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Kantonsschule Schaffhausen Titrationskurven mit Python

1 Vorwort

In dieser Maturaarbeit geht es um die grafische Darstellung von Saure-Base-Titrationskurven
und deren Berechnung mittels Funktionsgleichungen in Python. Das Ziel der Arbeit ist, eine
effiziente und zugleich prazise Modellierung der Titrationskurven zu ermdglichen, die nur
wenige Parameterwerte bendtigt. Folglich gilt die Erflllung des Ziels als Anforderung an das
Programm.

Anfangs Juni startete ich mit dem Prozess, das daflr erforderliche Programm in Python zu
schreiben. Nach aktuellem Wissensstand funktioniert das Programm heute im Rahmen mei-
ner ursprunglichen Zielsetzung.

Zu Beginn wurden viele Methoden zur Erfullung der Anforderungen an das Programm in Be-
tracht gezogen (Euler, GEKKO, TensorFlow, Lagrange-Interpolation und nonlinear curve-
fitting mit Excel). Bald musste schon die eine oder andere Methode aus Zeitgrinden oder
zweifelhafter Erfolgsgarantie verworfen werden. Im Kapitel 6 werden sowohl die Vorteile als
auch die Nachteile des Programmes mit der gewahlten Methode aufgezeigt und dabei mogli-
che Wege zur Verbesserung beschrieben.

Das aktuelle Programm funktioniert aus einer Mischung von automatisiertem curve-fitting
durch Interpolation und einer zu den Titrationskurven passenden Funktionsgleichung.

Das Schreiben meiner Maturaarbeit hat mir viel Spass gemacht. Dabei konnte ich auf die
Unterstutzung diverser Personen zahlen.

Ein grosses Dankeschon geht an Rainer Steiger fiir die kompetente Betreuung meiner Matu-
raarbeit, die wertvollen Tipps, das Gegenlesen und die Anregungen.

Weiter mochte ich Uli Daum danken fiir die Chemikalien, alle Messinstrumente, die er zur
Verfligung gestellt hat und die kompetente, geduldige Betreuung bei den Versuchen.

Auf den Gedanken, Titrationskurven und logistisches Wachstum zusammenzufihren, kam
ich in einem Chemiepraktikum bei Thomas Stamm. Vielen Dank fiir den Denkanstoss.

Ebenso gilt mein Dank meiner Familie und allen Freunden, die meine MA lasen, mir Feed-
backs gaben und meine Entscheidung, dieses Thema zu wahlen, unterstitzten.

Nicht zu vergessen einem Danke an alle Wikipedianer, die Stunden damit verbringen, Men-
schen wie mir, Wissen zuganglich zu machen, das sonst nur in teurer Fachliteratur zu finden
ware. Zudem halfen mir Experten in Foren und Blogger auf Websites, wie zum Beispiel
StackOverflow, GeeksforGeeks und GitHub und Autoren bei Fachzeitschriften, wie Rebe &
Wein und Obst und Weinbau. Dank den Autoren der Bicher «Schiilerduden Chemie», «Ein-
fuhrung in die Chemie», «Allgemeine Chemie» und «Einfuhrung in Python» konnte ich mir
das nétige theoretische Wissen aneignen.

Ich winsche lhnen viel Freude beim Lesen dieser Maturaarbeit
Trasadingen, im November 2022

Emanuel Scharer
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2 Zusammenfassung

In dieser Maturaarbeit werden Saure-Base-Titrationskurven behandelt. Zu deren Berechnung
wird im Rahmen dieser Arbeit ein Programm mit Python entwickelt.

Die einzigen nétigen Angaben, um das Programm auszufiihren, sind:

+» Das Volumen des Analyten

+ Die Molaritat des Analyten

+ Die Molaritat des Titranten

Nach Eingabe der Werte plottet das Programm einen Graphen, wie in Abbildung 1 ersicht-
lich.

Titrationskurve, starke Saure: Analyt, starke Base: Titrant

# simulierte Werte bei Titration L assassecoteiE R
generierte Kurve o
o

pH-Wert bei diesem Verhaltnis

»
_apa
e

0 25 50 75 100 125 150 175 200
Volumen des Titranten in ml

Abbildung 1: Titrationskurve

Bei der obenstehenden Titration werden 100 ml einer 0.1 mol/L starken Saure (Salzsaure-
HCI) mit einer 0.1 mol/L starken Base (Natronlauge-NaOH) titriert.

Diese Berechnungen lassen sich sowohl fir Reaktionen starker Sduren mit starken Basen
als auch fur Reaktionen schwacher Sauren mit starken Basen und umgekehrt durchfihren.

Um dieser, auf den ersten Blick sehr theoretisch wirkenden Arbeit Praxisbezug zu verleihen,
sind viele Begriffe anhand von Beispielen aus dem Alltag erklart. Ebenso wird auf den Wein-
bau, die Versauerung der Meere und ein vielversprechendes

Dungemittel eingegangen.

Das Programm ist im Anhang angefugt und kann Uber diesen
QR-Code heruntergeladen werden.

Avat [m]

Passwort: titration

Benutzername: titration

Maturaarbeit Emanuel Scharer Seite 2
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3 Begriffserklarungen und Einfuhrung in Python
3.1 Chemie

Titration

—7 Eild mit Photoshop verandert

«Die Titration (Titrimetrie, Volumetrie oder auch Massanalyse) ist
ein Verfahren der quantitativen Analyse in der Chemie. Ein be-
kannter Stoff, dessen Konzentration unbekannt ist (Probel6-
sung), wird in einer gezielten chemischen Reaktion mit einer
Masslésung umgesetzt, deren Konzentration genau bekannt ist.
Das Volumen der verbrauchten Masslésung wird dabei gemes-
sen und anhand der Stochiometrie die unbekannte Konzentrati-
on der Probel6sung berechnet.»’

Masslésung

Ein konkretes Beispiel der Titration findet man unter 4.1.1 Titrati-
on im Weinbau

In Abbildung 2 (Seite 4) ist der typische Ablauf einer Titration

illustriert. Nachdem die Probelésung, der sogenannte Analyt,

und der Farbindikator in den Erlenmeyerkolben gegeben wur- ,_‘W
7\

T T A e i e ”IT

den, wird das urspringliche Volumen der Masslésung, des so-

genannten Titranten, festgehalten. Nun startet die eigentliche

Prozedur der Titration. In regelmassigen Abstéanden wird mithilfe

einer Burette trépfchenweise Titrant zur Probelésung gegeben.

Ab einem gewissen zugegebenen Volumen schlagt die Farbe

der Probelésung aufgrund des Farbindikators um. Bei geschick-

ter Wahl des Indikators geschieht dies am Neutralisationspunkt, <
auch Aquivalenzpunkt genannt. Somit ist bekannt, welchen Abbildung 2: Titration nach Wikipedia;,
p!—|-V\(ert die Propglésung_ am Aquivalenzpunkt hat. Bei der I?t?,l:?!?/ do.wikipedia.org/wiki/Titration
Titration starker Sauren mit starken Basen ist der pH-Wert am

Aquivalenzpunkt stets 7.

- Probelésung

Aus der Volumendifferenz von Anfangsstand und Schlussstand des sich in der Birette be-
findlichen Titranten lasst sich nun die Konzentration des Analyten berechnen. Bei den Titrati-
onskurven, die es zu berechnen gilt, wird die Kenntnis Uber die Stoffmengenkonzentration
des Analyten, auch Molaritat genannt, vorausgesetzt. Mehr dazu im Kapitel 4.2 Arbeit mit

Python.

In dieser Arbeit werden nur Saure-Base-Titrationen untersucht. Andere Titrationstypen, wie
zum Beispiel die Redoxtitration oder die Fallungstitration werden im Rahmen dieser Arbeit
nicht behandelt.

Gut zu wissen: Samtliche Formeln finden Sie im Kapitel 9.5 Formelsammlung. Dieses Kapi-
tel beinhaltet Begriffserklarungen.

' (Titration; Wikipedia, 2022)

Maturaarbeit Emanuel Scharer Seite 3
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Bearbeitet mit Adobe Acrobat +—— Blrette

Massldsung———

Der Hahn ist geﬁﬁnei—g' )

Elenmeyerkolben

Probelésung !
mit Indikator ] '

Titrationskurven mit Python

Das Volumen der
verwendeten
Masslésung dient
zur Bestimmung
der Substanzkon-
zentration in der
Probeldsung.

Stativ

Der Indikator wird
sichtbar wenn die
chemische Reaktion
zwischen
Probelésung und
Massldésung voll-
standig abgelaufen
ist

e o7

science.lu

L]
“" Wissenschatt fur alle

Abbildung 3: Ablauf einer Titration; Quelle: https:.//www.brittamiessen.de/ 2020/01/15/chemielabor/

pH-Wert

Der pH-Wert berechnet sich aus dem negativen dekadischen Logarithmus der Konzentration

der H3O*-lonen.

pH = —log (H;0%)

Destilliertes Wasser hat einen pH-Wert von 7, Lésungen mit einer grésseren HzO*-lonen-
Konzentration, zum Beispiel 10-° mol/L, sind sauer. Man beachte die Skala in Abbildung 4.

pH-Wert-Skala

neutral

sauer basisch

o

apotheke.de/gesundheit/saeure-basen-balance/

Maturaarbeit Emanuel Scharer

Abbildung 4: pH-Wert-Skala; Quelle: https://www.kloesterl-

Wichtig ist ausserdem die Unterteilung
in starke und schwache Sauren. Die
Grenzen zwischen stark und schwach
sind dabei mehr als Ubergange, anstatt
Grenzen zu betrachten. Besserer Indika-
tor fur Starke ist der pK-Wert. Fir eine
Veranschaulichung folgt die Tabelle 1.

Seite 4
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Starke Saure | Schwache Saure | Schwache Base | Starke Base

pKs< 0 | pKs> 0 | pKo> 0 | pKo <0
Tabelle 1: pK-Werte

pKs-Wert

Dieser Wert ist hilfreich bei der Vorhersage, ob ein chemischer Stoff dazu tendiert, Protonen
abzugeben oder Protonen aufzunehmen. Es gilt dabei:

K, = 107PKs

Der Ks-Wert ist ein Mass flr die Tendenz der H*-lonen-Abgabe. Folglich ist der pKs also Indi-
kator fiir die Starke einer Saure oder Base.?

Die Titrationskurven verhalten sich stetig. Es gibt also keinen abrupten Ubergang zwischen
sauer und basisch. Generell gilt, dass starke Sauren einen pKs-Wert kleiner als 0 haben,
wahrend jener von schwachen Sauren grésser als 0 ist.?

Analog funktioniert dies auch mit dem pKy,-Wert.

Hat man bei einer Base einen pKs-Wert angegeben, so hilft nachfolgende Formel bei der
Konvertierung.

pK; + pK, = 14

Gut zu wissen: In der Chemie bedeutet ein p vor einer Variablen oft, dass die Variable mit
—log() multipliziert wird. Zum Beispiel ist der pH-Wert nichts anderes als der negative Loga-
rithmus der H*-lonenkonzentration.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass der pH-Wert mit der HzO*-lonenkonzentration in
Verbindung zu setzen ist, wahrend der pK-Wert Auskunft Gber die Abgabebereitschaft von
Protonen gibt.

pH-Indikator

pH-Indikatoren verandern die Farbe einer Losung ab einem bestimmten pH-Wert. Es gibt
dutzende Indikatoren, wie zum Beispiel Phenolphtalein, Lackmus, Methylrot und Methyloran-
ge oder Brommethylblau. Bei Brommethylblau geschieht der Farbwechsel zwischen den pH-
Werten 6 und 7.5 von gelb Uber grin zu blau. Eine Grafik zu den verschiedenen pH-
Indikatoren und deren Umschlagbereiche ist unter Kapitel 9.4 Messwerte der Versuche er-
sichtlich.

2 (ThoughtCo. - Understanding Ka and pKa, 2022)
3 (Sherman, 2022)
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Aquivalenzpunkt

w3, _b) |

~.

PH ~

Titrationskurven mit Python

14
13
12
11
10
19

80

i PTG T
3 . Aquivalenzpunkte bei stark-/stark-Reaktionen> 8 |
61 ‘ 61 )
B H L c2H4 2 =T
5 : ] O
: -1z mm T )
af ; ¢ ab ot
3k : quivalenzpunkt b) 3l a)
2k H - 2+
i e ——— H
2 3 2 -~ Hal
i 1 I 1 | 1 1 1
0 20 0

Abbildung 5: Titrationskurven Wikipedia; Quelle: https.//de.wikipedia.org/wiki/S%C3%A4ure-Base-Titration

Der Aquivalenzpunkt ist der Punkt, an dem gleich viele Mole des Analyten, wie Mole des

Titranten in der Lésung sind. Die Steigung m d
Erklérung der Abbildung 5:

a), links
Starke Base (Natronlauge) mit starker Saure
(Salzsaure)

er Titrationskurve ist dort am grossten.

a), rechts
Starke Saure (Salzsaure) mit starker Base
(Natronlauge

NaOH + HC! =2 NaCl + H,0

Tabelle 2: stark/stark

b), links
Schwache Base (Ammoniak) mit starker
Saure (Salzsaure)

HCl+ NaOH = NaCl + H,0

b), rechts
Schwache Saure (Essigsaure) mit starker
Base (Natronlauge)

NHs + HCl = NH,Cl

Tabelle 3: schwach/stark

Die Aquivalenzpunkte sind blau (stark/stark)
schwach/stark-Reaktionen gibt es auch einen

CH;COOH + NaOH = NaCH;CO0 + H,0

und rot (schwach/stark) eingezeichnet. Bei
Halbaquivalenzpunkt. Diesen findet man nach

Zugabe des halben, zur Neutralisierung bendtigten Volumens. An diesem Punkt ist der pH-
Wert ausserdem gleich gross, wie der pKs-Wert.

Maturaarbeit Emanuel Scharer
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3.2 Mathematik

Logarithmus

Der Logarithmus einer gegebenen Zahl (Numerus) beschreibt den Exponenten, mit dem eine
Basis potenziert werden muss, um die gegebene Zahl zu erhalten.

Dabei missen sowohl die gegebene Zahl als auch die Basis positiv sein.

Ublicherweise wird mit dem dekadischen Logarithmus gerechnet, dieser hat die Basis 10. In
dieser Arbeit wird nur mit dem 10-er Logarithmus gerechnet. Der naturliche Logarithmus mit
der Basis e (e ~ 2.71828), auch als Logarithmus naturalis In(x) bekannt und der binare Loga-
rithmus mit der Basis 2 werden nicht verwendet. Ein dekadischer Logarithmus wird mathe-
matisch folgendermassen ausgedrtickt:

logpasis(Numerus) = log;(x)

Mit dem dekadischen Logarithmus lassen sich grosse Zahlen Ubersichtlich darstellen. Im
Gegensatz zur linearen Skalierung ist die logarithmische Skalierung stark gestaucht. Die
Skaleneinteilung einer logarithmischen Skala zwischen 1 und 10 deckt sich mit jener von 0.1
bis 1, 10 bis 100, 100 bis 1000 und so weiter.®

Funktionsgleichung

Funktionsgleichungen ordnen jedem Element ihres Definitionsbereiches genau ein Element
des Bildbereiches zu.® Das f in einer Funktionsgleichung steht fiir Funktion, wobei das x fir
die Unbekannte Variable in der Funktion steht. Die nachfolgende Funktion wurde auf die pH-
Veranderung bei stark/stark-Titrationen angepasst und ist eine abgewandelte Form der logis-
tischen Funktion (Abbildung 6).

_ A Anndhernde Funktion des logistischen
fG) = TrprctD+x*E Wachstums
, A*1In(B) » B¢** Ableitung mit Wendepunkt als Extremalstelle
ff&x) =E - (BX + BC)Z (entspricht Aquivalenzpunkt)

Tabelle 4: Funktionsgleichungen fiir stark/stark-Reaktionen

Folgende Parameter sind fiir 100ml starke S&ure, 1mol/L als Analyt und starke Base, 1mol/L
als Titrant einzusetzen:

A=11.611904350 B=0.489544209 C=99.933777187 D=0.017864112 E=0.010557594

Die Parameterwerte sind variabel, haben aber vordefinierte Maxima und Minima, also
Schranken (engl. bounds). Man beachte das finale Programm «Titration_MA» im Kapitel 9.3

Programme.

4 (Wikipedia; Logarithmus, 2022)
5 (E. Dorner; Dimensionen - Mathematik 6, 2022)
6 (Wikipedia; Funktion (Mathematik), 2022)

Maturaarbeit Emanuel Scharer Seite 7
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Die logistische Funktion sieht folgendermassen aus:

1.2

vobd ﬁp(_x)‘ > Die verwendete Funktionsgleichung ist als Annahe-
08 rung an die logistische Funktion per Definition zu
verstehen, verflgt aber die grundlegenden Eigen-
schaften, wie einen Wendepunkt und zwei Grenz-

werte. Mit den dafiir geeigneten Formeln kénnten

0.6

0.4

02 » Punkte entlang dieser Funktion berechnet werden.
0.0 = Ziel der Maturaarbeit ist aber die Modellierung einer
ool .| Titrationskurve, nicht die Berechnung einzelner
Abbildung 6: Logistische Funktion; Quelle: Punkte.

https.//de.wikipedia.org/wiki/Logistische_Funkti
on

Polynomfunktion

Eine Polynomfunktion besteht aus alleinstehenden Variablen, die mit verschiedenen Expo-
nenten vorkommen und dabei durch Addition und Subtraktion voneinander getrennt sind.”

Polynomfunktionen finden in dieser Maturaarbeit zum Beispiel bei einer Interpolation (4.3.2
Lagrange-Interpolation) Anwendung.

Dabei wird aus gegebenen Punkten ein Polynom bestimmt, dessen Kurve durch alle vorge-
gebenen Punkte verlauft. Unter anderem mit der Funktion UnivariateSpline aus der Biblio-
thek scipy.interpolate kann diese Interpolation in Python umgesetzt werden. Dieses Verfah-
ren wird allgemein mit dem Begriff curve fitting, also einer Anndherung der Kurve an die
Punkte, durch die sie gehen soll, beschrieben.

Ein Beispiel einer Polynomfunktion 5. Grades:
f(x) = 12x° + 6x* + 48x3 + 144x? — 3x + 12
Fiir Polynomfunktionen gelten folgende Regeln:

« Eine Polynomfunktion kann maximal so viele Nullstellen (Schnittpunkte mit X-Achse)
haben, wie der Grad (héchster Exponent) des Polynoms.

% Eine Polynomfunktion kann maximal so viele Extremalstellen (Hochpunkte und Tief-
punkte) haben, wie der Grad des Polynoms minus eins.

% Eine Polynomfunktion kann maximal so viele Wendestellen (Stellen, an denen der
Graph seine Richtung andert) haben, wie der Grad des Polynoms minus zwei.

In Kapitel 6.3 Verbesserungspotential und Ausblick wird genauer auf die Nutzlichkeit dieser
Aspekte eingegangen. Unter starkerer Berlcksichtigung der zuvor erwdhnten mathemati-
schen Eigenschaften der Titrationskurven kénnte wahrscheinlich eine signifikante Prazisi-
onssteigerung bewirkt werden.

7 (Studimup Mathe; Polynomfunktion, 2022)

Maturaarbeit Emanuel Scharer Seite 8
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3.3 Python — zu Recht eine der beliebtesten Programmiersprachen

3.3.1 Entstehen von Python

Bei dem Erstellen des Programmes wurde die Programmiersprache Python verwendet. Py-
thon wurde als Einsteigerprogrammiersprache entworfen. Heute erfreut sie sich unter ande-
rem an Universitaten an immer grésserer Beliebtheit. Python erschien am 20. Februar 1991
und wurde von einem niederlandischen Softwareentwickler designt.®

3.3.2 Warum Python

Python zeichnet sich durch seine einfache Lesbarkeit aus. Deshalb wird die Programmier-
sprache auch oft als Einstiegssprache empfohlen. Weiter ist Python interpretiert, das heisst,
Informationen werden mit einem effizienten Zwischencode verarbeitet und nicht zuerst kom-
piliert (in fir Computer verstandliche Art lbersetzt). In der Regel sind wenige Vorkenntnisse
notwendig, der Einstieg fallt leicht.®

Taschenrechner wie zum Beispiel der TI-Nspire CX 2T-cas kdnnen Python lesen und inter-
pretieren. Auf dem Taschenrechner kénnen sogar Programme erstellt werden. Zum Beispiel
lasst sich das Volumen eines Dodekaeders automatisiert berechnen, sodass nur noch die
einzelnen Parameterwerte eingegeben werden missen.

Python ist bei weitem nicht die einzige Programmiersprache. Wieso die Wahl gerade auf
diese Programmiersprache fiel, illustriert das Ranking in Tabelle 5.

Sprache Python JavaScript C# C++
Popularitat 3 1 8 10
Einfacher Einstieg 1 2 5 9
Geschwindigkeit «slow» «slow» 8 2
Am Arbeitsmarkt 1 3 10 7
gesucht

Berucksichtigung 1 1 1 2
Geschwindigkeit

Summe 6 7 22 24
Rang 1 2 3 4

Tabelle 5: Ranking der Programmiersprachen
Popularitat 1°

Die Popularitat ist von grosser Signifikanz. Je mehr Menschen eine Sprache verstehen und
anwenden, desto einfacher finden sich Erklarungen zu bestimmten Bibliotheken und desto
mehr Eintrage Uber Fehlermeldungen und so weiter findet man in Foren. Flihrend ist hier seit
9 Jahren JavaScript, doch Python wird immer beliebter. Die beiden C-Sprachen sind zwar
auch weit verbreitet, aber nicht annahernd so stark."

8 (Wikipedia; Python(Programmiersprache), 2022)

9 (Interpretierte vs. kompilierte Programmiersprachen, 2022)
10 (StackOverflow; Popularity, 2021)

" (StackOverflow; Popularity, 2021)
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Einfacher Einstieg 2

Gemass einem Ranking der Seite FancyCrave ist Python die anfangerfreundlichste Pro-
grammiersprache Uberhaupt. Dies ist ein weiterer grosser Pluspunkt.

Geschwindigkeit "

Die Geschwindigkeit ist weniger bedeutsam, da es sich bei dem Vorhaben nur um ein um-
fassendes Skript (umgangssprachlich Programm) handelt. Die Geschwindigkeit wird
schwach in der Gewichtung bericksichtigt, da sie bei einer solchen Komplexitat und Dateig-
résse eine untergeordnete Rolle spielt.

Am Arbeitsmarkt gesucht "

Beim Erlernen einer Programmiersprache ist es nitzlich, wenn man weiss, dass diese auch
in 10 Jahren noch ihre Anwendungen findet. Bei Python ist genau dies der Fall. Immer mehr
Arbeitgeber fordern Pythonkenntnisse bei offenen Stellen oder heben sie wenigstens als von
Vorteil hervor. Mit Python umgehen zu kénnen macht sich gut auf einem Bewerbungs-
schreiben. Ein weiterer Grund, weshalb Python fir diese Maturaarbeit die richtige Wahl ist.

Fazit

Fir die Maturaarbeit wird die Programmiersprache Python benutzt. Python ist sehr beliebt,
wird fir Anfanger empfohlen, ist nicht zu langsam und vor allem wird Python im Leben nach
der Kantonsschule noch von Nutzen sein. Zusammenfassend lasst sich sagen, dass Python
die beste Losung ist, um dem Ziel nachzugehen, Titrationskurven automatisiert darzustellen.

3.3.3 Anwendungsbereiche von Python

Python wird in Bereichen wie Datenanalyse und maschinellem Lernen gebraucht. Auch Au-
tomationsprozesse in der Industrie sowie Webentwicklungen werden oft mit Python durchge-
fuhrt. Dank der Anfangerfreundlichkeit wird Python auch von Studenten, zum Beispiel im
Maschinenbau oder der Astrophysik verwendet.'®

3.3.4 Begriffserklarungen
Funktion

Anders als in der Mathematik bezeichnet man in Python jegliche Befehle, wie zum Beispiel
print(), als Funktion.

Bibliothek

Um grundlegende Funktionen zu implementieren, wird Python in regelmassigen zeitlichen
Abstanden vom Python-Team geupdatet. Fir spezifische Anwendungsbereiche, wie zum
Beispiel analytische Mathematik oder data science, gibt es teils open-source und teils kos-
tenpflichtige Bibliotheken (engl. libraries), die tiefgreifendere und komplexere Funktionen
beinhalten, als die Grundversion, zurzeit Python 3.10.

12
13
14
15

FancyCrave, 2022)

geeksforgeeks, 2022)

StackOverflow; most wanted, 2021)

Coursera; What Is Python Used For? A Beginner’s Guide, 2022)

—~ o~~~
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Open-Source-Bibliotheken haben meist eine eigene Website, die jede einzelne Funktion ex-
plizit definiert und teilweise sogar anhand von Beispielen erklart.

Syntax

Python hat im Vergleich zu anderen Programmiersprachen eine sehr gewdhnungsbedurftige
Syntax. Um «wenn, dann, sonst-Schlaufen» zu erstellen («if, elif, endif») bedarf es einer Ein-
rickung mittels Tabulatortaste. Dies dient zum einen einer verbesserten Lesbarkeit, zum
anderen einer schnelleren Ausfuihrgeschwindigkeit des Programms.

Stil

Um einen lesbaren Code zu schreiben, sollte man so wenig Informationen, wie mdglich und
so viele wie nétig mit #s hinzufigen. Weiter sollten Funktionsnamen aussagekraftig sein.
Imports von Funktionen aus Bibliotheken sollten in kleineren Programmen zu Beginn, in
grosseren dort, wo sie gebraucht werden, stehen. Es gibt viele weitere stilistische Tipps und
Tricks, die einem das Programmieren deutlich vereinfachen kénnen. Wichtig ist, zu verste-
hen, dass man mit einem besseren Schreibstil viel Zeit und viele Nerven sparen kann.
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4 Methodik und Material

4.1 Saure-Base-Chemie im Detail

4.1.1 Titration im Weinbau
Bei der Traubenlese sind diverse Faktoren zu bertcksichtigen, um den optimalen Zeitpunkt
der Ernte ermitteln zu kénnen.

Es lasst sich ein sogenannter Reifefaktor ermitteln. Die Formel des Reifefaktors ist in der
Formelsammlung (Kapitel 9.5) aufgeflihrt. Beim Reifefaktor ist eine optimale Konstellation
des Zucker- und Sauregehaltes von Bedeutung. Der Zuckergehalt wird durch Dichtemes-
sung (Ochsle-Verfahren) ermittelt und an dieser Stelle nicht weiterflihrend behandelt. Die
Saurekonzentration hingegen lasst sich mit Acidimetrie, also der Titration einer Saure mit
einer Base bestimmen.

Dazu bendtigt man einen basischen Indikator, hier Titrovin-Blaulauge und einen genormten
Zylinder. Hier liegt Ubrigens ein Spezialfall einer Titration vor. Normalerweise wird mit Titrant
und einem separaten Indikator gearbeitet. Hier werden die Funktion des Titranten mit jener
des Indikators vereint.

Den Traubensaft fillt man in den Zylinder bis zur Nullmarke auf und schittelt kraftig, damit
die Kohlensaure entweicht und das Ergebnis nicht verfalschen kann. Die Blaulauge wird
tropfchenweise zugegeben. In regelmassigen Abstanden wird der Inhalt durch langsames
Umkippen vermischt. Sobald ein Farbumschlag von Gelbgrin nach Blauschwarz stattfindet,
ist die Titration beendet, die Saure kann in g/l abgelesen werden.'®

Theorie

Zu Traubensaft, dessen pH-Wert unbekannt ist, wird ein Indikator, der Titrant Blaulauge, hin-
zugegeben, dessen Umschlagspunkt sich einem pH-Wert zuordnen lasst. Je mehr Indikator
bendtigt wird, desto saurer ist der Traubensaft. Der Zylinder ist genormt, sodass aus der Vo-
lumenveranderung direkt die Saurekonzentration abgelesen werden kann. In den Abbildun-
gen 7 und 8 der folgenden Seiten ist der Prozess der Titration im Weinbau illustriert.

'6 (Titrovin-Gerat Datenblatt, 2022)
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Graphische Veranschaulichung

e & T A, - - . - e

Abbildung 7: Prozess der Titration mit Titrovin-Blaulauge, geméss Titration befinden sich zirka 9g/L Séure im
Traubensaft

Abbildung 8: Titrovin-Blaulauge; Ochslen und Séduremessung; Trennen der Traubenbeeren von der Trappe; Ab-
sieben des Traubensaftes
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4.1.2 Versauerung der Meere

Bei der Versauerung der Meere denkt man vermutlich an Korallenbleiche. Diese Assoziation
ist jedoch falsch. Gleich wie die Versauerung der Meere gilt auch die Korallenbleiche als
Folge des Klimawandels. Der Treibhauseffekt flihrt zu einer erhéhten CO,-Konzetration in
der Atmosphare, was zu steigenden Temperaturen fihrt. Bei zu hohen und zu schnell stei-
genden Temperaturen haben Korallen keine Zeit, sich den neuen Lebensbedingungen anzu-
passen und bleichen aus. Auch die Versauerung der Meere tragt zum Korallensterben bei,
jedoch nicht zur Korallenbleiche.'”

Die Versauerung der Meere bedeutet eine Abnahme des pH-Wertes. Das Meer ist von Natur
aus mit einem pH von 8.2 leicht basisch. Aufgrund des Klimawandels nehmen die Meere
immer mehr CO; aus der Luft auf, was zur Bildung immer grésserer Mengen von Kohlensau-
re fihrt. Es folgt die Reaktionsgleichung.'®

CO, + H,0 = H,COs

In den letzten 200 Jahren ist der durchschnittliche pH-Wert der Weltmeere um 0.1 auf 8.1
gesunken. Das klingt zunachst nach wenig, bei genauerer Betrachtung lasst sich allerdings
berechnen, dass dies einer Abnahme der HzO*-lonenkonzentration von 30% entspricht. Wie
bereits erwahnt, wird der pH-Wert nicht linear, sondern logarithmisch skaliert.®

Nach dem RCP 8.5 (representative concentration pathway = reprasentativen Konzentrati-
onspfad), herausgegeben vom Weltklimarat IPCC (Intergovernmental Panel on Climate
Change) ist mit einer Abnahme des pH-Wertes von bis zu 0.5 zu rechnen. Dies entsprache
einer Versauerung von 150% (bezogen auf die HzO*-lonenkonzentration). Gemass der nach-
folgenden Abbildung 9 bildet sich Kohlensaure (H2COs) besonders gut in kaltem Wasser,
folglich sind die starksten Versauerungen in Polarregionen zu erwarten.?°

-0.2

Abbildung 9: RCP 8.5, Versauerung der Ozeane; Quelle:
https://wiki.bildungsserver.de/klimawandel/index.php/Ozeanversauerung

7 (Wikpedia; Korallenbleiche, 2022)

8 (Wikipedia; Versauerung der Meere, 2022)

19 (Alfred-Wegener-Institut; Fakten zur Ozeanversauerung, 2022)
20 (Wiki Bildungsserver; Ozeanversauerung, 2022)
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4.1.3 Diingung mit Schlick

Landwirte machen sich die leicht basische Meereserde, insbesondere den Schlick in kisten-
nahen Gebieten und Flussdeltas zunutze, da sich diese hervorragend als Diingemittel eig-
net. In Abbildung 10 werden die durch Baggerarbeiten abgebauten Sedimente nach dem
Trocknen als Rohstoff fiir die Anlage eines Landschaftsparks verwendet.?!

bildung 10 Herbst in der Bretagne: bei Ebbe wird Schlick abtranspirt und auf Traktoren verladen
Schlick hat, ahnlich wie Schlamm aus Klaranlagen, einen hohen Anteil an Phosphor und
Stickstoff, gleichzeitig ist er aber im Gegensatz zu Klarschlamm nicht mit Schwermetallen
(Phosphate gehen mit Schwermetallen Bindungen in Abwasserkanélen ein),?? Arzneimittel-
rickstanden und Haushaltschemikalien belastet.?® Die Diingung mit Schlick ist wohlgemerkt
nicht verbreitet, da Phosphatdiinger aus Landern wie Marokko, China, Stidafrika und Jorda-
nien kostengunstiger importiert wird. Gemass der Behdérde United States Geological Sur-
vey wurden grosse Phosphatvorkommen auf den Kontinentalschelfen und den Seebergen
im Atlantik und Pazifik entdeckt, die jedoch nicht 6konomisch genutzt werden.?*

Stickstoff und Phosphor sind in herkdmmlichen landwirtschaftlich genutzten Béden beson-
ders gut l6slich, wenn diese einen pH-Wert von 6.5-8, respektive 6.5-7 und 9-10 haben. So-
mit liefert Schlick nicht nur nahrstoffreiche Erde, die sich hervorragend als Diingemittel eig-
net, dank seiner alkalischen Eigenschaft hat er zudem einen positiven Einfluss auf die Los-
lichkeit verschiedener Mineralstoffe und des Stickstoffs.?

Somit wird ersichtlich, dass pH-Werte auch bei vielen Themengebieten ausserhalb der Titra-
tion von signifikanter Relevanz sind. Sei es in der Meeresbiologie, der Landwirtschaft, den
Ernahrungswissenschaften oder anderen Bereichen.

21 (Mairie de Landerneau, 2022)

22 (Wikipedia; Phosphate; Anionen und pH-Werte, 2022)
23 (Ingenieur.de; Phosphatdiinger aus Klarschlamm, 2022)
24 (USGS; mcs 2022-phosphate, kein Datum)

25 (Wikipedia; Boden-pH, 2022)
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4.1.4 Protolyse von Natronlauge mit Salzsaure
Die wohl bekannteste aller Titrationen:

Natronlauge und Salzsaure reagieren zu Natriumchlorid (gewdhnlichem Kochsalz) und Was-
ser.

Natronlauge kann bereits in geringen Mengen zur
Erblindung flhren, ist atzend und eine starke
Base.?® Daher wird sie oft zur Neutralisation von
Sauren, hier der Salzsaure benutzt.?” Der Name der
Natronlauge entstammt der chemischen Fachspra-
che, man wirde von Natriumhydroxid sprechen.
Lauge bedeutet alkalisch oder basisch. Bei einem
Nachweis (Kapitel 9.4) von NaOH mittels pH-
Indikator (zum Beispiel Bromthymolblau) verfarbt
i e 7 . sich NaOH dunkel-
| blau bis violett. Abbildung 11: Natronlauge, 10%-ige Pellets-

NaOH ist also eine L(')'s.ung'in 100 ml, Indikator Bromthymolblau,
Lauge.?® Reinheit > 99.3%

HCI ist eine starke Saure, wird auch als Chlorwasserstoff
bezeichnet und ein farbloses, stechend riechendes, atzen-
des Gas.?® In dieser Reaktion wird die Salzsdure mit Nat-
ronlauge neutralisiert.

Aus zwei gefahrlichen Substanzen entsteht bei deren Titra-
tion am Aquivalenzpunkt harmloses Spaghettiwasser (Nat-
riumchlorid und Wasser) mit einem pH-Wert von zirka 7.3°

ABbildL)hg 12: Salzséure (HCI), 1 0%-
ige Lésung mit Universalindikator

Die zugehérige Reaktionsgleichung lautet:
NaOH(aq) + HCl(aq) = NaCl(aq) + H,0(D)
Grafische Auswertung

+« Natronlauge, eine starke Base in Blau
R/

% Salzsaure, eine starke Saure in Rot
% Lo6sung an Aquivalenzpunkt in Gelbgriin

P

Abbildung 13: Natron/aqge und Salzséure,
je 10%-ige Lésung, an Aquivalenzpunkt

26 (Wikipedia; Natronlauge, 2022)

27 Neutralisation bedeutet, dass der Aquivalenzpunkt erreicht wird, respektive in diesem Fall der pH 7
betragt.

28 (Wikipedia; Lye, 2022)

29 (Wikipedia; Chlorwasserstoff, 2022)

30 (Wayne Breslyn; Net lonic Eqcuation for HCI + NaOH, 2019)
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4.2 Arbeit mit Python

4.2.1 Erste Schritte und Voraussetzungen

Das erste Programm beinhaltet die Berechnung der Molaritat eines Analyten unter der Be-
dingung, dass der Aquivalenzpunkt erreicht wurde und es sich um eine starke Saure-/starke
Base-Reaktion handelt.?

Das Programm kann im Anhang (Kapitel 9.3) eingesehen werden.

Zum Vergleich des Programmes mit realen, korrekten Werten ist der pH-Rechner von lat-
telog eine grosse Hilfe. Er dient als Inspiration und mit ihm werden Resultate Gberprift.32

Die Kenntnis Uber

+ Das Volumen des Analyten
«+» Das Volumen des Titranten
«» Die Molaritat des Titranten

wird vorausgesetzt, um die Molaritat des Analyten bestimmen zu konnen.

4.2.2 Titration von HCI mit NaOH

Im nachsten Schritt erfolgt die Erstellung einer Titrationsta- Volumen von NaGH in ml |  pH von NaoH
belle. Diese dient als Zwischenschritt, zumal die Volumen- o )
verhaltnisse (unter Berlcksichtigung der Molaritaten) auf ” T
der X-Achse und die pH-Werte auf der Y-Achse eines Gra-
phen dargestellt sein sollen und die jeweiligen Schnittpunk- * il
te die Titrationskurve ergeben sollen. 33 und 34 * ne
40 1.95
Fir das Erstellen dieser Tabelle hilft eine Bibliothek na- - s
mens tabulate. - ;
Als Beispiel werden hier 50 ml HCI mit NaOH titriert (beide 9.5 3.3
0.1 mol/L). Der Output ist eine Tabelle der Veranderung 9.9 a
der pH-Werte der Losung bei Zugabe von 10, 20, 30, ... o .
,100 ml NaOH zu den bestehenden 50 ml HC].3% und 36 o o
Es werden bei der Erstellung der Tabelle Berechnungen zu 50.5 10.7
vorbestimmten Volumenverhaltnissen durchgefiihrt. Im 51 1
nachsten Schritt soll diese Berechnung automatisiert statt- = —.
finden. Um die Erlauterungen nachvoliziehen zu konnen o0 1195
hilft spatestens jetzt ein Blick auf die Dokumente im An-
hang.37 und 38 70 222
8@ 12.36
20 12.46
108 12.52

Abbildung 14: Tabelle der pH-Werte
von HCI+NaOH

31 (Erstes Programm; berechne_molaritaet; siehe Anhang, 2022)
32 (pH-Calculator; lattelog, 2022)

33 (Erstes Programm; berechne_molaritaet; sieche Anhang, 2022)
34 (Titrationstabelle; HCI + NaOH_aktuell; siehe Anhang, 2022)

35 (Duden Chemie; Lehrbuch S II; S. 238-241, 2011)

36 (PyPi, 2022)

37 (pH-Berechnung; starke Base starke Saure; siehe Anhang, 2022)
38 (Titrationstabelle; stark_stark; siehe Anhang, 2022)
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Wird das Programm gestartet, so sind das Volumen und die Molaritat des Analyten, sowie
dasselbe fiir den Titranten einzugeben. Beim Titranten wird mit dem Befehl math.trunc() das
Volumen gerundet. Dies ist essenziell, denn die numpy-Bibliothek rundet sonst bei der Funk-
tion numpy.log10() die Nachkommastellen falsch. Tatsachlich liegt dabei ein verbreitetes
Problem vor, in Foren findet man den Tipp, mit der math.trunc()-Funktion zu arbeiten. Warum
diese Rundung vonnéten ist, kann mit der Ausserkraftsetzung der Codezeile 19 durch ein #
nachvollzogen werden. Man beachte nachfolgende Abbildungen 15 und 16.

Gib hier das kenstante Volumen des Analyten in ml ein: 5@ Gib hier das konstante Volumen des Analyten in ml ein: 5@
Das Volumen des Analyten ist 50 ml Das Volumen des Analyten ist 58 ml
Gib hier die Molaritat des Analyten ein: @.1 Gib hier die Molaritat des Amalyten ein: 8.1
Die Molaritat des Analyten ist 8.1 Die Molaritit des Analyten ist ©.1
Gib hier das Volumen des Titranten in ml ein: 49.999 Gib hier das Volumen des Titranten in ml ein: 49.999
Das Volumen des Titranten ist 49.999 ml Das Volumen des Titranten ist 49.999 ml
Gib hier die Molaritat des Titranten ein: 8.1 Gib hier die Molaritat des Titranten ein: @.1
Die Molaritat des Titranten ist 8.1 Die Molaritat des Titranten ist 8.1
Stoffmengenverhaltnis Analyt / Titrant [in mol] pH bei diesem Verhaltnis Stoffmengenverhaltnis Analyt / Titrant [in mol] pH bei diesem Verhaltnis
1.0e882 6 1.00082 6
PS C:\Users\emanu\OneDrive - EDU SH\MATURAARBEIT\Visual_ PS C:\Users\emanu\OneDrive - EDU SH\MATURAARBEIT\Visual
io\tabelle_stark stark.py” io\tabelle stark stark.py
Gib hier das konstante Volumen des Analyten in ml ein: 5@ Gib hier das konstante Volumen des Analyten in ml ein: 58
Das Volumen des Analyten ist 5@ ml Das Volumen des Analyten ist 58 ml
Gib hier die Molaritdt des Analyten ein: @.1 Gib hier die Molaritat des Analyten ein: 8.1
Die Molaritat des Analyten ist .1 Die Molaritat des Analyten ist @.1
Gib hier das Volumen des Titranten in ml ein: 49.99999 Gib hier das Volumen des Titramten in ml ein: 49.99999
Das Volumen des Titranten ist 49.99999 ml Das Volumen des Titranten ist 49.99999 ml
Gib hier die Molaritat des Titranten ein: 8.1 Gib hier die Molaritat des Titranten ein: 8.1
Die Molaritat des Titranten ist 8.1 Die Molaritat des Titranten ist 8.1
Stoffmengenverhaltnis Analyt / Titrant [in mol] pH bei diesem Verhaltnis Stoffmengenverhaltnis Analyt / Titrant [in mol] pH bei diesem Verhaltnis
1 7 1 8
PS5 C:\Users\emanu\OneDrive - EDU SH\MATURAARBEIT\Visual studio> I PS C:\Users\emanu\OneDrive - EDU SH\MATURAARBEIT\Visual studio> |:|
Abbildung 16: pH mit Rundung durch math.trunc() Abbildung 15: pH ohne Rundung durch math.trunc()

Das Programm erstellt eine Tabelle mit dem Stoffmengenverhaltnis zwischen Analyten und
Titranten in der ersten Spalte und dem pH-Wert bei diesem Verhaltnis in der zweiten Spalte.

Bei der Berechnung des pH-Wertes von starken Sauren wahrend einer Titration mit starken
Basen werden drei verschiedene Formeln angewandt:

pH vor Aquivalenzpunkt = — log, ,(—aneyt "itrant

Vinsg esamt

pH an Aquivalenzpunkt = 7

pH nach Aquivalenzpunkt = 14 + log, o(—rirant_tnalyt
insgesamt

Die Formeln unterscheiden sich zu jenen, die bei schwach/stark-Reaktionen Anwendung
finden. Alle Formeln sind im Kapitel 9.5 Formelsammlung aufgefihrt.
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4.2.3 Titration von starken Sauren und starken Basen

Erstellen einer Tabelle

Fir eine Modellierung einer Titrationskurve bedarf
es dutzender pH-Werte bei bestimmten Volumen-
verhaltnissen. Eine Tabelle soll die Veranderung des
pH-Wertes bei zunehmendem Volumen des Titran-
ten aufzeigen.

Die Beschrankung der ermittelten pH-Werte auf 20
Spalten verteilt auf zwei Tabellen dient als erste An-
naherung. Das Programm ist im Programme (Kapitel
9.3) angefligt.*

Mit dieser Tabelle lasst sich allerdings noch keine
Titrationskurve modellieren.

Das Verfahren zur Berechnung der einzelnen pH-
Werte verlauft ahnlich dem Vorherigen. Es wird im
Programm explizit zwischen Werten pH>7 und pH<7
unterschieden. Jedoch wird nicht mehr nach der
Variablen t, also dem Volumen des Titranten ge-
fragt, denn diese wird automatisch generiert.

Abbildung 17 stellt den Output bei 100ml Analyt, 0.1
mol/L und einem Titranten, 0.1 mol/L dar.

Gib hier das kenstante Volumen des Analyten in ml ein: 100
1 yten ist 100 ml

ritat des Analyten ein: @.1

tat des Analyten ist @.1

e Molaritdt des Titranten ein: @.1

des Titranten ist @.1

Das Vol

Berechnung. ..
Das Volumen des Titranten unter dem Aquivalenzpunkt ist 99.99999 ml

Volumen Titrant [in ml]

pH bei diesem Verhaltnis

2

1.81737

E:]

1.26835

5@

1.47712

70

1.75333

%

2.27875

95

2.59186

97

2.81734

a8

2.99563

29

3.29885

99.9999

7

Das

Volumen des Titranten tber

Volumen Titrant [in ml]

pH bei diesem Verhaltnis

1e1

10.6968

183

11.1696

185

11.3872

187

11.5291

11@

11.6778

13

12.1154

15¢

12.301

17@

12.4137

198

12.4918

9999.99

12.9913

dem Aquivalenzpunkt ist 109.00081 ml

PS C:\Users\emanu\CneDrive - EDU SH\MATURAARBEIT\Visual_studio> []

Abbildung 17: Tabelle mit Werten 1-20

Grafische Interpretation der Resultate

Titrationskurve starke Saure, starke Base

"
[~}

L]

o
=

@

pH-Wert bei diesem Verhaltnis
@

. . darstellen konnen. So werden also die berechne-

K ten Titrationspunkte nach Volumen auf der X- und

Toe o o ® pH-Wert auf der Y-Achse in den Graphen geplot-
0 25 50 75 100 125 150 175 200 tet

Volumen des Titranten in ml

Abbildung 18: Titrationspunkte mit pyplot

o Verte « o o v Die Daten sollen nicht in Form einer Tabelle auf-
gezeigt, sondern auf einem Graphen als Punkte
dargestellt werden. Dazu wird die Bibliothek mat-
plotlib bendtigt. Mit dieser Bibliothek ist es mog-
lich, Funktionen abzurufen, die sogenannte Plots

Die Eruierung der Werte erfolgt analog zu der vo-

rangehenden Version des Programmes.*°

39 (Titrationstabelle; stark_stark_20_Werte; siehe Anhang, 2022)

40 (Titrationspunkte; graph_pts; siehe Anhang, 2022)
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Zuordnung einer Gleichung

Titrationskurven von starken Sauren und starken Basen kdnnen mathematisch gesehen mit
logistischem Wachstum, beziehungsweise Zerfall verglichen werden.

Vereinfachte Formel fiir logistisches Wachstum:*'

fx)= TTp—C + D, siehe Abbildung 20

Durch Eingabe der Formel in den Taschenrechner
Tl-Nspire CX II-T CAS erhalt man nebenstehenden ()4
Graphen. -

Wie auffallt, ist die mathematische Funktion nur eine
Annaherung an die tatsachliche Titrationskurve. Der
Wendepunkt der mathematisch erstellten Titrations-
kurve hat eine viel schwachere Steigung. Zwei auf-
einanderfolgende, sich abldsende Kurven mit expo-
nentiellem Wachstum und exponentiellem Zerfall
waren also besser geeignet. Abbildung 19: Titrationskurve TR mit eingesetz-

) ] ) ) o ten Werten
Eine neue Funktionsgleichung scheint ein sinnvoller

Ansatz zu sein. In einem informativen YouTube-Video wird erklart, wie man mit Excel aus
Punkten einer nicht-linearen Gleichung eine Kurve kreieren kann. Die gewahlte Methode
funktioniert mit der solver-Funktion, einem Plug-In fir Excel. Bereits nach 8 Sekunden wird
darauf hingewiesen, dass sich Python dafiir allerdings besser eignen wiirde. 42

a=—14, b=—1.7, c=—20, d=14

Diese Methode soll, wie in dem Video empfohlen, in Python implementiert werden. Dabei gilt
es, ein Programm zu schreiben, das die berechneten Titrationspunkte automatisch in einen
Graphen uUbertragt und dabei einer Funktionsgleichung zuordnet. Die bislang verwendete
Funktionsgleichung ist dafiir aber nicht prazise genug. Weiter stellt sich heraus, dass ein
solcher Automationsprozess auf spezifische Funktionen aus bestimmten Bibliotheken ange-
wiesen ist. Trotz Zuhilfenahme von Literatur und Recherchen im Internet wird keine effiziente
Lésung gefunden. Es fehlt die Kenntnis Uber passende Funktionen, um Werte auf eine Vari-
able zusammenzufassen und vor allem, um den X- und Y-Parametern eine optimale Kurve
zuzuordnen.

Folgende Frage in dem Forum Stackoverflow hilft schlussendlich weiter: How do | make a
function from titration Points in Python? 3

Es wird empfohlen, mit der Funktion scipy.optimize.curve_fit aus der Bibliothek scipy zu
arbeiten. Diese soll zu gegebenen Werten automatisch eine Kurve modellieren, beziehungs-
weise die Kurve anhand eruierter Parameterwerte der Funktionsgleichung f(x) erstellen.

Ausserdem wird auf eine bessere Funktionsgleichung fir logistisches Wachstum hingewie-
sen:

41 (Vernier.com; Titration Curves: An Application of the Logistic Function, 2022)
42 (How to fit non-linear equations in excel using solver; Taylor Sparks; Youtube, 2022)
43 (Stackoverflow; How do | make a function from titration points in python?, 2022)
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f(x) = + D + x x E,siehe Abbildung 21

1+ Bx¢

Grosstenteils sind fur die Zusammenfassung aller Werte in nur zwei Variablen nachfolgende
Python-Funktionen aus der numpy-Bibliothek verantwortlich.

numpy.linspace

Die Funktion separiert die Werte iber dem Aquivalenzpunkt und Werte unterhalb des Aqui-
valenzpunktes und legt fest, wie viele Werte geplottet, also angezeigt werden sollen.

numpy.concatenate

Die Funktion dient dazu, die mit numpy.linspace ermittelten Variablen von Werten vor dem
Aquivalenzpunkt und Werten nach dem Aquivalenzpunkt, genannt x1/ x2 als Volumen und
y1/y2 als pH, auf ein einziges x und y zusammenzufuhren, damit diese anschliessend zur
Kurvenberechnung eingesetzt werden kdnnen.

Grafische Darstellung

Das Programm ist im Anhang angefiigt.** Es ist mit einer sehr detaillierten Erklarung verse-
hen und liefert den in Abbildung 21 ersichtlichen Output.

Titrationskurve, starke Saure/starke Base-Reaktion Titrationskurve, starke Saure: Analyt, starke Base: Titrant

# simulierte Werte bei Titration stecraTEEEe
14 generierte Kurve '3#”#9
e o o 04 12 f
.
v 127 4
c
F=) ® 10
g 101 L]
)
> L4
E s 8
b
£ o
b= 6
2 ° t
t i L ]
i 2 e
. ° 2
0hhe Y L ] | ...u
0 couammipuirie e
-2 3 . : r . . T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200 0 25 50 6] 100 125 150 175 200
. . T . P . Volumen des Titranten in ml
Albt,”/g“”g 21: Titrationskurve mit alter Funktions Abbildung 20: Titrationskurve mit verbesserter Funkti-
gleichung

onsgleichung

Titrationskurve, starke Base: Analyt, starke Saure: Analyt
14

o R —— Dabei wird nicht bertcksichtigt, dass auch
T, genetat e starke Basen als Analyten und starke Sauren

als Titranten dienen koénnen. Dies wird korri-

giert, indem bei Start des Programms nach der

Art des Analyten gefragt wird. Danach wird die

< Kurve entweder in ihrer ursprunglichen Form

belassen oder mit der Funktion numpy.flip

! scheinbar an der X-Achse auf Hohe des Aqui-

, Bt L valenzpunktes gespiegelt. Tatsachlich ver-
I T T tauscht numpy.flip aber die Reihenfolge der X-
e e Werte und dementsprechend werden die zu-

gehorigen Y-Werte neu berechnet. Folglich

12

S =3 @ =

pH-Wert bei diesem Verhaltnis

S}

Abbildung 22:Titrationskurve mit verbesserter For-
mel, geflippt

44 (Titrationskurve; graph_connect_erklaerung; siehe Anhang, 2022)
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aussert sich dies in der Darstellung der Titrationskurve (Abbildung 22).

Es wird zwar eine Spiegelung der Kurve wahrgenommen, letztendlich handelt es sich aber
um eine Vertauschung der X-Werte. Die Funktionsgleichung muss hierzu nicht angepasst
werden, die Parameterwerte kénnen auch fir solche Kurven ermittelt werden. Fiir diesen Flip
ist der zweite von vier Teilen des Programmes bestimmt.

Fir dieses Kapitel sind die Abschnitte eins und zwei des Programmes bestimmt.

4.2.4 Titration von schwachen Basen mit starken Sauren

Fir eine Kalkulation der pH-Werte bei schwach/stark- Reaktionen sind andere Formeln rele-
vant. Dabei sind Informationen auf der Website mhchem.org hilfreich. Alle Formeln, die ich
fur diesen Teil anwende, stammen aus einem Dokument von Dr. Michael Russell. 4°

Die wichtigsten Formeln sind im
Kapitel 9.5 Formelsammlung zu

14 finden.
12 Der grosse Unterschied zu
stark/stark-Reaktionen ist ein neu
pH 10 auftretender Halbaquivalenzpunkt.
8 Am Halbaquivalenzpunkt &andert
6 sich der pH gegensitzlich zum
4 Aquivalenzpunkt nur sehr trage.
) Auf diesem Abschnitt des Graphen

ist beim Halbaquivalenzpunkt die
Steigung minimal. Wie bis anhin
0 40 80 120 160 sind zwei Formeln zur pH-

Volume of titrant added (mL) Berechnung nétig. Jene fir Werte
unter und oberhalb des Aquiva-

Abbildung 23: Halbéquivalenzpunkt schwache Base / starke Saure;  lenzpunktes. Mit deren Kombinati-
Quelle: _ on und unter Beriicksichtigung des
fvivtg;i(:i/gzlyoenrggtgi;?ee_;;I;Zl;ge. com/questions/48083/shape-of- neu rel e.v anten .p.K- Parameters

lassen sich spezifische Punkte
entlang der Titrationskurve berechnen. Da Polynomgleichungen n-ten Grades zur Berech-
nung einer spezifischen Kurve flr eine zugehdrige Titration mit hohen Exponenten immer
komplizierter werden, wird eine automatische Interpolationsfunktion (Kapitel 4.3.2), die einen
sogenannten best fit der Titrationskurve ermittelt, verwendet. Inr Name: scipy.interpolate.*®

Durch das Erstellen einer Tabelle mit allen Méglichkeiten, die zu Verfliigung stehen, um Titra-
tionskurven darzustellen, kombiniert dieses Programm alle bereits erstellten Programme und
erlaubt zu Beginn das Treffen der Entscheidung, welche Art von Titration durchgefiihrt wer-
den soll. Auch diese Version finden Sie im Kapitel 9.3. Als Input missen beim Falle einer
Titration von schwachen Basen mit starken Sauren jeweils das Volumen des Analyten, die
Molaritat des Analyten und des Titranten, sowie neu der pKy,-Wert eingegeben werden.

45 (Russel, 2022)
46 (scipy.interpolate, 2022)
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Als Output erhalt man das Volumen am Aquivalenzpunkt, jenes am Halb&quivalenzpunkt,
den pH-Wert zu Beginn sowie die Titrationskurve. Man beachte die Abbildungen 25 und 26.

Das Toleranzniveau s ist: ©.8888888888333883
58.8 ist das Volumen des Titranten am Halbaquivalenzpunkt

Gut zu wissen: Anders, als bei Ublicher

100.0 ist das Volumen des Titranten am Aquivalenzpunkt Titration. wo die Konzentration des Ana|yten
11.75 ist der pH-Wert am Anfang ’ .
Nicht zufrieden mit den Ergebnissen? unbekannt ist und berechnet werden soll,

Passen Sie den s-Wert im Skript an. s = UnivariateSpline( , , s )

wird fir die Berechnung der pH-Werte die
Abbildung 24: Output schwache Base/ starke S&ure Stoffmengenkonzentration des Titranten und
auch des Analyten bendtigt.

Wie man bereits erkennen kann, verlauft die
Kurve nicht optimal. Dies geschieht, weil mit
& simulierte Werte bei Titration

0 modellerte Kurve der Funktion scipy.interpolate nur ein best
\ fit ermittelt wird. Da sich die Punkte hier im

Titrationskurve, starke Saure: Titrant, schwache Base: Analyt

£ s - Beispiel bei zirka 80ml und zirka 120ml Vo-
5 ! lumen des Titranten haufen, fihrt dies zu
% ° einer Verzerrung der Kurve.

g 4 1 Die Werte selbst sind jedoch um Einiges pré-

ziser. Darauf wird in Diskussion der Resulta-

& te (Kapitel 6) eingegangen.

N S N Dieses Kapitel ist in Abschnitt drei des Pro-
Volumen des Titranten in ml grammS ZU flnden

Abbildung 25: Titrationskurve schwache Base/ starke Sdure

4.2.5 Titration von schwachen Sauren mit starken Basen

Die Titration schwacher Sauren mit starken Basen weicht nur geringfiigig von der Titration
der starken Basen und schwachen Sauren ab. Die Formeln variieren, bleiben konzeptuell
aber gleich, weiter wird anstelle des pKy-Parameters der pKs verwendet.

Zur Erléuterung ein Beispiel:

Titrationskurve, schwache Saure: Analyt, starke Base: Titrant

e simulierte Werle bei Tiration 100ml H>S (Schwefelwasserstoff) (1 mol/L)

modplierts Kirve ,/ werden mit einer starken Base, KOH (Kalium-
' hydroxid/Kalilauge) (1 mol/L) titriert. Der pKs
von H,S ist 6.92. 4" Dieser Wert ist mit dem pH-

é ¢ Wert am Halbaquivalenzpunkt gleichzusetzen.
_; 8 i Als Output liefert das Programm die in Abbil-
= 7 dung 26 ersichtliche Titrationskurve. Dieses
e Kapitel ist in Abschnitt vier des Programms zu
finden.
0 25 50 i) 100 125 150 175 200

Volumen des Titranten in ml

Abbildung 26: Titrationskurve Schwefelwasserstoff
mit Kaliumhydroxid

47 (gr.ch, 2022)
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4.2.6 Andere Titrationen
Schwache Basen und schwache Sauren

Es stellt sich die Frage, ob auch eine Titration mit schwachen Basen und schwachen Sau-
ren, beziehungsweise schwachen Sauren und schwachen Basen maoglich ist. Die Antwort
liefert ein Webforum der University of California.*®

Ja, solche Titrationen gibt es tatsachlich, jedoch werden immense Mengen des Titranten
bendtigt. Ausserdem sei diese Form von chemischer Betrachtungsweise nicht interessant.

Starke Basen und schwache Sauren

Ahnliches trifft auch auf den Fall von stark/schwach-Reaktionen zu. Auch dies ist mdglich,
jedoch wird einer solchen Titration in der Chemie keine grosse Aufmerksamkeit geschenkt.

Polyprotische Titrationen

Diese Titrationen umfassen samtliche Reaktionen, an denen H,-Komponenten beteiligt sind,
wobei n>1 ist. Als Beispiel dient HsPO,4 (Phosphorsaure). Eine triprotische Saure also, die
nicht nur einen pKs-Wert hat, sondern gleich deren drei.

Die pKs-Werte der Phosphorséure lauten: *°
pK1= 2.147, pKo= 7.207 und pKs= 12.346.

In Abbildung 27 weichen die pKs-Werte in geringem Masse von den tatsachlichen Werten ab.

[HPO,*]

14,0 3
[Poag'] ',t'DIPO‘I ]

il e B S e e : _._J,—_—‘g::____

7 PKs=12.32
e POl ? HEGR T~
s sl il SRR =
e Ji
pH glovd e e S 1 STy D |
[HPO.l -~ @n,po,]
e e L
:'.’
2.0 1- _:__:‘_._.@-:3':.: ——————————————————————————
@ vK=212
00 £ TR ; ; . :
0.0P0ily 5 1.0 1.5 20 25 3.0

Equivalents OH added

Abbildung 27: Titrationskurve einer triprotischen Séure; Quelle: https://www.researchgate.net/figure/Phosphoric-
acid-titration-curve_fig47 269763545

Bei dieser Titrationsform mussten zu viele mdgliche Kombinationen der einzelnen Kompo-
nenten berlcksichtigt und das Programm fir jede einzelne polyprotische Reaktion geschrie-
ben werden. Dies wirde der Motivation, Titrationskurven automatisiert, schnell, verstandlich
und daflr mit geringer Diskrepanz zwischen realen Werten und Programm-Werten zu be-
rechnen, widersprechen.

48 (Lavrelle, 2013)
49 (AppliChem, 2022)
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4.3 Exkurse

4.3.1 Exkurs 1: TensorFlow

Eine Software namens TensorFlow, die Kurven mit kinstlicher Intelligenz (Al) modellieren
kann, wurde in Betracht gezogen, um Titrationskurven zu modellieren. TensorFlow ist laut
eigenen Angaben auf ihrer Website eine «durchgangige Open-Source-Plattform fir maschi-
nelles Lernen». % TensorFlow wird von Adobe, Intel, Nvidia und tGber 30'000 Unternehmen
weltweit verwendet. %'

Bei der Arbeit mit TensorFlow wird anders als bei
herkdmmlichem curve fitting nicht einfach eine 1
Polynomfunktion mit Iterationsschritten auf beste- -
hende Werte angepasst, sondern mit maschinel-
lem Lernen ein best fit erstellt. Ein Beispiel, wie
eine Implementierung von TensorFlow funktionie-
ren kénnte, findet man unter nachfolgendem Link:
https://shangeth.com/courses/deeplearning/1.2/

Titrationskurve, starke Base, starke Saure

@

pH-Wert bei diesem Verhaltnis

Das Programm ist inklusive Erklarungen im An- 0

hang angefligt. Das Programm liefert einen fal- ¢ s 75 100 125 150 15200

schen Output. Abbildung 28: falsche Titrationskurve mit
TensorFlow

Dabei treten insbesondere folgende Probleme auf:

+ Die Berechnung kann nicht mit der Grafikkarte (GPU) durchgeflihrt werden, es wird
auf die CPU ausgewichen, die deutlich langsamer ist.

« Es kann keine Funktion der Gleichung implementiert werden. Wie das bewerkstelligt
werden soll, ist nicht klar.

Diese Fehler mit beschrankten Programmierkenntnissen und straffem Zeitplan zu I6sen,
scheint unmaoglich. Die spannende Idee, mit DeepLearning zu arbeiten, wird verworfen.

Die Methode aus dem 2. Exkurs, die Lagrange-Interpolation, ist dagegen deutlich einfacher
umzusetzen, da bereits auf Kurvenmodellierungen dieses Typs angepasste Funktionen exis-
tieren. So auch die Funktion scipy.interpolate die, um genau zu sein, das Suffix
.univariatespline tragt.

50 (TensorFlow; Google, 2022)
51 (HG Insights; Companies Currently Using TensorFlow, 2022)
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4.3.2 Exkurs 2: Lagrange-Interpolation

Mittels Interpolation kann aus gegebenen Punkten ein Polynom bestimmt werden, das durch
alle gegebenen Punkte geht. Ein solches Polynom kann fir jegliche Titration durch deren
Punkte (pH-Wert auf Y- und zugegebenes Volumen des Titranten auf der X-Achse) auf dem
Graphen interpoliert werden. Zwecks besseren Verstandnisses wird die Anwendung der Lag-
range-Interpolation mit einem Beispiel erlautert. 2

Gegeben sind drei Punkte mit den Koor-

dinaten:
Xo= 2 und yg= 3, x
x1= 7 und yq1= 2, %

x2=10und y2=4
Generell gilt:

< Die X-Koordinate wird als Stutz- Appiigung 29: Punkte X0, X1 und X2
stelle
«» Die Y-Koordinate als Stiitzwert bezeichnet.

Das gesuchte Lagrange-Interpolationspolynom wird mit dieser Formel berechnet:
n
Pal) = ) 3+ L)
j=0
Als Lj(x) ist das j-te Lagrange-Polynom definiert, welches sich folgendermassen berechnet:

(x —xp) * (x —xp) * .. % (x - xj_l) * (x - xj+1) * Lk (00— xp)

(x5 = x0) * (x5 = 21) oo (37 = 250 ) % (37 = X)) % oo (5 — )

Das Interpolationspolynom wird eingesetzt:

2
pn(x) = Z Vi *Lj = yo * Lo(x) + yq * L1 (x) + y5 * L (x)
ji=o

Die L;(x)-Werte werden einzeln berechnet:

(x—7) = (x—10)

L™= o= +ez=-10

B (x —2) = (x—10)
LW = g 710
L) = (x=2)x(x-=17)

(10 — 2) = (10 — 7))

52 (Matheplanet; Lagrange-Interpolation, 2006)
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Mit dem Einsetzen der Y-Werte und dem Zusammenfiihren der L-Werte ergibt sich p2(x):

(x—7) = (x—10) (x —2) = (x —10) (x—2)*x(x—17)
2-N+2-10) T T-D*7-10) " "T0-2) *(10-7)

pn(x) = 3%

Nach einem vollstdndigen Vereinfachen (zum Beispiel mit dem Online-Rechner Wolframal-
pha®) erhélt man dieses Ergebnis:

13x2 47x 59 13x?—141x+ 590

~ 120 40 120

Gibt man nun «(13x"2-141x+590)/120» in das Google-Suchfeld, wird die zugehdrige Parabel
angezeigt. Tatsachlich geht die Parabel durch alle 3 zu Beginn festgelegten Punkte.

Pn (%) +E =

Grafik far (13*x"2-141*x+590)/120 Zusammenfassend ist die Lagran-
5 «1smmasnn  yaomoss  ge-Interpolation eine gute Metho-
’ de, um eine Funktion, die durch
, vorbestimmte Punkte geht, zu er-
mitteln.
3 Bei einer Titration haben wir aller-
dings nicht nur 3 Punkte, sondern
z 20 oder mehr. Eine Lagrange-

Interpolation ware naturlich auch
dann mdglich, doch das Polynom
. wurde sehr lange und kompliziert

werden.

) 8 6 4 2 2 4 6 8§ 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Abbildung 30: Parabel mit Google

Deshalb eignet sich die best fit-Methode besser fiur das Programm, da diese bei geringer
Abweichung von den Messwerten eine relativ genaue, einfache Kurve berechnet, ohne dabei
grosse Rechenkapazitat zu beanspruchen.

53 (Wolframalpha; Online-Rechner, 2022)
54 (Google-Parabel, 2022)
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5 Resultate

In der aktuellen Version des Programmes ist es moglich stark/stark-Titrationen und
schwach/stark-Titrationen durchzuflihren. Dabei wird das Programm von Beginn weg in vier
Abschnitte gegliedert. Diese Abschnitte lauten

% starke Saure mit starker Base (1)

% starke Base mit starker Saure (2)

¢ schwache Base mit starker Saure (3)

% schwache Saure mit starker Base (4)
Bei Abschnitt zwei handelt es sich um eine abgewandelte Form des Abschnittes eins. Die
einzelnen Werte wurden an der X-Achse auf Hohe des Aquivalenzpunktes gespiegelt.
Abschnitt vier funktioniert analog zu Abschnitt drei, es wurden aber geringfligig angepasste
Formeln angewendet und der pKs anstelle des pKy-Parameters verwendet.

Nach Eingabe der abgefragten Werte, wie zum Beispiel dem Volumen des Analyten, erfolgt
eine automatisierte Berechnung der Titrationspunkte. Die Berechnung der einzelnen Punkte
ist stets in zwei Teile gegliedert. Im ersten Teil werden Punkte unterhalb des Aquivalenz-
punktes und im zweiten Punkte oberhalb des Aquivalenzpunktes berechnet. Fiir beide Teile
werden Formeln gemass Kapitel 9.5 verwendet.

Alle Punkte der zwei Teile werden auf eine X- und Y-Variable zusammengefuhrt.

Es erfolgt die Modellierung der Titrationskurve.

In den Abschnitten eins und zwei wird mittels der Funktionsgleichung fir stark/stark-
Titrationen die Titrationskurve mit einer curve-fitting-Funktion modelliert.

In den Abschnitten drei und vier wird die Titrationskurve mit Spline-Interpolation modelliert.
Hier ist keine Funktionsgleichung gegeben, da ein Halbaquivalenzpunkt auftritt und diese zu
kompliziert werden wirde.

Maturaarbeit Emanuel Scharer Seite 28



Kantonsschule Schaffhausen Titrationskurven mit Python

6 Diskussion der Resultate
6.1 Vorteile der gewahlten Methode

Zur Berechnung des pH-Wertes werden Ublicherweise Angaben zur Konzentration der HzO*-
lonen und OH-lonen bendtigt. Dank der automatisierten Methodik im Programm sind diese
Angaben nicht mehr nétig. Volumen- und Molaritdtsangaben sind nicht nur einfacher zu ver-
stehen, sondern auch wesentlich leichter zu ermitteln. Somit kénnen Titrationskurven ohne
grossen Aufwand erstellt werden.

Im Programm ist ein Link angegeben, welcher auf eine Website verweist, in der eine Auflis-
tung vieler ublicher pK-Werte steht. Dies steigert die Nutzerfreundlichkeit deutlich, da nicht
mehr bei jeder Titration nach dem pK-Wert gesucht werden muss. Dabei ist aber zu beach-
ten, dass verschiedene Quellen auch verschiedene Werte verdffentlichen. Deshalb kann
alternativ auch ein eigens ermittelter pK-Wert eingegeben werden.

Titrationsrechner, wie diesen gibt es bereits in ahnlicher Form. Zum Beispiel der von
[pH.lattelog.com].

Das erarbeitete Programm hat allerdings die Vorteile,
¢ dass es hochprazise Titrationspunkte plottet
+ dass die Titrationskurven mit wenig Input berechnet und dargestellt werden kon-
nen
« dass die Titrationskurven einfach gespeichert werden koénnen, der Plot vergros-
sert und der Bildausschnitt angepasst werden kann
% dass die Titrationskurven im Vergleich mit dem in Kapitel 9.6 behandelten Titrati-
onsemulator ph.lattelog grafisch ansprechendere Kurven mit besserer Beschrif-
tung plottet
% dass es auch fur Fachfremde einfach zu verstehen ist, da detaillierte Erklarungen
im Programm vorhanden sind, die das Verstandnis der einzelnen Schritte erleich-
tern
dass es eine kleine Dateigrésse von wenigen Kilobytes hat
dass es offline benutzt werden kann.

%

S

7
X4

L)

Automatisierte Titration erfordert teure und prazise Titrationsgerate.

Mit diesem Programm wird eine automatisch simulierte Titration durchgefiihrt, ohne dass
jemals Messwerte eingegeben werden mussten. Eine minimale Abweichung der Kurve von
den simulierten Titrationspunkten wird dabei in Kauf genommen. Gerade im Hinblick auf La-
borarbeiten kann dieses Programm somit als Referenzquelle dienen.
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6.2 Nachteile der gewahlten Methode

Die Genauigkeit der erhaltenen Titrationskurven ist zu klein, um damit wissenschaftliche Ar-
beiten durchzufiihren. Theoretisch ware das Programm durch Verbesserungen, die im
nachsten Kapitel (nicht abschliessend) behandelt werden, auf die Bedlrfnisse von Fachper-
sonen anpassbar.

Ein Nachteil, der allerdings nur bei schwach/stark-Titrationen auftritt, sind starke, zunachst
irrational falsch erscheinende Abweichungen der Punkte in der Titrationsfunktion. Diese sind
nicht auf Programmierfehler zuruckzufihren, sondern haben mit der Eigenschaft von Spli-
nes zu tun. Splines machen nie Knicke. Sie messen die Steigung vom aktuellen zum nach-
folgenden Punkt und verbinden beide unter Berlicksichtigung der Steigung zwischen den
vorangehenden und dem aktuellen Punkt.

Theoretisch ware dies kein Problem, doch die Funktion scipy.interpolate.UnivarateSpline
bendtigt einen Parameter s, der ein Toleranzniveau der Abweichung der Punkte beschreibt,
wobei s=0 bedeutet, dass jeder Punkt berthrt werden muss. Da die Verbindung der Kurve
nicht linear, sondern wie beschrieben erfolgt, muss der Parameter s je nach pKu/pKs-Wert
eine unterschiedliche Grosse haben, da die Variabilitat der pK-Werte eine Variabilitat der
Auspragung der Kurve am Halbaquivalenzpunkt, also auch deren Steigung zur Folge hat.
Die optimalen s-Werte verhalten sich gemass systematischem Testen des best fit nicht line-
ar zu den vorgegebenen pK-Werten. Um dies zu illustrieren, wird zunachst von einer indirek-
ten Proportionalitat zwischen pK-Wert und s-Parameter ausgegangen. Man beachte Tabelle
5.

pKo-Wert 2 5 8 10
Optimale Proportionalitatskonstante 16.825 4 8 1
Tabelle 6: pKb mit optimaler Proportionalitdtskonstante
Dabei gilt:

__ Proportionalitidtskonstante
SParameter -

PKwert

Splines werden auch in der Landestopografie gebraucht. Anders, als bei der automatisierten
Titration treten hier stets geringe Messfehler auf. Diese Messfehler beeinflussen einen Spline
massiv und verfalschen die Kurve. Da solche Messfehler jedoch nicht auftreten, sollte die
Funktionsweise von UnivariateSpline eigentlich kein Problem darstellen.

Durch das Schaffen von if-Schlaufen konnte der Fehler fur Werte bis und mit pK,=10 einge-
dammt werden. Das Problem ist damit jedoch nicht gelést, sondern lediglich weniger sichtbar
gemacht.

Abbildung 31 zeigt den Unterschied zwischen einem kubischen Spline®® und 2 Interpolations-
typen auf. Um solche Diskrepanzen zu vermeiden, hat die Funktion sci-
py.interpolate.UnivarateSpline einen s-Parameter, der die Kurve von den Punkten abweichen
lasst. Je nach Art der Kurve muss der Spline kaum bis stark von den Titrationspunkten ab-
weichen. Dabei ist kein linearer Zusammenhang zwischen dem s-Parameter und dem die Art
der Kurve beeinflussenden pK-Wert festzustellen.

5% Gut zu wissen: Kubische Splines finden Anwendung bei der Berechnung des Bahnverlaufes bei
Achterbahnen, bei der Schienenverlegung von Hochgeschwindigkeitsziigen, in der Landestopografie
bei Schnitten durch das Gelande und weiteren Bereichen.
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Abbildung 31: Spline versus klassische Interpolation; Quelle:
https://www.gnu.org/software/gsl/doc/html/interp.html

Ein weiterer Nachteil, der jedoch keinen Einfluss auf die Funktionsweise hat, ist der Stil des
Codes. Aufgrund der frihen Unterteilung in 4 verschiedene Varianten wird viel Code mehr
als einmal geschrieben. Das zieht das Programm in die Lange und macht es weniger effi-
zient. Daflr ist es aber einfacher lesbar.

Ausserdem stimmen entweder die angewendeten Formeln nicht, oder die Ergebnisse der
Titrationswerte bei bestimmten Voluminaverhaltnissen von dem Online-Rechner lattelog [ph-
lattelog.com/titrage] entsprechen nicht der Realitat. Die Anwendung der Formeln im Pro-
gramm erfolgt automatisiert und identisch zu jener bei manuellem Ermitteln der pH-Werte zu
bestimmtem Volumenverhaltnis. Es ist kein Unterschied zwischen den Programmwerten und
manuell ermittelten Werten festzustellen. Ermittelte Werte nach der Aquivalenz haben jedoch
eine Differenz von 1 zu den Werten bei Anwendung des lattelog-Rechners.

Man beachte: Vermutlich ist die Differenz auf einen Fehler von ph.lattelog zurtckzufihren,
die Website Omnicalculator plottet zwar keine Titrationskurven, liefert aber die gleichen Er-
gebnisse, wie das Programm. Die Tabelle mit den Vergleichen ist als Excel-File im Kapitel
9.6 (Vergleich Programm und ph.lattelog) aufgefiinhrt. ¢

Des Weiteren wurden gewisse Faktoren der Einfachheit halber nicht beriicksichtig. Dazu
gehoéren unter anderem:

+ Die Temperatur
+« Der Druck

Diese beiden Faktoren kdnnen Reaktionen beglinstigen oder hemmen. Die zur Erstellung
des Programmes angenommen Standardbedingungen (SATP) sind 25 °C und 1 bar.®’

5 (Omnicalculator, 2022)
57 (Chemistrygod; SATP, 2019)
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6.3 Verbesserungspotential und Ausblick

Dem Problem der Differenzen bei pH-Werten nach dem Aquivalenzpunkt ist nachzugehen.
Der Fehler muss nicht zwingend an den Formeln oder am Programm liegen, doch eine Si-
cherheit ist noch nicht gewahrleistet. Es gilt, den Fehler im Programm zu suchen oder die
Richtigkeit zu bestatigen.

Fest steht, dass die Kurve immer an ahnlichen Stellen stark abweicht. Wenn eine hochgradi-
ge Polynomfunktion gegeben ware, die beide Formeln der schwach/stark-Titrationen bertck-
sichtigen wurde, kénnte man diese ableiten und mit der zweiten Schnittstelle zwischen f(x)
und f(x) ware diese Stelle fix definiert. So kdnnte man bei jedem Durchgang alle Punkte in
gewisser Nahe zu dieser Stelle nachtraglich eliminieren. Diese Methode hatte vermutlich
eine positive Auswirkung auf den Spline, wirde aber gleichzeitig die Kurve verfriht auf die
Seite des Titranten fallen/steigen lassen.

Wenn man eine hochgradige Polynomfunktion der schwach/stark-Titration mittels Lagrange-
Interpolation einmalig berechnete, wirde diese aber nur das Errechnen der Abweichstelle
einer spezifischen Titration ermdglichen. Somit ware diese Methodik nur bedingt zielfiihrend.
Es brauchte eine allgemein einsetzbare Funktion, wie bei stark/stark-Reaktionen.

Bislang wurde noch keine derartige Funktion flir schwach/stark-Titrationen gefunden. Daher
ware das ein spannendes Thema flr eine weiterfihrende Arbeit. Der Fokus lage starker auf
mathematischen Aspekten und weniger auf chemischen. Die Mdglichkeit besteht, dass eine
derartige Funktion tatsachlich existiert. Es wirde sich um eine dem logistischen Wachstum
sehr ahnliche Funktion handeln, die dazu 2 Wendepunkte hat. Namentlich den Halb- und
den Aquivalenzpunkt.

Eine andere Option ware das Ermitteln einer Funktion, welche samtliche pK-Werte auf der X-
Achse und dazugehdrige optimale Proportionalitdtskonstanten auf der Y-Achse miteinander
verbindet. Diese Funktion kdnnte man einsetzen, um je nach eingegebenem pK-Wert auto-
matisch die passende Proportionalitdtskonstante zu finden. Dies setzt aber voraus, dass es
einen Zusammenhang zwischen pK-Wert und der optimalen Proportionalitdtskonstanten gibt,
von dem bislang ausgegangen wurde, der aber noch nicht nachgewiesen wurde. Diese Me-
thode ware mit einem erheblichen Zeitaufwand verbunden.

Die Website APMonitor.com bietet hervorragende Erklarungen zum Thema «nonlinear Pro-
gramming with Python». Waren diese Erklarungen fur Python-Beginner verstandlich gewe-
sen, hatte die Moglichkeit bestanden, auf die GEKKO-Methode einzugehen. Fir eine Vertie-
fung wurde es sich lohnen, mehr Informationen in dem Gebiet des curve-fitting zu sammeln
und die gewonnenen Erkenntnisse fir den Zweck der Arbeit, Titrationskurven mit wenig Input
effizient und prazise zu modellieren, zu benutzen.

Weiter sind die Titrationspunkte nicht in regelmassigen Abstanden auf der Kurve verteilt, was
von signifikanter Bedeutung ist, wenn man berucksichtigt, dass der Spline jeden Punkt gleich
gewichtet. Diese Abstandsdifferenzen sind aufgrund der Anwendung der Formeln so. Ver-
mutlich wirde der Spline besser funktionieren, wenn man die Titrationspunkte in regelmassi-
gen Abstanden der X-Achse entlang verteilen wirde. Wie das zu bewerkstelligen und in Py-
thon zu implementieren ware, ist eine andere Frage.

Fir eine Weiterfliihrung der Arbeit ware also insbesondere ein neu durchdachter, mathemati-
scher Ansatz durch Kombination der aufgefihrten Verbesserungen in Betracht zu ziehen.
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6.4 Praxisbezug

Abgesehen davon, dass man aus diesem Programm mit dem damit verbundenen Aufwand
eine Software programmieren kdnnte, die sich insbesondere fir schulische und demonstrati-
ve Zwecke einsetzen liesse, sind folgende Punkte und teilweise auch persdnliche Erkennt-
nisse festzuhalten.

+» Dilngung mit Schlick und anderen Meeressedimenten ist eine unterschatzte Me-

0
0'0

thode mit grossem Ausbaupotential. Weiter werden Unterwasserphosphate in Zu-
kunft noch grosse Bedeutung erlangen, da an Land auftretende Phosphatvor-
kommen irgendwann in nicht allzu ferner Zukunft erschdpft sein werden.

Eine Versauerung der Meere ist mit ernstzunehmenden Konsequenzen verbun-
den. Viele Habitate von bestehenden Arten, die ohnehin schon von einer steigen-
den Durchschnittstemperatur betroffen sind, werden durch die Versauerung zu-
satzlich negativ beeinflusst.

Um den Sauregehalt des Traubengutes zu messen, bedarf es einer Titration. Tit-
ration findet also unter anderem Anwendung im Fachbereich der Onologie.
TensorFlow ist eine hervorragende Erweiterung fur Python in Bezug auf maschi-
nellem Lernen, einem Gebiet, welches immer gréssere Bedeutung erlangt. Auch
wenn mein programmiertechnisches Know-how die Anforderungen fir Ten-
sorFlow bei weitem nicht erreicht, habe ich einen guten Einblick in Deep-learning-
Methoden erhalten und gelernt, dass Technologie nur so lange gut sein kann, wie
sie im Interesse der Menschheit arbeitet, und nicht die Menschheit im Interesse
der Technologie.

Die Lagrange-Interpolation ist ein interessantes, exaktes Verfahren, mit dem sich
anhand gegebener Punkte eine Polynomfunktion berechnen lasst, die durch alle
gegebenen Punkte geht. Interpolation wurde im schwach/stark-Teil (Abschnitt 3
und 4 des Programmes) angewendet, um Titrationskurven zu modellieren.
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7 Fazit

Das aktuelle Programm plottet hochprazise Titrationspunkte und modelliert zu diesen ent-
sprechende Titrationskurven.

Bei stark/stark-Reaktionen werden die Titrationskurven mittels Funktionsgleichungen gene-
riert.

Bei schwach/stark-Reaktionen werden die Titrationskurven mit einem automatisierten curve-
fitting durch Interpolation modelliert.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass es mdglich ist, Titrationskurven automatisiert gra-
fisch darzustellen.

Das Programm ist nicht als vollkommen oder gar perfekt, sondern vielmehr als Annaherung
an einen fiktiven optimalen Zustand und als Programm mit Verbesserungspotential (Kapitel
6.3) zu verstehen.

Insbesondere im Hinblick auf das curve-fitting bei schwach/stark-Reaktionen ist es wichtig
festzuhalten, dass die gefitteten Kurven wegen der verwendeten Splining-Funkion nicht an
die Prazision tatsachlicher Messergebnisse herankommen. Die generierten Titrationspunkte
selbst sind jedoch prazis.

Es galt, einen Mittelweg zwischen praktisch und prazis zu finden.

In der Maturaarbeit wurde nicht nur die Titration selbst erldutert, es konnten diverse Aspekte
konkreter Anwendungen der Saure-Base-Chemie einfliessen. Der Prozess des eigentlichen
Kernthemas, die Erstellung von Titrationskurven mit Python, wurde dabei aufs Wesentlichste
zusammengefasst, dafir aber ein detaillierter Ausblick in Bezug auf mogliche Verbesserun-
gen gewahrt.

An mehreren Stellen wird auf die Website [https://www.emanuel-photography.ch/ma/index]
verwiesen. Dort ist stets die neueste Version des Programmes vorzufinden. Auch sind drei
Tabellen zu pK-Werten von Sauren und Basen aufgeflhrt. Diese Website soll die Nutzung
des Programmes einfacher gestalten.

Zuletzt ist wichtig anzufiigen, dass nicht die Maturaarbeit selbst, sondern das Programm als
Produkt zu verstehen ist. Ich habe keine Literaturarbeit verfasst. Etwa die Halfte der inves-
tierten Zeit in diese Arbeit wurde dem blossen Programmieren gewidmet.
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Wenn die Quelle der Abbildung nicht angegeben ist, dann wurde der rechtmassige Eigentu-
mer an den Urheberrechten Uber die Verwendung des Bildes informiert und hat dieser expli-
zit zugestimmt, unterliegen die Abbildungen einem Urheberrecht, wie zum Beispiel einer
Creative-Commons-non-commercial-licence, welches erlaubt, Bilder im Rahmen der Matu-
raarbeit zu benutzen, solange auf die Quelle verwiesen wird und/ oder sind die grafischen
Darstellungen vom Verfasser der MA selbst. Wird also keine Quelle genannt, kann davon
ausgegangen werden, dass ich (Emanuel Scharer) die Urheberrechte fir die Abbildung be-
sitze.
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9 Anhang

9.1 Dungung mit Meereserde
Mairie de Landerneau — courriel :

Dieses E-Mail ist von der Sekretarin des Birgermeisters der Gemeinde Landerneau. Ich
wollte abklaren, ob die aus den Baggerarbeiten im Hafenbecken gewonnene Meereserde
tatsachlich landwirtschaftlich genutzt wurde. Meine Annahme stellte sich als korrekt heraus.

De : Ville de Landerneau <communication@mairie-landerneau.fr>
Envoyé : dimanche 23 octobre 2022 16:17

A : MAIRIE DE LANDERNEAU <ti-ker-landerne@mairie-landerneau.fr>
Objet : Nouveau message via le formulaire : Contact

Nom

Emanuel Schaerer

Courriel
emanuel.schaerer@edu.sh.ch
Objet du message

Bassin portuaire

Message

Mesdames et Messieurs

Ces derniers temps, j'ai remarqué qu'a Landerneau, de la vase était emportée en grande quantité depuis le
bassin portuaire. Cette terre est-elle utilisée comme engrais pour I'agriculture ? Je serais trés heureux de rece-
Voir une réponse et vous envoie mes meilleures salutations.

Emanuel Schaerer

Bonjour,

Les sédiments issus du dragage sont utilisés aprés séchage comme matiére premiére pour
aménager un parc paysager.

Cordialement.

Lan

der
ne

Service Communication

Mairie de Landerneau
2, rue de la Tour d'Auvergne — 29800 LANDERNEAU

Deutsche Ubersetzung der E-Mail:
Hallo,

Die Sedimente aus den Baggerarbeiten werden nach dem Trocknen als Rohstoff fir die An-
lage eines Landschaftsparks verwendet.

Mit freundlichen Gruf3en.

Maturaarbeit Emanuel Scharer Seite 40


mailto:communication@mairie-landerneau.fr
mailto:ti-ker-landerne@mairie-landerneau.fr
mailto:emanuel.schaerer@edu.sh.ch
https://www.landerneau.bzh/
https://www.facebook.com/landerneau.bzh
https://www.instagram.com/landerneau.bzh/h
https://www.linkedin.com/company/ville-de-landerneau
https://www.youtube.com/user/VilleLanderneau/videos

Kantonsschule Schaffhausen Titrationskurven mit Python

9.2 Fachartikel

Unter diesem Link kdnnen diverse Fachartikel eingesehen werden.

Abbildung 32: QR, Fachartikel

9.3 Programme
Anleitung zum Anhang:
Die aktuellste Version des Programmes ist unter dem Link https:/emanuel-

photography.ch/malindex zu finden. Um Zugang zur Website zu erhalten ist die Eingabe des
Benutzernamens und Passworts notwendig.

Benutzername: titration
Passwort: titration

Bibliotheken kdénnen auf Windows mittels der Eingabeaufforderung
(cmd) installiert werden, der konkrete Befehl hierfur ist «py -m pip
install tabulate».®®

Unter diesem Link konnen alle Programme, inklusive altere Versio- ppiidung 33: QR, Website
nen eingesehen werden. MA

Abbildung 34: QR, Alle Programme

58 Alle bendtigten Bibliotheken sind zwecks Nutzerfreundlichkeit zu Beginn der Programme aufgelistet.
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9.4 Messwerte der Versuche
Messwerte der Versuche mit Natronlauge und Salzséaure

Titrationskurven mit Python

Indikator pH bei Farbe |NaOH in HClin Anmerkungen Genau-
Verhilt- Gramm Milliliter igkeit
nis (9) (ml)
Phenolph- |14 pink 11.48 0 Grundzustand Ana- |-
talein Iyt
Phenolphtal- |... 11.48 Zugabe Titrant bis |-
ein Farbumschlag
Phenolphtal- |=7 11.48 99 Aquivalenzpunkt Eigentlich
ein waren
100ml ideal,
aber Pellets
nicht 100%
rein
Phenolphtal- <14 11.48 99 Ein einziges Korn- |-
ein chen ermaoglicht
erneuten Farbum-
schlag
Phenolphtal- | <7 11.48 100 Nach Zugabe des |-
ein letzten ml Titrant
schlagt Farbe er-
neut um.
Bromthy- |14 Blau, 11.48 0 Grundzustand -
molblau milchig Analyt
Bromthymol- 11.48 Zugabe Titrant bis -
blau Farbumschlag
Bromthymol- =7 11.48 99 Aquivalenzpunkt Pellets nicht
blau 100% rein
Bromthymol- <14 11.48 100 Zugabe des letzten -
blau ml Titrant
Universalindi- (14 Dunkel- |11.48 0 Grundzustand Ana- -
kator blau Iyt
Universalindi- |... 11.48 Zugabe Titrant bis |-
kator Farbumschlag
Universalin- =7 11.48 Q9 Aquivalenzpunkt Pellets nicht
dikator 100% rein
Universalindi- <7 Rot 11.48 100 Zugabe des letzten
kator ml Titrant
Tabelle 7: Messwerte der Versuche
Rechnungen
Verwendet wird folgendes:
+ HCI als 10%-ige L6sung mit 2.87 mol/L
H+Cl => 1+35.46=36.46 g/mol *°
«+» NaOH in Form von Pellets, Reinheit 99.3% Mit 39.997 g/mol
Na+OH=> 22.99+1+15.99=39.98 g/mol
59 (Wikipedia; Hydrochloric Acid, 2022)
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+» Phenolphtalein, Bromthymolblau und Universalindikator

R/

Das Ziel der Versuche:

++» Laborwaage (Unit: Grain), Becherglaser, Erlenmeyerkolben, Pipetten

++ Die Titration von jeweils 100ml NaOH (10%) mit Salzsdure mit drei verschiede-
nen Indikatoren zu illustrativen Zwecken durchfihren.

Grundlegende Frage:

% Wie viele Grain Natronlauge werden benétigt, um den Aquivalenzpunkt zu errei-

chen, wenn 100ml HCI (10%) als Titrant verwendet wiirden?

Gut zu wissen: 1 Gramm entspricht 15.4324 Grain

Rechnung:

2.87mol/L*0.001*100mI*39.997*15.43236= 177.15020553804

Fur 100ml HCI, 10%-ig werden 177grain oder 11.48g NaOH bendtigt, um den Aquiva-

lenzpunkt zu erreichen.

Indikatoren im Vergleich

()

(=]
(=r]
~

8

w

10

1

12 13

14

Crystal Violet

sciencenotes.org

Cresol Red

Cresolphthalein (meta)

Cresol Purple

Thymol Blue

Methyl Orange - Xylene Cyanol

Bromophenol Blue

Congo Red

Methyl Orange

Alizarin Red $

Bromocresol Green

Dichlorofluorescein

Methyl Red

Bromocresol Green/Methyl Red

i

Bromocresol Purple

Chlorophenol Red

| Bromoth!mnl Blue

]
|
.
]
]

Phenol Red

Naphtholphthalein (alpha)

|Pheno|ghthalein

Cresolphthalein (ortho)

. |

Thymolphthalein

Indigo Carmine

=

Universal Indicator

Abbildung 35: pH-Indikatoren Phenolphtalein, Bromothymol Blue, Universal Indicator im Vergleich; Quelle:
https.//sciencenotes.org/ph-indicator-chart-colors-and-ranges/
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9.5 Formelsammlung
Generell gilt

Stof fmenge [n] in mol
Volumen [V]inL

Stof fmengenonzentration [C] (Molaritiat) =

K, = 107K

pK + pK, = 14
pH = —log (H;0™)
pH + pOH = 14

2
_ 1n—-14 Mmol” g4
K, =10 e

Starke Sauren mit starken Basen ©?

Nanalyt — NTitrant

)

pH vor Aquivalenz = —logyo(
Vinsgesamt

; Nri -n
pH nach Aquivalenz = 14 + (log( Tirant Analyt))

Vinsgesamt

A
14+B%C

fx) = +D+x*E Funktionsgleichung ©

Starke Basen mit starken Sauren

Nanaiyt — NTitrant

pH vor Aquivalenz = 14 + logo( )

Vinsgesamt

pH nach Aquivalenz = —(logyo(~irant tanalytyy

Vinsgesamt:
Schwache Sauren mit starken Basen

n
pH zu Beginn = —log (10—sz % Analyt)

Analyt

NTitrant

pH vor Aquivalenz = pKs + log (

NAnalyt—NTitrant

pH an Halbaquivalenzpunkt = pK;

pH an Aquivalenpunkt = 14 + log (I;—W * %) bei 25°C Kw = 14

s Vanalyt*tNTitrant

60 Sauren: 10" < [H30*] > 107, auch H*, anstatt H:O*

61 Bei 25°C

62 (Uni Miinchen; Glossar B. chemisches Gleichgewicht; B.3. Saure - Base, 2022)

8 Annahernde Funktionsgleichung fir logistisches Wachstum, die Ableitung hat den Aquivalenzpunkt
als Extremalstelle

64 (Russel, 2022)
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NTitrant — Mnalyt

pH nach Aquivalenz = 14 + log ( )

VTitrant + VAnalyt

Schwache Basen mit starken Sauren

nAnalyt

Analyt

pH zu Beginn = 14 + log (\/10‘1”% *

pH vor Aquivalenz = 14 — pK,, + log ((AneyMitrant

NTitrant
pH an Halbaquivalenzpunkt = 14 — pK,,

. i K, NAnalyt
pH an Aquivalenzpunkt = —log (=% * —————2——
Kp VAnalyt+VTitrant

)

Titrant — MAnalyt

; n
pH nach Aquivalenz = —log (
VTitrant + VAnalyt

Weinbau und Onologie

Ochsle
Reifefaktor (in %) = N * 10
Saurekonzentration (in T)

Titrationskurven mit Python

bei 25°C Kw = 14

Unter diesem Link kann die englische Originalversion der benutzten Formelsammlung einge-

sehen werden.

Abbildung 36: QR, Formeln
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9.6 Vergleich Programm und ph.lattelog

Titrationskurven mit Python

Volumen | Volumen pH-Wert pH-Wert pH-Wert Differenz
HCI NaOH (x) [lattelog] [Wolframalpha] | [Programm Titration_MA] | (y)

50 0 1 1 1 0

50 40 1.95424251 | 1.954242509 1.954242509 -5.607E-10
50 49 2.99563519 | 2.995635195 2.995635195 4.5975E-09
50 49.90350877 | 4.01509244 | 3.999565488 3.999565488 0.01552695
50 50 7 7 7 0

50 50.10526316 | 10.02181987 | 11.02181949 11.02181949 0.99999962
50 51 10.99567863 | 11.99567863 11.99567863 1

50 60 11.95860725 | 12.95860731 12.95860731 1.00000006
50 100 12.52287873 | 13.52287875 13.52287875 1.00000002

Tabelle 8: Vergleich der Formeln versus ph.lattelog

DIFFERENZ (Y) ZWISCHEN PH.LATTELOG UND FORMELN

50.10526316; 0.899399622

fSL 0.999899996 100; 1,000000015

\— 60; 1.000000065

=g Differenz (y)

50;0
40; -5.607E-10

49; 4.5975E-09 \

0 20 40 60 30 100 120
49.90350877; -0.015526952

Abbildung 37: Differenz der pH-Werte; Formeln versus ph.lattelog

Die Anwendung des Titrationrechners Omnicalculator bekraftigt die Vermutung, dass die
Differenz der ermittelten pH-Werte auf einen fehlerhaften Code von ph.lattelog zuriickzufih-
ren ist. %

65 (Omnicalculator, 2022)
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