Quantitative Analysen AC 1

Man sollte generell vor der Analyse bereits berechnen, wie viel Maßlösung man brauchen wird. Dazu setzt man einfach den minimalen und maximalen Anteil an enthaltener Substanz ein, so dass man eine untere und obere Schranke an verbrauchter Maßlösung erhält. Bei einer Titration kann man dann bis zur unteren Schranke die Lösung schnell eintropfen lassen. Aber nicht vergessen, die Schranken entsprechend zu teilen, wenn mit aliquoten Teilen an Analysenlösung gearbeitet wird!

Außerdem muss man meistens die Maßlösung verdünnen. Ein Verbrauch zwischen 1 und 2 ml ist ein aussichtsloses Unterfangen. Also am besten alles mit verschiedenen Konzentrationen durchrechnen, bis man zum Beispiel einen Verbrauch zwischen 10 und 20 ml hat. Diese Maßlösung kann man dann im Literkolben ansetzen.

Am Ende der Analyse nicht vergessen, das Ergebnis zu multiplizieren, wenn nur ein aliquoter Teil eingesetzt wurde!

Titration von Phosphorsäure

H3PO4   +   NaOH   (   NaH2PO4   +   H2O
pKS = 2.16

NaH2PO4   +   NaOH   (   Na2HPO4   +   H2O
pKS = 7.21

Die Probe mit Wasser auf 100 ml auffüllen. Dann 20 ml entnehmen und mit 0.02 molarer Natronlauge titrieren.

Das 1. Proton ist bei pH 2.16 vollständig dissoziiert. Als Indikator eignet sich hierfür Bromphenolblau.

Da der Umschlag von rot nach blau jedoch nur schwer erkennbar ist, sollte lieber der Dissoziationspunkt des 2. Protons angepeilt werden. Dieser liegt bei pH 7.21 und ist mit Phenolphthalein sehr gut sichtbar (Umschlag von farblos nach rosa). Dazu wird dann natürlich die doppelte Stoffmenge NaOH gebraucht.

Antimon bromatometrisch

Die Analysenlösung wird mit verdünnter Salzsäure auf 100 ml aufgefüllt. Es darf kein Niederschlag entstehen. Antimon wird mit Kaliumbromat gegen Methylrot titriert. Das Bromat oxidiert das Antimon von +3 auf +5. Danach wird der Indikator bromiert und dadurch irreversibel zerstört. Der Farbumschlag erfolgt also von orange nach farblos.

3 Sb3+   +   BrO3(   +   6 H3O+   (   3 Sb5+   +   Br(   +   9 H2O

BrO3(   +   5 Br(   +   6 H3O+   (   3 Br2   +   9 H2O

Die Kaliumbromatlösung enthält 1/60 mol im Liter, ist also 0.1 normal.

Bei einem Antimongehalt zwischen 100 und 200 mg in 100 ml empfiehlt es sich, auf 0.005 molar zu verdünnen, dann liegt der Verbrauch bei 20 ml Lösung zwischen 10.95 und 21.9 ml.

Kupfer durch Iodometrie

Sauerstoff stört die Analyse! Daher muss das destillierte Wasser, das verwendet wird abgekocht und (am besten abgedeckt) auf Raumtemperatur heruntergekühlt werden.

Die Analysenlösung mit abgekochtem Wasser auf 100 ml auffüllen.

Titerlösung Na2S2O3 mit abgekochtem Wasser auf 0.03 M verdünnen.

20 ml Lösung mit gesättigter KI-Lösung versetzen (Überschuss) und etwas konz. Schwefelsäure zugeben.

Kurz vor dem Umschlagspunkt gesättigte Stärkelösung zugeben und bis zur vollständigen Entfärbung titrieren. Die Lösung muss mindestens 30 Sekunden lang farblos bleiben.

Das Vorbereiten der Lösung und die Titration selbst möglichst zügig durchführen, da der mit der Zeit aufgenommene Sauerstoff das Ergebnis verfälscht.

2 Cu2+   +   2 I(   (   2 Cu+   +   I2
I2   +   2 S2O32(   (   S4O62(   +   2 I(
Bei einem Kupfergehalt zwischen 100 und 200 mg in 100 ml empfiehlt es sich, mit 0.03 molarer Thiosulfatlösung zu titrieren, dann liegt der Verbrauch bei 20 ml Lösung zwischen 10.5 und 21 ml.

Cadmium komplexometrisch

Die Analysenlösung mit Wasser auf 100 ml auffüllen. Cadmium wird mit EDTA titriert. Die Lösung wird mit einer Indikator-Puffertablette versetzt, die pH 10 puffert. Anschließend 2 ml konz. Ammoniak zugeben und mit EDTA von rot nach grün titrieren.

Cd2+   +   EDTA   (   [Cd(EDTA)]2(
Bei einem Cadmiumgehalt zwischen 100 und 200 mg in 100 ml empfiehlt es sich, mit 0.02 molarer EDTA-Lösung zu titrieren, dann liegt der Verbrauch bei 20 ml Lösung zwischen 8.9 und 17.8 ml.

Iodid nach Fajans

I(   +   Ag+   (   AgI(
Die Analysenlösung mit Wasser auf 100 ml auffüllen. Die Iodidhaltige Lösung wird mit Silbernitrat gegen Eosin titriert. Der Farbumschlag erfolgt von rosa nach trübrot. Fast gleichzeitig fällt der Indikator in rosa Flocken aus, der Äquivalenzpunkt liegt kurz vor dem Ausflocken.

Bei einem Iodidgehalt zwischen 100 und 200 mg in 100 ml empfiehlt es sich, mit 0.02 molarer Silbernitrat-Lösung zu titrieren, dann liegt der Verbrauch bei 20 ml Lösung zwischen 7.9 und 15.8 ml.

Nitrat nach Kjeldahl
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Geräte und Chemikalien

250 ml Messkolben

Kjeldahl-Apparatur

Heizpilz

Labor-Boy

Extra zähes Schlifffett

Bürette

500 ml Erlenmeyerkolben

0.1 molare NaOH

2 g gepulverte Devarda-Legierung

100 ml 0.05 molare H2SO4
Methylorange

Ca. 2 molare NaOH

Vergleichslösung

=
1.5 g NH4Cl


auf 400 ml Wasser + Indikator)

Durchführung

Die Schliffe werden so gefettet, dass man durch sie hindurchsehen kann. Jede Verbindung muss absolut luftdicht sein!

Exakt 100 ml H2SO4 werden in den Volhard-Fresenius-Kolben gefüllt und etwas Wasser zugegeben. Die Probe und die Devarda-Legierung werden mit ca. 50 ml Wasser in den Kjeldahlkolben gefüllt, die 2 molare Natronlauge in den Zulauf. Nach dem Verschließen der Apparatur wird feuchtes Indikatorpapier um die Schliffe gelegt. Unter vorsichtigem Erhitzen lässt man die Natronlauge fast ganz zulaufen. Keinesfalls die Temperatur absinken lassen, da sonst ein Unterdruck entsteht, der den destillierten Ammoniak aus dem Volhard-Fresenius-Kolben zurückzieht.

Nach der Destillation (30 Minuten, etwas Wasser ist sichtbar übergetrieben) wird bei gleichbleibender Beheizung am Beginn des Kühlers getrennt und durch den Liebig-Kühler etwas Wasser gespült. Der Inhalt des V.-F.-Kolbens wird mit 0.1 molarer Natronlauge bis zur Farbgleichheit mit der Vergleichslösung zurücktitriert.

Ergebnis

(100 ( Verbrauch) ( 3 = Gehalt an NO in mg

Prinzip

NO3(   +   6 H2O   +   8 e(   (   NH3   +   9 OH(
4 Me   (   4 Me2+   +   8 e(
Der Ammoniak wird übergetrieben, in der Säure entsteht NH4+, es wird also Säure verbraucht. Die restliche Säure kann rücktitriert werden.

Trennung Calcium/Magnesium

Die Analysenlösung mit Wasser auf 100 ml auffüllen. Dann 20 ml entnehmen und mit 2 ml Natronlauge und etwas Calconcarbonsäure versetzen (Der Indikator muss hergestellt werden, indem 0.4 g Calconcarbonsäure in 100 ml Methanol gelöst werden).

Dann wird mit 0.02 molarer EDTA Lösung titriert. Der Umschlag erfolgt von Violettrosa nach Reinblau.

Die zugesetzte Stoffmenge an EDTA entspricht dem Calciumgehalt.

Die titrierte Lösung mit 1 ml Perhydrol (30% H2O2) versetzen und bis zur Farblosigkeit erhitzen. Ein leichter Niederschlag kommt von Magnesiumhydroxid. Dieses wird mit verdünnter Salzsäure gerade gelöst.

In die Lösung wird nun eine Puffertablette und 2 ml konzentrierter Ammoniak gegeben. Nun wird mit EDTA das enthaltene Magnesium bestimmt. Der Umschlag erfolgt von rot nach grün.

Nickel mit Dimethylglyoximat

Zu dieser Bestimmung wird eine wässrige Lösung von Natriumdimethylglyoximat benötigt, da sich der Niederschlag sonst im Ethanol löst und beim Verdampfen von Ethanol Dimethylglyoxim ausfällt. Beides verfälscht natürlich das Ergebnis.

25 ml der Analysenlösung werden mit 2 ml konz. HCl versetzt und auf 200 ml mit Wasser verdünnt. Mit verd. Ammoniak wird die Lösung auf pH 3-4 gebracht und unter Rühren zum Sieden erhitzt.

Unter ständigem Rühren werden nun mit der Bürette 25 ml der Reagenzlösung zugetropft und die Lösung anschließend wenn nötig mit Ammoniak auf pH 8-9 eingestellt.

Die Lösung mit einem Uhrglas abdecken, 10 Minuten lang rühren und den Niederschlag dann absetzen lassen.

Nach dem Absetzen durch Zugabe eines Tropfens Dimethylglyoximat auf vollständige Fällung prüfen.

Das Abfiltrieren über einem abgewogenen G4 Filtertiegel (es passt wirklich der gesamte Niederschlag mit Leichtigkeit hinein, auch wenn es erst mal nicht so aussieht) erleichtert man sich, wenn man einen Teil der klaren Lösung vorher abdekantiert. Damit kann man Niederschlagsreste ausspülen.

Den abfiltrierten Niederschlag mit 10 ml warmen und 20 ml kaltem Wasser waschen und 2 Stunden bei 110°-120°C trocknen.

M(Ni(C4H7N2O2)) = 304 g/mol
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Sulfat als Bariumsulfat

100 ml der Analysenlösung mit 3 ml HCl versetzen, auf 200 ml verdünnen und mit verd. Salzsäure und Ammoniak auf pH 2 – 2.5 einstellen, da sonst das Bariumsulfat zu gut löslich ist. Anschließend zum Sieden erhitzen. Das Becherglas am besten mit einem Uhrglas abdecken, damit nichts herausspritzen kann.

Parallel dazu bereits die BaCl2-Lösung erhitzen und noch heiß in die Bürette füllen und langsam unter ständigem Rühren zutropfen. Von Zeit zu Zeit den Niederschlag absetzen lassen und prüfen, ob die Fällung quantitativ ist.

Nach der Titration das Becherglas abdecken und 2-3 Stunden bei 70-80°C stehen lassen (nicht kochen!). Danach nochmals auf Vollständigkeit prüfen.

Dann vorsichtig die klare Lösung in ein Becherglas abdekantieren, sie wird zum nachspülen gebraucht. Der Niederschlag wird quantitativ in einen abgewogenen A1 Filtertiegel überführt und so lange mit 5 ml heißem Wasser gewaschen, bis das Waschwasser Cloridfrei ist (Test mit Sibernitrat).

Bei 600°C etwa eine Stunde bis zur Gewichtskonstanz glühen.

Die Filtertiegel reinigt man am besten mit warmer konz. H2SO4 oder kocht mit konz. NaCO3-Lösung.
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Aluminium mit Oxalat

10 ml der Analysenlösung mit 25 ml Wasser verdünnen und tropfenweise Natronlauge bis zur ersten Trübung zugeben. Nach Zugaben von 5 ml Salzsäure mit Wasser auf 140 ml verdünnen. Dann unter Rühren 40 ml Oxalatlösung zutropfen.

Die Lösung auf etwa 80°C erhitzen und innerhalb von 15 Minuten 15 ml Ammoniak zugeben, beim Auftreten der ersten Trübung jedoch vor erneuter Zugabe erst zwei Minuten abwarten. Der pH sollte jetzt etwa bei 4.2 – 4.8 liegen, ansonsten vorsichtig mit wenig HCl einstellen. Dann das Becherglas abdecken und 30 Minuten bei 65°C rühren.

Nun kann man die Waschflüssigkeit ansetzen. Dazu 1 ml verd. Essigsäure und 0.5 ml verd. Natronlauge mischen und auf 100 ml mit Wasser auffüllen. Am besten gleich erwärmen.

Den Niederschlag absetzen lassen und warm mit einem G4-Tiegel filtrieren, die Reste mit warmem Filtrat ausspülen. Anschließend den Niederschlag mit 25 ml heißer Waschflüssigkeit behandeln und danach mit 5 ml heißem Wasser waschen.

2 Stunden bei 130°C trocknen.

Bei der Berechnung muss ein Korrekturfaktor berücksichtigt werden.

m(Al) = 0.058727 ( m(Auswaage)

Die Cu/Fe/Zn - Dreifachtrennung

1) Kupfer

Hier funktioniert die elektrogravimetrische Abscheidung gut. Nach quantitativer Abtrennung des Cu, die angeblich eine hohe Genauigkeit erreicht, muss man nur noch eine „Zweifachtrennung“ durchführen.

1.1  Vorbehandlung der Elektroden

(
Elektroden mit verd. HNO3 im Becherglas reinigen

(
gründlich mit dest. Wasser abspülen

(
zur Entfernung des Wassers Elektroden erst in Methanol, dann in Ether tauchen

(
sämtliche Bäder sind von mehreren Leuten nutzbar

1.2  Elektrolyse

(
Arbeitsvorschriften der Assistenten (Seminar!) oder des blauen Jander Blasius

(
Am besten funktioniert die Elektrolyse in hohen 150 ml Bechergläsern, alternativ sind auch hohe 250 ml Bechergläser gut zu gebrauchen

(
Elektrolyse in konz. H2SO4(saurer Losung durchführen (etwa 3 ml)

(
setzt die gesamte Analysensubstanz ein (Wägefehler gleichen sich eher aus, später könnt Ihr trotzdem mehrere Titrationen durchführen)

(
Becherglas nur bis 2 cm unter den Rand füllen (für spätere Prüfung auf quantitative Abscheidung)

(
Achtung: Die Analyse enthält Cl( (FeCl3), das bei der Elektrolyse zu naszierendem Chlor wird; dieses greift die Platin-Elektroden an. Damit Eure Rechnung der Chemikalienausgabe nicht ins Guiness-Buch der AC eingeht (l g Platin kostet 55 DM; ratet mal, was die Elektroden wiegen!), muss die Elektrolyselösung mit einer kaltgesättigten Hydrazinsulfat-Lösung (10 ml, auf keinen Fall fest zugeben) versetzt werden, um die anodische Oxidation von Chlorid zu verhindern.

(
Die Elektrolyse ist in der Regel nach 45 min. beendet (ein Anzeichen hierfür kann das Absinken der Stromstärke bzw. der Anstieg der Spannung sein, sowie eine stärkere Gasentwicklung), prüft aber nach 35-40 min. auf quantitative Abscheidung, indem Ihr die Analysenlösung mit dest. Wasser auffüllt. Hat sich nach 5-10 min nichts mehr am frisch benetzten Teil der Elektrode abgeschieden, ist der Fall für Euch erledigt.

1.3  Nachbehandlung

Nach Beendigung der Elektrolyse wird die Elektrode unter Spannung mit wenig dest. Wasser in das Elektrolyse-Becherglas abgespült, danach kurz in ein Methanol- und anschließend in ein Etherbad getaucht und im Exsikkator getrocknet (5 min evakuieren, 15 min trocknen und nach dem Belüften sofort wiegen); sofortiges Evakuieren verhindert Oxidation des Cu zu CuO, was zu überhöhten Ergebnissen führt (toll, unsere Ergebnisse waren trotz Oxidation zu niedrig, im Mittel sollte man 3 mg dazuschlunzen).

2) Eisen

Die Lösung (sie sollte jetzt klar, farblos bis schwach gelb sein) enthält jetzt Zn2+, Hydrazinsulfat und Fe2+/3+. Zur Überführung des Fe2+ in Fe3+ und zur Zerstörung des Hydrazinsulfats muss die übrige Analysenlösung mindestens 30 min. mit konz. HNO3 gekocht werden. Ihr könnt die gesamte Lösung einsetzen, sie anschließend in einen 250 ml Messkolben überführen und die Bestimmung in einem aliquoten Anteil vornehmen; Ihr lauft dabei aber Gefahr, dass Euch ein nicht wiedergutzumachender Fehler passiert (Siedeverzug o.a.). Sicherer ist es, die gesamte Lösung nach abkühlen auf Raumtemperatur in einen 250 ml Messkolben zu überführen und die Oxidation in einem aliqouten Anteil (am besten 50/250 oder 75/250) vorzunehmen. Für je 25 ml Analysenlösung benötigt man ca. 1ml konz. HNO3.

Titration

Man titriert mit 0.1N (10 ml Bürette) oder, je nach Lust und Laune, mit 0.03 N bzw. 0.025 N EDTA-Lösung (25 ml Bürette) das Eisen gegen 5-Sulfosalicylsäure aus. (Indikatorlösung: Löst 5 g 5-Sulfosalicylsäure in 95 ml dest. Wasser auf; die Lösung ist unbegrenzt haltbar.) Dazu stellt man den pH der Probe auf 2.0 bis 2.5 ein. Das geht am schnellsten, indem man verd. NaOH-Lösung zugibt (aus einem Becherglas dazukippen, ihr pipettiert Euch sonst zu Tode), bis sich das ausfallende Fe(OH)3 beim Ausrühren nur langsam oder gar nicht

wieder auflöst. Sollte dies der Fall sein, müßt Ihr das Fe(OH)3 mit wenig verd. H2SO4 gerade wieder in Lösung bringen; der pH sollte nun stimmen (Kontrolle mittels Acilit, gibt‘s in einer praktischen pH-Box bei Herrn Tast). Nach Zugabe von ca. 0.5 ml Indikatorlösung titriert Ihr bis zum Umschlag nach Pissegelb (Entschuldigung, aber diese Beschreibung trifft den Farbton am genauesten!).

Achtung: Kippt die austitrierte Lösung nicht weg, in derselben Lösung führt Ihr die Zn-Bestimmung aus!

Vorsicht: In der Nähe des Endpunkts erfolgt die Entfärbung nur sehr langsam, es kann sein, dass ein zugegebener Tropfen erst nach ca. 8 min. für einen Umschlag sorgt. Ihr müsst die Maßlösung daher in der Nähe des Endpunkts dementsprechend langsam zugeben. Ihr könnt die Sache allerdings beschleunigen, indem Ihr, bevor Ihr anfangt. Maßlösung zuzugeben, eine Pasteur-Pipette in die Probe stellt und aufzieht; die Pipette bleibt während der Titration in der Lösung stehen. Wenn Ihr nun relativ flott (ca. ein Tropfen in 1-2 min. am Endpunkt) titriert, dann könnt Ihr nach erfolgtem Umschlag den Pipetteninhalt zugeben (nachspülen!). Die Lösung sollte jetzt nach rot zurückumschlagen, wenn nicht, habt Ihr hoffnungslos übertitriert. Wenn Ihr nun zum erneuten Umschlag nach P....gelb titriert, seid Ihr vorgewarnt und könnt die Bestimmung auf diese Art relativ schnell bei gleicher Genauigkeit ausführen. Dieser Trick funktioniert allerdings nur bei reversiblen Indikatorreaktionen!

Umrechnungsfaktor:
1 ml
0.1 N
EDTA
=
5.585 mg Fe


1 ml
0.03 N
EDTA
=
1.6755 mg Fe


1 ml
0.025 N
EDTA
=
1.39625 mg Fe

3) Zink

Die Titration des Zn erfolgt bei pH 5.0 gegen Xylenolorange-Indikatorverreibung: l g Xylenolorange wird mit 100 g KNO3 verrieben. Die Verreibung ist unbegrenzt haltbar.

Fertige Verreibung bzw. den Indikator selbst gibt es bei Herrn Tast, geht aber sorgsam damit um, denn l g Xylenolorange kostet ca. 30 DM. Schmeißt übrige Verreibung nicht weg, sondern lasst Euch von Herrn Tast ein geeignetes Gefäß geben, falls noch keines dafür existiert und beschriftet es säuberlich für nachfolgende Generationen!

Titration

Ihr setzt in derselben Lösung, in der Ihr das Eisen austitriert habt, den pH durch Zugabe von festem Natriumacetat auf 5.0 hoch. Nehmt dazu möglichst wenig NaOAc, sonst versaut Ihr Euren Endpunkt; Ihr werdet etwa einen Spatel brauchen. Nach der Zugabe des Natriumacetats sieht die Lösung aus wie Apfelsaft, eventuell auch etwas stärker rot. Achtung: Eine sorgfältige pH-Einstellung ist äußerst wichtig! Die Kontrolle erfolgt mit der schon oben erwähnten pH-Box, Acilit muss dabei eine blaue, Neutralit eine gelbe Farbe zeigen (Immer mit beiden prüfen!).

Außerdem dürft Ihr zur pH-Einstellung niemals Ammoniak verwenden, da der Zn-EDTA-Komplex bei pH 5 in ammoniakhaltiger Lösung für eine quantitative Bestimmung zu instabil ist.

Sobald der pH korrekt eingestellt ist, gebt Ihr eine kleine Spatelspitze Indikatorverreibung zu. Die Lösung ist nun intensiv rot.

Die möglichen Maßlösungs-/Büretten-Kombinationen sind dieselben wie beim Eisen, den Pipettentrick könnt Ihr auch wieder anwenden. Der Umschlag erfolgt von orangerot nach leuchtend Zitronengelb. Bei viel NaOAc in der Lösung ist die umgeschlagene Lösung auch dunkler (wie Apfelsaft) und der Umschlag ist dadurch schlechter erkennbar. Am Umschlagpunkt ist die Maßlösung vorsichtig zuzugeben, weil der Umschlag langsam erfolgt. Zwischen den einzelnen Tropfen sollte eine Pause von ca. l min. liegen. Da der Umschlag relativ unscharf ist, kommt Ihr nicht drumherum, eine zweite Titration auszuführen. Dazu haltet Ihr den Wert fest, den Ihr bei der ersten Titration erhaltet und fügt der austitrierten Lösung noch ca. 3 Tr. Maßlösung zu, damit sie auch sicher austitriert ist. Bei der zweiten Titration benutzt Ihr diese Lösung als Vergleichslösung und titriert auf exakt denselben Farbton. Die meisten von Euch werden bei der zweiten Titration einen niedrigeren Wert für das Zink erhalten, da man im ersten Anlauf fast immer leicht übertitriert, wenn nicht, habt Ihr wahrscheinlich beim ersten Mal das Eisen übertitriert. Bildet daher nicht den Durchschnitt aus beiden Zn-Werten, sondern verwendet als Berechnungsgrundlage ausschließlich den in der zweiten Titration erhaltenen Wert.

Umrechnungsfaktor:
l ml
0.1 N
EDTA
=
6.357 mg Zn


1 ml
0.03 N
EDTA
=
1.9611 mg Zn


1 ml
0.025 N
EDTA
=
1.63425 mg Zn
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