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1. Einleitung

1.1 Allgemeines

Nickel ist ein silbrigweißes Metall mit leichtem Gelbstich, das einen molare Masse von 58,71 g/mol und die Ordnungszahl 28 hat. Es steht in der 8. Nebengruppe bzw. in der 10. Gruppe des Periodensystems der Elemente und ist demnach mit Eisen und Cobalt verwandt. Die Elektronenkonfiguration von Nickel ist Ar 3d84s2. 

Das in der Natur vorkommende Nickel ist eine Mischung aus fünf stabilen Isotope der Massenzahlen 58 (67,88%), 60 (26,23%), 61 (1,19%), 62 (3,66%) und 64 (1,08%). Bisher konnten sieben künstliche radioaktive Isotope hergestellt werden mit den Massenzahlen 56, 57, 59, 63, 65, 66, 67 mit Halbwertszeiten zwischen 50 s und 80000 Jahren.

Seine größte Bedeutung hat das Nickel in Legierungen mit anderen Elementen, wobei es Festigkeit und Widerstandsfähigkeit gegen Korrosion über einen weiten Temperaturbereich hinweg verursacht. Es ist für die Eisen- und Stahl-Industrie lebensnotwendig; außerdem hat es bei der Entwicklung der Raumfahrtindustrie eine Schlüsselrolle gespielt.

Nickel ist ein kleinerer Bestandteil der Erdkruste und steht an 24. Stelle in der Häufigkeit der Elemente. Geoschemiker nehmen an, daß die Erdkruste im Durchschnitt 0,007 % Nickel enthält, d. h. mehr als Kupfer, Zink und Blei. Im Gegensatz zu den letztgenannten Elementen gibt es jedoch relativ wenige Nickel-Vorkommen mit kommerziellem Interesse.

Nickel-haltige Mangan-Knollen kommen in riesigen Mengen an vielen Stellen auf den Meeresböden beider Hemisphären, im allgemeinen in Tiefen zwischen 3500 und 4000 m, vor. Manche Schätzungen sprechen von Größenordnungen bis zu 1,5 • 1012 t Mangan-Knollen.

Im Meteoriten, sowohl Eisen- als auch Steinmeteoriten, rangiert Nickel in der Häufigkeit der Elemente an sechster Stelle. Eisenmeteoriten sind natürliche Fe/Ni-Legierungen, die von 5 bis über 50% Nickel enthalten können.

Aufgrund der Eisen-Meteoriten vermutet man auch im Erdinnern größere Ni – Mengen. Man schätzt den Gewichtsanteil des Nickel am Gewicht des ganzen Erdballs auf 2,39%, was bedeutet, daß sich im Erdkern möglicherweise 1,6 • 1014 t Ni in Form von Nife befindet.

1.2 Geschichtliches

Schon im 2. Jahrtausend v. Chr. haben die Chinesen eine Ni/Cu –Legierung als Gebrauchsmaterial verwendet. Sie nannten es „pai-thung“ (Pakfeng) (41 % Cu,19 % Ni,     31 % Zn).

In der Antike diente es als Münzmaterial bei den Griechen. Die berühmten Schwerter von Damaskus und Chorassan verdankten ihre Härte der Tatsache, daß nickelhaltiges meteoritisches Eisen zu ihrer Herstellung verwendet worden war.

Man vermutet, daß sich das Wort „Nickel“ oder „Kupernickel“ von einem Spitznamen herleitet, mit dem um 1700 sächsische Bergleute ein Mineral bezeichneten, das dem Kupfererz glich, aus dem sie jedoch das metallische Kupfer nicht gewinnen konnten (tatsächlich handelte es sich um Rotnickel NiAs). Die Bergleute schlossen daraus, daß ein böser Geist, der „Bergnickel“, dieses Mineral verzaubert haben müsse. Der Schwede CRONSTED isolierte im Jahre 1751 das Metall, das all diese Schwierigkeiten verursacht hatte (aus NiAs), und benannte das neu entdeckte Element Nickel. Erst später, 1804, erhielt RICHTER Nickel in relativ reiner Form und untersuchte seine Eigenschaften.

Seit 1825 wurden Cu/Ni/Zn – Legierungen zunächst in Deutschland, dann im restlichen Europa hergestellt. Sie waren unter dem Namen „Deutsches Silber“ und später „Nickel-Silber“ benannt.

Raffiniertes metallisches Nickel wurde zum ersten Mal in Deutschland 1838 erzeugt.

Der Bedarf an Nickel stiegt abrupt in den Jahren 1870 – 1880, als PARKES, MARBEAU und RILEY seine Anwendung in Stählen untersuchten, als es FLEITMAN gelang, schmiedbares Nickel herzustellen und nachdem man mit Erfolg elektrolytisch vernickeln konnte. Die erste nicklelhaltige Panzerplatte wurde in Frankreich und in England 1885 hergestellt. Bald danach erwachte das Interesse der verschiedenen Kriegsmarinen an Nickelstählen.

Bis zum Ende des 1. Weltkrieges wurde Nickel fast ausschließlich für militärische Zwecke verwendet, aber eine intensive Forschungsarbeit über seine industrielle Anwendung führte bald zu einer großen Zahl von verschiedenartigsten Anwendungsmöglichkeiten für Nickel.

2. Darstellung

Vorkommen: 

Die wirtschaftlich wichtigen Nickelerze können in zwei verschiedene Typen eingeteilt werden, sulfidische und oxidische. In arsen-haltigen Ablagerungen befindet sich im Vergleich mit den Sulfiden und Oxiden nur eine vernachlässigbare kleine Menge an Nickel. 

Die Weltreserven an Nickel wurden vom US BUREAU OF MINES auf fast 60 Millionen t geschätzt, die Schätzungen basieren jedoch auf lückenhaften Informationen und sind wahrscheinlich zu niedrig. Die gesamten Ressourcen werden auf 174 Millionen t Nickel geschätzt. Etwa 80% der Nickel-Vorkommen an Land besteht aus oxidischen Mineralien.

Beispiele für Nickel-Mineralien:

Millerit (NiS), Rotnickelkies (NiAs), Breithauptit (NiSb), Ullmannit (NiSbS), Annabergit (Ni3As2O8 • 8 H2O)

Tiefseemanganknollen (enthalten ca. 1 % Nickel)

Technische Bedeutung: 

· Pentlandit (Fe,Ni)9S8
· Garnierit (Ni,Mg)6(OH)8[Si4O10]

· Limonit (Fe,Ni)O(OH) • n H2O

Das bedeutendste Einzelvorkommen an Nickel liegt im Sudbury – Becken in Kanada. Es wurde im Jahre 1883 im Zuge des Baus des Canadian Pacific Railway entdeckt und besteht aus sulfidischen Gestein direkt an der Oberfläche, das sich am Rande eines riesigen Beckens von 28 km Breite und 37 km Länge befindet. Aus diesem Vorkommen werden gegenwärtig 15 Elemente gewonnen (Ni, Cu, Co, Fe, S, Te, Se, Au, Ag und die sechs Platinmetalle.

Versuch 1: Darstellung von Nickel aus NiCl2
Material:

3 Gaswaschflaschen, Verbrennungsrohr (d = 20 mm, l = 300 mm), Porzellanschiffchen, Kupferwolle, Glasrohr, Bombenhalter, Druckventil, Schläuche, Schlauchschellen, Reagenzglas, Glaswolle

Chemikalien:

KOH-Lösung (c = 1 mol/L), konz. H2SO4 , NiCl2 • 6 H2O, konz. NH3-Lösung, Wasserstoffbombe

Aufbau:
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Vor und hinter die Kupferwolle wird Glaswolle gestopft. 

Hinter die Waschflasche mit konz. Schwefelsäure wird zur Vorsicht noch eine Sicherheitswaschflasche geschaltet. 

Es ist darauf zu achten, daß die Apparatur dicht ist.

Durchführung:

Ein Porzellanschiffchen wird mit NiCl2 • 6 H2O gefüllt und erhitzt. Gegebenenfalls wird etwas von dem Salz nachgefüllt und der Vorgang wiederholt. Das Schiffchen muß etwa zur Hälfte mit wasserfreiem NiCl2 gefüllt sein.

Das so vorbereitete Schiffchen wird in das Verbrennungsrohr geschoben. Dann wird Wasserstoff durch die Apparatur geleitet und an der Spitze des gewinkelten Glasrohres nach negativem Ausfall der Knallgasprobe entzündet. Danach erhitzt man das NiCl2. Nach beendeter Reaktion  läßt man das Reaktionsprodukt unter weiterem Durchleiten von Wasserstoff erkalten und nimmt das Porzellanschiffchen aus dem Verbrennungsrohr heraus.

Ergebnis:

Das grüne NiCl2 • 6 H2O wird durch Erhitzen vom Kristallwasser befreit.

Reaktionen:
Das gelbe wasserfreie NiCl2 wird dann durch den Wasserstoff zu Nickel reduziert, das als schwammiges, feinverteiltes graues Metall im Schiffchen zurückbleibt. Die Wasserstoffflamme erlischt dabei.

Reaktion:

                                           
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           NiCl2 (s) + H2 (g)                        Ni (s) + 2 HCl (g)
Das entweichende HCl-Gas läßt sich nachweisen, indem eine geöffnete Flasche mit konz. NH3 an das ausströmende Gas gehalten wird. Es entsteht ein weißer Rauch von NH4Cl.

Reaktion:
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           NH3 (g) + HCl (g)                     NH4CL (g)
Berechnung der Ausbeute:

M (NiCl2) = 129,62 g/mol

Eingesetzt:  m (NiCl2) = 0,8 g

                     n (NiCl2) = 6,17 • 10-3 mol

Theoretische Ausbeute:    m (Ni) = M (Ni) • n (NiCl2)

                                          m (Ni) = 0,362 g

Praktische Ausbeute:   m (Ni) = 0,346 g

                                                = 95,58 %

Großtechnische Darstellung:

Die Gewinnungsmethoden für Ni sind nach der Art der Erze sehr verschieden, doch wird bei den meisten Prozessen eine Sulfid-Stufe durchlaufen. Die Nickel-Produktion wird überwiegend aus den sulfidischen Ni/Cu-Erzen des kanadischen Sudbury-Districts gewonnen. Nach Abrösten verbleibt ein oxidisches Erz, das im allgemeinen größere Mengen Fe und/oder Cu enthält, die abgetrennt werden müssen. 

Die technische Darstellung des Nickels aus den kanadischen Magnetkiesen erfolgt in der Weise, daß man das – zur Entfernung eines Teils des Schwefels - vorgeröstete Material, das zur Hauptsache aus NiS, Cu2S, FeS und Fe2O3 besteht, mit kieselsäurehaltigen Zuschlägen und Koks verschmilzt. Hierbei verschlackt das Eisenoxid nach Reduktion zu FeO größtenteils zu Eisensilicat, welches ständig aus dem Ofen abfließt, während der gleichzeitig gebildete, hauptsächlich aus NiS, Cu2S und FeS bestehende, spezifische schwere Kupfer-Nickel-Rohstein periodisch abgestochen wird und zur weiteren Abtrennung des Eisens in den Konverter gelangt. Hier wird das Eisensulfid durch eingeblasene Luft oxidiert und mit zugesetztem SiO2 verschlackt. Zurück bleibt der zur Hauptsache aus NiS und Cu2S bestehende Kupfer-Nickel-Feinstein mit 80% Cu + Ni und 20% S. Er wird in Formen gegossen und zerkleinert. Die Konvertergase dienen zur Schwefelsäuregewinnung.

Die Weiterverarbeitung des zerkleinerten Kupfer-Nickel-Feinsteins kann in verschiedener Weise erfolgen. Entweder verzichtet man auf eine Trennung von Kupfer und Nickel und röstet den Feinstein bei etwa 1100 °C zu einem Gemisch von Nickel- und Kupferoxid ab, welches sich mit Kohlenstoff in Flammöfen zu einer Kupfer-Nickel-Legierung mit durchschnittlich 70% Ni und 30% Cu (Monelmetall) reduzieren läßt, oder man schmilzt den Feinstein mit Natriumsulfid (Natriumsulfat und Koks), wobei nur das Kupfersulfid ein leichtschmelzendes Doppelsulfid bildet, so daß sich das flüssige Schmelzgemisch in zwei scharf getrennte Schichten – den aus Nickelsulfid bestehenden „Boden“ und den das Kupfersulfid enthaltenen „Kopf“ – trennt; die „Böden“ werden dann zu Nickeloxid geröstet und mit Kohlenstoff zu metallischen Nickel (Rohnickel) reduziert, das zur weiteren Reinigung schließlich noch (unter gleichzeitiger Gewinnung von Silber, Gold und Platinmetallen) elektrolytisch zu Reinnickel raffiniert wird.

Ein wesentlich reineres Nickel (Reinstnickel 99,90 – 99,99%) läßt sich aus dem Feinstein nach dem „Mond-Verfahren“ (1889) gewinnen, das auf der Bildung und Zersetzung von Nickeltetracarbonyl beruht.

Dieser „Mondsche Nickelprozeß“ verläuft im einzelnen so, daß man den bei 700 °C totgerösteten Feinstein in 10 m hohen und 2 m weiten Türmen bei etwa 400 °C mit Wassergas reduziert:
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NiO + CO                       Ni + CO2
Das reduzierte Material wird in ähnlichen Türmen („Verflüchtiger“) bei 80 °C einem von unten aufsteigenden Kohlenstoffoxidstrom entgegengeführt:

                                       80°
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        Ni + 4 CO                        Ni(CO)4

Das hierbei gebildete und anschließend von Flugstaub befreite Nickeltetracarbonyl gelangt dann in gußeiserne, übereinander angeordnete, mit Nickelkügelchen von 2 – 5 mm Durchmesser gefüllte und auf 180 °C angeheizte Zersetzungskammern („Zersetzer“), in welchen sich Nickel auf den Kugeln mit einer Reinheit von 99,9% abscheidet:

                            180°
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Das freigewordene Kohlenstoffoxid kehrt wieder in den Prozeß zurück. Etwas vorhandenes Cobalt gibt mit CO schwerflüchtige, leichter zerfallende Carbonyle.

Im Jahre 1992 betrug die Weltproduktion an Nickel 892500 t, davon wurden in der ehemaligen UdSSR 222000 t, in Kanada 192000 t, in Neukaledonien 106900 t, in Indonesien 77600 t, in Australien 57700 t, in Kuba 32 000 t und in den USA 6700 t erzeugt. 

3. Eigenschaften

3.1 Physikalische Eigenschaften

Die physikalischen Eigenschaften von Nickel hängen stark von Verunreinigungen, vom physikalischen Zustand des Metalls und von dessen Vorbehandlung ab.

Nickel ist ein silberweißes, zähes, dehnbares, bei 1453 °C schmelzendes und bei 2732 °C siedendes schwach ferromagnetisches (Curie-Temperatur: < 357 °C), passivierbares Metall der Dichte 8,91 g/cm3. 

Nickel hat normalerweise ein flächenzentriertes kubisches Gitter ( – Ni) mit einer Gitterkonsatnte von 0,35239 nm. Auch eine hexagonale Modifikation ( – Ni; a = 0,265 nm,  c = 0,433 nm) ist bekannt; sie ist nicht ferromagnetisch und wandelt sich bei 250 °C in die kubische Form um. 

Nickel läßt sich ziehen, walzen, schweißen und schmieden (Zugfestigkeit: weichgeglüht: 400 Mpa, gehärtet: 700 – 800 MPa). Es leitet die Wärme (Wärmeleitfähigkeit: 88,5 W/m K, Wärmekapazität: 452 J/kg K) und den elektrischen Strom (Spezifischer elektrischer Widerstand (20 °C): 6,9 /cm; hat ca. 15 % der Leitfähigkeit von Silber) gut.

3.2 Chemische Eigenschaften

Nickel ist widerstandsfähig gegen Luft, Wasser (Seewasser), nichtoxidierende Säuren, Basen und viele organische Substanzen. Es ist aber  durch wäßrige NH3 – Lösungen angreifbar. Bei Raumtemperatur wird Nickel von verdünnter Salpetersäure leicht gelöst, während es von konzentrierter Salpetersäure wegen Passivierung nicht angegriffen wird. Gegenüber Alkalihydroxiden ist Nickel selbst bei 300 – 400 °C beständig; deshalb lassen sich Nickeltiegel in Laboratorien gut zum Schmelzen von Natrium- und Kaliumhydroxid gebrauchen. Es ist außerdem elektropositiv (E = - 0,257 V).

Die Oxidationsstufe +2 ist bei weitem die wichtigste, die höheren Stufen +3 und +4 sind jedoch auch bekannt. Im Gegensatz zu Eisen und Cobalt hat Nickel in wäßriger Lösung meist die Oxidationsstufe +2.

Nickel(II)-Ionen (d8) bilden sehr leicht Komplexverbindungen, die jedoch kinetisch ziemlich instabil sind. Die maximale Koordinationszahl ist 6. Gegenüber NH3 und H2O zeigt Nickel die Koordinationszahl 6 (Oktaeder). Vom oktaedrischen Kation [Ni(H2O)6]+2 rührt die grüne Farbe der meisten Nickel(II)-salz-Hydrate und ihrer Lösungen her. Anderen Liganden gegenüber ist jedoch auch die Koordinationszahl 4 möglich, so z. B. im tetraedrischen NiCl42—Komplex oder in den zahlreichen Komplexen mit planar-quadratischer Koordination wie [Ni(CN)4]2- oder im schwerlöslichen, intensiv roten Diacetyldioxim-Komplex. Man kennt auch Verbindungen mit Nickel der Oxidationsstufen –1, 0, +1.

Die ungewöhnlichste Eigenschaft von Nickel ist seine Fähigkeit, eine molekulare Koordinationsverbindung mit Kohlenmonoxid zu bilden (Bildung von Carbonylverbindungen unter Atmosphärendruck).

Nickel absorbiert, besonders in feiner Verteilung, Wasserstoff; die Wasserstoffabsorption steigt mit zunehmender Temperatur.

Versuch 2: Reaktionen des Ni2+-Ions

Material:

Demoreagenzgläser, Reagenzglasständer, Gummistopfen

Chemikalien:

Verd. Nickel (II)-Salzlösung, NH3, Na2CO3
Durchführung:

Die Nickelsalzlösung wird in einem Reagenzglas mit NH3 und in dem anderen Reagenzglas mit Na2CO3 versetzt.

Ergebnis:

Komplexbildung

Reaktion mit NH3:

   Ni2+(aq) + 2 NH3 (aq) + 2 H2O                    Ni(OH)2 (s)  + 2 NH4+(aq) + aq

          Ni(OH)2 (s) + 6 NH3 (aq)                      [Ni(NH3)6]2+ (aq) + 2 OH- (aq)

Eigenschaften von [Ni(NH3)6]2+ (aq):

· oktaedrischer Komplex

· paramagnetisch

· „Anlagerungskomplex“

· Technische Bedeutung bei der Gewinnung von Nickel 

Fällungsreaktion:

Reaktion mit Na2CO3:

      2 Ni2+(aq) + CO32- (aq) + 4 Na+ (aq)+ 2 OH- (aq) 

                                                                               NiCO3 • Ni(OH)2 (s)    + 4 Na+ (aq) + 2 aq

Verwendung von NiCO3 • Ni(OH)2 (s):

· Galvanisierung

· Katalysator

· Herstellung von keramischen Farben und Glasuren

· Ausgangsprodukt für die Herstellung von Nickelpulver

4. Verwendung

4.1 Sekundärzelle (Akkumulatoren)

Akkumulator ist die Bezeichnung für Vorrichtungen zur Speicherung (lat.: accumulare = anhäufen) von elektrischer Energie in Form von chemischer Energie, die nach einiger Zeit wieder als elektrischer Energie entnommen werden kann. Man versteht demnach unter Akkumulatoren galvanische Elemente zur Erzeugung elektrische Energie, die nach Entladung durch einen dem Entladungsstrom entgegengesetzt gerichteten Strom wieder voll aufgeladen werden können. Daher bezeichnet man Akkumulatoren auch oft als (Strom)-Sammler oder Sekundärelemente, während Batterien Primärelemente sind. Alle bei der Entladung ablaufenden Reaktionen lassen sich also durch Umpolung der Elektroden (Aufladen) wieder rückgängig machen. Die in der Praxis verwendeten Akkumulatoren sind der Blei-Akkumulator, der Nickel-Eisen-Akkumulator, der Nickel-Cadmium-Akkumulator und der Silber-Zink-Akkumulator. 

Zu den alkalischen Akkumulatoren gehört der Nickel-Eisen-Akkumulator (Edison-Akku (1901), Ni-Fe-Akku, Stahl-Akku), dessen positiver Pol in geladenem Zustand aus Nickel(III)-hydroxid, der negative Pol aus feinverteiltem Eisen besteht, das sich in Taschen aus vernickeltem Stahlblech befindet; als Elektrolyt dient etwa 20%ige Kalilauge. 

Die Entladespannung beträgt etwa 1,3 V, die Stromausbeute ist etwa 70%, der energetische Nutzeffekt 50%. Analog läuft die Bruttoreaktion im Nickel-Cadmium-Akku ab. Der Nutzeffekt dieses Akkumulator beträgt etwa 57%.

Versuch 3: Nickel-Eisen-Akkumulator

Hinweis:  

Verwenden wird hier Eisen statt Cadmium, da Cadmium sehr giftig ist. Der Nickel-Eisen-Akkumulator verdeutlicht aber die Funktionsweise eines Nickel-Cadmium-Akkus gut. Nur beim Laden ist, im Gegensatz zum Nickel-Cadmium-Akku, beim Nickel-Eisen-Akku am Minuspol eine Gasentwicklung zu beobachten. 

Material:

Becherglas (250 ml), Kabel, Nickelbleche, Eisenblech, Stromquelle, Meßgerät, niederohmiger Elektromotor. 

Chemikalien:

Schwefelsäure (c = 1 mol/l), Lösung von Nickelsulfat (c = 0,2 mol/l), Kaliumhydroxidlösung  (c = 1 mol/l)

Durchführung:

Man reinigt zuerst die Nickelbleche in verdünnter Schwefelsäure. Dann wird ein Nickelblech mit feinverteiltem Nickel überzogen. Dazu schaltet man es als Kathode gegen ein anderes Nickelblech und elektrolysiert bei etwa 2 Volt. Als Elektrolyt wird Nickelsulfatlösung verwendet. Danach spült man das Blech gut ab.

Jetzt füllt man Kaliumhydroxidlösung in das Becherglas und verbindet das vorbereitete Nickelblech mit dem Pluspol und das Eisenblech mit dem Minuspol der Stromquelle. Man taucht die Bleche in die Lösung und elektrolysiert eine Minute mit etwa 2 Volt.

Man kann nun die Spannung zwischen den Elektroden messen. Ziehe das Nickelblech halb aus der Lösung und schalte dann den Elektromotor in den Stromkreis. 

Beobachtung:

Beim Laden überzieht sich die Nickelelektrode mit einem schwarzen Oxidbelag, der beim Entladen wieder verschwindet. Nach dem Aufladen ist zwischen den Elektroden eine Spannung von etwa 1,3 Volt meßbar. 

Ergebnis:

Laden der Zelle:

Elektrolyt: KOH (1 mol/L)

Anode: 

   0                                   +3

   Ni + 5 H2O                    NiO(OH) + 3 e- + 3 H30+
           4 OH-                     O2 + 2 H2O + 4 e-
Kathode:

         +2                                                 0

        FeO + 2 e- + 2 H3O+                      Fe + 3 H2O 

          Fe + 2 H3O+ + 2 e-                       Fe + H2 + 2 H2O

Gesamtreaktion:

     3 FeO + 2 Ni + H2O                      3 Fe + 2 NiO(OH)

Abschätzung des Potentials:

E = E0 + 0,059 V • log [Ox]

                  z               [Red]

EAnode 
= Ni/NiO(OH)

         
= E0 + 0,059 • log [NiO(OH)] 

                                1               [Ni(OH)2]  

         
= 0,49 V 

EKathode 
= Fe/Fe(OH)2
            
= E0 + 0,059 • log [Fe(OH)2]

                                 2

            
= - 0,88 V

Potential:

 E = EAnode  - EKathode
 E = 0,49 V + 0,88 V

       = 1,37 V

gemessen: ______ V

Entladevorgang:


Fe + 2 NiO(OH) + 2 H2O                    Fe(OH)2 + 2 Ni(OH)2
4.2 Vernickeln

Unter Galvanotechnik im engeren Sinne versteht man die elektrochemische Oberflächenbehandlung von Werkstoffen, d. h. die elektrolytische Abscheidung von metallischen (seltener auch nichtmetallischen) dünnen Schichten zum Zwecke der Verschönerung, des Schutzes vor Korrosion, der Erzeugung von Verbundwerkstoffen mit verbesserten Eigenschaften und dgl. (Verbum: galvanisieren). 

Die Galvanotechnik umfaßt die beiden Hauptgebiete Galvanostegie u. Galvanoplastik. Die Galvanoplastik dient der Herstellung oder Reproduktion von Artikeln durch elektrolytische Abscheidung. Dazu wird von der Urform zunächst ein Abdruck (Negativ, Hohlform) aus Gips, Wachs, Guttapercha, Siliconkautschuk, niedrigschmelzenden Metall-Legierungen usw. hergestellt. Der Abguß wird oberflächlich elektrisch leitend gemacht (durch chemische Niederschlagung oder Aufdampfung von Metallen) und dann als Minuspol in der Galvanisierflüssigkeit mit dem abzuscheidenden Metall (z. B. Cu, Ni, Ag etc.; Pluspol) überzogen. Nach Beendigung der Elektrolyse läßt sich die gebildete Metallschicht von der Form abheben und ggf. mit Füllmaterial zur Verstärkung ausgießen. Es dient zur Herstellung von Druckträgern im Hochdruck, zum Kopieren von Kunstgegenständen, Herstellung von Schallplattenmatrizen u.a. technische Gießformen.

Dagegen ist die ungleich wichtigere, auch als Elektroplattierung bekannte Galvanostegie ein Verfahren der Beschichtung von Gegenständen mit zumeist sehr dünnen, schützenden und verschönernden Überzügen von Silber, Gold, Nickel, Chrom, Kupfer und dergleichen auf weniger wertvollen Unterlagen (z. B. aus Eisen) mit Hilfe des elektrischen Stroms. Wenn der zu plattierende Gegenstand elektrisch nichtleitend ist, muß er leitend gemacht werden. Die Metallisierung der Artikel kann auch im Vakuum (Ionenplattierung) oder aus Schmelzen erfolgen. Zur Galvanotechnik im weitesten Sinne gehören auch vorbereitende u. a. Verfahren, wie z. B. das chemische und elektrolytische Entfetten, Beizen, Polieren (insbes. das sog. Elektropolieren) und Färben, die chem. Abscheidung von Metall- und Oxid-Schichten und dgl. Zur Erzielung eines gut haftenden galvanischen Niederschlags müssen die zu galvanisierenden Werkstücke vor dem Einbringen ins Galvanisierbad gründlich gereinigt und mit den Mitteln der Metallentfettung behandelt werden. Die galvanischen Bäder teilt man in saure und alkalische Bäder ein. Die sauren Bäder enthalten Sulfate, Chloride, Fluoroborate und Sulfamate der abzuscheidenden Metalle, während die alkalischen Bäder auf Basis von Hydroxo- bzw. Cyanokomplexen oder Diphosphaten aufgebaut sind. Bei der weiter entwickelten Glanzgalvanisierung erhält man infolge Verwendung besonderer Zusätze, die eine einebnende Wirkung aufweisen (Glanzzusätze), sofort einen glänzenden galvanischen Überzug, der nachheriges Polieren vielfach überflüssig macht. Besondere Fortschritte wurden durch den Einsatz von Fluortensiden als Additive, die Entwicklung cyanidfrei arbeitender Verfahren und insbesondere die Reinigung der Abwässer erreicht. Die Aufarbeitung verbrauchter Galvanisierbäder und die Entfernung von Metall-, Salz- und Säurerückständen aus dem Abwasser dient nicht nur der Rückgewinnung wertvoller Rohstoffe (Recycling), sondern auch der Gewässerreinhaltung und damit dem Umweltschutz. In vielen Betrieben, wie z. B. in den Galvanisierungsanlagen der Automobil-, Uhren-, Stahlrohrmöbel- und Haushaltsartikel-Industrie wird der ganze Galvanisierungsprozeß (Entfetten, Spülen, Verkupfern, Glanzvernickeln bzw. Verchromen) vollautomatisch durchgeführt. Von großer Bedeutung ist die Galvanotechnik bei der Herstellung von gedruckten Schaltungen für die Elektronik-Indstrie (Rechner, Computer, Sende- u. Empfangsgeräte, „Unterhaltungselektronik“).

Versuch 4: Galvanisches Glanzvernickeln

Material:

Gleichspannungsquelle (regelbar), 1 Gleitwiderstand (4,2 A; 33 Ohm), 2 Demonstrationsvielfachmeßinstrumente, 1 Nickelblechstreifen (Anode), flache Metallwerkstücke (Kathoden; z. B. Kupferblechstreifen, Münzen), 2 Krokodilklemmen, 7 Verbindungsschnüre (variable Längen), 1 beheizbarer Magnetrührer, 1 Rührfisch, 1 Becherglas (600 mL, breite Form), Stativmaterial (Stangen, Muffen, Klammern)

Chemikalien:

NiSO4 • 7 H2O, NiCl2 • 6 H2O, Borsäure, Natriumlaurylsulfat, 2-Butin-1,4-diol

Aufbau:


Zusammensetzung des Elektrolysierbades:

112 g NiSO4 • 7 H2O; 18 g NiCl2 • 6 H2O; 14,8 g H3BO3; 0,20 g 2-Butin-1,4-diol; 0,20 g Natriumlaurylsulfat (bezogen auf 400 mL entionisiertes Wasser)

Zunächst wird das Wasser auf ca. 50° C erwärmt. Dann sind die Chemikalien in der angegebenen Reihenfolge aufzulösen, wobei jede Chemikalie erst nach vollständiger Auflösung der vorher eingebrachten Substanz hinzugegeben wird. Der pH-Wert des Elektrolysebades beträgt annähernd 4.

Der Zusatz von NiCl2 • 6 H2O dient zur Erhöhung der Leitfähigkeit des Bades; dies kann notfalls auch durch Zusatz von NaCl erreicht werden. H3BO3 soll als Puffersubstanz den gewünschten pH-Wert während des Galvanisierens konstant halten. Das Netzmittel Natriumlaurylsulfat wirkt porenverhütend, weil es als grenzfläxhenaktive Substanz die Oberflächenspannung der Lösung herabsetzt und damit die Benetzbarkeit des zu vernickelnden Werkstücks erhöht. Dadurch wird die Wasserstoffbildung auf dem Metall unterdrückt und die Blasenbildung auf der Oberfläche unterbleibt. 2-Butin-1,4-diol fungiert als Glanzbildner.

Durchführung:

Rauhe und angerostete Metallstücke werden mit feinem Schmirgelpapier blank gerieben. Der zu vernickelnde Gegenstand wird mit Aceton abgespült, damit er eine fettfreie Oberfläche erhält. Das Nickelbad muß während des Galvanisierens eine Temperatur von 30 – 40° C haben. Flache Werkstücke (z. B. Kupferblechstreifen), jeweils kathodisch geschaltet, werden so aufgehängt, daß die Kante zur Anode zeigt. Man erzielt einen gleichmäßigen Überzug, wenn das Werkstück öfters umgehängt und das Bad mit einem Magnetrührer bewegt wird.

Als Anode wird ein Nickelblechstreifen verwendet, der sich infolge anodischer Oxidation allmählich verbraucht und so den Nachschub der bei der kathodischen Niederschlagbildung verbrauchten Ni2+(aq)-Ionen besorgt. Zur Not kann auch eine Graphitelektrode als Anode eingesetzt werden. In diesem Fall lassen sich jedoch während des Galvanisierens eine partielle Cl2- und O2-Entwicklung im Anodenbereich nicht unterbinden.

Bei Versuchsbeginn wird die Spannung langsam hochgeregelt, bis an den Metallen eine Gasentwicklung eintritt. Dann nimmt man die Spannung soweit zurück, bis die Gasentwicklung gerade wieder aufhört. Die Elektrodenbeschaffenheit, ihr Abstand usw. erlauben keine exakte Angabe einer Spannung. Am Rande des Gefäßes ist wegen des Tensidgehaltes eine leichte Schaumbildung zu beobachten, die durch das Rühren der Lösung hervorgerufen wird und nicht mit der beschriebenen Gasentwicklung zusammenhängt.

Die Glanzvernickelung dauert nur wenige Minuten. Meist ist von außen schon der Glanz zu erkennen.

Zu konzentrierte Metallsalzlösungen und zu hohe Stromdichten bewirken aine amorphe, unschöne Nickelabscheidung.

Beobachtung:

Abscheidung von metallischem Nickel auf dem Werkstück

Reaktion:

Anode:

                  Ni(s)                  Ni2+(aq) + 2 e-
Kathode:

        Ni2+(aq) + 2 e-               Ni(s)

Mechanismus:

Der Mechanismus ist noch nicht in allen Details geklärt.

Bei der Reaktion

     Mn+ (aq) + n e                   M (s) + aq

sind im wesentlichen folgende Einzelvorgänge zu unterscheiden:

1. Überführung des Mn+ (aq) –Ions aus dem Inneren des Elektrolyten (wäßrige Lösung) in die Reaktionszone (Kathode)

2. Eintritt des Mn+ (aq) – Ions in die Randschichten an der Kathode bei gleichzeitiger Desolvatation:

Mn+ (aq)                 Mn+ + aq

3. Durchtritt des Mn+ - Ions durch die sog.  Helmholtz-Doppelschicht aus Mn+ - Ionen und Elektronen und Adsorption an der Kathodenoberfläche unter Reduktion (= Neutralisation):

      
Mn+ + n • e-                  M

4. Anlagerung des M-Atoms an einer Wachstumsstelle auf dem Wege der Oberflächendiffusion

5. Eintritt des M-Atoms in das Metallgitter

4.3 Legierungen

Von lat.: ligare = vereinigen abgeleitete Sammelbezeichnung für metallische Gemische aus mindestens 2 Komponenten, von denen wenigstens eine ein Metall ist. Nach der Anzahl (2, 3, 4, ...) der an der Bildung der Legierung beteiligten Elemente unterscheidet man zwischen binären, ternären, quaternären, ... Legierungen Das die Hauptmasse der Legierung bildende Metall ist das Grundmetall, die übrigen Komponenten sind die Zusätze, die mit dem Grundmetall meistens nichtstöchiometrische Verbindungen bilden. Man unterscheidet zwischen homogenen und heterogenen Legierungen:

Die homogenen Legierungen haben wie Lösungen an allen Stellen die gleiche Zusammensetzung, d. h. ihre Bestandteile sind ineinander löslich. In homogenen Legierungen ist noch am ehesten der Bindungszustand der Metalle erhalten. Intermetallische Verbindungen bilden sich nur in engen Grenzen der Zusammensetzung von Legierungen; bei ihnen erfolgt die Verteilung der Legierungs-Partner nach bestimmten Verteilungsgesetzen, wobei im Gegensatz zu den Legierungen Stöchiometrie vorliegt. Intermetallische Verbindungen werden nicht gebildet zwischen Metallen derselben Gruppe des Periodensystems, also nicht zwischen Ag und Au oder Cu (Tammann-Regel). In den heterogenen Legierungen bilden die Komponeten mindestens 2 ihrer Zusammensetzung nach verschiedene(n) Phasen, deren Gefüge z. B. beim Schleifen sichtbar wird. Metalle können nur in geschmolzenen Metallen unverändert aufgelöst werden, und zwar gibt es auch hier verschiedene(n) Grade der Lösbarkeit und Mischbarkeit. So sind Metalle mit gleicher Kristall-Struktur und mit Gitterabständen, die um nicht mehr als ca. 10% voneinander verschieden sind, beliebig miteinander mischbar, z. B. Au/Ag, Si/Ge u. Nb/Ta/Mo/W. Hierher gehören auch manche als Mineralien vorkommende Legierungen, z. B. aus Platin-Metallen, oder Allemontit, Whitneyit u. a. Dagegen entmischt sich eine Schmelze aus Pb und Al oder aus Pb und Fe nach dem Umrühren immer wieder; daher können hier keine Legierungen hergestellt werden. Viele Metalle sind zwar flüssig miteinander vermischbar, haben aber im festen Zustand eine Mischungslücke, weshalb beim Erkalten eine Entmischung in der Art stattfindet, daß in den erstarrten Legierungen die Kristallite des einen Metalls ungeordnet neben den Kristalliten des anderen Metalls liegen. Man erhält also z. B. bei Pb/Sb-Legierungen ein Gemenge aus zwei Phasen.

Durch das Legieren können die Eigenschaften der Komponenten, insbesondere des Grundmetalls wesentlich beeinflußt und so den verschiedenartigsten Beanspruchungen angepaßt werden. Legierungen haben meist eine größere Härte als ihre einzelnen Bestandteile; so ist Messing härter als Kupfer und Zink, legierter Stahl härter als seine Ausgangsstoffe, Lagermetalle und Letternmetalle härter als ihre Einzelelemente. Erklärung: Legiert man z. B. zu Kupfer etwas Aluminium, so wird seine Härte beträchtlich erhöht, weil durch die ins Kupfer-Gitter eingestreuten, größeren Aluminium-Atome eine Art „Aufrauhung“ und „Verzahnung“ zwischen den Gitterebenen stattfindet, so daß sie sich nicht mehr so leicht gegeneinander verschieben lassen. Ähnlich denkt man sich die Entstehung von Hartmetallen. Andererseits können durch Legierungen auch die Gleiteigenschaften von Metallen verbessert werden, was diese für Lagerwerkstoffe prädestiniert. Gegenüber den reinen Komponenten besitzen die Legierungen, außer wenn sie eutektische Zusammensetzung haben oder als intermetallische Verbindungen vorliegen, keinen definierten Schmelzpunkt, sondern sie schmelzen meist in einem Temperatur-Intervall unterhalb des Schmelzpunktes der Einzelkomponenten.

Die Herstellung der Legierungen erfolgt durch Zusammenschmelzen der Komponenten, durch Sintern pulverförmiger Bestandteile, durch Tempern (d.h. Diffusion eines Elements,    z. B. Kohlenstoff, in die Oberfläche eines Werkstückes), durch gemeinsames Reduzieren von Metalloxiden oder -halogeniden, durch gemeinsame thermische Zersetzung von Metallhydriden, durch gemeinsame Elektrolyse von Metallsalzen, durch Aufdampfen, Amalgamieren usw. Da früher der Begriff Legierung auf die Herstellung durch Zusammenschmelzen der Komponenten eingeschränkt war, werden durch Zusammensintern von Pulvern erhaltene Legierungen auch als Pseudo-Legierungen bezeichnet. In den Bezeichnung der Legierung wird das Grundmetall zuerst genannt (Beisp.: Eisen-Kohlenstoff-Legierung). 

Nach der Zusammensetzung einer Legierungs-Gattung unterscheidet man die meist homogenen Knetlegierungen, die sich aufgrund ihrer guten Verformungs-Eigenschaften warm oder kalt z. B. durch Schmieden, Walzen, Strangpressen usw. zu Halbzeug verarbeiten lassen, und die gewöhnlich heterogen aufgebauten Gußlegierungen, die sich durch gutes Formfüllungsvermögen und besondere Gießeigenschaften auszeichnen. Als Superlegierungen bezeichnet man für extrem hohe Betriebstemperaturen (als Hochtemperaturwerkstoffe) und starke Belastungen (Zug, Stoß, Schwingung etc.) entwickelte Legierungs-Werkstoffe für die Luft- und Raumfahrt; Beisp.: hochlegierte Cobalt-Nickel-Stähle. Spezielle Legierungen mit einem hohen Anteil von Nichtmetallen verharren nach dem Abschrecken der Schmelze im Glaszustand (Metglas, nicht-krist. Legierungen). 

Legierungen zeigen allgemein gute Wärme- und elektrische Leitfähigkeit. Solche mit hohem Schmelzpunkt eignen sich zum Einsatz als Heizleiterlegierungen, niedrig schmelzende (Schmelzlegierungen) dagegen für Heizbäder und Schmelzsicherungen. Besonders elastische Eigenschaften werden von Feder-Legierungen erwartet, während Automatenlegierungen für die spanende Bearbeitung in automatisch arbeitenden Drehbänken andere Eigenschaften aufweisen müssen. Die in der Vakuumtechnik (v. a. für Elektronenröhren) verwendeten Einschmelz-Legierungen sollten den gleichen Wärmeausdehnungskoeffizient wie Glas haben. Als Getter werden Legierungen eingesetzt, die eine große Affinität zu Gasen haben, und Desoxidations- und Red.-Mittel müssen besonders leicht mit Sauerstoff reagieren. Viele Legierungen finden als sog. Vorlegierungen in der Metallurgie, andere als Katalysatoren bei chemischen Synthese Verwendung.

Darüber hinaus benutzt man den Begriff Legierung auch bei Gemischen von Kunststoffen und Chemiefasern, wo man von Blends oder Polymer-Legierungen (Polymer-Blends) spricht, obwohl diese keine Legierungen im eigentlichen Sinne sind.

Nickel-Legierungen

Der größte Teil der Nickel-Produktion wird zur Stahlveredlung und für Nickel-Basislegierungen verwendet, in geringerem Maße auch für Superlegierungen, zur Elektroplattierung, für Münzen, Behälter, Küchengeräte usw. Nickel-Legierungen mit Kupfer, Chrom, Eisen, Cobalt usw. haben wegen ihrer besonderen physikalischen Eigenschaften, ihrer Korrosionsbeständigkeit und Widerstandsfähigkeit gegen Hitze technische Bedeutung. 

Nickel-Legierungen ist eine Bezeichnung für alle metallischen Legierungen mit Ni als Hauptbestandteil. Aufgrund herausragender spezifischer Eigenschaften erfolgt der Einsatz in unterschiedlichen Bereichen. In aggressiver Umgebung eingesetzt werden neben Reinnickel die Systeme Ni-Cr-Fe (z.B. Nimonic®, Inconel®, Incoloy®), Ni-Cu (z.B. Monel®), Ni-Cr (z.B. Inconel®), Ni-Mo (z.B. Hastelloy®), Ni-Cr-Mo (z.B. Hastelloy®, Inconel®) u. Ni-Fe-Cr-Mo (z.B. Hastelloy®, Inconel®, Incoloy®, Nicrofer®). Die Grenzen zu hochlegierten, nichtrostenden Stählen sind nicht immer klar definiert. Die meisten der genannten Systeme sind wegen hervorragender Hochtemperatur-Festigkeit und Zunderbeständigkeit auch bei hohen Temperaturen anwendbar. Im Bereich höchster Temp. werden Hochtemperaturwerkstoffe eingesetzt (Superlegierungen). Nickel-Legierungen mit La vom Typ NiLa5 sind als Wasserstoff-Speicher geeignet. Eine besondere Eigenschaft besitzen bestimmte Ni/Ti-Legierungen (z.B. Nitinol), nämlich eine Art „Formgedächtnis“: verformt man Teile aus diesen Memory-Legierungen bei niedrigen Temperaturen und erwärmt diese Teile anschließend, so kehren sie in die Form vor der Kaltverformung zurück.

Anwendungsbereiche:

In der Chemie-, Energie-, Umwelt- und Off-shore-Technik. Sie werden weiterhin eingesetzt als Münzmetalle, Widerstandsleg., im Schiffs-, Apparate- und Maschinenbau, als Hartlote, magnetische Werkstoffe, Tafelgeschirre, chirurgische Instrumente, kunstgewerbliche Gegenstände.

Versuch 5: Nachweis von Nickel in Markstücken

Material:

Becherglas (250mL), beheizbarer Magnetrührer, Rührfisch

Chemikalien:

Halbkonz. Salpetersäure, Markstück, konz. NH3, Dimethylglyoxim

Durchführung:

Unsere Markstücke (sowie die 50-Pfg-Münzen, Zweimark- und Fünfmarkstücke) bestehen aus einer Cu/Ni-Legierung (75:25 Massenteile). Das kann man sehr gut in einem Versuch zeigen.

Zersetzen der Münzen: 

Man gibt eine Münze in 25 ml halbkonzentrierte Salpetersäure und erwärmt. Es entweichen braune nitrose Gase. Die resultierende grüne Lösung füllt man mit destilliertem Wasser auf 100 ml auf (Stammlösung; (C, T)).

Nachweis von Nickel-Ionen: 

Zu 2 ml der Analyselösung gibt man bis zur stark alkalischen Reaktion etwas konzentrierte Ammoniaklösung. Mit Hilfe von Indikatorpapier überprüft man den pH-Wert ; die Lösung muß tiefblau sein (Kupfertetraammin-Komplex). Dann tropft man 1 - 2 ml einer gesättigten alkoholischen Lösung von Dimethylglyoxim (oder auch Diacetyldioxim genannt) zu. Es bildet sich der für Nickel-Ionen typische pinkrote, flockige Niederschlag eines schwerlöslichen Komplexsalzes. Dieser Niederschlag kann von der dunkelgefärbten Lösung abfiltriert werden. Die Farbe des schönen roten Filterrückstands ist deutlicher zu sehen, wenn man ihn gut mit destilliertem Wasser auswäscht.

Reaktion:

Auflösen des Markstücks in halbkonz. HNO3:

    3 M(s) + 2 NO3-(aq) + 8 H3O+                        3 M2+(aq) + 2 NO (g) + 12 H2O

           mit: M = Cu, Ni

                 NO(g) + ½ O2(g)                        NO2(g) (braun)

Zugabe von NH3:

      [Ni(H2O)6]2+ + 6 NH3                       [Ni(NH3)6]2+ + 6 H2O

Nachweis von Nickel mit Dimethylglyoxim:


Bildung eines roten schwerlöslichen Nickel-Dimethylglyoxim-Komplexes.

4.4 Weitere Verwendungen

Große Ni-Mengen verbrauchen die Erdöl- und chemische. Industrie für die heterogene Katalyse, geringere Mengen Fernseh-, Rundfunk-, Telefon- u. Rüstungsindustrie. 

In der präparativen Chemie verwendet man sog. Raney-Nickel und Urushibara-Katalysatoren für Hydrierungen.

In der organischen Chemie dient feinst verteiltes Nickel als Hydrierkatalysator. Hiermit werden z. B. ungesättigte Fette gehärtet.

In speziellen Polymerisationsprozessen spielen Nickel-organische Verbindungen eine große Rolle; intermediär kann bei derartigen Oligo- und Polymerisationen sog. „nacktes Nickel“ auftreten. 

Ni dient ferner als Elektrodenmaterial, zur Herstellung von Ni-Cd-Batterien, zur Beschichtung von Bändern aus unlegierten und niedriglegierten Stählen usw., zur Herstellung von Keramikwerkstoffen, in Form von Ni-Sulfat oder Ammoniumnickelsulfat zum Vernickeln, als Carboxylat in Metallseifen u. dgl.

5. Physiologie

Nickel zählt zu den Spurenelementen und ist in kleinsten Mengen für den Menschen und viele Organismen essentiell. Der menschliche Körper enthält ca. 5 – 10 mg Nickel.

Ni2+-Ionen aktivieren (wie auch andere zweiwertige Ionen) eine Reihe von Enzymen, z. B. alkalische Phosphatasen, Oxalacetaldecarboxylase ,verstärkt Wirkung von Insulin und ist beim Aufbau des aktiven Zentrums der Urease beteiligt.

Der täglicher Bedarf wird auf 35 – 500 g geschätzt. Die Konzentration in Serum und Harn beträgt ca. 2,5 g/L, in den Haaren dagegen 220 g/kg.

Atembare Stäube und Aerosole von Nickelmetall, NiS, sulfidischen Nickelerzen, NiO und NiCO3, wie sie bei der Herstellung und Weiterverarbeitung auftreten können, gelten als gefährliche Arbeitsstoffe und als eindeutig krebserzeugend. Mit Ausnahme von Nickeltetracarbonyl wurde für Ni und seine Verbindungen in Form atembarer Stäube und Rauche ein TRK-Wert von 0,5 mg/m3 festgelegt, in Form atembarer Tröpfchen gilt ein Wert von 0,05mg/m3. 

Bei vielen Ni-Verbindungen ist ein toxisches, allergenes u./od. mutagenes Potential nachgewiesen worden. Nickel, z. B. in Armbanduhren und Modeschmuck, kann sensibilisierend wirken und bei empfindlichen Personen Dermatitis auslösen. Lösliche Ni-Verbindungen sind beim Verschlucken magen- u. darmreizend und können bei lokaler Exposition zu Haut-, Augen- u. Atemwegsreizungen führen. 

Schwefel-Bakterien können dagegen sogar Konzentrationen von 50 g Ni/L Medium tolerieren. Methan-bildende Archaebakterien besitzen 3 verschiedene Ni-Proteide; als prosthetische Gruppe konnte ein Ni-Porphyrin-Komplex isoliert werden, und andere Mikroorganismen enthalten Hydrogenasen mit Ni-Atomen. 

In Schwertbohnen wurde eine Urease als Ni-Enzym identifiziert. Manche Pflanzen können Ni aus dem Boden anreichern – Kiefern z.B. auf das 700fache. 

Versuch 6: Bestimmung von Nickel in Tee

Material:

Porzellantiegel, Simon-Müller-Ofen, Meßkolben (100 mL, 50 mL), Scheidetrichter, Photometer, Küvetten, Spritzen

Chemikalien:

Tee, Königswasser, Na-Citratlösung (20%), Hydroxylaminhydrochlorid (10%ig), NH3 (konz.), Dimethylglyoxim (1%, alkoholische Lösung), Chloroform, NiCl2 • 6 H2O, HCl (25%ig), Citronensäure (40%ig), Bromwasser

Durchführung:

Probenaufbereitung:

Zuerst verascht man den Tee in einem Porzellantiegel in einem Simon-Müller-Ofen. Danach nimmt man den veraschten Tee in Königswasser auf und engt die Lösung über dem Bunsenbrenner ein. Den Rest filtriert man direkt in einen Meßkolben (100 mL) und füllt mit Wasser auf. Davon pipettiert man 50 mL in Scheidetrichter und gibt 2 mL Hydroxylaminhydrochlorid, 10 mL Na-Citratlösung hinzu und alkalisiert diese Lösung mit NH3, danach gibt man Dimethylglyoxim hinzu. Nun extrahiert man die Lösung mit 20 mL Chloroform. Nach 2 Minuten langem kräftigen Schütteln, läßt man das Chloroform in einem zweiten Scheidetrichter ab, gibt 10 mL verd. NH3-Lösung hinzu und schüttelt etwa ¾ Minuten kräftig. Dieses Auswaschen wird noch einmal wiederholt.

Zur Chloroformphase gibt man 15 mL HCl (c = 0,5 mol/L) hinzu und schüttelt eine Minute. Die salzsaure wässrige Phase wird für die photometrische Bestimmung verwendet.

Photometrische Bestimmung:

Standardllösung:

0,405 g Nickel(II)-chlorid wird im 1000 mL-Meßkolben in Wasser gelöst und damit zur Marke aufgefüllt. 1 mL der Lösung enthält 100 g Ni. Von dieser Lösung pipettiert man 10 mL in einen 1000 mL-Meßkolben und füllt bis zur Marke auf (1 mL entspricht dann 1 g Ni).

In einem 50 mL Meßkolben werden 20 mL der zu untersuchenden, neutral oder schwach sauer reagierenden Lösung mit 0,5 mL Salzsäure (25%) angesäuert und mit einigenTropfen Bromwasser bis zur deutlichen Gelbfärbung versetzt. Nach 10 Minuten wird der Bromüberschuß mit wenig Ammoniaklösung (25%) zurückgenommen, mit 1 mL Citronensäurelösung (40%; Maskierung störender Metalle), 1 mL Ammoniaklösung (25%) und 1 mL Reagenzlösung (Dimethylglyoxim) versetzt und mit Wasser aufgefüllt. Nach 15 Minuten wird bei 450 nm gegen Wasser (das ebenso behandelt wurde) gemessen. Die Reihenfolge der Reagenzienzugabe und die angegebenen Zeiten sind genau einzuhalten.

Reaktionsgleichungen:

Oxidation mit Bromwasser:

         Ni2+(aq) + Br2 (aq)                     „Ni4+ (aq)“ + 2 Br-
Nachweis mit Dimethylglyoxim:


Der Gehalt an Nickel wird mit Hilfe des Komplexes photometrisch bestimmt.

Calibriergerade:


E = ______

Auswertung:

m (Ni) in 20 mL Probe: ______ g

m (Ni)/100g 
= ______ g ( 2 ( 10

m (Ni)/100 g 
= ______ g

Nickelgehalt ausgewählter Lebensmittel (in g/100 g):

· Schwarzer Tee: 
650

· Kakao: 
1230

· Pekannuß: 
1500

· Sojabohnen: 
700

· Erbsen(getrocknete Samen): 
310

· Rinderleber: 
bis 480
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Hinweis:


Dieses Protokoll stammt von der Seite � HYPERLINK "http://www.chids.de/" �www.chids.de� (Chemie in der Schule).


Dort können unterschiedliche Materialien für den Schulunterricht herunter geladen werden, unter anderem hunderte von Experimentalvorträgen so wie der vorliegende:


� HYPERLINK "http://online-media.uni-marburg.de/chemie/chids/veranstaltungen/uebungen_experimentalvortrag.html" �http://online-media.uni-marburg.de/chemie/chids/veranstaltungen/uebungen_experimentalvortrag.html�
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