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lod, das gebunden in verschiedenen Formen
bei iodometrischen Bestimmungen anfdllt, ist
relativ leicht zu isolieren. Das Verfahren ldfit
sich verbinden mit der Riickgewinnung von
Silber. Zwei Wege werden vorgeschlagen, je
nachdem, ob man zugleich Silbersalze auf-
zuarbeiten hat oder nicht. Die verschiedenen
Méglichkeiten sind in der Ubersicht darge-
stellt. Die in Prozent angegebenen Ausbeu-
ten sind erreichbar bei Verwendung reiner
Chemikalien. Die vorgeschlagenen Experi-
mente kénnen im Unterricht (Kapitel Redox-
reaktionen und Ldslichkeit) eingesetzt wer-
den.

Benitigte Chemikalien

lodidlosungen (Abfall bei der lodometrie)
Silbersalzlosungen (Abfall bei argentometri-
schen Bestimmungen)
Natriumhypochloritlésung (Bleichlauge) (C)

Salzsiiure (C)
Salpetersiiure (&)
Wasserstoffperoxid (C)
Zink (Pulver) (F)
Eisen (Pulver)

Aceton (F)
Eisen(I1I)-nitrat (Xi, 0)
Tod (Xn)

Kaliumiodid

Erster Weg: Oxidation von Iodidlésungen

Es wurden vier Oxidationsmittel verglichen.
Wiihrend der Versuche ist es wichtig, das
Losungspotential (z. B. gegentiber einer ge-
sittigten Kalomelelektrode GKE) stiindig zu
verfolgen, um eine weitere Oxidation von Tod
zu verhindern.

1

Die Uberwachung des ,Losungspotentials
wird so vorgenommen: Eine Platin- und eine
gesittigte Kalomel-Elektrode tauchen in die
Lésung ein, und mit einem Voltmeter verfolgt
man die Spannung zwischen diesen beiden
Elektroden. Die gemessene Spannung ergibt
also das Potential der Losung (besser des
Redoxpaares, das in der Ldsung ist) gegen-
iiber der gesiittigten Kalomelelektrode.

Abb. 1 Uberwachung v
des ,,Losungspotentials™
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Oxidation mit Wasserstoffperoxid

_Die Iodidlésung wird langsam in eine eisge-

kiihlte, angesduerte (pH | bis 2) Wasserstoff-
peroxidlosung gegeben.

21 +H,0,+2H" —» L+2H,0

Da lod in Wasser nicht sehr léslich ist
(1,5 -107 mol-L-' bei Zimmertemperatur),
fallt bereits bei 450 mV das Iod aus. Bei 550
mV ist die Reaktion beendet mit einer Aus-
beute von rund 70 %.

Oxidation mit Chlor

Dieser Versuch kann nur unter dem Abzug
durchgefiihrt werden. Das Chlorgas lidft sich
aus Salzsidure mit Natriumhypochloritlosung
(Bleichlauge) herstellen nach

2HCI+NaCl0O — Cl, + NaCl+ H,0.

Das Chlor wird blasenweise in die lodidlo-
sung eingefiihrt. Bei 450 mV fillt Tod nach
der Gleichung aus:
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2T +Cl, - L+2Cl

Bei 800 mV kommt es zu folgender Reaktion

L+2Cl - 21CL,

die das schon ausgefillte Tod wieder ver-
braucht, was natiirlich nicht erwiinscht ist.
Bei dieser direkten Oxidation kann man bis
zu 90 % Ausbeute erhalten.

Oxidation mit Salpetersiiure

Es mub eine ziemlich konzentrierte Salpeter-
sdure verwendet werden, da Nitrationen erst
in zweimolarer Losung (und stiirkerer Kon-
zentration) als Oxidationsmittel wirken. Es
kommt zur folgenden Reaktion:

2NO; +61- +8H' —
3L+2NO + 4H,0

Die Ausbeute liegt bei 95 %.
Das Losungspotential mufy unterhalb von 850
mV liegen, da sonst folgende Reaktion statt-
findet:
3L+ 10NOy +4H —

6105 + 10NO +2 H,0

Hier konnte man aber aus dem lodat leicht
wieder lod gewinnen nach

[0 +51- +6H* — 31, +3H0.

Oxidation mit Eisen(III)-Ionen

In die angesiuerte (pH < 2) lodidlésung gibt
man eine Eisen(IIT)-nitratldsung und 1d6t die
Mischung im Dunkeln stehen. Es kommt zu
folgender Reaktion:

2Fe* +21- — 2Fe*+1,

mit einer Ausbeute von 47 %. Dieses Verfah-
ren ist zwar sehr einfach, aber wegen der zu
geringen Ausbeute nicht einsetzbar.

Zweiter Weg:
Gleichzeitige Riickgewinnung
von lod und Silber

Das Verfahren besteht darin, zunichst Silber-
iodid herzustellen und daraus durch Reduk-

tion Silber zu gewinnen. Durch Oxidation des
Filtrats nach einem beim ersten Weg beschrie-
benen Verfahren wird lod gewonnen.

Ausfillung von Silberiodid

Zu dem Silbersalz (meist Silberchlorid) gibt
man unter stetigem und heftigem Riihren eine
Abfall-lodidlésung. Entsprechend den Los-
lichkeitsprodukten von Silberchlorid und Sil-
beriodid befinden sich alle Silberionen im
ausgefilltem Silberiodid:

(AgC + - — (Aghl +CI-

Die Suspension wird filtriert und der Nieder-
schlag zu Silber aufgearbeitet. Silberiodid-
Ausbeute 98 %.

Reduktion der Silbersalze zu Silber
Eisen als Reduktionsmittel

Das Silberiodid wird in Wasser suspendiert.
Dazu gibt man einen kleinen Uberschuf an
Eisen (Pulver). Diese Suspension wird 15 min
auf 50 °C erwirmt.

Es kommt zu folgender Reaktion:

2(Aghd +Fe — Fe? + 21 +2Agl

Nach der Filtration wird der feste Stoff mit
einem Magnet behandelt. um das tiberschiis-
sige Eisen zu entfernen. Das Silber wird dann
nacheinander mit Salzsdure, Wasser und Ace-
ton gewaschen. Die Ausbeute betrigt 93 %.
Das Filtrat, in dem Todidionen vorhanden
sind, wird mit einem Oxidationsmittel (siehe
erster Weg) behandelt. Je nach Oxidations-
mittel betragen die Ausbeuten:

Chlor 71 %. Salpetersiure 93 %, Wasserstoft-
peroxid 65 %.

Zink als Reduktionsmittel

Das Silberiodid wird in Natronlauge (pH 11
bis 12) suspendiert. Man gibt einen kleinen
Uberschuf an Zink (Pulver) dazu. Diese Sus-
pension wird 40 min auf 50 °C erwiérmt. Es
kommt zu folgender Reaktion:

2(Aghl + Zn = Zn> + 21 + 2 Apl
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Nach Filtration wird das Silber mit dem Uber-
schuf} an Zink mit Salzsiure behandelt. Da-
bei geht Zink in Losung. Nach weiterer Fil-
tration erhilt man dann das Silber.

Das Filtrat der ersten Filtration, in dem Todid-
ionen vorhanden sind, wird mit einem der
schon genannten Oxidationsmittel behandelt.
Man erhilt folgende Ausbeuten:

Chlor 77 %, Salpetersiure 91 %, Wasserstoff-
peroxid 65 %.

Diese beiden Reduktions-Verfahren sind sehr
einfach durchzufiihren. Das Verfahren mit
Eisen als Reduktionsmittel und Salpetersiu-
re als Oxidationsmittel erscheint, besonders
von der Zeit her, als das Giinstigste.

Reinigung der gewonnenen Produkte

Das lod ist durch doppelte Sublimation gut
zu reinigen. Die Ausbeute ist dabei mit 95 %
sehr gut. Man bekommt dabei sehr schéne
lod-Kristalle, die sich vom Rohprodukt, ei-
ner schlecht kristallisierten Masse, gut unter-
scheiden.

Das Silber wird durch Elektrolyse gereinigt.
Dazu wird das Rohsilber in Salpetersiure
gelost. Withrend der Elektrolyse setzt sich
reines Silber an der Kathode ab. Die Ausbeute
liegt nahezu bei 100 %.

Reinheitspriifung

Zusitzlich zur Priifung auf Verunreinigungen
(Nachweis von Spuren CI, K, Fe, Zn) ist es
notwendig, den Reinheitsgrad der gewonne-
nen Produkte genau zu bestimmen. Nur so
kénnen die Recyclate erneut analytisch ein-
gesetzt werden.

Uberpriifung der Reinheit des Iods

Eine genau abgewogene Portion riickgewon-
nenes lod wird in Kaliumiodidlésung geldst
(Uberschuf an K1). Die gleiche Losung wird
aus Iod p.A. (99,8 % Reinheit) hergestellt.
Von beiden Losungen wird das UV-VIS-
Spektrum aufgenommen. Beide Spektren
iiberlagern sich genau. Ein Vergleich der

Peak-Hohen ermoglicht mit ziemlicher Ge-
nauigkeit das Berechnen der Konzentration
an Tod in der mit dem riickgewonnenen Pro-
dukt vorbereiteten Losung. Daraus ergibt sich
leicht der Reinheitsgrad des hergestellten Pro-
dukts. Es ist nicht notwendig, das Recyclat
vollstindig zu trocknen, was wegen der Sub-
limation mit Schwierigkeiten verbunden ist.

Uberpriifung der Reinheit des Silbers

Eine genaue abgewogene Portion des herge-
stellten Silbers wird in Salpetersdure geldst.
Diese Losung wird potentiometrisch mit ei-
ner Chloridlosung titriert. Aus der Titrierkur-
ve kann die Konzentration an Silberionen be-
rechnet und so die Reinheit des Silbers er-
mittelt werden. Aus dieser Kurve kann man
auch die An- oder Abwesenheit von Verun-
reinigungen feststellen.

Ausblick

Die Reinheit der Recyclate ist mehr als aus-
reichend fiir eine Verwendung in den Prakti-
ka. Die Verfahren sind sehr einfach und kon-
nen problemlos von Schiilern bzw. Studen-
ten durchgefiihrt werden.

Die Wahl des Verfahrens hdngt von der
gleichzeitigen Verfiigbarkeit von Silbersalzen
ab. Bei der Oxidation zur Herstellung von Tod
scheint das Salpetersiiure-Verfahren das in-
teressanteste zu sein.




