

ANALYTISCHE CHEMIE 

QUANTITATIVE ANALYSE

GRAVIMETRIE


A1.1		EINLEITUNG: DIE GRAVIMETRIE
Gravimetrie, Gewichtsanalyse, ist ein Teilgebiet der quantitativen Analyse, bei dem man durch Zusatz einer geeigneten Reagenzlösung zur Probelösung den zu bestimmenden Stoff als schwerlöslichen Niederschlag ausfällt. Diese Fällungsform wird durch Filtration von der Probelösung getrennt, durch Waschen gereinigt und durch Trocknen oder Glühen in die stöchiometrisch definierte Wägeform übergeführt, deren Masse man schließlich durch Wägung mittels einer Analysenwaage bestimmt. Aus der bekannten Zusammensetzung der Wägeform und der Masse läßt sich nach den Regeln der Stöchiometrie die absolute Masse des zu bestimmenden Stoffes berechnen. Die Gravimetrie ist eine sehr genaue chemische Absolutmethode der quantitativen Analyse, die keinerlei Eichung erfordert. Ihre Nachteile liegen im hohen Zeitbedarf und der geringen Eignung für Serienanalysen. Gravimetrische Analysen werden in der Praxis nur bei Aufgaben eingesetzt, die einen hohen Grad an Genauigkeit erfordern, sowie in seltenen Fällen, in denen keine anderen exakten analytischen Methoden zur Verfügung stehen. 

A1.2	PRAKTISCHES BEISPIEL: GRAVIMETRISCHE ANALYSE VON KALZIUM IN FORM VON KALZIUMOXALAT-MONOHYDRAT, CaC2O4.H2O

Kalziumoxalat ist ein Salz der Oxalsäure. Die Verbindung bildet ein stabiles Monohydrat. 
Die Kalziumkarbonatkonzentration einer Eierschale kann durch die Ausfällung von Ca-Ionen2+ als Kalziumoxalat-Monohydrat, CaC2O4.H2Obestimmt werden.
Die Löslichkeit eines von einer schwachen Säure abgeleiteten Salzes hängt vom pH-Wert ab. Kalziumoxalat-Monohydrat (Löslichkeitsprodukt Kps = 1,9. 10-9) ist in saurem Medium löslich; das Oxalation wird bei saurem pH protoniert und liegt in Form von HC2O4--Ionen vor; die Konzentration der Oxalat-Ionen ist gering. Wenn man von einer leicht sauren Lösung startet, kann man diesedurch die Zersetzung von Harnstoff alkalisch machen, dabei der Zersetzung von Harnstoff OH-Ionen freigesetzt werden-, siehe Gleichung A1.1). Dadurch erhöht man allmählich die Konzentration der Oxalationen, wodurch allmählich Calciumoxalat ausfällt. Aufgrund der Langsamkeit des Vorgangs wird der resultierende Niederschlag des Kalziumoxalat-Monohydrates, CaC2O4.H2O aus recht großen, reinen Kristallen bestehen, die man leicht durch Filtration isolieren kann. 
Wenn man die Löslichkeit in Abhängigkeit vom pH-Wert oder der Temperatur ändert, führt man eine kontrollierte Ausfällung durch. Wenn die Änderung der Versuchsbedingungen allmählich erfolgt, spricht man von einer homogenen Ausfällung.
Die Zersetzungsreaktion von Harnstoff ist wie folgt:

Aufwärmen
(H2N)2C=O(aq)  +  3H2O      CO2(g)  +  2NH4+(aq) +  2OH-(aq)
	Gleichung A1.1


A1.3	EXPERIMENTELLER TEIL: GRAVIMETRISCHE BESTIMMUNG VON Ca2+ IN EINER EIERSCHALE

A1.3.1         Die EIERSCHALE
Eine Eierschale besteht vor allem aus Kalziumkarbonat. Man könnte sich die Frage stellen, ob der Anteil an CaCO3 mit der Dicke der Schale, der Haltungsmethode der Hühner,  ihrem Futter..... variieren könnte. 
Im heutigen Praktikum werden die einzelnen Gruppen Eierschalen mit unterschiedlichem Aussehen (z. B. Farbe) und aus verschiedensten Quellen untersuchen. 
Im Inneren der Eierschale befinden sich zwei Membranen (2 und 3 in Abbildung A1.1), die man durch Auflösen in einer Base entfernen muss, bevor man die saubere Schale in einer Säure auflöst.

	
		1. Kalkschale
2. äußere Schalenhaut
3. innere Schalenhaut
4. Chalaza (Hagelschnur)
5. äußeres Eiklar (dünnflüssig)
6. mittleres Eiklar (dickflüssig)
7. Dotterhaut
8. Bildungsdotter
9. Keimscheibe
10. Gelber Dotter
11. Weißer Dotter
12. inneres Eiklar (dünnflüssig)
13. Chalaza (Hagelschnur)
14. Luftkammer
15. Kutikula
	






Abbildung A1.1Schematischer Längsschnitt eines Vogeleis:2 und 3 bezeichnen die äußere und innere Membran.

A1.3.2   ARBEITSANLEITUNG
·  Wiegen Sie auf einer technischen Waage etwa 1,0 g der Eierschale ab.
·  Überführen Sie die Eierschale in ein Becherglas und geben Sie 50 ml NaOH 1 mol L-1 hinzu.
·  Erhitzen Sie die Lösung 15 min auf ca. 90 °C (Glaskeramikplatte).
·  Filtern Sie die Lösung durch mit einem Faltenfilter und sammeln Sie die nicht aufgelöste Schale. 
Bei dieser Behandlung wird die innere Membran entfernt, ohne dass die Schale selbst angegriffen wird. 

·  Übertragen Sie die Eierschale quantitativ auf ein Uhrglas und trocknen Sie diese 20 min bei 100 °C im Trockenschrank. 
·  Nehmen Sie das Uhrglas mit der Eierschale aus dem Ofen und lassen Sie diese10 Minuten in einem Exsikkator abkühlen. 
·  Wiegen Sie die Masse der Schale auf einer Analysewaage direkt in einem Becherglas.
·  Geben Sie 25 mL HCl 3 mol L-1 hinzu.
·  Erhitzen Sie die Lösung auf 90 °C und warten Sie, bis die Eierschale vollständig aufgelöst ist. 
·  Filtrieren Sie die Lösung durch einen Faltenfilter.
·  Überführen Sie das Filtrat in einen 200-mL-Messkolben und füllen diesen mit destilliertem Wasser bis zum Eichstrich auf.
Achtung, der Rest der Lösung sollte für das nächste Praktikum (Komplexometrische Titrationen) aufbewahrt werden.
Pro Gruppe werden drei Filter aus gesintertem Glas mit mittlerer Porosität (Typ P3/G3) zur Verfügung gestellt. Sie wurden zuvor gereinigt und zwei Stunden lang bei 105 °C getrocknet. Diese gesinterten Glasfilter befinden sich staubgeschützt in einem Exsikkator.
·  Wiegen Sie die gesinterten Gläser auf einer Analysewaage. Berühren Sie diese nicht mit den Fingern (Fett!)!  Benutzen Sie einen Handschuh oder einer Zange! 
·  Pipettieren Sie drei mal genau 20,00 oder 25,00 ml der Lösung, die der 200-mL-Messkolben enthält, in drei Bechergläser von ca. 150 mL.
·  Verdünnen Sie jede der Lösungen in den drei Bechergläsern mit ca. 75 mL HCl 0,1 mol L-1 .
·  Geben Sie zu jeder Lösung 5 Tropfen einer Methylrotlösung. 

Der pH-Indikator ist bei einem pH-Wert unter 4,8 rot und über pH 6,0 gelb.
· Geben Sie ca. 25 ml der Ammoniumoxalatlösung (die 40 g (NH4)2C2O4 pro Liter in 0,3 mol Salzsäure L-1 enthält) unter Rühren in jedes Becherglas.
· Geben Sie 15 g festen Harnstoff zu jeder Probe und bedecken Sie die Bechergläser mit einem Uhrglas.
·  Bringen Sie die Lösungen zum Kochen und lassen Sie diese etwa 30 Minuten lang sanft köcheln, bis sich der Indikator gelb färbt. 
Wenn die Lösung nach 30 min immer noch rot ist, geben Sie tropfenweise 0,1 mol Ammoniak L-1 hinzu, bis sich die Farbe ändert. Dann kochen Sie die Lösung 5 min weiter.
· Filtrieren Sie durch Absaugen jede Lösung heiß mit einem der gesinterten Filter-Gläser.
· Überführen Sie den restlichen Niederschlag in das gesinterte Filter-Glas nach Spülen mit ca. 3 ml eiskaltem destilliertem Wasser. 
Wiederholen Sie diesen Vorgang ggf. mit mehreren Portionen eiskaltem destilliertem Wasser r, bis der Niederschlag vollständig auf den Filter übertragen worden ist. 
· Danach spülen Sie das Becherglas noch zweimal mit 10 ml eiskaltem destilliertem Wasser und gießen Sie dieses Waschwasser über den Niederschlag auf dem Filter.
· Trocknen Sie den Niederschlag, zuerst durch Absaugen für 1 min, dann über Nacht in einem Trockenschrank bei 105 °C.
Der/die Assistent/in wiegt deine gesinterten Gläser am nächsten Tag. Die Ergebnisse werden Ihnen per E-Mail zugeschickt.


A1.4	BERECHNUNGEN
Berechnen Sie den Gehalt an Kalziumkarbonat in der Eierschale:
· Berechnen Sie die Masse von CaC2O4.H2O in den drei Bechergläsern (20,00 oder 25,00 ml mL von insgesamt 100 mL)
· Berechnen Sie für die Gesamtmasse von CaC2O4.H2O, die sich im Messkolben (200 mL) befunden hat.
· Berechnen Sie die Masse an CaCO3, die dieser Masse an CaC2O4.H2O entspricht.
· Berechnen Sie  den CaCO3-Gehalt der Eierschale.
· Berechnen Sie auch die Standardabweichung der Ergebnisse sowie die relative Standardabweichungdes Ergebnisses (Standardabweichung geteilt durch den Mittelwert in Prozent). Vergleichen Sie Ihre Ergebnisse mit denen aller anderen Teams in beiden Klassen und diskutieren Sie alle Ergebnisse.
Die zukünftigen komplexometrische Analysen-Ergebnisse werden eine tiefergehende statistische Analyse der erhaltennen gravimetrischen Ergebnisse ermöglichen.
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