Vergleich Gravimetrie - Titrimetrie

Gravimetrie Titrimetrie
sLangwieriger und zeitraubender *Schnelle Analyse
*Hoher Schwierigkeitsgrad *Geringer Schwierigkeitsgrad
*Hohe Genauigkeit «gréRRere Fehlergrenze
*Nicht automatisierbar *Automatisierbar
*Bessere Kontrollimdglichkeiten eunspezifisch

Rechenbeispiel:

Vorgelegte Fe-Losung: V =20ml, c(Fe)=0,1 mol/l

=> Stoffmenge (Fe): n = clV = 0,1 mol/l (2102 | = 2[10-3 mol = 2 mmol
Masse m(Fe): m=nM =2 mmol (55,847 g/mol = 111,694 mg

Wir fihren mit dieser Losung eine Gravimetrie und eine Titration durch.
Wie grof} ist der jeweilige relative Fehler fur die Analysen?
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Vergleich Gravimetrie - Titrimetrie

1) Bestimmung mittels Gravimetrie

Normale Analysenwaage ablesbar auf 0,1 mg
=> der max. Fehler sein 0,05 mg.

Fe - Fe¥* - Fe(OH),XH,0 - Fe,0O,

Fallungsform Wégeform

Theoretische Auswaage: 1 mmol Fe,0O; =>159,692 mg
(2 Fe = 111,694 mg + 3 O = 47,997 mg)

Praktische Auswaage: 159,7 mg max. Fehler 0,05 mg

Rel. Fehler = 0,05 mg / 159,7 mg = 0,00031 = 0,031 %
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Vergleich Gravimetrie - Titrimetrie

2) Bestimmung durch Titration

Normale 50 ml-Birette ablesbar auf 0,1 ml => max. Fehler sei 0,05 ml
Fe - Fe?* Titration mit KMnO, mit ¢ = 0,02 mol/l
5 Fe?* + MnO, + 8 H* O - 5 Fe3 + Mn?* + 4H,0

5 mol (Fe) 1 mol (KMnO,)
2 mmol (Fe) £ 2/5 mmol (KMnQO,)

1>

V =n/c = 0,4 mmol /0,02 mol/l =20 ml

Es wirden also 20 ml MaRlosung gebraucht. Max. Fehler 0,05 ml

Rel. Fehler: 0,05 ml/ 20 ml = 0,0025 = 0,25 %

Vergleich mit dem rel. Fehler der Gravimetrie: 0,03%
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Einteilung Gravimetrie - Titrimetrie

Einteilung der Gravimetrie nach der Art der Abscheidung

1. Ausfallung einer schwerléslichen stabilen Verbindung des betreffenden
Elements auf chemischem Wege (Zugabe von Fallungsreagenz)

2. Abscheidung des gesuchten Elementes oder Verbindung mit Hilfe des
elektrischen Stromes = Elektrogravimetrie.

Einteilung der Volumetrie

Es empfiehlt sich die Einteilung nach der Art der Endpunktsermittiung
vorzunehmen:

1. Endpunktsanzeige durch einen chem. Indikator

2. Endpunktsanzeige durch physik.-chem. Methoden
(Konduktometrie, Potentiometrie, HF-Titration, Amperometrie, Voltametrie,
photometr. Titration. Term. Titration u.s.w. Analytik I1)
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Exkurs: Chemisches Gleichgewicht

Beispiel lodwasserstoff
H-H + -l == H-l+ H-I

Hinreaktion: H-H+1-l O - H-lI + H-I

00 66

Ruckreaktion: H-H +1-1 0O H-l+ H-I
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Exkurs: Chemisches Gleichgewicht

[12] LY

Zeit

26Zeit

Exkurs: Chemisches Gleichgewicht
Massenwirkungsgesetz

aA+bB =— cC+dD
Edukte Produkte

« =LC1°MD1?  prodikre
[A]2[[B]®  Edukfe

Hy,+1, == 2HI

_ M2 _ [HIOHG

 [Hal,] [Hy] 5]
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Heterogenes Gleichgewicht

Im MWG erscheinen nur Konzentrationen von Stoffen, die in
der gleichen Phase vorliegen, also

-Gase oder

-geloste Stoffe in Fliissigkeiten

2
CO,+C — 2CO K = _[COI"
Gas Feststoff Gas [COZ] =
= 1
AgCl = CI + Ag* Kk = [CIIAg"]
1

Feststoff Geloste Ionen
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Prinzip des kleinsten Zwanges

Ubt man auf ein System, das sich im GGW befindet, durch
Konzentrations-, Temperatur- oder Druckdnderung einen
Zwang aus, so stellt sich ein neues GGW ein, in dem der
Zwang vermindert ist.  (le Chatelier 1888)

*Eine Temperaturerhchung begiinstigt die endotherme Reaktion
(Anderung der GGW-Konstanten)

+Eine Druckerhohung begiinstigt die Reaktion, bei der die
Teilchenzahl vermindert wird.

Beispiel: N, +3 H, 22 NH; AH =-92 kJ (exotherm)
Temperatur

ok 2 .

Theoretische Grundlagen der Fallung

Grundsatz: keine Féllung ist vollstandig!

Niederschlagsbildung ist eine Gleichgewichtsreaktion: A+ B 2 AB!

</ Kinetische Deutung des thermodyna-
mischen GGW: standig gehen lonen von
cr der Oberflache des Nd. aus in Losung,

Ag" Ag* standig kristallisieren lonen aus der Lsg.

Ag* . An die Nd.-Oberflache an. Im GGW-
¢ Ag”* Zustand lésen sich in der Zeiteinheit
cr T ebenso viele Teilchen wie auskristalli-
sieren, so dass ein scheinbarer Stillstand

& nach aufen hin herrscht.

30

Losen eines Salzes - Loslichkeitsprodukt

AgCI Dissoziation Agt + Crr
</ ) Salz Kation Anion
Kristallgitter hydratisierte lonen
cr Gitterenergie Hydratationsenergie
Ag+ Ag*
Ag* -
cl Ag*
cr cr

frewes oo

K. =[Ag']0CI"] Léslichkeitsprodukt
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Loslichkeitsprodukt - Loslichkeit

Wie viel BaSO, l6st sich in einem Liter Wasser?

K. =[Ba%*]1(0S0,271=10""mol/I? Léslichkeitsprodukt
In Wasser [Ba?*] = [SO,*] => K, = [Ba?*]2 = [SO,?]?
[Ba?*] = [SO,#] = VK, =10°=L Laslichkeit

mit M(BaSO,) = 233.43 g/mol

B= c(x) CM(x) = 105 (233,43 g/l = 0,23 mg/l

Gilt nur bei 1:1-Elektrolyten!l!
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Verschiedene Elektrolyte

Typ: AB Beispiel: BaSO,
A,B Ag,CrO,
A,B, Fe,(SO,),
A;B, Zn,(PO,),
AB, CrCl,
AB, ZrCl,
AmBn

Loslichkeitsprodukt - Loslichkeit

Allgemein: A.B,EmA™ + nB™
[A.B,]=1/m[A™] = 1/n [B™]
[A™] =m (A, B,]
[B"] =n [IA,B,]
Loslichkeitsprodukt: K = [A™]™ [OB™]" Einheit: molm+n/ |m+n
K,=mm [[A_B_ ] Chn (A B, "

K
g

K
Loslichkeit L (in molf): [AnBaFFmenj—st

Beispiel: Vergleich Ag,CO; und CdCO,

ind
el s

jerwert
K,(CdCO,) = 5,2 1012 mol2/l2 Die Z:nhdﬁernd gleic
a

K. (Ag,CO;) = 8,2 10-*2 mol/P also

L(CdCO3) = K, =230 °mol/I

L(Ag,CO3) = 2+1/% = 3«/%L =32,05007"2 =130 *mol/I

Ag,CO; ist also ca. 100 x besser l6slich als CdCO,!

Hausaufgabe: Wie viel mg Ba(l0,), sind in 150 ml Wasser bei

25°C loslich? K =1,57 -10° mol¥/I®

quantitative Fallung

Wann ist eine Fallung quantitativ?

Quantitativ ist eine Fallung dann, wenn die in der Ldsung
verbliebene Restmenge auf der Waage nicht mehr erfasst
werden kann, also unterhalb der Wagegenauigkeit liegt. Wie wir
sahen liegt letzteres bei 0,1 mg = 10+ g.

Von einer quantitativen Féallung spricht man also dann, wenn sich
im Liter weniger als 10g des Niederschlages lsen.
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Beeinflussung einer Fallung

Wie grol} ist die Loslichkeit von AgCI K. = 1,1 [110-*mol?/I2
a) Inreinem Wasser

b) In einer KCI-L6sung (c=10-3mol/l)?

Zua) L=.K_=10"mol/l
Mit M(AgCl)=143 g/mol => 1,43 mgl/l

K, _107"

L —=10""mol/I
[CI"] 10

Zub) [Ag']=

Die Loslichkeit betragt dann 14,3 g/l
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Aktivitatskoeffizienten

Wechselwirkungen zwischen den lonen fiihren zu Abweichungen
vom MWG bzw. Ldslichkeitsprodukt.

Korrektur durch Einflhrung eines Aktivitatskoeffizienten f:
a=flt 0<f<1
Firc - 0geht f- 1,dh.a-c
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lonenstarke |

In einer Losung befinden sich die lonen A, B, C, ....
mit den Ladungen z,, zg, z,...
in den Konzentrationen c,, Cg, Cg,...

1 2
| =154 (CAZA2 b CBZBZ + CCZC2 + ) = E;Cizi mol/I

Beispiele: Jeweils ¢ = 0,01 mol /I

KCl  Z,=2Z,=1 | =% (0,01012 + 0,01[12) = 0,01 mol/l
CaCl, Z.,=2,Z5=1 =1 (0,01(22 + 0,02[12) = 0,03 mol/l
MgSO, Z,, = Zgo, = 2 =1 (0,01(22 + 0,01[22) = 0,04 mol/l

CacCl,+ KClI | =% (0,0122 + 0,01012 + 0,03[12) = 0,04 moll/l
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lonenstarke und Aktivitatskoeffizient

Fir niedrige lonenstarken (ca. 0,01 ) gilt: -lg f, = 0,5 2 0%

Beispiel: KCl ¢ =0,01 mol /I =>1=0,01
lg f,=1gf,=-05 072102 =-0,05 => f,=f,=0,89

057 B
1+

Fur hohere lonenstarken (> 0,01 -0,1) gilt: —Igfi =
Beispiel: MgSO, ¢ = 0,01 mol /l =>1=0,04

_ _—-052204/0,04 _-04 _ _ _ — 10033 —
Ingg;+ —lgfsof =11 Jooa = 12 =-033 => fMg = fSO4 =10 =0,46
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Verlauf der Loslichkeit von AgCl in KCI-Lésung Fallungsgrad

Fallungsgrad = Verhaltnis ausgeféllter Stoffmenge é = Np —Ng
L(AgCl) zu urspringlicher Stoffmenge Na
Aufldsung durch : - i
Abnahme des Komplexbildung Am Anfang: Cp —_Anfangskonzentratlon el
Aktivitatskoeffizienten AgCl + CI- 2 [AgCL,T V = Anfangvolumen n=c

J

S~ berechnet tber K_

~
~
~
~

0 1073 c(KCl) a1

n, = Anfangsstoffmenge

Am Ende: ce = Endkonzentration

Vg = Endvolumen
ng = Endstoffmenge (nicht ausgeféllte Stoffmenge)

¢=nA_nE =1-—E = (1—ﬁ)D00%
Na Na Ca |]/A
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Beispiel: Bestimmung von Barium durch Féallung als BaSO,

Annahme: c, (Ba?*) = 0,01 mol/l = 102 mol/l
V, =100 ml

(Reagenz) c(Na,SO,) = 0,01 mol/l

a) Wann beginnt die Fallung?

b) Wie viel Reagenzlésung muss man bis
zum Fallungsbeginn zugeben?

c) Wie groR ist der Fallungsgrad ¢, wenn wir zur Bariumlésung die
stéchiometrisch aquivalente Sulfatmenge zufiigen?

d) Istdie Fallung damit quantitativ?

e) Wie viel Sulfat muss noch zugegeben werden,
damit die Fallung quantitativ ist?

Folgerung: Ein kleiner Uberschuss an Fallungsmittel geniigt
bereits, um die Fallung quantitativ zu machen!

Gleichzeitige Fallung zweier Niederschlage

Fallung von lodid und Chlorid mit Silbernitrat.
[Ag*] CICI] = 10-1° mol?/I2 [Ag*] O0I] = 10-16 mol?/12

a) In welchem Mengenverhaltnis stehen CI- und |- zueinander, wenn
Gleichgewicht herrscht ?

b) Ist auf diesem Wege eine quantitative Trennung der beiden lonen
maoglich?

Folgerung: Fur eine quantitative Trennung zweier lonensorten durch
ein gemeinsames Fallungsreagenz ist Voraussetzung, dass sich
die Loslichkeitsprodukte stark voneinander unterscheiden. (z.B. um
6 Zehnerpotenzen)




Gekoppelte Salzlésungen und Salzfallungen

AgCl und Agl nebeneinander in Wasser suspendiert:
[Ag*] OOCI] = 10'1° mol/12 (1)
[Ag1 O] =101 mol/l2  (2)
[AgT]=[CIT+[I] 3
- Wie groB ist die Konzentration der 3 lonensorten im GGW in einer
AgCl / Agl-Suspension?

Weitere Beispiele:

+  Umwandlung von weiem AgCl (K, = 10-19) in schwarzes Ag,S (K =10-488)
in Sulfidlédsungen

+  Umwandlung von weilem PbSO, (K = 10) in schwarzes PbS (K, =102°)
in Sulfidlésungen

+ Umwandlung von weilem CaSO, (K = 10%43) in CaCO,; (K, =1079) in
Carbonatlosungen
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Sauren und Basen

Saure = Protonendonator
Base = Protonenakzeptor

Dissoziation -
HCI —— H" + CI
J.N. Brgnsted konjugierte Saure = Proton + konjugierte Base
1879 - 1947 . .
H* + NH, =——— NH,
Proton + Base = konjugierte Saure

Es reagieren immer zwei Saure-Base-Paare miteinander.
Saure 1 + Base 2 === Base 1 + Saure 2

Im Allgemeinen dient Wasser als Bezugssystem.

HA+H,0 === A +H,0" B+H,0 == HB"+OH
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Eigendissoziation des Wassers

H,O + H,0 === H;0" + OH’

_ _[OH]+[H;07]
NG

=> K[H,02 =Ky =[H;0-[OH]=10" mol/I2
lonenprodukt

Konst. = 55,5 mol/I
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pH- und pOH-Wert

pH = - 1g [H;07] pPOH = - Ig [OH]
saure Losung pH <7, alkalische Losung pOH < 7
oder pOH > 7 oder pH >7

[H][OH] =K, =10 |Ig -(-1)
pKy, = - 19(K,,) = + 14
pH + pOH =14 = pK,,

sauer neutral alkalisch
pOH 14 13 12 11 10 9 8 i/ 6 5 4 3 2 1 0

[OH] :|L0-14 :||-0-13 :ILO»].Z :lLO»ll :lLO-lO ]|_09 ]l-OS :|L0-7 :||-0-6 :||-0-5 :llo-4 :||-0-3 :|L0-2 10-1 :ll-

|
[ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [
H,07 1 10" 10? 10° 10* 10° 10° 107 10° 10° 10 10™ 10™ 10™ 10*

pH 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
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Féallung von Hydroxiden

Beispiel: Fe(OH), und Mn(OH),

[Fe3*] - [OH]? = 10374 mol#/14 [Mn2*] - [OH]? = 10-142 mol3/I?

-42 28
[Fe3*] % =10"3"*mol*/1* Mn?*] % =10""?mol®/1®

[Fesq = [H+P _1045
Ig [Fe3*] =3 Ig [H*] + 4,6
-lg [Fe®*] =-3Ig [H'] - 4,6
pFe% =-4,6+ 3 pH

[Mn2*] = [H*]2 - 10138 mol3/I3
Ilg [Mn?*]=2Ig [H*] + 13,8 |lg
-lg [Mnz] =-21g [H*] - 13,8 x (-1)
pMn2t=-13,8 + 2 pH

Fallungsdiagramm

pMe =0 pMe =5
Fe: 3pH=4,6 3pH=5+4,6=9,6
pH =153 pH = 3,2

Mn: 2pH=13,8
pH=6,9

2pH=5+138=1838
pH = 9,4

8 9 10 11 12 13 14
T S S N N |

o
[
N
w
I
o

o

-~

0 | | | | |

pH

—————————————————————————————————— Vorgabe 10 mol/!

pH-Bereich fiir
quantitative Trennung

Mn?* Mn(OH),
——————————————————————————————————— quant. Ausfallung
— Fe
49 —— Mn 50
Amphothere Hydroxide ) _ } _
Fallungsdiagramm fur Hydroxide
Me™ ROH_ MeoH), O [Me(OH),. ™ 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
“nOH “m OH 0 1 1 1 1 1 1 | 1 1 | 1 1 L ) o pH
7
7

14 AI(OH),- /
Beispiel: Y N --—-FEallungs- _\_________ -Z—~ -~ Vorgabe 10?2 mol/
AB* + 3 OH- 2 AI(OH), Al(OH), + OH- 2 [AI(OH),] bereich P

= 3+ 13 = 10-34.3 4/|14 _ 3 7/
K, = [AIB] [OH]? = 10-342 mol4/| . TAOHIT . Y
42 T 4 [AIOH); | 7 [AIoR),]
(AR E =10 343mol4 /14 ) g
HP [(AI(OH),)] = [OH] = 104/ [H*] 57

[AR*]=10"7 H*] 6 Fe’'
pAl =-7,7 + 3 pH pAl* = 14 - pH [ it quant. Ausfallung
pAl = 2 pH = 3,2 pAl* = 2 pH =12 8-
pAl =7 pH=4)9 pAlI* =7 pH=7 _ — Fe

99 pMme? — Mn

— Al

51
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Fallung von Sulfiden

_H'IHS™] _ -7
N - Ky= 2 oy I/1
H,S+0 - H*+HS = Hysy o mol/
H*[S2” -
HS-+0 . H*+ S 2=y =10 mol
+121q2-
H,S+ 0 - 2 H* + S K, [K2=%=10"20molz/lz
2
—21 3
H,S1=10"moll = [$?7] =1°[HT]°;P”

Steuerung der Sulfid-Konzentration iiber den pH-Wert!

Eisen-Mangan-Trennung

[Fe2+].[S2] = 10-18 mol?/I2 [Mn2+].[S2] = 10-15 mol?/I2
=21 " 0—21 _
[Fez+]ﬂ°+—2:10‘18 Mr? ]ﬂTz =10"°
H'] H]

e 10_18 o, . +1 10_15 +12 _ +
Fe?'] = P =10 T M) = " T =100 HP
Ig [Fe2*] =3 + 2 Ig [H] Ig [Mn2*] = 6 + 2 Ig [H*]
pFe2+ =-3+2pH pMn2+ =-6+2pH

pH (Fe)  pH (Mn)

pMe = 2 285 4

pMe =7 5 6,5

Eisen-Mangan-Trennung

1 2
Fe™"

2 _________________

3 MnS

4 N

Uberschneidungsbereich

5

6

7 _________________
pMe?*
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Die Bildung eines Niederschlages

Zustand: Der Nd. soll gut filtrierbar und auswaschbar sein, d.h. kristallin.
Reinheit: Ein groRes Problem ist das Mitféllen von Verunreinigungen
a) durch Adsorption an der Nd.-Oberflache

b) durch Okklusion (Einschluss) von Fremdsubstanzen/Mutterlauge.

Ubersattigung vermieden durch:
*Verwendung verdunnter Losungen

eLangsames Zugeben und Umrihren
(Vermeidung lokaler Uberséttigung)

eFallung in der Warme (Erhéhung der Loslichkeit)
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Adsorption

Phase Il (Losung)

Sagpbecgtl bl Sogomhactl Grenzflache
ﬁ i‘k %hasel(mstall)
Adsorption tritt nur an
Grenzflachen cner festen = {4 & 4
Phase auf.

Physikalische Adsorption
vorwiegend van der Waales
oder Dipol-Krdfte

—————— Adsorptiv

Chemische Adsorption
Ausbildung einer Bindung Adsorbat

57

Adsorptionsisotherme

nach Freundlich nach Langmuir
fur kleine Konzentrationen fur grofReren Konzentrationsbereich
x=akP B<1 w=_atc
1+ble

Linearisierung durch

Logarithmieren c klein_ c grol
logx=loga+Blogc ' \
X x ~ ald x ~alb
Grenzwert
¢ [mol/l] 58

Adsorption von lonen

e —————————————

o © o ® Losung

© © 0 ©  Gegenionen (©) ggf. austauschbar
©@ © ©
PDPODPDPDPDD® @ Adsorptionsschicht @ fest haftend

Kristall
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Adsorption von lonen

N s
K* Ag" NO, Bestimmung von |- (Reagenz: AgNO,):
‘‘‘‘‘‘ - [(Agh, Ag* ] (NO3),

Adsorptionsschicht  Gegenion

~ s

T Bestimmung von Ag* (Reagenz: KI):
K" I NO,

AAAAAAAAAAA [(Agh), I',] (K9),

Agl

Folgerung: Ein Salzkristall adsorbiert bevorzugt seine
eigenen lonen!

ou




Adsorption fuhrt zum Mitziehen von anderen lonen => Folge:

*Okklusion Keine stochiometrisch definierte
«Mischkristallbildung | Zusammensetzung des Niederschlages!

Vorbeugende MalRnahmen: (zur Vermeidung der durch
Adsorption bedingten systematischen Analysenfehler).

*Erzeugung von grobkoérnigen Niederschlagen mit kleiner
Oberflache durch Wahl geeigneter Fallungsbedingungen oder
durch teilchenvergréernde Sekundarprozesse (s.0.)

*Fallung mit einem Reagenz, das sich leicht entfernen lasst oder
Umwandlung der Oberflachenverbindung in eine leicht
entfernbare.
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Umwandlung eines adsorbierten Stoffes

Waschen des Agl-Niederschlages mit NH,NO;-Losung oder HNO;:
[(Agl),, I J(K¥), + nNH, == [(Agl),, I'.J(NH,*), + nK*
Uat
Agl +n (NH;t + HIt)

[(AgD),, I J(KY), +nHY = [(Ag]), I"J(H"), +nK*
UaT
Agl +n (HIt)
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Filtrieren

g%la;:z% ~ Niederschlag kristallin

Trocknen Trocknen
und Glithen und Glithen

Papierfilter Glas- Porzellan-
filtertiegel filtertiegel

Glasstab

Filtrier-
stativ
Jenaer Glas-
filtertiegel Eiftar

(od. Goochtiegel)

Glasfilterplatte

5 Gummiring

Filtrat

Niederschlag
Ruckstand

Erlenmeyer-
zur Pumpe E kolben
Saugflasche “

Filtrat




Glasfiltertiegel

Erlauterungen zur Bezeichnung von Glasfiltertiegeln:

Papierfilter

mittlerer
Porendurch- Verwendungsbeispiel

Zahl Buchstabe Zahl messer (um)
Schwarzband 7 Fe(OH),, Al(OH),
1 D 5 WeilRband 5 Sulfide
Rotband 3
GroRe Material Porendurchmesser Blauband 2 BaSO,
G = Gerateglas 20 D00 200-500
1 30ml D = Duranglas 50 DO 150-200
2 50 ml 1 i
0 aem N =Normalglas 16 Il 1 g0.150 F|Itert|eg el
m B = Quarzglas D2 40-90
A3 B
D3 15-40 A2 74
D4 3-15 AgCl Al b BasO,
D5 <1-3
65 66
Auswaschen

Komplikationen und Gegenmafinahmen

{Lslichkeit des Nd. 2u grofs &~ Wechseln des Waschmittels

@Verstopfung des Filters
(Ubergang in den kolloidalen
Zustand)

@Schlechte Loslichkeit der
Verunreinigung in der
Waschfllssigkeit

& Zusatze zum Waschmittel

Es ist wesentlich wirkungs-
@Bildung schwerldslicher voller, 6fter mit jeweils wenig
Niederschlage durch Reaktion Solvens auszuwaschen als
mit der Waschflissigkeit . einmal mit viel!
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Trocknen — Der Exsikkator

Einsatzplatte

Trockenmittel

p, = Dampfdruck des Lsgm.
p = Dampfdruck der Lésung bzw. Trockenmittels

p,>p, wenn Dampfdruck des geldsten Stoffes = 0

Raoultsch tz: N
Lsgm. Trockenmittel aoultsche Gese P=po 0—

N+n

N = Stoffmenge des Losungsmittels
n = Stoffmenge des geldsten Stoffes

p, — p =Ap = Dampfdruckerniedrigung, die das Lsgm. durch den
gelosten Stoff erfahrt.

Ap / p, = relative Dampfdruckerniedrigung

%:po—pﬂ_g - 1 N _N+n-N_ n

Po  Po Po N+n  N+n  N+n o




Trockenmittel fir den Exsikkator

A

Einsatzplatte

Trockenmittel

H,SO, (konz.) Vorteil: Sehr rasche Trocknung, hohes H,O-Aufnahmevermdgen

Nachteil: Erschépfung nicht auBerlich erkennbar

Glihen
Das Glihen dient vor allem 2 Zwecken:

1) Entfernung von hinreichend flichtigen Verunreinigungen,
z.B. Reste von Wasser, adsorbierte Fremdstoffe.

2)  Uberfuihrung der nicht stochiometrischen Fallungsform
eines Nd. in eine stabile, wohldefinierte Wageform.

Mg(CIO,), Sehr wirksam, bildet wie CaCl, Hydrate mit 2, 4, und 6 H,0
800°C 1400°C
BaSO, + X ——> BaSO, —— BaO
P,O,, Wirksamstes Trockenmittel, allgemein anwendbar. Verbrauch an H,O SO,
glasigem Aussehen erkennbar, kommt auch auf mineralischem Trager im H,SO,
Handel
CaCl, Wird am héaufigsten verwendet. Je portser, desto schneller wirksam; . 120° i
kann bis 97,5 % der Trockenmasse an Wasser aufnehmen, dann zerflieRt MGNH,PO4H,0 —~— MONH,PO, —T— Mg.P,0;
es. H,0 2 NH,
H,O
Silicagel: ZerflieBt nicht (0,02 mg H,O /l)
Aufnahmevermdgen fir Wasser viel geringer als bei H,SO, oder CaCl,. ~400°C ~1100°C
Dafur durch langeres Erhitzen auf 150°C regenerierbar ohne EinbuBe an Al(OH); + x H,0 ~ y-Al,O, a-Al,O,
Trocknungsvermdogen.
69 H0 70
Thermograwmetne Indirekte Analyse
CaC,0, H,0
m 100°C

CaC,0,3%8°C

CaCOgss0°C

420°C

838°C

t(~T) 7

Das Verfahren der indirekten Analyse wendet man an, um
mehrere Verbindungen nebeneinander nachzuweisen und zu
bestimmen, die sich aufgrund ihrer chemischen Ahnlichkeit nur

sehr schwer oder gar nicht voneinander trennen lassen.

Beispiele fur derartige Gemische:

KCl + KBr K,CO, + Na,CO,
NaCl + KBr MgCO, + CaCO, (Dolomit)
NaCl + KClI NaOH + KOH

Das Prinzip der indirekten Analyse besteht nun darin, dass man
durch Anwendung geeigneter Operationen die in dem Gemisch

vorhandenen Verbindungen in neue Verbindungen tberfihrt,
deren Gesamtmenge man gravimetrisch oder titrimetrisch
bestimmt.

72




1 H ‘ B Ii Elektrogravimetrie

——{Potenti

ostat

°y

OF ke
L]

1.Faradaysches Gesetz

Die bei der Elektrolyse abgeschiedene
Stoffmenge der Masse m ist der
durchgeflossenen Ladung Q direkt proportional.

Mi
ichael Faraday m~-Q
1834

N,@ = 9,6485 [10* As/mol = 96 500 As/mol = 1 F = 1 Faraday

© @
Kathode (|r Anode Mit N, = 6,022(102% mol* (Avogadro-Zahl)
- P e =1,60220107° As (Elementarladung)
Reduktion Oxidation
_MIQ
«~®| © z[F
O
73 74
2. Faradaysches Gesetz Zersetzungsspannung
I = +
Die von gleicher Ladung Q abge- (M1J U EZ L2
schiedenen Massen zweier Stoffe M _\Z%1)
verhalten sich wie die molaren Massen my (My
ihrer lonenaquivalente (M/z). )
| = U-E, EZ = EAnode - EKathode
lonendquivalent — R U
z
U=IR+E,-E,
U
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Elektrodenpotential

Cu?t + 2e- Cu Zn>*+2e &2 Zn

P
2H,0 2 O,+4H"+4e

N
b Cu ( Helmholtzsche Zn

/ Doppelschicht ™ R
- [ 2 \$

-+ H - - -+
s o7
Cu2+ Zn
edles Metall unedles Metall

Normalwasserstoff-Elektrode

H,+H,00 - 2H,0*+2¢e

L0059V [H,0%1?

E=E° = 0V
H ymefite 2 [H2]
pH,)=1.013 bar
T
=
T=25C
S _ _
[HHag)=1maliL "] Unedle Metalle besitzen ein
= negatives Standardpotential E°
platinierte E | Edle Metalle besitzen ein
Pt-Elektrode positives Standardpotential E°
' 78

Standardpotentiale, E° [V]

+

Lt + e = i -3,05
K" + e = K -2,93
ca’t + 2¢ =—= Ca -2,87
Na" + e == Na -2,71
Mg® + 2e = Mg -2,36
AP + 3¢ = Al -1,66
n* + 2¢e == 7n -0,76
crt + 3¢ = Cr -0,74
Fe?t + 2e = Fe - 0,44
co® + 2¢ == Co -0,28
NiZ* + 2e == Ni -0,25
sn® + 2¢e == Sn -0,14
Pb* + 2¢€ == Pb -0,13
2H" + 2¢€ = H, 0,000
cu® + 2¢ == Cu +0,34
Ag" + € = Ag +0,80
Hg®* + 2e == Hg +0,86
0, + 4H" +4e == 2H,0 +1,23
Cl, + 2¢ == 2cCI +1,36
F, + 2H +2e == 2HF + 3,06
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Nernst-Gleichung

E° = Standardpotential
RT n a(Ox) R = Gaskonstante = 8,3144 J /Kol
z[F a(Red) T = Temperatur (K) 25°C =298 K
F = Faraday-Konst. = 96 485 C/mol
z = Zahl der umgesetzten Elektronen

Walter Herrmann Nernst

Einsetzen der Konstanten und Umrechnung von In x = 2,3026 Ig x

+ 8,31441298(2,3026, a(Ox)

E=E° g
z 96485 a(Red)

0,059 | a(Ox)

E:Eo+ g
z a(Red)




Anwendungsbeispiele der Nernst-Gleichung

0,059 | a(Ox)

E=E°+ g
z a(Red)

i’ a = Aktivitat
*Festkorper: a=1
sLdsungsmittel z.B. Wasser: a=1
*Geldste Stoffe: a=c

Partialdruck

ol - = E -_——
Gase: a p° Standarddruck

(p°= 1,013 bar)

Liegen die beteiligten Stoffe in den Standardzustanden vor, so gilt E = E°
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Anwendungsbeispiele der Nernst-Gleichung

+ 0,059 | a(Ox)

E=E° - .e—
2 a(Red) Red &2 Ox +ze
Metallelektrode z.B. Kupfer Cu<Z Cu?*+ 2 -e- E°=0,34 V
z
0,059, a(Cu®*) 2+
Eo, =Ep ° +——1I = 0,34 +0,0295 g[Cu
Cu Cu 2 g a(Cu) I:[g[ ]

=1

Mit [Cu2] = 0,1 moll =>  E.,=0,34+0,0295 - (-1)= 0,31V
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Anwendungsbeispiele der Nernst-Gleichung

E=E° +M| ﬁ Red & Ox +ze
z a(Red)
Wasserstoffelektrode H,22H"+2 e E°=0V
z
0,059, a(H")?
Ey =Ep°+—— 1 H
H, H, 2 a(H2) p( o2)
p
= 0+0059 g H] - 2099P(:)
2 p°
L p(Hs) _
= 0-0059H - 0 9 mit Spe
=-0,059 [pH
BeipH=7 => E,,=-0413V 83

Anwendungsbeispiele der Nernst-Gleichung

+ 0,059 | a(Ox)

E=E° R 2 Ox +ze
= a(Red) ed 2 O e
Sauerstoffelektrode 2H,020,+4H*+4 e E°=1,23V
z
. 0059, aH")* @&(0,) p(Oz)
EO - EO + | 2 p°
2 2 4 a(H,0)

0059, p(O,)

123+0,059 g [H'] + =——Ig
4 p°
@ mit L(;)f) =20%

123 - 0059pH + 0,0150g02
123 - 0059(pH - 00103

; _ _ _ Einfluss des O,-Partial-
BeipH=7 => E. =081V 2
P 02 druckes ist sehr Kleinl 8




Galvanische Zellen — Daniel-Element

—
Cu2+

Salzbriicke
Zn+ Cu?* & Zn?* +Cu

Potentialdifferenz = EMK =
AE = EKathude - EAnode: ECu - EZn

Zn2+

Anode Kathode
2+
kupfer: E=E0 + 2059V [CUTT 4 34 40,0205 Ig [cu?*]
2 [Cu]
- o
Zink: g _po 4 0*0‘29 Vig [2[2 ]] = -0,76 V +0,0295 Ig[Zn?*]
n

EMK = Eg, - E,, = 0,34 — (- 0,76) + 0,0295 Ig([Cu?*] / [Zn2*])
= 1,10 V + 0,0295 Ig([Cu?*] / [Zn?*])
85

Elektromotorische Kraft EMK

EMK = AE = EKathode - EAnOde

Die EMK ist ein MaB fiir die Triebkraft einer Redoxreaktion.

EMK > 0 Reaktion lauft freiwillig ab.

EMK < 0 Reaktion lauft nicht freiwillig ab, sie kann durch Anlegen
dieser Spannung erzwungen werden.

EMK = 0 System befindet sich im Gleichgewicht, es findet keine
Reaktion statt.

Eine Reaktion lauft so lange freiwillig ab, bis die EMK auf Null
abgesunken ist. D. h. die EMK sinkt wahrend der Reaktion ab.
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Im GGW qilt : EMK =0 =1,10V + 0,0295 Ig([Cu?*] / [Zn?*])

2+ 2+ 2+
0,059VI [Zn°7] - [Zn°7] _ [Zn ]_1037,29

110= ~37.29 _
2 e Vel Cu?*]
E
Ccu/cu®
034V ---y7g--
0
>
-
i
I
X
=
L
S076V - ——— - 4 Anode Kathode
zZn/zn*
87

Konzentrationskette

E=E°+%-0,059VIg [Cu?]

EMK = EKat_ EAn = E2 - E1 =
15 - 0,059 V Ig [Cu?*], / [Cu?*],

Anode Kathode

Fir ein konkretes Beispiel sei:
[Cu?*]; =105 mol/l und [Cu?*], = 10-1 mol/l

EMK =%2-0,059 V Ig 104 = 0,118 V
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Cu2+

Polarisationsspannung

.maximale* Polarisationsspannung

fur 1 mol/l neutrale Cu?*-Lsg.

Ec, =034V
Ep-

Eg,=0,82 V

Eq = Eqp— Eq, =048V

P<U

Kathode Anode

Bei angelegter Spannung flief3t ein sehr
geringer Strom (Polarisationsstrom). An
der Kathode scheidet sich etwas Cu ab,
an der Anode etwas O,. Dadurch werden
die Elektroden ungleichartig, es baut sich
eine Polarisationsspannung P auf, die der
angelegten Spannung entgegengesetzt
und anndhernd gleich ist.
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Me2+

Zn2*
Ni2*

C02+
Cd2+

Cu2t

Uberspannung n

Differenz zwischen

berechneter und gemessener

Zersetzungsspannung
E, (Berechnet) [V] E, (gemessen) [V] Differenz [V]
1,70 2,35 0,65
1,19 2,09 0,90
1,22 1,92 0,70
1,34 2,03 0,69
0,60 1,49 0,89
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Abhéangigkeit der Uberspannung n

*Elektrodenmaterial
0,00V (platiniert)

H, an Pt
Ag
Ni
Cu
Pb
Zn
Hg

O, an blankem Pt 0,4 V

*Oberflachenbeschaffenheit

0,15V
0,21V
0,23V
0,64V
0,70V
0,78V

*Stromdichte

*Temperatur

Die hohe Uberspannung von H,
an Metallen ermdglicht die
elektrogravimetrische
Bestimmung unedler Metalle
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Klemmspannung

U=IR + Ez +1 Nach Aufteilung der Terme ergibt sich:

U=IR+(E;p—Ey) +(Nay—N

Beispiel: Elektrolyse einer CuSO,-Lésung an Pt-Elektroden im Sauren,

[Cuz*] = 1,

[H]=1

1=0,1A, R=2Q

U=IR+ (Ezo; —Ezcy) + + (Noz — New)
U=01AM@Q+123V-0,34V+0,44V+0,01V=154V

1

AE

Anode

Kathode

Stets verlauft an der Kathode der
Reduktionsvorgang mit dem héchsten (positivsten)
Potential und an der Anode derjenige
Oxidationsvorgang mit dem niedrigsten Potential.
Auf diese Weise resultiert die niedrigste
Potentialdifferenz zwischen Anode und Kathode!
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Elektrogravimetrische Trennung Beispiel Cu - Ag

U=IR + (Ezo; —Ezme) + + (Noz — Nive)

Unter den Bedingungen (I = 0,1 A, R=20Q, E,,,=123V, ng,=044V)
ergibt sich: U=0,2+ 1,23+ 0,44 - E;jpe - Nye = 1,87 - Ezpie = Nive

Unddan,,=001V =>U=1,88V-E,,.

Es seien die Ausgangskonzentrationen [Cu2+] = [Ag+*] =0,1 mol/l
E,, = E°, +%0,059V Ig [Cu?*]=0,34-0,03=0,31V
Ezag = E%g + 100,059 V Ig [Ag*] = 0,80 — 0,06 = 0,74 V

Dann qilt fur die erforderliche Klemmspannung U:
Ug, =1,88-0,31=157V Upy=188-074=114V

Die quantitative Abscheidung von Ag sei erreicht, wenn [Ag*] = 106 mol/l ist,
dann gilt fir E,,

Eog= 0,80 + 0,059 Ig 10 = 0,80 — 0,35 = 0,45V  und somit
Upg(Ende) = 1,88 - 0,45=1,43 V
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Elektrogravimetrische Trennung Beispiel Cu - Ag

[Ag']= 107 [Ag'l=10° [Cu*]=10"

T e
1,14 1,43 1,57

0,29V 0,14V 94

Abscheidung unedler Metalle

Aufgrund der Spannungsreihe sollte man schlieBen, dass sich aus wassriger
Lésung nur Metalle abscheiden lassen, die edler sind als Wasserstoff. Bei
unedlen Metallen sollte ausschlief3lich H,-Entwicklung stattfinden. Aber:

1) Das Potential der H,/H*-Elektrode ist pH-abhéangig.

E,=-0,059 -pH pH=0 =>E= 0V (inHCIZ1,18 mol/l)
pH=7 =>E=-041V
pH=11 =>E=-0,65V

Beispiel: Ni-Abscheidung [Ni2*]pptang= 0,1 mol/l - E°y=-0,25V

[Ni2*], 4= 10 mol/l
E(Ni)gyge = - 0,25 + % - 0,059 Ig 106 = - 0,25 — 0,18 = -0,43 V

=> Nickel lasst sich bereits aus neutraler Losung (sicherheitshalber aus NH,-
Lésung) quantitativ abscheiden.
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Abscheidung unedler Metalle

2) Einfluss der Uberspannung Kathodf?

Wir nehmen an, das Potential der Metallelektrode sei
tatsachlich negativer als das der H-Elektrode. Dann scheidet
sich jedenfalls zunachst Wasserstoff ab.

Bei hinreichend hoher Stromdichte verarmt der Raum der

Kathodenn&he an Protonen, (Diffusion ist zu langsam). => H- °
Potential wird negativer => unedleres Metall wird nun Kathode
abgeschieden. Aus der Pt-Elektrode ist eine Zn-Elektrode

geworden.

An Zn besteht aber eine hohere Uberspannung fiir die H,- n

Abscheidung. => Es kann keine H*-Entladung mehr erfolgen,
nur noch Metallabscheidung.

Durch die Uberspannungseffekte wird der Anwendungsbereich der Elektroanalyse

ganz erheblich erweitert. %




Abscheidung unedler Metalle

Beispiel: Zn-Abscheidung [Zn?*]gptang= 0,1 mol/l E°,,=-0,76 V
[Zn*]¢, 4= 106 mol/l
E(ZN)pnfang = - 0,76 + %2 - 0,059 Ig 101 = - 0,76 — 0,03 = - 0,79 V

E(ZN)gyge =- 0,76 + % - 0,059 Ig 106 = - 0,76 — 0,18 =- 0,94 V

E(H,)=-0,059V -pH<-0,79V  => pH>134

—=Wenn die H*-Konzentration an der Elektrodenoberflache auf tiber
10-134mol/l abgesunken ist, setzt die Zn-Abscheidung ein.

Dann &ndert sich durch die Uberspannung am Zn das H,-Potential:
E(H,) = E;(H,) —n(H,) = E,(H,) -0,70V

E(H)=-0,059 V - pH—0,70 V <- 0,94V => pH > 4,07

Wir kdnnen Zn bereits bei pH = 4,1 theoretisch quantitativ abscheiden.
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Allgemeine Bedingung fir die quantitative Abscheidung

E(Metall) > E(H,)
E° *+ 1/z (0,059 Ig 10 > n(H,) — 0,059 pH
= E°-035/z >n(H, —0,059 pH
=> Ginstig Abscheidung bei hohem pH-Wert
Aber:
»>viele Metalle bilden schwerldsliche Hydroxide

>Die abgeschiedenen Metalle bilden nur schwammartige Uberziige und
keine glatten feinkristallinen an der Elektrode gut haftende Uberziige.

Abhilfe: Zusatz von Komplexbildnern
z.B. [Ni(NH,)¢J?*, [Zn(OH),%, [Cd(CN),]*
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Beispiel: Ni aus NH,;-Losung Ni2* + 6 NH, 2 [Ni(NH,)g]?*
2+ 6
MWG (Komplexzerfallskonstante): w =K =10"%7
[Ni(NH;)6% ]
g 2+ -8,7
] = [Ni(NH;)g ]GEIO
[NH;]
[Ni2*] 5 gang = 0,1 Mol o7
[NH] .= 1 mol/l (groRer Uberschuss) [Ni2+] — % =1 0—9,7 mol/I
=> [Ni(NH,)s2*] = 0,1 mol/l 1

E(Ni) gyang= - 0,25 + %: 0,059 Ig 107 = 0,25 — 0,29 = — 0,54 V

[Ni2*]g g = 10° molil, a1
=> [Ni(NHy)¢2*] = 10 moll iz =10 H0 7 yg-147moiy)
1

E (Ni)gqe = - 0,25 + % 0,059 Ig 1015 = -0,25 — 0,44 = — 0,69 V .

Einfluss der Anionen

Sulfat  Verhélt sich indifferent!
SO,% + 3H* + 2 2 HSO; + H,0 (E°= 0,20 V) stark gehemmt
250,72 S,04> +2e (E°= 2,0 V) nur bei hohen Stromdichten

Man beobachtet also nur O,-Entwichlung!

Nitrat

Elektrochemische Reduktion tber HNO, und NO bis zu NH, ist mdglich.
NO, + 3 H* + 2e- = HNO, + H,O E°=0,94V
NO; +4 H*+3e 2NO +2H,0 E°=0,96 V
NO, + 10 H* + 8e- 2 NH,* + 3H,0 E°=0,88V

Harnstoffzusatz verhindert Bildung von oxidierend wirkender HNO,

2 HNO, + O=C(NH,), 2 2 N, + CO, + 3 H,0
100




Einfluss der Anionen

Chlorid
Denkbare Anodenvorgénge: 2ClF2Cl, +2 e Cl, reagiert mit Pt!l!
oder 2H,020,+4H" +4¢
0,059 V . [Cl,]
Eq, =136 + = Ig 2 + e, =136V
Cl2 2 [Cl-]z Cl2

Eo, =1,23-0,059 pH + 1y, =1,23+0,44=1,67V
Trotz des hoheren E°-Wertes wird Chlorid vor Wasser anodisch oxidiert,
da Nep << No,

Cl, ist relativ gut wasserldslich => Cl, gelangt auch an die Kathode und wird
dort wieder reduziert. Dadurch kann es sein, dass sich gar kein Metall mehr
an der Kathode abscheidet: Depolarisation
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Elektrolyse von CuCl,

Mdgliche Kathodenvorgénge: [CuCl,] = 0,1 mol/l
a) Cuz+2e 2 Cu E°= 0,34V [Cu2*]1 = 0,1 mol/l
b) Cu?* + e- 2 Cu* E°= 0,159 V [CF] = 0,2 molll

Cu* + Cl- 2 CuCl K, = 10-¢ mol/I?

2) Eqyoups= 0,34 + % 0,059 19 0,1 = 0,31 V
b) Ecyecues= 0,159 + 0,059 Ig [Cu2)[Cu*]  mit [Cu*] = 106 / [CH,

[cu*ier]

Ecuviou,= 0159 +00591g ——

-1 -1
Ecyuonns= 0,159 + 0,059 g 10 1?650 — 0,159 + 0,059 Ig 2 10 = 0,413 V/
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041V i Cu?/Cu*
thod
0,31V Cu?/Cu Kathode
Da E. ¢, > E., muss an der Kathode Vorgang b ablaufen, es scheidet

sich CuCl anstelle von Cu ab. 103

Anodische Fallung - Elektrolyse einer Pb(NO,),-L6sung

Es wird eine Ldsung elektrolysiert mit c[Pb(NO,),] = 0,1 mol/l in HNO,
bei pH=0

Moégliche Kathodenvorgéange:

1) Pb*+2e —Pb| E, =-013+ 0’0259 log[Pb?*] = -0,13 +0,03 1) = -0,16 VV

2) H,0"+e — 1/2H, 1+ H,0 EHZ =-0,059[pH+ Nu, =Ny, (da pH=0)

3) NO, +3H* +2e — HNO, + H,0

0,059 log INOZ]H*?
2 [HNO,]

Erino, =094 + +n(HNO,) =094V

da [NO,] und [H*] =1 und [HNO,] klein, wenn O=C(NH,), vorhanden
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Anodische Fallung - Elektrolyse einer Pb(NO,),-Lésung
Mdogliche Anodenvorgéange:
4) 2H,0 > 0,1 +4H* + de
E,= E° + %:0,059 Ig p(O,) [H']* + n(0,) = 1,23 + 0,44 = 1,67 V

5) Pb2* +2H,0 — PbO,| + 4H* +2¢"

0059, [H]*
Eppo, =146 +———lo =1,46+0,03=1,49 V
PbO, 2 9 [Pb2]
E =167V 2H,0—0,+4H*+4e
Anode
1,49V Pb2++2H,0—PbO,+4H"+2e"
20,94V qememmeeeee oo NO,+3H*+2e"—HNO,+H,0
0,16V Pb2++2e'—Pb Kathode
N(Hy) H,O*+e—1/2H,+H,0 105

Durchfiuhrung von Elektrolysen

4 ™

Ampere- Volt- '—Z’ Spannungs-
Meter Meter ;'—; quelle
+

Platin-Spiral-
~— Anode

Platin-Netz- »
Kathode T

Analysen-
16sung

Magnet-
rithrer

Das Herausziehen der Elektroden muss unter Spannung geschehen, damit das
abgeschiedene Metall sich im sauren Medium nicht wieder auflast. 106

Durchfihrung von Elektrolysen

1) Standardelektrolyse

Ohne Riihren, unter leichtem Erwdrmen, kleine Stromdichten
=Maoglichst nur geringe Verarmung der Ionen in der Diffusionsschicht
=Keine H,-Abscheidung

=Keine schwammigen Metallniederschldge

=Praktisch nur aus H,SO,-haltiger Losung

=Elektrolyse dauert sehr langelll

2) Schnellelektrolyse

Mit Riihren, unter Erwdrmen (~70°C), héhere Stromdichten (5-10 A/m?)
=Maoglichkeit der Depolarisation ist grofier

=Uberspannungen steigen an

=evt. Nebenreaktionen maglich

=> Elektrolyse dauert nur ca. 3 Stundelll
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3) Innere Elektrolyse

SN :

Pt-Netzelektrode

A 4 Fir diese Art der
Zn Elektrolyse benétigt
man keine aulRere

Spannungsquelle.

=)

Cu Vorteile: keine
Depolarisation durch
Fe-lonen und CI-

Cu2+ /

Diaphragma (Tonzelle)
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