Titration mit Perchlorsaure in Eisessig

Ergebnistabelle der Titerstellung mit KHphthalat

Dr. Michael Lobbel

Position Status

Methode

Bezeichnung

Einwaage

Datum

EQ in
mil

Einzeltiter Perchlorsaure RSD

0,1 mollL

Titer

Fertig |Blindwert B Eizessia 0 09.05.2007

Perchlorsdure 11:31:34

2 Ferig |Titer kHPhthalat 01a18 09.05 2007 (7,439 |0,99493 00,9993 Errar
FPerchlorsdure |Referenz 11:29:28
(T 28)

3 Ferig |Titer kHFhthalat 0147 09.05.2007 |7,770 |0,93495 0,95944 0,35
FPerchlorsdure |Referenz 11:48.41
(T 25)

4 Fertig |Titer kHPhthalat 01618 090582007 |7,951 |0,9966 0,949451 0,27
FPerchlorsdure |Referenz 114817
(T 25)

a Ferig |Titer kHPhthalat 0,2094 08.05 2007 [10,2545(1,0000 00,9964 0,22
Ferchlorsdure |Referenz 12:07.41
T 28}

6 Ferig |Titer lHFhthalat 0,203 09.05.2007 9,965 (049976 00,9966 0149
FPerchlorsdure |Referenz 121725
(T 28)

7 Fertig |Titer kHPhthalat 0,2003 049052007 |9,829 |0,9980 0,94968 o1y
Ferchlorsdure |Referenz 12:27:22
(T 25)

a Ferig |Titer kHPhthalat 0,2a045 08058 2007 (12,257 |1,0008 0,94974 016
Ferchlorsdure |Referenz 12:37:23
T 28)

9 Fertig |Titer kHPhthalat 0,z2407 090582007 [11,7496|0,99493 00,9976 014
Ferchlorsdure |Referenz 12:47:00
(T 25)

10 Ferig |Titer kHPhthalat 00,2391 080582007 [11,710(0,99494 0,9979 0,15
FPerchlorsdure |Referenz 12:56:04
(T 25)

@In

zelmann GmbH

Industrievertretungen
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Titration mit Perchlorsaure in Eisessig

Analyse der Titerstellung

Dr. Michael Lobbel

ml

16
15
14
13
12

» N 00 © O

OQ Linearitat Titer Perchlorsaure

y =48,526x L:; 072
=09

RZ
o
//
/
Rt
0,1 O,Y15 0:2 0,55 0:3

0,35

=y\) Inzelmann
— I

dustrievertret: n

GmbH
unge

Qualitatssicherung
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Titration mit Perchlorsaure in Eisessig

Analyse der Titerstellung

4Die Blindwerttitration ergab einen BW von 0,063mL.

AFUr den Nullpunkt ergibt sich somit 0,1072mL — 0,063mL = 0,054 mL.

4Dieser Wert (<1 Tropfen) ist kleiner als der Burettenfehler.

Probenliste I Einstellungen | Eigenschaften

Position Status

Methode Bezeichnung Datum
1 Ferig Blindwert Ferchlorsdure | Essigsiure 09.05.2007 17:58:43 0,087
4 Fertid Blindwert Ferchlorsaure | Essigsaure 09.05.2007 18:04:449 0,047
3 Ferig Blindwert Ferchlorsaure|Essigsaure 09.052007 18:11:23 0,044

Industrievertretungen
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Zusammenfassung

4 Die althergebrachte Titration wird sich die alten Freunde
erhalten und neue finden :

4 Geringe Risiken, geringe Kosten und eine kleine
Messunsicherheit dokumentieren, dass die Titration als Methode
zur Gehaltsbestimmung einen Stammplatz in der Analytik
behaupten wird.

4 Die Weiterentwicklungen werden dazu beitragen, dass genaue,
mit geringen systematischen und zufalligen Fehlern
behaftete Ergebnisse schnell und sicher erhalten werden.

Sl Analytics
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Dr. Michael Lobbel

Herzlichen Dank

fur lhre
Aufmerksamkaeit!

\\ //
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