Technische Unter suchungen

Volumetrische Bestimmung von Chrom
In Gul3 oder Stahl

Grundlagen

In Gegenwart von AgNO3; werden Cr¥*lonen in schwefelsaurer Lésung durch
(NH.),S,0s zu Cr,0-* oxidiert. Das AgNO; dient als Katalysator, dass die Reaktion
vollstandig ablauft.

2Cr* + 35,057 + 7 H,O — Cry0O7% + 6 SO,% + 14 HY

Vor der Reduktion des Cr®* wird das tiberschiissige (NH4)»S,0s durch Kochen
zerstort. Das bei Anwesenheit von Mn gebildete rote Permanganat wird durch NacCl
reduziert; die rote Farbe verschwindet. Das Chromat wird nicht reduziert.

2 MnO4 + 16 H" + 10 CI' —» 2 Mn** + 5 Cl, + 8 H,0O

Nach Zugabe des Redoxindikators Natriumdiphenylamin-p-sulfonat wird von violett
nach griin titriert. Das Cr®* wird in stark saurer Lésung durch die Fe-ll-sulfat-
MaRlésung zum Cr* reduziert, das Fe-Il wird zum Fe-llI oxidiert.

Cr,0.2 + Fe?" + 14 H" > 2Cr** + 6 Fe*" + 7 H,0

Der Redoxindikator hat die Aufgabe den Aquivalenzpunkt sichtbar zu machen.
Redoxindikatoren sind organische Farbstoffe, die durch Oxidation oder Reduktion
reversibel ihre Farbe andern; sie stellen selbst ein Redoxsystem dar.
Natriumdiphenylamin-p-sulfonat ist in der oxidierten Form vorliegend violett, reduziert
wird er farblos. Die violette Farbe verschwindet am Aquivalenzpunkt die chinoide
Form des Indikators wechselt durch Reduktion in die benzoide Form und der
Indikator wird dann farblos. Die griine Farbe kommt vom dreiwertigen Chrom.

Chemikalien

Mischsaure fur den Aufschluld bestehend aus:

56ml dem. Wasser,12 ml conc. Schwefelsaure und 12 ml conc. Phosphorsaure.

Zur Oxidation wird bendtigt:

20 ml 15%ige (NH4)2S,0sg- Losung und 5 ml 0,1 mol/l AQNO3- Losung, 4 Glasperlen.
Zur Reduktion des Permanganates wird benotigt:NacCl

Zur Redoxtitration wird bendtigt:

10 ml conc. Phosphorsaure, 10 Tropfen Natriumdiphenylamin-p-sulfonat, Eisen-II-
sulfat- MaR3lésung c= 0,1 mol/l

Zur Titerbestimmung der Eisen-lI-sulfatlésung:

Kaliumdichromatlésung c= 1/60 mol/l.
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Versuchsdurchfihrung

Aufschluld

Aufschlusslosung 1 = 1,2492 g

Aufschlusslosung 2 =1,3595 g

der Probe wurde mit der Analysenwaage in ein 300 ml Erlenmeyerkolben
eingewogen (Wagepapier).

Die Proben wurden dann mit der Mischséaure versetzt und langsam auf der Heizplatte
zum Sieden erwarmt (Abzug). Bis zur SO,- Nebelbildung eindampfen und dann
abkuhlen lassen.

Oxidation des Chrom

Den Aufschlul® auf 150 ml mit dem. Wasser auffullen. Dann 20 ml 15%ige
(NH4)2S20s- Losung , 5 ml 0,1 mol/l AgNOs- Losung und 4 Glasperlen hinzugeben.
Achtung! Wenn bei der AgNO3 Zugabe AgCl ausfallt muf3 solange hinzugegeben
werden bis nichts mehr ausfallt; sonst keine Katalysatorwirkung. Die Lésung wird
zum Sieden erhitzt und farbt sich rot. Das Mangan wird zum Permanganat oxidiert
und das Chrom liegt als Chromat vor.

Reduktion des Permanganats

Durch Zugabe von NaCl- Salz wird die Losung zum Sieden erhitzt, das Permanganat
wird reduziert wahrend das Chromat stabil bleibt. L6sung abkihlen lassen. Der AgCI-
Niederschlag hat sich zusammengeballt und setzt sich ab.

Titration

Nach Zugabe von 10 ml conc. Phosphorsaure und 10 Tropfen Natriumdiphenylamin-
p-sulfonat-Indikator wird die Losung mit Eisen-Il-sulfat- Maf3lésung c= 0,1 mol/l von
violett nach grun titriert.

Titerbestimmung

Verbrauch an (NH,), Fe(SO,), —L6sung cre = 0,10 mol/l, Vorlage von Vp; = 25 ml
K>Cr,0O7 —LOsung cp; = 1/60 mol/l.

Verbrauch an (NHg), Fe(S0O,), —Losung
Titration 1 Vorlage 10 ml 9,65 ml
Titration 2 24,50 mi
Titration 3 24,80 ml

Beispiel Titerberechnung:

:VDi *cp ¥ f; _ 25ml * & ml* g
€ Ve, 24 .50
ml

c, = 0,1020 -

. c(ist) 0,014 mol /I
c(soll )  0,20mol /I
Durchschnittswert fir ale Titerbestimmungen: 1,021 mol/I

=1,020 mol /I

Seite 2 von 2



\ Technische Unter suchungen

Berechnung des Chromgehalts

1ml 0,1mol/l Fe-ll-sulfatlésung entsprechen 4,9032 mg K,Cr,O+;

4,9032 mg K,Cr,O7 entsprechen 4,9032 mg *0,3535=1,7332 mg Cr
Berticksichtigung des Titers:

1 ml 0,1021 mol/l Fe-ll-sulfatlésung entsprechen 1,021 *1,7332 mg = 1,769 mg Cr.

Beispiel: Aufschlusslosung 1

Einem Verbrauch von 4,8 ml Fe-lI-sulfatldsung entsprechen
4,8 ml * 1,769 mg /ml = 8,49 mg Chrom.

Wcn = (Mcr/ MEinwaage))*100%

Wen = (8,49 mg / 1249,2 mg)* 100% = 0,68%

Messtabelle (Volumetrie)

Einwaage Verbrauch Chromgehalt W(Cr)
der Probe Fe-ll-sulfat-Lsg. [mg] [%0]
o] [mI]
Aufschluss- 1,2492 4.8 8,49 0,68
[6sung 1
Aufschluss- 1,3595 54 9,55 0,70
|I6sung 2

Der Mittelwert der Messungen liegt bei 0,69%
Die Probe hat einen Chromgehalt von 0,69%
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