1 Prinzipien des Trennungsganges

1.1 Das Loslichkeitsprodukt

Féllungsreaktionen schwer loslicher Elektrolyte kénnen mit oder ohne pH-
Anderung verlaufen.

Beispiel fiir ein pH-abhéngiges Gleichgewicht:
Zn*t + HyS — ZnS| + 2H*

Beispiel fiir eine Féllung ohne pH-Anderung:
Agt + CI- — AgCl|

Im folgenden sollen Fillungen mit pH-Anderung beschrieben werden.
Wichtig sind pH-abhéngige Sulfid- und Hydroxidfiallungen. Die Féllung schwerlosli-
cher Hydroxide erfolgt in einem bestimmten pH-Bereich, der vom Loslich-
keitsprodukt und der Ausgangskonzentration des zu fillenden Kations abhingig
ist. In der analytischen Chemie wird die Hydroxidfallung zur Trennung von
Kationen unterschiedlicher Ladung ausgenutzt. Voraussetzungen einer erfolg-
reichen Trennung sind:

e Unterschied der pH-Werte von mindestens zwei Einheiten

e Vermeidung eines auch nur voriibergehend iiberhéhten pH-Wertes an
irgendeiner Stelle (beim Zutropfen von Lauge: Gefahr durch Okklusion)

e Einstellen eines konstanten, fiir die Féllung giinstigen pH-Wertes in der
Reaktionslésung

Tatséchlich ist die bleibende Menge eines schwerloslichen Niederschlags
meist viel grofler als angenommen, da es zu

e zusitzlicher Kolloidbildung kommt.
e Auch kann es einen Einflul der Teilchengrofle geben,
e cine unvollstindige Gleichgewichtseinstellung,

e Verluste durch Waschprozesse und
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e cinen Einflufl von Fremdelektrolyten geben.

1.2 Abhingigkeit vom Redoxpotial

Die Konzentrationsabhéngigkeit der Redoxpotentiale wird durch das Nernst’sche
Gesetz beschrieben. Bei Zimmertemperatur (298 K = 25°C) erhélt man:

E = E°+0.059 V/z - 10g(ay/req) (1)

In verdiinnten Losungen kann in guter Naherung statt der Aktivitédten die
Stoffmengenkonzentration eingesetzt werden. Das Redoxpotential von Hal-
belementen héngt von den Konzentrationen aller an der Umsetzung beteilig-
ten lonen ab.

Beispiel:
Fe(Il) — Fe(IIl) 4 e~
Mn(II) + 4 H,O — MnOy + 8 HY + 5 e~

Frage: Wie lauten die Gleichungen der Halbzellen? Worin ist die pH-
Abhégigkeit gegeben?

1.3 Komplexbildungskonstante

Oft entstehen bel der Bildung von Chelatkomplexen Protonen, daher ist die
Lage des Gleichgewichts und die Komplexstabilitat pH-Wert abhéngig.

1.4 Fiallungsreagenzien

Als Fallungsreagenzien werden Thioacetamid (H3CCSNH,) und Urotropin
((HoC)Ny) (Lewis-Formel sollte bekannt sein, sonst nachsehen!) verwendet.
Bei der Hydrolyse entstehen Sulfide bzw. Hydroxide, die zu einer Fallung
fithren.

Definition der Hydrolyse: Ein Hydrolyse ist eine chemische Reaktion, bei
der unter Einwirkung von Wasser eine kovalente Bindung einer Verbindung
gespalten wird. Als Hydrolyse wird auch die Reaktion eines Salzes mit Wasser
verstanden, wenn die entstandenen lonen eine Saure oder Base bilden. (Bsp.:
Reaktion von Ammoniumchlorid mit Wasser oder Aluminiumtrichlorid mit



Wasser.) Mit steigender Temperatur und steigender Verdiinnung nimmt die
Hydrolyse zu. Sie verlauft quantitativ, wenn die entstehenden Protonen oder
Hydroxidionen aus dem Gleichgewicht entfernt werden.

Urotropin hydrolysiert teilweise in NH3 und Formaldehyd. Unter Ein-
wirkung schwacher Siuren wie [Al(OHy)g]*" wird das Ammoniak aus dem
Gleichgewicht entfernt und so nach rechts verschoben (s.u.). Der Aquakom-
plex geht dabei in das schwer 16sliche Hydroxidgel iiber.

[AI(OHz)e]*t — [Al(OH)3(OHy)s]| + 3 H+
NH; + Ht — NHf

Thioacetamid kann an Stelle von HyS zur Féallung von Sulfiden verwendet
werden. Die Fallung von PbS, CdS und BiyS3 erfolgt allerdings verzogert und
nicht ganz quantitativ.

Reaktionsgleichung;:
CH3C(S)NH, + 2 H,O — CH3C(0)O~ + H,O + NH

Vorteile und Nachteile von Thioacetamid sind:

+ Liegt als Feststoff vor

+ Erzeugung des H2S ist langsam insitu

+ gibt flockige Niederschldge

— Substanz ist teuer

— Substanz ist krebserregend (Schutzhandschuhe!)

Urotropin kann an Stelle von NH3 zur Fallung von Hydroxiden verwendet
werden.

Reaktionsgleichung:



Vorteile von Urotropin sind:

+ In Gegenwart von NH] stellt sich ein pH-Wert von 5-6 ein. Durch die
Hydrolyse von Urotropin entstandenes Formaldehyd hélt die Konzen-
tration von NHj stets gering.

+ Die Féllung geschieht aus homogener Losung. Es entsteht ein grobkorni-
ger, gut filtrierbarer Niederschlag.

+ Die reduzierende Wirkung des Formaldehyds und der niedrige pH-Wert
verhindern, dass z.B. Mn(II) zu Mn(IV) oxidiert wird.

+ Im Gegensatz zu élteren NH3 Losungen ist die Reagenzlosung weitge-
hend frei von Silikat und Carbonat.

1.5 Fehlerquellen beim Trennungsgang

¢ Bildung von Kolloiden: Kolloide sind Teilchen der Gréfenordnung von
1072 bis 10~7 m und bilden mit dem Dispersionsmittel eine Kolloidlésung,
die in einen Filter nicht héngen bleibt. Man unterscheidet zwischen hy-
drophoben und hydrophilen Kolloiden.

e Hydrophobe Kolloide werden von Metallen, Metallsulfiden und Silber-
halogeniden gebildet. Diese Kolloide haben eine unvollstandige Hy-
drathiille an der oberen, festhaftenden lonenschicht, die auf der Oberféche
haftet. Die Schicht der Gegenionen ist weiter entfernt.

e Hydrophile Kolloide: z.B. Schwermetallhydroxide

e Koagulation und Peptisation: Koagulation ist der Vorgang der Zusam-
menlagerung der Kolloidteilchen und damit die Ausflockung und das
Abscheiden des dispersen Stoffes aus dem Dispersionsmittel. Da sich die
Oberfldche verringert, liegt ein exothermer Vorgang vor. Die reversible
Oberfiithrung in den Solzustand nennt man Peptisation. Koagulation
erfolgt durch Aufhebung der Ladung geladener Teilchen. Der Punkt,
an dem die Ladung gerade Aufgehoben ist, wird isoelektrischer Punkt
genannt (Fallungstitration nach Fajans). Hydrophile Kolloide koagu-
lieren nur dann, wenn die Hydrathiille entfernt wird.



e Alterung. Sie erfasst die Umkristallisation aus der Mutterlauge, die
Anderung der Kristallmodifikation, Kondensationsreaktionen bei Ge-
len unter Wasseraustritt und die Kristallisation von amorphen Nieder-
schldgen.

e Okklusion, Bildung definierter chemischer Verbindungen und Nachfallung.
Okklusion liegt vor, wenn ein Kristall beim Wachsen z.B. Mutterlauge
einschliesst.

e Adsorption: Je hoher die Ladung einer lonenart, desto besser die Ad-
sorption. Wasserstoftionen werden besonders stark adsorbiert. Wenn
der Niederschlag einige Uberschussionen enthilt, die eine der Adsorp-
tivionen entgegengesetzte Ladung haben, tritt eme starke Adsorption
auf. Ein Niederschlag adsorbiert das dem Niederschlag gemeinsame Ion
am starksten. Weiterhin spielen Tonengrofle und die polarisierenden Ei-
genschaften eine grofie Rolle.

e Definierte chemische Zusammensetzungen: Einige lonen kénnen sich
mit Niederschldgen zu definierten Verbindungen vereinigen und so mit-
geféllt werden. AuBlerdem besteht die Moglichkeit der Bildung von Ein-
schlufiverbindungen.

e Nachfillung: Sie tritt durch Abscheiden eines weiteren Niederschlags
beim Stehen unter der Mutterlauge ein. Die koagulierten Niederschlige
enthalten auf ihrer Oberfliche eine Schicht adsorbierter HS™lonen. In-
folge der dadurch lokal stark erhohten HS™ Konzentration werden Sulfi-
de gefallt, die sonst bei dem vorliegendem pH-Wert nicht gefillt werden
wiirden.

Uberlegen Sie sich ein Beispiel aus dem qualitativen Trennungsgang! Nennen
Sie auch Methoden, wie die Peptisation verhindert werden kann.

1.6 Systematischer Gang der Analyse

1. Bei qualitativen Analysen stets als erstes das Aussehen bewerten. Be-
stimmte Kationen verursachen stets charakteristische Farbungen der
Kristallite. Ein Vergleich mit Reinsubstanzen im Chemikalienraum wird
empfohlen. Eventuell kann man einzelne Kristallite separieren und auf
vermutete Inhalte testen.



2. Bevor Nachweise mit der Ursubstanz gemacht werden, sollte die Probe
homogenisiert werden. Anschliefend sollte man die Probe in geschlos-
senen, sauberen Gefiafien aufbewahren.

3. Zu Beginn einer Analyse sollten Vorproben durchgefiihrt werden. Dazu
muss man gegebenenfalls einen Teil der Probe 16sen. Manche Nachweise
gelingen auch aus der festen Ursubstanz. Allgemein sollte zunéchst ver-
sucht werden, die Probe in demineralisierten Wasser zu losen, eventuell
unter langerem erwédrmen —zumindest, wenn keine Legierung etc. vor-
liegl. Gelingt es nicht, die Probe so zu l6sen, erst mit verdiinnte HCI,
dann konzentrierte HCl und danach mit konzentrierter HCI und 3%
H505 versuchen die Probe zu 16sen. Dabei das HoO2 vorsichtig in die
Suspension geben. Zwischendurch jeweils langere Zeit erwédrmen, bevor
andere Losungsmethoden versucht werden.

4. Nur im aduflersten Fall Konigswasser verwenden. Reaktionsgleichung;:
3 HCI + HNO3 — C15 + NOCI 4+ H,O

5. Salpetersidure- bzw. Wasserstoffperoxid-Riickstdnde miissen unbedingt
vor Beginn des Trennungsganges oder vor Beginn der Vorproben ver-
kocht werden.

6. Mit dem Ergebnis der Vorproben dart man sich jedoch nicht begniigen,
auch sollten stets mehrere Nachweise auf ein Kation durchgefiihrt wer-
den.

7. Zuerst sollten Vergleichs- oder Blindproben durchgefiihrt werden. Fiir
eine Blindprobe benutzen sie die eine reine Verbindung, die das gesuch-
te Ion enthélt. Dadurch kénnen Sie

e Nachweises kennenlernen und ausprobieren.

e Die Menge feststellen, mit der ein Nachweis noch zuverlassig funk-
tioniert.

e Mit Blindproben konnen sie auch iiberpriifen, ob die zur Analyse
benutzten Chemikalien rein sind.

Beim negativen Verlauf eines Nachweises kénnen Sie zu ihrer Pro-
belosung ebenfalls das zu identifizierende Ion zugeben und dann eine
Blindprobe durchfiihren.



8. Die gewéahlten Nachweisreaktionen sollten stets spezifisch, mindestens
jedoch selektiv sein. Spezifitit ist dann gegeben, wenn eine Reaktionen
oder ein Reagenz unter bestimmten Versuchsbedingungen in eindeuti-
ger Weise ablauft/reagiert. Selektivitiat ist gegeben, wenn sich durch
Reaktionen und Reagenzien eine gewisse Auswahl treffen 148t.

9. Den Vorproben schlieflen sich, falls noch nicht geschehen, die Versuche
zur Losung der Probe an.

10. Der Anionennachweis ist vor Beginn des eigentlichen Trennungsganges
vorzunehmen, weil erstens einige Anionen den Kationentrennungsgang
storen und zweitens hdufig aus der Kenntnis der Anionen und der Art
des angewandten Loungsmittels sich die Abwesenheit mancher Elemen-
te eindeutig ergibt.

1.7 Nachweis der Anionen

Fiir eine einfache Anionenanalyse (nur Alkali-/Erdalkalikationen als Gege-
nionen) sollte das Losen in Wasser fiir das Nachweisen der Anionen aus der
Losung gentigen. Bei Anwesenheit von storenden Metallkationen werden die
Anionen im sogenannten Sodaauszug nachgewiesen (Carbonat vorher nach-
weisen!). Hierbei wird die Analysensubstanz mit einem Uberschuf8 an So-
dalosung gekocht. Mit Ausnahme der Alkaliionen bilden die meisten Metallio-
nen schwerlosliche Hydroxide und/oder Carbonate, so dass die betreffenden
Verbindungen in den Riickstand des Sodaauszuges gelangen. Bei der Priasenz
bestimmter Kationen (z.B. Bi*T) kann das Nitration im Sodaauszug nicht
gefunden werden. Es wird im schwefelsauren Auszug des Sodaauszugsriick-
standes nachgewiesen. Phosphat wird meist im Kationentrennungsgang nach
Abtrennen der Schwefelwasserstoftgruppe identifiziert.

1.8 Nachweis der Kationen

Beim Losen der Ursubstanz in konzentrierter HCl (pH < 1) bleibt hiufig
ein unloslicher, farbloser Niederschlag iibrig. Hierbei kann es sich um Zinn-
stein oder —wahrscheinlicher— Quecksilber- oder Bleichlorid handeln. Es ist
analog dem im Jander Blasius angegebenen Schema vorzugehen.



