Quantitatives Grundpraktikum

Gravimetrie

Bei der Gravimetrie werden die zu bestimmenden lonen oder Molekiile in eine schwerlésliche
Verbindung (Fallungsform) Gberfihrt und abgeschieden, filtriert, gewaschen und durch Trocknen
oder Glihen in die Wageform gebracht.

Fe* —NH,— Fe(OH),-H,0 —800°C— Fe,O,
Lésung Fallungsform Wageform

Durch den Umrechnungsfaktor [A] kann man schnell von der Masse der Wageform in die Masse
des zu bestimmenden Elements umrechnen:

[A] = (stéchometrischer Faktor - molare Masse des Elements)/(molare Masse der Wageform)
(Z : MAnaIyt)/(MWégeform) m= m(Wégeform) . [7\,]

— je kleiner [A] ist, desto empfindlicher ist die Bestimmung

Beispiel flr Aluminium:
Wenn mit Oxinat gefallt wird, entsteht ein Salz der Summenformel Al(Ox),, dadurch ist [A] klein.
[A] =27/459,4 = 0,057

Phosphat lasst sich als (NH,),PMo,,0,, gut bestimmen (31/1876 = 0,017)

Das Léslichkeitsprodukt spielt eine wichtige Rolle in der Gravimetrie. Damit kann die
Konzentrationen in gesattigten Losungen bestimmt werden:

Das exaktere Loslichkeitsprodukt ist das thermodynamische L, (L."), welches die Aktivitat (a)
beachtet, wobei a = f-c ist. Bei schwer I6slichen Elektrolyten und in Abwesenheit von Fremdionen
ist f = 1 und somit a = ¢. In diesem Fall kann das stéchometrische L, (L.") verwendet werden.

L.’ = c(A")-f,,-c(B7)-fs- fy ist der Aktivitats-Koeffizient des lons bei dieser Konzentration
=c(A")-c(B7)-f

L. =c(A")-c(B")

Ein Beispiel fur die Loslichkeit von AgClI in Abhangikeit der Chloridkonzentration:
Pager
i p, ist der negative dekadisch Logarithmus von c(x).
Demzufolge nimmt die Ldslichkeit in Richtung hohe
Chloridkonzentration zu und in Richtung niedrige

5 hat sie bei 10° mol/L (genau ~/Ly) ein Maximum.
Eine nahezu vollstandige Fallung ist also bei
¢(CIM= 10" mol/L erreicht.
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Quantitatives Grundpraktikum

Der Fallungs-Grad o gibt an wieviel Prozent der Substanz ausgefallen sind:

o =100 % - (Cg-Ve)/(Ca-Va)- 100 % wobei der Index E fur Endkonzentration
a sollte groBer 99,9 % sein und A fur Anfangskonzentration steht

Bedinqung einer Fallung:

Keimbildungsgeschwindigkeit < Kristallwachstumsgeschwindikeit
damit einige grof3e Kristalle wachsen und nicht viele kleine
— dafiir muss meistens im leichten Uberschuss gearbeitet werden und bei hoher
Anfangstemperatur, dann abkuhlen lassen

Durch die Hoff'sche Reaktionsisobare kann die Temperatur fur die Fallungsreaktions eingestellt
werden:

din(K) _ AH
dT ~ RT?

Bei einer exothermen Reaktion ist AH < 0 und somit InK < 0
— das Gleichgewicht ist zugunsten der Edukte verschoben.

Bei einer endothermen Reaktion ist AH > 0 und somit InK >0
— das Gleichgewicht ist zugunsten der Produkte verschoben.

Storungen:
Adsorption: Wenn die duB3eren lonen eines Kristalls genau die entgegengesetzte Ladung der
Fallungsreagenz haben, dann kann es zu einer Adsorption am Kristall kommen.

Occlusion: Einschluss von Fremdstoffen/-ionen oder Solvens in den Kristall. Sehr ausgepragt bei
BaSO,. Dies kann verhindert werden durch langsames Fallen bei hoher Anfangstemperatur.

Inclusion: Es bilden sich Mischkristalle, wenn die Radien zweier lonen &hnlich sind. Ein bekanntes
Beispiel hierfar ist Mg(NH,)PO, und Mg(K)PO,.

Kolloidbildung: Wenn die Teilchen zwischen 1 — 100 nm grof3 sind, kénnen sich bei Zugabe der
Féallungreagenz viele nach auBBen geladene Teilchen bilden. Z. B. [(AgCI)CI ] oder [(AgCI)Ag’].
Durch Fallung aus ,homogener Phase® kann dies verhindert werden. D.h. die Fallungsreagenz
wird unter Bedingung zugesetzt bei denen keine Féllung geschieht. Erst durch z.B. pH-Anderung
fallen kompakte Kristalle aus.

Nachféllung: Bei langem Stehenlassen fallt z.B. bei der Ca(C,0,)-Féllung im Nachhinein Mg(C,0O,)
aus, wenn man das Calciumoxalat langer in der Mutterlauge stehen lasst.

Wagetheorie

Wégefehler: 1. MassenvergrdéBerung z. B. durch die Wasserhaut, Reaktion mit der Luftfeuchtigkeit
und Verunreinigungen
2. scheinbare Gewichtsveranderungen durch das Auftreten von zuséatzlichen Kréaften
wie z. B. Luftauftrieb und elektrische Kréfte
Das Gewicht der verdrangten Luft berechnet sich durch die Multiplikation des Volumens des
Korpers mit dem Normalwert 1,2 mg/cmz.
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Quantitatives Grundpraktikum
Eine einschalige Analysenwaage ist vom Prinzip her eine Substitutionswaage. Die auf der Anzeige
zu findenden Werte werden in dieser Reihenfolge zusammengesetzt aus: den angenommenen
Gewichten, die Abweichung des Waagebalkens vom Gleichgewichtszustand und der
Ausgleichung der Ungenauigkeit aufgrund von Abweichung der Skala.

Fehlerquellen bei der Gravimetrie:

- Tiegel niemals mit den Fingern berlhren

Tiegel gegen einfallenden Schmutz sichern
Identische Behandlung des Tiegels fur Tara-Wéagung
Tiegel muss Raumtemperatur zur Wagung haben
Gewichtskonstanz

Im Praktikum:

1. Eisen als Hydroxid geféllt und getrocknet und zum Oxid verascht.

2. Aluminium als Oxinat gefallt und getrocknet.

3. Sulfat wird als Bariumsulfat gefallt und gegliht.

4. Phosphat als Oxinium-12-molybdo-1-phosphat {(H,0x),[P(Mo,O,,).]} gefallt und getrocknet.
Oxin:

~
N
N

OH
Saure/Base-Titration

Das Inonenprodukt des Wassers: K, = ¢(H,0") - ¢(OH") = 1,0-10™ bei 22°C
Bei hdheren Temperaturen nimmt die Dissozation von Wasser zu, weil die Reaktion
H,O" + OH™ — 2 H,0O exotherm ist und nach Le Chétheliers Prinzip das Reaktionsgeichgewicht der
Temperaturerhfhung entgegenwirkt.
c(H,0") =K, /[OH]
Aktivitatskoeffizient

Der pH-Wert einer Lésung ist nie ganz exakt, wenn er nach pH = -Ig[H’] berechnet wird. Dies liegt
daran, dass die Anionen und Kationen sich gegenseitig anziehen und damit ihre Aktivitat
beeintrachtigt wird. Die Aktivitat wird in Abhangigkeit der Konzentration und dem

Aktivitatskoeffizient 'y (auch f) berechnet:

a=7Yy-c.
Der Koeffizient y liegt zwischen 1 und 0 und ist bei hoher Konzentration nahe 0 und bei stark
verdinnten Lésungen fast 1. AuBerdem wird Y noch von der Ladung der lonen beeinflusst. Wenn
die lonen hoher geladen sind hemmen sie sich gegenseitig starker und y wird somit kleiner.

Pufferwirkung

Pufferlésungen bestehen aus einer schwachen Saure (Base) und einem Salz dieser schwachen
Saure (Base). Der pH-Wert einer solchen Puffermischung berechnet sich wie folgt:

n _ o . _[Saure] _ [Sé&ure]
c(H) =K, [konj.Base] PH =pK, - Ig([konj.Base])

Abstumpfen saurer oder alkalische Losungen

Hier muss auf die Pufferwirkung von der Sdure/Base geachtet werden:
B n(Puffersdureg) — N(zugegeb. Base)
PH = pK, - Ig(n(konj. Pufferbase) + n(zugegeb. Base))

Henderson-Hasselbalch-Gleichung

pH-Wert vor der Zugabe (schwache Séaure): pH = %2 - (pK; — Ig(c,))
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MaRanalyse
Far die Titration ist die Gleichung ¢ = n/ V von Bedeutung. Auf3erdem nutzt man das Verhéltnis

n(H,0") = n(OH") an dem neutralen Punkt. Dies muss aber nicht heiBen, dass die Stoffmengen der
Saure und Base gleich sind, denn es ist zu beachten, wenn mehrprotonige Sauren titriert werden,
dass z. B. bei Schwefelsdure gegen Natronlauge am Neutralisationspunkt:

n(Na") =2-n(SO,%).

Denn wenn man die Molaritat der Saure ausrechnen will muss man das Stoffmengenverhaltnis der
Molekile beachten. Wenn hingegen die Normalitat berechnet werden méchte, ist es egal wieviel
wertig eine Saure/Base ist, denn die Normalitat gibt an wieviel Mol Protonen in einem Liter sind.

Stark Saure gegen starke Base
pH = - Ig[c(H30+)] c(H,0) =(n,—ny)/ (V,, + V;.)

alt

Am Neutralisationspunkt ist der pH-Wert 7, denn durch die Eigendissoziation des Wassers
entsteht eine H,0"-Konzentration von 107 mol/L, das einem pH von 7 entspricht.
Nach dem Neutralisationspunkt kann man mit dem pOH weiter rechnen.

Schwache Saure gegen starke Base
pH = pK, — Ig[c(Sé&ure)/c(konj. Base)] s. Puffergleichung

Am Anfang ist das Verhaltnis der Saure zur konjugierten Base natirlich komplett auf die Seite der
Sé&ure verschoben. Nach Zugabe der Base in einer Stoffmenge von z.B. einem Viertel der Menge
an vorliegender Saure, ist das Verhaltnis c(Saure) zu c(konj. Base) gleich 3 : 1.
Am Aquivalenzpunkt ist der pH-Wert durch die Menge der Vorliegenden konjugierten Base
bestimmt:

pOH = %2 - [pK; — Ig(c(konj. Base))] pH =14 — pOH c(k.B.) =n,/(V,+V,.)

Nach dem Aquivalenzpunkt wird der pH-Wert nur noch durch die starke Base bestimmt (s.0.).

Mehrprotonige Saure

Bei einer mehrprotonigen Saure gibt es mehrere pK, -Werte mit denen gerechnet wird. Der neue
pK.,-Wert muss dann verwendet werden, wenn der Aquivalenzpunkt erreicht ist, wo pH=pK,,.
Wenn der pH-Wert 7 Uberschritten ist muss mit pK, weiter gerechnet werden. Jedoch nicht den
pK, des folgenden pK, verwenden, sondern des vorherigen.

Vorteilhaft ist es nur den Anfangs-pH-Wert, die Pufferpunkt und Aquivalenzpunkt zu bestimmen:

Beispiel: H,PO,

Anfang: [H'] = -16K_, ++/"/4K%s; + Ks:Co
Pufferpunkte: pK,,

Aquivalenzpunkte: 1. pH =1 (pK, —IgC,)
2.pH =14 -2+ (pK,, - 1gC,)
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Zu beachten:

Bei Konzentrationen von 10”7 M HClI liegt nach pH = —Ig(C,) ein pH von 7 vor, aber hier muss man
den pH-Wert durch eine quadratische Gleichung lésen:

K, =[H7-[OH=10" H]=[H7.—Xx +[H
[OH]=[OHT]-x

10™ = (2-107 = x)+ (107 = x)

Durch umformen erhélt man eine Gleichung wie: X’ — 3-10"x + 10™

Die Lésung einer solchen Gleichung geht lber die pg-Formel: x* + px + q

X, ,= 1,1 \/p2/4 -q

Somit ist: x= 0,382+ 10" und die [H*] =3-107-0,382- 107

Fehlerquellen
Messgerate: Vollpipette (bis zu 0,2%), Messkolben (0,07%), Burette (0,04 mL = 1 Tropfen).

Fallungstitration
Fir die Reaktion mA*+nB~ — A;B,l gilt:

L,=c"(A")-c"(B7) — c(A") =+/Lp/m™n" pLp = —Ig(Lp)

Die Voraussetzung fur eine Fallungstitration ist, dass L, nicht zu hoch ist (bzw. der pL, nicht zu
klein). Die Grenze liegt ungefahr bei L, = 10™° (pL, = 10) darlber ist die Loslichkeit zu hoch, als
das eine Titration sinnvoll wéare. Weiterhin sollte rasch geféllt werden, damit keine Kolloidbildung
erfolgt. Aufgrund der wenigen Indikatoren flr solche Analysen, sind nur wenige Elemente so
quantitativ zu bestimmen. Chlorid kann durch Fallung mit Silberkationen bestimmt werden (Mohr).
AuBerdem kann damit Bromid bestimmt werden (Fajans). Silber kann man mit Thiocyanat
(Volhard) fallen.

Eine weiter Bedingung ist das Produkte definierter Stéchometrie ausfallen. Es kann z.B. nicht mit
S* gefallt werden, denn es bilden sich meist verschiedene Sulfide (MS, MS,, M,S,...).

Gleichioniger Zusatz
Beispiel: BaSO, zu Na,SO, bekannter Konzentration

L, = [Ba*]-[SO,”] Die Sulfat-Konzentration wird als die des Natriumsulfats angesehen.
Somit kann die Barium-Konzentration berechnet werden:

. [Baz+] =L/ [8042_]Na2804
Fallung mit pH-Anderung

Beispiel: Mg(OH),

L,=[OHT:[Mg"] — [OHT =L,/[Mg"] Ky=[OHT]-[H]T — [OHT]=K,/[HT]
: K’ L . . T
Einsetzen: [F‘i’a = ngz_] Folglich ist:  [H] = Kw *\[[MgZ]/Lp

Wenn sich die pH-Werte bei denen zwei Metalle mit einer Base ausfallen stark unterscheiden
konnen diese getrennt gefallt werden, indem gepuffert wird. HierfUr muss der pH-Wert Uber die
Hasselbalch-Gleichung berechnet werden:

pH = pKs - Ig([Saure]/[konj.Base]) oder pH = pKs + Ig([konj.Base]/[Saure])
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Aus den Saure- bzw. Basenkonstaten kann auch die Konzentrationsverhéltnisse im Puffer
berechnet werden, indem die Gleichungen des Lslichkeitsprodukts und des Gleichgewichts
ineinander Uberflhrt werden:

Beispiel: L, = [Mg”]lOH T K, = (INHsOH])/[NHs]  Somit: [NH4*] = \[[Mg”*J/Lp - Kg - [NH3]

Zwei lonensorten

Bei bekannten Konzentrationen und Léslichkeitsprodukten kann berechnet werden, was zu erst
ausfallt. Es muss lediglich bestimmt werden, bei welcher Konzentration welche lonensorte beginnt

auszufallen.: Beispiel: [Ag'] = L./[CIT] [Ag] = \/Lp/[CrO42‘]

Titrationskurven werden bei Fallungsreaktionen immer durch Diagramme mit —Ig(zu bestimmendes
lon) auf der y-Achse und Volumen des Titers auf der x-Achse. Zum Beispiel

pCIl-AgNO3-Diagramm (pClI = -Ig[CI"]) bei Chlorid nach Mohr. Es entstehen abfallende Kurven,
wenn man die y-Achse andersherum beschriftet.

In jedem Punkt dieser Kurve muss [CI][Ag’] = Lp sein.

pCl A
2
Voraussetzung fur einen solchen Konzentrationssprung
4 am Aquivalenzpunkt ist ein ausreichend kleines Loslichkeits-
produkt. Es sollte flr Salze eines stéchometrischen
6 Verhéltnisses von 1:1 nicht gréRer 10® mol?/L2 sein
8
0 1 2 [Ag']
Indikatoren

Wie schon gesagt, es gibt nicht viele Indikatoren. Hier ein paar Beispiele:

Chromat (Mohr) Wichtig ist, dass der pH-Wert zwischen 6 und 8 ist. Daruber bildet sich Ag,0O und
darunter Dichromat. Das Loslichkeitsprodukt des zu bestimmenden Anions mit
Ag’ muss geringer sein als das von Ag,CrO;.

Fluorescin/ Bei der Ubertitration von Br~ mit Ag* laden sich AgBr-Kolloide oberflachlich

Eosin (Fajans) positiv auf. Dies fuhrt zu einer Adsorption von Eosinanionen, wobei sich dabei die
Elektronenhulle von Eosin deformiert. Dadurch andert sich der Farbton des
Indikators.

Fe®* (Volhard) Bei der Titration mit Thiocyanat konnen Eisen(lll)-Kationen als Indikator dienen.
Denn diese bilden mit SCN  einen dunkelroten Komplex, sobald der
Aquivalenzpunkt erreicht ist und SCN™ in Lésung bleibt.

Trabungs- Bei der Fallung von Fluoridionen mit Calcium ist kein Indikator von Néten,

titration denn CaF; bildet eine Tribung. Der Tribungsgrad kann mit einer Lichtquelle und
einem Detektor bestimmt werden.

Im Praktikum
Chlorid nach Mohr mit Chromat als Indikator.
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Komplexometrie
Die Anzahl der Liganden pro Zentralatom gibt die Koordinationzahl des Komplexes an.

Ligandenanzahl:

Einwertig CN,CI

Zweiwertig Oxin

Sechswertig EDTA

Mehrzahnig Chelat (=Schere) Die Zahnigkeit der Komplexe = der Wertigkeit

Stabilitatskonstante

[ML]

Ksan = [M™]IL™]

M™ + L™  [ML]""pK,, = + Ig(K,..) M = Metall, L = Ligand

Es gibt auch die Dissoziationskonstante K, , sie ist der Kehrwert der Stabilitdtskonstante.

Wenn K|, klein ist, ist das Gleichgewicht auf die Seite der Edukte verschoben und der Komplex ist
nicht sehr Stabil. Es ist zu beachten, dass es um sehr gro3e zahlen geht und die Zehnerpotenzen
gezahlt werden mussen.

Faustregel: Pro Chelatring zwei Zehnerpotenzen héher, stabiler.

O—H----- O
. : . o | I
Beispiel: Nickel-diacetyldioxim-Komplex. H.C N N CH
4 Ringe, also 8 Zehnerpotenzen héher 3 ji/ O 7 3
Ni
N =
H,C ITJ/ \ITJ CH,
O---- H—O
Die wichtigsten Chelatbildener teilen sich in zwei Gruppen auf:
Carbamate: Diethylamidodithiocarbamat R\_ S
RzCsz /N4<
und R S—Na
Iminodiessigséure-Derivat:
a) Nitrilotriessigsaure (NTA) /CHZCOOH
3- oder 4-z&hnig INT"CH,COOH _,CH,COOH
1:1- oder 1:2-Komplexe CH,COOH /N

HCc™ CH,COOH
b) Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA)

6-zahnig nur 1:1-Koplexe CH.COOH
2

CH,COOH
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c) Diaminocyclohexantetraessigsaure (DCTA) CH,COOH
o/

stabilere komplexe als EDTA N\CHZCOOH

__CH,COOH
NN
CH,COOH

Es lassen sich ,ideale“ Komplexbildungskonstanten fir die einzelnen Metallionen mit EDTA
berechnen. Beispiele:

pK..., = 14,3 pK, = 18,6 pK,, = 18,8
,Real“ muss der pH-Wert beachtet werden, der mit dem Faktor —Ig(c,,) eingeht.
Bei pH =12 ist Ig(c,,) z.B. 0,03 bei pH = 0 ist er 21,09.

pK‘ = pK, — lg(o,) = pK,, + 19(B,)  statt o, wird auch der Koeffizient B, benutzt B, = o,

B, beschreibt die Konkurrenz zwischen H" und dem jeweiligen Analyt. Der Koeffizient ist nur von
dem Chelatbildner abhangig, im AGP war das EDTA.

Es sind weitere Faktoren 3, n6tig, wenn andere Stérionen vorhanden sind.

Der so resultierende pK*-Wert muss > 7 sein damit eine Titration mdglich ist. Metallionen mit
einem Wert < 3 stéren die Titration nicht.

Die Indikation wird durch einen weiteren Chelatbildner méglich, dessen Stabilitdtskonstante mit
dem Metallion kleiner ist als die des Chelattiters, z.B. Eriochromschwarz T. Es kann auch
potentiometrisch der Aquivalenzpunkt bestimmt werden, z.B. singt das Potential bei der Titration
von Fe* mit EDTA.

Im Praktikum
1. Trennung von Eisen und Zink

Auf pH = 9 einstellen, mit Thiocyanat versetzten und gegen EDTA von rot nach gelb titrieren. Dann
auf pH = 4,6 einstellen und Eisen mit Ammoniumacetat féllen. Zink bei pH = 10 gegen EDTA mit
Erio T als Indikator titrieren.

2. Trennung von Calcium und Magnesium

Auf pH= 10 mit NH,CI einstellen und erwarmen, mit EDTA bei Erio T als Indikator von rot nach
blau titrieren, beide fallen aus. NaOH zugeben bis Magnesium komplett ausgefallen ist (ca.
pH=12). Dann mit Calconcarbonséure als Indikator titrieren und Calcium bestimmen. Magnesium
ist die Differenz vom ersten und zweiten Versuch.

Redoxtitration
Nernst‘sche Gleichung: E=E"+ % In([Ox])/[Red]) E-= E° + 0,05916/n - lg([Ox]/[Red])
aA +bB — cC +dD AE= AE%+ 0,05916/n - Ig[([C]° - [D]°)/ ([A® - [B]")]

Es ist zu beachten das AE® = E°(Kathode) — E°(Anode)
Der positive Pol ist immer das Element mit dem positiveren Potential.
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Man schaut sich also die Normalpotentiale an und pruft, welches positiver ist, dann bildet man die
Differenz von beiden.

Beispiel:
Zn + Cu** - Cu + Zn** E%(Cu®ICu)=0,34V  E%(Zn*/Zn)=-0,76 V E{>E;

AE°=E{-E,=1,10V AE®> 0 Die Reaktion lauft freiwillig ab.
AE =1,10 V+ 0,059/ 2 - Ig([Cu®*]/[Zn**"])

Eine Titrationskurve l&sst sich durch die Nernst’'sche Gleichung beschreiben. Es wird von der
Halbreaktion des zu bestimmenden lons ausgegangen. Dann wird mit der Nernst'schen Gleichung
gerechnet bis der Aquivalenzpunkt erreicht ist. Dort ist E durch die beiden Normalpotentiale
gegeben.

Beispiel:
Fe* + Ce* —» Fe* + Ce*

Startpunkt ist nicht definiert, da c(Fe*)—0 und E = E° + 0,059 - Ig(0/[Fe?"]) — ~oo

Nach x % reduzierten Umsatz: E = E” + 0,059 - Ig(x/(100-x))
Im Pufferpunkt (x = 50): E=E°
Im Aquivalenzpunkt : E = (n1E% + n2E%)/(ny + n2) V= (0,77+1,61)/2

=1,19V
n = Anzahl der Ubertragenen Elektronen
in der jeweiligen Teilgleichung
E V]

A

1,5
1,2

0,8

0,6

»

1 2 1 (stéchometrischer Faktor)

pH-abhédngige Redoxreaktion
Beispiel: Permanganat zu Mn*":

MnO, +8H" +5e~ — Mn* + 4 H,0
E = E° + 0,059/5-1g([MnO4]-[H*]¥/ [Mn?*])

Die Protonen-Konzentration geht genauso ein wie die Konzentration der oxidierten und reduzierten
Form von Mangan

—-9— © m.demele@web.de

Verbesserungsvorschlige sind sehr erwiinscht



Quantitatives Grundpraktikum

Indikatoren

Neben der potentiometrischen Indikation ist auch eine mit Farbumschlag mdglich. Z.B kann eine |-
KlI-Séarke-Lésung verwendet werden, die sich aufgrund von der Umwandlung von lod in lodid
entfarbt. Bei der Bromatometrie entfarbt, das sich bildende Bromid, organische Komplexe durch
Bromierung dieser.

Im Praktikum
1. Bromatometrie

3Sb™ +BrO,” +6H — 3Sb™ +Br +3H,0
Die Bromidionen entfarben den Indikator Methylorange.
2. lodometrie
2Cu* +4HI” —2Cul +1, l,+28,0”—21"+28S,0”*

Die Analyse wird mit KI-Lsg. versetzt, so dass Cul ausféllt. Das dabei entstandene lod kann durch
Titriren mit Thiosulfat-Lsg. bestimmt werden.

Elektrogravimetrie

Theorie

Die Elektrogravimetrie basiert auf der Elektrolyse und nutzt die quantitative Abscheidung eines
Metallkations an der einer Kathode als reduziertes Metall oder an der Anode als schwerlosliches
Oxid. Die Coulometrie ist mit der E-Gravi verwandt und ist eine Art Titration mit Elektronen.
Polarisationsspannung AE: Differenz der Potentiale an den Elektroden. Sie ist der angelegten
Spannung entgegengesetzt. AE = Ea(node) - Ek(athode)

Konzentrationspolarisation Up: Wahrend der Elektrolyse andert sich das Potential der Elektroden
je nach dem wie grof die Konzentration in der Elektrolyse-L6sung ist. Z.B. wird das Potential der
Kupferkathode in einer CuSO4-Lsg. mit der Zeit negativer und so AE grofer.

Ohm’scher Widerstand Ug: Betrachtet man die Elektrolyseapparatur als geschlossenen
Stromkreis, so stellt die Eletrolyseldsung einen elektrischen Widerstand dar.

Uberspannung des Wasserstoffs n: Protonen werden nicht bei der theoretisch berechneten
Potential an der Anode zu Wasserstoff reduziert, sondern bei héheren. Dies nennt man

Uberspannung. In der Praxis heilt das, es kdnnen auch unedlere Metalle als die von der
Spannungsreihe unter Wasserstoff stehenden elektrogravimetrsich bestimmt werden.

Zur Abscheidung eines lons notwendige Badspannung: U = AE + Up + Ur + 1

Die Badspannung wird auch Zersetzungsspannung genannt, weil es die Spannung ab welcher
Metalle an der Platinelektrode abgeschieden werden bzw. allgemein der Elektrolyt ,zersetzt” wird.

Platinelektroden:
Abscheidung an der Kathode: Edelmetalle, Cu, Ni, Co, Zn, Cd
Bei Zn, Ni und Co muss in alkalische Losung gearbeitet werden weil sie unedler als H; sind.

Abscheidung an der Anode: Mn und Pb als Oxide: Pb** + 2 0> — PbO, + 2 e~
Br— als AgBr an einer Silberanode
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Strom-Spannungs-Kurve

la
F

2

Z: Zersetzungsspannung
F, — F, = Fallungsbereich

Z U
Bestimmung der Zersetzungsspannung

Die Zersetzungsspannung wird u.a. von dem Potential der Halbzellen bestimmt, also durch die
Differenz der Potentiale der Elektroden. Diese lasst sich durch die Nernst’'sche Gleichung

bestimmen:
RT [Ox]
E = E, + 57 In({Req))

mit z: Ubertragenen Elektronen

und [Ox, Red]: oxidierte bzw. reduzierte Form des Elements

Vor- und Nachteile
Vorteile: - kommt ohne Kalibrierung aus  Nachteile: - kleinste Fehler verféalschen stark das
- es kbnnen mehrere Analysen Ergebnis (Trockenzeit, zu niedrige
gleichzeitig gemacht werden Badtemperatur, zu kurze Elektrolyse)

Im Praktikum

CuSO,-Lésung

Zugabe von H,SO, als Leitelektrolyt
Spannung: 2,5-3V
Badtemperatur: 40 — 50 °C

Konduktometrie
Theorie
Die konduktometrische Titration ist eine mafanalytische Leitfahigkeitstitration, bei der nach jedem

Reagenzzusatz der Ohm’sche Widerstand der Analysel6sung gemessen wird. Nachteil der
Methode ist, dass keine Fremdionen anwesend sein dirfen, da sie die Leitfahigkeit verfalschen.

Leitfahigkeit: A = %

Leitfahigkeit von starken Elektrolyten bei kleiner Konzentration:
A=A —a-\c Kohlrauschs Quadratwurzelgesetz

A’ = molare Grenzleitfahigkeit bei unendlicher Verdinnung

a hangt von der Stéchometrie des Elektrolyten ab (AB, AB, ...)
A=A+ A
AN,.=u,lz, -F \°_ist die Summe der lonenaquivalenzleitfahigkeiten
u,=w,/E=2z,e/W u, istdie lonenbeweglichkeit

Wanderungsgeschwindigkeit:
z, eE

W _=
e,

z = Ladung der lonen e = Elementarladung E = Feldstarke
N = Viskositat r, = Radius des Teilchen 6nnr, = hydrodyn. Widerstand (W)
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Bei hdherer Temperatur steigt die Leitfahigkeit, weil die Viskositat abnimmt: ~2,5% pro °C.

Weil die Leitfahigkeit linear von der Konzentration abhéngt, ist eine Verdinnung wahrend der
Titration zu vermeiden und moglichst mit einer Mikroburett und einem konzentriertem Titer zu
arbeiten.
Die Leitfahigkeit hangt ebenfalls von der Beweglichkeit der lonen ab, die mit zunehmender GréBe
des lons steigt, weil die Hydrathiille dann kleiner wird. OH™ und H" haben eine besonders hohe
Leitfahigkeit, weil Wasser diese lonen gut transportieren kann:

2° : H* = 350, Na' = 50, NH," = 73
A’ :OH =199, CI =76, SO,> =80, HCO, =45 jeweils cm’/£2mol

Wheatstone’sche Briicke

(Messzelle) R

Titrationskurven

A [mS/cm]
A
resultierende Kurve
H" OH™
2 Na
ClI-
» Reagenz [mL]
=1 1=2
A [mS/cm]
A
HCI + HOAc + NaOH
HOAc + NaOH
=1 1=2 rReagenz [mL]
t=1 (far HCI)

12—

V = bekannter Vergleichswiderstand

Wenn | = 0 ist gilt:
R _R
R,™ R

v b

Waéhrend der Titration von HCI mit
NaOH nimmt [H'] ab und ab dem

Aquivalenzpunkt [OHT] zu. [CI] ist
konstant und [Na*] nimmt stetig zu.

1 = stéchometrische Anteil des Titers

untere Kurve:

Anfangs entsteht durch Zugabe von NaOH
ein NaAc-Puffer der die dissoziierten
H'-lonen wegpuffert und die Kurve fallt.
Dann entsteht durch weitere Zugabe das
stark dissoziierte NaAc-Salz, die Kurve
steigt. Ab dem AP ist OH™ Uberschuss.
obere Kurve:

Kombination aus dem Kurvenverlauf im
oberen Koordinatensystem und der

unteren Kurve im unteren Koordinatensyst.
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Vor- und Nachteile

Vorteile: - Titration von Analyten far Nachteile: - qualitative Information muss von
die es keinen Indikator gibt zweiter Methode kommen
ist dadurch méglich - es durfen keinerlei Fremdionen
- auch in triben L6sungen mdglich anwesend sein

Potentiometrie
Theorie

Die potentiometrische Titration ist eine malRanalytische Methode, bei der der Potentialverlauf in
Abhangigkeit von Reagenzzusatz aufgenommen wird. Dies funktioniert indem man die Differenz
des Potentials eine Indikatorelektrode und einer Bezugselektrode misst. Die Indikatorelektrode
spricht auf die Konzentration der Analysel6ésung an und verandert dabei sein Potential. Die
Bezugselektrode hat durchweg eine konstantes Potential. Die Elektroden sind flr
Analyseldsungen verschieden.

pH-Messungq, wie bei Phosphat

Die Bezugselektrode ist meist eine Kalomelelektrode, die aus Quecksilber, Quecksibler-1-Chlorid
und gesattigter Kaliumchlorid-Lésung besteht. Das Hg und das Hg,Cl, ist in einem Stab, der in die
KCI-Lésung getaucht wird. Das Potential dieser Elektrode ist durch die Nernst’sche Gleichung
gegeben, die von dieser Reaktion abhangt:

2Hg — Hg," +2e” E=Eo+ %- In([Hg2""1)

Die Hg.**-lonenkonzetration hangt aber von der ClI™-Konzentration durch das Léslichkeitsprodukt
wie folgt ab, dadurch Iasst sich die Nernst’'sche Gleichung umformen:

+ RT
L =He 1O £ = £+ o (i) = Eo + - nGER)

Das Potential ist also von der Konzentration der KCI-Lésung abhangig und kann so genau
eingestellt werden.

Die Indikatorelektrode ist eine Glaselektrode, die eine ionenselektive Membran enthalt. Diese
Membran ist eine Silicatschicht, die Protonen absorbieren kann. Je nachdem wie grol} die
H*-lonen-Konzentration ist kénnen in die Membran mehr oder weniger eindiffundieren. An der
Innenseite der Glaselektrode ist Konzentration konstant und somit auch die Zahl der absorbierten
Protonen. An der AulRenseite ist sie immer proportional zur aktuellen Konzentration.

Die nun gemessenen Potentialdifferenz zwischen den Elektroden ist nur abhangig von der
Protonenkonzentration in der Analyselésung, da alle anderen Konzentrationen konstant sind.

Die Potentialénderung berechnet sich durch die uUbliche Nernst’'sche Gleichung:

E= ? In ([H ]) [H ge]=konst. -  E =E"+0,0592-Ig([H"sq])

argentometrische Titration

Die Bezugselektrode ist hier ein Silberstab, der in eine KCI-Lésung mit einem AgCl-Bodensatz
getaucht ist. Die Elektrodenreaktion ist: AgCl + e~ — Ag + CI” oder Ag —, Ag” + e". Das dadurch
entstehende Potential ist konstant.

Diese Elektrode ist mit einem ,Stromschlussel” mit der Analyselésung verbunden. Dieser
SchlUssel kann ein Glasrohr mit einer Leitldsung wie NH4NO3 sein, das an beiden Enden mit
Glasfritten (durchlassige Membran) verschlossen ist. Es kann aber auch ein Leitsalz sein, das in
beide Lésungen taucht und aus nahezu beliebiger Substanz ist, z.B. KCI oder KNOs.

Die Indikatorelektrode ist ein Silberstab, der direkt in die Analyselésung getaucht ist.
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Die Potentialdnderung hangt jetzt nur von der Anderung der Ag*-Konzentration in der
Analyselosung ab und ist durch folgende Gleichung gegeben:

E=Eo + %- |n([[AA%~]1) [Ag]=1 - E =Eq+ 0,0592-1g([Ag'])
Vor- und Nachteile
Vorteile: - Titration von Analyten fur Nachteile: - es dirfen keinerlei Fremdionen
die es keinen Indikator gibt anwesend sein

ist dadurch mdglich
- auch in triben Loésungen moglich

Photometrie
Theorie

Die Photometrie nutzt die Schwachung der Intensitat des Lichtes beim Durchgang durch eine
Probe, die bestimmte Wellenlangen des Lichtes absorbiert. Dafir wird das Licht durch einen
Monochromator in seine Spektralfarben zerlegt und nur eine bestimmte Wellenlange durch die
Analysel6sung in der Klvette gestrahlt. Die Starke dieses Lichtes vorher und nachher wird ins
Verhaltnis gesetzt.

Die Intensitatsabnahme ist proportional zur Schichtdicke:

-dl/I=k-c-dd  Durch Integrieren: -In(I/lp)=k-c-d k: Proportionalitatsfaktor

Durch Einfuhren des dekadischen Logarithmus und weglassen des Minuszeichens:

lg(lo/1)=¢€-c-d E=Ig(lo/I) Extinktion (Intensitét vorher, lp und nachher, 1)

Labert-Beer-Gesetz:

E(A)=¢(A)-c-d E(A) = Extinktion, gemessen bei der Wellenlange A
=1g(lo/1) €(A) = molarer dekadischer Extinktionskoeffizient der

absorbierenden Spezies und bei der Wellenlange A
c = Stoffmengenkonzentration der absorbierenden Spezies (mol - L")
d = Lange des Lichtweges durch die Kuvette mit der Probe

Wenn die Intensitaten bekannt sind kann daraus die Konzentration berechnet werden oder wenn
verschiedene Eichproben gemessen wurden, kann Uber eine Eichgerade jede Konzentration in
Abhangigkeit der Intensitat berechnet werden.

A [nm] |Farbe des Lichts | Komplementar 4 Zahl der

380-435 violett gelbgrin Photonen

435-480 blau gelb Exponentiell, weil die
480-490 grinblau Orange Molekiile unterschiedlich
490-500 blaugrun rot stark bestrahlt werden
500-560 gran Purpur

560-580 gelbgrin Violett

580-595 gelb blau

595-650 orange Grlnblau

650-780 rot blau > ¢
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Im Molekiil werden bei dem Absorptionsvorgang Zentralionbanden (Ubergangsmetalle),
Elektronenubergangsbanden (Charge-Transfer) oder Banden des organischen Chelatbildners
genutzt. Dabei muss die Energiedifferenz der zwei Orbitale in denen das Elektron springt der
Energie der Wellenlange entsprechen.

7%

Lichtquelle Prisma o. Gitter Klvette Detektor

»
>

Absorption

»
»

A C

»
»

Der markierte Bereich im linken Diagramm ist fUr die Bestimmung am Besten, weil dort die
Differenz der Wellenlangen des absorbierten Lichtes nicht so grof3 ist. Dadurch ist die Extinktion
genauer und damit der Extinktionkoeffizient €(A) genauer.

Das rechte Diagramm zeigt eine Gerade, die nach dem ermitteln der Standardl6sungen entsteht.
Nun kann die Konzentration aus der Extinktion ermittelt werden. Bei einer solchen Gerade
entstehen Schwankungen, wenn Komplexe schwach dissoziieren oder keine monochromatisches
Licht durch die Kuvette stromt.

Vor- und Nachteile
Vorteile: - Schnelligkeit Nachteile: - Kalibrieren
- hohe Empfindlichkeit - nur far geringe Konzentration mdglich
(WW zwischen den lonen)

Flammenphotometrie

Die Atomemissionsspektromie im Allgemeinen und auch in der Flammenphotometrie im
Besonderen beruht auf der Grundlage, dass Alkali- und Erdalkalimetallsalze zuerst thermisch
homolytisch gespalten werden und beim weiteren Erhitzen ein Teil der Atome in einen elektronisch
energiereicheren Zustand Uberfuhrt wird. Fallen die Elektronen der Atome in ihren Grundzustand
zuruick, geben sie die Energie in Form von Lichtquanten definierter Wellenlange in den Raum ab.
Speziell in einem niedrigen Konzentrationsbereich ist die Zahl der angeregten Atome direkt
proportional zur Intensitat des ausgesandten Lichts.

Die Apparatur arbeitet wie folgt: Die Probe wird Uber einen Schlauch angesaugt und mit Pressluft
in einem Zerstauberraum verspriht. Die Tropfchen treffen auf eine Aufprallkugel und werden noch
mal fein verteilt. Dahinter ist eine Verwirbelungseinheit, welche die Partikel mit Gas und Luft
mischt. Der direkt dartber liegende Brenner zieht dieses Gemsich mit in die Flamme, wo das in
der L6sung enthaltene Salz zersetzt und das Metall angeregt wird. Das Licht wird filtriert und die
Intensitat Uber einen Detektor in elektrischen Strom Gberfuhrt.
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FLIter Detektor

- Brenngas

Ablauf Zerstauber

’7 ’7Pressluft
u L Probe

Vor- und Nachteile
Vorteile: - quantitative Bestimmung far Nachteile: - Kalibrierung
Natrium und Kalium méglich - nur kleine Konzentrationen
- gleichzeitige qualitative Aussage - bei hoher Temperatur: lonisierung

lonenchromatographie
Theorie

Das verfahren hat seine Ursache in der unterschiedlichen Bindungsfestigkeit der lonen an
lonenaustauschern. Der Austauscher ist die stationare Phase an der die Analyseldsung (mobile
Phase) vorbei fliel3t. Er besteht aus organischen Polymerverbindungen mit Sulfonsauregruppen fur
den Kationen- und Ammoniumgruppen fur den Anionenaustausch. Der Analyt flie3t nun mit einem
Eluent (NaHCO3, Na,CO3, HCIO4) gemischt unter Druck durch die Apparatur und an der
stationaren Phase vorbei. Dort konkurriert er mit den Eluent-lonen um die Platze am
lonenaustauscher. Je nach dem wie lange die Analytionen in der stationaren Phase waren sind sie
jetzt weiter hinten oder vorne ,eingeordnet®. Die Losung fliel3t nun durch einen Suppressor, der die
Aufgabe hat die Leitfahigkeit des Eluenten zu vermindern, damit er bei der Analyse nicht stort.
Dies funktioniert durch einen weiteren starken lonenaustauscher. Die Hydrogencarbonationen
werden durch H* zu CO, und Wasser Uberfiihrt und Na* gegen H* ausgetauscht. Nach dem
Suppressor kommt der Detektor, welcher die Leitfahigkeit der Losung uberprift. Somit wird eine
kontinuierlicher Kurvenverlauf gebildet, der davon abhangig ist wann welches lonen an dem
Detektor vorbei flief3t.

Die Auswertung erfolgt dadurch, dass die enthaltenen lonen nach ihrer Stabilitat in der stationaren
Phase sortiert werden und dementsprechend im Kurvenverlauf vorne oder hinten zu finden sind.
Auch die Starke der Leitfahigkeit kann verraten um welche lonen es sich handeln muss. Durch

Standardlésungen werden Kalibriergeraden erstellt.
Mann kann uber den Verteilungskoeffzienten berechnen wie stark eine Substanz durch die
stationare Phase zurluckgehalten wird:
o, - AL
A=
[AlL

[A] = Konzentration Analyt in der

(S)taionaren oder (M)obilen Phase

Je groRer sich die Koeffizienten der zu untersuchenden lonen unterscheiden, desto besser sind
sie zu trennen. Genauer wird die Berechnung, wenn dabei die Volumina der stationaren und
mobilen Phase noch ins Verhaltnis gesetzt werden. Der Retentionsfaktor:

V
K'=Da-*= L Ideal ist der Quotient2 -5
VM tM
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Der Selektivitatskoeffizient gibt an, ob zwei Stoffe getrennt werden konnen oder nicht:

t k L . ) ) o
o= f‘z = Ez ts ist die Nettoretentionszeit, welches die reale Verweilzeit eines Stoffes auf
S1 1
der stationaren Phase ist; sie berechnet sich wie folgt:
mit k'o > k' ts = tr — tm tr: ist die Gesamtzeit in der Trennsaule

tu: ist die Totzeit, die Durchflusszeit ohne Wechselwirkung
mit der stationaren Phase

Der Koeffizient sollte 1,5 anstreben.

Trennsaule

Qektionsventil

Detektor
upressor

Eluent Probe H>SO,4 H,O Abfall
uS/cm y C|_

160r "

1:R(cl‘)
S04
80 NO3_
® /\_A
— < , Pt [min]
1:M tS(cr)

Vor- und Nachteile
Vorteile:

- gleichzeitige qualitative
Aussage Uber lonen mdglich

Nachteile: - Kalibrierung
- nur kleine Konzentrationen

- Trennung der lonen
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