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1 Praktikumsorganisation und Sicherheitsbelehrung

1.1 Organisation des Praktikums

1.1.1 Allgemeiner Arbeitsablauf

Fur die Zeit des Praktikusn erhalt jeder Student einen Arbeitsplatz itm einer
Grundausstattung an Geraten @&beitsplatzausristur)g Diese nlissen amEnde des
Praktikuns konplett zuriickgegeben werden. Sdallt&erate éhlen oder beschadigt sein, so
sind diese vonstudenten zu ersetzen.

Als Arbeitskleidung ist ein Kittel aus Bauwwolle zu tragen. Arbeitséntel aus Chemfaser
sind dagegen nicht zulassig, da sie beinBein schlirme Wunden verursachen kénnen. Des
weiteren ist innerhalb des Labors stets eine SicherheitsbrillBatenschutz zu tragen. Dies
gilt auch fir Brillentrager.

Waéhrend der Laborzeiten werden die Bkript beschriebenen Versuche durchgefiihrt. Dies
erfolgt je nach Angabe entweder allein ode kleinen Gruppen. Als Vorbereitung fir den
jeweiligen Praktikuratag sollten it Hilfe entgprechender Literatur die Grundlagen erlernt
und die Versuchsvorschriften durchgearbeitetdea. Nach einenfPraktikunstag sind die
Versuchsergebnisse und eventuelle Anderungen bei der Durchfiihrung zu protokollieren.
Dabei sollen die Rechnungen sorgféltig ausgefiderden. Als Ubung werden die jeweiligen
Fragen und Aufgaben bearbeitet.

Ein Protokoll nuss amjeweils folgenden Pralkumstag abgegeben werden. Verspatungen
sind nicht zulassig.

1.1.2 Protokollfiihrung

Es enpfiehlt sich, die Protokolle folgendeafien zu gliedern:

x Uberschrift

x Theoretische Grundlagen(Zusanmenstellung der zugrundeliegenden Prinzipien und der
wichtigsten cheinischen und rahematischen Zusamenhange)

x Versuchsaufbau (Aufstellung der bendtigten Gerate und Chliadien unter
Einbeziehung der Einwaage bei Maf3- undlitttgerlosungen, evtl. eine Skizze des
Versuchsaufbaus)

X Versuchsdurchfihrung (zusamtmenhédngende Beschreibung der durchgefuhrten
Tatigkeiten nit Mengen- und Zeitangaben)

x Auswertung (Darstellung der Ergebnisse, nachziehbare Berechnungen, tabellarische
Aufstellung von Messwerten, daraus folgende Resultate)

X LOsung zusatzlichekufgaben

X evtl. Anmerkungen
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1 Praktikunmsorganisation uh Sicherheitsbelehrung 2

1.1.3 Arbeitsplatzausristung

Glasgerate:

Becherglaser:

Erlenneyerkolben:

3 dazu passende St
Messkolben:

Messzylinder:

Vollpipetten:

1 Birette nit Trichter

6 Uhrglaser in 3 verschiedenen Gréen

1 "600 m
17400 m
27250
37100 m
4750m
37300
37100 m
3750m
opfen
37250
37100 m
250 m
1710m
150m
17100 m
1710m
1720 m
2725m
150m

1 Saugflasche imOlive und passender

Gummimanschette

1 Vorstol3 nit passender Gumimanschette

2 Glasfitertiegel G3
2 Glasfltertiegel G4
2 Analysentrichter

1 Exsikkator (klein)

Porzellangerate:

2 Schnelztiegel nit Deckel und Tiegelschuh
2 Porzellanittertiegel A 1

2 Porzellanittertiegel A 2

1 Porzellanwageschiffchen

1 Reibschale (90 m) mit Pistill

1 Abdanpfschale (127/100 tn

Stativmaterial:

1 Stativstange mFul3
3 Doppelkreuzmffen
2 Stativklenmen

2 Burettenklarmern

Gasbrenner und Zubehor:

1 Bunsen- oder Teclubrennertr8chlauch
1 Dreiful’

1 Tondreieck

Verschiedenes:

1 Tiegelzange

1 Loffelspatel

1 Metallspatel

1 Pinzette

1 Gummiwischer

1 Reagenzglasgestell
1 Filtrierstativ

1 PE-Spritzflasche

1 Hulle fur Indikatorpapier
1 Vakuunschlauch

1 Thermometer

Becherglas

Erlenmeyerkolben

Messkolben Messzylinder

600 ml E

| w
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1 Praktikunmsorganisation uh Sicherheitsbelehrung

Vollpipette

Burette

Saugflasche

Exsikkator

ﬁ

A

i s s s

Analysentrichter Glasfiltertiegel Schmelztiegel mit Uhrglas
Deckel
-
_ L T
Reibschale (Moérser) | Pistill Abdampfschale Tiegelzange
Metallspatel Loffelspatel Stativklemme Doppelkreuzmuffe
Y & — s = @P@
Spritzflasche Gasbrenner Dreiful Stativ

o B. Frese Justuskiebig-Universitét Giel3enJuni 2001




1 Praktikunmsorganisation uh Sicherheitsbelehrung 4

1.2 Sicherheitsbelehrung

1.2.1 Laborordnung

Um Naturgesetze und ch&uohe Grundlagen zu erfeen, lasst es sich oft nicht gehen, nt
Substanzen und Geraten zu arbeiten, dieubsachgei@iem Gebrauch eine Gefahr fur
Personen und Uwelt darstellen konnen. Bi Handhabung solcher Gefahrstoffe und
Instrunente nmuss daher wahrend der Ausbildungmenr wieder getibt werden.

Zur Minderung des Gefahrenpotentials ifabor sind einige besonders wichtige
Verhaltensregeln in der nachfolgenderbasrdnung zusamengefasst. Bitte lesen Sie diese
Regeln aufrarksamdurch und handeln Sie dach! Bedenken Sie auch, dass bei Unféllen nur
dann fir Sie Versicherungsschutz bestehthweie diese Richtlinien eingehalten haben. Bei
Nichtbefolgen kdnnen Sie fir den entstamele Schaden haftbar gaoht werdenFolgende
Vorschriften sind unbedingt zu beachten:

1. Der Aufenthalt in den Praktikusndunen ist nur den Praktikusteilnehnern erlaubt.

2. Grundsatzlich darf nur unter Aufsicht expeentell gearbeitet werden. Es dirfen nur
die Versuche durchgefuhrt werden, die von der Laboraufsicht gegtedind.

3. Die Experinentalarbeiten sind so ausiren, dass fur nieamden eine Gefahrdung
eintritt.

4. Rauchen, Essen und Trinken sind in den Praktikumsraumen verbotenGarderobe
und Taschen sind églichst aus derhabor fernzuhalten.

5. Um die Gefahr von Augenvaizungen zu vermdern, hat jeder Praktikant in allen
Laboratoriungraunen standig eine Schutzbrille zu tragen! Fur Veratzungen der Augen
steht eine Augendusche zur Verfiagung.Nuifall muss dant mindestens 10 Minuten
ausgewaschen werden (ggf. zieht ein Hether Augenlider auseinander), danach ist
unbedingt und unverziiglich ein Arzt aufzusuchen!

6. Jeder Praktikant ist gehalten, sich Gbden Aufbewahrungsort der deArbeitsplatz
nachstliegenden Verbandskéasten, Feuerloschgerate-L{@©Oher, Ldschdecken)
sowie Uber die Handhabung der Léschbrausemfonumieren. Die Laboraufsicht ist
unverziglich zu inforneren, wenn ein LoOschgerdt benutzt wurde oder nicht
ordnungsgem@? funktioniert. Bei Branden ist ohne Panikdgtichst schnell und
umsichtig zu handelri.ange Haare sind vegen Brandgefahr zisammenzibinden!

7. Beim Arbeiten nit brennbaren Flussigkeitein Mengen bis zu 50 Insind sartliche
offene Flanmen im Umkreis von nindestes 2 Metern zu l6schen. GroéRere Mengen
als 50 nh an brennbaren Flussigkeiten dirfeur in einem(eingeschalteten) Abzug
gehandhabt werden, in desith kein offens Feuer befindet. Die Flaschen sind nach
Entnahne der Flussigkeiten sofort wieder zu verschlie3en (Losuittggd@anpfe sind
schwerer als Luft und konnen auf den Arbeitsflachen entlang kriechen). Es ist
verboten, brennbare Flussigkeiten imlen Unterschranken aufzubewahren.
Arbeitsgange 1 brennbaren Flussigkeiten bedirfen standiger UberwachDag.
Erhitzen von organischen Losungsmittelnin offenen GefalRen oder auf offener
Flamme ist verboten!

8. Konzentrierte Salzsaure, konz. Salpetersgkonz. Schwefelsaure, konz. Essigsaure
und konz. Anmoniaklésung dirfen nur in deAbzigen aufbewahrt und gehandhabt
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1 Praktikunmsorganisation uh Sicherheitsbelehrung 5

werden. Arbeiten, bei denen giftige, reide oder Ubelriechende Gase oder pf@m
verwendet oder entwickelt werden (z.B. bei der Darstellung undEleheiten von
Schwefelwasserstoff oder bei der Duighfung von Schelzaufschliissen), sind in
den Abzigen durchzufuhren. Die Abzugstenssind dabei so weit wie dgglich zu
schlieen. Der Praktikumsteilnehmer hat sich zu Uberzeugen, dass der
Abzugsmotor eingeschaltet (Kontolllampe und Motorgerdusch) und die
Abzugsklappe gedffnet ist.

9. Wegen Verunreinigungsgefahr der Reagien ist die direkte Benutzung von
Vorratsflaschen anstelle des Reagenziensatzes iperinentellen Arbeiten
verboten! Fur die Reinhaltung und Fullung gesgeiligen Satzes sind die Praktikanten
selbst verantwortlich. Chakalien duren aus den Vorratkischen nur r einem
sauberen, trockenen Spatel odeét giner sauberen, trockenen Pipette entmem
werden. BeimAbfullen von Flussigkeiten und Bestoffen sind Trichter zu verwenden.

10. Erfahrungsgeid@ verwendet der Anfier viel zu groRe Substanengen. Bitte
sparen Sie an Chemikalien, w immer es mdglich ist. Abfélle sind jeweils nach
Anweisung a1 entsorgen. Durch sparsam Verwendung von Cheikalien und
gewissenhafte Entsorgung leisten Sie eiaktiven Beitrag zunUmweltschutz! Die
Ausgusse und das Kanalnetz sind vorieeinigung und Verstopfung zu schitzen.

11.Bitte helfen Sie mt, unndtigen Verbrauch von Gas, Stramd Wasser zu vermiden.
Am Ende eines Praktikumstages sind all&sas- und Wasserhéahne w schliel3en,
auBerdem mussen die Elektrosteckeraus den Steckdosen gegen werden.
Arbeitsplatze und Abzlge sind stetsulsar zu halten und nach Beendigung der
Arbeiten soweit wie riglich abzurdaumn. Alle Geféal3e oder Apparaturen, die nach
dem Praktikunsende stehen bleiben sallesind nit Namensschild und Datunzu
versehen.

12.Alle allgenmeinen Gerate sind in Sorgfalt zu behandeln. Speziellen
Bedienungsanweisungen ist Folge zu leistAuftretende Méangel sind sofort der
Laboraufsicht nizuteilen. [1]

1.2.2 Gefahrensy mbole

Als erste Information Uber die Gefahrlichkeit ihabor zur Verfiigung stehender Stoffe dient
die auf denVVorratsbehalter angebrachte Keeithnung. Besonders aufféllig sind die orange-
farbenen Gefahrensysule, deren Bedeutung nachfolgend erlautert wird.

Bezichnung Symbol Einstufung Vorsicht! Beispiel

F: Leichtentziindlich Flussigkeiten mit einem | Von offenen Flammen,, Benzin, Alkohol
(feuergefahrlich) Flammpunkt unter 21°C,| Funken und Warme-
die aber nicht hochent- | quellen fernhalten.
zindlich sind. Feste
Stoffe undZubereitungen
die durch kurzzeitige Ein+
wirkung einer Ziindquelle
leicht entziindet werden
kdnnen und danach
weiterbrennen oder
weiterglinmen.
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Bezichnung Symbol Einstufung Vorsicht! Beispiel
F+: Hochentziindlich | wie leichtentziindlich Fliissigkeiten mit einem | wie leichtentziindliche| Ether
aber F Flammpunkt unter 0°C | Stoffe, erhdhte Vor-

und einem Siedepunkt | sicht

von héchstens 35°C. Gagse

und Gasgemische, die bgi

normalem Druck und

gewohnlicher Temperatyr

an der Luft entztindlich

sind.
O: Brandférdernd Organische Peroxide, di¢ Nicht mit Brennstoffen| Wasserstoffperoxid-

brennbar sind, auch wen
sie nicht mit brennbaren
Materialien in Berlihrung|

kommen. Sonstige Stoffe

und Zubereitungen, die i
der Regel selbst nicht
brennbar sind, aber bei
Bertihrung mit brenn-
baren Materialien, Uber-
wiegend durch Sauer-
stoffabgabe, die Brand-
gefahr und die Heftigkeit
eines Brandes betracht-
lich erhéhen.

rmischen oder zusam-
men lagern.

H

I6sung, Kaliumnitrat

E: Explosionsgefahrlich

Stoffe undZubereitungen
die auch ohne Luftsauer
stoff exotherm reagieren
und die nach festgelegte
Prufbedingungen detonig
ren, schnell deflagrieren
oder beim Erhitzen unte
teilweisemEinschluss
explodieren kdnnen.

Jeden Kontakt mit
brennbaren Stoffen
vermeiden.
nAusgebrochene Brand
pkOnnen gefordert, die
Brandbekampfung
ershwert werden.

Sprengstoffe, Munitior

]

C: Atzend Zerstorung des Hautge- | Durch besondere Sauren, Laugen
webes in séner gesamten | Schutzmaflinahmen
Dicke bei gesunder, Berihrung mit Augen,
intakter Haut oder wenn | Haut und Kleidung
dieses Ergebnis voraus-| vermeiden. Dampfe
gesagt werden kann. nicht einatnen! Bei
Unfall oder Unwohl-
sein sofort Arzt hinzu-
ziehen!
Xi: Reizend Ohne atzend zu sein, kopBeruhrung mit Augen | Batteriegure,

nen bei kurzzeitigean-
ger andauerndem oder
wiederholtemKontakt
mit Haut oder Schleim-
haut Entziindungen
hervorgerufen werden.
Gefahr der Sensibilisie-

und Haut vermeiden,
Danmpfe nicht einat-
men.

Abflussreiniger

rung bei Hautkontakt.
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Bezichnung

Symbol

Einstufung Vorsicht!

Beispiel

Xn:
Gesundheitsschadlich
(mindergiftig)

Einatnen,Verschlucken | Kontakt mt dem

oder Aufnahme durch di¢ menschlichen Kdrper
Haut kann akute oder | ist zu vermeiden. Bei

chronische Gesundheitst Stoffen, die in Ver-
schaden verursachen. Bedacht sehen, krebs-

Anhaltspunkten fir zeugend, erbgutverant
schwere, eventuell irre- | dernd oder reproduk-
versible Gesundheits- | tionstoxisch (fortpflan-|
schaden durch einmalige,zungsgefahrdend) zu

wiederholte oder l&nger | sein, wird auf diegn

andauernde Aufnahme, | Umstand hingewiesen|.

insbesondere bei Ver-
dacht von krebserzeugem
den, erbgutverandernde
und reproduktionstoxi-
schen (fortpflanzungsge-
fahrdenden) Wirkungen.
Gefahr der Sensibilisie-
rung durch Einatmen.

Bleiverbindungen im
Akkumulator

T: Giftig

Einatnmen, Vershlucken | Jeglicher Kontakt i
oder Aufnahme Uber die| dem menschlichen
Haut in geringer Menge | Kérper id zu vernei-

kann zu Gesundheits- | den. Bei Unwohlsein

schaden erheblichen sofort Arzt hinzuzie-

Ausmafeseventuell it | hen. Bei als krebser-
Todesfolge, flhren. Bei | zeugend, erbgutverant
erheblichen Anhaltspunk-dernd oder reproduk-
ten fir €hwere, eventuell tionstoxisch (fortpflan-|

irreversible Gesundheitst zungsgefahrdend)
schaden durch einmaligg eingestuften Stoffen

wiederholte oder lénger | wird auf dieg Gefah-
andauernde Aufnahme, | ren hingewiesen. Beinf

insbesondere bei krebserUmgang mit diesen

zeugenden, erbgutverant Stoffen sind besonder
dernden und reproduk- | Vorschriften zu beach

tionstoxischen (fortpflan- ten!

zungsgefahrdenden)
Wirkungen.

Queckdber
(Fieberthermometer)

14

T+: Sehr giftig

ahnlich wie giftig,
aber T+

Einatnen, Verghlucken | Jeglicher Kontakt i
oder Aufnahme uber die| dem menschlichen

Haut in sehr geringer

Menge kann zu Gesund{ den. Bei Unwohlsein

Kdrper ig zu vernei-

heitsschaden erheblichensofort Arzt hinzu-
AusmaBeseventuell it | ziehen!

Todesfolge, flhren. Bei
erheblichen Anhaltspuni
ten fiir shwere, eventuel
irreversible Gesundheits
schaden durch einmalige,
wiederholte oder langer
andauernde Aufnahme.

Queckdberoxid
(Knopfzellen)

N: Umweltgefahrlich

Bei Freisetzung in die | Je nach Gefahrdungs-

aguatische und nichtaquppotential nicht in

tische Umwelt kann eine

Schadigung des Oko- | oder Umwelt gelanger
systems durch Verande-| lassen. Besondere En
rung des Naturhaushalts| sorgungsvorschriften

Kanalisation, Boden

sofort oder spéter herbeit beachten!

gefiihrt werden. Manche
Stoffe oder ihre Umwand
lungsprodukte kdnnen
gleichzeitig verschiedeng
Kompartimente beein-
trachtigen.

Tetrachlorkohlenstoff
(,Tetra®, giftig und
umweltgefahrdend)

i
[
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1 Praktikunmsorganisation uh Sicherheitsbelehrung 8

1.2.3 Gefahrenhinw eise (R-Satze)

Die tatsachliche Gefahrdung durch einen Staffieben den Gefahrenspoien konkreter den
R-Satzn (Risikosatz oder Gefahrenhinweise) zu entnehren. Die S-Satz
(Sicherheitsratschlage)geben Auskunft Gber erste Arbeitsschuafmahren.

R- und Satze konnen jedoch aufgrund der gt Kirze der Kennzeichnung nur erste
Anhaltspunkte geben. Genauere Angaben findeh 81 den Sicherheitsdatenblattern, die
beimHersteller eines Stoffes erhaltlich sindeléhe R- und Satze fur einen Stoff gelten, ist in
Chemkalienkatalogen nachzuschlagen und ofthaauf den Vorratsgefalen zu lesen. Eine
Auflistung aller R- und S-Sétze finden Sie nachfolgend [2].

R1 In trockenemZustend expbsionsgefahikh.

R2 Durch Schag, Reibung, Feuer odemaere Zindquén expbsionsgefahikch.

R3 Durch Schag, Reibung, Feuer oder andezéindquelen besondersxplosionsgefahikh.

R4 Bildet hochempfindliche expbsonsgefahithe Metallverbindungen.

R5 Beim Erwarnen expbsionsfahg.
R6 Mit und ohne Lufexplosionsfahg.
R7 Kann Brand verursachen.

R8 Feuergefahr beBeriihrung nit brennbaren $ffen.

R9 Explosionsgefahr beMischung nit brennbaren $ffen.

R 10 Entziindiich.

R11 Leichtentziindlich.

R12 Hochenttindich.

R 14 Reagert heftig mit Wasser.

R 15 Reagert mit Wasser urgr Bildung hochemtiindicher Gase.

R 15.1 | Reagert mit Saure urdr Bildung hochemtiindicher Gase.

R16 Explosionsgefahith in Mischung nit brandférdernden 8ffen.

R17 Sebstentziindlich an der Luft

R18 Bei Gebrauch Bdung expbsionsfahgerleichtenziindiicher Danpf-Luftgenische niglich.

R19 Kann expbsionsfahge Peroxie biden.

R 20 Gesundhagsschadkh bem Einaimen.

R21 Gesundheagschadkh beiBerihrung nit der Haut

R 22 Gesundhasschadkh bem Verschucken.

R 23 Giftig beim Einaimen.

R 24 | Giftig beiBeriihrung nit der Haut

R 25 Giftig beim Verschucken

R 26 Sehr gitig beim Einaimen.

R 27 Sehr gftig bei Berihrung nit der Haut

R 28 Sehr gitig beim Verschucken.

R 29 Entwickelt bei Berlihrung nit Wasser dftige Gase.

R 30 Kann beiGebrauchdicht entziindiich werden.

R 31 Entwickelt bei Beriihrung nit Saure dtige Gase.

R 32 Entwickelt bei Berihrung nit Saure sehr §ige Gase.

R 33 | Gefahr kunulativer Wirkungen.

R34 Verursacheratrungen.

R 35 | Verursachschwere Ver&ungen.

R 36 Reizt die Augen.

R 37 Reizt die Atmungsorgane.

R 38 Reizt die Haut

R 39 Ernse Gefahr ireversblen Schadens.

R 40 Irreversibler Schaden dglich.

R41 Gefahr erngr Augenschaden.

R 42 Sensibilisierung durch Einam ndglich.

R 43 | Sensibilisierung durch Hautkontakbglich.

R44 Explosionsgefahr beErhitzen ungér Enschuss.

R 45 Kann Krebs erzeugen.

R 46 Kann vererbbar&chaden verursachen.
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R 48 | Gefahr ernster Gesundheitséden bei langerer Exposition.

R 49 Kann Krebs erzeugen lmeiEinaimen.

R 50 | Sehr giftig fir Wasserorganisen.

R 51 | Giftig fir Wasserorganisen.

R 52 Schadich fir Wasserorgarsmen.

R 53 Kann in Gewasserndhgerfristig schadiche Wirkung haben.

R 54 | Giftig fur Pflanzen.

R 55 | Giftig flr Tiere.

R 56 Giftig fir Bodenorgarsmen.

R 57 | Giftig fUr Bienen.

R 58 Kann Bngerfristig schadiche Wirkungen auf di Umwelt haben.
R 59 Gefahrich fur die Ozonschiht.

R 60 Kann de Forpflanzungsfalgkeit beentrachigen.

R61 Kann das Kmd im Mutterleib schadjen.

R 62 Kann noglicherwese de Forpflanzungsfahgkeit beentrachtgen.
R 63 Kann das Kimd im Mutterleib miglicherwese schadjen.

R 64 Kann Saughge Utber di Muttermilch schadjen.

R 65 Gesundheasschadkh: Kann beim Verschlucken Lungenschaden verursachen.

1.2.4 Kombination der R-Satze

R 1415 Reagert hefig mit Wasser ungr Bildung hochertiindicher Gase.

R 15R29 Reagert mit Wasser urgr Bildung gftiger und hocheamtindicher Gase.

R 2021 Gesundhédsschadkh beim Einatmen und Erihrung nit der Haut

R 2022 Gesundhésschadkh beim Einaimen und Verschicken

R 202122 Gesundhesschadkh beim Einaimen, Verschucken und Brihren nit der Haut

R 2122 Gesundhésschadkh beiBerihrenmit der Hautund bein Verschucken.

R 23R4 Giftig beim Einaimen und beBeriihrung nit der Haut

R 2325 Giftig beim Einaimen und Verschicken.

R 23R4/25 Giftig beim Einaimen, Verschicken und Erihren nit der Haut

R 2425 Giftig bei Berihrung nit der Hautund bein Verschucken.

R 2627 Sehr gitig beim Einaimen und beder Berlihrung nit der Haut

R 2628 Sehr gitig beim Einaimen und Verschicken.

R 2627/28 Sehr gitig beim Einatmen, Verschicken und EBrihrung nit der Haut

R 27128 Sehr gitig bei Berihrung nit der Hautund bein Verschucken.

R 3637 Reizt die Augen und @ Atmungsorgane.

R 36/38 Reizt die Augen und di Haut

R 36/37/38 Reizt die Augen, Ainungsorgane und eiHaut

R 37138 Reizt die Amungsorgane und eliHaut

R 3923 Giftig: ernse Gefahr irevesiblen Schadens durch @men.

R 3924 Giftig: ernse Gefahr ireversblen Schadens béertihrung nit der Haut

R 3925 Giftig: ernse Gefahr ireversblen Schadens durch Versobken.

R 392324 Giftig: ernse Gefahr ireversblen Schaens durch Fiaimen und beBeriihrung nit der Haut

R 392325 Giftig: ernse Gefahr ireversblen Scadens durch Baimen und durch Versciatken.

R 3924125 Giftig: ernse Gefahr ireversblen Schadensbei Berihrung mit der Haut und durch
Verschlucken.

R 392324125 | Giftig: ernse Gefahr ireversblen Sthadens durch Baimen, Bertihrung nit der Hautund
Verschlucken.

R 3926 Sehr gitig: ernse Gefahr ireversblen Schadens durch fimen.

R 3927 Sehr gfitig: ernsé Gefahr ireversblen Schadens béeriihrung nit der Haut

R 3928 Sehr gitig: ernse Gefahr ireversblen Schadens durch Versabken.

R 3926127 Sehr ditig: ernsé Gefahr ireversblen Schadens durch &imen und beiBerihrung nit der
Haut.

R 3926/28 Sehr gitig: ernse Gefahr ireversblen Schadens durch fiaimen und durch Versciatken.

R 3927128 Sehr gitig: ernsé Gefahr ireversblen Schadens beBerihrung nit der Hautund durch

Verschlucken.

o B. Frese Justuskiebig-Universitét Giel3enJuni 2001



1 Praktikunmsorganisation uh Sicherheitsbelehrung

10

R 39/26/27/28

Sehr dftig: ernse Gefahr ireversblen Schadens durch iatmen, Beriihrung nit der Hautund
Verschlucken.

R 4020 Gesundhdsschadkh: Mglichkett irreversblen Schadens durch idimen.

R 4021 Gesundhdsschadkh: Moglichkett irreversblen Schadens béeriihrung nit der Haut

R 4022 Gesundhdsschadkh: Mglichkett irreversblen Schadens durch Versabken.

R 402021 Gesundheagsschadkh: Moglichkett irreversblen Schadenslurch Ehaimen und Erihrung nit
der Haut

R 402022 Gesundhegsschadkch: Mdglichket irrevesiblen Schadens durch m&Eimen und durch
Verschlucken.

R 40R21/22 Gesundhegsschadkh: Mdglichket irreversblen Schadensei Beriihrung nit der Haut und
durch Verschlucken.

R 40202122 | Gesundhésschadkh: Méglichkeit irreversblen Schadenslurch Enaimen, Beriihrung nit der
Hautund durch Verschtken.

R 42/43 Sensibilisierung durch Eitraen und Hautkontakt dglich.

R 48/20 GesundheitsschadlichGefahr ernster Gesundheitsschédbei l&angerer Exposition durg
Einatnen.

R 48/21 GesundheitsschadlichGefahr ernster Gesundheitsschédbei l&angerer Exposition durg
Berlihrung nit der Haut

R 48/22 GesundheitsschadlichGefahr ernster Gesundheitsschédbei langerer Exposition durg
Verschlucken.

R 48/20/21 GesundheitsschadlichGefahr ernster Gesundheitsschédbei langerer Exposition durg
Einaimen und durch Briihrung nit der Haut

R 48/20/22 GesundheitsschadlichGefahr ernster Gesundheitsschédbei langerer Exposition durg
Einaimen und durch Verschtken.

R 48/21/22 GesundheitsschadlichGefahr ernster Gesundheitsschédbei langerer Exposition durg
Berlihrung nit der Hautund durch Verschkken.

R 48/20/21/22| Gesundheitsschifich: Gefahr ernster Gesundheits&den bei langerer Exposition durg

Einammen, Berihrung nit der Hautund durch Verschicken.

R 48/23 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitssdba bei langerer Exposition durch Einatm

R 48/24 Giftig: Gefahr ernsteiGesundheitsschaden bei langerapdsition durch Berlhrung ih der
Haut.

R 48/25 Giftig: Gefahr ernsteGesundheitsschaden bei lAngdfgposition durch Verschlucken.

R 48/23/24 Giftig: Gefahr ernsteGesundheitsschaden bei langergpdsition durch Einaten und durch
Berihrung nit der Haut

R 48/23/25 Giftig: Gefahr ernste Gesundheitsschaden bgingere Exposition durch Einatem und
Verschlucken.

R 48/24/25 Giftig: Gefahr ernste Gesundheitsschaden bei langeesmposition durch Berihrung i der

Hautund Verschicken.

R 48/23/24/25

Giftig: Gefahrernste Gesundheitsschaden bei langergpdsition durch Einaten, Beriihrung
mit der Hautund durch Verschcken.

R 5053 Sehr gitig fir Wasserorgarimen, kannin Gewdassernahgerfrisig schadiche Wrkungen
haben.

R 5153 Giftig fur Wasserorgaramen, kann h Gew&sern dngerfristg schadiche Wirkungen haben.

R 5253 Schadich fiir Wasserorgarimen, kann h Gewvasserndngerfristg schélliche Wirkungen haber.

N

N

J

1.2.5 Sicherheitsratschlage (S-Satze)

S1 Unter Verschluss aufbewahren.

S2 Darf nichtin die Hande von Kidern gedngen.

S3 Kihl aufbewahren.

S4 Von Wohnphtzen fernhaken.

S5 Unter...aufbewahren (geeignetéigdigkeit vonHersteller anzugeben)
S5.1 Unter Wasser aufbewahren.

S5.2 Unter Petroleunaufbewahren.

S5.3 Unter Paraffindl aufbewahren.

S 6 Unter...aufbewahren (inert€as vonHersteller anzugeben)
S6.1 Unter Stickstoff aufbewahren.

S 6.2 Unter Argon aufbewahren.
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S6.3 Unter Kohlendbxid aufbewahren.

S7 Behalter dicht geschbssen haén.

S8 Behater trocken haien.

S9 Behélter an enemgut gdiifteten Ort aufbewahren.

S12 Behalter nicht gasdcht verschiel3en.

S 13 Von Nahrungstntteln, Getranken und Futteitteln fernhalten.

S14 Von...fernhalten (inkoypatible Sub&anzen vonHersteller anzugeben)

S 14.1 |Von Reduktionsntteln, Schwermatallverbindungen, Sauren und idlien fernhalten:

S 14.2 | Von oxidierenden und saurendffen sowie Schwerratallverbindungen fernhén:

S. 14.3 | Von Eisen fernhaén:

S. 14.4 | Von Wasser und Laugen fernher:

S. 14.5 |Von Séauren fernhtdn:

S. 14.6 | Von Laugen fernh&n:

S. 14.7 | Von Metdlen fernhaten:

S. 14.8 | Von oxidierenden und saurendffen fernhaten:

S. 14.9 | Von brennbaren orgasthen Subsinzen fernhdén:

S. 14.10 | Von Séauren, Reduktionstieln und brennbaren Matalien fernhalten:

S. 14.11 | Von brennbaren 8ffen fernhalen:

S15 Vor Hitze schigen.

S 16 Von Zindqudien fernhalen — Nichtrauchen!

S 17 Von brennbaren 8ffen fernhaten.

S18 Behaker mit Vorsicht 6ffnen und handhaben.

S20 Bei der Arbet nichtessen undinken.

S21 Bei der Arbet nichtrauchen.

S22 Staub ncht einaimen.

S23 Gas/Rauch/Dapi/Aerosol nich einatnen (geeignete Bezeichnueg) vomHersteller anzugeben).

S23.1 |Gas nchteinaimen.

S 23.2 | Danpf nicht einaimen.

S 23.3 | Aerosolnicht einaimen.

S 23.4 | Rauch nchteinaimen.

S 23.5 | Danpf/Aerosolnicht einaimen.

S24 Berlhrung nit der Hautverneiden.

S25 Bertihrung nit den Augen vergiden.

S 26 Bei Berlihrung rit den Augen grindlich inWasser abspilen und Arzt konsultieren.

S 27 Beschmutzte, geténke Kleidung soforauszehen.

S 28 Bei Beriihrung rit der Haut sofort abwshen nit viel...(vom Hersteller anzugeben).

S 28.1 |Bei Beriihrung nit der Hautsofortabwaschen iviel Wasser.

S 28.2 | Bel Beriihrung nit der Hautsofortabwaschen itviel Wasser und Sé.

S28.3 Bei Berihrung nit der Haut sofort abwaschen i viel Wasser undSefe, mdglichst auch
Polyethylenglycol 400.

S28.4 Bel Beriihrungmit der Hautsofortabwaschen mviel Polyethylenglycol 300 und Btanol(2:1) und
anschief3end nit viel Wasser und Ség.

S 28.5 | Bei Berihrung nit der Hautsofortabwaschen imviel Polyethylenglycol 400.

S28.6 Bel Bertihrung nit der Hautsofort abwaschen i viel Polyethylenglycol 400 und anscléf3end
Reinigung nit viel Wasser.

S 28.7 | Be Beriihrung nit der Hautsofortabwaschen mviel Wasser und saurer Sei

S 29 Nichtin die Kanaisation gebngen bssen.

S 30 Niemals Wasser hizugef3en.

S33 Mal3nahnen gegen ektrositische Aufadungenreffen.

S35 Abféalle und Behdlter fiissen in gesicherter 8¢e beseitigt werden.

S 35.1 | Abfalle und Behélter iiissen durch Behandeinit 2 %iger Natronlauge beseitigt werden.

S 36 Bel der Arbet geegnee Schurkleidung tagen.

S 37 Geegnet Schurhandschuhedgen.

S 38 Bel unzurechender BlUftung Aemschurzgeratankgen.

S3 Schutzbrille/Gesichlisschutz tragen

S 40 FuBboden und verunregie Gegenstandeim.reinigen (Material vomHersteller anzugeben).

S40.1 | FuBboden und verunregte Gegensinde nit viel Wasser ranigen.

S41 Explosions- und Benngase wht einaimen.
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S42 Bei R&auchern/Versprihen geeignetes Addratzgerat anlegeiiBezechnung(en) vomHersteller,
anzugeben).

S43 Zum Loschen...(vorrHersteller anzugeben) meenden (wenn \&sser dieerhdht, anfligen: ,Kei
Wasser verwenden®).

S43.1 | ZumlLoéschen Vésser verwenden.

S4B.2 Zum Loschen Wasser der Puverlgschmittel verwerden.

S 4.3 Zum Loschen Pdverléschmittel, kein Wasser erwenden.

S 43.4 | ZumLoschen Kohgndoxid, ken Wasser verwenden.

S 43.6 | ZumLéschen Sand, keiwWasser verwenden.

S 43.7 | ZumLdschen Mtallbrandpuler, kein Wasser verwenden.

S 43.8 Zum Loschen Sard, Kohlendioxid oder Puverléschmittel, kein Wasser erwenden.

S 45 Bel Unfall oder Unwohéen sofortArzt hinzuziehen (wenn ridglich dieses Hkett vorzegen).

S 46 Bei Verschlucken sofort arztlichen Reinholen und Verpackung oder Etikett vorzeigen.

S 47 Nicht bei Tenperaturen Uber...°C #bewahren (vonHersteller anzugeben).

S 48 Feucht halten m..(geeignetedittel vom Hersteller anzugeben).

S48.1 | Feuchthaken mt Wasser.

S & Nur im Originalbehdlter adbewahen

S 50 Nicht mischen nt...(vom Hersteller anzugeben).

S50.1 | Nichtmischen nt Sauren.

S 50.2 | Nichtmischen nt Laugen.

S 50.3 | Nichtmischen nit starken Sauren, atken Bisen, Rintmetallen und deren Saén.

S51 Nur in gutgelifteten Bereichen verwenden.

S 52 Nicht gro3fichg fir Wohn- und Auferttaltsraune zu verwenden.

S 53 Exposition verreiden — vor Gelauch besondere Anweisung einholen.

S 56 Diesen Siff und senen Behaler der Probémabfalentsorgung zufiihren.

S 57 Zur Verneidung ener Konanination de& Umwelt geegneen Behaker verwenden.

S 59 Information zur Wederverwenduni@iederververtung bem Herseller/Lieferanen erfragen.

S 60 Dieser Suff und sen Behalter sind ak gefahiicher Abfal zu ensorgen.

S61 Freisezung n die Umwelt vernmeiden. Besondee Anweisungen aiholenSicherhetsdaenblat zu
Rate ziehen.

S62 Bei Verschlucken kein Erbrechen herbeiféir Sofort arztlichen Rainholen und/erpackungoder
dieses Ekett vorzegen.

1.2.6 Kombination der S-Séatze

S 1P Unter Verschuss und fir Kinder unzugangth aufbewahren.

S 37 Behdlter dicht geschbssen haén und an eéiemkiihlen Ortaufbewahren.

S3/9/14 An einemkihlen, gutgeltfteten Ort, entfernt von...aufbewan(die Stoffe, nit denen Kontak
vermeden werden mss, shd vomHerseller anzugeben).

S3/9/14.1 An  einem kihlen, gut gelifteten Ort, entfernt von  Reduktiorgain,
Schwernatallverbindungen, Sauren undigllien aufbewahren.

S3/9/14.2 An einem kiihlen, gut gelifteten Ort enfernt von oxidierenden und saurenoffen sowe
Schwernetalloxidverbndungen aufbewahren.

S 30/14.3 An einemkiihlen, gutgelifteten Or{ enferntvon Esen aufbewahren.

S 3P/14.4 An einemkiihlen, gutgelifteten Or{ enferntvon Wasser und Laugen aufbewahren.

S 3P/14.5 An einemkiihlen, gutgelifteten Or{ enferntvon Sauren aufbewahren.

S 3P/14.6 An einemkiihlen, gutgelifteten Or{ enferntvon Laugen aufbewahren.

S 3P114.7 An einemkiihlen, gutgelifteten Or{ enferntvon Metallen aufbewahren.

S3/9/14.8 An einem kuhlen, gut gelifteten Ort enfernt von oxidierenden und sauren offen

aufbewahren.

S3/9/14/49 | Nur im Originalbehdlter areinemkihlen, gut gellfteten Orentfernt von...aufbewahren (g

Stwoffe, mit denen Kordakt vernmieden wer@n nuss, shd vomHersgeller anzugeben).

S3/9/14.1/49 | Nur im Originalbehélte an einemkihlen, gut geluftete®rt, entfernt von Reduktionstteln,

Schwernatallverbindungen, Sauren undlllien aufbewahren.

S3/9/14.2A9 | Nur im Originalbehéter an enem kiihlen, gutgelifteten Or{ enfernt von oxidierendenund

t

sauren Siffen sowe Schwerratallverbindungen aufbewahren.
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S 30/14.3A9 | Nur im Originalbehater an enemkihlen, gutgelifteten Ort enferntvon Esen aufbewahren.

S3/9/14.4A9 | Nur im Originalbehéater an einemkihlen, gutgelifteten Ort enferntvon Wasser und Laugen
aufbewahren.

S 38/14.5A9 | Nur im Originalbehater an enemkiihlen, gutgelifteten Orf enferntvon Sauren aufbewahren.

S 3P/14.6A9 | Nur im Originalbehater an enemkuihlen, gutgelifteten Orf enferntvon Laugen aufbewahrep.

S3/9/14.7A9 |Nur im Originalbehater an einem kihlen, gut gelifteten Orf enfernt von Metallen
aufbewahren.

S3/9/14.849 | Nur im Originalbehater an enem kuhlen, gutgelifteten Ort enfernt von oxidierendenund
sauren Stoffen aufbewahren.

S 349 Nur im Originalbehater an enemkilhlen, gutgelifteten Ortaufbewahren.

S3/14 An einemkihlen, von..entfernten Ort aufbewahren (dioffe, mt denen Kontakt veriaden
werden nuss, sind vomHerstller anzugeben).

S3/14.1 An einemkiihlen, von Reduktionsitteln, Schwernatallverbindungen, Sauren unilkalien
entfernten Ort aufbewahren.

S3/14.2 An einem kuhlen, von oxdierenden und saurendfen sowe Schwerratallverbindungen
entfernten Ort aufbewahren.

S 314.3 An einemkiihlen, von Esen erfternien Ortaufbewahren.

S314.4 An einemkiihlen, von Wasser und Laugen detnen Ortaufbewahren.

S 314.5 An einemkiihlen, von Sauren drirnien Ortaufbewahren.

S 314.6 An einemkiihlen, von Laugen eférnen Ortaufbewahren.

S 314.7 An einemkiihlen, von Metallen enfernien Ortaufbewahren.

S 314.8 An einemkihlen, von oxilierenden und saurendffen enternien Ortaufbewahren.

S78 Behdlter trocken und diht geschbssen haén.

S 7R Behdlter dicht geschbssen an eaemgut gelifteten Ortaufbewahren.

S7/47 Behalter dicht geschlossemd nicht bei Temeraturen Uber...°@ufbewahrerfvom Hersteller
anzugeben).

S 2021 Bei der Arbei nichtessen,rinken, rauchen.

S 24p5 Beriihrung nit den Augen und der Hauerneiden.

S2956 Nicht in die Kanalsaion gebngen bssen. Désen Siff und semen Behaker der
Probemabfalentsorgung zufiihren.

S 3687 Bel der Arbet geegnee Schuzhandschuhe und Schiteidung tagen.

S36/37/39 Bei der Arbeit geeignet&chutzkleidung, Schrzihandschuhe und Schutzbrille/Gesichtsschutz
tragen.

S 36/39 Bei der Arbeit geeignete Schutzidang und Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

S 37/39 Bei der arbeit geeignete Schutzhatdghe und Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

S47/49 Nur im Originalbehéalter bei einer Tgaaratr von nicht Gber...°C (voniersteller anzugeben)
aufbewahren.

1.2.7 Liste der Reagenzien

In dieser Tabelle sind séiiche Reagenziemufgelistet, die Sie imPraktikumverwenden
werden. Sie sollten sich vor eindamaktikunstag stets Uber eventuelle Gbfen der Stde
informieren. (Quelle: HessGISS Datenbank 1999, [2])

)
o)
©
2 ——
Stoffbezeichnung o R-Satze S-Satze onzentrations-
2 grenzen
£
()
X
Aktivkohle
Aluminiumoxid
Aluminiumsulfat Monohydrat Xi 41 26-39

o B. Frese Justuskiebig-Universitét Giel3enJuni 2001



1 Praktikunmsorganisation uh Sicherheitsbelehrung 14
)
Ko}
8
2 Konzentrations-
Stoffbezeichnung Q R-Satze S-Satze
3 grenzen
£
()
X
konz. Anmoniak-L&sung Xi R36/37/39:
CN 34-50 26-3687/39
(w=25%, c =B,4moll) 5% w 10%
verd. Ammoniak-Lésung
(w =35 %, ¢ = 2mol/l)
Ammoniumacetat Xi 36/37/38 26-36
Ammoniumcarbonat Xi 3637/38 26-36 Xi:w 120 %
Ammoniumchlorid Xn 22-36 22 Xn:w ! 25 %
Ammoniumnitrat Xn 8-9 15-16-41 Xn:w ! 25 %
Ammoniunthiocyanat Xn 2021/22-32 13 Xn:w !259%
Ascorbinséure
Bariumchlorid Dihydrat T 20-25 45 Xn:w !259%
Bariumhydroxid-Lésung
Xn 2022 28
(c =005 mol/l)
. 61-33-40-4822-
Bleiacetat T.N 50/53-62 53-45-60-61
Bromthymolblau Xi 10-3688 26-36
Calciumcarbonat
Calconcarbonsaure
Chloramin T C 22-31-34-42 7-22-26-3687/39-45
Cobalt(Il)-nitrat Hexahgrat OXn| 8-22-36B7/38-43 17-26-36-37
Di-Ammoniumhydrogenphosphat | Xi 36/37/38 26-36
Di-Natriumhydrogenphosphat
EDTA-L6sung (c = 0,1 wi/l) Xn 22
Eisen(ll)-sulfat Xn 22-3687/38 26-36 Xn:w !25 %
Eisen(lll)-chlorid Hexahgirat C 34 7/8-26-3687/39-45 Xn:w ! 259%
Eisen(ll)-nitrat Nonahgirat O, Xi 8-36B7/38 17-26-36 Xi:w 120 %
Eisen-Pwer F 11 16
Eisen-Spane
Eisessig ) Xi R34:
Xi 10-35 23.2-26-45
(w =100 %, c =17,6 oVl) 10% w 25%
verd. Esgjséaure )
Xi 36/38 23.2-26-45
(w =12 %, c = 2mal/l)
Ethananolw = 96 %) F 11 7-16
Geborange S
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)
Ko}
8
2 Konzentrations-
Stoffbezeichnung Q R-Satze S-Satze
3 grenzen
£
()
X
Kaliumaluminiumsufat
Dodecahydrat 22-24p5
Kaliumbromat o, T 45-9-25 53-45 Xn:w ! 25 %
Kaliumbromid Xi 36/37/38 26-36
Kaliumchromat TN | 49-46-36B7/38-43- 53-45-60-61
5053
. . 49-46-21-3738-41-
Kaliumdichromat TN 43.5053 53-45-60-61
Kaliumfluorid T 23425 26-45 Xi:w 120 %
Kaliumiodid Xn 42/43 22-368B7
Kaliumoxalat Dihydrat Xn 21R2 2425 Xn:w !25%
Kaliumpermanganat 0,
8-22-5063 6061 Xn:w ! 25 %
Xn,N
Kaliumthiocyanat Xn 2021/22-32 13 Xn:w ! 25 9%
Kohlendixid 9
Kupferspéane
Kupfer(ll)-sulfat Pentahgrat Xn 22-3688 22 Xn:w 25 %
Kupfersulfat (wasserfrei) Xn,N 22-368B8-5063 22-60-61 Xn:w ! 259%
Magnesum-Band
Mangan(ll)-sulfat Xn,N 48/20/22-5153 22-61 Xn:w 110 %
Mangandoxid Xn 2022 25
Methylorange 10 24125
Methylrot 22-24P5
Natriumacetat (wasserfrei) 22-24/25
Natriumacetat Trihydrat
Natriumbromid Xi 36/37/38 26-36
Natriumcarbonat Decahydrat Xi 36 22-26 Xi:w 120 %
Natriumchlorid
Natriumdihydrogenphosphat
Natriumhydrogencarbonat 22-24P5
Natriumhydrogensulat Monohydrat| Xi 41 24-26
Natriumhydroxid C 35 26-3789-45
Natriumperhborat Tetralydrat O.Xn 8-22-3687/38 17-26-36
Natriumperiodat O, Xi 8-37/38 17
Natriunsulfat (wasserfrei) 22-24/25
Natriumthiosufat Penahydrat Xi 36/37/38 26-36
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Q
Ko}
8
2 Konzentrations-
Stoffbezeichnung Q R-Satze S-Satze
3 grenzen
=
Q
X
konz. Natonlauge C 35 26-3789-45 CRIZ:w !5%
(w =40 %, c = 1,3 mol/l)
verd. Natonlauge C 35 26-3787-45 Xi R36/38:
(w=749%, c =2mol/l) 05 w 2%
Nickel(ll)-chlorid Hexahyrat T 49-25-43 53-36/37/39-45
Oxalséure Dydrat Xn 2122 2425 Xn:w 5%
Penanatiuntriphosphat
o-Phenattrolin Monohydrat 22-24pP5
Phenophthakin in EthanolWasser| F 11 7-16
Phosphorsaure ]
Xi 36/38 26-45
(w =10 %, c = 1mol/l)
konz. Sgbeterséaure CR3&:
C 35 23.2-26-36-45
(w=65%, c=4,4 molll) 5% w 20%
verd. Salpetersdure
C 34 23.2-26-36-45
(w =12 %, ¢ = 2mal/l)
konz. Satsaure Xi R36/37/38:
C 34-37 26-45
(w=25%, c=77molll) 10% w 25%
verd. Satsaure
(w=7%, c =2mol/l)
Sauerstff O 8 17
konz. Schwefeddure
C 35 26-30-45 C:w!15%
(w =96 %, c =B molll)
verd. Schwefeddure Xi:
Xi 36/38 26-30-45
(w=93%, ¢c = 1mol/l) 5% w 15%
Silberntrat CN 34-5063 26-45-60-61 Xi:5% w 10%
Starke-Lésung
Titan(ll1)-chlorid (w = 15 %) C 34-37 26-36/37/39-45
Wasserstoff F 12 9-16-33
) Xi R36/38:
Wassersbffperoxid (w = 30 %) C 34 3-28.1-3689-45
5% w 20%
Weinsaure Xi 36/37/38 26-36
. ] Xn:
Zinksufat Monohydrat Xi 36/38 22-25
w 120 %
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2 Erste Arbeitstechniken

1. Halbtag

2.1 Das Arbeiten mit dem Gasbrenner

Zur Warmeerzeugung werden ir@hemelabor neben elektrischen Heizgeraten Brenner fir
Erdgas (Methan) verwendet. Methan verbrebet ausreichender Sauerstoffzufuhr unter
Energieabgabe zu &ser und Kohlendioxid.

CH;+20, 0 CO + 2 H0O

2.1.1 Funktionsbeschreibung

Bei demGasbrenner handelt es sichistens uneinen Teclu- oder einen Bunsenbrenneie W
diese Brenner funktionieren, soll imlgenden beschrieben werden [1].

Im Teclubrennergelangt das Gas bei geotffneter Schraalmurch das b der Gasleitung
verbundene Rohb und eine dinne Bohrung in das vertikale Rohd (Schornstein). In
diesemmischt es sich ihLuft, die durch die Offnunge eintreten kann. Die GréRe dieser
Offnung lasst sich durch die Randelschraiierandern.

Abb. 2.1 Teclubrenner fhks) und Binsenbrenner (rect

Zur Inbetriebnahm des Brenners wirddas ausstroemde Gas bei geschlossener
Randelschraube (keine Sauerstoffzufuhr) angezimdeentsteht eine relativ kalte Flane

die durch glihende Kohlenstoffteilchen gelbdetet. Anschlielend wird die Randelschraube
so weit gedffnet, bis das gelbe Leuchten ef@nginden ist. Die Flame zeigt dann folgende
Strukturierung:

x Der Innenkegel leuchtet hellblau und hat eine Tpanatur von etwa 500 °C. Das Gas

verbrennt hier nur unvollstandig und edith noch reduzierende Bestandteile
(Reduktionszone).
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x Der AulRenkegelleuchtet nur schwach blau. In dieser Zone herrscherpdrataren von
etwa 1500 °C.

x Derhei3este Punktler Flanme befindet sich kurz oberhalb (ca. 0,5)ates Innenkegels.

X Im Flammensaumsind die Terperaturen etwas geringer als irmeren des Auf3enkegels.
Es herrscht ein Uberschuss an Luftsauerstoff (Oxidationszone).

Durch Drosselung der Gaszufuhr kdonnen dianfhentenperaturen vermdert werden.
Erhitzen Sie Apparaturen jedoch nichit ser géb leuchtenden Flame, da die Gerate dabei
verruf3en!

Bei zu starker Luftzufuhr schlagt der Brenwkirch, d.h. das Gas brennt iifmeren Teil des
Brennerrohres direkt oberhalb der Bohrungvobei das Metall Uberhitzt wird. In diesdtall
muss der Brenner abgestellt (gelben Gashahn schlieRen) und naclAldérnlen nit
geringerer Luftzufuhr betrieben werden. Bei lrohemGasdruck entfernt sich die Flama
vom Schornsteinrand, sie wird ausgeblasen.

Im Bunsenbrennerwird die Luftmenge durch eie drehbare, durchbohrte Huilseeguliert.
Die obigen Erlauterungen gelten sinngBrauchfir den Bunsenbrenner, der jedoch etwas
niedrigere Flammentenperaturen als der Teclubrenner erreicht.

Eine besonders hei3e Flamm erzielt derGeblasebrennerbei demmit einem Kompressor
Luft in die Flamme eingeblasen wird.Geblasebrenner eignen sich besonders zur
Glasbearbeitung.

1. Inbetriebnahme des Gasbrenners und qualitative Untersuchung der
Temperaturverteilung in einer Gasflamme

Gerate und Chemikalien:
Gasbrenner, Holzstabchen

Durchfiuhrung:

Anmerkung:Vergewissern Sie sich grundsathlicor demAnzinden von Gasbrennern, dass
keine brennbaren Substanzen in der Nahd ¢vor allemorganische Ldsungsttel) und
halten Sie Ihren Kopf nicht direkt Uber d@&wenner! Lassen Sie in Betrieb befindliche
Brenner nie ohne Aufsicht!

a) Die leuchtende Flamme:

Der Brenner wird durch einen Gas-Sichédsehlauch nh dem Gashahn verbunden und die
Luftzufuhr unterbrochen. Der gelbe Gashahn diedSchraube arBrenner werden geotffnet
und das ausstréende Gas anoberen Brennerrand entziindet.

Das Gas verbrennt imgelber, leuchtender &hme. Daher nennt an diese Flamme auch
Leuchtflamme
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b) Die nicht leuchtende Flamme:

Waéhrend die Leuchtflame des Brenners bnait, wird die Luftzufuhr unten arBrenner
langsamgeodfnet. Durch die einstroende Luf entsteht das deutlich hdrbare Rauschen. Je
weiter das Luftloch gedffnet wird, destoelmn Luft vermischt sich nt dem Gas. Das Gas
verbrennt inmer heftiger und die Flame wird immer heil3er. Aus der Leuchtflame wird

eine schwach blaudeizflamme

c) DieFlammenzonen:

Ein Holzstabchen wird horizontal in die Gasflamgehalten, bis es an den heil3esten Stellen
zu verkohlen beginnt. Zugluft ist bei derersud zu verneiden! Bringen Sie das Stabchen in
die a) leuchtende Flame, ca. 5 cmiber demSchornsteinende, b) nicht leuchtende Ftan

ca. 1 cmiber denSchornsteinende, ¢) nichulehtende Flamm kurz oberhalb (ca. 0,5 grdes
Innenkegels (heil3ester Punkt)! In der natdgéaden Abbildung sind die zuerst verkohlenden
Stellen des Holzstdbchens eingezeichnet. Limdts eine leuchtende, rechts eine nicht
leuchtende Brennddmme dargestellt.

Abb.2.2 Leuchende und mht leuchtende Bennerfanme.
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2.1.2 Erhitzen mit dem Gasbrenner

In Reagenzglasern aus feuerfestéltas (Dura, Fiolax, Pyrex) kdnnen Flussigkeiten direkt in
der Flanme erhitzt werden. Das awimal halb gdullte Reagenzglas wird in der oberen Hilf
mit einer Holzklanmer gefasst, seitlichschragin die nicht leuchtende Flane gehalten und
zur Verneidung eines Siedeverzugs standig geschiBedtReagenzglasmindung ist dabei
vom Karper, insbesondere vom Gesicht abeaden und darf nicht auf andere Personen
gerichtet sein!

2. Wasserkochen im Reagenzglas

Gerate und Chemikalien:
Brenner, Reagenzglas, Reagenzglashaltessér

Durchfihrung:

Ein Reagenzglas wird zu etwa einebDrittel mit Trinkwasser gefillt und wie oben
beschrieben unter kraftigemchutteln in der Flame des Brenners erhitzt. Die Flussigkeit
soll sieden ohne herauszuspritzen.

Abb.2.3 Erhitzen eines Reagenrages in der Gasflame.
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Um Feststoffe stark zu dthen, werden diese in einé@chmelztiegelgetlllt, der in einem
Tondreieck Uber denGasbrenner hangt. Der TeEgoden soll sich dabei an der heil3esten
Stelle der Flamme befinden. In der zu erwaenden Probe lassen sich auf dieseisé/ mt
demGasbrenner Teperaturen bis etwa 750 °C erreichen.

Zum Eindanpfen von Flissigkeiten wird einBbdampfschaleverwendet, die auf einem
Asbestnetz stehE&rhitzen Sie grundsatzlich keine Glas- oder Porzellangefal3e, die Risse
aufweisen! Intakte Schralztiegel oder Abdapischalen klingen beim Anschlagen
glockenahnlich hell, gesprungene Gefaffgeben einen scheppernd ghiem Klang.

Abb.2.4 Erhitzen enes Schralztiegels und ener Abdanmpfschak.

2.2 Glasbearbeitung

a) Trennen von Glasrohren und Glasstaben

Um dinne Glasrohre oder Glasstdbe auseimamdetrennen, wird das Material an der
gewulnschten Stelle itneiner Anpullensdge odeeiner Dreikantfeile auf etwa eine¥xfiertel

des Unfangs angeritzt. Danach wird das Glaskt&o gefasst, dass sich die angeritzte Stelle
auf der vomKorper abgewandten Seite zwisclam beiden Dauen befindet, deren Kuppen
etwa 1 cnvoneinander entfernt sind. Untgleichzeitigemseitlichen Zug und sanfteBruck

mit dem Daunen trennt sich das Glasrotbzw. der Glasstab. ®in das Glas ohne
Gewaltanwendung nicht bricht, uss die Ritzslle vertieft werden. ZumSchutz vor
Verletzungen konnen Lederhandschuhe getragiem die Hande meinem Tuch unwickelt
werden. [1]
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Abb.2.5Brechen von Glsrohren und -&@ben.

b) Rundschmelzen von Glasrohren und Glasstaben

Um Verletzungen zu vereiden und Beschadigungen von Guim oder Korkteilen (z.B.
Schlauchen, Stoph) zu verhindern, @issen die schddantigen Enden abgeschnittener
Glasrohre oder Glasstabe rundgesslzen werdenDazu wird das Rohr- bzw. Stabende unter
standigemDrehen amheil3esten Punkt der FRhane erhitzt, bis sich die Kanten abrunden
(au3erhalb der Flame prifen). Erhitzen Sie die Glasrohre dabei nicht zu lange, da die Enden
sonst zuscheizen.Vorsicht! Man sieht dem Glas nicht grwie heil3 es ist. Lassen Sie daher
das Glas ausreichend abkihlen, bevor Sie es wieder anfassen!

d) Ausziehen von Glasrohren

Durch Ausziehen von Glasrohren kénnen Tropéien hergestellt werden. Die Mitte eines
nicht zu kurzen Glasrohres wird unteraraligem Drehen am hei3esten Punkt der
Brennerflane erhitzt. Dabei liegt das Rolauf den beiden Mittelfingern und wird von den
Daunen und Zeigefingern gedreht. édh das Glas erweicht, wird es aus der Flam
genommen, bis zur gewinschten Verjingung ausgezogen und nach Hikalten an
geeigneter Stelle abgeschnitten. Anschimel3everden die Kanten rundgesablzen. Das
spitze Ende darf dabei nur kurz in die ifee gehalten werden, sonst sdlrndie Offnung
zu!

e) Biegen von Glasrohren

Um ein Glasrohr zu biegen, darf es nicht pdiitkhig erhitzt werden. \&hn kein Brenner ih
Schlitzaufsatz (der eine breite Flanerzeugt) zur Verfiigung steht, Iasst sich die Erwéngy
eines breiteren Rohrstiicks dadurch erreichen, dass das Rohr unter stédbcegem und
gleichzeitigemHin- und Herbewegen in Ritlmg der Rohrachse bis zur Erweichung erhitzt
wird. Das erweichte Rohr wird aus deafime genonmen und ummaximal 45° abgebogen.
Wenn der Wnkel vergroRert werden soll, ki das Rohr unittelbar neben der Abbiegung
erneut bis zunkrweichen erhitzt und aul3erhalbr Flanme wieder umeinen kleinen Whkel
gebogen. Man fahrt auf diesedde fort, bis der gewlinschte Grad der Abbiegung erreicht ist.
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3. Glasbearbeitung

Gerate:
Glasrohre, Ampullensage, Brenner

Durchfihrung:

Stellen Sie sechs Tropfpipetten und ein géwltes Rohr it den MafRen 6 ¢ml0 cmund
70° her. Schmlzen Sie jeweils die Kanterund. Die fertigen Gegenstdnde koem zur
Arbeitsplatzausrustung.

2.3 Bohren von Stopfen

Um Glasrohre, -stdbe, Theometer u.a. nt Glasgeraten zu verbinden,lssen sie durch
entsprechende Stopfen gebohrt werden. éinen dichten Sitz zu gewahrleisten, sollte der
Durchnesser eines Bohrloches etwa inrkleiner als der einzufihrende Gegenstand sein.
Zum Bohren eines Stopfens verwendeannSbpfenbohrer. Dies sind Metallrohre, die an
einer Seite sehr scharf sind und an derderen Seite einen Handgriff besitzen.
Zwecknaiigerweise erwirbt mn Stopfenbohrenicht einzeln, sondern als einen kaeiten
Satz nt Bohrern verschiedener Durclesser. Unbedingt notwendig ist ein
Stopfenbohrerscharfer. Nuritnwirklich scharen Bohrern kénnen einwandfreie Bohrlocher
geschnitten werden, die spater die Dichtheit der Apparatur garant@ren. [

Abb.2.6 Scharfen aies Svpfenbohrers.

a) Bohren eines Stopfens

Um ein sauberes Loch zu bohren, setanmden Stopfen nit der groReren Flache auf ein
Holzbrett, taucht die Schneide des Bohrer&igcerin und dreht den Bohreritnleichtem
gleichmaBigen Druck senkrecht durch deBtopfen. Bei korpakteren Stopfen ist
gegebenenfalls die Zugabe von Glyceriehnmals zu wiederholen.

Den Bohrkern drickt am sofort nach denBohren nit einemkraftigen Metallstab aus dem
Bohrer.
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Abb.2.7 Bohren enes Sopfens.

b) Montage eines Stopfens

Vor demEinfiihren in das Bohrloch feuchtaen das Glasrohr inetwas Wasser an und dreht
es unter leichter®ruck durch die Bohrung. BaGlasrohr mass dabei irmer moglichst knapp
am Stopfen angefasst werden, da ein larideiel die Bruchgefahr erhdht. Uderletzungen
vorzubeugen, sollte an Glasrohre beinkinfihren in die Bohrung nur itneinem Lappen,
Handschuh oder eineB8pezialgriff aus Gumi anfassen.

c) Demontage eines Stopfens

Nach Gebrauch @ssen die Glasrohre soforteder aus den Bohrungen entfernt werden, weil
schon nach wenigen Tagen die GuinGlas-Vebindung so fest wird, dass eine Trennung
sehr schwierig wird. Durch die Dauehheing auf demGlasrohr kann aufRerderder
Gummistopfen schon nach kurzer Zeit brichig und ilambrauchbar werden.

Auf Glasrohren festsitzende Gumstopfen l@sen sich leichter entfernen, wenmannmdas
Gummi etwas vomGlas nach der Seite hirblzebt und in den Spalt Glycerin oderad§er
gibt. Man kann auch einen wasser- oder glytmfeuchteten Draht anehreren Stellen
zwischen Glas und Gum schieben.

4. Bohren eines Stopfens

Gerate und Chemikalien:
Stopfen (fur ein nttleres Reagenzglas), Stopfehrerset m Scharfer, Holzplatte, Glycerin

Durchfuhrung:
Bohren Sie einen Stopfen so, dasswdaslhnen gebogene Mkelrohr hindurchpasst.

2.4 Filtrieren

Im Rahnen der Graviratrie (dies ist eine Analyseaathode, die Sie amierten Praktikurstag
kennen lernen werden) ist es u.a. Ihregabie, Niederschlage ziltfieren. Mit der nachsten
Ubung sollen Sie daher ein Gefuhl fur das &ilonsverhalten der verschiedenen Arten von
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Niederschlagen erhalten. Dazu werden fhilgenden Niederschlage hergestellt und m
verschiedenen Filteraterialien fitriert:

BaSQ 10 nml BaChk-L6sung + 20 rhverd. Schwefelsaure
Fe(OH)} "x HO 10 m FeCk-LOsung + 20 rhverd. Ammoniak-Lésung

Die Losungen nt den Niederschlagen werdém Vergleich zu 30 mentmn. Wasser durch
die Filter gegeben. Sollte ein Durchgang nach etvdinuten noch nicht beendet sein, so ist
der Versuch an dieser Stelle abzubrechen.d@inachten Beobachtungen wie Filtrationszeit,
Aussehen von Filtrat und Filterkuchen sind im diabelle zu protokollieren. Fallsemfach
wiederholte Filtration Abhik schatft, ist dieses ebedfs in der Tabelle zu notieren.

Niederschlag Glasfiltertiegel G 4 Porzellanfiltertiegel A 2 | Papierfilter (Schwarz)

Entmin. Wasser

BaSO,

Fe(OH)g "X H,O

Tab. 2.1Filtrationszeiten(Min.) verschedener Niederschage mit verschedenen Filtermaterialien
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3. Allgemeine Kennzeichen chemischer Reaktionen

3.1 Der stoffliche und energetische Aspekt

2. Halbtag

Chemsche Reaktionen sind Prozesse, die Afitag sehr of vorkommen. So lauén
beispielsweise cheisthe Reaktionen dann akenn Getreide wéchst, aus Mehl und Sauerteig
ein Brotteig entsteht und schlie3lich dasoBgebacken und danach gegessen wird. Auch
wenn nan eine Brausetablette in d8&er 10st, lauft eine chesche Reaktion ab. Die Tablette
reagiert nt dem Wasser, es entsteht slagewiinschte Getrdnk und Gasblasen steigen
sprudelnd auf. Bei dei@as handelt es sich ukohlenstoffdioxid.

Chemsche Reaktionen kénnen gezielt eingesettden. Sie finden aber auch unerwinscht
statt, wenn zunBeispiel Eisen rostet odeit@ Steinfiguren an Kirchenportalen durch den
sauren Regen zerstort werden.

Charakteristisch fur eine ch&sohe Reaktion tsdass neue Stoffe entstehen, die sich von den
Ausgangsstoffen durch ihre Eigenschaften unterscheiden.

Chemsche Reaktionen sind aber nicht stoffiche UmwandlungerAuch derenergetische
Aspektspielt bei solchen Prozessen eine besledeg Rolle; denn bei chésnhen Reaktionen
werden bestehende Bindungen aufgebrochen und neue geknipft, was isteimem
Energieursetzung verbunden ist. Diese Tatsache wird Afitag in unterschiedlichsten
Situationen ausgenutzt. So liefert die Verbrennung von Kohle, Erdél oder Erdgas \Wie
man zum Heizen von Hausern benétigt. Die Reak zweier Stoffe in Batterien liefert
elektrische Energie, die eine GluhlaenzumLeuchten bringt. Duilt die Verpuffung eines
Benzin-Luft-Gennsches wird rachanische Enemgifrei, ein Prinzip, ohne das es keinen Otto-
Motor gabe.

Durch chensche Reaktionen wird aber nicmur Energie freigesetzt. Manche Stoffe
bendotigen fur ihre Usetzung auch Energie,edsie sich aus der Wrbung nehen. So wird

durch die Aufnahravon Lichtenergie Silber ifrotofilmen reduziert, wodurch Konturen auf
Negativen entstehen. Lost sich Aoniummitrat in Wasser, dann kihlt sich das Systeaim

Dieses und andere Salze werden daher gerne in sogenannten Kaltepackungen verwendet, die
man bei Sportverletzungen zur Kiihlung bendtigt.

Chemsche Reaktionen sind eineemnfachen, abesehr wichtigen Gesetz unterworfen, dem
Gesetz von der Erhaltung der Masdgie Fornulierung dieses Gesetzes basiert auf den
Arbeiten des franzosischen i¥8enschaftlersAntoine Lavoisier (1743-1794), der durch
guantitative Beobachtungen cheohe Vorgédnge analysierte. Das Gesetz besagt, dass sich
bei chenschen Reaktionen die Gesamasse de Reaktionspartner nichtessbar verandert.

Es werden also weder At@meu geschaffen nozerstort. Sie werden lediglich gnuppiert,

d.h. sie wechseln ihre Bindungspartner.

Das Gesetz von der Erhaltung der Masse besagt, dass der Mensch Siaffeleim, letztlich

aber nicht verbrauchen kannei wir also Eisenerz aus den Vorraten der Erde abbauen, um
daraus die zahllosen Produkte unseresdemnen Gesellschaft herzustellen, die Eisen
enthalten, so verringern wir nicht die Anzaht dgsenatora in der WeElt. Wir bringen das
Eisen lediglich in eine andere Fartind uner Unstanden kann diese auch unbrauchbar sein.
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Man denke an die Unengen Stahlschrott, die in den Miullhalden begraben liegen und
verrosten.

Es gibt viele Reaktionen, die kehrbar, d.h.reversibel sind. Dies bedeutet, dass eine
Reaktion, bei der Energie frei wird, dur@mtsprechend hohen Energieaufwand wieder
rickgéangig gemcht werden kann. Diese Tatsache wird auch Bagycling von Stahlschrott
angewandt. Mit viel Energie kann der rogte Stahl in eleentares Eisen ugewandelt
werden. Und weil der energetische Aufwandndier Eisengewinnung aus Erzen sehr @hnelt,
kann das Recycling von Stahlschrott als rentabel bezeichnet werden.

Mit Hilfe der folgenden Experiente sollen Sie nun folgende Kennzeichen akeher
Reaktionen kennen und verstehen lernen:

x Chenische Reaktionen sind Vorgange, bei denensiete Stofféilden. Die neuen Stoffe
habenandere Eigenschafteals die Ausgangsstoffe.

x Bei chenischen Reaktionen wirdEnergie umgesetzt. Dabei kann die Energie in
unterschiedlichen Forem auftreten (\&rme, elekrische Energie, Licht...). Inarsten Fall
spricht nan bei einer Energieabgabe von eirgothermerund bei Energieaufnatewon
einerendothermeriReaktion.

x Bei chenmschen Reaktionen ist die Masse der Ausgangsstoffe gleich der Masse der
Endstoffe. Man spricht hier von de@esetz der Erhaltung der Masse

x Reversibilitatchemscher Reaktionen.

1. Verbrennung von Magnesium

Gerate:
Tiegelzange, Gasbrenner, Porzellanschale, Reagenzglas

Chemikalien:
Magnesiurband, Indikatorpapier, entm Wasser

Durchfuhrung:

Ein 5 cmlanges Mg-Band wird tber der Pdtaaschale nt der Tiegelzange festgehalten und
entzindet. Dabei sollte auf keinen Fall direkt in die helle Fagesehen werden!

Danach 16st @an einen Teil des Reaktionsprodukts inadser und Uberprift indem
Indikatorpapier den pH-&ft.

Entsorgungsratschlage fur die Schule:
Reste verwerfen.

Informatives Uber Magnesium [4]:

Oberhalb einer Teperatur von 500 °C entziindet sich Magnesiumd verbrennt i
blendend helleniicht zu einemfeinen, wéien Rauch bzw. Pulver von Magnesaxia.
Magnesiumbefindet sich daher in Leuchtsatzen und wurde friiher sogar in Blitzlichtern fir
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die Fotografie verwendet. Magnesiureagiet jedoch nicht nur i reinem Sauerstoff,
sondern auch in anderen sauerstoffhalég Verbindungen wie Kohlenstoffdioxid und
Wasser. Dies hat zur Folge, dass Magnebidmde weder ih Wasser noch i
Kohlenstoffdioxidléschern geléscht werd&binnen. Vsser und Kohlenstoffdioxid wirden
durch das Magnesiumrersetzt werden, was d&nand nur noch ehr entfachen wirde. Man
|l6scht daher Magnesiumwie auch andere Metallbrande &esten it Sand.

Fragen und Aufgaben:

1. Was beobachten Sie?

2. Bei der Verbrennung von Magnesiumndelt esich umeine stark exotherenReaktion.
Wie lautet die Reaktionsgleichung?

3. Was entsteht, wenn das Reaktionsprodakts der ersten GleichungitmWasser zur
Reaktion gebracht wird. Geben Sie auch hier die Reaktionsgleichung an.

4. Stellen Sie die Reaktionsgleichungen fiin dedschversuch® eines Magnesibnandes
mit Wasser bzw. Kohlenstoffdioxid auf.

5. Was bewirkt beim_éschvorgang der Sand?

2. Losen von Kalk mit Salzsaure

Geréate:
2 Reagenzglaser, gebogenes Glasrohr, durctdsdBitopfen, Spatel, Tropfpipette, Gasbrenner

Chemikalien:
Calciuntarbonat (gepulvert), verd. Ss#ure, Baryt- oder Kalkwasser (Ba(QHoder
Ca(OH))

Durchfihrung:

Ein Reagenzglas wird senkrecht an ein Stgiklermt und mt einer Spatelspitze Kalk
(Calciuntarbonat) beftllt. Nachdemin paarTropfen Salzsdure zugegeben worden sind,
verschliel3t ran das Reagenzglastdemmit einemgebogenen Glasrohr versehenen Stopfen.
Der freie Schenke des Glasrohrs wird nun is d@iadere, ihBaryt- oder Kalkwasser gefiillte,
Reagenzglas getaucht. Udie Reaktion zu wvstarken, wird nt dem Brenner das Kalk-
Salzsaure-Geisch erhitzt. Die Reaktion istkbndet, wenn sich das Baryt- bzw. Kalkwasser
sichtbar trubt.

Entsorgungsratschlage fur die Schule:
Mit viel Wasser in den Abguss spiilen.

Fragen und Aufgaben:

1. Was beobachten Sie?

2. Stellen Sie die Reaktionsgleichungen auf.

3. Nennen Sie zwei Parallelen aus daltag, beidenen Kalk durch eine Séure geldst wird.
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3. Eine endotherme Reaktion: die Silberfotografie

Gerate:
rundes Filterpapier£=7 cn), Uhrglas, Alufolie, Pinzette

Chemikalien:
Silbernitrat-Losung (c = 1 al), Natriumbromid-L6sung (c = 1 rol/l)

Durchfihrung:

Das Filterpapier wird durch Eintauchen in die Vorlatsthe m AgNOs-Losung getrankt.
Man lasst Uberschissige AghtDosung abtropfen und taucht dagetrankte Papier in die
andere Vorratsdsche nt NaBr. Es bildet sictAgBr, das zungrél3ten Teil in den Filterporen
hangen bleibt. Etwas AgBr wird auch ausgespiilt, was zu einer TrubuMpriratsgefald
fuhrt. Diese stort bei Folgeversuchen allerdinght. Das it AgBr gesattigte Papier wird
auf ein Uhrglas gelegt und ifirockenschrank bei 50-60 °C kurz getrocknet.

In der Zwischenzeit werden in ein Stuck Alli¢ verschiedene kleine Motive geschnitten.
Diese Maske wird auf das trockene AgBitige Filterpapier fixiert und schlie3lich das
Uhrglas nit ,Fotopapier” und Maske an einenllea Ort gelegt. Nach etwa einer Stunde sind
die Motive sichtbar. [5]

Erlauterung.
Die belichteten Stellen farben sich durch etatares Silber dunkel.

AgNG; + NaBr o AgBrp+ NaNG;

hv
2AgBr o 2Ag+ Bp

Das ,Foto" wird in das Protokollheft geklebt.

_Exkurs gy

Fotografie

1839 stellte der Physiker Arago vor der BariAkadere der Wssenschaften die Erfindung
der Lichtbildnereierstnals der Offentlichkeit vor. Ekonnte dabei auf eine Entwicklung von
Daguerre zurtckgreifen, der lichtpfimdliche Schichten durch Einwirkung von loddafen

auf versilberte Kupferplatten herstelltea®h der Belichtung wurde das noch unsichtbare
latente Bild sichtbar geacht, indemman Quecksilberdamfe auf die Platten einwirken liel3.
Dabei bildete sich an den belichteten Stefigber. Das unverbrauchte Silberiodid wurdg m
Natriunthiosulfat-L6ésung von der Platte gelost.

Auch die heutige Schwarzwei3- und rBfatografie nutzt imer noch die
Lichtermpfindlichkeit der Silberhalogenide. Bei deterstellung lichtempfindlicher Schichten
werden gelatinehaltige Lésungen von Silbeatitntnd Anmoniunbromid vermscht. Dabei
falt das Silberbrond in Mikrokristallen in der Gelatine aus.

o B. Frese Justuskiebig-Universitét Giel3enJuni 2001



3 Allgemeine Kennzeichen chascherReaktionen 30

Belichten Fallt Licht auf die Silberbrond-Kristalle, so werden aus einigen Anionen
Elektronen abgespalten. Diesthotoelektronenwerden von Silber-lonen aufgenown.
Vereinfacht dargestellt, lagh die blgenden Reaktionen nacheinander ab:

Licht
2Br o Br,+2¢€
2Ad +2€ 0 2Ag

Entwickeln und FixierenDie an den belichteten Stellen entstandenen Silber-&sraeugen
ein nicht sichtbares, latentes Bild. Die lichfgmdliche Schicht rass jetzt entwickelt
werden. Dazu behandeltamsie nit Reduktionsritteln wie Hydrochinon. Silber-lonen eines
belichteten Kristalls werden dabei zu Silbeen reduziert, die die fotografische Schicht
schwarzen. Man erhélt so ein Negativ des fotografierten Motivs.

Die hohe Lichterpfindlichkeit silberhalogenidhaltey Fotonaterialien beruht auf folgender
Tatsache: Von etwa i®ilber-lonen an der Oberflache eines Silberbdeiristalls miissen
nur etwa vier durch Photoelektronen zu &illveduziert werden. Die anfangs vorhandenen
Silber-Atonme wirken beim Reduktionsvorgang katalytisch. Die Lichtgiindlichkeit eines
Films lasst sich erhdhen, indeman neben Silbrbronmd auch Silberiodid verwendet. Die
gelbe Farbe des Silberiodids lasst aufeeistarkere Absorption imsichtbaren
Wellenlangenbereich schlie3en. Entsprechend wird beigrijrdie weniger lichtepifindlich
sein sollen, Silberchlorid zugegeben.

Beim abschlieBenden Fixieren wird das restliche Silberlst@us der Schicht herausgelost.
Die Silber-lonen werden dabei durch Thiosulfat-lonepOS) der Fixierlésung in einen

loslichen Silberkomlex tberfiihrt: [Ag(80s):]*(aq). Nach denwWassern und Trocknen hat
man ein haltbares Bild, das auch Bonnenlicht nicht ghr geschwarzt werden kann. [6]

4 unbelichtetes Bild
=T

(o2

NS EAIE, HYLY 84 T TAJAYIE

FES bR bl Ao 4 8 Gandal Belichten

TlTl 3 latentes Bild

<
\n,q AL Edaz aqlh “Bﬁﬁp
Va4 |4 .-é R Entwickeln
v, 4

Ll

sichtbares Bild

Fixieren

L)

Neaativbild

Abb. 3.1 Silberbromd-Kristalle und de Enstehung enes Schwarzw8iNegaitvs.

4. Losen von Natriumhy droxid

Gerate:
Becherglas (100 hy Glasstab, Therometer, Loffelspatel, Messzylinder (100)mWaage
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Chemikalien:
Natriumhydroxid-Platzchen, Indikatorpapier, emmWasser

Durchfiuhrung:

In das Becherglas werden 50 Wasser ggeben und die Teperatur gerassen. Dann wiegt
man 7,2 g NaOH ab und gibt diese hinzu. Mit d&fasstab wird geruhrt und parallel alle
5-10 Sekunden die Tearatur notiert. Beende8ie die Beobachtung der Tparatur nach
etwa 5 Minuten. Zun$chluss wird it Indikatorpapier der pH-\&t bestinmt.

Entsorgung:
Die Natronlauge wirdlr einen spateren Versuch zuriickgestellt

Erlauterungen:

Natriumhydroxid ist ein Salz, bei dendie Natrium und Hydroxid-lonen in einem
regelnéfigen Kristallgitter angeordnet sind.ind/ dieses Salz in \&ser gel6st, sind zwel
Vorgénge zu beachten:

1. die Spaltung des lonenkristalls, fur die Energie aufgewendet wengsn(@itterenergie),

2. die Hydratisierung der lonen, bei derdfgie frei wird (Hydratationsenergie).

Um voraussagen zu koénnenjtrwelcher Terperauranderung sich ein in sgser l6sliches
Salz 16st, mss nman die Gitterenergie ider Hydratationsenergie vergleichen. Ist die zur
Spaltung des lonengitters erforderlicheitt€energie hoher als die freiwerdende
Hydratationsenergie, dann kuhlt sich das Sysaémmumgekehrten Fall komt es zu einer
Temperaturerhéhung.

Dementsprechend ist bei schwerloslichen Zgal die Differenz zwischen aufzuwendender
Gitterenergie und freiwerdender Hydradasenergie so hoch, dass die fir den
Ldsungsprozess schlie3lich nétige Energiehnimehr allein aus denBystemgenonmen
werden kann. In diesefrall muss nan die Losung erhitzen.

Informatives Gber Natriumhydroxid [4]:

Festes Natriummydroxid (Atznatron) und konzentrie Natronlauge verursachen tiefgreifende
Veratzungen von Haut, Schidmsuten und Augenweshalb man mit diesen Stoffen sehr
vorsichtig ungehen mss. Veratzte Stellen imsen sofort mh sehr viel Wasser gesplilt
werden. Eventuell neutralisiert am mit verdinnten S&auren wie Haushaltsessig oder
Zitronensatft (nicht bei Augenveratzungen).

An der Luft geht NaOH unter Bindung vonoKlendioxid allndhlich in Natriuncarbonat
(N&COg3) Uber. Zur Aufbewahrung sowie zuhnanspor eignen sich Geféal3e aus Eisen, Stahl,
Nickel-Legierungen oder Polyethylen. Alurum, Zink und Zinn werden dagegen durch
NaOH stark angegriffen.

Fragen und Aufgaben:

Stellen Sie eine Reaktionsgleichung dién Losungsprozess von Natrilyaroxid auf.
Wie erklart sich die alkalische Reaktiow?e heil3t das entstehende Produkt?
Ubertragen Sie die Tguaraturwertdn ein Diagrarm? Was beobachten Sie?

Warum kénnte der Temperaturanstieg so grof3 sein?

Weas lasst sich daraus fur die Handhabung gro3erer Mengen Nayduowid folgern?
Berechnen Sie die Stofifmge an NaOH und sainan OH in der Losung.

Stellen Sie die Reaktionsgléueng fir die Reaktion von NaOHINCO, auf. Was ergibt
sich demmach, wenn ran Natronlauge genauer Konzentration an der Luft stehen lasst.

NogohrwnhE
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5. Warmetdénung beim Verdinnen konzentrierter Schw  efelsaure

Gerate:
Becherglas (250 iy Messzylinder (100 Hy Thermometer

Chemikalien:
konz. Schwefelsaure (c = 18M#), Indikatorpapier

Durchfuhrung:

In das Becherglas werden 43 Wasser gegossen und die Tmmatur bestiimt. Danach
werden langsamb nl konz. Schwefelsdar hinzugegeben und der Tpenaturanstieg
ermttelt. Mit demIndikatorpapier wird der pH-\ft bestinmt.

Vorsicht!

Die Reihenfolge ist unbedingt zu beach{gfrst das Wasser, dann die Saure, sonst geschieht
das Ungeheure...?) Der Tenperaturanstieg ist trotz der relativ geringen Menge an
Schwefelsaure sehr hoch. Man kann sich dahevastellen, was erst passiert, wenanmmit
groReren Flissigkeitsagen arbeitet.

Entsorgung:
Die Losung wird fir einen spateren Versuch aufbewabhrt.

Informatives Uber Schwefelsaure [4]:

Schwefelsaure ist m Wasser beliebig mschbar, jedoch darf an wegen der dabei
auftretenden betréachtlichen&vheentwicklung (95,4 kJ/ol H,SO, bei 25 °C) konz. Saure
nur durch langsaes Eingiel3en in \&sser ungér Riuhren verdinnen (Schutzbrille!). Bei
umgekehrter Zugabe kann sich das Ghlokal Uberhitzen (Gefahr von Siedeverzigen).
Die Erhitzung ist auf folgende exothezrReaktionen zurtickzufihren:

H2SQy(l) + H20(l) 0 H3O0"(aq) + HSQy (aq)
HSQy(aq) + H20(l) 0 HsO'(aq) + SO (aq)

Man nennt diese Reaktionen Protolysen. Sie arerlesen Reaktionstyp inéchsten Kapitel
naher kennen lernen.

Schwefelsaure wirkt zerstérend auémachliche tierische und pflanzliche Gewebe. Auf der
Haut verursacht Schwefelsdure heftigirserzende und schwer heilende Verbrennungen.
Eingenonmene konz. Schwefelsdure ruft agte Schmrzen und lebensgeféhrliche
Magenveratzungen hervor. Bei Vergiftungen sollte sofort arztliche Hilfe zu Rate gezogen
werden. Mdgliche Gegerafinahran sind beiinnerlicher Vergiftung Milch, Ol oder Fett
(salzfreie Butter) einzugeben. Dann wird Biei aus 75 Teel6ffeln Magnesia (MgO) und 500
Teeloffeln Wasser zur Neutralisation verabreicht (MgQ8@: o MgSO+H,0). Eine
Magenspulung darf wegen Durchlécherungsgefabht durchgefiihrt werden. Zur raschen
Verdiinnung der Schwefelsdure kann viel wasWasser getrunken werden. Schwefelsaure
auf der Haut, Papier, Kleidern usw. solltedia nit einemtrockenen Lappen abgewischt und
dann nit viel Wasser behandelt werden. Let8é&aure-Reste kannam durch Nachspilen i
verd. Natriunmydrogencarbonat- oder Anoniak-Lésung neutralisieren.
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Fragen und Aufgaben:

1. Welche Tenperaturerhéhung beobachten Sie?

2. Was ist imUmgang nit konz. Schwefelsdure zu beachten?

3. Berechnen Sie die Stofimge an H bzw. HO" in der Lésung. Sie kdénnen davon
ausgehen, dass Schwefelsaure beiéoHen abspaltet.

Die stark wasserziehende (hygroskopischejkwwhg der konz. Schwefelsédure soll auch im
nachsten VersuchitrBaumwolle als Reaktionspartner demstriert werden.

6. Hygroskopische Wirkung von konzentrierter Schw  efelsaure

Gerate:
Abdanpfschale, kleines Stiick Bawuwollstoff

Chemikalien:
konz. Schwefelsaure (c = 18ol)

Durchfiuhrung:

In einer Abdamfschale wird ein StickBaumwolle mt wenig konz. Schwefelsaure
ubergossen. Der Ansatz wird bis zdPnaktkumsende imAbzug stehen gelassen und der
Baunwollstoff immer wieder beobachtet.

Erlauterung:
Cellulose (Baumwolle) ist ein Kohlenhydrat mfolgender Strukturforral:

<—Cellubiose-Einheit — =

CH,OH CH,OH
’ OH H 0 20H H, o
Ho oy NG 1707 OH
O 10201 i O "o OH
CH,OH CH,OH

- - X

Vereinfacht kann m@n fur Cellulose, wieauch fur jedes andere Kohlenhydr&,(H2O),
schreiben. Demach I&sst sich die Reaktiontrschwefelsdure folgendeafien beschreiben:

Cn(H20)n(s) + ¥2 n HbSQy(1) 0 n C(s}+ n Hz0'(aq) + 2 n SQ*(aq).
Zusatzlich wird ein Teil des Kohlenstoffs von der Schwefelsaure oxidiert:
C(s)+ 2 H2SQy(l) o CO(g) + 2 SQ(g) + 2 HO(l),
woraus der Geruch nach Scheleioxid resultiert.

Beim Umgang nit konzentrierter Schwefelsaure ist daher duf3erste Vorsicht geboten (s. auch
Informatives Uber Schwefelsaire
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Entsorgungsratschlage fur die Schule:
Nach vollstandigenZerfall der Baurwolle kann die Losung b viel Wasser ins Abwasser
gegeben werden.

7. Loésen von Ammoniumnitrat (Prinzip einer Kaltepackung)

Gerate:
Becherglas (50 hy Glasstab, Loffelspatel, Theameter

Chemikalien:
Ammoniumnitrat, Wasser

Durchfuhrung:

Das Becherglas wird zur HélfteitmWasse gefillt und die Termperatur bestimt. Drei
Spatell6ffel Ammoniummitrat werden in das ¥éser gegeben, es wirditndem Glasstab
geruhrt und die Teperatur beobachtet. Die niedrigste Tratur wird notiert.

Entsorgungsratschlage fur die Schule:
Die Losung wird in den Abguss gegeben untiviel Wasser nachgespult.

Informatives tUber Kéltepackungen [7]:

Wenn man sich einen Kndchel verstaucht, sollterm

sofort mt Eis kuhlen, danmh sich die geplatzten
Blutgefalie undie Verstauchung herumusanmenziehen < .
und so der Blutergussdglichst gering ausfallt. Da an 4 -
aber nicht inmer Eis zur Verfigung hat, greifen Athleten "’“\:i‘ 4/ ;
héaufig zu sogenannten Kéltepackungen. Sie bestehen aus-——> ~«g#
einem unterteilten Plastikbeutel, der in der einen '
Abteilung einen weil3en Festbff und getrennt davon in
der anderen Abteilung blau gefarbtessaér enthalt. Der
weille Feststdfist Ammoniummitrat, NHiNOs;, dessen
Losungsenthalpie positiv ist. Benotigt am die
Kaltepackung, dann zerreitamdie Trennwand zwischen deAmmoniunmnitrat und dem
Wasser, indenman den Beutel quetscht. Beisermischen der beiden Kgomonenten I6st sich
das Salz. Die endotheemReaktion entziehtler Ungebung (denverstauchten Kndchel)
Energie. Dadurch wird der Kndchel gekihilt.

An der blauen Farbe erkennt der Benutzdr,die Trennwand zerrissen wurde. Die blaue
Farbe vernttelt auch den &sthetischen Eindruan Kélte — ein roter Farbstoff besalRe diese
psychologische \ivkung nicht.

Abb. 3.2Kaltepackung.

Fragen und Aufgaben:
1. Was beobachten Siextellen Sie eine Reaktionsgleichung auf.
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8. Bildung einer unterkihlten Natriumacetat-Schmelze (Prinzip einer
Warmepackung)

Gerate:
2 Reagenzglaser, Loffelspatel, Messzylinder (1), Waage, Gasbrenner, evtl. Trichter,
Thernmometer, Glasstab

Chemikalien:
Natriumacetat (wasserfrei)

Durchfuhrung:

Man wagt in zwei saubere Reagenzglaseb jg Natriunacetat ein und gibt jeweils 2Im
Wasser hinzu. Nun erwatnman die Gennschetiber der Flamme des Gasbrenners, bis alles
Natriumacetat geldst ist. Es ist darauf zu tach dass auch die Natriacetatkristalle, die im
oberen Teil des Reagenzglases haften, vollstandig gelost und in die Losung herabgespiilt
werden. Dann stellt am die Reagenzglaseab und taucht in ein Reagenzglas einen
Thernofuhler.

Haben die LOsungen in etwa Raamperatur ereicht, 16st nan im ersten Reagenzglas die
Kristallisation durch Einwerfen eines khein Natriunacetatkristalls und imzweiten
Reagenzglas durch Reiben der Reagenzglad\{ien Inneren der Losung) ireinemsauberen
Glasstab aus. Undie erhebliche \&metdinung (Exotherme) zu splren, sollte an ein
Reagenzglas in die Hand neimund den Teperaturanstieg mHilfe des Therrometers
bestinmen. [8]

Hinweis:

Sollte die Kristallisation schon wa&md des Abkihlens einsetzen, waren
Kristallisationskeine (evtl. Schratz) vorhanden. Der Versuchuss in diesenfrall wiederholt
werden.

Entsorgungsratschlage fur die Schule:

Die Chenikalien kénnen ins Abwasser gegebemrden. Man kann das Salz aber auch
zurickgewinnen, indenman den Kristallbreimit wenig Wasser wieder l6st und in ein
Sammelgefal3 gibt. BeimStehenlassen verdafb das Wasser, und das zuriickbleibende
Natriumacetat kann bei spateren Kristallisationsversuchen erneut eingesetzt werden.

Informatives Uber Warmepackungen:

Bergsteiger, die in den Herbst- undniitérnonaten in grol3en Héhen tbernachten, haben oft
Warmepackungen in ihrer@epack. Diese bestehereigtens aus einer tUbersattigten Losung
eines Salzes und einer kleinen Metallplat®ird nun die Metallplatte gedrtickt bzw.
gerieben, wird das Salz zudristallisieren angeregt. Dieser Vorgang ist exotherm

Warmepackungen kénnen aber auch aus eirfesten Salz und ¥gser bestehen. Sie

funktionieren dann &ahnlich wie die Kaltepackungen, nitr dem Unterschied, dass die

gewdhlten Salze eine negative LOsungseptbabhufweisen. Diese sind beispielsweise
wassernfeies Calciurohlorid, CaC}, oder wasserfreies Magnesisuifat, MgSQ.
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Fragen und Aufgaben:
1. Welchen Tenperaturanstieg beobachten Sie?
2. Stellen Sie die Reaktionsgleichung auf.

9. Die Neutralisation

Gerate:
Thermometer

Chemikalien:
Natronlauge, Schwefelsaure (beide woherigen Versuchen), Indikatorpapier

Durchfuhrung:
Nach Tenperaturbestimmung in beiden Losungewird die Schwefelsdure zur Natronlauge
gegeben. Der Teperaturanstieg ist zu easen.

Entsorgungsratschlage fur die Schule:
Die Lésung kann verworfen werden. Somst die Neutralisation ein wichtiges Prinzip fur die
Entsorgung von sauren und alkalischen Lésungen.

Fragen und Aufgaben:

1. Welchen Tenperaturanstieg beobachten S&tellen Sie eine Reaktionsgleichung auf.

2. Nach lhren vorangegangenen Berechnun@enVersuch 4 und 5) isste die Losung
neutral sein. Ist dies wirklich der Fal?enn nicht, woran kdnnte dies liegen?

10.Eine reversible Reaktion: Di e Hydratation von Kupfersulfat

Gerate:
Reagenzglas, Reagenzglaskiaen Tropfpipette, Gasbrenner, Loffelspatel, Thenmater

Chemikalien:
wasserfreies Kupfer(ll)-sulfat, ¥gser

Durchfihrung:

In ein Reagenzglas wird ein Loffelspatel wafsges Kupfersulfat gegeben. Es werden 5-10
Tropfen Wasser hinzugegeben und die Tmraur beobachtet. Anschlielend wird das
Kupfersulfat bis zur Entfarbung erhitzt.

Entsorgung:
Das Kupfersulfat wird innachsten Versuch weiterverwendet.
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Fragen und Aufgaben:
1. Was beobachten Siextellen Sie entsprechende Reaktionsgleichungen auf.
2. Welche Beziehung besteht zwischen den beiden Vorgangen?

11.Reaktion von Eisen mit Kupfer sulfat (Zementation von Kupfer)

Geréate:
Becherglas (100 Iy Glasstab

Chemikalien:
Kupfersulfat (aus vorherigeMersuch), ved. Schwefelsaure, ¥gser, Eisenspéane

Durchfuhrung:

Das Becherglas wird zur HalfteinWassergefillt und das Kupfersulfat aus demrherigen
Versuch darin gelést. Dann wird itmverd. Schwefelsdure leicht angeséuert und die
Eisenspane in die Kupfersulfat-L6sung gegebed ungeruhrt. Die LOsung wird einige Zeit
stehen gelassen undrimar wieder beobachtet.

Entsorgungsratschlage fur die Schule:

Nach einemTag kann die Losung in das Absser gegeben und die Eisenspane verworfen
werden. Die Lésung sollte nicht langer stelideiben, da die entstehenden Eisen(ll)-lonen
durch den Luftsauerstoff oxidiert werden.eBihat zur Folge, dass Eisen(lll)-lonen das
Kupfer wiederumdasen.

Informatives Uber Kupfersulfat [9,10]:

Losliche Kupferverbindungen sind fur Menschair mé3ig giftig. So kann ein erwachsener
Mensch beispielsweise taglich 10@ iupferin Formvon Kupfer(ll)-sulfat zu sich nehem,
ohne Schaden an seiner Gesundheit zu erleiflaa.Menge von etwa 10 g dieses Salzes, das
friher als Brechittel verwendet wurde, ist dagegen tddlich.

Fur niedere Organisem ist Kupfer ein starleeGift. So sterben Bakterien und Faulniserreger
in Wasser, das sich in einekupfernen Geféalbefindet, rasch ab. Daher halten sich auch
Blumen in kupfernen Vasen besser als in glasernen.

Von Kupfersalzen belastete Gewasser konmat Hilfe von Eisenschrott aufgearbeitet
werden (Zemantation). Dies veranschaulicht der obige Versuch.

Fragen und Aufgaben:
1. Was beobachten Si€xtellen Sie eine Reaktionsgleichung auf.

12.Gesetz von der Erhaltung der Masse bei der Bildung eines Niederschlags

Gerate:
Erlenneyerkolben (100 h), Schnappdeckelglaschen, Gumatopfen, \\dage
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Chemikalien:
verd. Natronlauge, Eisen(lll)-chlorid-Lésung

Durchfihrung:

In einen Erlenrayerkolben gibt mn 20-30 nh verd. Natronlauge.. Ein itnEisen(lll)-chlorid-
Losung zur Halfte gefilltes Schnappdeckelgléschtellt nan in den Erlenrayerkolben und
verschliel3t diesen sogitig mit einemGummistopfen. Nun wiegt ran genau. Anschlie3end
kippt man das Schnappdeckelglaschen und shttelt vorsichtig, darh sich die beiden
Flussigkeiten vermschen. Wegt man nun wie@r, so hat sich trotz des gebildeten
Niederschlags die Masse nicht verandert. [11]

Abb. 3.3Geset von der Erhdling der Masse.
Entsorgungsratschlage fur die Schule:
Mit viel Wasser in den Abguss geben.

Fragen und Aufgaben:
1. Was beobachten Si€xtellen Sie die Reaktionsgleichung auf.
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3.2 Geschw indigkeiten chemischer Reaktionen

3. Halbtag

Bei chenischen Reaktionen ist es wichtiy wissen, nt welcher Geschwindigkeit diese
ablaufen. So reagieren Sprengstoffe sehnslt, wahrend die Korrosion von Eisen relativ
langsanverlauft.

Auch der Konstrukteur einer chesuohen Produtionsanlage mss wissen, wie schnell die sich
im Kessel befindenden Substanzeitemanderreagieren und durch welche Faktoren er die
Reaktionsgeschwindigkeit beeinflussen ka®ugar fur Biologen und Mediziner ist es
notwendig, sich b der Kinetik der in den @anisnen ablaufenden Reaktionen auseinander
zu setzen. Schlie3lich sind Krankheiteoft ein Zeichen dafir, dass sich die
Geschwindigkeiten biologisch bedeutsaReaktionen zu stark verandert haben.

Die Geschwindigkeit einer chesechen Reaktiomwird definiert als Konzentrationsanderung
pro Zeiteinheit:

\Y} G bzw.v —=
"t "t

fur c; = Konzentration eines Edukts uog= Konzentration eines Produkts.

Da im ersten Fall die Konzentrationsanderung des Edukts negativ st
(Konzentrationsabnahe), nuss der Quotientmit (-1) multipliziert werden, danmt die
Geschwindigkeitr insgesameinen positiven \&t anninmt.

Die Geschwindigkeit einer Reaktion hangt nurataab, wie viele Teilchen innerhalb einer
bestinmten Zeit niteinander reagieren. &dn aber reagieren Teilchenitginander und wann
nicht?

Eine schone Erklarung liefert hier die sogenany@éeol3theorie”, die fur bimolekulare
Elementarreaktionénin der Gasphase entwickelt wurddach dieser Theorie reagieren
Teilchen nur dann feinander, wenn sie in einenganz bestimten Wnkel
aufeinandertreffen und diesitmeiner so grolde Energie, die zumdest zumAufbrechen
bestehender Bindungen ausreicht. Daam verhdien sich Teilchen wie Kugeln: sie fliegen
wieder voneinander weg, wenn sigt mur gernger Energie aufeinandertreffen, aber sie
zerspringen in Sticke, wenn der Aufprall kraftig genug erfolgt.

Was bedeutet dies aber nun konkret fur BieaktionsgeschwindigkeitZunachst rissen
Teilchen Uberhaupt aneinander stol3en, omteinander reagieren zu konnen. Dies ist
besonders dann haufig der Fall, wenn sich gidhe Teilchen in einelRaumbewegen. So ist

fur eine Reaktion zwischen zwei Substan2ennd B die Haufigkeit der Sto3e zwischen A
und B direkt proportional zu deren Konzentrationeir. Kinnen daher schreiben:

Haufigkeit der Stol3e = KonstantA] TB]. (1)
Fur die Reaktionsgeschwindigkeit gilt nun:

v=k TA] 1B]. (2)

! Dies sind Reaktionen, an denewei Teilchenbeteiligt sind und di@hne die Bildung von Zwischenstufen
verlaufen.
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Dabei istk die sogenannte GeschwindigkeitskonstaBte.hat fiir jede Reaktion einen ganz
bestimmten Wert und ist nicht rit der Konstanten aus Gleichung (1) gleichzusetzen.

Die Haufigkeit an TeilchenstdoRen und sbmauch die Reaktionsgeschwindigkeit sind
aul3erdembesonders hoch, wenn die reagrelen Teilchen in guter Durcisohung
vorliegen. Bezogen auf Reaktionen, an denere f8stbstanzen beteiligt sind, bedeutet dies,
dass deren Oberflache sehr grol3 seissydanit viele Teilchen aufeinandertreffen konnen.
Sehr anschaulich lasst sich dieser SachveandiblgendenBeispiel demnstrieren: Versucht
man, Mehl, das sich in einer Schale befingetzuziinden, so gelingt einedres nur schwer.
Blast man dagegen das Mehl in eine aRime hinein, so kommt es aufgrund der
OberflachenvergroéRerung schlagartig zu einer heftigen Verbrennung, was in Geihdghem
schon oft zu tragischen Unféllen fuhrte.

Gendll Gleichung (2) steigt die Reaktionsgeschwindigkeitauch dann, wenn die
Geschwindigkeitskonstantke grof3er wird. Umerklaren zu konnen, welche Pasien k
beeinflussen, mss wieder auf die StoR3theoB®zug genomen werden. Hier wurde gesagt,
dass Teilchen nur dannitginander reagiere wenn sie nt einer gentigend grof3en Energie
aufeinanderprallen. Der Energiebetrag,n dsie nindestens aufbringen issen, wird
AktivierungsenergieEs genannt. Dieser Begriff wurde vo8. Arrhenius(schwedischer
Physiker, 1859-1927) und. Trautzgepragt. Sie nahem an, dass nur diejenigen Teilchen zu
einemhypothetischen ,Reaktionsknauel* (Ubergangszustand) zu reagiereiigegrnderen
Energiebetrag den &t Ea erreicht oder Gberschreitet.

Potentielle Energie Ubergangszustand

Aktivierungsenergie

E
Edukte A

o

'H Produkte

-—

Reaktionskoordinate

Abb. 3.4Energieverlauf einer chaschen (exotheren) Reaktion.

Diese Tatsache lasst sich sehr schitndem Bild einer Radtour vergleichen (s. Abb. 3.5 b):
Mochte man sich einen Berg hinunterrollen lassen, danossnnan zundchst den
~Aktivierungsberg“ (Energieberg) tberwinden. geringer der zu erklimende Berg ist, um
so nmehr Radfahrer (pro Zeiteinheit) werddém tUberwinden (hohe Reaktionsgeschwindigkeit)
und sich hinunterrollen lassen. Ist der Berg dagesehr hoch, dann werden nur wenige die
Kraft und Lust haben, die Strapazen auf sicmehnen. Es bleibt rast beimVersuch. Auf
viertel oder halber \&strecke sind Kraft und Mivation verbraucht, sn kehrt um ohne den
Berg erklonmen zu haben und durch eine rasende Abfahrt belohnt zu werden.

Zuruck zu unserer chesthen Reaktion: Es gibt nun zwei Moglichkeiten, dafiir zu sorgen,
dass mglichst viele Teilchen den ,Aktivierungsberg” Uberschreiten kbnnen. Entweder flgt
man demSystemEnergie zu, zunBeispieldurch Terperaturerhbhung, oderam senkt die
Aktivierungsenergie durch Hinzunalem eines Katalysators. Dadurch kdénnenehm
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Eduktteilchen die Barriere Uberwinden und zu Produkten reagieren, die
Reaktionsgeschwindigkeit steigt.

Potentielle Energie Reaktionsverlauf
ohne Katalysator

Reaktionsverlauf
mit Katalysator

o™
*~._ Produkte

a) Reaktionskoordinate b)

Edukte

Abb. 3.5 a) Reakionsverhuf nit und ohne Kalysaor. b) Analogon bein Fahrradfahren.

Die Paramter TemperatumundKatalysatorgehen in die Geschwindigkeitskonstaktn.

Informatives Uber Katalysatoren [12]:

Katalysatoren sind Stoffe, die durch neReaktionswege die Reaktionsgeschwindigkeit
verandern und dabei nicht verbraucht werd®er berthrteste Katalysator ist naturlich der
Autokatalysator. Der zungrdf3ten Teil auslen Metallen Platin und Rhodiuimestehende
Katalysator sorgt daflr, dass die schadlichen Abgase des Autos (Kohlexid) Stickoxide
und Kohlenwasserstoffe) in unschadlichere (Kohlendioxidass&r und Stickstoff)
umgewandelt werden.

Ungefahr 90 % aller Chekalien werden i Hilfe von Katalysatoren hergestellt. So werden
.Kunstliche* Katalysatoren in der Produbti von Treib- und Kunststoffen, Dinggtain,
Medikanmenten und Synthesefasern benétiginzyme dagegen sind nattrliche bzw.
biologische Katalysatoren. Sie kontrollierere dReaktionen, die inmenschlichen Korper
ablaufen.

Normalerweise dienen Katalysatoren dazReaktionsgeschwindigkeiten zu erhdhen. Sie
konnen aber diese auch erniedrigen. Danmnheman sie Inhibitoren. So gibt an
beispielsweise Antioxidantien zu Lebentiein, umdiese zu konservieren und somanger
haltbar zu mchen.

Insgesam wird die Geschwindigkeit einer ché&uohen Reaktion durch folgende Faktoren
erhoht:

1. Konzentrationszunahme beteiligter Substanzen

2. Oberflachenvergréf3erung

3. Temperaturerhéhung

4. einerKatalysator.
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Diese Gesetz#fdigkeiten sollen in den folgenden Versuchen qualitativ nachvollzogen
werden.

Da Sie hier zumersten Mal i Gasen aus ickflaschen arbeiten, soll zunéchst eine kurze
Einfihrung in den Umgang nit Stahlflaschen gegeben werden.

Der richtige Umgang mit Stahlflaschen

Behandlung und Aufstellung der Stahlflaschen:

1) Stehende Flaschen (leere und gefllltep sgegen Urallen durch Ketten, Rohrschellen
etc. zu sichern.

2) Die Flaschen sind vor Erwatmg z.B.durch Heizkdrper, Sonnenbestrahlung u.a. zu
schitzen.

3) Die Gasschlaucheimsen antlaschenventil undm Gebrauchsgeréat sicher befestigt sein,
z.B. durch Schlauchschellen.

4) Nach Gebrauch sind die Flaschen gasdethschlielen. Bei Verbrauch des Inhalts sind
die Verschlussmittern und die Schutzkappen sofort wieder aufzuschrauben.

5) Bei den Sauerstoffflaschen sind die Ataoren (Ventile, Manomter, Dichtungen usw.)
frei von Fett, Ol und Glycerin zu halten. Ugastoffranometer niissen die Aufschrift
.Sauerstoff! Fettfrei halten!"tragen.

6) Es wird enpfohlen, sich die Laboratoriwmchtlinien der Berusgenossenschiafder
chemschen Industrie zu beschaffen und einschlagige Hinweise zu beachten.

Anschluss des Reduerventils an die Stahlflasche:

Arbeitsdruck A\ ___ Flaschendruck

Hahnschraube z Anschlussmutter

Knebelschraube
far Arbeitsdruck

Abb. 3.6 Reduziervertil.

1) Flaschendeckel und VerschlussschraubeFaschenstutzen abschrauben (Achtung: bei
Flaschen mt brennbaren Gasen Linksgewinde!)

2) Flaschenventil kurz 6ffnen, uMerunreinigungen auszublasen.

3) Reduzierventil nt Anschlussmtter am Flaschenstutzen dicht anschrauben (evtl.
Linksgewinde beachten). Nur Originaldiohy verwenden. Bei Sauerstoff keinesfalls
Leder oder Gumi! Kein Ol! Kein Fett! Erhohte Brand- und Explosionsgefahr!

4) Knebelschraube armReduzierventil links (Behrichtung) herausschrauben, bis sie sich
leicht hin und her bewegen lasst, also glotker sitzt. Dam ist das Reduzierventil
geschlossen. Das @findliche Arbeitsnanometer kann jetzt beimOffnen des
Flaschenventils durch einerdglichen Uberdruck nicht beschadigt werden.

o B. Frese Justuskiebig-Universitét Giel3enJuni 2001



3 Allgemeine Kennzeichen chascherReaktionen 43

5) Hahnschraubschliel3en.

6) Flaschenventil langsamnicht ruckweise dhen. Das Manoeter zeigt jetzt den
Flaschendruck an. Das Arbeitamometer darf jetzt keinen Druck anzeigen.

7) Knebelschraube langsamach rechtseindrehen, dadurch wird das Reduzierventil
aufgedrickt. So lange nach rechts eéreh bis der gewiinschte Arbeitsdruck am
Arbeitsmanometer angezeigt wird (kleiner 0,5 bar).

8) Gasentnahm durch langsae Linksdrénung der Hahnschraube. Die Tille dient zur
Befestigung einen Gasschlauches.

9) Nach Beendigung der GasentnahRiaschenventil schliel3en.

10)Restgas ablassen und Hahnschraube schlie3en.

11)Reduzierventil schlie3en (Knebelschraube radts herausdrehen, bis sie locker hin und
her bewegt werden kann).

12)Flasche nt angeschraubtemReduzierventil sicher aoéwahren. Gegen Ulalen
schitzen!

13)Druckflaschen nie vollstandig entleeren. [11]

1. Knallgasreaktion (ein Beispiel fur eine schnelle Reaktion)

Gerate:
pneunatische Vdnne, Gasableitungsrohr, Plastikflascheaxm100 nh), Stativ nit Klemme,
Feuerzeug, Holzspan, SchlauchkieenSpritze (50 ) mit Kanule

Chemikalien:
Wasserstoff- und Sauerstoffgasflasche, Seifenlésung

Durchfihrung:

Variante A:

Die Plastikflasche wird pneuatisch zu einenDrittel mit Sauerstoff und zu zwei Drittelnitm
Wasserstoff gefiillt. Danach wird sie verschlossen uitdder Offnung nach unten auf eine
Stativklermme aufgelegt (Auf die Flugrichtung achten undie Flasche auf keinen Fdkst
einspannen!)

Die Flasche wird geo6ffnet und das Gasggetm nit einemlangen Holzspan gezindet.

Variante B:

Eine Spritze wird zu einenbrittel mit Sauerstoff und zu zwei Dritteln in Wasserstoff
gefullt. Auf eine Arbeitsplatte oder dieland wird etwas Seifenldsung gegeben. Das
Gasgerisch wird dann in die Seifenldsung gedist undeimemHolzspan geziindet.

Vorsicht!
Wegen des lauten Knalls sollte der Mund geétfwerden, uneinen Druckausgleich fur das
Trommelfell zu schaffen.
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Erlauterung:

Die Knallgasreaktion ist ein Beispiel flr sehr schnelle Reaktionen. Bei entsprechenden
Mengen kann sie sehr gefahrlich sein. v@&smina von nehr als 500 rhsind daher far
Experinente strengstens verboten!

Informatives Uber Knallgas [4]:

Knallgas ist ein Geisch aus Vésserstoff- und Sauerstoff-Gas Molumen-Verhéaltnis von
2:1, das infolge der hohen Aktivierungsenergieht reaktionstrage ist. Beifrhitzen auf
etwa 600 °C explodiert es jedoclit tautemKnall, wobei Wasserdarpf entsteht.

In der Gegenwart von Katalysatoren (z.B. fein verteiltes Palladogi®r Platin-Metall) kann
die Reaktion bereits bei Ratenperatur efolgen. Dies fand friher beispielsweise
Anwendung beinDdbereiner Feuerzeug

Beim Knallgas-Geblasebrennewird der Sauerstoff erst irMloment des Entziindens dem
Wasserstoff-Stromzugenischt und so eine Explosion vasden. Mit ihm lassen sich
Temperaturen bis ca. 3300 °C erzeugen.

Fragen und Aufgaben:

1. Was beobachten Siextellen Sie eine Reaktionsgleichung auf.

2. Nennen Sie ein historisches Ereigri®i demdie gute Brennbarkeit von &serstoff
verheerende Folgen hatte.

2. Reaktion von Natriumthiosulfat mit  Salzsaure (Beispiel einer langsamen
Reaktion)

Gerate:
Becherglas (250 iy Messzylinder (100 hy weil3es Papier, Uhr

Chemikalien:
Natriunthiosulfat-pentahydrat, verd. Salzséure

Durchfihrung:

1 g NaS,035H,0 wird in 50 nh Wasser geldst. Nach Zugabe von bwvard. Salzsaure und
kurzem Schwenken wird das Becherglas aim weil3es Blatt Papier gestellt, adém ein
Kreuz gezeichnet ist, und die Zeit bis zMerschwinden des Kreuzes gessen.

Erlauterung:
S0:°+2H" 0S+SQ+H0

Diese Reaktion lasst sich auch sehr gut als Schauversuch aufOderheadprojektor
durchfiihren. Man nennt diesen Versuch dagmergehende Sonne*.

Dazu benutzt @n statt des Becherglasesine Kristallisierschale, die an auf den
Overheadprojektor stellt. Dandas Licht des Ryjektors nur durch die Kristallisierschakl,
muss der ubrige Bereich itnHilfe einer Schhlone abgedeckt werden. Gibtamnun die
Reagenzien in die Schale, so wird die anfangs helle ,Sonne*“ nach und nach dunkler.
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Entsorgungsratschlage fur die Schule:
Die Losungen werden gesamdt und unter demi\bzug filtriert. Rickstand und Filtrat kdnnen
getrennt verworfen werden.

Fragen und Aufgaben:
1. Was beobachten Sie?

3. Auflésen von Magnesium in Saure bei unterschiedlichen Temperaturen

Gerate:
2 Reagenzglaser, Reagenzglasktem Reagenzglasstander, Tropfpipette, Brenner

Chemikalien:
Magnesiunband, verd. Salzsaure

Durchfuhrung:

In die beiden Reagenzglaser werden jellvend. Salzsaure und 1l Wasser gegeben. Der
Inhalt des einen Reagenzglases wird bis knapp&iechen erhitzt. Danach winfnan in jedes
Reagenzglas gleichzeitig zwei gleichlan@iicke (ca. 1,5 c¢nMagnesiurband. Die
Reagenzglaser werden in die Hand gememund vorsichtig geschittelt. Dabei halimdas
heiRe Reagenzglas wiederholt fir kurze Zeit in die Brenneari&mim ein zu schnelles
Abkuhlen zu verraiden.

Fragen und Aufgaben:
1. Was beobachten Siextellen Sie eine Reaktionsgleichung auf.
2. Welche Wirkung hat eine Teperaturanderung auf die Reaktionsgeschwindigkeit?

Entsorgungsratschlage fur die Schule:
Die Losungen kdnnenitrviel Wasser verworfen werden.

4. Auflésen von Magnesium in Sauren unterschiedlicher Konzentration

Gerate:
3 Reagenzglaser, Reagenzglasstander, Tropfpipette, Messzylinddj,(LGim

Chemikalien:
Magnesiunband, verd. Salzsaure (c = 2If)

Durchfiihrung:

In die Reagenzglaser wird Salzsaure im #@®nzentration 2, 1 und 0,5aM geflillt. Dazu
gibt man in das erste Reagenzglas Wverd. Salsaure, in das zweite je 2 @n Saure und an
Wasser und in das dritte 1Ir8aure und 3 MVasse. Danach wirft nan in jedes Reagenzglas
gleichlange Stiucke Magnesiband (ca. 1,%m) und stoppt die Zeit bis zur vollstandigen
Auflosung der einzelnen Metallstiicke.
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Entsorgungsratschlage fur die Schule:
Die Losungen kénnenitrviel Wasser verworfen werden.

Fragen und Aufgaben:
1. Was beobachten Siextellen Sie eine Reaktionsgleichung auf.
2. Welche Wirkung hat eine Konzentraticdissderung auf die Reaktionsgeschwindigkeit?

5. Kataly tische Zersetzung von Wasserstoffperoxid

Gerate:
5 Reagenzglaser, Reagenzglashalter, Pipetten, Spatel, Holzspan

Chemikalien:
Wasserstoffperoxid-Losung (10%ig), verd. Natlauge, verd. Schwefelsdure, Mangandioxid,
Kaliumiodid, Starkelésung (1%ig), Indikatorpapier

Durchfiuhrung:

In einemReagenzglas werden 2| massersoffperoxid-Lésung Uber derBrenner erhitzt.
Das entstehende Gas wirdtreinem glimmenden Holzspan uberpruftyérsicht: Losungen
von Wasserstoffperoxid sollten nicht zu stark edeggt werden, da sonst Explosionsgefahr
besteht.)

In einemweiteren Reagenzglas wird zu 2 Wasserstoffperoxid-Losung eine Spatelspitze
Mangandioxid gegeben. Auch hier wird das entweichende Gdts Hiife der
Glimmspansprobe Uberpruft.

Nun I6st nan eine Spatelspitze Kaliuodid in2 ml Wasser und racht mit verd. Natronlauge
alkalisch. Gibt nan diese farblose Lésung Zum Wasserstoffperoxid, komt es wiederum
zu einer heftigen Gasentwicklung, diét her Glimmspanprobe analysiert werden kann. Man
prufe die Farbe der Lésung nach Zugabe von Starke und schlie3lich nach weiterer Zugabe
von verd. Schwefelsaure.

Erlauterung:
Nach Erhitzen von \Asserstoffperoxid zerféllt dieses in Sauerstoff urab¥er:

2H,0O, 0 2 H,0O + O,.

Allerdings verlauft die Glirmspanprobe negatj da die Glut durch das verdpfande Wasser
geléscht wird. Eine Stoffawandlung kann daher so nicht demstriert werden. Durch
Zugabe eines Katalysator, wie beispielsgeMangandioxid, wird die Aktivierungsenergie
fur die Zersetzung gesenkt. Sibnkann auf das Erhitzen verzichtet werden. Die
Glimmspanprobe verlauft nun positiv.

Der Katalysator ergglicht neue Reaktiomgege, die geringere Aktivierungsenergien
bendtigen. Da der Katalysator dabei selbshniverbraucht wird, gentigen bereits geringe
Mengen des Katalysators zur Setzung grof3er Produkémgen.

Im Fall des Mangandioxids sprichtamvon einemheterogenen Katalysatoda Katalysator
und Edukte in unterschiedlichen Aggregatamden vorliegen. Es gibt aber aldmogene
Katalysatorenwie beispielsweise die alkalische Kaliwdid-Losung.

Eine genauere Untersuchung der Zersggzvon Wasserstoffperoxid i Kaliumiodid hat
ergeben, dass die Reaktion in zwei Stufen ablauft:
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Langsam: HO,+ 17 0 10 + HO
Schnell: HO,+10° o HHO+ O + I
Gesamtreaktion: 2 H,O, 0 2 H,O + O,

Obwohl die lodid-lonen die Reaktion weskéch beschleunigen, tauchen sie in der
Gesangleichung nicht auf; sie wirken katalytisch.

Dass bei der Reaktion kein lod entsteht, karam mnhand der klaren Lésung oder nach
Zugabe von Starkeldosung zeigen. Der Reaktionsansatz bleibt farblos.

Wie stark die Wksankeit honmogener Katalgatoren allerdings von den Milieubedingungen
(z.B. pH-Wert) abhangig ist, lasst sich durdnsauern m verdinnter Schwefelsaure zeigen.
Es wird sofort die blaue Farbe der lod-8&Einschlussverbindung (typischer Nachweis fur
lod) sichtbar. Die Blaufarbung der Reaktiorssliig zeigt an, dass offensichtlich lodid-lonen
durch Wasserstoffperoxid zu lod oxidienterden. Es findet ein Redoxvorgang statt:

2H" + 21"+ H,0; 0 2 H0 + 1.

Der Katalysator wird inBauren demach verbraucht.

Entsorgungsratschléage fur die Schule:
Die Losungen werden nach dexasgasen imviel Wasser in das Abwasser gegeben.

Bei Interesse: Herstellung von Braunsteintabletten

Um zu denonstrieren, dass ein Katalysator bei einer Reaktion nicht verbraucht wird,
enpfiehlt es sich, sogenannte Braunsteintabletten herzustellen, die vor und nach der Reaktion
gewogen werden kdnnen. Ein weiterer Vorteil didsasletten besteht darin, dass sie nach der
Umsetzung ohne weiteres zurtickgewonnen und wiederverwendet werden kdnnen.

Gerate:
Becherglas, Loéffelspatel, Tablettenpackungen, Trockenschrank

Chemikalien:
Zement, Braunstein

Durchfihrung:

Aus Zenent, Braunstein und wenig 88ser wird eirdicker Brei hergestellt. Dieser wird in die
Mulden von Tablettenpackungen gegeben odeklemmen Wirfeln gefornt und bei 60-80°C
mehrere Stunden imTrockenschrank getrockneDie fertigen Tabletten kénnen aus den
Packungen gedrickt und furadserstoffzersetzungen aufbewahrt werden.

Fragen und Aufgaben:
1. Wie nuss Wasserstoffperoxid gelagert werden und wabum
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6. Enzymatische Kataly se bei der Zersetzung von Wasserstoffperoxid

Geréte:
Pipette

Chemikalien:
Wasserstoffperoxid-Losung (10%ig), rohe und gekochte Kartoffel

Durchfuhrung:

Auf eine aufgeschnittene rohe Kartoffel nden einige Tropfen \&sserstoffperoxid-Losung
gegeben und die Gasentwicklung beobachtet.dbeishe wird bei einer gekochten Kartoffel
wiederholt.

Entsorgungsratschlage fur die Schule:
Reste verwerfen.

7. Reaktionsw eg der Kataly se

Dass ein Katalysator bei einer Reaktion Zwestdtufen annehem kann, wird bei der durch
Kupfer-lonen katalysierten Zersetzung voadaerstoffperoxid sehr gut deutlich.

Gerate:
2 Reagenzglaser, Reagenzglasstander, 2 Pipetten, Becherglas

Chemikalien:
Wasserstoffperoxid-Lésung (10%ig), amniakalische Kupfersulfat-Losung

Durchfihrung:

In die beiden Reagenzglaser werden jenl2der anmoniakalischen Kupfersulfat-Lésung
gefullt. In ein Reagenzglas werden zubiéh 3-5 Tropfen Vésserstoffperoxid-Lésung
gegeben. Die Farben der beiden Reageskthalte werden Uber emrere Minuten
beobachtet.

Erlauterung:

In  anmoniakalischer Kupfersulfat-Losg liegen die Kupfer-lonen astens als
[Cu(NHs)4(H20),]?* vor. Dieser Korplex ist tiefblau. In Gegenwart von,8, werden die
Wassernolekiile durch die \&sserstoffperoxidvolekiile ausgetauscht, was die olivgrine
Farbe bewirkt, [Cu(NB)4(H20,)-]**. Da die Wasserstoffperoxid-Molekiile jedoch sehr sperrig
sind, gehen sie unter SauerstoffabspaltungMassernolekile tber. Nach vollstandiger
Umsetzung des sserstoffperoxids ist die Kupferlosung wieder tiefblau.

Herstellung der ammoniakalischen Kupfersulfat-Losung:
Die Katalysatorldsung entsteht z.B. durch Mischen von 14 g @uS®&,0 in 200 nh Wasser
und 2 nh konz. Anmmoniak-L6ésung.
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Entsorgungsratschlage fur die Schule:
Die Katalysatorlosung kann gesameit und fir spatere Versuche wiederverwendet werden.

8. Reaktionsgeschw indigkeit und Au tokataly se bei der Reaktion von
Oxalsaure mit Kaliumpermanganat

Geréate:
Dreiful3, Drahtnetz, Becherglas (250)7 Reagenzglaser, Messzylinder (10)Pipetten,
Thernometer, Uhr, Glasstab

Chemikalien:

Gemsch aus Oxalsaure (¢ = 0,10) und ved. Schwefelsaure inVerhaltnis 1:1
(Stammlésung), Kaliunpermanganat-Losung (e 0,02 nol/l), Mangan(ll)sulfat-Lésung (c =
0,02 nol/l)

Durchfiuhrung:

1. Fullen Sie die Reagenzglaser entsprechdardTabelle rit Stammldsung und danachim
destilliertemWasser auflO m auf.

2. Geben Sie in die Reagenzglaser 1, 2 uel Bvei Tropfen Kaliurpermanganat-Losung,
rihren Sie die Ldsung imdem Glasstabum und nessen Sie vor einenweil3en
Hintergrund die Zeiten bis zur Entfarbung desungen. Tragen Sie die Messwerte in die
Tabelle ein.

3. Geben Sie nach der Entfarbung der Losangaeut zwei Tropfen Kaliupermanganat-
Losung in die Reagenzglaser 1, 2 und 3 und verfahren Sie wie unter 2.

4. Stellen Sie das Reagenzglas 4 funf Minuterein Wasserbad bei 60 °C. Geben Sie dann

in die Glaser 4 und 5 je 2avTropfen Kaliunpermanganat-Loésung und verfahren Sie wie
unter 2.

Geben Sie in das Reagenzglas 6 zweplen Mangan(ll)sulfat-Losung und anschlie3end
in die Glaser 6 und 7 je avTropfen Kaliunpermanganat-Lésung und verfahren Sie wie
unter 2. [13]

Reagenzglas

Stammldsung

10 ml 5ml 2,5 ml 5ml 5ml 5ml 5ml

Gemessene 2.

Zeit bis zur
Entfarbung der
Lésung in
Sekunden

Entsorgungsratschlage fur die Schule:

Die farblosen Losungen in den Reagenzgladénnen nit viel Wasser in den Ausguss
gegossen werden. Die restliche Kalpemmanganat-Losung sowie die schwefelsaure
Oxalsaure werden in den Behalter fir Schwetafisalze gegeben.
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Fragen und Aufgaben:

1. Stellen Sie die Reaktionsgleichung auf.

2. Leiten Sie aus den irRrotokoll notiertenMessergebnissen Aussagen Uber den Einfluss
von Konzentration, Teperatur und Katalysator auf die Reaktionsgeschwindigkeit ab.

3. Erklaren Sie, warundiese katalytisch ahléende Reaktion als Autokatalyse bezeichnet
wird.

4. Welcher Zusammenhang besteht zwischen dies&mxperinent und der Manganoetrie?
Informieren Sie sich in der Literatur Uber die Mangaetia. Erklaren Sie, warurdie
Manganonetrie imLabor in der Regel bei 60 °C durchgefuhrt wird.

9. Mehlstaubexplosion (Abhangigkeit der Reaktionsgeschw indigkeit von der
Oberflachengrol3e der Reaktanden)

Gerate:
Porzellanschale, Staub-Explosions-Silo, Kerze, Brenner

Chemikalien:
Mehl

Durchfihrung:

Es wird zunéchst versucht, eine Portion Mighkiner Porzellanschale zu entziinden. Nach
Fehlschlagen dieses Versuchs gibdnneine kleine Menge Mehl in das Silo, stellt eine
brennende Kerze hinein und wirbelt ddshl durch Einblasen von Luft auf.

Erlauterung:

Mehl lasst sich nicht so einfach entzind&rst wenn ein gentgend hoher Zerteilungsgrad
erreicht ist, verbrennt das Mehl explosiarigy. Staubexplosionen beruhen dach auf dem
Zusammenhang zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und OberflachengrofRe.
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3.3 Das chemische Gleichgew icht und Massenw irkungsgesetz

3.3.1 Einfuhrung

Sie haben bereits erfahren, dass deehe Reaktionen reversibel, also kehrbar sind (s.
Reaktion von Kupfersulfat mit Wasgdn einemabgeschlossenen Systémufen chensche
Reaktionen nicht vollstandig ab, sondern lstre stets einenZustand zu, bei dendie
Konzentrationen der beteiligten Stoffe inn&in ganz bestimten konstanten Verhdltnis
vorliegen. Dieser Zustand ist nicht statissbndern dynamch. Hin- und Ruckreaktion laufen
parallel ab:

aA+bB ocC+dD

cC +dD o aA + bB.

Allerdings tun sie dies ingleicher Geschwmdigkeit, so dass insgesakeine Veranderungen
beobachtet werden kdnnen. Man sagt auch, bei der Reaktion hat sich ein Gleichgewicht
eingestellt.

aA+bB= cC+dD

Reaktionen fihren in einemabgeshlossenen Systemimmer zu einem chemischen
Gleichgewichtzwischen den beteiligten Stefi. Chenmsche Gleichgewichte spielen in der
Natur und in der cheischen Technik eine zentrale Rolle.

Die Norweger Cato Guldberg (ein Matatiker) und Peter \dage (ein Cheiker)
untersuchten um864 eine Vielzahl cheistherReaktionen. Dabei stellten sie fest, dass die
molaren Konzentrationen der Edukte unBrodukte eines Reaktionsgethes im
Gleichgewicht inmer einer bestirmten Bezehung gehorchen, dieitrfolgender Gleichung
ausgedrickt werden kann:

« D8
"~ g 0

Diese Gleichung nennt an MassenwirkungsgesetEs lasst sich flr jede Reaktion sehr
einfach aus der jeweiligen Reaktionsgleichung herleiten.

K. nennt nan GleichgewichtskonstanteSie hat fiur jede chesthe Reaktion einen
charakteristischen @t und sie ist teqeraturabhangig. Zuderwird sie oft ohne Einheit
angegeberks gilt: Je groReK:. ist, desto rehr liegt das Gleichgewicht auf der Produktseite.

Eine besondere Formtes chernischen Gleichgewichts ist das$islichkeitsgleichgewichtas
sich beispielsweise in einer gesattigten Losung eines Salzessseléinstellt.

Stellt man eine gesattigte Losung von Silbdmid in Wasser her, dann liegt zwischen
Bodenkdrper und Lésung folgendes dymsches Gleichgewicht vor:

AQCl(s) == Ag'(aq) + Cl-(aq)
Pro Zeiteinheit gehen genauso viele"Agnd Cl-lonen in Lésung wie sie sich unter Bildung

von AgCI(s) abscheiden.
Naturlich lasst sich auch hier das Gleichgewicht quantitativ beschreiben:
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2\9 @I(

¢ AgCP Q@

Da fur einen Feststoff die Konzentration (Akt#t) immer gleich 1 gesetzt wird, reduziert
sich das Massenwirkungsgesetz auf ein Produkt, das sogehéashtékeitsprodukt K

KL =[Ag"] TCIT
Da[Ag’] = [CI] = [AgCI], gilt
KL =[Ag"]?=[CI]? = [AgCI]?

Achtung:Hier ist mt [AgCI] die Konzentration des geldst&alzes AgCI gerint und nicht
die des Bodenkdrpers.

Die Sattigungskonzentration von Ag@l reinem Wasser und dain die Loslichkeit List
demach

L AgCP JK, . @

Allgemein erhéalt nan fir ein Salz AB, mit
ArBn(s) = m A*(aq) + n B™(aq)
das Ldslichkeitsprodukt
Ke=[A™]™ 1B™"
Und weil[A™] = m TAB.] und[B™] = n TAmB:] und danit
KL=m" TAmBj]™ 7" TAmBW",
gilt fUr die Loslichkeit

KL

L m )
m" 7"

Dieses Kapitel soll in zwei Teilen bearbeitetrden. Imersten Teil, den Sie noch aintten
Halbtag beginnen werden, werden Sie sighhiilfe der sogenannten Puzzle-Technik naher
mit demchenschen Gleichgewicht auseinandersetzen (nach [14, 15]).

Der zweite Teil, der anvierten Halbtag dutggefihrt wird, besteht aus einer quantitativen
Untersuchung einer Losung. Durch Fallung eisteffes (also durch Uberschreiten des
entsprechenden Ldoslichkeitsprodukts) und hlsBendes \den sollen Sie herausfinden,

wie viel des entsprechenden Stoffes der Losung vorhanden ist. Man nennt diese
guantitative Method&ravimetrie
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3.3.2 Gruppenpuzzle ,Chemisches Gleichgew icht*

Das Gruppenpuzzlest in vier Thernen untergliedert Sie werden daher in vier Gruppen
unterteilt. Jede Gruppe beschéftigt sich enem Thena und arbeitet dies so auf, dass sie
ihre Konmiilitonen dariber unterrichten kann.

Die Themen lauten:
Gruppe 1:  Simulation des chemischen Gleichgaehts und das Massenwkungsgesetz

Mit Hilfe eines Modellversuchs werde8ie nachvollziehen, wie sich ein
chemsches Gleichgewicht einstellt. AuRerderarden Sie noch ehr Uber das
Massenwirkungsgesetz erfahren.

Gruppe 2:  Die Konzentration beeinflusst das chemische Gleichgeeit

Die Lage eines cheisthen Gleichgeichts kann durch die Anderung der
Konzentrationen der Reaktionspartner gestort werden.

Nach der Behandlung dieses Tremmwerden Sie in der Lage sein
vorauszusagen, in welche Richg das Gleichgewicht durch
Konzentrationsanderung verschoben wird.

Gruppe 3:  Unter Druck bewegt sich einiges

Die Gleichgewichte cheischer Reationen, bei denen Gase beteiligt sind,
konnen durch Drucké&nderung beeinflusstrdem. Dies werden Sie an einer
speziellen Reaktion beobachten. Anschliel3end werden Sie entscheiden kdnnen,
welche Seite des Gleichgewichthsch Druckéanderung bevorzugt wird.

Gruppe 4: Die Temperatur beeinflusst das chemische Gleichgeasit

Der Titel verrat Ihnen schon den Inhalt ¢issThems. Sie lernen, wie sich das
chenische Gleichgewicht durch Temraturerhbhung oder -erniedrigung
verschieben lasst. Sie werden verstehen, dass die Gleichgewichtskonstante
temperaturabhangig ist.

Arbeitsanleitung

Das Gruppenpuzzle ist eine Fowon Gruppenunteicht. Dabei erarbeiten die Lernenden
einen Teil des Theas zunachst i Hilfe eines Selbststudieraterials. Anschlielend
unterrichten sie ihre Kollegen dartber in kleinen Gruppen [16].

Ein Gruppenpuzzle besteht fiir die Lernenden aus vier Arbeitsphasen:

1) Wissenserwerb
Alle Lernenden bearbeiten ihren Teil des Lebiifss in Einzelarbeit. Dazu werden Texte
gelesen, Versuche durchgefihrt und Frageanbwvortet, die der Selbstkontrolle dienen,
ob das Them verstanden worden ist. Es ist wichtig, dass sich die Lernenden absolut
sicher fuhlen. Deshalb folgt nach d&ulbststudiuntdie Expertenrunde.
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2)

3)

4)

Expertenrunde

Diejenigen, die das gleiche Thambeabeitet haben, treffen sich nun in einer
Expertenrunde (Abb. 3.8). Hier besprechendas zuvor Gelernte und beantworten sich
gegenseitig noch tdne Fragen. Sie unterstitzen sich éeim\Weg zumExperten.
Didaktischevorbereitung

Danach planen die Studentinnen und Studemegeder Expertenrunde gemsamaden
Unterricht fir die anderen Komilitonen. Se besprechen, wie sie ihr i¥gen am
wirkungsvollsten veriitteln kénnen, welche Hidimttel sie einsetzen und wie sie die Zeit
einteilen wollen. Schliel3lich Uberlegen siEeh geneinsam einige Kontrollfragen, b
denen sie den Eotig der Kormmilitonen Uberprigén wollen.

Unterrichtsrunde

Die Studentinnen und Studenten bildewun neue Gruppen. Hier Ussen die
verschiedenen Thesn des Lernstoffes in ger Gruppe durch einen Experten vertreten
sein (Abb. 3.9). Reihuranterrichtet nun jedegls Lehrperson” sein vorbereitetes Treem
wéhrend die anderen Gruppeigheder der Urerrichtsrunde jeweils die Lernenden sind.
So findet in nehreren Gruppen parallel der gleiche Unterricht statt.

Abb. 3.8 Experenrunde. Abb. 3.9 Unterrichtsrunde.
Zeitbedarf

Wissenserwerb: 48linuten

Expertenrunde: 2Minuten

Unterrichtsrunde: 8Minuten

Studienmaterialien

Es folgen die Studienaerialien fur die einzelnen Gruppen.
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Wissenserw erb

Fuhren Sie den folgenden Versuch durch undewe8ie diesen aus. Beschaftigen Sie sich
danach nt der Begriindung des Massenwirkungsgesetzes.

Ldsen Sie anschlielBend die Aufgaben denkentrolle und vergleichen Sie Ihr Ergebnig m
den vorgeschlagenen Losungen. So kénnégliche fachliche Liicken beseitigt werden.

Expertenrunde
Besprechen Sieitnden anderen Experten das Tleem
Dabei sollten Sie sichrdgen:
Wie kann ich rain Wissen minen Konmilitonen ambesten weitergeben?
Habe ich alles verstanden?
Welche Fakten sollen anschliel3end die Kalitonen kennen?
Wie zeige ich das Experant?
Soll ich vielleicht noch ein Arbeitsblatt ausarbeiten?

In der Expertenrunde haben Sie Zeit, iessensverittlung an die Kormilitonen genau zu
planen.

Unterrichtsrunde
Hier unterrichten Sie lhre Komilitonen in llrem Thena. Dafir haben Sie sich in der

Expertenrunde vorbereitet. In der Untertgthnde erfahren Sie aber auch von lhren
Kommilitonen rrehr Uber die anderen drei Them
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Studienmaterial

Versuch: Modellexperiment zu einem chemischen Gleichgew icht
A =B

Das hier beschriebene Expeamh veranschaulicht in eia€her Wise den zeitlichen Verlauf
der Gleichgewichtseinstellung und den dymsohen Charakter des Gleichgewichtszustandes

[6].

Gerate und Chemikalien:
2 Messzylinder (50 iy, je ein Glasshr mt 6 mm und 8 nm Auf3endurchresser, nit
Bromthymolblau oder eineranderen Farbstio(z.B. Methylorange) angefarbtesadser

Durchfuhrung:

Fullen Sie 40 mangefarbtes \Asser in einen der Messzylinder. Die Flissigkessye in
diesemMesszylinder stellt die Menge oder die Konzentration des Edukts A dar.

Um die ,Reaktion* ablaufen zu lassen, verweinghan die Glasrohre als Heber. Tauchen Sie
dazu das 8-m-Rohr jeweils im ersten Messzylinder, das 6-m-Rohr im zweiten
Messzylinder bis auf den Boden. Verschlieém dann die obere Offnung der Glasrohie m
dem Daunen und Ubertragen Sie die in d&lasrohren enthaltenen Flissigkeiesigen
gleichzeitig in den jeweils anderen Zylindeesen Sie nach jeder Ubertragungsoperation den
Flussigkeitsstand in den Messzylindern ab. Notieren Sie dieeW

Ausgangs- Gleichgewichts- Ausgangs-
zustand zustand zustand

A—B A =B A=<—B

Abb. 3.10Modelexperiment zumchenischen Gleichgewicht.

Auswertung:

1. Tragen Sie die \&fte in ein Diagramm ein. Verbinden Sie die \&fte flr den Messzylinder
A (Edukt) und fur den Messzylinder B (Produkt) jeweils durch einen Kurvenzug.

2. Welche der imModellsystenmbeobachtbaren Grol3en entsprechen den folgenden GroR3en:
Momentangeschwindigkeit der Hin- und Ruckreaktion. Geschwindigkeitskonstante der
Hin- und Rickreaktion, Gleichgewichtskonzentrationen von A und B?

3. Stellen Sie fur das Gleichgewicht das Massenwirkungsgesetz diaheft Wert hatK.?
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Das Massenw irkungsgesetz

Obwohl Guldberg und \dage das Konzept des Massenwirkungsgesetzes

« D8
© AR @

bei der Analyse experienteller Daten entdeckten, ist der Grund flr seine Gultigkeit leicht zu
verstehen. W wissen, dass chesche Gleichgewichte dynasth sind und sich dann
einstellen, wenn die Hin- und Ruckreaktiondieselben Geschwindigkeiten habeneilW
Reaktionsgeschwindigkeiten sich itmder Konzentration &andern (s. vergangenen
Praktikunstag), gibt es imer einen Satzon Edukt- und Produktkonzentrationen, bei denen
die Geschwindigkeiten fur Hin- und Ruckreaktionen gleich sind.

Um uns davon zu uberzeugen, dass demist, wenden wir uns der Synthese von
lodwasserstdfzu:

Hy(g) + 1,(9) == 2 HI(Q)

Experimente haben ergeben, dass die GesoHigkeitsgesetze fur die Hin- und Rickreaktion
folgendernal3en aussehen:

Hinreaktion: Hy(g) + 12(g) o 2 HI(g)

Vhin = Kuin [H2] [12]

Ruckreaktion2 HI(g) o Hx(g) + 12(g9)
Vrick = Krick [H] 2
Im Gleichgewicht sind die Geschwindigkeiteon Hin- und Rickreaktion gleich, so dass gilt:
Keiin [H2] [12] = krak [HI]?

Diesen Ausdruck kannan unformen zu:

kHin Hly @
kR[]ck H2>~|2 > l@

Wie men sieht, ist die Gleichgewichtskonstantier Reaktion gleich denderhaltnis der
Geschwindigkeitskonstanten der Hin- und Réaktion. Ist die Geschwindigkeitskonstante
der Hinreaktion grol3 inVergleich zur Gedwowvindigkeitskonstanten fur die Rulckreaktion,
dann istK. gro3 und die Produkte werden begunstigt. Ist das Gegenteil der Fall, dipn ist
klein und die Edukte Uberwiegen i@leichgewicht.

Konzentration und Aktivitat

In den ersten Jahrzehnten des 20. Jahrhusdergte sich bei genauen Messungen, dass der
aus Gleichgewichtskonzentrationen berechneget Wir K. nur ndherungsweise konstant ist.
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Bei Reaktionen in Losung hangt er nicht non der Gesatkonzentration ab, sondern auch
von der Konzentration anderer lonen, die nicht direkt beteiligt sind.

In den 20er Jahren gelang es schliel3liceseiAbweichungen weitgehend zu verstehen. Um
die einfache Forndes Gesetzes zuhaiten, ging ran von Konzentrationen zAktivitaten a
uber, indemman einen begrindbaren und nahegsweise berechenbaren Korrekturfaktor
einfihrte:a = f T. Tabellenwerke enthalten heuteist nur Gleichgewichtskonstanté, die

mit Aktivitaten berechnet sind. Sie entsprechgfWerten fur sehr kleine Konzentrationen.

Lernkontrolle

Beantworten Sie nun die nachfolgenden Fraigeschrifticher Form Anschlie3end kénnen
Sie lhre Antworten 1ib den korrekten Losungeauf der nachsten Seite vergleichen. Sollten
Ihre Antworten unvollstandig oder falsch sein,péighlt es sich, die Unterlagen nochis zu
studieren.

Sinn dieser Lernkontrolle ist, dass Sie atgehende Experten lhren Stoff beherrschen und
die Kommilitonen konpetent unterrichten kbnnen.

Aufgaben:

1. Leiten Sie fur das Modellexperamt zum chemschen Gleichgewicht das
Massenwirkungsgesetzitniilfe der Reaktionsgeschwindigkeiten her.

2. Eine Mischung aus 0,50t N, und 0,8 nol/l H, reagiert in eineniReaktionsgefald und
erreicht das Gleichgewicht. InGleichgavicht betrdgt die Ammoniakkonzentration
0,15 nol/l. Berechnen Sie den &t der Gleichgewichtskonstanté fur:

N,(9) + 3 Hy(9) == 2 NH,(g)

Gehen Sie bei der Bearbeitung der Aufgabe syatisah vor:

Schritt 1: Notieren Sie die an der Reaktion beteiligten fetof

Schritt 2: Schreiben Sie die Ausgangskonzentrationenalil rauf.

Schritt 3: Geben Sie nun die Konzentrationsanderungenadlil en. (Die Zunahra der
molaren Konzentration an NHist gegeben. Die Abnalender nolaren
Konzentrationen von Stickstoff und asberstoff ergibt sich aus der
Stochionetrie.)

Schritt 4: Bestimmen Sie die Gleichgewichtskonzentrationen inolfin aus der
Anfangskonzentration und der Konzentrationsanderung.

Schritt 5: Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstant&; mit Hilfe der
Gleichgewichtskonzentrationen.

3. Eine Mischung aus ¥#serstoffgas und loddaainwurde solange auf 490 °C erhitzt, bis
sich das Gleichgewicht einstellte. Bei dieser peratur ist @ir die Reaktion

H,(9) + 1,(9) = 2 HI(9)
K. = 46. Die Gleichgewichtskonzentrationen bestten man spektroskopisch zu
0,0031 nal/l I, und 0,0027 ml/l HI. Berechnen Sie die olare Konzentration an Hm
Gleichgewicht. Gehen Sie dabei wie folgt vor:
Schritt 1: Notieren Sie die an der Reaktion beteiligten fetof
Schritt 2: Die Ausgangskonzentrationen und Konzationsanderungen brauchen Sie
hier nicht zu notieren. Geben Sie gleich die Gleichgewichtskonzentrationen an.
Schritt 3: Setzen Sie die Gleichgewichtskonizationen in das Massenwirkungsgesetz
der Reaktion ein und l6sen Sie nach][&lf.
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LOsungen:
1.

Hinreaktion: A o B
VHin = Knin [A]

RuckreaktionB o A

VRick = Krick [B]

Im Gleichgewicht sind die Geschwindigten von Hin- und Rickreaktion gleich, so
dass gilt:

Kiiin [A] = Krick [B] .

Diesen Ausdruck kannan unformen zu:

kHin E K@
kR[]ck A> @
2. Schritt 1: N> H, NH3
Schritt 2: 0,5 0,8 0
Schritt 3: -% 70,15 -%, 0,15 +0,15
Schritt 4: 0,425 0,575 0,15
2
Schritt 5: K, Ls 0,278
0,4250575 ——
3. Schritt 1: H, P HI
Schritt 2; x 0,0031 0,0027
Schritt 3: M 46 Y x 51710°
x 00,0031
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Wissenserw erb

Die Reaktionsteilnehen einer chenschen Reaktion imGleichgewicht liegen in einem
gleichbleibenden Konzentrationsverhaltnieebeneinander vor. Die Lage solch eines
Gleichgewichts kann durch die Anderung d@nzentration der Reaktionspartner gestort
werden.

Studieren Sie denif dieses Themn bereitgetellten Text. Danachihren Sie den Versuch
durch. Eine Anleitung dazu finden Sie weiter hinten.

Ldsen Sie anschlieBend die AufgabendiesemThenma. Anhand der Losungen und des
Textes konnen Sie dgliche fachliche Licken ausfillen.

Expertenrunde
Besprechen Sie iden anderen Experten das Tkeem
Dabei sollten Sie siclrdgen:
Wie kann ich rein Wissen reinen Konmilitonen ambesten weitergeben?
Habe ich alles verstanden?
Welche Fakten sollen anschlie3end die Kaifitonen kennen?
Wie zeige ich das Experent?
Soll ich vielleicht noch ein Arbeitsblatt ausarbeiten?

In der Expertenrunde haben Sie Zeit, iessensverittlung an die Kormilitonen genau zu
planen.

Unterrichtsrunde
Hier unterrichten Sie lhre Komilitonen in lhrem Thena. Dafir haben Sie sich in der

Expertenrunde vorbereitet. In der Untertsrtinde erfahren Sie aber auch von I|hren
Kommilitonen mehr tber die anderen drei Them
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Studienmaterial

Die Konzentration beeinflusst das chemische Gleichgew icht

Chenmsche Reaktionen verlaufen Wehrbar. Dieduhrt in einemabgeschlossenen System
einem Gleichgewicht. In diesenGleichgewichszustand liegen alle Reaktionsteilnanmn
konstanten Konzentrationen vor.

Das Verhaltnis der Konzentrationen aller Reaktionsteilretim Gleichgewicht kann durch
das Massenwirkungsgesetz (MB\Vbeschrieben werden.

Ein Beispiel:

Fir die Reaktion
H,(g) + 1,(9) == 2 HI(g)

erhalt man das Massenwirkungsgesetz

HI> @

>, @

Kc wird Gleichgewichtskonstante genannt. & fir eine gegebene Reaktion bei einer
bestimmten Tenperatur konstant.

Durch die Anderung der Konzentrati der Reaktionsteilneren wird der
Gleichgewichtszustand gestort. iMwissen aber, dass die Gleichgewichtskonstaite
unverdndert bleiben wss. Was geschieht jetzt?Die Reaktionsteilnehen reagieren
miteinander, bis das Verhaltnis ihrer Konzentrationen wieder\Wlerhvon K. entspricht.
Diese Tatsache wird auch iarinzip von Le Chatelier (1884) zuAusdruck gebracht.

Sinngendl3 zitiert:

-Wenn Stoffaustausch, Austausch thermischer Energie oder Volumenanderung eine jeweils

zugehorige Konzentrations-, Temperatur- o@uckanderung in einem im Gleichgewicht
befindlichen System hervorrufen, so werdese Anderungen durch die Neueinstellung des
Gleichgewichts partiell rickgangig gemach¢Arnold Paeske 1992)

Die Lage des Gleichgewichts kann durdie Anderung der Konzentration verschoben
werden. Das Massenwirkungsgesetz schreibtdass diese Verdanderung so lange geschieht,
bis der Wert der Gleichgewichtskonstant& wieder erreicht ist.

Fall 1: Wir erhdhen die Konzentration von idder b. Die Gleichgewichtsbedingung ist jetzt
nicht mehr erfillt. Das heif3t: Der Quotiedies Massenwirkungsgesetzte ist kleiner als
K.. Die Edukte rissen jetzt verstarkt zufrodukt HI reagieren. Das Gleichgewicht
wird nach rechts verschoben.
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Durch die Erhéhung der Konzentration eines Edukts lasst sich das Gleichgeaaht
zugunsten der Produkte (also ,nach rechts®) verschieben.

Fall 2: Wir entfernen HI aus deRReaktionssystenAus HI entstehen jetzt weniger Hnd b.
Oder: Nun wird aus K und b wieder HI nachgebildet. Das Verhéaltnis der
Konzentrationen der Reaktionspartner wird wieder den et W der
Gleichgewichtskonstante einneem

Entziehen eines Produktes verschiebt das Gleichgmht ebenfalls zigunsten der
Produkte.

Fuhren Sie nun das folgende Expeatitndurch!

Versuch: Gleichgew ichtsbeeinflussung durch Konzentrationsanderungen

Bei der Reaktion von Eisen(lll)- imThiocyanat-bnen stellt sich folgendes Gleichgewicht
ein:
Fe3*(aq) + 3 SAN(ag)= Fe(SCN)(aq)

Fe(SCN) (Eisen(ll)thiocyanat) ist ein loslicher Kqiex.

Gerate:
2 Messzylinder (50 fp 6 ReagenzglasemReagenzglasgestell, Reagenzglaskiem 3
Tropfpipetten, Spatel, Brenner

Chemikalien:
Eisen(lll)nitrat-nonahydrat (Fe(Nd2 ~ 9 HO), Kaliunthiocyanat (KSCN),
Natriundihydrogenphosphat (NaRO, "2 HO)

Durchfihrung:
1) Losen Sie je eine (sehr kleine) Spatifsp des Eisennitrats und Kalitimocyanats in

jeweils 15 nh Wasser. Vereinigen Sie anschlieend die beiden Losungen in einem

Messzylinder. Vlche Farbe stellt sich ein?

2) Geben Sie in sechs Reagenzglaseetwwa 1 nh der in (1) erhaltenen Lésung und
verdinnen Sie jeweils itretwas Wasser. Dagrste Reagenzglas dient als Referenz (dam
Sie die Farbe der unveranderten LOsung ¥argen haben). In den anderen funf
Reagenzglasern werden Sie in delgénden Schritten das Gleichgewicht verandern.

3) Geben Sie in daavete Reagenzglas eine kleine Spatelspitze FefN@nhd schiitteln Sie
zur Durchnischung. Was beobachten Sie?

4) Welche Veranderung erwarten Sie bei S@hNgabe?Geben Sie nun in dadritte
Reagenzglas eine kleine Spatelspitze KS@M schuitteln Sie. Hat sich Ihre Erwartung
bestatigt?

5) NaH,PO, bildet nit Fe** eine Fallung von schwerldslicheisenphosphat (FeRD Was
erwarten Sie denach bei NaHPQO-Zugabe?Uberpriifen Sie inmvierten Reagenzglas
Ihre Vermutung.

6) Verdinnen Sie nun den Inhalt démften Reagenzglasesitrentmn. Wasser auf etwa
das vierfache Voluen. Was beobachtenSie und wie erklaren Sie sich diese
Beobachtung?
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7) Bleibt noch dassechsteReagenzglas. Erwden Sie es leicht ihdem Brenner. Ve
beeinflusst die Teperatur die Gleichgewichtskonstante?

Entsorgungsratschlage fur die Schule:
Die Losungen kénnenitrviel Wasser in den Ausguss gegeben werden.

Lernkontrolle

Beantworten Sie nun die nachfolgenden Fraigeschrifticher Form Anschlie3end kénnen
Sie Ihre Antworten 1ih den korrekten Losungeauf der nachsten Seite vergleichen. Sollten
Ihre Antworten unvollstéandig oder falsch sein,pdiehlt es sich, die Unterlagen nochis zu
studieren.

Sinn dieser Lernkontrolle ist, dass Sie atgehende Experten lhren Stoff beherrschen und
die Kommilitonen konpetent unterrichten kénnen.

Aufgaben:
1. Bei der Reaktion

H,(9) + 1,(9) == 2 HI(g)

wird dem System zusatzlich HI(g) zugefuhrtAuf welche Seite verschiebt sich das
GleichgewichtMWas wird zusatzlich mehr gebildet?
2. Sie haben einen teuren industriellen Prozess:

AQ@Q) +B(@) = P(@)
Die Ausbeute an P ist sehr schlecht. @dsichgewicht liegt weit auf der linken Seite.
Welche Mal3nahmn treffen Sie, ummehr P zu erhalten?
3. Die Ursache firr die \Asserharte sind vor aller@&*-lonen. Neben S§ und Ci
reagieren sie inWasser vor allemmit HCO3'. Dabei lasst sich folgendes Gleichgewicht
formulieren:

Ca?*(aq) + 2 HCO4 (ag) = CaCO4(s) + CO,(aq) + H,O(l)

CaCQ ist Kalk, ein schwerlosliches Salz. il die Tenperatur des Leitungswassers
erhoht, entweicht Coaus denBystem Wie verschiebt sich das Gleichgewicht?
4. Bei der Reaktion aus der ersten Aufgabe lautet das Massenwirkungsgesetz:

HI>

@
CE

Wir erh6hen nun die Konzentration voa(¢). Wird K. grof3er oder kleiner?
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LOsungen:

1.

2.

Das Gleichgewicht verschiebt sich nach links.;J[Hind [l;] werden Uber ihrem
anfanglichen Vet liegen. Sie werden aus demasétzlichen HI(g) gebildet.

Wir entziehen der Reaktion fortwahrendsdBrodukt P. Umdie Gleichgewichtslage
wieder zu erhalten, reagieren A und Btemander zu zusatzlicheid. Analoges finden
Sie imExperiment F€* und SCN Dort wird F€* demSystementzogen.

Das Gleichgewicht verschiebt sich nach rechts. Es bildet sich also abciCaCQ, das
ausfallt. Dies ist die Ursache dafir, dasshartemWasser nit viel Hydrogencarbonat-
lonen Kalkablagerungen entstehen.

Die Kalkablagerung entsteht in heilB3gasser viel schneller als in kaltem

K. &ndert sich bei konstanter Tpenaturnicht. Kurz nach der Zugabe von(b) andert
sich nur der Quotient des Massenwirkungsgese Das Gleichgewicht verschiebt sich
nach einiger Zeit nach rechts. Die HI-Konzation wird Uber ihremanfanglichen Vet
liegen, die }-Konzentration wird imVergleich zu ihremAnfangswert abgenommen
haben, und die HKonzentration wird niedriger seials direkt nach ihrer Zugabe. Nun
entspricht der \Bft des Quotienten wieder deert von Ke.
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Wissenserw erb

Chemsche Gleichgewichte, an denen Gasteiligt sind, lassen sich durch Druckanderung
verschieben.

Studieren Sie deriif dieses Them bereitgestiéien Text. Danachithren Sie einen eiaEhen
Versuch aus denmdlltag durch. Eine Anleitunglazu finden Sie weiter hinten. Als kleine
Zusatzinfornation folgt ein Text UbeHo6henakklimatisierung®.

Bearbeiten Sie schlie8lich die Aufgaben dissemThena. Anhand der Losungen und des
Textes konnen Sie dgliche fachliche Licken ausfillen.

Expertenrunde
Besprechen Sie iden anderen Experten das Tkeem
Dabei sollten Sie siclrdgen:
Wie kann ich rein Wissen reinen Konmilitonen ambesten weitergeben?
Habe ich alles verstanden?
Welche Fakten sollen anschlie3end die Kafitonen kennen?
Wie zeige ich das Experent?
Soll ich vielleicht noch ein Arbeitsblatt ausarbeiten?

In der Expertenrunde haben Sie Zeit, Wiessensverittlung an die Kormilitonen genau zu
planen.

Unterrichtsrunde
Hier unterrichten Sie lhre Komilitonen in lhrem Thena. Dafir haben Sie sich in der

Expertenrunde vorbereitet. In der Untertsrtinde erfahren Sie aber auch von lhren
Kommilitonen mehr tber die anderen drei Them
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Studienmaterial

Unter Druck bew egt sich einiges
Chenmsche Reaktionen verlaufen Wehrbar. Dies fuhrt zu einefaleichgewicht.

Fur eine chemsche Reaktion, bei der diedffie A und B zu C reagieren und gekehrt,
schreibt nan:

A+B=—C
Im Gleichgewicht liegen alle drei Reaktionspartner in konstanten Konzentrationen vor.

Das Verhaltnis der Konzentrationen kann durch das Massenwirkungsgesets) (MW
beschrieben werden:

K. wird Gleichgewichtskonstante genannt.

Nun gibt es aber Reaktionen, bei denen®ase vorkommen. Jede Gaskoponente A, B und

C Ubt dabei in einerbestimmten RaumeinenDruck, den sogenannten Partialdruck, aus. Die
Sunmme der Partialdriicke ergibt den Gesdmck des Gasgesthes.

Bei solchen Gasphasenreaktionen kann daher aii¢rantialdriicken gerechnet werden:

K, —Fe_,
Pa Ps

Ein Mol eines Gases besteht aus B Teilchen (Avogadro-Zahl J. Zwei Mole eines
Gases besitzen dentsprechend doppelt soele Teilchen. In einengeschlossenen Gefald
sind die Platzverhéltnisse fur 2 Mol Gas vgarigunstig als fur 1 Mol Gas. 2 Mol Gas uben
auf die GefalRwand einen doppelt so groRen Druck aus wie 1 Mol Gas.

Sie kdnnen jetzt schon absehen, dass auRerekdénficisse ein cheisches Gleichgewicht
verschieben kénnen: Bei einer Druckerh6hungSyatemverschiebt sich das Gleichgewicht

auf die Seite b der geringeren Molanzahl Gas.

Diese Tatsache wird auch iarinzip von Le Chatelier (1884) zufusdruck gebracht.

Sinngendl3 zitiert:

-Wenn Stoffaustausch, Austausch thermischer Energie oder Volumenanderung eine jeweils
zugehdrige Konzentrations-, Temperatur- o@euckanderung in einem im Gleichgewicht

befindlichen System hervorrufen, so werdase Anderungen durch die Neueinstellung des
Gleichgewichts partiell rickgangig gemach¢Arnold Paeske 1992)
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Ein Beispiel:
2 NO,(g) == N,O,(9)

Zwei Volumeneinheiten des braunen Stickstodixids reagieren zu einer Vol@meinheit des
farblosen Distickstofftetraoxids in Gasphasei Bieser Reaktion verimdert sich also das
Volumen bei der Hinreaktion (von links nach rechts).

Ubt man nun einen Druck auf das Systems, wicht es nach jener Seite aus, auf der die
Teilchenzahl, d.h. der Druck geringer ist. Der Anteil va®Ng) wird denzufolge grofier.

Fur Reaktionen rhVVolumenanderung gilt:
Durch Druckerhéhung wird die Bildung der Stoffe mit kleinerem Volumen beginstigt.
Durch Druckerniedrigung wird die Bildung der Stoffe mit groferem Volumen

begunstigt.

Fuhren Sie nun das folgende Expesndurch:

Versuch: Herstellung von Limonade

Ein alltagliches Beispiel fur die GlEhgewichtsverschiebung durch Druck ist
die Herstellung von Limnade. Hier wid das Getrank in einen grof3e
Druckbehélter gefillt und abgekuhlt. Dann wird Bruck CG in den Tank
gepresst. Es stellt sichifende Gleichgewichtsreaktion ein:

CO,(g) = CO,(aq)

e

L\C

CO,(aq) + H,0() == H*(aq) + HCO; (aq)

Das CQ entweicht erst wieder, wenn dig¢asche geoffnet wird. Der Druck
sinkt schlagartig. Die Reaktion velgebt sich unter sprudelnder &8bgabe
nach links.

Gerate:
Becherglas (50 Hy Spritze (50 ) mit Kanile, Gunmistopfen

Chemikalien:
Mineralwasser 1t Kohlensaure, Brothymolblau

Durchfihrung:

Geben Sie in das Becherglas etwa 30Mimeralwasser und 2 Tropfen Brémymolblau-
Losung. Das \asser sollte nun gelb gefarldein, was eine saure LOsung anzeigt.
(Bromthymolblau ist ein Saure-Base-Indikator. Fur gHist er gelb, fur pH=7 griin und fur
pH 7,6 blau gefarbt.)

Ziehen Sie etwa 15 Imdieses Vdssers indie Spritze. Der Rest der Lésung dient als
Referenzlésung. Verschliel3en Sie nun die Sprizedlem Stopfen und ziehen Sie kraftig an
demKolben.Vorsicht: auf Ihre Hande wirken beachtliche Krafte! Schiitteln Sie etwaas! W
beobachten SieAndert sich die Farbe invergleich zur Referenzlésung®enn nicht,
wiederholen Sie diesen Vorgang, nachd&m zunéchst den Stopfen geotffnet und das
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entstandene Gas vorsichtig herausgedrickt haben. Evenussl maufiger ein Unterdruck
erzeugt werden.

Entsorgungsratschlage fur die Schule:
Die Losung wird verworfen.

Bevor Sie die Theorie lesen, Giberlegen Sie, was passiert ist.

Theorie
CO,(g) == CO,(aq)
CO,(aq) + H,O() == H*(aq) + HCO;(aq)

Durch Druckerh6hung wird das Gleichgewicht dig rechte Seite verschoben, da hier kein
Gas vorliegt und soinweniger Volunen benétigtwird. Es wird nehr Kohlensaure gebildet,
was durch die gelbe Farbe angezeigt wird.

Versucht nan dagegen, das Spritzenvolemzuvergroéf3ern, kann sich das Gleichgewicht auf
die linke Seite der ersten Gleichung versbaie da es nun ehr Raumzur Verfigung hat.
Die Folge ist, dass Cntweicht und die Losung grun wird.

__Exkurs o

Hoéhenakklimatisierung

Gerade bei Fernreisen gehoéren auch sehh lystegene Orte zu den bevorzugten Zielen.
Allein Tausende von Touristen wandern jahrlicis zumGipfel des Kilinandscharo. Dabei
sind sie auf die Hilfe einheigcher Trageangewiesen, denn oberhalb von 400dnoht die
Hohenkrankheit.
Sie macht sich durch Kopfschenzen, Herklopfen, Ubelkeit und Atemot benerkbar.
Ursache ist eine amgelhafte Versorgung des Kans nit Sauerstoff. Die inBlut erreichbare
Sauerstoff-Konzentration hangt niich vom Partiddruck des Sauerstoffs in der Atkift ab.
Im Blut wird Sauerstoff an Haoglobin (Hb) gebunden; dabei stellt sich das folgende
Gleichgewicht ein:

O, + Hb == HDbO,

Je geringer der Sauerstoff-Partialdruck istsameniger an Hb©Okann gebildet werden und
umso schlechter werden Muskeln und OrgameSauerstoff versorgt.

Einwohner der hoch gelegenen Regiondraben bekanntlich keine besonderen
Schwierigkeiten mh der Sauerstoffaufnahen Nach einemHohenaufenthalt von zwei bis vier
Wochen erreichen auch Flachlandbewohnert dbre volle Leistungsfahigkeit. Selbst
sportliche Hochstleistungen sind dandagtich.

Der Korper kann sich &dnsichtlich aufdas geringere Sauerstafgebot einstellen. Es
geschieht dabei genau das, was nach Bemzip vON LE CHATELIER zu erwarten ist: Die
Hanoglobin-Konzentration inBlut wird erhoht.

Ab 5500 mMeereshohe kann sich der Korpechtiweiter anpassen. Bergsteiger halten sich
daher in groReren Hohen nubgtichst kurzeZeit auf. Zur Ausristung gehért dann oft ein
Sauerstoffvorrat in Druckflaschen.
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Aber auch hohere Sauerstoff-Partialdridi@nen Gefahren insich bringen. Es komt
dann zu Lungenschadigungen, deren Ursache bisbtler genau bekannt ist. Fur Taucher ist
daher bei Atmng von Pressluft nur eine ds&etiefe von 75 merreichbar; das entspricht
einemSauerstoff-Partialdruck von 1700 hPa ( = 17@&un¥ 1,7 atm[6].

Lernkontrolle

Beantworten Sie nun die nachfolgenden Fraigeschrifticher Form Anschliel3end kénnen
Sie lhre Antworten 1ih den korrekten Losungeauf der nachsten Seite vergleichen. Sollten
Ihre Antworten unvollstandig oder falsch sein,péighlt es sich, die Unterlagen nochis zu
studieren.

Sinn dieser Lernkontrolle ist, dass Sie atgehende Experten lhren Stoff beherrschen und
die Kommilitonen konpetent unterrichten kbnnen.

Aufgaben:
1. Es liegt folgendes Gleichgewicht vor:

Hy(9) + 1,(9) = 2 HI(g)
Formulieren Sie das Massenwirkungsgesetz fur Gase.
2. Auf welche Seite verschiebt sich d&leichgewicht bei einer Druckerh6hung durch
Kompression imobigen Systef
3. Die folgende Reaktion stehe @ieichgewicht:

AQ@ +B(@ = C(9

Nun erh6hen wir den Druck durch Kepression. Die Bildung welches Stoffes oder
welcher Stoffe wird durch die Druckerh6hung begiinstigt?

4. Warum sprudelt und schauneine Mineralflashe beimersten OffnenFornulieren Sie
die entsprechende Gleichung.

5. Auf welche Seite wird das Gleichgewicht

AR*(aq) + 6 H,O0() == AI(OH),(s) + 3 H,0*(aq)

bei einer Druckerh6hung verschoben?
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LOsungen:
1. Die Partialdriicke der Gase ersetzen die Konzentrationdfassenwirkungsgesetz:
Kp plil
Pu, Pi,

2. Wir erwarten keine wesentliche Verschiebuleg Gleichgewichts. Auf beiden Seiten der
Reaktion hat es zwei Volumeinheiten Gse. Eine Druckerh6hung hat auf beide Seiten
den gleichen Einfluss.

3. Die Bildung von C(g) wird begunstigt. 2 Mol Gas (A und B) besitzehrrieilchen als
das Mol Gas C. A und B Uben den groReldenck aus als C. Bei einer Druckerh6hung
wird die rechte Seite der Gleichung begunstigt.

CO,(g) == CO4aq)

CO,(aq) + H,0() == H*(aqg) + HCO; (aq)

Kohlendioxid und Vésser stehen inGleichgavicht mit Kohlensaure. Ist die Flasche
geschlossen, besteht ein Druck und das Glewtuohe liegt auf der Seite der Kohlensaure.
Offnet man die Flasche, lasst der Druckah und das Gleichgewicht kann sich auf die
linke Seite der ersten Gleichung verschieben:; @@d gebildet und entweicht als
Gasblasen.

5. Wir erwarten keine wesentliche &mderung. Drick&nderungen haben nur auf
Reaktionen mh Volumenanderung, d.h. mGasen einen Einfluss.
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Wissenserw erb

Die Reaktionsteilnehen einer reversiblen &aktion liegen bei konstanter Tpematur in
einemabgeschlossenen SystémchemschenGleichgewicht vor. Eine Teperaturanderung
kann dieses Gleichgewicht stéren.

Studieren Sie denif dieses Themn bereitgestien Text. Danachifhren Sie ein Experiemt
durch. Eine Anleitung dazu findeSie weiter hinten. Als kleine Zusatzinfation folgt ein
Text Uber die Bildung von Kesselstein.

Bearbeiten Sie schlie8lich die Aufgaben dissemThena. Anhand der Losungen und des
Textes konnen Sie @gliche fachliche Licken beseitigen.

Expertenrunde
Besprechen Sie iden anderen Experten das Tkeem
Dabei sollten Sie siclrdgen:
Wie kann ich rein Wissen reinen Konmilitonen ambesten weitergeben?
Habe ich alles verstanden?
Welche Fakten sollen anschlie3end die Kafitonen kennen?
Wie zeige ich das Experent?
Soll ich vielleicht noch ein Arbeitsblatt ausarbeiten?

In der Expertenrunde haben Sie Zeit, Wiessensverittlung an die Kormilitonen genau zu
planen.

Unterrichtsrunde
Hier unterrichten Sie lhre Komilitonen in lhrem Thena. Dafir haben Sie sich in der

Expertenrunde vorbereitet. In der Untertsrtinde erfahren Sie aber auch von I|hren
Kommilitonen mehr tber die anderen drei Them
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Studienmaterial

Die Temperatur beeinflusst das chemische Gleichgew icht

Wir haben bereits Vorgange, die kehrbar verlaufen, kennen gelernt. Besonders gut
untersucht ist die Reaktion von lodtwWasserstoff bzw. der Zerfall von lodwasserstoff.

Beispiel:
H,(9) + 1,(9) = 2 HI(g)

Bringt man eine bestimte Menge lodwassstoff in einen verschlieRbaren Kolben und
erwarnt etwas, so beginnt sich die Verbindung bald in die Elgmzu zersetzen.

Der Zerfall erfolgt jedoch nicht vollstandigprsdern es bleibt stets eine gewisse Menge
lodwasserstoff Ubrig. Man beobachtet, dgssler Tenperatur ein ganz bestmier
.Zersetzungsgrad® (d.h. ein ganz bestitar Anteil an Wasserstoff und lod) entspricht. Es
stellt sich also bei jeder Tem@ratur ein Endastand ein, in welchenalle drei Stdfe in
bestinmten Mengen nebeneinander vorhandamd. Diesen Zustand bezeichnetmmals
chemsches Gleichgewicht.

Auch die Reaktion eines Gesches von Wasserstoff und lod fuhrt — in einem
abgeschlossenen Gefal3 — nicht zur voldigen Reaktion, sondern wieder zu einem
Gleichgewicht. Darin sind alle drei Substan in konstanten Konzentrationen vorhanden. Ist
der Gleichgewichtszustand eiaherreicht, so iddert sich auf3erlich nichtseamr, sofern nan

die Tenperatur konstant halt.

Andert man aber die Temperatur, so verschieltich das Gleichgewicht auf eine Seite der
Gleichung und die Konzentrationen der Substanzen veréandern sich entsprechend.

Der Einfluss, den die Teperatur auf die Lageines chemschen Gleichgewichts ausubt,
wurde als Prinzip von Le Chatelier (1884) odkx Prinzip des kleinsten Zwanges bekannt.

Sinngenali} zitiert:

~Wenn Stoffaustausch, Austausch thermischer Energie oder Volumenéanderung eine jeweils
zugehdrige Konzentrations-, Temperatur- m@euckanderung in einem im Gleichgewicht
befindlichen System hervorrufen, so werdese Anderungen durch die Neueinstellung des
Gleichgewichts partiell rickgéngig gemach{Arnold Paeske 1992)

Alle chemschen Reaktionen sind itm Energieursetzungen verbunden. Bei jeder
Gleichgewichtsreaktion verlauft eine rdeTeilreaktionen (Hinreaktion, Rickreaktion)
exothermdie anderendotherm

Fur den Einfluss, den eine Tearaturdnderung auf die Lage eines cisehren
Gleichgewichts ausubt, gelten folgende Beziehungen:

Eine Temperaturerhbhung verschiebt bei edothermen Reaktionen das Gleichgeiwht
auf die Seite der Produkte.
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Bei jeder endotheremn Reaktion wird \@me vebraucht. Das reagierende Systamicht
deshalb deméaulReren Zwang der Teeraurerhbhung aus, indenes die zugefigte
Wérmeenergie in ,chemche Energie* umvandelt, bis wieder ein Gleichgewichtszustand
erreicht ist.

Eine Temperaturerniedrigung verschiebt beiexothermen Reaktionen das Gleichgewaht
auf die Seite der Produkte.

Bei jeder exotheren Reaktion wird \etme frei. Das reagierende Systemeicht deshalb dem
auBeren Zwang der Teeraturerniedrigungaus, indemes ,chensche Energie" in
Wérmeenergie umvandelt, bis wieder ein Gleichgewichtszustand erreicht ist.

Fuhren Sie nun den folgenden Versuch durch.

Versuch: Die Temperaturabhéngigkeit des Gleichgew  ichts NO »/N,O4

Geréate:
3 Reagenzglaser, durchbohrter Stopfen, Gagablsrohr, Tropfpipette, grol3es Becherglas,
Brenner

Chemikalien:
Kupferspéne, konz. Salpetersaure, Eis

Durchfihrung:

Vorbereitende Arbeiten:

Man bereitet sich aus Reagenzglasern Glasdlem, in die Stickstoffdioxid eingescloizen
wird. Dieses wird aus konz. Salpetersaure und Kupferspan@bzug hergestellit.

Abb. 3.11Herstllung ener NQ/N,O4-Ampulle.

Eine Anpulle wird erwarnmy indem man sie vorsichtig rehrmals durch die leuchtende
Brennerflanme zieht. Eine andere Apulle kiiHt man durch Einlegen in Eiswasser oder im
Kihlschrank ab. Die Apullen werden dann itneiner unbehandelten verglichen [11].
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Erlauterung:
Bei der abgeklhlten Apulle tritt Farbaufhellung ein, bei der erwdem Farbvertiefung.
Distickstofftetraoxid (farblos) befindet sichinstickstoffdioxid (braun) inGleichgewicht:

Erhitzen

N204 2 I\IO2
Abkihlen !
farblos braun

'H=+62 kJ/mol(beim Erhitzeh

Bei -10°C sind 0%
27°C sind 20%
50°C sind 40%
135°C sind 99% des, in NO, gespalten.

Hinweis:
Die Farbanderungen kannamsehr gut deondrieren, wenn ran die Anpullen jeweils nt
der Vergleichsamulle auf den OHP legt.

Informatives Uber Stickoxide [10]:

Das imVersuch hergestellte NCbzw. NO, gehort zur Gruppe destickoxideNOy (auch
Nitrosegasegenannt). Diese Gase haben eistechenden Geruch und Uben in héheren
Konzentrationen eine starke Reizwirkungf adie Atemwege aus ih der Gefahr des
Entstehens eines toxischen LungenotsleBtikoxide entstehen einerseits durch Einwirkung
konzentrierter Salpetersaure auf Metalle oder organische Substanzen, andererseits bei
Verbrennungsvorgangen unter hoherer peratur, bedenen die in der atospharischen Luft
enthaltenen Gase Stickstoff und Sauerstateimander reagieren. Sie werden Uberwiegend
als Stickstoffronoxid entttiert und anschlieRendrabspharisch zu Stickstoffdioxid oxidiert.
Die hochsten Emsionen je Einheit verbraucht&mnergie weist der Verkehrsbereich auf,
gefolgt von den Kraftwerken und Industriefeuregen, wahrend die niedrigsten spezifischen
Emissionen aus den Kleinfeuerungen der Haushaltenstam

Entsorgungsratschlage fur die Schule:
Die Ampullen konnen aufbewahrt werdemie Kupferspdne werden imder konz.
Salpetersaure in den Behalter fur Schwetatfe gegeben.

_ Exkurs ooy

Kesselstein

Wohl jeder kennt die lastigen Kalkablagerungelie sich in Hei3wasserbereitern bilden.
Auch in Warmwasserleitungen und in tecBoh genutzten WWmeaustauschern kénnen sie
zum Problemwerden, da sie die Rohrquensitte verringern und wegen ihrer schlechten
Warmeleitfahigkeit die Virmeubertragung behindern.

Man kodnnte sich denken, dass die gerindedslichkeit von Calciuroarbonat in heil3em
Wasser die Ursache fur die Kesselsteinbildunglistgesamhandelt es sich aber ueinen

recht konplexen Vorgang, bei demehrere Reaktionen iieinander gekoppelt sind:

In Wasser sind verschiedene Salze geldst. Bei den Kationen tiberwieigeICe™-lonen, sie

sind die Ursache fiir die 8¥serharte. Beden Anionen handelt es sich neben/S@®nen und

Cl-lonen vor allemum HCO;-lonen und nicht un€Os*-lonen.
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Kesselstein bildet sich imer dann, wenn irhartemWasser ein hoherer Anteil an HGO
lonen vorliegt. Vésentliche Ursache ist eine Stérung des folgenden Gleichgewichts:

2 HCO; (aq) == CO%(aq) + H,0(l) + CO,(aq)

Bei hoherer Temeratur ist die LoOslichkeit vorKohlenstoffdioxid geringer, es entweicht
daher gasforig aus der Losung. Gleichzeitig bilden sich weitere sGOnen. Da
Calciuntarbonat wesentlich schwerer |6slich ist als Calbiyuinogencarbonat, kamt es zur
Ablagerung von Calciucarbonat [6].

Lernkontrolle

Beantworten Sie nun die nachfolgenden Fraigeschrifticher Form Anschliel3end kénnen
Sie Ihre Antworten 1ih den korrekten Losungeauf der nachsten Seite vergleichen. Sollten
Ihre Antworten unvollstéandig oder falsch sein,pdiehlt es sich, die Unterlagen nochis zu
studieren.

Sinn dieser Lernkontrolle ist, dass Sie atgehende Experten lhren Stoff beherrschen und
die Kommilitonen konpetent unterrichten kénnen.

Aufgaben:
1. Erklaren Sie den Unterschied zwischen exotleeromd endotheram Reaktionen.
2. DieReaktion:

N,+O, == 2NO

ist endotherm Bestimmen Sie die Richtung, irdie sich das Gleichgewichtssystdiai
einer Tenperaturerniedrigung verschiebt.
3. Die folgende reversible Reaktion wird bei einer Ppematurerhbhung nach links
verschoben.
25Q+0,==25Q

Handelt es sich hier umine exothermoder endotherm Reaktion? Bitte begriinden Sie
Ihre Meinung. Wlche Konsequenz hat dies fur die industrielle Schwefelsaureherstellung?
4. Wiesoist K von der Temeratur abhéngigBitte begriinden Sie Ihre Meinung.
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LOsungen:

1. Die endotherra Reaktion ist eineReaktion, bei der &me von der Urgebung
aufgenommen wird. Die exotherma Reaktionist eine Reaktion, bei der &me an die
Umgebung abgegeben wird.

2. Bei jeder endotheran Reaktion wird \&'me verbraucht. Eine Tgwaraturerniedrigung
beginstigt die endotheemReaktion nicht. Da§leichgewicht wird deshalb nach links
verschoben.

3. Es handelt sich ureine exotherm Reaktion. Eine Temperaturerhéhung beginstigt die

exotherne Reaktion weniger. Das Gleichgewicht wird also nach links verschoben.
Fur die industrielle Schwefelsdureherstelllegleutet dies, dass bebgtichst niedrigen
Tenperaturen gearbeitet werden uss. Allerdings benotigt die Oxidation des
Schwefeldioxids auch eine gewisse Aktiviegsenergie. Die Konsequenz ist der Einsatz
eines Katalysators, der die Aktivierungsenergerabsetzt und das Arbeiten bei niedrigen
Temperaturen erriglicht.

4. Fur die Reaktion

A+B=—=C

gilt das Massenwirkungsgesetz:

Kk & @
A B0 @
Eine Tenperaturanderung verschiebt den @Ghgewichtszustand nach links oder rechts.
Mit der Gleichgewichtsverschiebung haben wir andere Konzentrationen von A, B und C

als ursprunglich. Dies wirkt sich af aus. (In dePhysikalischen Chemieerden Sie
Gleichungen kennen lernen, die die Pematurabhangigkeit vok ndher beschreiben.)
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3.3.3 Die gravimetrische Methode

4. Halbtag

Die Gravimetrie ist eine von vielen quantitativeMlethoden, it denen die Menge einer
Substanz in einer Losung bestitnwerden kann.

Hierbei wird der zu bestimende Stoff zun&chstit einemgeeigneten Reagens in Foemer
schwerloslichen Verbindung ausgeféllt. Der Niederschig@lngsforn) wird abgetrennt
(filtriert) und nach geeigneter Behandlungagehen, trocknen, glihen) zur Auswaage
gebracht\Vageforn). Hierzu niissen einige Voraussetzungen gegeben sein.

x Die Fallung nuss quantitativ erfolgen, d.h. derder Losung verbleibende Teil des zu
bestinmenden Stoffes mss unterhalb de Erfassungsgrenze der Analysenwaage

liegen (Cqe, dc, 10 ).

x Die Wageform des Niederschlags uss eine definierte stochioetrische
Zusanmensetzung haben, uron der gewogemeMasse auf den Gehalt schliel3en zu
konnen.

So ist beispielsweise darauf zu achten, dasd\ikderschlag in seiner &yeform frei von
physikalisch anhaftenderfadsorbiertenWasser ist. Dieser ésergehalt ist inGegensatz
zum chemsch gebundenen Kristallwasser von dengabenden Bedingungen (Tperatur
etc.) abhangig und nicht reproduzierbar. Auch darfNiederschlag keine anderen als die zu
bestimmenden lonen enthalten. Der Gehalt Brendionen, die unter Ustanden in der
Analysenlésung vorhanden sind undgefallt werden, kann durch geschickte Durchfiihrung
des Fallungsvorganges oder durch AuflosenNieslerschlags und erneutes Félleth dem
Fallungsreagenz veindert werden.

Sie werden imPraktikumden Gehalt von Barim, Magnesiumoder Eisen in einer Losung
bestimmen:

Bestimmung v on Fallungsform Behandlung Wageform
Ba®" BaSO, Trocknen, Glithen BaSO,
Fe* Fe(OH); "X H,0 Trocknen, Glithen Fe,Os
Mg** MgNH,PO, "6 H,0  Trocknen, Glihen Mg,P,0,

Am Beispiel der Eisenbestmung soll nun der Gang der Analyse verdeutlicht werden.

Eine siedende, saure Eisen(lll)-salzlésungdwdurch langsaes Zutropfen rih einer
Ammoniaklésung imUberschuss versetzt. Héllt ein brauner Niederschlag aus. Durch
Filtrieren Uber einen Porzellanfiltertiegel widker Niederschlag von der Lésung getrennt.
Nach Waschen nt ammoniummitrathaltigemWasserwird der Niederschlag in deffiegel bei
700 °C unter Sauerstoffeintritt gegliiht und gamdie Wageformuberfuhrt.

Mit der Analysenwaage wird die Masse dergaform m(Fe0s), bestinmt. Uber die
Molmasse des Eisen(lll)oxids, M(¥®), wird die Stoffnenge an Eisen(lll)oxid berechnet. In
FeOs ist genau die doppelte Stofémge an Eige (Fe) enthalten. Aus der Moémsse des
Eisens, M(Fe), berechnet sich nun die Massdarddsiederschlag enthaltenen EisengF#),
nach der Formi:

o B. Frese Justuskiebig-Universitét Giel3enJuni 2001



3 Allgemeine Kennzeichen chascherReaktionen 78

2 M(Fe) .
m(Fe) M(Fe,0.) m(Fe,0;)

Die allgeneine Formdes Quotienten nenntamdengravimetrischen Faktor. im Beispiel ist

2 M (Fe)
M (Fe,0,)

In der Literatur wird dieser Faktor oftis in der Versuchsvorschrift angegeben. Man kann
sich Uberlegen, wie der gravetnische Faktoim gunstigen Fall beschaffen seiruss. Je
kleiner f, desto vorteilhafter flir die Bestiming, da Végefehler bei kleinengravimetrischen
Faktor weniger Einfluss auf das Endergelitaben. Der raximale Wert von f ist 1. Dieser
Fall tritt z.B. bei der elektrogravietrischeé Bestinmung von Metallen auf, die elemntar
abgeschieden werden.

Die Filtration kann nt Hilf e eines Porzellaiiertiegels vorgenomen werden. Es gibt aber
auch Papierfilter, die rickstandsfrei verasol@rden kénnen. Allerdings ist bei diesen zu
beachten, dass der irRapier vorhandene dflenstoff nicht die Bestimung dadurch
beeinflusst, dass er reduzierend auf das Sysmwirkt. Diese Gefahr besteht z.B. bei
Oxiden und Sulfaten:

FesO;+ C 0 2 FeO + CO oder F3;+ CO 0 2 FeO + CQ
BaSQ+2C oBaS+2CQ

Aschearne Papierfilter wie z.B. ,Schwarzbandfilte(der Nane hat seinen Ursprung in einem
schwarzen Streifen auf der Verpackung, daterpapier selbst ist weil3) werden durch
langsanes Auheizen des @ns unter Sauerstatitritt im nicht abgedeckten Porzellantiegel
entfernt. Erst wenn das Filter vollstandig vehdsist, wird der Tiegel abgedeckt und bei
hoherer Temeratur behandelt. Das langsaufheizen ist besonders wichtig, sollte riém
durch vorhergehendes Trocknen nicht alle Régkeit aus demNiederschlag vertrieben
worden sein, besteht die Gefahr, dass dulah plotzliche Entstehen vonadéerdamf die
Probe imOfen verspritzt.

Der Wagevorgang nt Tiegeln (Glas- und Raellanfiltertiegeln) beruht auf einer
Differenzwégung. Zunéachst wird der saubere &lage bei der spateren Analyse behandelt.
Er wird mt Hilfe einer Tiegelzange in eineTiegelschuh gestellt, uMerunreinigungen am
Tiegel zu vermeiden. Dann wird der Tiey mtsant Tiegelschuh und Deckel (bei
Porzellaniitertiegeln) in einemTrockenschranketrocknet bzw. inDfen gegliht. Nach dem
Trocknungsvorgang verbleibt der Tiegel Exsikkaor, bis er auf Rautanperatur abgekunhlt
ist. Das Aufbewahren iniExsikkator verreidet die Anlagerung von Luftfeuchtigkeit. Das
Abkuhlen verhindert einen Auftriebseffekt,rdtie Wagung beeinflussen wirde. Ein wam
Tiegel erwarrh nanlich die ihn ungebende Lfi. Diese warre Luft steigt auf und erzeugt
dadurch einen Unterdruck Uber déffaagentellerwas den Tiegel leichter erscheinen lasst.
Nun wird die Masse des leeren Tiegels bestinmt und notiert. Anschlie3end wird der
Niederschlag abfiltriert und inTiegel der Vorschrift entsprechend behandelt (waschen,
trocknen, glihen) und danach die Gesaasse ng von Tiegel und Niederschlag bestin
Die Masse des Niederschlags ergibt sich aus der Differenzyw mg-my.

Glasfiltertiegel unterscheiden sich von RBalanfiltertiegeln durch ihre geringere
Temperaturbestandigkeit (@x. 250 °C gegeniibdrl00 °C). Sont werden Glasfiltertiegel in
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der Regel bei organischen Fallungsreagenziemwendet, wo der Niederschlag nur
getrocknet, aber nicht gegliht wird.

Bei Anwendung von Filtertiegeln beschleunigtamm die
Filtration durch Anlegen eines Unterdrucks. Der Filterties
wird, Uber eine Gumimanschettegedichtet, auf einen Vorstol
gesetzt. Uber eine weitere Manschette gedichtet, wird d
Einheit auf eine Saugflasche (,Mghe*) gesetzt, an die ei
Wasserstrahlvakuurangelegt wird.

Filtertiegel

Vorsto

Vakuum

Beim Filtrieren geht ran so vor, dass als erstes der Grof3teil
Uberstehenden Lésung durch den Filter gegeben wird.

Niederschlag wird dann itnder verbleibenden Losung in de
Filtertiegel gespdlt. Dann wird der Filterkuchen zunachst n
einmal mt dem aufgefangenen Filtrat und danacht rder

angegebenen ®gchlosung versetztDas Filtrat ist auf jeder
Fall auf eine vollstindige HRéang zu Uuberprifen! Eine o
Nachfallung kann durch weitere Zugabe des Fallungsreage” > 3.7 Filtrationsaubau

ausgeldst werden.

Saugflasche

Achtung: Aufgrund der ndglichen Inplosionsgefahr ist bei der Handhabung von
Geraten, an die ein Unterdruck angglést, auf jeden Fall Schutzkleidung
(Laborkittel, Schutzbrille) zu tragen. Alle verwendeten Glasgerate, an die ein
Unterdruck (Vakuum angelegt wird(z.B. Saugflaschen und Exsikkatoren),
sind vor der Benutzung auf eventueBeschadigungen (Haarrisse etc.) zu
prufen.Beschadigte Gerate auf keinen Fall benutzen.

Bei den folgenden Analysen werden jewedlsei Ansétze parallel bearbeitet, uthurch
Mitteilen von zwei Messwerten das Versuchsergebnis statistisch abzusichern.

Zum Umgang nit Vollpipetten und Messkolben s. AbschrtR Saure-Base-Titrationén

1. Bestimmung von Eisen

Hintergrund:
Fallungsform ,Fe(OH)"
Wageform:  Fe,Os
M(Fe) = 55,847 g/l
M(Fex0Os3) = 159,69 g/l
f=0,6994

Gerate:
2 Becherglaser (600 lim Vollpipette (20 ), Peleusball, 2 Schwarzbandfilter, Trichter, 2
Porzellantiegel 1ih Tiegelschuhen
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Chemikalien:
Ammoniunchlorid (NH,CI), konz. Ammoniaklésung, Amoniummnitrat (NH;NO3),
Indikatorpapier

Durchfuhrung:

20 m der Analysenlosung werdenitrentmin. Wasser auf 300 maufgefullt. Zu der Lésung
gibt man etwa 5 g NHCIl. Man erhitzt bis zunSiedenund fallt dann durch tropfenweises
Zugeben von konz. Amoniaklésung im Ubeischuss. Die Losung sollte anschlieRend
alkalisch sein, was indem Indikatorpapier zwprufen ist. Man erwarbmoch 1-2 h auf dem
Wasserbad, lasst den Niederschlag absitzen und filtriert. Dabei wird so vorgegangen, dass
zunachst die Uberstehende Ldsung duddn Schwarzbandfilter gegossen wird. Der
verbleibende Niederschlag wirditnder tbrigen Losung abgegossen. Der Niederschlag wird
mit der Mutterlauge gewaschen. Der Filteritgant Niederschlag wird in einen
Porzellantiegel gegeben und zunachst Uber eBeEmner so lange verascht, bis kein pam
mehr entweicht. AnschlieRend wird der Niesehnlag imOfen in einemnicht abgedeckten
Tiegel auf 700 °C aufgeheizt. Bei diesermiperatur wird der Niederschlag 30 Minuten
gegliht und nach dewbkihlen als Fg3; ausgewogen.

2. Bestimmung von Magnesium

Hintergrund:
Eine Reihe zweiwertiger lonenwie Mg, Mn, Co und Zn kbénnen als
Ammoniumhydrogenphosphat geféllt und dann als Diphosphat ausgewogen werden.

Mg** + HPO,> + NH; + 6 H,O 0 MgNH,PO, B H,O p
2 MgNHPO,; 0 MgP,0; + 2 NH; + H,0

Fallungsform MgNH4PO, "6 H,O
Wégeform: Mg,P,Or

M(Mg) = 24,305 g/mol
M(Mg2P,0;) = 222,55 g/rol
f=0,2184

Gerate:
2 Becherglaser (600 Im Vollpipette (20 n), Peleusball, 2 Porzellanfiltertiegel A2itm
Tiegelschuhen und Deckel, Saugflasche

Chemikalien:
Ammoniunchlorid (NH,CIl), Ammoniummnitrat (NH;NOs3), Dianmoniumhydrogenphosphat
((NH4)HPQy), verd. Salzsaure, konz. Anoniak, Phenolphthalein

Durchfiuhrung:

20 ml der Analysenlosung (ax. 60 ng = 2,47 nmol des Metalls) werden auf 150Im
verdunnt und b verd. Salzsaure schwaelmgesauert. Dazu werden etwa 3 g,8HInd 2 g
(NH4)2,HPO, gegeben und zurSieden erhitzt. Die Losung sollte nun klar sein, ansonsten
muss noch etwas Salzsdure zugegeben wegrh Zugabe von 2 Tropfen Phenolphthalein
gibt man unter kraftigemRuhren, wobei dieNVand des Becherglases nicht bertihrt werden
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sollte, tropfenweise konz. Amoniakldsung zu, Isi gerade eine Trubung erkennbar ist. Jetzt
wird ohne weitere Ammoniakzugabe etwa 1 Minute geruhrt, bis der Niederschlag kristallin
geworden ist. Die Niederschlagsbildungss inanndhernd neutraler Losung erfolgen, da ein
Uberschuss von OHdie Bildung des Magnesiwrthophosphats MgPQy). beglinstigt.
Anschlie3end wird bis zunmschlag des In#liators weiter Ammoniak zugetropft. Nach
Erkalten wird die Losung 1 Stunde stehen ggda und dann durch einen Porzellanfiltertiegel
filtriert. Es wird mit der Mutterlauge und ihschwach ammoniakalischemNasser, denetwas
NH4NO; zugesetzt wurde, gewaschen. Der Nieddagr wird zunachst inTrockenschrank
bei 110 °C getrocknet und dann @fen bei 900 °C 30 Minuten gegliht.

3. Bestimmung von Barium

Hintergrund:
Bariumlonen werden iih Schwetlsdure zu weilRefariunsulfat geéllt:

Ba&" + SO% 0 BaSQp

FallungsformBaSQ
Wégeform:  BaSO4
M(Ba) = 137,33 g/ml
M(BaSQy) = 233 39 g/rol
f=0,5884

Gerate:
2 Becherglaser (600 Im Vollpipette (20 ), Peleusball, 2 Becherglaser (250d),nm2
Porzellanfiltertiegel A2 1ih Tiegelschuhen und Deckel, Saugflasche

Chemikalien:
verd. Schwefelsaure

Durchfiihrung.

20 m der Analysenlésung (@x. 60 ng = 0,44 nmol des Metalls) werden auf 50Im
aufgefillt und zumSieden erhitzt. Die erfoedliche Menge von 5 hnwerd. Schwefelsaure
wird in 200 mh Wasser gegeben und ebenfalls erhitfverd. HSQ;)) = 1 mol/l = 1 mmol/ml;

es wird also ungefahr 1 ml bendtigbie Analysenldsung wird nun in der Siedehitze unter
Ruhren langsamzur Schwefelsdure gegeben.rDdiederschlag wird fur 15 Minuten in der
siedenden Losung gehalten, wobei gleichzeitigilye wird. Dies verbessert die Kornigkeit
der Kristalle und erleichtert das Filtrieren. Mésst den Niederschlag absitzen und tUberpruft
mit einemTropfen Schwefelsaure in der Uldereenden klaren Losung die Vollstandigkeit der
Fallung. Dann wird unter Dekantierentrheillem Wasser chloridfrei gewaschen und durch
einen Porzellanfiltertiegel filtriert. Inirockenschrank bei 110 °C getrocknet und @fen bei
700 °C 30 Minuten geglunht.

Wichtig ist, dass die Losung nicht zu saust; da Bariursulfat in Gegenwart eines
Uberschusses starker Séauren Igslich ist.

Bariumsulfat wird als Kontrastmittel beRontgenaufnahmen des Magen-Darm-Traktes
verwendet, weil es ein relativ schwer8slz ist und daher die Rontgenstrahlen stark
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absorbiert. Die entsprechenden Flachen auihdeodntgenfilm bleiben weil3 und setzen sich
daher sehr gut von den dunkleren Abbildungen der Knochen und des Bindegewebes ab.
Obwohl Bariumsalze insgesamt giftig sindt Bariumsulfat fir diese Behandlungsform
zulassig. Der Grund liegt in der sehr geringersli¢hkeit dieses Salzes. Es kann unverandert
wieder ausgeschieden werden.
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5.-7. Halbtag

4.1 Einfuhrung

Ein wichtiger Reaktionstyp, an denhe allgeneinen Gesetzéfigkeiten des cheisthen
Gleichgewichts, die imvorherigen Kapitelbehandelt wurden, wiederholt und préazisiert
werden konnen, sind die S&ure-Base-Reaktiom#iar geht es nun nicht ehr um die
Aufstellung des allgerinen Massenikungsgesetzes und die Berechnung der
Gleichgewichtskonstant., sondern unden speziellen Fall der Dissoziationskonstdfige
die Berechnung von pH-®vten etc.

Sauren und Basen gehoren zu den wichtig@ebstanzklassen, die Sie wahrend lhrer
Ausbildung kennen lernen werden. lhre $ghien Stoffeigenschaften resultieren in
unterschiedlichste Anwendungen des Lebé€Reginigungsnitel, Stoffwechselfunktionen,
Puffer, Dlingenttel...). Dartiber werden Sie ibaufe Ihres Praktikusimehr erfahren. Zudem
werden Sie gegen Ende dieses Kapitelsder Lage sein, i Hilfe von Saure-Base-
Reaktionen quantitative Analysen durchituken.Sie werden den Sauregehalt in da$sig
bestimmen koénnen, den Calciumteil in Eierschalen und die S&aurebindekapazitat von
Antacida, ummur einiges zu nennen.

| Exkurs  puy

Saurer Regen

Regen hat in den @sten Fallen einen niedrigeren pHeW als 7, was ih den in der
Atmosphare vorhandenen Substanzen zasarhangt. Den grofdten Einfluss auf die Aciditat
des Niederschlags hat @Xohlendioxid bewirkt wie jedes Nichetalloxid in Wasser eine
saure Reaktion:

COx(g) + 2 HO(l) o HsO"(aq) + HCOs'(aq)

Dadurch wird der pH-Wftt von ,nornalem* Regen auf 5,7 abgesenkt.

Die Besorgnis uUber den sauren Regen resubtiest der Tatsache, dass Regenwasserghauf
einen pH-Veért aufweist, der weit unter 5,8egt. Die Ursache dafir liegt in den
Nichtmetalloxiden Schwefeldioxid, SOund den Stickstoffoxiden (NONO, genginsamals
NOx bezeichnet).

Eine Hauptrolle fur das awsphdarische S©ist die Oxidation von Schwefel bei der
Verbrennung fossiler Energietrager, denn alle fossilen Energietrager enthalten
unterschiedliche Mengen an Schwefel (von $pubis zu etwa 4%). DerSchwefeldioxid
stehen in der Atwsphéare zwei e offen.Es kann sich mh Wasser zu schwefliger Saure
verbinden:

SQx(g) + 2 HO(l) 0 HzO"(aq) + HSOs'(aq)
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Oder es reagiert in der Gegenwart vomubteilchen und Aerosolen itmSauerstoff zu
Schwefeltrioxid, densaureanhydrid der Schwefelsaure:

Aerosole
25Q(g9) +0OA(9) o 2S5Q09)
SQy(9) + 2 H20(l) o HsO'(aq) + HSQy (aq)
Beide Mechanisen der SG-Entfernung fuhren zu sauren Produkten.

Eine wichtige Quelle fur Stickstoffoxide idte Reaktion von Stickstoff und Sauerstoff in den
Hochtenperatur-Verbrennungskamern der Kraftfahrzeugmtoren und der
stromerzeugenden Kraftwerke. Stickstofémoxid, NO, reagiert m atmosphéarischem
Sauerstoff zu Stickstoffdioxid, NO

2 NO(g)+ Ox(g) 0 2 NQx(9)

Das NQ reagiert wiederurmit Wasser zu Salpeterséaure und Stickstaffimxid:

3 NOY(g) + 3 H0(l) 0 2 H:0*(aq) + 2 NOs (ag) + NO(g)
Wieder entsteht Saure in den Regentropfen.

Die Auswirkungen des sauren Regens sindgraféer Tragweite. Ein sinkender pHew/von
Seen und Flussen kann die Qualitat, Qu&Enund die Arten des Lebens iWasser
beeinflussen. Eine Abnalandes pH-Wértes de Bdoden wirkt sich auf die Pflanzen- und
Fruchtarten aus, diean ertragreich anbanekann. Der Saureangriff auf den Kalkstein von
Denkndlern, Statuen und Gebauden sowaf Baustahl kann deren Zerstérung
beschleunigen. Allerdings ist esrimar nochschwierig, die tatsachliche WKung des sauren
Regens genau zu bewerten. Es fehlenhatliche Beobachtungen (was an standigen
Anderungen der Technik und Ausstattung legind experirentelle Daten, umeine
signifikante Anderung des pH-8\tes seit Beginaer industriellen Revolution bestatigen zu
konnen. Dariber hinaus ist es nochmen schwierig, den Zusamenhang zwischen der@rt
der Quelle und der@rt der Wrkung zu verstehen [7].

Abb. 4.1Ein Wald im Allgdu 1988 und 1995
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Zum Ablauf der Praktikumstage:

Sie werden sich an den kamnden Tagen mhden Grundlagen der Saure-Base-Reaktionen,
Indikatoren und Puffern sowie Titrationen beschéftigen.

Da fur die Saure-Base-Titrationen nur zv@inputerplatze zur Verfligung stehen, @iahlt

es sich, je nach Studentenzahhdestens drebis funf Gruppen zu bilden. An den folgenden
drei Praktikunstagen konnen dann jeweilawei Gruppen amConputer Titrationen
durchfiihren, wahrend sich die anderéreilnehner mit den Ubrigen Versuchen
auseinandersetzen.

1. pH-Wert-Bestimmungen

Gerate:
mehrere Becherglaser (50)nindikatorpapier, pH-Checker

Chemikalien:
Substanzen aus dedlltag wie Essigsaure, Neralreiniger, Milch, Win, Mineralwasser,
Waschmittel etc.

Durchfihrung:
Der pH-Checker mss zu Beginn der Messungéalibriert werden. Dazu verwendetam
meistens zwei Pufferldsungen vgoii-Wert 7 und 4.

In die Becherglaser wird jeweils etwasduig gegeben unditHilfe von Indikatorpapier
und des pH-Checkers der pHew ernittelt.

Entsorgungsratschlage fur die Schule:
Die Losungen kdnnenitrviel Wasser ins Abwasser gegeben werden.

2. Vergleich der Saurestarke von zw ei gleichkonzentrierten Sauren

Geréate:
2 Reagenzglaser, Spatel

Chemikalien:
verd. Salzséaure, verd. Essigsaure (jeweils ¢ olA)mMagnesiunband

Durchfuhrung:

Fullen Sie in das eine Reagenzglas Salzsdudgsrandere Essigsaure. Geben Sie ein kleines
Stick Magnesiulmand dazu und beobachteBie die unterschiedliche Starke der
Gasentwicklung.
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Entsorgungsratschlage fur die Schule:
Die Losungen kdnnenitrviel Wasser ins Abwasser gegeben werden.

3. Abhangigkeit des Protoly segrades von der Verdinnung

Gerate:
pH-Meter oder -Checker, ehrere Becherglasdb60 nl), Vollpipette (10 nh), 3 Messkolben
(100 m)

Chemikalien:
Essigsaure (c=1 ofll)

Durchfuhrung:

Das pH-Meter mass wie der pH-Checker zZgeginn der Messung kalibriert werden. Dazu
verwendet ran fir das pH-Meter Pufferlosigen vompH-Wert 4, 7 und 9 und fur den pH-
Checker Pufferldsungen vopiH-Wert 4 und 7.

Stellen Sie eine Essigsaure der Konzentratioh ml/l her. Dazu entnehem Sie nit einer
Vollpipette 10 nhder 1 nolaren Essigsaure und flllen diese in eindasskolben auf 100 Im

mit entrrin. Wasser auf. Entsprechend stellen Sie Essigsaure-Lésungen der Konzentration 10
und 10° mol/l her. Messen Sie anschlieRend die plés der Losungen itndem pH-Meter
(pH-Checker). Dabei beginnt am die Messung bei der Lo6sung itmder niedrigsten
Konzentration. [8]

Hinwels:
Die Reste der Essigsaure (c = 0,Dl/ih werden fir einen spateren Versuch (,Puffer)
aufbewabhrt.

Entsorgungsratschlage fur die Schule:
Die L6ésungen kdnnen ins Abwasser gegeben werden.

Fragen und Aufgaben:
1. Man trage die Messergebnisse in eine Tabelle ein und berechne:
a) dieHz0"-lonenkonzentration der Losung (= gE0O-lonenkonzentration),
b) die Konzentration der nicht dissoziierten Essigsaure,
c) denProtolysegradDund
d) die SaurekonstantesK
Diese Werte werden ebenfalls in die Tabelle eingetragen.
Danach vergleiche an die Protolysegraddsowie die Saurekonstante #er einzelnen
Ldsungen nteinander.

2. Diskutieren Sie die gewonnenen ErgebnisseZusanmenhang nit dem Ostwald’schen
Verdinnunsgesetz. Machen Sie sich klar, dass zwar die Lage einesscotieem
Gleichgewichts (ausgedrickt durch die Konzentrationen aWl mon Edukten und
Produkten), nicht aber die Gleichgewtskonstante von den Anfangskonzentrationgn c
abhangen kann!
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4. pH-Werte von w assrigen Salzlésungen

Geréate:
Reagenzglaser, Spatel

Chemikalien:

Ammoniumacetat (NH(CHsCOO)), Ammoniuncarbonat ((NH)>COs), Ammoniunchlorid
(NH4CI), Dinatriumhydrogenphosphat (MdPQ,), Natriundihydrogenphosphat (NaRQ;),
Natriumhydrogencarbonat (NaHGY) Natriumhydrogensulfat (NaHS), Natriunchlorid
(NaCl), Natriunacetat (Na(CHCOO) ~ 3 H,0O), Kupfersulfat (CuS® ~ 5 H0),
Eisen(lll)nitrat (Fe(NQ@3; "9 H0O), Kaliumaluminiumsulfat (KAI(SO,), “12 HO), entnin.
Wasser, Indikatorpapier oder -I6sung, pH-Meter (pH-Checker)

Durchfuhrung:
In etwas Vsser wird jeweils eine Spatelspitze des Salzes gelost und derepHyitvHilfe
des Indikatorpapiers, der Indikatorldsung oder des pH-Meters (pH-Checkershiiiestim

Hinwels:
Well entmin. Wasser verwendet wird, fallen elipH-Werte etwas niedriger aus. (Entm
Wasser hat einen pH-&vt von etwa 6.)

Entsorgungsratschléage fur die Schule:
Die Losungen kdnnen bis auf die kupferhaltiggisungen ins Abwasser gegeben werden.
Letztere niissen in den Behélteiirf Schwernetallabflle.

Fragen und Aufgaben:

1. Formulieren Sie die Reaktionsgleichungem éien Losungsprozess der Salze. Begriinden
Sie kurz den sauren bzw. basischen Charakter der einzelnen Substanzen.

2. Finden Sie heraus, welche Reinigungs- und Pfléggmn Ihrem Haushalt Sauren,
Laugen bzw. saure und alkalische Salze enthalten. Nennen Sie Beispiele.

5. Amphoteres Verhalten von Aluminiumhy  droxid

Gerate:
Reagenzglas, Spatel, 2 Pipetten, Brenner

Chemikalien:
Kaliumauminiumsulfat (KAI(SOQ,), ~ 12 HO, Alaun), verd. Schwefelsdure, verd.
Natronlauge, Universalindikatorldsung

Durchfuhrung:

In einemReagenzglas wird eine Spatelspitze 8Sakzes in etwa 2 hWasser gelost. Eventuell
wird dabei erhitzt. Dann werden 2 Tropfenibrsalindikator hinzugegeben. Mit Hilfe einer
Pipette wird verd. Natronlauge zugetrppbis sich ein Niederschlag von Al(OHbildet.
Danach wird soviel Natronlauge zugetropfts lsich der Niederschlag wieder auflést. Das
gleiche wird nit der verd. Schwefelsaure durchgefuihrt. Parallel dazu werden die
Farbunschlage beobachtet.
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Entsorgungsratschlage fur die Schule:
Nach Neutralisation kann die Lésung ins Abwasser gegeben werden.

Fragen und Aufgaben:
1. Bei welchenmpH-Wert fallt AI(OH) ;3 aus?
2. Stellen Sie die Reaktionsgleichungen fir die Zugabe von NaOH 810, lduf.

6. Puffer und ihre Wirkung

Gerate:
Becherglaser (50 Iy) Messzylinder (50 ), Glasstabe, Burette, pH-Meter (pH-Checker)

Chemikalien:

Salzsaure (c = 0,1 atll), Natronlauge (c 9,1 nol/l), Losungen von Essigsaure, Amniak,
Natriumacetat, Ammoniunmchlorid, Natiumhydrogenphosphat und Natridihydrogen-
phosphat (jeweils c = 0,1afil), entmin. Wasser

Durchfuhrung:

In je einemBecherglas werden gescht

x 15 m NaAc-L6ésung und 15 hissigsaure

X 15 m Ammoniaklésung und 15 hiNH,CI-L6sung

X 15 m NaHPOs-Losung und 15 inlNaH,POy-LAsung.
Die pH-Werte der drei Pufferlésungen werden gesen.

Die Pufferlésungen werden halbiert und jeweils Teil mt 2. m Salzsaure aus der Burette
versetzt. Die pH-WTrte der resultierenden Ldisgen werden geessen. Es wird entsprechend
fortgefahren, bis die pH-¥fte signifikant ktiner werden. Analog dazu werden die anderen
Teile Pufferlésungen imNatronlauge versetzt.

Als Vergleich wird der pH-Wrt von entrm. Wasser geressen. Dann werden jeweils 13 m
Wasser nt 2 ml Salzsaure bzw. 2 ImNatronlauge versetzt und die pHene der
resultierenden Losungen gessen.

Entsorgungsratschlage fur die Schule:
Alle Versuchsreste konnenitwiel Wasser in den Ausguss gegeben werden.

Fragen und Aufgaben:

1. Tragen Sie in einerKoordinatensysterdie pH-Werte gegen die Zugabe an Saure/Lauge
auf.

2. Erklaren Sie die \iWkungsweise der Puffersystem

o B. Frese Justuskiebig-Universitét Giel3enJuni 2001



4 Saure-Base-Reaktionen 89

Weiterfiihrende Aufgabe

Die folgende Aufgabe dient der Ubung und Vertiefung. Sie konnen sich zu Hatuge m
naher auseinandersetzen. Versuchen Sie dalbéichst, sie alleine zu I6sen, bevor Sie sich
den Lésungsvorschlag anschauen.

Puffervermégen von Bdden

Zur Untersuchung des Puffervaigens von Boden fuhrtan folgende Analyse durch:

Man gibt eine bestimte Menge einer luftgetrockneten Bodenprobe in einen
Erlennmeyerkolben, versetztitreinemdefinieten Volumen Salzsaure (c = 0,1oil) und fallt
mit dest. Wasser auf 100 hauf. Die Suspesion lasst ran 24 Stunden stehen undsst dann
deren pH-Vért. Die Tabelle fasst die Ergebnisse fur verschiedene Bodentypemagrsam

. pH-Wert nach Zugabe von Salzséaure (c = Ogl/lin
Boden Emi\r/]vgage V(HCI) =
Om im 2m 4m 8m 16 m
Sand (quarzreh,
hurmus- und katfrei) 10 6,5 3,2 2,9 2,5 2,2 1,9
Garenerde (hums-
und kakreich) 5 7,2 6,9 6,8 6,5 6,3 6,3
Lehm (hunusarm
kalkfrei) 10 6,8 6,5 6,0 5,0 4,2 2,9
Hochrroortorf (gut 5 3,8 3,0 2,7 2,4 2,0 1,7
zersetzt)
zum Verdeich: dest. i
Wasser

Information zu den Bodentypen:

Ausschnitt aus der Struktur von Quarz:

| | |
O 0] O
| | |

—O0—Si—O0—Si—O0—Si—0—

O O O

—0—Si—O0—Si—O0—Si—0—

o (0] o

Chemische Formel von KalkaCQ
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Humus: Gemsch organischer Stoffe, die beird@ersetzung toter Organiem entstehen.
Dabei treten zunachst besonders haufighaarganische Sauren und deren Caleiwmnd
Magnesiursalze auf. ImTorf bilden sich & Folge des Prozesses der Inkohlung Substanzen
folgender (bzw. ahnlicher) Struktur:

Aufgaben:

1.

abrwn

o

Berechnen Sie die pH-#te fir die Verglehsansatze indest. Wasser und tragen Sie
diese pH-V¥érte in die Tabelle ein!

Stellen Sie die Tabellenwerte graphisch dar (X-Achse: V(HCI); Y-Achse: pH}W
Erklaren sie die Unterschiede hinsichtlich derakgis-pH-W\erte!

Erlautern Sie die verschiedenartigen Kurvenverlaufe!

Weshalb lasst @n die Bodenproben voder Bestinmung des pH-Wrtes 24 Stunden
stehen?

Vergleichen Sie die Auswirkungen des sauRegens auf die verschiedenen Bodentypen!
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Losungsvorschlag:

1. Ergebnisse der Berechnung der pkeit® be Zugabe von Salzsdure zu 100 dest.

Wasser:

. pH-Wert nach Zugabe von Salzséure (c = Ogl/lin
Boden Finwaage V(HCI) =
9 om 1m 2 m 4m gm | 16m
zum Verdeich: dest. 7.0 3.0 27 24 21 1.9
Wasser

Abb. 4.2 Pufferwirkung verscreédener Bdenypen.

3. Die Aufschlenmung der Gartenerde reagiaits einzige alkalisch, was auf die Gegenwart

von Calciuncarbonat zurtickzufiihren ist:
CO> + H,O0 == HCO; + OH-

Aber auch das Puffersystemnganische Saure/Salz der Sadr&gt nit zum Anfangs-pH-
Wert bei. Dieses Ptérsystemist auch @ir den schwach sauren Anfangs-pHenvder
Lehmsuspension verantwortlich. Tdmfngegen isreich an organischen Sauren. Daher ist
der Anfangs-pH-\Vert bereits relativ geringReiner Quarzsand (wasserunldslich) hat
keinen Einfluss auf den pH-#wt des Véssers. Die schwach saure Reaktion der
Suspension ist auf andere Bestandteithke im geringen Mal3e vorhanden sind,
zurlickzutihren. (Eventuell wurde auchaaser verwendet, das nicht vollig neutral war.)

. Quarz kann nicht als Protonenakzeptor furegieer ist also als Puffer unwirksabaher
sind die Kurven fir Sand und dest.a¥¥er praktisch deckungsgleich. Hervorragende
Puffereigenschaften besitzt hingegen Gar@meEinerseits wirkt das Carbonat-lon als
Protonenfanger:

CO7 + H* == HCOy
und

HCO; + H*=—=H,CO, =——=CO,+ H,0
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Andererseits tragen auch die Salze dganischen Sauren zur Pufferwirkung bei. Dabei
werden die Metall-Kationen freigesetzt (lonenaustauschvorgang):
(R = Saurerest).

R-Ca*+ 2 H == RH, + Ca?*

Beim Lehm fehlt hingegen das Carbonddie Pufferwirkung beruht also nur auf den
Salzen der organischen Sauren. Da der bdgehalt aber vergleichsweise gering ist, ist
auch die Pufferkapazitat gering, und der plds¥Wfallt bereits sehr bald ab.

Torf enthalt hauptsachlich organische #wrdie keine Protonenakzeptoren sondern
Protonendonatoren (schwache Sauren) sind. Dadrguft die Kurve zunachst deutlich
unter der des dest. &8kers und verlauft dann istark sauren Bereichindieser praktisch
deckungsgleich.

5. Die lonenaustauschvorgange erfolgen Béden nur sehr langsa@uellungsvorgange,
Eindringen in das Innere eines Bodenpartikels).

6. Der Bodentyp nt dem geringsten Puffeermbgen ist auch amnstarksten von der
Versauerung betroffen, hier also dem&aoden. Der pH-\&tt von Gartenerde hingegen
sinkt erst nach langerer Zeit. Einen Sondedeellt Torf dar. Moorwasser an sich ist
bereits relativ sauer. Da Regenwasser (noch) nicht stark sauer ist, hat der saure Regen auf
Moorboden kaunfuswirkungen. [18

7. Herstellen einer Pufferlésung mit bestimmtem pH-Wert

Gerate:
Erlenneyerkolben (300 h), Messzylinder (10 ), pH-Meter

Chemikalien:
Essigsaure, Natrivatetat, Natriurdihydrogenphosphat, Dinatrilmdrogenphosphat,
Ammoniunchlorid, Ammoniak, Natriunmydrogencarbonat, Natriizarbonat

Durchfiuhrung:

Es soll ungefahr 50-100 InfPufferlésung m besimmtem pH-Wert hergestellt werden (der
Wert wird vom Assistenten zugewiesen).

Dabei werden je nach pH-Bereich folgende Substanzen verwendet:

Puffer pH-Bereich
Essigsaure/Natriumacetat 3,8-5,8
Natriumdihydrogenphosphat/
Dinatriumh?droienihosihat 0282
Ammoniumchlorid/Ammoniak 8,2-10,2
Natriumhydrogencarbonat/Natriumcarbonat 9,4-11,4

Die Pufferlésung wird vonAssistenten i dempH-Meter tberpruft.
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Erlauterung:

Beispielrechnung: Es sollen 50 ml einer Pufferlésung mit pH-Wert 4,9 hergestellt werden.

Es gilt:
c(Base
H K., lg———=
Pr PR gc( Saure)
Mit pKs (CH;COOH)= 4,74 folgt:
49 474 194528
c( Saure)
016 Ig-AB3se)
c( Saure
145 4Bas9
c( Saure

Es werden 25 imeiner 1 nolaren Essigsée vorgelegt. Darin sind 0,025anEssigsaure
enthalten. Demach niissen 1,4%,025 nol = 0,03625 ol Natriumacetat zugefligt werden.
Dies entspricht einer Menge von 2,9725 g (Madse von Natriumcetat (wasserfrei) = 82 g,
Achtung: Wenn nur wasserhaltiges Natriacetat vorhanden ist, ist die Masse

entsprechend hoher!). AnschlielRend wind emtmin. Wasser auf 50 inaufgefulit.

Denken Sie daran, dass sich viele Salze rschgut in Wasser I6sen, wie Sie vielleicht
vermuten. Setzen Sie daher die von Ihnen eseggen Salzemgen ndglichst klein an (1 g
pro Substanz reicht schon aus!).

Anmerkung:
Fur den nachsten Versuch werden Pufferlosungerfalgenden pH-Vérten bendétigt: 4,5;
6,5; 8,5; 11. Dies sollte bei der Pufferherstellung beachtet werden.

| Exkurs _ puy

Puffer

Puffer sind Lésungen, die bei Zugabe von 8auoder Basen den pH-Wert weitgehend
konstant halten. Meistens bestehen sie aus einer schwachen Séure und ihrem Salz.

Der pH-Wert des renschlicherBlutessollte stets innerhalb eines Bereichs von 7,35 und 7,45
gehalten werden. Dies ist fur viele lebershtige Funktionen von grof3ter Bedeutung. Ein
pH-Wert unterhalb von 6,9 und oberhalb von 7,6 fihrt Zwod. Danit der pH-Wert stets im
zulassigen Bereich bleibt, existieren Btut gleich nehrere Puffersysteen Das wichtigste ist
dabei das Kohlensaure/Hydrogencarbonat-Sygk@0s/ HCOy).

Der Korper regelt die Konzentrationen der beiden gonenten des ¥Os/ HCOs'-Puffers
uber verschiedene Mechaniam Die Kohlensaw-Konzentration des Blutes wird tber die
Atmung geregelt, die Konzentration degdtogencarbonat-lons tber die Ausscheidung im
Urin.
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Ein weiteres wichtiges Puffersystemdessa Komponenten ebenfalls Kohlenséure und
Carbonate sind, befindet sich in unse@reanenEs funktioniert durch das Zusamenspiel
von in der Atnosphéare befindlichenKohlendoxid und den Kalkfelsen ameeresgrund (s.
Abb. 4.3).

Das CQ aus der Luft reagiertitnWasser zu Kohlensaure:
CO,(g) + H,O() == "H,CO;(aq)’

Die Kohlenséaure dissoziiert géfi

"H,CO;4(aq)' == H*(aq) + HCO,(aq)

In das Meerwasser eintretende Laugen kdnneohddie Kohlensaure neutralisiert werden.
Fur den Fall, dass die Kohlensédurekonzdiainanicht ausreichen sollte, kann weiteres
Kohlendioxid aus der Atosphére aufgnommen werden, was eine Erhohung des
Kohlensaureanteils bewirkt.

Was passiert aber, wenn der pHewWdes Meerwassers sinkIRnachst ein@ ist aufgrund
der Tatsache, dasE0; eine schwache Séaure ist, stets die Base A@®handen, die H
lonen abfangen kann. Als zweites reagieren did/emmresgrund existierenden Kalkfelsert m
Wasser nach folgender Reaktion:

CaCO,(s) == Ca&?*(aq) + CO,%(aq)

Dies liefert die Base C{) die nit H-lonen zunachst zu HGQuNd schlieBlich zu $CO; und

damit zu CG und HO reagieren kann. Der pH-&& wird dadurch wieder erhdht.

Das Puffersystender Ozeane ist insofern Iseclever, als die Pufferkgmonenten nicht
standig in Lésung vorliegen, sondern je nach Bedarf aus dessphire als CoOund den
Rifffelsen ak CaCQ entnonmen werden kdnnen.

Abb. 4.3 Pufergleichgewichte im Meer.
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Man kann sich gut vorstellen, dass zu einet, Zds die Atnosphéare noch zu 35% aus €0
bestand, Kalkfelsen noch nicht existierten. Daraligen Gesteine bestanden lediglich aus
Silikaten. Die ersten Kalkvorkamen entstanden ungefahr vor 2 Milliarden Jahren [19].

8. Rotkohlsaft als Indikator

Gerate:
2 Becherglaser (250 lm Brenner, Dreifil3, Netz, Trichter, Filterpapier, afrere
Reagenzglaser, Reagenzglashalter, Tropfpipette, weil3es Papier

Chemikalien:

Rotkohlblatter, Pufferlosungen impH-Werten von 4,5; 6,5; 8,5 und 11; Salzsaure,
Natronlauge (jeweils ¢ = 0,1 oMil), verd. Natronlauge (c = 2 atll), Leitungswasser,
Alltagssubstanzen (Zitronensaft, Tafdey, Waschmttel, Duschbad, Kernseife...),
Indikatorpapier

Durchfihrung:

Zur Herstellung von Rotkohlsaft gibt am frische, zerkleinerte Rotkohlblatter in ein
Becherglas mh Leitungswasser und kocht die 8¢hung einige Minuten, bis sich eine rote
L6sung gebildet hat. Nach deftkihlen filtriert man ab.

(Sollten Sie in der Schule Rotkohlsaft als Indikator herstellen und den Saft nicht sofort
verwenden, konnen Sie ihn in kiei Gefal3e (z.B. fur Eiswirfel) oder Plastiktiten flllen. So
hat man immer passende Portionen zur Hand.)

In Reagenzglaser werden nun jeweils b der oben hergestellten Pufferlésungen sowie
Salzsaure und Natronlauge der KonzentratianerD,1 nol/l, Natronlauge der Konzentration

¢ = 2 nol/l und Leitungswasser gegeben. Dazopft man jeweils etwas Rotkohlsaft.
(Arbeiten Sie nt weiRem Hintergrund und waen Sie ein paar Minuten, bis sich die
endgultigen Farben eingestellt haben!)

Schlie3lich werden Ubliche Losungen von wéisdenen Alltagsubstanzen (Zitronensatft,
Tafelessig, Véschnittel, Kernseife, Duschizh..) hergestellt und m Rotkohlsaft durch
Vergleich der augestellten ,Farborgel” diepH-Werte bestimmt. Vergleichen Sie Ilhre
Ergebnisse mindikatorpapier.

Entsorgungsratschlage fur die Schule:
Die Losungen kénnen ins Abwasser gegeben werden.

Fragen und Aufgaben:

1. Fassen Sie die pH-&vte nit den Farben des Rotkohls in einer Tabelle zusem

2. Welche pH-Werte haben die jeweiligen Alltagubstanzen? Gibt es vielleicht zwischen
den Werten nit Indikatorpapier und Rotkohlsaft als Indikator grof3e Unterschiede?
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Informatives Uber den Farbstoff des Rotkohls:
Rotkohl enthalt als Farbstoffyanidin das folgende Forraufweist:

Die beiden OH-Gruppen kénnen Protonen abgebvas, eine Farbanderung hervorruft. Der
gleiche Farbstoff komt tbrigens auch in ten Rosen, Hortensien und blauen Kornkdam
vor. Allerdings beruht hier die unterschiedlidRarbe nicht auf verschiedenen pHektén. In

der Kornblune ist das Cyanidin noch zusétzlich an dreiwertige lonen wié wid Fé*
gebunden, was die Farbénderung verursadain spricht hier von Kopiexbildung. Sie
werden diese Bindungsart indichsten Kapitel genauer unter die Lupe reshm

Auch Gartner rachen sich dieses Phanemzunutze. So giel3en Sie rote Hortensien wahrend
ihrer Blutezeit nt LOsungen von Alunmium- oder Eisensalzen; dann werden die Bliten nicht
rot, sondern blau. Andere vergraben sogaigesNagel imWurzelbereich. Probieren Sie das
doch auch @ aus.

4.2 Saure-Base-Titrationen

Mit den folgenden Versuchen werden Sieeciveitere quantitative Analysethode kennen
lernen, die Saure-Base-Titration (VolumetrieDanit Sie sich zunachst inden daftr
notwendigen Geréaten und der entsprechendéeifstechnik vertraut athen kdnnen, sollen
diese kurz vorgestellt werden.

Bei der Durchfuhrung von Analysen werden ustéredliche Volurenmessgerate verwendet.
Dabei unterscheidet an zwei Klassen: aufAusguss (Ablaufund aufEinguss (Einlauf)
justierte.

Zu den aufEinguss justierten Volumnmessgeraten gehoren der Messzylinder und der
Messkolben, wobei letzterer genauer ist. Sie werdgnirmmarkiert. Auf Einguss justiert
bedeutet, dass die bis zur Marke eirifief Menge denmangezeigten Voluem entspricht.

Volumenmessgerate, die aufAblauf justiert sind, sind beispielsweise Vollpipetten,
Messpipetten und Buretten. Sie sindt iEx gekennzeichnet. Bei diesen Messgefalien
entspricht die_entnomene Menge demangezeigten Volusem. Typisch ist hierbei, dass stets
ein kleines Restvoluem imMessgefal} zuriickbleibt und nicht ausgeblasen werden darf.

Leichte Verschmtzungen konnen beispielswgei nmit Aceton oder Ethanol entfernt und
anschlie3end die Gerate Uber eine Vakpuimpe getrocknet werden.

Genau justierte Voluemmessgerate durfen nerhitzt, also auch nicht in den Trockenschrank
gelegt werden. Durch die Ausdehnung des Glases verliert die Justierung an Genauigkeit.
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Messkolben:

Messkolben sind Gefaleitneinem nachoben engen, zylindrischen Hals. D
Offnung wird nit einemgenornten Schliffstopfen verschlossen.

Messkolben werden vorwiegend zur Herstellung und Adendiinnen von
Ldsungen verwendet.

Das genaue, angegebene Volmmist dann eingestellt, wenn die unte
Wolbung des Flussigkeitsniskus nit der Ringnarke am Hals des
Messkolbens ubereinstmt. Dabei sollten die Augen imdem Meniskus eine
Ebene bilden, urparallaxefreiesAblesen zu gewabhrleisten.

Abb. 4.4Messkoben

Arbeiten mit Messkolben:

x Die Messkolben iissen fettfrei sein und vodem Gebrauch nt dem verwendeten
Ldsemittel vorgespult werden.

x Sind die Substanzen, von denen eine Losumgdstellt werden soll, schwerloslich, oder
|6sen sie sich stark exo- bzw. endothesowerden sie in einerBecherglas aufgeldst und
notigenfalls wieder auf Rausrmperatur gebracht.

x Die Uberfilhrung eines Feststoffs bzw. eihésung in den Messkolben erfolgitriilfe
eines Trichters und unter Nachspuleih entmin. Wasser.

x Der Messkolben wird zunéchst nur bis e#aler Hohe des Bauches aufgefllt und durch
Schwenken die Losung hamgenisiert. Dannwird bis knapp unter die Marke weiter
aufgefillt. Eventuell wird nit FlieBpapier amKolbenhals behdliches Ldserittel
aufgenommen. Mit einer Pipette wird schli#ich genau bis zur Eicharke augeftillt.
Parallaxenghler beimEinstellen des Voluens sollten vermeden werden.

Vollpipetten:

Vollpipetten sind zu einer Spitze ausgezogenealer Mitte zylindrisch ausgeweitete
Glasrohre. Die Messanke befindet sh kurz oberhalb der Erweiterung. Im
Unterschied zu Messpipetten weisen Volgitpn keine Skalierung auf. Man kanit m
ihnen daher nur ein bestintes vorgegebenes Gedaniumen abnessen.

Vollpipetten sind auf Ablauf justiert. BeirAuslaufen des abgesssenen Volumns
muss stets eine Restéige zuriickbleiben.

Abb. 4.5Vollpipette

Arbeiten mit Vollpipetten:

x Die Pipetten rissen fettfrei und die Pipettenspitze darf nicht beschadigt sein.

x Die abzuressende Flussigkeit wird nie imdem Mund, sondern stets imeinem
geeigneten Higmittel angesaugt (Peleusball, Pipettiew)ilf

X Vor Gebrauch mass die Pipette der abzuressenden Flussigkeit vorgespult werden.

X Bevor der Meniskus der Flussigkeit genau dief Ringnarke eingestellt wird, oss nit
einemsaugféahigen Papier die Aul3enseite der Spitze abgewischt werden.

x Ablesefehler (Parallaxefehler)issen verneden werden.

x Beim Ablaufen der Flussigkeit wird die Pipe senkrecht und unter leichtedbwehen an
die schrag gestellte G&wand gehalten.
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x Die Wartezeit, die auf der Pipette angegelis, muss beachtet werden und das dann noch
vorhandene Restvolwen in der Pipette zurtickbleiben.

Buretten:
Buretten sind zylindrische, ca. 10mmdicke skalierte Glasrohre itneinem |
regulierbaren Ablauf. Sie easen bei einer Titration das verbrauchte Van
einer Mal3losung.

Die gebrauchlichsten Biretten fassen ein Vaumon 50 nh. Die Skala ist in
1-ml- und 0,1-nh-Abschnitte eingeteilt undird von oben nach unten abgelesq
Das genaue Ablesen von Volum wird nit Hilfe eines Schellbachstreifens
erleichtert. Diese Ablesehdfist ein Stredn, der nit weiRemMilchglas aufder
Burettenriickseite eingescbimen ist. Durch Lichtbrechung erscheint d
Streifen an der Begrenzungsflache ddsssigkeitsreniskus als Spitze, welchg
mit der Skala genau verglichen werden kann.

Arbeiten mit Buretten:

x Die Burette miss eine einwandfrei€pitze haben, und der Hahn oder g
Ventil missen absolut dicht sein.

x Die Burette nmuss nit der verwendeten Maf3ldsung vorgespult werden.

x Die MaRlésung wird langsardurch eine Birettentrichter in die Burett
geflllt, damt mdglichst keine Lublasen entstehen. Llibfasen werden
durch leichtes Klopfen an die Gefal3wand und durch Ablaufen der
LAsung beseitigt.

x Nach demBefillen wird der Trichter dfernt und der Anfangspunkt der Titration
eingestellt. Es mss nicht notwendigerweidsei Null begonnen werden. Das Volaman
Maflosung kann auch als Differenz dteit werden (so ergibt ein&itration von 5 bis 12
ml einen Verbrauch von 71

Abb. 4.6 Blrette

Das richtige Titrieren:

1. In einen Erlenrayerkolben wird eine bestmie Menge arAnalysenlosungipettiert und
der entsprechende Indikator dazugegeben.

2. Die Burette wird nt Maf3losungoefillt und der Anfangspunkt der Titration eingestellt.

3. Wahrend der Titration wird nur auf didnalysenlésung geachtet, der Fullstand der
Burette ist unwichtig. Eine Hand ist imer am Hahn der Burette zu halten undt rder
anderen wird der Erleneyerkolben leicht geschwenkt.

4. Zu Beginn der Titration kann die Maf3losunipiy zugegeben werden, zuBmde ist eine
tropfenweise Zugabe sinnvoll.

5. Ist der Aquivalenzpunkt scheinbar erreicht (oder steht kurz bevor), so werden alle, im
Verlauf der Titration entstandenen, Spritzerit nwenig entnn. Wasser zur
Analysenl6sung gespdlt.

6. Bei Erreichen des Aquivalenzpunktes widgr Fillstand der Birette abgelesen und
notiert.

7. Die Titration wird in der Regel dreahdurchgeflihrt, undas Ergebnis zu préazisieren. Die
verbrauchten Volumma an Mal3ldsung werden geteit.
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Machen Sie sich zunéachstitmHilfe entgrechender Literatur mn den theoretischen
Grundlagen von Saure-Base-Titrationen vertraut (z.B. [20,21,22,6]).

Fuhren Sie dann eine Titrationitnindikator durch, umdie Konzentration einer Saure zu
bestimmen. Danach werden Sie a@onputerplaz an Stelle eines Indikators ein pH-Meter
benutzen. Dies eraglicht es IThnen, wahrerginer Titration den pH-\&t der Lésung genau
zu verfolgen.

1. Séaure-Base-Titration mit Indikator

Der Gehalt an Sauren bzw. Basen kanit iilfe eines Saure-Base-Indikators bestim
werden. Dies ist ein Stoff, der adquivaenzpunkt seine Farbe &ndert und dadurch den
Endpunkt der Titration sichtbaraoht.

Ein sehr haufig verwendeter Indikator ist Phenolphthalein. Es wechseltiBereich von
8,3 bis 10 seine Farbe von farblos nach rot und wird vorwiegend bei der Titration einer
starken S&aure ineiner starken Base benutzt:

farblos rot

Gerate:
3 Erlenneyerkolben (100 ), Vollpipette (25 ), Peleusball, Birette

Chemikalien:
Natronlauge (¢ = 0,1 dll), Salzsdure rmt unbekannter Konzentration (aus der
Analysenausgabe), Phenolphthalein

Durchfuhrung:

In die drei Erlenrayerkolben werden jeweil®5 m der Salzsaure pipettiert,in2-3 Tropen
Phenolphthalein versetzt undtnetwas Wasser atgefillt. Dann wird in den ersten Kolben
langsamdie Natronlauge zugetropft, bis dedlkator von farblos nach rosa sohlagt. Das
zugetropfte Voluren wird notiert. Dasselbeerfolgt mt den beiden anderen Kolben.
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Allerdings sollte hier anvorher ernittelten Aquivalenzpunkt besonders vorsichtig gearbeitet
werden, undiesen zu prazisieren.

Aus den ernttelten Volumna wird der Mittelvert berechnet und daraus die Konzentration
der Salzsaure bestimt.

Entsorgungsratschlage fur die Schule:
Die Losungen kénnenitrviel Wasser verworfen werden.

Weiterfiihrende Aufgabe

Bei einer Saure-Base-Titration sollteamstes den richtigen Indikator wéahlen. Dabeuss
man darauf achten, dass der pHeMV des Aquivalenzpunktes i dem pH-Wert des
Farbunschlags des Indikators Gbereingtin

Um sich dies nochals klarzunachen, @ihren Sie bitte zu Hauselgende Augabe durch.
Versuchen Sie zunachst die Aufgabe alleindéaen, bevor Sie sich den Losungsvorschlag
anschauen.

Mafanalytische Bestimmung von Speiseessig

Zwei Studenten sollen den EssigsdaGehalt eines  Speiseessigs, dessen
Stoffmengenkonzentration itnc = 0,8 nol/l (5%ig) angegeben ist, Uberprifen. Sie titrieren
jeweils 30 nh Speiseessig imNatronlaugeder Stoffnengenkonzentration ¢ = 1ali. Zur
Ermittlung des Aquivalenzpunktes benutztneiStudent Phenolphthalein, der andere
Methylorange.

Als sie ihre Ergebnisse vergleichen, stellem feist, dass sie unterschiedliche Valoaan
Natronlauge verbraucht haben, Zur Uberpriifditlgren sie eine weitere Titrationitrder
gleichen Menge Speiseessig durch, verfolgaoch diesmi die pH-Wertanderung wéahrend
der Titration. Sie erhalten die abgebildete Titrationskurve.

Informationen:

pKs(CH3COOH) = 4,75

pKs(Methylorange) = 3,8

pKs(Phenolphthalein) =8,8

Fur korrespondierende Saure/Base-Paare gilt die folgende Beziehgngpk = 14

pH-Wet

NaOH in ml
Abb. 4.7 Titrationskurve von Esgsaure.
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Aufgaben:

1. Interpretieren Sie den Verlauf des Graphen!

2. Stimmt die angegebene Stoféngenkonzentration des Speiseessigs?

3. Warum liegt der pH-Veért des Aquivalenzpunktesy alkalischen Bereich@eben Sie den
genauen pH-Wrt unter Berlcksichtungdes experirntellen Volunens am
Aquivalenzpunkt an!

4. Welcher Indikator hat den korrekten&?¥ ergebenBegrinden Sie lhren Vorschlag.

Lésungsvorschlag:

1.

Essigsaure ist eine schwache Séure, d&asser nur zu einergeringen Mal3 dissoziiert
vorliegt:

CH,COOH +H,0 == CH,COO + H,0*

Die Kurve beginnt deshalb bei eindmbhere pH-Wert als eine vollstandig in #&ser
dissoziierte Saure.

Der relativ starke Anstieg des pHafes zuBeginn der Titration ist auf die Reaktion der
Hydroxid-lonen nit Oxoniumlonen, die durcldie geringe Deprotonierung der Essigsaure
entstanden sind, zurtckzufuhren. Der sighschlieRende Bereich entspricht einem
Essigsaure/Acetat-lonen-Puffersystesm d&s trotz Zugabe von Hydroxid-lonen nur eine
geringe Anderung des pH-&ktes eintritt.

In der Nahe des Aquivalenzpunktes wir@é giH-Wert-Anderung irmer gréRer, weil die
Konzentration der Essigsaure so stark weert worden ist, dass schon sehr geringe
Mengen an Hydroxid-lonen zu einer gragH-Wert-Anderung fiihren. Der @idepunkt
des pH-Sprunges, der dekquivalenzpunkt entspricht, liegt iadkalischen Bereich.

Nach denpH-Sprung findet so gut wie keinee&ktion der Hydroxid-lonen ehr statt, die
zugefuhrte Hydroxid-lonen bewirken nuroch eine Erh6hung des pHewes. Im
Verlaufe der Zugabe sind jedochrmer grol3ere Mengen notwendig, ugleiche pH-
Wert-Anderungen zu erreichen. Die pHewAnderung wird deshalb itn steigender
Zugabe an Hydroxid-lonen mmer geringer.

Am Aquivalenzpunkt liegen laut folgendBeaktionsgleichung aquivalente Stoéngen
von Essigsaure und Natronlauge vor.

CH,COOH +NaOH == CH,COONa+ H,0

Unter Bericksichtigung der Beziehung= ¢ "V lasst sich die Konzentration der titrierten
Essigsaure wie folgt berechnen:
n(NaOH)= n(CH;COOH)

c(NaOH) "V(NaOH)= ¢(CH3;COOH) "V(CH;COOH)

c(NaOH) V(NaOH) 1mol/I 0,029

c(CH,COOH)
V(CH,COOH) 0,03

0,833mol/l

Am Aquivalenzpunkt liegt eine Natriumoetat-Losung vor. Die Acetat-lonen reagieren
aufgrund ihrer groReren Basizitat entsprechder folgenden GleichunginwWasser unter
Bildung von Hydroxid-lonen, so dass sich eine alkalische Losung einstellt.

CH,COO + H,0 == CH;COOH + OH
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Zur Berechnung des pH-#wtes wird zuéchst der pOH-\&ft der Acetat-Losung
berechnet, aus demittels der BeziehungH + pOH = 14der pH-Wert berechnet werden
kann. Da die Acetat-lonen schwache Basial, kann zur Berechnung des pOH¥W's
die folgende Naherungsgleichung angewendet werden:

pOH = % "(pKp(CH3COO)-Ig co(CH;COO))
Die Ausgangskonzentration der Acetat-lonen lasst siclégem

n(CH,COO )

¢(CH,COO0 )
V(CH,COO )

berechnen, wobei die Stofémge der Acetaibnen laut der Gleichung aus Aufgabe (2)

gleich der Stoffrenge der zugegebemeNatronlauge ist und das Volem der

Natriumacetat-Losung gleich der Suma der Volumina von Essigsaure und zugegebener

Natronlauge ist.

N(CH;COQO) = n(NaOH)= c(NaOH) "V(NaOH)
V(CH;COQO) = V(CH3COOH) + V(NaOH)

c¢(NaOH) V(NaOH) 1mol/| 0,029

V(CH,COOH) V(NaOH) 003 0025

POH =¥ *(9,25-Ig 4,55)= 4,3
pH = 14-pOH = 14-4,3 = 9,7

¢(CH,COO0 ) 0,455mol/|

4. Indikatoren sind S&uren, deren korrespondierende Basen eine andere Farbe besitzen.
Zum eindeutigen Erkennen einer der Farbamssndie Indikatorsaure bzw. Indikatorbase
im zehnfachen Uberschuss vorliegen. Das Verhdltnis der Konzentration von
Indikatorsaure (HInd) bzw. Indikatorbase (Inidt abhéngig von pH-\&ft und kann durch
die Henderson-Hasselbalch-Gleichubgschrieben werden:

c(Ind )

H pK(HInd) Ig——=

pH  pK( ) 9 (HInd)

Wie die folgende Rechnung zeigt, betragt demnschlagsbereich eines Indikators zwei
pH-Einheiten, er erfolgt inBereich pH = pK r 1.

Reine Farbe der IndikatorsaurpH dpKg Igli0 dpKg 1
Reine Farbe der IndikatorbaspH t pKg 1910t pKg 1

Bei pH = pks liegen gerd3 derHenderson-Hasselbalch-Gleichurigdikatorsaure und
Indikatorbase in gleichen Konzentrationen voanraieht eine Mischfarbe.

Da die groRte Anderung des pHewtes innehalb des pH-Sprunges afmuivalenzpunkt
ist, sollte der pk-Wert der Indikatorsdure in der Nahe des pldrids des
Aquivalenzpunktes liegen. Dies trifft nur rfiden Indikator Phenolphthalein zu. Der
Umschlagsbereich des Indikators Methyloratiggt im Pufferbereich, es erfolgt wahrend
der Titration eine kontinuierliche Anderung der Farbe. [18]
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2. Saure-Base-Titrationen am Computer
Fuhren Sie anConputerplatz folgende Titrationen durch:

1. Starke Saure mit starker Base: Salzsaure mNatronlauge
2. Schwache Saure mit starker Base: Essigsaure ihNatronlauge
3. Mehrprotonige S&ure mit starker Bagehosphorsaure itriNatronlauge

Eine Arbeitsanleitung liegt alatz aus.

Fragen und Aufgaben:

1. Nehnen Sie nt Hilfe des Conputers die pH-Kurven auf.

2. Wie unterscheiden sich die pH-Ken voneinander (Steilheit, Lage des
Aquivalenzpunktes in Bezug zupi-Wert...)?

3. Bestinmen Sie den Gehalt der jeweiligen Sauren.

4. Ermitteln Sie die pk-Werte der Essig- und Phosphorsaure.

5. Skizzieren Sie den Verlauf einer pH-Kundie sich ergibt, wenn Natronlauge vorgelegt
und Salzsaure aus der Burette zugetropft wird.

4.3 Quantitative Analy sen von Alltagssubstanzen

8.-9. Halbtag

Es sollen nun von Ihnen drei Analysen durckibef werden. Hierbei handelt es sich dme
Bestinmung dertemporaren Wasserhartend desCalciumgehalts in Eierschalesowie um
die Saurekapazitat von Antacida

Bevor genaue Versuchsbeschreibungen ausgeteiltewwesollen Sie sich zunéchst selbgt m
der gestellten Aufgabe auseinandersetzamd nach einer Losung suchen. Dieses
problemorientierte Vorgehermacht Sie nt dem Prozess der naturwissensdhetien
Erkenntnisgewinnung naher bekannt.

Auf den nachsten Seiten folgen die Materialien fiir die Analysen.
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4.3.1 Bestimmung der Harte von Trink- und Brauchw  assern

Infomaterial

Was ist Wasserharte und w as hat sie zur Folge?

Der Begrif Harte entstand aus der Eigenschaft voresdér, bei der Anwesenheit von
Calciumlonen die Waschwirkung von Seifervor allem durch die Bildung unléslicher

Kalkseifen zu verringern. (Kalkseifen sind Calceaze hoherer Fettsduren, z.B. der
Palmtinsaure.)

Die Bestandteile des &§¥sers, die die \Asserharte verursachen, also Higrtebildner, sind
die im Wasser gelosten Calciunund Magnesiusalze, u.aCa(HCG;),;, Mg(HCG;),, CaCb
und auch das weniger gut I6slicBaSQ.

Die Summe dieser Salze wird alSesamthartebezeichnet.

Man unterscheidet zwei Arten von Harte:

1. Die temporare Harte (zeitw eilige, vortibergehende Harte) oder Carbonathéarte

Sie beruht auf dermnteil an Ca(HC(Qs), und Mg(HCQ;),. Die tenpordre Harte verursacht
Kalkablagerungen, da sich belanhitzen de Wassers die Hydrogencarbonat-lonen zersetzen
und dabei Kesselstein (Cag)®ilden:

100°C

Ca(HCQ), 0 CaCQ + CO, + H,0 (1)

Zu hohe WVésserharte fuhrt zu starkeKesselsteinablagerungen in akhwasser- und
Heizungsanlagen und ist wegen des geringere@rmdleitungsverragens von CaC©
warmetechnisch ungunstig. Irflaushalt wirddas Arona von Kaffee und Tee durch die
Wasserharte beeintrachtigt, dieemschliche Haut wird beinWaschen nt hartem Wasser
spréde (Hautporen werden verstopft).

2. Die permanente Harte (bleibende Harte) oder Sulfatharte :

Sie resultiert aus den Calciurand Magnesiuisdzen der Schwefel-, Salz-, Salpeter- und
auch der Kiesel- bzw. Phosphorsaure.
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In welcher Einheit w ird Wasserharte angegeben?

Die Harte des \&5sers wird auf die Konzentration an Erdalkali-lonen bezogen umaiiol/|
oderGrad Deutscher Harte °dldngegeben. Es gilblender Zusamenhang:
1 mmol CaO/l =56 mg CaO/l = 5,6 °dH
10 mg CaO/l = 1,0 °dH
bzw.
1 mmol MgO/I = 40,3 mg MgO/l = 5,6 °dH
7,14 mg MgO/I = 1,0 °dH

Bei derGesamthéartebestimmungSumme des Gehaltes an*Cand Md") wird die Harte in
der Regel als GAbzw. CaO berechnet.

Trink- und Brauchwasser werden je nach Hartegrad zwis@sdm weich” und,sehr hart"
eingeordnet:

sehr weich 0-4 °dH

weich : 4-8°dH

mittel hart 8-12 °dH
ziemlich hart : 12-18 °dH

hart : 18-30°dH

sehr hart : mehr als 30 °dH

Wie entsteht Wasserharte?

Calcium und Magnesiurionen sind in fast leen natirlichen unbelasteten Gewéssern zu
finden. Aus den Gesteinen DolaniCaMg(CQ),), Kalkstein (CaCg) und Gips (CaS9 "2
H,0) werden sie durch Kohlensaure in Fater Hydrogencarbonate in Losung gebracht:

CaCO4(s) + H,0O() + CO,(ag)== CaMHCO,), (aq) (Harteerhbhung) (2)

Wasser aus Kalk, Gips- und Dolagebieten west daher hohe Hartegrade bisshm als

30 °dH auf Wasser aus Buntsandsteingebie{Bilikate) dagegen enthalt nur geringe Mengen
an Calcium und Magnesiumsalzen. Nach dedeutschen \&sserstatistik wird von etwa 85%
aller Wasserwerke Trink- und Brauchwasseit mehr als 5 Hartegraden abgegeben. Unter
Berucksichtigung der geologischen Verhdltnisse gilas¥ér nit mehr als 25 °dH im
allgeneinen als verunreinigt.

Oberflachenwasser haterstens geringere Hagrade als Grundwasser. In planktonreichen
Seen und Teichen kann durch Kohlensaurealsgion der Planktonorganisen eine biogene
Entkalkung stattfinden (Rickreaktion vaig.(2)).

Eine ,Verhartund des Grundwassers kann z.B. auch aus Miullhalden erfolgeandew

Mulldeponien durch versickerndes Regenwassegelaugt, geben sie das durch die Faulnis
der Pflanzenbestandteile entstandene Kelelendioxid an das Grundwasser ab. Daas¥ér
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wird dadurch saurer, was das Losen des Katkden Béden beschleunigt (Hinreaktion von
Glg.(2)).

Calciunsalze geraten zudemaus Dingeitteln in das Grundwasser. Erhdhte
Magnesiungehalte treten durch Abwéasser der Kaliindustrie aufTfmkwasser verursachen
sie einen bitteren Gesclack imZusanmenwirken nit Chlorid- und Sulfat-lonen.

In Bezug auf den Mineralstoffoedarf des Meimsn werden Konzentrationen zwischen 20 und
60 g/l an C&" als giinstig angesehen; iMinkwasser sollen 280 gfl an C&* bzw. 125
mg/l an Mdf* nicht Giberschritten werden.

Problem: Wie finde ich heraus, ob das von mir verw endete Wasser so hart ist,
dass ich beim Waschew aschen neben dem Waschmittel einen zusatzlichen
Entkalker verw enden muss?

Uberlegen Sie sich, wie Sie dmsten an @ises Problerherangehen kénnen. Setzen Sie sich
dazu nit lhren Kommilitonen zusamen und schreiben Sie in ForginesBrainstormings
Ihre Ideen auf. Machen Sie dies ohne jedatuhg. Wchtig ist, dass Sie zunachst alles, was
Ihnen zu diesenThena einfallt, festhalte. Eine Wertung und Gliederung kann anschliel3end
erfolgen.

Versuchen Sie anschlieBend, lhre Gedanken zu ordnen. Nitzlich ist hierbei, ein
Flussdiagramnzu erstellen, an dethr Vorgehen deutlich wird.

Sollten Sie selbst nicht zu eineBrgebns kommen, kdonnen lhnen die folgenden Fragen
weiterhelfen. Versuchen Sie aber zunachst, es ohne die Fragen zu schaffen.

X Was missen Sie bei dem von lhnen verwendeten Leitungswasser bestimmen?

x Uberlegen Sie, welche quantitativen Analysemethoden Sie bislang kennen gelernt haben.
x Welche eignet sich in Threm Fall?

x Auf welcher chemischen Reaktion wird diese Analysemethode beruhen?

X Wie konnte ein entsprechender Versuchsaufbau aussehen?

x lIst Ihre Methode selektiv, das heil3t werden Sie mit Hilfe der von lhnen vorgeschlagenen

Methode wirklich nur das erfassen, was Sie bestimmen mochten?

X Wenn ja, zeigen Sie lhren Vorschlag den Assistenten und fihren Sie die Analyse durch.
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Vorschlag fur die Bestimmung der temporaren Wasserharte

Geréate:
3 Erlenneyerkolben (300 h), Vollpipette (100 1), 50-m-Birette

Chemikalien:
Leitungswasser, 0,1 ®alzsaure, Methylrot

Durchfuhrung:
Fuhren Sie die Analyse dresirdurch, umlhr Ergebnis zu prazisieren.

In einem 300-nm-Erlennmeyerkolben werdenlO0 m Leitungswasser iheinigen Tropfen
Methylrot-Lésung versetzt unditm0,1 m Salzsaure bis zurkarbunschlag von gelb nach
pink titriert.

Auswertung:
Die Harte des \&ssers wird, wie bereits erwahrtuf die Konzentration an Erdalkali-lonen
bezogen und in mol/l oder Grad Deutscher Harte °dH angegeben. Dabei gilt:

1 mmol CaO/l =56 mg CaO/l = 5,6 °dH
bzw. 1 mmol MgO/I = 40,30 mg MgO/I = 5,6 °dH
7,14 mg MgO/I = 1,0 °dH

Nun kommt es bei der Titration zu folgenden Reaktionen:

Ca(HCQ); + 2H,0" 0 C&* + 2CO, + 4H,0
bzw. Mg(HC@), + 2Hs0" 0 Mg?* + 2CO, + 4H,0

Demnach entspricht die Stoffemge an zuggebener Salzséaure der doppelten Steffge an
Calcium und Magnesiurtonen bzw. Calciumund Magnesiumxid.

Bei der Analyse einer 100-ml-Wasserprobe gilt demnach folgendes:

1 ml 0,1 mHCI entspricht 0,1 mol H3O"-lonen. Diese titrieren 0,05mol Calcium bzw.
Magnesiurlonen. Ungerechnet auf eineniter ergibt dies eine Menge von 0,5mal
Calcium bzw. Magnesiunionen. Dies entspricht eineraskerharte von 2,8 °dH.

Demnach nuss die zugegebene Menge an 0,1Salzsaure in mnur nit dem Faktor 2,8
multipliziert werden.

Fragen und Aufgaben:

1. Welche tenporare Wasserharte in °dH hat das von lhnen untersuclaesér?
2. Wie hoch ist demach die Konzentration (in ofil) an HCG;-lonen?

3. Was lasst sich (iber die Konzentration arf'€and Md"*-lonen sagen?
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4.3.2 Bestimmung von Calcium und Carbonat in Eierschalen

Infomaterial

Eierschalen enthalten 98,4% Trockexsse. Diese besteht zu 3,3%
aus einer feinen faserférgen organischen Matrix und zu 95,1%
aus der dazwischenliegenden anorganischen Fullsubstanz, davon
98,43% CaC@ 0,8% MgCQ und 0,73% CdPOy),. Wahrend der
Eierschalenbildung wird der organische Anteil vor dem
anorganischen angelagert.
Die Eierschale ist schichtfoig aufgebaut.Von innen nach auf3en komh zunachst die
Mamillenschicht, die die Verbindung zur Eierschalemran herstellt, dann die ittlere
Pallisadenschicht und schlie3lich die Oberflanttnstallschicht, wobei der organische Anteil
von innen nach auf3en ab- und die anorganische Kristalldichteratinim
Die organische Matrix enthalt vor alleRolypeptide, Sacharide, saflierte Oligosacharide
und Enzyre und ist insbesondere fur die Bildung von Hydrogencarbonat aus
Kohlenstoffdioxid und Vesser, die glahzeitige Bindung von Calciionen und die
Einstellung des fir das Entstehen von Calcitpfknistallen“ giinstigen pH-Wrtes von ca. 8
verantwortlich. Die Eierschale istitreiner &f3eren Cuticula-Schutzschicht biit, die aus
Proteinen, Polysachariden und Lipiden zusengesetzt ist und auch Pigmte (braune Eier)
enthalten kann.

Problem: Wie viel Calcium bzw . Carbonat ist in Eierschalen enthalten?

Uberlegen Sie sich, wie Sie dmsten an d@ises Problerherangehen kénnen. Setzen Sie sich
dazu nit lhren Kommilitonen zusamen und schreiben Sie in ForginesBrainstormings
Ihre Ideen auf. Machen Sie dies ohne jedatuhg. Wichtig ist, dass Sie zunachst alles, was
Ihnen zu diesenThena einfallt, festhalte. Eine Wertung und Gliederung kann anschliel3end
erfolgen.

Versuchen Sie anschlieBend, lhre Gedanken zu ordnen. Nitzlich ist hierbei, ein
Flussdiagramnzu erstellen, an dethr Vorgehen deutlich wird.

Zeigen Sie lhren Vorschlag fur eine Vergsdurchfihrung lhremfAssistenten bzw. lhrer
Assistentin. Sie werden lhnen eine Versuchseionft geben, die bereits 6fters erfolgreich
durchgefuhrt wurde. Vergleichen Sie lhren \ahisag dant. Fihren Sie danach die Analyse
durch.

Sollten Sie selbst nicht zu eineBrgebns kommen, kdénnen lhnen die folgenden Fragen
weiterhelfen. Versuchen Sie aber zunachst, es ohne die Fragen zu schaffen.

x Uberlegen Sie, welche quantitativen Analysemethoden Sie bislang kennen gelernt haben.
X Welche eignet sich zur Bestimmung des Calcium- bzw. Carbonatgehalts?
x Auf welcher chemischen Reaktion beruht diese Analysemethode?

X Wie konnte ein entsprechender Versuchsaufbau aussehen?
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x Ist Ihre Methode selektiv, das heif3t werden Sie mit Hilfe der von lhnen vorgeschlagenen
Methode wirklich nur den Gehalt an Calcium- bzw. Carbonat-lonen ermitteln?

X Wenn ja, zeigen Sie lhren Vorschlag den Assistenten und fuhren Sie die Analyse durch.

o B. Frese Justuskiebig-Universitét Giel3enJuni 2001



4 Saure-Base-Reaktionen 110

Vorschlag fur die Bestimmung des Calcium- und Carbonatgehalts in
Eierschalen (w ahlw eise im Makro- und Halbmikromaf3stab)

Diese (wie auch jede andere) Analykénnen Sie auf zwei unterschiedliche Arten
durchfiihren. Zuneinen imlhnen bereits bekanntéviakromal3stalmit einer 50-nh-Birette.
Zum anderen ist es aber auclgtich, die zuanalysierenden Mengen stark zu reduzieren und
im Halbmikromal3stalzu arbeiten. Sie titrieren danntrainer 1-nh-Tuberkulinspritze.

Diese Experirantiertechnik erweist sich besondalann als praktikabel, wenn Sie spéater lhre
Schuler experimntieren lassen wollen undafit so viele Buretten zur Verfugung haben.
Zudemsparen Sie ihdieser Methode Cheikalien.

Um die Makro- nit der Halbmkrotechnk zu vergleichen und die Genauigkeit der
Tuberkulinspritze zu untersuchen, solltene Sbei der Analyse der Eierschalen beide
Techniken anwenden. Der hdhere Zeitaufwand ist unwesentlich.

Dabei sollten Sie darauf achten, dass im Wersuchsvorschrift bei Doppelangaben die
kursivgedruckten fur die Halbikrotechnik gelten.

Gerate:

Reibschale mh Pistill, Spatel, Analysenwaag®,orzellantiegel, Tiegelzange, Tiegeldreieck,
Dreiful3, Brenner, Feuerzeug, Becherglas (88)) Siedestab (Glasstab), Messkolben (250
ml), Glastrichter und dazu passendes Filterpapier, Edgarkolben (300 M 50 ml),
Vollpipette (100 und 20 My Peleusball, Msszylinder (10 1), Pasteurpipette itn
Gummihutchen, zwei 1-tATuberkulinsprizen mt 0,01-ni-Teilung und dinnen Kanulen, 50-
ml-Blurette, kleiner Glastrichter, kleine Becherglaser

Chemikalien:

Eierschalen (direkt nach de®ffnen des Eis die Schaleembran abziehen, die Schale gut
mit Wasser waschen und an der Luft trocknen), Salzsaure (c al/l}, Natronlage (c = 0,1
mol/l), Phenolphthalein (0,1%ig)

Durchfihrung:

Probenvorbereitung:

Ca. 3 g einer fein zerriebenen Eierschaleder in den Tiegel eingewogen (Menge genau
angeben) und unter defibzug 15-20 Minuten gguht. Dabei verbrennen bzw. veraschen die
organischen Bestandteile der Eierschal@s an einer Dunkelfarbung zu erkennen ist.
Aul3erdeneersetzt sich bereits etwas Calcaarbonat (vgl. ,Kalkbrennen®) geifi:

CaCG; 0 CaO + CQ
Nach dem Abkuhlen auf Raumemperatur wird der Tiegelinhalt portionsweise in das
Becherglas gegeben, in desith 100 rh Sdzsauremal3lésung (¢ = 1 o¥l) und 30-40 nh

Wasser bahden. Reste inTiegel missen nt Wasser quantitativ in das Becherglas gespdult
werden. Es komt zu folgenden Reaktionen:

CaCQ; + 2 HCI o CaCh + H,O + CO;, (Vorsicht: Gasentwicklung!)
CaO + 2 HCl o CaCh + HxO
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Es wird bis fast zunfSieden erhitzt, undie Reaktionen zu vervollstandigen. Nach dem
Abklhlen (kann unter flieRendeklWasser beschlaigt werden) wird direkt in den 250Hm
Messkolbeniftriert.

Die unléslichen schwarzen Partikel werden grandliclit Wasser gewaschen. (Das
Waschwasser lauft in den Messkolben.) s8blieRend wird der Messkolben bis zur
Eichmerke mt Wasser aufgefillt und ugeschittelt.

Alkalimetrische Analyse:

Der im Messkolben befindlichen Probel6ésungrden nit der Vollpipette drei Aliquote von
jeweils 20 nh (bzw. mit der Tuberkulinspritze drei Aliquote von ) eritnonmen und in die

grol3en kleinen Erlenneyerkolben geillt. Es werden jeweils 40-631{6) ml Wasser und 5
() Tropfen Indikator-L6ésung zugegeben. Dawird unter stdndigemSchwenken des
Kolbens nit Natronlauge aus der Burett@uberkulinspritzg titriert bis zumFarbunschlag

von farblos nach rot.

HCIl + NaOH o NaCl + H,O

Aus den drei titrierten Voluma wird derMittelwert berechnet und daraus der Gehalt an
Calciumbzw. Carbonat bestimt (s. Auswertung). [23]

Auswertung:

Die Natronlauge zeigt die Salzsamenge an, die nichtiinder Eierschale reagiert hat. Dabei
entspricht 1 0,1 mNatronlauge 0,1 mol HCIl. Um die Salzsaureange zu bestimen, die
zum Losen der Calciusalze noétig war, muss die titrierte HCI-Stoffrenge von der
eingesetzten Salzsaurestofinge abgezogemverden. (Der Anteil, der zuniLosen der
Magnesiursalze verbraucht wurde, wirdaufgrund des geringen Magnesghaltes
vernachlassigt.) Nun zeigt 1mol Salzs&re 0,5 nmol Carbonat (30 ) bzw. 0,5 nmol
Calcium(20 ng) an.

Hinwels:
Das Gluhen der Eierschalen ist nétig, da semstollstdndiges Auflésen der Mineralien nicht
madglich ist. In diesenfall werden die Partikel durch die organischen Molekiile ,verklebt*.

Bei eigenen Messungen konnte der Calent®il einer Eierschale zu 37,9% (theoretisch
37,9%) und der Carbonatanteil zu 56,7% (theoretisch 57%) lmetsterden.

Fragen und Aufgaben:

1. Wie grol} ist die Stoffenge (in Mol) an Calciuoarbonat?

2. Wie hoch ist der Anteil an Calciuond Carbonat in Massenprozent?

3. Wenn Sie die Eierschalen in Salzsaure gebgerden nicht nur die Calcidumsondern
auch Magnesiusalze gelost. Wum konnen Sie die Menge an Magnesisaizen
vernachlassigen?

4. Vergleichen Sie das Ergebnis der Makrotechnikdemder Halbnikrotechnik.

5. Bei dieser Titration wurde zunéachst eibestinmte Menge an Salzsaure eingesetzt und
dann die Uberschissige Saurg Natronlaugebestimmt. Welchen speziellen Naen hat
diese indirekte Bestimungsnethode?
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4.3.3 Saurebindekapazitat von Antacida

Diese Analyse wird in Zweiergruppen durchgefuhrt.

Infomaterial

Im Inneren des Magens betragt der plesViblicherweise 1,5.
Ursache hierfir ist die Magensaure — eine wassrige LOs
verschiedener, vonKorper poduzierter oder durch die Nahrun
aufgenommener Stoffe, deren Wkkung insgesatmetwa der einer 0,0%
molaren HCI-Losung entspricht. Aufgabe dieser von Zellen in
Magenschleirhaut abgesonderten Flissigkeit ist es, Ereyai der
Verdauung der Nahrungsttel zu unterstitzen. Einige N&hrstofi
konnen den Magen unter Wtdndenzu einer erhdhten Sekretion vo
Saure stimlieren. Dann kommt es zu Magenbeschwerden (und de
sogenanntenSodbrennet).

Die Uberschissige Saure kann duséhrebindende Medikamte — die
Antacida — konpensiert werden. Ein einfacher iNk&toff ist
Magnesianich, eine wassrige Suspension von Magnebiyninoxid.
Dieser Stoff stellt Hydroxiddnen zur Verfigung, die die Sau
neutralisieren:

Mg(OH)(s) + 2 HsO"(aq) o Mg**(aq) + 4 HO(l)

Analog wirken Alunminiumhydroxid (Al(OH)) und Aluniniumoxid (Al,Os) , die ebenfalls
haufig verwendet werden.

An Stelle von Hydroxiden werden haufig au€arbonate verwendet, so z.B. in den im
Handel erhaltlichenRennie%

MgCOx(s) + 2 H:O"(aq) 0 Mg**(aq) + 3 HO(l) + COx(g)

Allerdings verursacht das freiwerdenidehlendioxid ein unangeneten Aufstol3en.

Einige in Apotheken rezptfrei erhaltliche Antacida

Antacidum Informationen auf dem Beipackzettel | Neutralisierbare HCI-Menge
Maabxan-Suspensn | 230 ng Al,O3 und 400 g Mg(OH), (23,5 + 13,7) rmol = 27,2 nmol
Maabxan-Tabéte 100 ng Al,05 und 200 ng Mg(OH), (5,7 +6,5) nmol = 12,2 nmol
Teplta-Suspension 582 ng Al(OH); und 196 gy Mg(OH), (22,4 + 6,7) mmol = 29,1 nmol
Gelofalk-Suspengin | 425 ng Al,O; und 450 g MgO (25,0 + 22,3) mol = 47,3 mmol
Riopan 400-Taldtten | 400 ng AlsMg1o(OH)34(SOy)2 11,3 nmol
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Problem: Wie viel Sdure kann ein Antacidum binden?

Uberlegen Sie sich, wie Sie dmsten an dises Problerherangehen kénnen. Setzen Sie sich
dazu nit lhren Kommilitonen zusamen und schreiben Sie in ForginesBrainstormings
Ihre Ideen auf. Machen Sie dies ohne jedatuhg. Wchtig ist, dass Sie zunachst alles, was
Ihnen zu diesenthemna einfallt, festhalte. Eine Wertung und Gliederung kann anschlieRend
erfolgen.

Versuchen Sie anschlieRend, lhre Gedanken zu ordnen. Nutzlich ist hierbei, ein
Flussdiagramnzu erstellen, an dethr Vorgehen deutlich wird.

Zeigen Sie lhren Vorschlag fur eine Verssdurchfiihrung lhrenAssistenten bzw. lhrer
Assistentin. Sie werden lhnen eine Versuchseiorft geben, die bereits oOfters erfolgreich
durchgefuihrt wurde. Vergleichen Sie lhren \@hisg dant. Fihren Sie danach die Analyse
durch.

Diese Analyse ist schon etwas Kaimierter. Se konnen daher gerne die folgenden Fragen als

Anhaltspunkte zur Hand nelem.

x Naturlich werden Sie auch hier eine Saures&ditration durchfiihren. Ist es sinnvoll,
direkt zu titrieren, oder sollte vielleicht eine Ricktitration vorgenommen werden?

x Auf welchen chemischen Reaktionen behuh¥/orgehen? Denken Sie daran, dass Sie in
den meisten Fallen mehr als eine Substanz in den Antacida vorfinden.

X Wie konnte ein entsprechender VersuchHsaufaussehen? Genlgt es, einen Saure-Base-
Indikator wie in den vorangegangenen Analyinzusetzen, um den Endpunkt sichtbar
zu machen, oder sollte der Titrationswerd insgesamt mit Hilfe eines pH-Meters
beobachtet werden?

x Zeigen Sie lhren Vorschlag den Assistenten und fihren Sie die Analyse durch.
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Vorschlag fur die Bestimmung der Saurekapazitat von Antacida

Die Saurebindekapazitat von Antacida kanntibest werden, indeneine Dosiereinheit des
Medikanents in einer definierten Menge Uberschissiger Salzsaure gel6st wird:

Al(OH)3(s) + 3 HCl(aq) o AlCls(aqg) + 3 HxO(I)
Mg(OH)(s) + 2 HCI(aq) o MgChk(aq) + 2 H.O(l)

Anschlie3end wird die LosungitrNatronlaugepH-metrisch (d.h. nt Aufnahme einer pH-
Kurve) titriert. Dabei sind ehrere Titrationsst@n unterscheidbar. Zunachst wird dieid
(Uberschissige) Salzsaure neutralisiert. ghirBereich 4 bis 6 wird dann - auch optisch
erkennbar - Alunmiumhydroxid ausgeféllt(Sie kennen diese Fallungsreaktion von dem
Experiment Uber dasamphotere Verhalten von Aluminignbbanach steigt der pH-&wt an,

bis die Magnesiulmydroxid-Fallung impH-Bereich 8 bis 10 beginnt (s. Abb. 4.8).

pH-Wert
14
12 B
W;3: Aquivalenzpunkt fur
das Magnesiumsalz = 50 ml
10 A
Fallungsbereich fir Mg(OH),
81 Wp2: Aquivalenzpunkt
fur das Aluminiumsalz
6 4
Fallungsbereich fiir Al(OH)3
41 We1: Aquivalenzpunkt fir
die Uberschissige Séure
2 4
0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Verbrauch an NaOH in ml

Abb. 4.8 pH-Kurve von Maabxan.

Gerate:
Brenner, Dreiful3 m Keraniknetz, Morser undPistill, Becherglas (600 Iy 50-ni-Burette,
Vollpipette (50 nh), Peleusball, Magnetriihrer und -stab, pH-Meter und Eingaskette

Chemikalien:
Antacida, Salzsaure (c = 1oiff), NaOH (c = 1 nal/l), dest. Wasser
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Durchfiuhrung:

Eine Einheit Antacidum(1 Beutl oder 1 zerrirserte Tablette) wird inetwa 50 nhHCI (c =

1 mol/l) versetzt. Es wird kurz aufgekochtabkh demAbkihlen auf Rautenperatur wird die
Ldsung nit etwa 200 rhWasser verdinnt. Der piMessstab wird eingetaucht. Dann wirit m
NaOH-Mallosung titriert, wobei die Reaktiomschung magnetisch gerihrt wird. Nach
Zugabe von jeweils 1 MNaOH wird der pHWert abgelesen und gegen die NaOH-Menge
aufgetragen. Die Titration wird bei etwa pH=12 beendet. [24]

Hinwels:

Bei der Verwendung von Suspensionen sollte die Flussigkeit nach.dssn nit HCI klar
sein. Werden dagegen Tabletten analysiast, die Losung durch verarbeitete Fillstoffe
(Starke, Cellulose etc.) getrubt.

Auswertung:

Aus den Vendepunkten (W der Titrationskurve werden die Gedaaurebindekapazitat des
Antaciduns (50 mh — Vnaon amwp1), die nur von der Alumiumkomponente gebundene
Saurerenge (MaoH amwp2 - VNaoH amwp1) Und die nur von der Magnesikomponente
gebundene Sauremge (Maorn amwpz — VnaoH amwp2z = 50 M — Vnaon amwp2) in mmol
berechnet.

Bei einer Untersuchung einer Tableti¢aaloxan wurde z.B. herausgefunden, dass die
Gesansaurebindekapazitat 12,2nmml, die durch die Alunmiumkomponente gebundene
Saurenenge 5,7 mol und die durch die Mgnesiunkomponente gebundene Saueage 6,5
mmol betragt.

Stochionetrische Berechnungen ergaben ausediasdérten schliel3lich eine Menge an 8%
von 100 ng (Packungsangabe: 100gmsowie eine Menge an Mg(OfH)Von 190 ng
(Packungsangabe: 20Ggn

Fragen und Aufgaben:

1. Geben Sie die Sauremge an, die sowoilsgesarnals auch von den Einzelkgmonenten
gebunden werden kann.

2. Berechnen Sie daraus die Masse (@) der Einzelkorponenten.

3. Warum bleibt der pH-Vért wahrend der Fallung der Hydroxide nahezu konstant?

4. Das durchschnittiche Voluen eines mnschlichen Magens betragt etwa 1 Liter.
Angenonmen, bei einer Magenverstimung entsprache die Konzentration tberschissiger
Saure einer Losung von 0,5% HCI (0,5% Mass#eil). Bestirmen Sie die Masse an
Magnesiunhydroxid, die notwendig ist, urden pH-Wert des Magens auf 2 anzuheben.
(Gehen Sie davon aus, dass die Dichte der Magenflussigkeil beghdgt.)
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5.1 Einfihrung

Innerhalb des Theas ,S&ure-Base-Reaktionenhaben Sie erfahren, dassmSauren und
Basen auf unterschiedliche Art undeMé beschreiben kann. So sind n&bnstedtSauren
Protonendonatoren und Basen Protonenakzeptbesmis erweitert den Saure-Base-Begriff
und sieht als Sauren alle Teilchen, die akskiEbnenakzeptoren fungieren, wahrend Basen
Elektronendonatoren sind. Insgesamnd demachalle Bronstedt-Sauren auch Lewis-Sauren,
aber nicht urgekehrt.

In diesemKapitel werden Sie Verbindungdéennen lernen, die aus defusanmenspiel von
speziellen Lewis-Sauren und -Basen resultieren. Man nennt diese Verbind{omgetexe

Sie bestehen stets aus eindmetall-lon als Zentralteilchen (der Lewis-Saure) undeigh
mehreren Liganden (den Lewis-Basen). Letetsind entweder geladene oder ungeladene
Molekile oder atomre lonen, jeweils h,basischen* Elektronenpaaren.

5.1.1 Bedeutung von Komplexverbindungen

Komplexe sind in der Natur, Technik und ilitag in vielen Bereichen zu finden.

So enthalt beispielsweise das Btut befindliche Hanoglobin Konplexe aus Eisen(ll)-lonen
und Porphyrin (s. Abb. 5.1). Das demEisen néglich ist, Sauerstoff zu binden, kann das
Hanoglobin sartliche Korperregionen indieser lebenswichtigen Substanz betief

Auch Moose und Flechtenauohen sich Komplexbindungen zu nutze. Sie sondern Molekule
ab, die als Chelatliganden fungieren. Diese sinder Lage, essentielle Spurenedgrte aus
Steinen zu binden und dérdie Moose und Flechten zu versorgen.

Auch Pflanzenfarbstoffe basieren haudigf Konplexverbindungen spezieller Metall-lonen.
So ist beispielsweise Chlorophyll eine Kglexverbindung des Magnesism

Wasserentharter sind Kagulexbildner, de Calcium und Magnesiurionen binden und
dadurch die Bildung von Kesselstein oder Kalkseifen verhindern.

Beim fotografischen Fixieren wird nichtbelichtetes Silberbroih mit Hilfe eines
Komplexbildners entfernt. Dadurch wird veleden, dass das Foto nachdunkelt.

Komplexe des zweiwertigen Platins untergdit Krebstherapien, und einer der bekanntesten
Komplexbildner, das EDTA, hilft unter andeneoei Schwerretallvergiftungen, die toxischen
lonen aus derdrganisnus zu entfernen.

In der analytischen Cheenstellt die Konplexometrie ein bedeutendes Vahiren bei der
guantitativen Erfassung vieler Metalle dar.

Abb. 5.1 HamSchebe nit demEisen(ll)-Zentalion und Porphgn ak Ligand.
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5 Komplexchemie 117

5.1.2 Was Uber Komplexverbindungen vermittelt w  erden soll

In dieser Versuchsreihe sollen Sie zunéchashand einfacher Reagenzglasversuche die
vielfaltigen Farben von Koptexverbindungen und das Pharemmdes Ligandenaustausches
bzw. die unterschiedliche Stabilitat von dplexbindungen nachvollziehen. Danach sollen
Sie ein Konplexsalz herstellen. Dadurch lernen Sie, préaparativ zu arbeiten.

Die Farbigkeit eines Koptexes wird ansdieRend nit Hilfe der Ligandenfeldtheorie
erlautert. Hier kénnen Sie itmeinem Spekralphotoneter die Farbe eines Kaqhexes
qguantitativ. analysieren, indenSie die Ligandenfeldaufspaltung von Kupfer- und
Titanaquakorplexen nessen. Gleichzeitig lernen Sie auch das Arbeitérdem Photoneter
und das Durchfuhren von photetrischen Analysen.

Nach einer Lehranalyse, die Siet mem Prinzip der konplexonetrischen Titration vertraut
macht, sollen Sie in Formines kleinen Projekts alltagsbezogene Substanzen untersuchen.
Dazu werden Sie in zwei Gruppen uigdt, von denen eine das Thengebiet
~Wasserharte“und die andergMineralien in Lebens- und Arzneimittelryearbeiten wird.

5.2 Grundlagen

10.-12. Halbtag

1. Amminkomplexe, Hy droxokomplexe und Hy droxide und ihre pH-
Abh&ngigkeit

Viele Schwermtallsalze dissoziieren in #gser unter Bildung von Aquakqbexen, die nur

Im sauren bis schwach sauren pH-Berei@bistsind. Imneutralen bis schwach basischen
Bereich werden die Metalle als Hydroxidefgji. Fugt man Ammoniak zu, dann kénnen aus
den Hydroxiden Amminkonplexe mt charakteristisher Farbe entstehen. Es ist aber auch
maoglich, dass sich das Hydroxid bei zu$igler Laugenzugabe wieder I6st und einen
Hydroxokonplex bildet. Solche Hydroxide, die soi in starken Sauren als auch in starken
Basen l6slich sind, nenntam anphoter. Sie habedieses Phanaen bereits beinA\luminium
kennen gelernt.

Schliel3lich gibt es Hydroxide, die auch in stark alkalischer Lésung nicht I6slich sind.

Gerate:
mehrere Reagenzglaser, Stopfen, Reagesatinder, Spatel, zwei Tropfpipetten

Chemikalien:
Losungen von CuS(bH,O, ZnSQ 7H,0O, Co(NQ), 7H,O und FeGdBH,O (jeweils etwa
¢ = 0,1 nol/l), verd. Ammoniaklésung, verd. Salpetersaure
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Durchfiuhrung:

1. Beschriften Sie die Reagenzglaset @u, Co, Zn, Fe und geben Sie jeweils 2 der
Losungen hinein. \@che Aquakorplexe liegen vor und welche Farben haben sie?

2. Geben Sie zu der Kupferldsung tropfemseeAnmoniak. Was passiert®as kdnnen Sie
bei weiterer Ammoniakzugabe beobachten?

3. Wiederholen Sie Schritt 2itrder Cobalt-, Zink- und Eisensalzlésun@rir die Bildung
des Cobaltamminkomplexes ist relativ viehrAoniak notig. Es bietet sich daher an, mit
konz. Ammoniakldsung weiterzuarbeiten.)

4. Geben Sie nun einen Teil der Losungen mdexre Reagenzglaser und tropfen Sie verd.
Salpetersaure hinzu, uden pH-Wert wieder zu verringern. ¥ beobachten Sie?

Fragen und Aufgaben:

1. Stellen Sie die Reaktionsgleichungen auf!

2. Worauf beruhen die unterschiedlichen Farben demirkonplexe?

3. Was kbnnen Sie fur die pH-Abhangigkeit der Kgexbildung folgern?

Entsorgungsratschlage fur die Schule:

Die Fe- und Zinklésung sind unbedenklich undde® weggegossen. Die Ubrigen Losungen
und Niederschlage werden zu den Schvetaitabfallen gegeben. Eventuellitmwenig
Wasser nachspritzen!

2. Chloro- und lodokomplexe, schw erldsliche Halogenide und ihre
Konzentrationsabhangigkeit

Gerate:
mehrere Reagenzglaser, Stopfen, Reagenzglasstander, Spatel, Tropfpipette

Chemikalien:
Lésungen von Co(N§), 7H,O, CuSQ5H,0, AgNG;, Pb(Ac) (jeweils etwa ¢ = 0,1 ail),
konz. Salzsaure, gesattigte Kl-Losung

Durchfuhrung:

1. Beschriften Sie die Reagenzglasat @u, Co, Ag, Pb. Fir Ag und Pb werden jeweils
zwei Reagenzglaser benotigt. Geben Sie jevizeits der Losungen in die Reagenzglaser.
Notieren Sie Art und Farbe der vorliegenden Metallspezies.

2. Geben Sie nun zu den Co- und Cu-Lésungen und zu einer der Ag- und Pb-Losungen
tropfenweise konz. Salzsaure. Schitteln Sie nach jeder Zugabe. Notieren Sie nach jeder
merklichen Anderung Art und Farbe der neuidgdten Spezies. (Inforimren Sie sich
dafir gegebenesdls in der entsprechenden Fachliteratur.)

3. Fullen Sie nun die Reagenzglaseit t+3 ml Wasser auf und schitteln Sie.€ethe
Teilchen liegen jetzt vorBeachten Sie dazu das Massenwirkungsgesetz.

4. Die verbleibenden beiden Reagenzgldgey, Pb) werden nun mKI-Lésung versetzt.
Notieren Sie Art und Farbe der Niederschlage.

5. Geben Sie dann weitere Kl-L6ésung zu undtieren Sie die Art der entstehenden
Komplexe. Fillen Sie anschlieRend die Remzplaser bis zu 2/3 imWasser auf und
schitteln Sie. \& entsteht jetzt?
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Fragen und Aufgaben:

1. Stellen Sie die Reaktionsgleichungen auf!

2. Was konnen Sie fur die Konzentrationsabhangigkeit der plexbildung folgern?
3. Warumsind die Silber- und Bleiaquakbexe farblos?

Entsorgungsratschlage fur die Schule:
Die Silbersalzlésung wird in den Behalter fitberabfalle und die Ubrigen Losungen zu den
Schwernetallabfallen gegeben.

3. Die Komplexstabilitat von Fe(lll)-Komplexen

Gerate:
Erlenneyerkolben (50 M), Reagenzglaser, Stopfen, Reagenzglasstander, Spatel,
Tropfpipetten

Chemikalien:
Fe(NQ)3 9H,0, verd. Salpetersaure, NaCl, (§HCN, KF

Durchfiuhrung:
1. Es werden folgende Losungen hergestellt:
Eisen(lll)-nitrat-Losung ein Spatel in etwa 25ml Wasser; etwas verd.

Salpetersaure hinzugeben, bis die Losung farblos ist
Ammoniunthiocyanat-Losung eine Spatelspitze in 5 ml Wasser
Kochsalz-L6sung ein Spatel in 5 ml Wasser
Kaliumfluorid-Lésung zwei Spatel in 5 ml Wasser
2. Geben Sie in je 5 hder Eisen(lll)-nitrat-Losung tropfenweise die folgenden Reagenzien:
a) Kochsalz-Losung,
b) Ammoniunthiocyanat-L6sung,
c) Kaliunfluorid-Losung.
3. Wiederholen Sie den Versuch, indeBie die drei Losungen nacheinandar5 mi
Eisen(lll)-nitrat-Losung gegeben.

Fragen und Aufgaben:

1. Formulieren Sie die Reaktionsgleichumgeind begrinden Sie die Stochitnie der
verschiedenen Kopfexe.

2. Was kdnnen Sie bezlglich der Stabilitat &sen(lll)-Konplexe aussagen¥ergleichen
Sie dazu eventuell auch die Gleichgewichtskonstanten aus der Fachliteratur.)

Entsorgungsratschléage fur die Schule:
Die Substanzen sind bei den hier vorkeenden Mengen unbedenklich und kénnen daher
verworfen werden.

4. Stabilitat von Silber-Komplexen

Gerate:
Reagenzglaser, Reagenzglasstander, Spatel, Tropfpipetten
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Chemikalien:
Silbernitrat-Lésung (¢ = 0,1 ofl), verd. Salzsaure, verd. Amoniak-Lésung, verd.
Lésungen von KBr, N&,03; und Ki

Durchfuhrung:

1. Versetzen Sie etwa 5Insilbernitrat-Losing mt einigen Tropfen Salzsaure. Flgen Sie
Ammoniak-Ldsung hinzu, bis sich der entstandene Niederschlag l6st.

2. 2 ml dieser Losung werdenineinigen Tropfen Kaliutoromid-Losung versetzt.

3. Fugen Sie dann tropfenweise so viel Nafthiosulfat-Losung hinzu, bis sich der
entstandene Niederschlag gerade wieder geldst hat.

4. Geben Sie anschlieRend etwas Kalioaid-Losung dazu.

Fragen und Aufgaben:

1. Formulieren Sie die Reaktionsgleichungen.

2. Was konnen Sie Uber die Stabilitat der Si(beKomplexe aussagen? (Vergleichen Sie
dazu eventuell auch die Gleichgewichtskonstanten aus der Fachliteratur.)

3. Woher kennen Sie das Losen von Silberbdomit Natriumthiosulfat?

Entsorgungsratschlage fur die Schule:
Die Losungen werden in den Behalter fur Silbersalze gegeben.

5. Herstellung von Komplexsalzen

Im Folgenden sollen Sie eineler beschriebenen Kgexe herstellen:
Tetraamminkupfer(ll)-sulfat

Gerate:
2 kleine Becherglaser, &dge, Spatel, GlasstaTrichter, Filterpapier, 2 grol3e Becherglaser,
Saugfasche, Glasitte, Wasserstrahlpume, Messzylinder (10 Iy Exsikkator

Chemikalien:
CuSQ 5 H,0, konz. NH-L6sung, Eis, Ethanol, Ether

Durchfiuhrung:

In einemkleinen Becherglas werden ungef&hg (genaue Menge notieren) feingepulvertes
CuSQ 5 H,O in 5 m H,O geldst. Die Loésung wird filtriert und in das Filtrat 3 konz. NH
gegeben. Der Tetraaninkupferkonplex wird daan durch Zugabe von 3lrkthanol aus dem
Filtrat ausgeféllt. Die Mischung stelltam zur Vervollstandigung der Fallungimdestens

15 Minuten in Eis. AnschlieBend wird der blaNederschlag in einer Glagte abgetrennt
und zuerst mt 6 ml einer eisgekihlte 1:1 Mischung aus Ethanol und Amniak,
anschlieend m6 ml einer eisgekihlten 1:Mischung aus Ethanol und Ether gewaschen und
im Exsikkator getrocknet. [25]

Fragen und Aufgaben:
1. Welche Reaktionen laufen ab?
2. Berechnen Sie lhre Ausbeute.
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Hexaamminnickel(ll)-chlorid

Geréte:
S.0.

Chemikalien:
NiCl, "6 H,0, (NH,)CI, konz. NH-LOsung, Eis, Ethanol, Ether

Durchfihrung:

In einemkleinen Becherglas werden uriger 2 g (genaue Menge notieren) Ni6IH,O und
0,4 g NHCI in 10 ml Wasser geldst. Zu der klaren Losung gibam®20 m konz. NH; und
kihlt mindestens 15 Minuten iBisbad. Vidhrend dieser Zeit gibt an zur Vervollstandigung
der Fallung des Koplexsalzes ca. 5 heiner kalten nahezu gesattigten Losung voryGlHh
konz. NH; zu. Der Niederschlag wird in einer Giatse abfiltriert und nacheinanderitrje

2 m konz. NH;, Ethanol und 5 inEther gewaschen. Man erhalt ein blau-violettes
feinkristallines Pulver, das ifBxsikkator getrocknet werden kann. [25]

Fragen und Aufgaben:
1. Welche Reaktionen laufen ab?
2. Berechnen Sie lhre Ausbeute.

Trikaliumtrioxalatochrom(ll)-trihydrat

Geréate:
Uhrglaser, Spatel, Messzylinder (50)nBecherghs (250 ), Glasstab, Trichter, Filterpapier,
Brenner, Dreiful3, Kerarknetz

Chemikalien:
Kaliumoxalat-nonohydrat (KC,O, “H,0), Oxalsaure (C0, ~2 H,O), Kaliundichromat
(KszzC)?)

Durchfiihrung:

Zu einer Lésung von 1,2 g.K,0, "H,O (abgewogene Menge notieren) und 5,3,G, "2
H>0 in 60 m Wasser gibt nan unter kraftigm Ruhren langsarf,9 g pulverisiertes 4Cr,0;.
Nachdemsich alles gel6st hat, wird die Liigg filtriert und fast bigur Trockne eingedapift.
Danach wird die noch verbleibende Losung ZAwmskristallisieren zur Seite gestellt.
Vorsicht im Umgang mit Kaliumdichromd25]

Im nachsten Abschnitt werden Sie sichnagaer nt den Farben von Koptexen und ihrer
Ursache auseinandersetzen. Sie werden dabei lerndn.einem Spektralphotomter
umzugehen. Dies ist ein Instremt, mt dem man messen kann, welche 8\enlange des
Lichts und wie viel davon von einer Losung absemtbwird. Da die absorbierte Lichange
proportional zur Konzentration der Losung ikgnn die Photoetrie auch dazu genutzt
werden, den Gehalt einer Lésung zu bestam Sie lernen mder Photometriedenmach eine
weitere quantitative Analysesthode kennen.

o B. Frese Justuskiebig-Universitét Giel3enJuni 2001



5 Komplexchemie 122

6. Bestimmung der Kristallfeldauf spaltung bei den Hexaaquakomplexen
[Ti(H20)e]*" und [Cu(H 20)e]**

Gerate:
Zeiss Spektralphotoater PM2A, Milton RoySpectronic 21, 4 Kivetten, 2 Messkolben (100
ml), Becherglas (250 n

Chemikalien:
TiCls-L6sung, Kupfersulfat-pentahydrat, sauerstofiesrilasser

Durchfuhrung:

Fir die Aufnahre der Absorptionskurven werden eine etwa 0,08ane [Ti(H.O)e]**- und
eine 0,025 mlare [Cu(HO)]**-Losung angesetzt (in 100 | mMesskolben). Fir den
[Ti (H20)e]**-Komplex wird die Absorptionskurve itrHilfe des Zeiss Spektralphot@ters im
Bereich von 700-380 nmufgenomen, fiir den [Cu(HO)e]**-Komplex wird das Milton Roy
Photoneter von 1000-500 nmverwendet. (@ Einweisung erfolgt am Geréat!
Absorptionsnessung in 20 nafbstdnden bzw.kleineren Abstdnden in der Néhe des
Absorptionsnaximums.) [26]

Auswertung:

Die Messwerte werden zur Bestimang der Absorptionsaxima in Abhangigkeit von der
Wellenlange aufMillim eterpapier oder imHilf e eines Computerprogramms (Excel, Plotit)
aufgetragen. Bei Kenntnis derédiénlange Odes Lichtes, das die Anregung des Elektrons
verursacht (Absorptionsarima), lasst sich die Kristallfeldaufspaltundo in  kJ/nol
berechnen:

o=h"Q [kJ]

mit & ¢/ O[s'] und @= 1/ O [cm*] ( @= Wellenzahl)ergibt sich
'o=h¢€ "R [kJ]  bzw.

‘o=h ¢ "{MNa [kJ mot}]

Die GroRRerh (Plancksche Konstante)(Lichtgeschwindigkeit) unta sind Naturkonstanten.

Die erhaltenen o-Werte sind rit den theoretischen zu vergleicher (Ti(H20)¢]** = 238,8
kJ mol™, ' o [Cu(H:0))*" = 150,8 kJ ral™), die jeweilige Abweichung ist in % anzugeben.

7. Photometrische Analy se
Im Rahnen einer photoetrischen Analyse soleSie den Gehalt einer Kupfer-, Chroader

Manganlésung bestimen. Die entsprechendeWersuchsvorschriften finden Sie auf den
folgenden Seiten.
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Analyse einer Kupferlésung (5-10 mg/100 ml)

Gerate:
Zeiss Spektralphotoater PM2A, Vollpipette(10 ml), 6 Messkolben (100 Iy 2 Kuvetten,
Papierttcher

Chemikalien:
Kupfersulfat-pentahydrat, konz. Anoniaklésung

Durchfihrung:

1. Stellen Sie fiinf Stamlésungen und eine [Cu(N}]**-Probelésung her.

2. Messen Sie die Extinktion der Probeldsung und der i8tasungen bei 610 nm

3. Erstellen Sie eine Kalibriergerade i{liin eterpapier/Computer) und bestimen Sie
graphisch und rechnerisch durch eine Ausgleichsgerade den Cu-Gehalt Ihrer Probe.

Probelosung: Die blaue Analysenlosung wird im20 m konz. NH; und Wasser
aufgefullt.

Stammldsungen:  Zur Aufstellung der Kalibriergeraden sind funf Staldsungen
herzustellen, deren Gehalt 5-1@ 1@u in 100 m betragen soll. Dazu
wird CuSQ ~ 5 HO jeweils in stochiomtrischer Menge im
Messkolben m etwas Wasser gelést und in20 m konz. NH; und
Wasser bis zur Markierung aufgefullt.

Vor Durchfiihrung und Auswertung der Messung erfolgtRimatoneter eine Einweisung.

Analyse einer Chromatlésung (5-10 mg/100 ml)

Gerate:
Zeiss Spektralphotoater PM2A, Vollpipette(10 ml), 6 Messkolben (100 Iy 2 Kuvetten,
Mikroburette, Papiertlicher

Chemikalien:
Kaliumchromat (K,CrQ,), verd. Natronlauge

Durchfiuhrung:

1. Stellen Sie fuinf Standardlésungen und eine £1@robelésung her.

2. Messen Sie die Extinktion der Probelésung und der Standardiésungen bei.370 nm

3. Erstellen Sie eine Kalibriergerade i{liin eterpapier/Computer) und bestimen Sie
graphisch und rechnerisch durch eine Ausgleichsgerade den Cr-Gehalt Ihrer Probe.

Probelosung: Die gelbe Analysenlésung wirditm20 m verd. NaOH und \asser
aufgefullt.

Stammlésungen: Zur Aufstellung der Kalibriergeraden ist eine Smalidsung
herzustellen, deren Gehalt 1@ @r in 100 m betragen soll. Dazu wird
K2CrOy in stochionetrischer Menge inMesskolben nh etwas Wasser
geldst und mt 20 nl verd. N@H und Wasser bis zur Markierung
aufgefullt. Die weiteren vier Stamdsungen werden dadurch
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hergestellt, dass imHilfe der Mikroburette der ersten Stamtdsung
entsprechende Menge entrmoem und auf 100 maufgefillt werden.

Vor Durchfiihrung und Auswertung der Messung erfolgtRimatoneter eine Einweisung.

Analyse einer Manganlésung (5-10 mg/100 ml)

Gerate:
Zeiss Spektralphotoater PM2A, 6 Becherglaser (250 bzw. 100, ollpipette (10 ), 12
Messkolben (100 hy 2 Kuvetten, Papiertiicher

Chemikalien:
Mangan(ll)-sulfat-nenohydrat, konz. Schwefels@irkonz. Phosphorsaure, Natripgniodat
(NaIO4)

Durchfuhrung:

1. Stellen Sie Peranganat-L6sungen aus funf Statiisungen und einer Probelésung her.

2. Messen Sie die Extinktion der konzeettesten Losung zwischen 300-800 nmd
bestinmen Sie das Extinktionsaximum.

3. Messen Sie die Extinktion der Probelésung und der r@tlésungen bei der vorher
bestimmten Wellenlange.

4. Erstellen Sie eine Kalibriergerade i(luin eterpapier/Comuter) und bestimen Sie
graphisch und rechnerisch durch eine Ausgleichsgerade den Mn-Gehalt Ihrer Probe.

Probelosung: Die farblose Analysenlosung wird imWasser aufgeflllt. Davon
werden nit der Vollpipette 10 rhin ein Becherglas pipettiert unditm
Wasser auf etwa 50 Imverdinnt. Vorsichtig (!) werden 5 Inkonz.
Schwefelsaure und 5-10Irkonz. fhosphorsaure dazugegeben untd m
etwa drei Spatelspitzen NajQ@ersetzt. Die Losung wird zurBieden
erhitzt und bis zur Violettfarbung gekocht (nicht langer als 5-10
Minuten!). Nach denkrkalten spult ran in einen 100 mmMesskolben
Uber und fullt nit Wasser auf.

Stammldésungen: Zur Aufstellung der Kalibriergeraden sind funf Stalisungen
herzustellen, deren Gehalt 5-1@ main in 100 m betragen soll. Dazu
wird MnSQ; "H,O in stdchionetrischer Menge in etwas adker in
einem Becherglas geldst und diedsung wie oben beschriebenitm
NalO, zu MnQ; umgesetzt. Die Peramganat-Losung wird in einem
Messkolben auf 100 Imaufgefullt und nochmals umden Faktor 10
verdunnt (10 rhabpipettieren und auf 100 mufftllen).

Vor Durchfiihrung und Auswertung der Messung erfolgtRimatoneter eine Einweisung.
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5.3 Komplexometrische Analy sen

13.-15. Halbtag

Genauso wie Saure-Base-Reaktionen die Gruediagntitativer Analysen bilden kdnnen, ist
dies auch bei Kopiexreaktionen der Fall. Man spricht hier vd&komplexometrischen
Titrationen mit denen vorwiegend Metall-lonen quantitativ erfasst werden kénnen.

Das Prinzip dieser Methode beruht ddradass das Metall-lon iim einem starken
Komplexbildner zur Reaktion gebracht wird. Zur Endpunktbestimg benutzt ran
Indikatoren, die nt den Metall-lonen ebenfalleinen Konplex bilden. Da dieser jedoch
schwacher ist, wird durch Titration des starken Igexbildners allndhlich der Indikator
verdrangt. Metall-Indikator-Kopiex und Indik&éor haben unterschiedliche Farben, was den
Endpunkt der Titration sichtbaraaht.

Der in der Praxis arhaufgsten eingesetzt€omplexbildner (Ligand) ist das Dinatriusalz
der Ethylendiammintetraessigsaure:

HOOC —CH _
2 CH COOH
\ / 2
N—CHZ—CHZ—N\

HOOC — CH, CH,—COOH

Die Kurzbezeichung isEDTA bzw. HsY (oder H,Y? fiir das Dinatriursalz). Im Handel
werden EDTA und seine Abkdniinge unter den Naem Komplexor£, Idranal £ und
Titriplex £ gefuhrt.

EDTA Dbesitzt gleich sechs koordinativ wenkde Atore: zwei Stickstoffatom der
Aminogruppen und vier Sauerstoffatender Carboxylgruppen. Dadurch kann sich das
EDTA-Molekil wie eine Krebsschere udas Meall-lon gruppieren. Es gehdrt daher auch zu
der Gruppe derChelatbildner (griechisch: Krebsschere). EDTA reagierit rkationen
unabh&ngig von der lonenladungmer im Verhaltnis 1:1.

Abb. 5.2 Komplexierung von M durch EDTA.
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Um das Durchfiihren von kagorexonetrischen Tirationen zu tben, sollen Sie nun zunachst
eine Lehranalyse durchfiihren und sich danach natiexsimemkleinen Projekt beschéftigen.
Dabei kdnnen Sie zwischen den TlemWasserharte* und,Mineralstoffe in Arznei- und
Lebensmitteln‘wahlen.

Im Rahnen des ersten Thexs werden Sie die Gestrérte von Vésser bestimen, nachdem

Sie im Kapitel ,Séaure-Base-Reaktionen* nden Hydrogencarbonatgehalt éteit haben.

Des weiteren sollen Sie sich eingehendent dem Phanomen ,Wasserharte"
auseinandersetzen undeyé kennen lernen, wiman Wasserharte zu verringern versucht.
Dabei werden Sie unter andereetwas Ube Zeolithe erfahren und deren Gehalt in
Waschmtteln bestinmen.

Das zweite Them beschaftigt sich zuminen mit der Analyse von Mineralstofftabletten und
der Eisenbestimung in Nutella. Zumanderen werden Sie essigsaure Tonerde herstellen und
diese einer Qualitatskontrolle unterziehen.

Bevor Sie jedoch an den folgenden dreiak®kunstagen an ihrenProjekt arbeiten,
informieren Sie sich bitte in der entspredden Fachliteratur (z.B. [20,21]) noch genauer
uber konplexorretrische Titrationen!

5.3.1 Durchfuihren einer Lehranaly se

Untersuchen Sie bitte zunachst eine aBmsenlosung unbekannter Konzentration. Die
Versuchsdurchfihrungen der dabeiogiichen Metallsalzlosungen finden Sie auf den
folgenden Seiten (nach [27]).

1. Bestimmung von Magnesium

20 nml der Magnesiumsalzlésung werden abpigiert und auf etwa 50 hmit entmin. Wasser
verdunnt. Darin wird zuné&chst eine Indikagtoffertablette gelést. Nach Zugabe von etwa
1 m konz. Ammoniaklésung wird m EDTA-L6sung (¢ = 0,1 ml/l) von Rot nach Grin
titriert.

Genauere Inforationen zu den Inhaltsdten von Indikatorpuffertabletten und deren

Wirkungsweise finden Sie bei derRrojekt ,Wasserharte* unter ,Bestimmung der
Gesamthérte von Wasser*

2. Bestimmung von Calcium

Siehe Magnesiubestinmung!
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3. Bestimmung von Aluminium

20 m der Aluminiumsalzlésung werden abpitieert, mt 50 ml EDTA-LOsung (c = 0,1 wi/l)
versetzt, it 2 ml verd. Salzsaure kurz aufgekocht und 10 Minuten auf dexdenden
Wasserbad gehalten. Nach defbkihlen wird nit Natriumacetat auf einen pH-&t von
etwa 5-6 eingestellt und nach Zugabe voneeiSpatelspitze Xylenolorange-Indikator-
Verreibung (1%ige Verreibung imKNO3) mit Zinksulfat-Lésung (c = 0,1 o¥l) bis zum
scharf erfolgenden Uschlag von Gelb nach Rot titriert.

4. Bestimmung von Zink

Siehe Magnesiubestimmung!

5.3.2 Projekt ,Wasserhéarte”

Bestimmung der Gesamthéarte von Wasser

Mit Hilfe der Komplexonmetrie sind Sie nun in der Lage, neben déyarogencarbonatgehalt
in Wasser (s. Kapitel ,Saure-Bageaktionen“) auch den Gehalt an’Gaund Md*-lonen
und sonit die Gesartwasserharte zu ertteln.

Die Summe der gelosten Erdalkalien wird ok durch korplexonetrische Titration b
EDTA ([XH.]*) bestinmt. Dazu wird die zu analysierende Losung zunachist dem
Indikator Eriochrorechwarz T ([HInd}) versetzt. Dieser koptexiert die C&'- bzw. M *-
lonen, wodurch eine rote Farbe entsteht:

Me?* + [HInd] > o [Melnd] + H*

blau rot

Eriochronschwarz T hatdlgende Forral:

SO; Na *
O.N

RS
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Wird nun EDTA zu der Ldsung titriert, verdrardjeses den Indikator. Es entstehen nun ein
farbloser Metall-EDTA-Komlex sowie wiederunder blaue Indikator.

[Melnd]” + [XH2]* o [MeX]* + [Hnd]* + H*

rot farblos blau

Normalerweise risste nan einen Unschlag vonRot nach Blau beobachten. Da jedoch die
verwendeten Indikator-Puffertablettdirio-T-Puffertabletteh zusatzlich den Saure-Base-
Indikator Methylorange (bei pH = 10 gelb)tkalten, wird der Endpunkt der Titration durch
den Unschlag von rotorange/rotbraun nach griin angezeigt

2

1. Bestimmung der Summe an Ca 2*- und Mg #-lonen

Gerate:
Erlenmeyerkolben (300 ), Vollpipette (100 rhoder 50 n), Brenner, Dreiful3, Keraiknetz,
evtl. Magnetruhrer mhRuhrfisch, Burette

Chemikalien:
verd. Salzsaure (c = 2aM), Indikator-Puffatablette, konz. Ammoniak (p.a), EDTA-L6sung
(c = 0,01 nal/l)

Durchfuhrung:
Analysieren Sie auch hier stets drei Ansatze, um das Ergebnis zu prazisieren.

100 m Leitungswasser (oder Mineralwasser) werden in einen 3dBdenneyerkolben
pipettiert. Umzunachst C@bzw. Hydrogencarbonat zu entfernen, wird dees&®r nit 2-3
Tropfen verd. Salzsaure versetzt und dann kimeite gekocht. Nach dedbkihlen wird die
Losung zuerst ih einer Indikatortabletteund anschlie3end im10 m konz. Anmoniak
versetzt. Danach wird IMEDTA-L6sung (c= 0,01 nol/l) bis zum scharfen Urachlag von
rotorange nach grun titriert.

Auswertung:

Die Gesartharte wird als Cd bzw. CaO berechnet.

1 mol EDTA = 1 nol C&* = 1 ol CaO

Bei einer 100 mWasserprobe entsprichtril EDTA (c = 0,01 mol/l) einem Gehalt von 0,1
mmol CaO/l = 0,56 °dH.

! Erio-T-Pufferabletten enhalten neben denKomplexindikator Eriochromschwarz T und denSaure-Bse-
Indikator Methylorange noch MgH,Y und Ammoniumchlorid. Letzteres bldet nach Zugabe von Amoniak
einen Puffer, der aien fiir den Mtall-Indikator-Komplex giingigen pH-Wertvon 10 gewahd stet.
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Hinwels:

Die Entfernung des Hydrogencarbonats ist relddich, um einen scharfen Indikator-
Umschlag zu erzielen. Sind im_Leitungswaser Schweretall-lonen in titrierbarer
Konzentration vorhanden, soacht sich dies ireinemschleichenden Farbwsohlag bei der
Titration mt EDTA benerkbar. In diesenfdl missen die stérenden Schwetail-lonen vor

Zugabe des Indikatorsaskiert werden (s. Fachliteratur).

2. Bestimmung des Calcium-Gehaltes

Zur Bestimmung von Calciumneben Magnesiumntitriert man das Calciumim stark
alkalischen Mediummeben ausgefalleneMagnesiurhydroxid (Mg(OH)) mit EDTA. Als
Indikator verwendet @n Calconcarbonsse (Beachten Sie die Ahnlichkeit itm
Eriochronschwarz T!):

HO COOH

OH
HO3SNN

Selbst bei einerwerhaltnis Calciunzu Magnesiumvon 1:12 sind die mCalconcarbonsaure
erzielten Ergebnisse noch sejenau. Eine Adsorption von €aam Mg(OH),-Niederschlag
ist bei dieser Methode nicht festzustellen.

Die Reaktionen entsprechen denen der GHs#tabestinmung (die Farben sind allerdings
andere).

Gerate:
Erlenneyerkolben (300 ), Vollpipette (100 rhoder 50 ), Brenner, Dreiful, Kerarknetz,
evtl. Magnetruhrer mhRuhrfisch, Burette

Chemikalien:
Verd. Salzsaure (c = 2 oMl), verd. Natonlauge (c = 2 ml/l), Calconcarbonséaure-
Verreibung- oder Losung, EDTA-L6sung (¢ = 0,0alh

Zur Herstellung der Calconséureverreibung werd@mg Indikator mit ca. 1 g wasserfreiem
Natriumsulfat im Moérser fein verrieben. Dierreibung ist in einem verschlossenen Gefald
uber langere Zeit haltbar. Als Indikatoridssg wird eine 0,4%ige methanolische LOsung
verwendet, sie muss frisch bereitet werden.

Durchfihrung:

100 m Leitungswasser werden in eindinlenneyerkolben i 2-3 Tropfen verd. Salzsaure
angesauert und eine Minute gekocht. Nach ddakihlen werden 4 mNatronlauge (c = 2
mol/l) und eine Spatelspitze Calconcarbonsaure-Verreibung oder 4-5 Tropfen
Calconcarbonsaure-Losung zugegeben. Damachmit EDTA-LOsung (¢ = 0,01 wi/l) bis
zumUmschlag von rotviolett nach reinblau titieDer Unschlagspunkt ist erreicht, wenn die
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Losung hellblau ohne violetten Unterton geworden ist (ggf. eine austitrierte Losung als
Vergleichslosung verwenden). [27, 28]

Auswertung:
Siehe Gesathartebestimmung.

Fragen und Aufgaben:

1. Im Kapitel ,Séure-Base-Reaktionen* hab®ie nit Hilf e einer Saure-Base-Titration den
Calciungehalt von Eierschalen bestimh Skizzieren Sie kurz, wie das Calciuauch
komplexonetrisch ernitelt werden konnte.

Komplexbildner in Waschmitteln

| Exkurs gy

Waschmittel

Das Waschen von Véische ist chemch geseheerin sehr korplexer Vorgang. So sollenim
Hilfe von Waschnitteln Reste von Speisefett undiagertl genauso gut entfernt werden wie
Staub und Rul3 oder Rotwein- und Bltken. Ein Meilenstein auf dem
Weg zu unseren heutigenagthmtteln war die Einfuhrung voBleichsoda

im Jahre 1878. Es bestand aus Soda, also Nasonat, und
Natriunsilicat und diente zunkinweichen der \@che und zunktnthéarten
des Wassers. 1907 kammit Persil das erste Vollwaschitel aufden Markt.
Neben Seife, Soda und Natrigiicat enthielt es als Bleichittel
Natriunperborat. Als erstes synthetisches Tensid wurde 1933
Natriunmonoalkylsulfat im Feinwaschnittel Fewa angeboten. Nach dem
zweiten Wetkrieg verdréangten anionische und nichtionische Tenside die
Seife als waschaktiven Bestandteil deadshnittel vollig™.
Universalwaschmittel enthalten heut&ntharter, Bleichmittel, Enzymend Weil3toner Als
Hilfsstoffe dienenSchaumregulatoren, Vergrauungsinhibitoren, Korrosionsinhibitoued
Parfiumdle Natriunsulfat sorgt dafir, dass Pulverwasatial rieselfahig sind.

Entharter:

Obwonhl die Erdalkalisalze synthetischer Aniorrside leichter |6slich sind als Kalkseif
behindern die C& und die Mg@*-lonen des harten W8sers auch in dieserRall die
Waschwirkung. Zudenféllt, wie Sie bereitsvissen, aus hydrogencarbonathaltigéfasser
beim Erhitzen Calciuroarbonat aus, das sich alksesselsteinauf den Heizstaben der
Waschmaschine und auf der &8§che ablagert. Wchwasser oss daher enthartet werden.
Uber viele Jahre dienteentanatriumtriphosphat (PNBIs Entharter (s. Abb. 5.3). Es bildet
mit Calcium einen stabilen, wasserloslicheKomplex und naskiert es dadurch. Die
Anwendung von PNT fihrte jedoch zu Probéemnda sich der Phosphatgehalt in den

! Tenstle shd Subsinzen, dé die Oberfichenspannungvon Wasser herabse¢én und dadurch den
,Losungsprozess" des Schimes von deFaser bescklungen. Friher wurdefur diese Aufgabe Sksn benutt
(Alkalisalze von Fagiuren). Da dise aber schwédliche Verbndungen rit den Glcium- und Magnesum-
lonendesWassers Hiden (so genanatKaksefen), wuran sie durch synthetische Tenside ersetziBéreich
der Orgarschen @emie werden S dartber rehr erfahren.
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Abwassern stark erhéhte, was zu einer @&altrerung in langsarflie3enden und stehenden
Gewassern und danzu einemibernéRigen Algenwachstufihrte.

Abb. 5.3 Penainatiuntriphosphat

Abb. 5.4 Zedith A: die Sf*-
und AP*-lonen befinden sth
an den Eck-, @ O*-lonen an
den Kantennttelpunkten.

P
pP—O T o T O \a'
(‘) . o . o .
Na Na Na
Weltweit  wurden als  Phosphatersatzstoffe  spezielle

Natriumalumosilicate, dieZeolithe eingefiihrt. Als Entharter

ist besonders Zeolith A (Sasifleeignet. Bei ihnbilden Si-,

Al- und O-Atone bzw. -lonen Kuboctaeder, die uber ihre
Quadratflachen rteinander verbunden sind. Idmnern der
Wirfel entsteht dadurch ein Hohlraumn dem lonen
festgehalten werden kénnen. Durch diese Eigenschaft konnen
Zeolithe als lonenaustauscher fungieren (s. Abb. 5.5). Zeolithe
sind gesundheitlich und 6kologisch unbedenklich. Im
Gegensatz  zu PNT  haben sie jedoch  kein
Schnutztrageverrigen. Waschmittel enthalten daher heute
zusatzlich Polycarboxylate.

Abb. 5.5 Sasl ist so konstuiert, dass es Naum-
lonen und Vésser-Mblekille ungehidert durch die
JFenster passieren lasgedoch dé harebidenden
Calcium-lonen bndet

Bleichmittel:

Zum Entfarben von Obstflecken und als Mittglgen Faservergrauung enthalteas@nittel
Natriumperborat Wie dieses Molekul wirkt, werde®sie im Kapitel ,Redoxreaktionen®

erfahren.

Enzyme:

Blutflecken, Kakao und andere Eiweil3stoffacsinur schwierig zu entfernen. Durch Zusatz
von Proteasenwerden die Makrowlekile gespéen und lassen sich dann problem
auswaschemmylaserkatalysieren die Hydrolyse von Polysaccharidepasenbauen Fette

ab.
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Weildtoner:

Abbauprodukte farbiger Verunreinigungen absorbieren blaues LicbieW\bsche wird
dadurch gelbstichig. ZurAusgleich enthalten @chnittel Weil3toner, die nach der &che
auf der Faser haften. Dieadtoner-Molekilenehnmen UV-Licht aus denTageslicht auf und
wandeln es durch Fluoreszenz in sichtbaremyds Licht umWeil3e Wasche erscheint dann
in einemstrahlenden \&f3.

1. Wasserharte und Komplexierung

Bildung von Kesselstein

Gerate:
Becherglas (400 By 3 neuwertige BecherglasgO0 m), Spatel, Glasstab, Brenner, Dreiful3,
Keraniknetz

Chemikalien:
Mineralwasser, Pentanatritmiphosphat, Zeolith A (alternatiyCalgon*)

Durchfuhrung:

Man erhitzt in einemmoglichst neuwertigen Becherglas 50 nes Mineralwassers zum
Sieden und setzt das Sieden einige Minuten fanf demGlas schlagt sich ein grau-weil3er
Niederschlag von Calciucarbonat niedergntstanden aus derdydrogencarbonat nach
folgender Reaktion:

Ca(HCQ), 0 CaCQ + H,0 + CO,

Fuhrt man denselben Versuch noch emnduich, aber unter vorherige@usatz von etwas
Pentanatriutmiphosphat bzw. Zeolith A, so dibt die Bildung des Niederschlages aus; die
Calciumlonen werden koplexgebunden in Losung gehalten. (Da Zeolith A nicht
wasserloslich und dadurch stets ein weiler Nsadgag zu sehen ist, sollte die Lésung nach
kurzemAufkochen zunachsiltriert werden. Danach kann weiter zu@reden erhitzt werden.)

Komplexierung von Calcium durch Triphosphat

Gerate:
ReagenzglaseribStopfen, Spatel, Tropfpipette

Chemikalien:
Natriunmcarbonat, Calciuehlorid, Pentanatriutnphosphat
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Durchfiuhrung:

In den Reagenzglasern werden Losungen von Natdthonat und Calciuchlorid
hergestellt. Die Natriusarbonat-Losung wird auwei Reagenzglaser verteilt. Zu eind@ieil
wird etwas Pentanatriuniphosphat gegeben urlile Losung geschiittelt. Danach werden zu
beiden LOsungen zwei Tropfen Calcicmorid-Losung gegeben. Es entsteht ein weilder
Niederschlag, der sich jedoch in der Losunig Rentanatriurmiphosphat durch Schitteln
sofort wieder 16st.

2. Bestimmung der Austauschkapazitat von Zeolith A

Wie viel CalciumZeolith A aufnehran kann, I&st sich folgenderaf3en erntteln: Eine
definierte Portion des Zeoliths winthit einem definierten Uberschuss CaCtur Reaktion
gebracht. Nach Filtration wird die vo#Zedith nicht aubenommene Menge Calciundurch
komplexomretrische Titration bestimt. Die aufgenommene Menge Calciumkann dann
berechnet und es kann abgeschatzt werdervieli@eolith ungeféahr fir einen #8chvorgang
erforderlich ist.

Gerate:

Dreiful3, Brenner, Kerarknetz, Messkolben(500 m), 3 Erlenneyerkolben (300 ),
Messzylinder (100 ), Trichter, Halterung und Filterpapier, Burette (50, ollpipette (20
ml), Peleusball

Chemikalien:
Zeolith A, CaC}-Losung (1,5 g CaGloder 3 g CaGl "6 H,O zu 500 rhlésen), EDTA-
Ldsung (c = 0,01 wl/l), 2-3%ige NH-LOsung, Indikatorpuffertabletten, entmWasser

Durchfihrung:

Blindversuch:

20 nl CaC}-Losung werden 80 m entnin. Wasser verdinnt und iml0 nml Ammoniak-
Losung und 2 Indikatorpuffertabletten versetdach deren Auflésen wird unter stdndigem
Umschwenken des Kolbens von Rot nach Grn titriert.

Hauptversuch:
20 m CaCh-Loésung werden m80 m entmn. Wasser verdinnt und itnetwa 150 ny genau

eingewogenenpulverformgemZeolith A versett. Die Suspension wird kurz aufgekocht und
nach demAbkuihlen auf Rautenyperatur filtriert. Der Filterriickstand wird mwenig Wasser
gewaschen und das FiltratitniO nml Ammoniak-L6ésung und einer Indikatorpuffertablette
versetzt. Nach deren Auflésen wirdtrd,01 nolarer EDTA MalR3lésung von Rot nach Grin
titriert. [29]

Auswertung:
1 m 0,01 nolare EDTA-LAsung zeigt 0,4008grCa an. Daraus folgt:

_ . (Verbrauchmly; yesen  VErbrauchmil
Aufnahmekg. (in mgCa/g Zeolith A)

Einwaag€g), ..

) 0,4008

Hauptversah
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3. Titrimetrische Bestimmung des  SASIL-Anteils in Waschmitteln

Durch Saureaufschluss werden dieS&SIL gebundenen Alumium-lonen (AP) freigesetzt
und durch Zugabe des Kgiexbildners EDTA (HX?) im Uberschuss irreversibel
komplexgebunden.

Nay[Al15Sh:04g) + 48 HsO™ 0 12 N& + 12 AP* + 12 SiQ + 72 H,0
APR* + [HX]% + 2 H,O o [AIX] + 2 HO"

Der nicht verbrauchte Anteil an Kguexbildner wird nit Zink-lonen (Zrf") unter
Verwendung des Metallindikators Xylenolorange tiginsch ernitelt. Dabei geht das Zink
zunachst einen Kophex mit demubrigen EDTA ein. Ist davon nichtsehr vorhanden, bildet
sich ein rétlicher Zinkkomlex mt Xylenolorange.

Die Bestimfmung von Aluninium bzw. von SASL erfolgt sonit insgesarh Uber eine
Rucktitration. Dies ist nétig, da Alumum mit EDTA nicht schnell genug reagiert. Eine
direkte Titration wirde daher keine genauen Ergebnisse liefern.

Gerate:

2 Becherglaser (6001 Saugflasche, Buchnertrichter, 2 Uhrgléaser, 3 Ertrarkolben (300
ml), Glastrichter, Rundfilter, 2 Vollpipetted @0 m), Messkolben (1000 Iy Birette (50 ),
Messpipette (5 trund 10 nh), Rihrfisch, Magnetrihrer

Chemikalien:

phosphatfreies, zeolithhaltiges ag¢hmittel, Aktivkohle, Natriunacetat, Indikatorpapier,
Salzsaure (konz. Salzséure Wferhéltnis 13 mit Wasser vernscht), EDTA-L6sung (c = 0,1
mol/l), Zinksulfat-L6ésung (c = 0,1 o¥/l), Xylenolorange (1%ige VerreibungitniKNO3)

Durchfihrung:

2-3 g genau eingewogenes zeolithhaltigess&mttel werden in einenBecherglas (600
mit 3 g Aktivkohle, 25 nhentionisiertem\Wasse und 25 nh Salzsadure zehn Minuten gekocht.
Sollte die Flussigkeit vorzeitig verdafen, werden noch etwas Salzsaure unds$ér
hinzugegeben. Nach defAbkihlen wird die Mishung nittels eines Bilchnertrichters filtriert
und die klare Losung quantitativ in ein Becherglas (600umerfiihrt. Dazu pipettiert an
100 M EDTA-L6sung (c = 0,1 wl/l) und kochtdiese Mischung wiederumehn Minuten.
Die abgekuhlte Losung wird itfestemNatriumacetat versetzt, uminen pH-Vért zwischen

4 und 5 einzustellen. Anschliel3end fliganml0 ml Acetatpuffer (hat die andere Gruppe
bereits hergestellt) zu. Dann uberfihramdie Mischung quantitativ in einen Messkolben
(1000 nb), fullt bis zur Marke auf und recht gutdurch. Zur Titration pipettiert am dreirnal
jeweils 100 rhder Probe, gibt je eine Spépitze Xylenolorange-Verreibung zu und titriert
mit Zinksulfat-Losung (c = 0,1 oWl) bis zumUmschlag von Véingelb nach Rot. [30]

Auswertung:

Die durch die Alurmium-lonen verbrauchte Kuoplexonnmenge ergibt sich aus der Differenz
.Komplexon gesamt)} KomplexonRUcktitration)' .

1 ml Komplexon-L6sung (c = 0,1 aWl) zeigt 2,698 ny Aluminium an. Da der Massenanteil
w(Al) im kristallwasserfreien SASIL 19% betragt, entspricht L Komplexon-L6sung
gleichzeitig 14,2 g SASIL.
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Beispiel:

2,8 g Waschpulver werden nach entsprecher8ienandlung zu 1 Liter gelost. Eine 100-m
Probe dieser Losung verbraucht bei derclgiration 5,1 nh Zinksulfat-Losung (c = 0,1

mol/l). Somit belauft sich der durch Alumium verursachte Kopiexon-Verbrauch auf 10 Im

—51m =49 nm pro 100 nh bzw. 49 nh pro 1000 rh Analysenldésung. In den 2,8 g
Waschpulver sind soid49 "14,2 ng = 695,8 ng SASIL enthalten (W(SASIL) = 25%).

5.3.3 Projekt: ,Mineralstoffe in Arznei- und Lebensmitteln”

Mineralstoffe spielen bei allen Lebensvorgdngen eine wichtige Rolle. Aus der Sicht des

Chenikers handelt es sich dabei Bestandtge von Salzen, das heil3t uenen. Auch wenn

man Ublicherweise von den Mineralstoffen ,EisgfMagnesiunt oder ,Calciunt spricht, so

sind doch immer die entsprechenden lonen, alsdFézw. Fé"-, Mg**- oder C4&*-lonen

geneint.

Der Organisras kann der Nahrung die Miner@fe nur in lonenformentziehen. Diese

werden dann in den Korperflussigkeiten zem Ort ihrer Funktion transportiert.

Entsprechend ihren Aufgaben liegen die Mineralstoffe dann in unterschiedlicheenRaym

x komplexgebunden (z.B. Eéim Hanoglobin),

x als schwerl6sliche Salze (z.B. als Hydroxylapatit,s(B@y)3(OH) in Knochen oder
Zahnen)

x oder gelost als lonen (z.B. @h der Korperflussigkeit).

1. Bestimmung von Calcium und Magnesium in Mineralstofftabletten

Fuhren Sie die koplexomnetrische Titration soahl in Makro- als auch in Halbikrotechnik
(HM) durch.
Sie sollten jeweils drei Anséatze titrieren, dias Ergebnis zu prazisieren.

Gerate:

Becherglas (100 Iy Messkolben (250 Hy Brenner, Dreiful3, Kerarknetz, Trichter,
Filterpapier, Vollpipette (50 H mit Pdeusball oder Tuberkulinspritze (1 In
Erlenrreyerkolben (300  HM: 50 ni), Pastetpipette nit Gummihittchen, Burette (50 In
oder Tuberkulinspritze (1 ihmit Kanule, Spatel

Chemikalien:

calcium und nagnesiunmaltige Mineralstofftabletten (z.B. Kneipp MagnesitirCalcium

63 my Magnesiumund 106 ng Calcium), ved. Salzsaure, verd. Natronlauge, konz.
Salpetersaure, konz. Anoniak-Losung, Wasserstoffperoxid-Losung (30%igq),
Indikatorpuffertabletten, Calconcarbonsaure (1%ige VerreibuhilaaSO,), EDTA-L6sung

(c = 0,1 nol/l), dest. Wasser
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Durchfiuhrung:

Eine calcium und nagnesiunmaltige Tablette wd in etwa 50 rh Wasser geldst, dem0
Tropfen Salzsaure zugesetzt sind. (Falee Losung durch Bindeitel- und/oder
Vitaminzusatz stark getribt ist, werden % RINOs; und 5 nh H,O, zugegeben, undie
Zuschlage oxidativ zu zerstoren. Nach kurzZ€athen unter denAbzug wird fltriert. Eine
verbleibende Resttriibe stort bei der folgendétration nicht.) Die Losung wird in den
Messkolben gespiilt und dieser bis zufrchstrich nit Wasser aufgefillt. Nach dem
Umschitteln werden der Losungtrililfe der Vollpipette 50 m(HM: 2 ml) entnonmen und
in den Erlenreyerkolben gegeben. Es wirdtratwa 50 nh (HM: 10 m) Wasser verdinnt und
mit 2 ml (HM: 0,2 m) NHs-Losung versetzt. (Falls die Losung zuvait MNO3; und HO,
oxidativ behandelt wurde, umss nehr NH; zugesetzt werden.) Dann wird eine
Indikatorpuffertablette (HM: % Indikatorffertablette) zugegeben. Nachdesich diese
aufgeldst hat, wird mMEDTA-Mal3lésung bis zurkarbunschlag von Rot nach Grun titriert.

Anschlie3end wird eine Calciuiinzelbestimung durchgefiihrt. Dazu wird die aliquotierte
Mineralstofflésung nt Wasser verdinnt und durctutropfen von Natronlauge auf pH 12-13
gebracht, umdas Magnesiumals Hydroxid auszufadllen. Dann wird eine Spatelspitze
Calconcarbonsaure-Verreibung zugegeben uimdEBTA-LOsung bis zunfarbunschlag von
Rotviolett nach Reinblau titriert.

Néahere Informationen zur Indikatorpuffertddtten und den Calconcarbonsaure finden Sie bei
demProjekt,Wasserharte" unter,Bestimmung der Gesamtharte von Wasser"

1 m EDTA-L6sung (c = 0,1 wi/l) zeigt 4.008 ng Ca und 2,413 gnMg an. [31]

Hinwels:

Es sollten mglichst keine Brausetabletten verwendet werden, da in ihnen Citronensaure
enthalten ist, die das Magnesiukonplexiert und dadurch eine Fallung des Hydroxids
verhindert. Ein Urachlagspunkt ist hier nur schlecht zu erkennen.

Fragen und Aufgaben:

1. Bestatigen Sie durch entsprechendeliungen, dass 1 lBDTA-LOsung (c = 0,1 wi/l)
4.008 ng Ca und 2,413 gnMg anzeigt.

2. Vergleichen Sie das Ergebnis der Makrat aemder Halbnikrotechnik.
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2. Eisenbestimmung in Nutella

| Exkurs gy

Eisen als essentielles Spurenelement

Der menschliche Korper enthélt 4-5 g Eisen. Der Hauptteil davon
(73%) ist imBlutfarbstoff Haneglobin gebunden und dient dort der
Sauerstoffbindung. W unseremKorper nicht ausreichend Eisen
zugefihrt, so verringert sichediMenge des Haoglobins im Blut.
Die Zellen werden dadurch nuroch nangelhaft nit Sauerstoff
versorgt. Als Folge davon imsendie Zellen ihren Energieusatz
herabsetzen. Deswegen sind diemBipme dieser Krankheit, die
man als Aname bezeichnet, Schwachegefiuhl und Mudigkeit.
Aber auch Pflanzen bendétigen Eisen, da diédesent Bestandteil eines Enzgnst, das bei
der Synthese von Chlorophyllitwirkt. Das CHorophyll wiederumist ein griines Pigent,
das zur Photosynthese der Pflanze unentbéhrsic Eisenrangel in der Erndhrung einer
Pflanze bererkt man in der Regel zuerst daran, dass die jungen Blatter eine gelbe Farbe
annehrmen. Man bezeichnet diese Krankheit Bisen-Chlorose. Sie tritt haufig auf, wenn
bestimmte Bodenbedingungen die Verflugbarkeit des Eisens herabsetzen.
Eisen ist maistens im Boden vorhanden, doch es kann z.B. in einer unl6slichen Form
vorliegen, so dass es der Pflanze nicht als §éfirzur Verfigung steht. Das Eisen liegt im
Boden in den Oxidationsstufen +3 und +2 vor, je nachdemwelchem Ausmal3 der
Sauerstoff in die Erdoberflache eindringend das Eisen oxidieren kann. Pflanzen kénnen
sowohl Fé* als auch F&-lonen verwenden, doch untden normalen Bodenbedingungen
(pH in der Ungebung von 7) bilden die Eelonen Verbindungen, die schwerer Iéslich als die
der Fé"-lonen sind. In einertypischen Boden, in deder pH-Wert héher als drei ist, fallen
Fe**-lonen als Fe(OH)aus. F&-lonen bilden hingegen erst bei eingH-Wert von uber
sechs einen Niederschlag aus Fe(©Rflanzen, die auf alkalischen Boden wachsen, leiden
deswegen oft unter Eiseamgel. Dieser Miagel kann nicht einfach dadurch behoben werden,
dass man Eisensalze auf den Boden gibt, weié dlaraus freigesetzten Eisen-lonen sofort
wieder als Hydroxide ausfallen. In der Landaahat ist es daher ublich, in einesolchen
Fall das Eisen in Forraines Korplexes, z.B. [FeEDTA], zuzugeben. Das Eisen kann dann
nicht mehr ausgeféllt werden und steht der Pflanzeisaor Verfligung. Befindet sich der
Chelat-Konplex erst einral in der Pflanze, skann das Eisen daraus nach Bedarf freigesetzt
werden.

Alle lebenden Zellen bendtigen Eisen, chu Bakterien. Dies acht sich der
Abwehrmechanisms unseres Koérpers zu nutazegdemer die Eisenversorgung der Bakterien
behindert.

Die Mikroorganisnen versuchen, das von ihneenétigte Eisen i Hilfe hochwirksaner,
chelatbildender Liganden unserefdrper zuentziehen. Auf der anderen Seite halt unser
Korper das Eisen ebenfalls durch starke ilaxbindungen fest. Unterstitzt werden kann er
dabei durch Medikaemte, die chelatbildnde Liganden enthalten. i¥genschaliche
Untersuchungen haben ergeben, dass die a@fielung in den Bakterien bei erhthten
Tenperaturen unterdrickt wird. Deswegenkgber eine Abwehra8nahne unseres Korpers
gegen eingedrungene Bakterien. [32]
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In Tabelle 5.1 finden Sie aufgelistet, wie viel Eisen in verschiedenen Leitehsmnthalten
ist:

Nahrungsmittel Eisengehalte (mg Fe/100 g)

Rohes Obst 0,5-1
Rohes Gelise 0,5-2
Spinat 3-4
Welil3e Bohnen 6
Schnittlauch 11
Pilze 1-6
Bierhefe 17,3
Eier 2,5
Fisch 1-3
Fleisch 2-5
Rinderleber 6,5
Weizenkeine 9,4
Kakao 12,5

Tab. 5.1Eisengehalte in Nahrungsieln.

Quantitative Eisenbestimmung

Die Bestimimung des Eisengehaltes des jeweifigProberaterials erfolgt photomitrisch.
Eisen(ll)-lonen (F&) bilden nit 1,10-Phenanthrolin

in wassriger Losung einen orangeroten ktax, der impH-Bereich von 2,5-9 bestandig ist
und Licht der Vdlenlange von 546 nmabsorbiert. Das bei der Aufarbeitung des
Probenaterials anfallende Eisen(lll) (B8 muss daher vor der Kopfexierung zun&chst
durch ein geeignetes Reduktiontel, z.B. Ascorbinsaure, zu Eisen(ll) reduziert werden.
Mittels eines Acetat-Puffers stellt am in der Reaktionslosung den pHeW auf den
optimalen Bereich (pH = 4,5) ein.

2 Fe* + AscH + 2 H,O 0 2 Fé* + Asc(ox)+ 2 HsO" @)
2 Fe* + 6 [PhH]"CI + 6 H,O 0 2 [Fe(Ph}]*" + 6 H;O" + CI’ @)
orangeot
(Ascorbinsaure = Ascil Dehydroascorborbinsdure = Asc(ox), 1,10 Phenanthrolin-

hydrochlorid = [PhH]CI", 1,10-Phenanthrolin-Eisen(l1)-Kgstex-lon = [Fe(Ph]*)
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Die Oxidation der Ascorbinsaure wird durch die folgende Gleichung veranschaulicht:

OH OH
| o -2H | o
HO—CH,—CH —0 — HO—CH,—CH —0
/7 N\
HO OH O 0
Ascorbinsaure Dehydroascorbinsaure

Gerate:

Analysenwaage, Photater, 2 Quarzkuvetted = 1 cn), Kunststoffspatel, Dreiful3,
Tondreieck, Bunsenbrenner, Tontiegel it{lre Grol3e, glasiert), Trichter, Papierfilter,
Messkolben (250 th 11 Messkolben (100 I Vollpipetten (1 x 50 ) 2 x 10 nh, 1 x 5 nt),
Eppendorfpipette (1 lhoder Messpipette (2In

Chemikalien:

Nussnugatcremoder Kakaopulver, Eisenpulver, verd. Schwefelsaure (c =olll) rkonz.
Salzsaure, Natronlauge (c = Jolf), Essigsaure (96%ig), Ascorbinsaure;QeHs, 10%iQ),
1,10 Phenanthrolinhydrochlorid {§£isN> "HCI, 0,5%ig), entrim. Wasser

Durchfuhrung:

Herstellung der Eisen(Hptammldsung:
Zu 100 ng Fe-Pulver dot man 3 ml verd. HSOy und fullt mt entmin. Wasser auf 100 imauf
(1 mg F€* pro 1 nh Losung).

Herstellung der Acetatpufferlosung (pH = 4,5)
130 m Natronlauge (c = 1 al/l) und 15 ni Essigséure (96%ig) werdentrantmn. Wasser
auf 250 nh aufgefullt.

Aufarbeitung des Probematerials:

Etwa 8 g Probenterial (Einwaage notieren) werden in einemttelgrof3en glasierten
Porzellantiegel eingewogen und auf einBmeifu? mt Tondreieck nt dem Bunsenbrenner
verascht. Die Veraschung beginntam zunaclt mt kleiner Brennerflanme, danach
entzindet ran den Rickstand und gliht anscBeed solange, bis die erhaltene Asche fast
farblos und an der Tiegelinnenwand kein Ru&fperehr vorhanden ist. Nach Erkalten nmn
man die Asche in 20 imkonz. Salzsadure augngt nit dem Bunsenbrenner fast bis zur
Trockne ein (1-2 m und filtriert die aufgedreitete Probe in einen Messkolben (100.m
Porzellantiegel und Filter werden sorgfaltigit mentmin. Wasser gewaschen. Das
Gesanvolumen an Wschfllssigkeit sollte etw@0 nml betragen. Durch Zusatz von festem
Natriumacetat (5-6 g) wird die salzsaureoPelosung imMesskolben auf pH = 5 abgepuffert.
Die Einstellung des pH-@ftes wird kontrollie und der Messkolben abschlieRend bis zur
Marke mt entmin. Wasser aujefullt.

Erstellung des photometrischen Eichdiagramms:

Zunachst rmass die Eisen(ll)-Stamlosung verdinntverden. Dazu pipettiert an 10 m in
einen Messkolben (100Iund flllt mt entmn. Wasser auf. Von dieser Losung pipettiert
man nun 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 385 nl in je einen Messkolben (100 hund gibt jeweils 5

ml der Ascorbinsaure-Losung und 20 der Acetatpuffer-Losung dazu. Nach 5 Minuten flgt
man 10 m Phenanthrolin-Losung zu und fudlte Mischung nach einer Reaktionszeit von 20
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Minuten mt entmn. Wasser auf 100 imauf. Glethzeitig wird eine Vergleichslosung fur den
.Blindwert" aus Ascorbinsaure, Pufferlésung und Phenanthrolin-Lésung hergestellt.

Die farbigen Standardproben werden in 1-Qumarzkuvetten bei 546 nngegen den
Reagenzienblindwert photatriert. Das Ehdiagrarm erhalt nan, indem man die im
Einzelfall genessene Extinktion gegen die Stoengenkonzentration an Eisen auftragt. Es
ergibt sich ein lineares Eichdiagram

Gehaltsbestimmung des Eisens im Probematerial:

Man pipettiert 50 der eisenhaltigen Bbelésung in einen Messkolben (100) mnd
verfahrt imFolgenden wie bei der Herstatlg der Standardproben. AnschlieReridsnnan
die Extinktion bei 546 nnund bestiimt mit Hilfe des Eichdiagrams den Eisengehalt. Der
Eisengehalt ist in mpro 100 g Probeaterial anzugeben. [33,34]

Ergebnis eines reprasentativen Versuchs:
Gendl3 der Packungsangabe sollten in 100rgereNussnugatcres2,8 ng Eisen enthalten
sein. Gefunden wurden 2,54m

Fragen und Aufgaben:
1. Warum muss ein Kunststoffspatel benutzt werden und nicht ein gewdhnlicher?

3. Essigsaure Tonerde — Herstellung und Qualitatskontrolle

Handelstibliche so genannte essigsaure Tonerde ist eisiems nit Weinsaure stabilisierte
Losung von basischemluminiumacetat. Als Umschlag wird sie bei Prellungen und
Verstauchungen und zur adstringierendeandbédiandlung eingesetzt. Der adstringierende
(zusanmenziehende) Effekt beruht veutlich auf einer Eiweil3denaturierung und —fallung.
Dies hat eine entquellende, austrocknemahel verschlielende WMkung zur Folge, was
letztlich der Blutstillung, Entziindungshemng und Schm@rzlinderung dient.

Nach demDeutschen Arzneibuch wird essigsaure Toneoligehdernal3en hergestellt:
Aus einer Alunmiumsulfat-Losung wird durch Zugabe von Calcicanbonat
Aluminiumhydroxid und Calciursulfat ausgefalltgleichzeitig entweicht Kohlenstoffdioxid.

Al(SQy)s + 3 CaCQ + 3 H,0 0 2 AI(OH); + 3 CaSQ + 3 CO;

Das Alumniumhydroxid wird dann m einem Unterschuss Essigsédure zu basischem
Aluminiumacetat gelost:

AI(OH)s + HAC 0 AI(AC)(OH) + H,0
AI(OH)s + 2 HAC 0 AI(ACK(OH) + 2 H,O

Nach dem Abfiltrieren des unldslichen Calciguifates wird dem Filtrat Weinsaure

zugegeben, die die Alumumkationen korplexiert, so dass eine Hydrolyse der nuéf3g

stabilen basischen Alumumacetaé und die daih verbundene Fallung von
Aluminiumhydroxid verhindert wird. Das fege Produkt ist also eine Alumumacetat-
tartrat-Losung.

Der Herstellung eines Produkts folgt imler industriellen Fertigung stets eine
Qualitatskontrolle. Dies soll imPraktikum nacherpfunden werden. Dabei wird die
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Gesanaciditat der Losung durch alkaletrische, der Alumiumgehalt durch
komplexorretrische Titration (im Ublichen Makro- oder im chemkaliensparenden
HalbmkromalR3stab) erittelt.

Gerate:

Waage, Spatel, Mikrospatel, Magnetriihrer usthb, Becherglas (400l)ndazu passendes
Uhrglas, 2 Becherglaser (50)m3 Erlenneyerkolben (300 i), 2 Erlenneyerkolben (25 oder
50 nl), Messzylinder (100 fy 2 Messkolben (100 Iy Schraubdeckelflasche (200)m

Saugfasche, Bilchnertrichteritrpassendenfrilterpapier, Dreifild mt Keramknetz, Brenner,

Birette oder Tuberkulinspritze (1Iymmit Kanule, Vollpipette (10 ) mit Peleusball oder

Tuberkulinspritze (1 M), Pasteurpipette imGummihitchen

Chemikalien:

Aluminiumsulfat (Alx(SQy); ~ 18 HO), Calciuntarbonat (CaCg¢), Essigsaure (96%ig),
Weinsaure, Natronlauge (¢ = loifl), EDTA-L6sung (c = 0,1 rl/l), ZnSO,-L6sung (c = 0,1
mol/), Phenolphthalein-Losung, Xylermhnge (1%ige Verreibung imKNO3), entmn.
Wasser

Durchfihrung:

1. Herstellung der essigsauren Tonerde

In einemBecherglas (400 mwerden 30,0 g (Einwaage notieren)(&0O,); ~“18 HO (45
mmol) in 135 m entmn. Wasser gelost. UntemagnetischenRihren und innerhalb von 3 bis
5 Minuten werden 13,5 g CaG@135 nmol) mit einem Spatel portionsweise zugegeben
(CO,-Entwicklung!). Das Becherglas wirdineinemUhrglas zugedeckt und die resultierende
Suspension 5 Minuten nachgeruhrt. Dann weirte Mischung von 11,3 g 96%iger Essigsaure
(180 mmol) und 25 nh entmin. Wasser nit einer Pateurpipette innerhalb von 3 bis 5 Minuten
zugetropft. Nach mmdestens 15-muitigem Ruhren wird (ber einen Buchnertrichter
abgenutscht. Der Filterriickstand wird niclachgewaschen. Die Masse des Filtrates wird
bestimmt; pro 100 g werden 3,5 g &visaure zugegeben.

2. Bestimmung der Gesamtaciditat

10 m (HM: 0,5 m) der hergestellten essigsauren Tonerde werdeeiner Vollpipette (HM:
Tuberkulinspritze) in einen Erlereyerkolbe (300 m, HM: 25 oder 50 i) pipettiert und
ca. 100 rh (HM: 5 m) entmn. Wasser vedinnt. Nach Zugabe von 5 (HM: 1) Tropfen
Phenolphthaleinlésung wird aus der Birette (HM: TuberkulinspritzelNaironlauge (c = 1
mol/l) bis zur Rosafarbung der resultierenden Suspension titriert.

Nach demDeutschen Arzneibuch sollen 12,0 bis 14,0(hM: 0,6 bis 0,7 ) MalRlésung
verbraucht werden.

3. Bestimmung des Aluminiumgehaltes

10 g der hergestellten essigsauren Tonerde werdeMasskolben zu 100 Inmit entmin.
Wasser verdunnt. Von dieser Verdinnung wer@l®rml (HM: 1,0 i) mit einer Vollpipette
(HM: Tuberkulinspritze) in einerikrlennmeyerkolben (300 m HM: 25 oder 50 1) pipettiert
und mt ca. 100 rh (HM: 10 m) entmn. Wasse verdinnt. Nach Zugabe von 20 (RHM: 2
ml) Acetatpuffer (75 mNatronlauge (c = tnol/l) und 6 M 96%ige Essigsaureisthen und
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im Messkolben m entmin. Wasser auf ei'Volumen von 100 rhauffullen) und 10 n(HM:

1,0 M) EDTA-L6sung (c = 0,1 wl/l) wird kurz zum Sieden erhitzt. Nach dedbkihlen
wird eine Spatelspitze (HM: Mikrospatplize) Xylenolorange-Verreibung zugegeben und
das Uberschissige EDTA itmZnSQy-Losung (¢ = 0,1 wl/l) aus der Burette (HM:
Tuberkulinspritze) bis zurkarbunschlag von Wingelb nach Rot zurlcktitriert.

(Die Bestimmung des Aluminiums erfolgt iibene RuUcktitration, d.h. Aluminium wird mit
EDTA zur Reaktion gebracht und das tberschUudSIG€A mit Zink bestimmt. Dies ist nétig,
da Aluminium nicht schnell genug mit EDTA reagi Eine direkte Titration wére daher
ungenau.)

1 m EDTA-L6sung (c = 0,1 wl/l) zeigt 2,698 mg Aluminium an. Nach denDeutschen
Arzneibuch soll essigsaure Tonerde aeifdassenanteil von 1,30 bis 1,45 % Aiamam
aufweisen. Das Analysenergebnis erlaubt edfe die Bestinmung der Ausbeute bezogen
auf das anfangs eingewogene Aloimmsulfat. [35]

Ergebnis eines reprasentativen Versuchs:
Gesanaciditat: 12,3 rhNaOH-Verbrauch
Aluminiumgehalt: 1,21 %

Ausbeute: 65 %
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Chenische Reaktionen beruhen stets auf eilmmnator-Akzeptor-PrinzipSo werden bei den
Saure-Base-Reaktionen von den SaureotodPen abgegeben und von den Basen diese
aufgenommen. In der Konplexchenie fungieen die Liganden als Donatoren, indesie
Elektronen fir eine koordinative Bindung zurrifgung stellen. Die Zentral-lonen sind dabei
die Akzeptoren.

Auch Redoxreaktionen basieren auf diesénzep. Allerdings sind hier nicht wie bei Saure-
Base-Reaktionen Protonen von Interesse, sonBéktronen; und imGegensatz zu den
Komplexreaktionen werden diese bei d&edoxreaktionen von den Reaktionspartnern
vollstandig abgegeben bzw. aufgenoen.

Eine typische Redoxreaktion ist die Verbrennung von Magnesium

0 0 +Il -1l
2Mg+ O, 0 2 MgO

Hier wird Magnesiumoxidiert, d.h. es gibt Elektronen abDie Oxidationszahl des
Magnesiurs steigt dadurch von 0 auf +Im Gegensatz dazu wird der Sauerstefiuziert

er nimmt Elektronen aufseine Oxidationszahl sinkt von 0 auf —Il. Man sagt auch, dass
Magnesiumein Reduktions- und Sauerstoff eini@ationsnittel ist. Oxidation und Reduktion
laufen stets parallel ab.

Redoxreaktionen komen in Natur und Technik $& héufig vor. Jeder Verbrennungsprozess,
das Braunwerden von frisch geschnittenen Apfdas Fotografieren, das Rosten von Eisen
und die Erzeugung von elektrisch&tromdurch ene Taschenlapenbatterie sind nur einige
Beispiele. Nicht zuletzt spielen Redoxrgaken bei der Gewinnung von Metallen aus ihren
Erzen eine entscheidende Rolle.

An den folgenden drei Praktikugtagen werdeisie sich zunadchstitnden Redoxreaktionen
einiger Stoffe auseinandersetzen. Danach werden Bielem Redoxtitrationeneine neue
guantitative Analysesthode kennen lernen.
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6.1 Grundlagen

16. Halbtag

1. Vielseitige Redoxchemie

Bei diesen Versuchen soll es darungehen, verschiedene Redoxreaktionen,
schwerpunktrél3ig zur Chene des EisensMangans und \&sserstoffperoxids, kennen zu
lernen.

Stellen Sie zunachst in Gruppenarbeit diadtigiten Losungen her. Dabeiissen Sie nicht
exakt arbeiten. Fur etwa 4 Studenten sollte ein Flaschenset zur Verfiigung stehen.

Gerate:
Reagenzglaser, Reagenzglasgestell, Trichau passendes Filterpapier, Mikrospatel

Chemikalien:

In Tropfflaschchen jeweils 50-100 :n8%ige Losungen von 430, HzPOQy, HCI, HNG;,
NaOH, FeSQ (versetzt rit etwas HSQy), FeCh, NH;SCN, CuSQ, Kl, NaS,03, H,C,0,,
MnSO, und HQCCH(OH)CH(OH)CQH (Weinséaure), 0,3%ige Losung von KMpQdie
aussehende KMneMallésung (c = 0,02 alfl) um das 10fache verdiinnen), 30%ige Losung
von H0O,, 5-6%ige HSO; 1%ige Starkeldsung (frisch zubereitet durch Kochen assér
und anschlieRender Filtration)

FeststoffeMnO,, Fe-Pulver, NaOH

pH-Papier

Durchfihrung:

1. Man gibt 10 Tropfen KMn@L6sung in ein Reagenzglas und tropft so lang8® zu,
bis eine farblose Losung resultiert.

2. Man gibt in ein nt 2 ml Wasser gdilltes Reagenzglas 1-2 Tragsf KMnQy;-Losung und 5
Tropfen BSO, und tropft so lange #,-Losung zu, bis eine farblose L6sung resultiert.
(Eventuell nuss etwas erwarnbzw. langere Zeit gewartet werden.)

3. Man gibt in ein nt 2 ml Wasser gedlilltes Reagenzglas 1-2 Tragf KMnQ,-L6ésung und 5
Tropfen BSO, und tropft so lange FeS@.6sung zu, bis eine farblose Losung resultiert.

4. Man gibt in ein nt 2 ml Wasser gédilites Reagenzglas 1-2 Trapf KMnQy-Losung und 5
Tropfen HSO, und tropft so lange ¥,0,4-Losung zu, bis eine farblose Lésung resultiert.
(Eventuell nuss etwas erwarnbzw. langere Zeit gewartet werden.)

5. Man gibt 10 Tropfen MnS©@LOsung in ein Reagenzglas, gibt 1 Tropfen NaOH-L&sung
dazu und tropft dann vorsichtig:€,-L6sung zu der Mischung.

6. Man gibt eine Mikrospatelspitze MnROn ein Reagenzglas und tropft vorsichtigQ#+
Losung auf die Substanz.
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7. Man gibt eine Mikrospatelspitze MaGn ein Reagenzglasiilit es etwa 1 crhoch nit
Wasser und sauert die Suspensioih D@ Tropfen HSO, an. Dann tropft mn so lange
H,C,0O4-Losung zu, bis eine klare Losung resuttigDie Reaktion verlauft schneller,
wenn nman etwas erwarin)

8. Man gibt 10 Tropfen KlI-Losung in ein €Rgenzglas, 1 Tropfen Starkelésung und 1
Tropfen BPO, dazu. SchliefZlich gibt am 1 Tropfen HO.,-L6ésung zu. Dann tropft am
so lange HSG; zu, bis die Losung farblos wird.

9. Man gibt 10 Tropfen KI-Losung in ein €&genzglas, 1 Tropfen Starkeldsung und 1
Tropfen BPO, dazu. Schlief3lich gibt am 1 Tropfen HO,-L6ésung zu. Dann tropft am
so lange Ng5,03s-L6sung zu, bis die Lésung farblos wird.

10.Man gibt 10 Tropfen KI-Losung in ein Reagenzglas und 5 Tropfe8OK dazu.
Anschlieend gibt an 1-2 Tropfen KMnQ-L6sung zu. Dann tropft am so lange
N&S,03-LOsung zu, bis die Losung farblos wird.

11.Man gibt 30 Tropfen N#&,0s-Losung in ein Reagenzglas und unter dabrug 30
Tropfen HCI dazu und wartet ab.

12. Man gibt eine Mikrospatelspitze Fe-Pulireein Reagenzglas und fllt es etwa 1lmch
mit HCI.

13.Man gibt eine Spatelspitze Fe-Pulver in ein Reagenzglas, flllt es etwahbatnnit
FeCk-Losung und gibt 10 Tropfen HCI hinzu. NagiMinuten dekantiert am ab und gibt
3 Tropfen NHSCN-L6sung zunfriltrat.

14.Man flllt ein Reagenzglas etwa 1 dmoch nit FeSQ-L6sung, gibt etwa die gleiche
Menge HSO, und ganz wenig Fe-Pulver zu. Na&hMinuten gibt nan 3 Tropfen
NH;SCN-LAsung zu und danach 5 TropfesOgtLOsung.

15.Man flllt ein Reagenzglas etwa 1 dmoch nit FeSQ-L6sung, gibt etwa die gleiche
Menge HSO, und ganz wenig Fe-Pulver zu. NaéhMinuten gibt nan 1 Tropfen
NH4SCN-L6sung zu und danach 20 Tropfen HNO

16.Man gibt nacheinander 10 Tropfen FeCbsung, 20 Tropfen \Wnsé&ure und 20 Tropfen
Natronlauge in ein Reagenzglas und profy, der pH-Vért stark alkalisch (>13) ist.
(Sollte dies nicht der Fall sein, wird oetwas NaOH nachdosiert.) Dann gitdm$0
Tropfen HO,-LAosung zu (Vorsicht: Gasentwicklung!).

17.Man gibt eine Mikrospatelspitze Fe-Ref in ein Reagenzglas und etwa 1 GuSQ-
Losung dazu. Nach 5 Minuten gibtam5 Tropfen HSO, zu, wartet weitere 5 Minuten
und kocht kurz auf. Man dekantiert voReststoff ab, versetzt diesentratwa 1 nh
Wasser, schittelt leicht und dekantiert erneut. Zu demReagenzglas verbliebenen
Feststoff gibt ran etwa 1 rhScwefelsdure und die gleiche MengegQd

Entsorgungsratschlage fur die Schule:

Die Reste aus den Versuchen 1-16 werderein Sammelgefal3 fir Sauren und Laugen
gegeben. Nach der Neutralisation wird filtriartd das Filtrat in den Ausguss geschiuttet. Die
Filterrickstdnde werden zu den Feststoffillbh gegeben. Die Reaktionslésung aus Versuch
17 wird gesamelt und kann untetmstanden wiederverwendet werden. Ansonsten wird sie
zu den Schweretallabfallen gegeben.

Fragen und Aufgaben:

1. Uberlegen Sie sich zun&chst selbstlclve Reaktionen stattgefunden haben koénnten.
Sollten Sie Schwierigkeiten dabei haben, heltemen die Auswertungshinweise auf der
folgenden Seite weiter.

2. Ergdnzen Sie zumbesseren Verstdinis die Reaktionsgleichungen in den
AuswertungshinweisenitmOxidationszahlen und Elektronentibergangen.
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Auswertungshinweise:

2MnO, +5SQ% + 6 O™ 0 2 M?" + 5 SQ% + 9 H,O
2MnO; + 5 HO, + 6 KO 0 2 M?" +5 O + 14 HO
MnOy +5 Fé" + 8 HHO' 0 Mn?" + 5 Fé* + 12 HO
2MnOy4 + 5 HC,04 + 6 O™ 0 2 Mr?" + 10 CQ + 14 HO

PwnPE

KMnQO, ist ein starkes Oxidationsttel. Eine KMnQ-Mal3ldsung kann daher eingesetzt
werden, umden Gehalt einer Lésungneis Reduktionsitiels wie Sulfit oder F& zu
bestimmen. Auch HO,, selbst als starkes Oxidatisnittel bekannt, kann von democh
starkeren Oxidationsittel KMnO, oxidiert werden. Oxalsauretidas Reagenz deraW, um

den Titer einer KMn@L6sung zu bestimen, wornit gleichzeitig exermlarisch gezeigt ist,
dass KMnQ auch organische #8serinhaltsstoffe zerstoren kann.

Unter Unweltschutzgesichtspunkten kannaiamdie Reaktionen 1 und 3 folgendexf@en
interpretieren: Oxidationsittel wie Pernanganat, die stark wassergefahrdend sind, kénnen
mittels geeigneter Reduktionittel wie Sulfit oder F& entgiftet werden, denn die
resultierenden Mii-lonen sind ungiftig.

5. Mt + H,0, + 2 OH 0 MnO, + 2 B,O

6., H,0, ™= 0,+2 HO

Wasserstoffperoxid kann iralkalischen Mediunz.B. zweiwertiges Mangan zu vierwertigem
oxidieren. Braunstein ist ein besonders aktiver Katalysator fur die Zersetzung von
Wasserstoffperoxid (Oxidationsstufe des Sauerstoffs —I) zu stabileren Disauerstoff und
Wasser (Oxidationsstufen des Sauerstoffez. —II). Die Reaktion kann zur Darstellung
kleiner Mengen @im Labor ausgenutzt werden.

7. MnQ, + H,C,04 + 2 O™ 0 Mn?* + 2 CQ + 4 KO

Der Vergleich dieser Reaktioninder Reaktion 4 zeigt, dass Braunstein ein Zwischenprodukt
bei der Reduktion von siebenwertigdtangan zunzweiwertigen ist.

8. 21"+ H,0 + 2 HO' 0 I, + 4 O
l,+SQ>+3H0 0 21 +SQ% + 2 HO"

9. IL+2S0% 021+ S0

10. 2 MnQ + 10T+ 16 HO' 0 2 M?* + 5 b + 24 HO

Wasserstoffperoxid bzw. Peanganat oxidieren lodid in saurelwbedium zu elenentarem
lod, das nt Starke einen tiefblau gatsten Einlagerungskoptex liefert. Mit
Reduktionsriteln wie Schweéldioxid oder ThiosuHt bildet sich lodid zuriick. Die Reaktion
von lod mt Thiosulfat spielt in der lodoetrie die zentrale Rolle (z.B. zur Bestimang des
Gehaltes einer Losung an Peroxid oder Reganat). Sie werden dariber an den folgenden
Praktikunstagen rehr erfahren.

11. SO + 2 HO" 0 S+ SQ + 3 HO

Das Thiosulfat, in denein Schwefelatonin der Oxidationsstufe +VI und das andere in der
Oxidationsstufe —Il vorliegt, reagiert insauren Mediumzu elenentarem Schwefel
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(Oxidationsstufe 0) und SOdem Anhydrid der schwefligen Saure, was auftretenden
stechenden Geruch berkbar ist.

12.Fe + 2 HO" 0 F&€" + Hy, + 2 H,O

13.Fe + 2 F¥ 0 3 Fé&"

14. 2 F&" + H,0, + 2 0" 0 2 FE* + 4 HO
Fe** + 3 SCN o Fe(SCN)

15. 2 Fé" + NO; + 2 0" 0 2 Fé" + NO, + 3 O

Das unedle Eisen kann von Protonen zmeiwertigen oxidiert werden. Gleichzeitig entsteht
Wasserstoff. Dreiwertiges Eisen kpnoportioniet mit elementaremEisen zu zweiwertigem
Dies ist daran zu erkennen, dass sich die gelbesfE&GuUng aufhellt. Zweiwertiges Eisen
wird von Wasserstoffperoxid zu dreiwertigeaxidiert, das nit Thiocyanat eine rote, l6sliche
Verbindung bildet (typischer Nachweis fiir'l-éonen). Zweiwertiges Eisen reagiert hingegen
nicht mit Thiocyanat. Umsicherzustellen, dass die eingesetzte RdSBung frei von FE-
lonen ist (die konnen sich néioh durch Einwrkung von Luftsauerstoff leicht bilden), wird
vorab etwas eleantares Eisen zugesetzt, das eventuell vorliegendésvieein Versuch 13
reduzieren wirde. Ahnlich wie 4serstofferoxid vernag auch Salpetersdure das
zweiwertige Eisen zu oxidieren.

16. NaQCCH(ONa)CH(ONa)C@Na + 5 HO, + 4 NaOH 0 4 NaCO; + 8 H,O
Fe** + 30H o Fe(OH}

Dreiwertiges Eisen lasst sich iatkalischen Mediunguantitativ als Hydroxiddlen. Wenn
jedoch starke Koplexbildner wie Weinsaurein der Losung vorliegen, askieren diese das
Eisen, so dass eine Fallung verhindert wirgt Brenn die organischen Liganden z.Bttets
Wasserstoffperoxid oxidativ zerstort waen sind, kann das Eisenitnden OH-lonen in
Wechselwirkung treten und schwerldslichesdsi(lll)hydroxid bilden. Der Versuch spiegelt
eine Mdglichkeit der Behandlung organisch beltest Wasser wider, die in &hnlicher &lée
auch imUmweltschutz und bei der Trinkwassergewinnung zur Anwendungrikom

Die bei der Reaktion zu beobachtende Gaseltung ist auf eine mtallkatalysierte
Zersetzung eines Teils desa¥gerstoffperoxidgu Wasser und Sauerstoff wie in Reaktion 6
zuruckzufihren.

17.C#"+ Feo Cu + Fé"
Cu+ H0,+ 2 HO' 0 C¥" + 4 HO

Das unedle Metall Eisen kann das edlere Mdétapfer aus seiner lonenlésung ausfallen.
Diese Reaktion beschreibt eine in dexclinik angewandte Methode zur Kupfergewinnung
(Zementation). Uberschiissiges Eisen l6sthsin demsauren Mediununter Bildung von
FeSQ und Wasserstoff auf (vgl. Reaktion 12)Das ,Zenentkupfer® I6st sich in
Schwefelsaure unter oxidierenden BedingungesOfHzu CuSQ auf, welches aufgehoben
und direkt wiederverwendet werden kann. [17]

2. Redoxchemie der Halogene

Die Stoffklasse der Halogene und ihre viglge Redoxcheme ist ein wichtiges Theandes
Chemeunterrichts. Nachteilig ist jedoch, dass tengang nit Chlor aus einer Druckdsche
oder fussigemBrom bei Schulerexperiemten ein erhebliches Sicherheitsrisiko darstellt. Im
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Folgenden sollen daher Versuchi @hlor- und Bromvasser durchgefihrt werden, bei denen
die Halogene durch Ansauern stabiler wi@esr Ausgangslosungen von ChlotianT bzw.
einer Bronat/Bromd-Mischung erzeugt und direkih Folgereaktionen verbraucht werden.
Die Konzentrationen sind so eingestellt, dass keine nennenswerten Chlor- undeBgem
entweichen.

Chloramin T (Natrium-N-Chlor-4-toluensulfonamid)

Cl

H3C@SOZ— N<

Na

ist als Pulver und in Tabletten handelsiblich und wird als Desinfektitiaknin
Krankenhausern und Schwinbadern verwendet. Bst ungiftig, in Wasser leicht, jedoch in
organischen Ldsungstieln nicht I6slich. DerStoff wird durch Wasser hydrolysiert. Dabei
entsteht Natriudmypochlorit,

H3C-CeH4-SOQNCINa + O 0 H3C-CsH4-SONH, + NaOC|,
das nit Salzsaure zu eleemtaremChlor konproportioniert werden kann:

NaOCI + 2 HCI o Cl, + NaCl + H.0.

Aus einer wassrigerBromat/Bromid-Mischungbildet sich im sauren Mediumdurch
Komproportionierung eleentares Brom

BrOs; + 5Br + 6 H;O" 0 3 Br, + 9 H,0.

Die wassrige (nicht angesauerte) Chlamif+ bzw. Bronat/Bromd-L6sung ist haltbar und
nicht korrosiv.

Stellen Sie sich auch hier zunachst in Gruppenarbeit ein Flaschenset fir jeweils etwa 4
Studenten her.

Gerate:
Reagenzglaser, Reagenzglasstandern®&tgafald (500 ) fur Versuchsreste

Chemikalien:

In Tropfflaschen jeweils etwa 50-100 ml folgender Lésungétige wéassrige ChloramT-
Lésung, Bromat/Bromd-Lésung (27,8 g KBr und 2,78 KBgCzu 1 | I6sen; ergibt beim
Ansauern eine 0,05 ofare Bromidsung) 1%ige KBr-Losung, 1%ige KI-Losung, 3%ige
Salzsaure, 3%ige Schwefelsaure, 0,1%ige Methylorangeldsung, gesattigi®Nasung
AulRerdemwasserfreies N&O,, Petrolether
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Durchfiuhrung:

Reaktion von Chlor mit Bromid

2 m Chloramn-T-Losung werden in eineReagenzglas m8 Tropfen Salzsdure und danach
mit 10-15 Tropfen KBr-Losung versetzt.

Die Reaktionslosung wird itretwa 1 nh Petrolether Giberschichtet und leicht geschuttelt.

Die Versuchsreste werden in dasAinzug stehende Sanelgefal? gegeben.

Reaktion von Chlor mit Jodid

2 ml Chloramin-T-L6sung werden in eineReagenzglas 8 Tropfen Salzsaure und danach
mit 10-15 Tropfen KI-LOsung versetzt.

Die Reaktionslosung wird imetwa 1 nh Petrolether Uberschichtet und leicht geschuttelt.

Die Versuchsreste werden in dasAinzug stehende Sanelgefal? gegeben.

Reaktion von Brom mit Jodid

2 m Bromat/Bromd-L6ésung werden in eime Reagenzglas in10 Tropfen Schwefelsaure
und danach 10 Tropfen KI-Lésung versetzt.

Die Reaktionslosung wird imetwa 1 nh Petrolether Uberschichtet und leicht geschuittelt.
Die Versuchsreste werden in dasAinzug stehende Sanelgefal? gegeben.

Bleichwirkung von Chlor

In ein Reagenzglas werden ca. bantnin. Wasser, 3 Tropfen Methylorangelésung und 10
Tropfen Salzsédure gegeben. Die rote Loswmgl dann tropfenweise itnder Chlorarm-T-
Ldsung bis zur Entfarbung versetzt.

Die Versuchsreste werden in dasAinzug stehende Sanelgefald gegeben.

Bleichwirkung von Brom

In ein Reagenzglas werden ca. bantmn. Wasser, 3 Tropfen Methylorangel6ésung und 10
Tropfen Schwefelsdure gegeben. Die rdiésung wird dann tropfenweise itmder
Bromat/Bromd-Ldsung bis zur Entfarbung versetzt.

Die Versuchsreste werden in dasAinzug stehende Sanelgefal gegeben. [17]

Fragen und Aufgaben:

1. Stellen Sie die Reaktionsgleichungen awftieren Sie auch die Oxidationszahlen und
Elektronenibergénge.

2. Was lasst sich Uber die Oxidationswirkung der Halogenide aussagen?

Entsorgung:

Die Reste der Extraktionsversuche werden gesdimund folgenderral3en aufgearbeitet.
Durch Schuitteln m Thiosulfat-Losung wird noch vorhandenes Halogen zu ungiftigem
Halogenid reduziert (Entfarbung). Gleichzeitentsteht ebenfalls ungiftiges Sulfat bzw.
Tetrathionat:
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4 Ch + S0 + 15 H,O 0 8 CI + 2 SO% + 10 H;0O"
I, +2 S0 02T + S0

Nach der Phasentrennung wird die wassiigmse in das Sanelgefal? fur Sauren und

Laugen gegeben und die organische Phasdem Behalter fur halogenfreie organische
Ldsungsnittel.

_Exkurs Sy

Petrischalenexperimente in der Overhead-Projektion

Eine gute Moglichkeit, Versuche vor graf3eGruppen zu deamstrieren, bietet die
Overheadprojektion. Hier werden als ReagerégefPetrischalen verwendet, die eine ebene
Flache aufweisen. Als Reagenzien bieten silbh Losungen an, die eine Transsion von
Licht erlauben. Besonders farbige Losungerd shier effektvoll. Des weiteren kdnnerntm
dieser Methode auch Gasentwicklungen laeblet und Niederschlage sichtbar geht
werden. Letztere erscheinen jedoch an der Projektionswand stets dunkel.

Im Folgenden werden einige Petrischalenexparten zum Thenma ,Redoxreaktionen®
beschrieben. InKapitel ,Elektrochemie” werden Sie weitere Beispiele kennen lernen. [36]

Elektronenaffinitdt der Halogene (Verdrangungsreihe)

Chemikalien und Geréte:

,Chlorkuh® (Stativ mt Klammer und Muffe, U-Rohr mt seitlichen Stutzen und Fritte, 2
Kohleelektroden in durchbohrten Gomstopfen, 2lange Experirantierkabel, Stelltrafo mh
0-20 V Gleichstrom 2 rechtwinklig gebogenéslasréhrchen i Luftballonverschluss, 2
Gummischlauchstiicke (ca. 5 dang) zumAnscluss der Glasréhrchen an das U-Rohr,|1-m
Spritze nt Kanule, 10-nh-Spritze nit Kanule), Petrischale dreigeteilt, halbkonz. Salzsaure,
Kaliumchlorid-Lésung (w = 10%), Kaliuttromid-Lésung (w = 10%), Kaliunodid-L6sung

(w = 3%), evtl. Starke-Ldsung, Brom

Durchfiihrung:

In der ,Chlorkuh® wird durch Elektrolyse vo8alzsdure Chlor erzeugt. Fullen Sie die drei
Halogenid-Lésungen in die Felder der geteilBahale. Ziehen Sie dann an der Anodenseite
der ,Chlorkuh* Chlor auf die Spritze auf und eéixs Sie jeweils einige Blaschen in die
Halogenid-Lésungen auf def@verhead-Projdor ein. In dieselben Losungen kénnen Sie
auch Brondanpf injizieren, den Sie aus ddBromvorratsflasche auf eine 10H8pritze
aufziehen.

Verhalten innerhalb einer Gruppe (Alkalimetalle)

Chemikalien und Geréate:

3 Porzellanschalen, Messer, Pinzette, Petrischale dreigeteilt Spritzschutz aus
Kartonstreifen, 2 Pasteurpipettenit nHutchen, Neutraltensid-Lésung, Phenolphthalein-
LAsung, Lithium Natrium Kalium, Spritzflasche it entmin. Wasser
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Durchfiuhrung:

Fullen Sie in die Drittelfelder der prapariert®etrischale \@sser und geben Sie je einige
Tropfen Neutraltensid und Phenolphthaleiisuing zu. Wfen Sie dann kleine Stlicke
(besonders klein beitdalium) der Alkalimetalle hinein (ein Drittelfeld pro Alkalietall).

Oxidation von F&

Chemikalien und Geréte:

Petrischale dreigeteilt, Spatel, 2 Pasteuppgpemt Hitchen, 1-rhSpritze, Eisen(ll)-sudt-
Losung (F&*-frei, auf Eisenpulver angesetzt unit iwas verd. Schwefelsdure angesauert),
Kaliumthiocyanat, Vésserstoffperoxid-Losung ¥8ig), Silbernitrat-Losung (w = 5%), Chlor
aus der ,Chlorkuh” (s.0.)

Durchfiuhrung:

Fillen Sie Fé&-freie Eisen(ll)-sulfat-Lésung in di®rittelfelder und streuen Sieitmdem
Spatel jeweils einige Kaliuthiocyanat-Kistalle ein (wenn hier schon eine schwache
Rotfarbung eintritt, sollte das Expemnt dennoch fortgesetzt werden,itndem Ziel, als
eindeutigen F&-Nachweis nur die sehr intensive Rotfarbung anzuerkennen). Als
Oxidationsnittel werden zugesetzt: einig8ropfen Wasserstoffperoxid-Lésung, einige
Tropfen Silbernitrat-Lésung und einige Chlorblésc aus der 1-kSpritze, die zuvor an der
»Chlorkuh® mit Chlor betankt wurde.

Reduktion von F&

Chemikalien und Geréte:

Petrischale dreigeteilt, Spatel, 2 Erleayakolben (enghalsig, 250 I Spritzflasche mh
entmin. Wasser, Eisen(lll)-chlorid, rotesBlutlaugensalz, Zinkgranalien, Kaliuodid,
Eisen(ll)-sulfat

Durchfihrung:

Fullen Sie in die Drittelschalen A und Bweils stark verdinnte Eisen(lll)-chlorid-Losung
sowie jeweils etwas Blutlaugensalz-Losung.der Teilschale C legen Sie Eisen(ll)-sulfat-
Losung vor. Geben Sie zur Teilschale C @gniKristalle des roten Blutlaugensalzes
(Blindprobe), in die Teilschale A eine Zinkagralie sowie in die Teilschale B einige
Kaliumiodid-Kristalle.

Reduktion von Permanganat in saurer Lésung

Chemikalien und Geréte:
Petrischale dreigeteilt, Spatel, 1 Pasteurpipette, Kakumenganat-Lésung (¢ = 0,02aM),
verd. Schwefelséure, &serstoffperoxid-Losung (3%), Natrisutfit, Natiumnitrit

Durchfihrung:

Giel3en Sie in die Drittelschalen Pemmganat-LOsung und sauern Sie jeweilst nerd.
Schwefelsaure an. Geben Sie dann in diedrstlschale einige Tropfen &serstoffperoxid-
Ldsung, in die n&chste einige Natrisutfit- und in die dritte einige Natriunitrit-Kristalle.
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Grundlagen der Manganometrie (Rucktitration)

Chemikalien und Geréate:
Petrischale zweigeteiltimDeckel, Spatel, Oxalsdure-Losung (gesattigt), Katiemmanganat

Durchfuhrung:

Giel3en Sie in die eine Schalenhalfte diealB&ure-Losung, in die andere das Kalkwasser,
Geben Sie zur Oxalsaure eine Kkleineat8fspitze Kaliurpermanganat-Kristalle und
verschlieRen Sie die Schaldt mlem Deckel.

Beaugsquellen fur Petrischalen:

Petrischalen aus Polystyrolitand ohne Teilung:
Greiner GmbH, Maybachstr. 2, D-72636 Frickenhausen

Petrischalen aus Gladtrand ohne Teilung (auch Vierfachteilung):
August Hedinger, Postfach 600262, D-70302 Stuttgart-Wangen
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6.2 Durchfiihrung quantitativer Analy  sen

17.-18. Halbtag

Bei quantitativen Analysen kannamauch Redoxreaktionen heranziehen. [
am haufigsten verwendeten Methoden sind dabeipéignanganometrischer
und dieiodometrischen Titrationen

Im ersten Fall arbeitet an meistens imsauren Mediunmund benutzt eine
Kaliumpermanganat-Losung als Mal3reagenz. Bei Zutropfen oxidiert diese
zu analysierende Substanz. Mangan wird dabei zu farbld&ethreduziert.
Der Aquivalenzpunkt wird dadurch sichtbar gesht, dass iiberschiissig
Pernmanganat nicht ehr reduziert wird und sich dadurch die Analysenldst
violett farbt.

Bei der iodometrischen Titration fungirt neistens lod als oxidierende
Reagenz. Es kann entweder direkt titriedrden oder entsteht in situ durc
Ansauern einer KI/KI@Ldsung. Der Aquivalenzpunkt wird durch Bildun
des blauen lod-Starke-Kqiexes erkennbar. Bei RUcktitrationen wirt
Uberschussiges lodinThiosulfat-Losungtitriert. Dieses reduziert das lod z

lodid.
Abb. 6.1 Titration mit
KaliumpermanganatL dsung.

Sie sollen an den folgenden zwei Praktilstagen eine peramganoretrische und eine
iodometrische Titration als zu bewertentlehranalysen sowie zwei anwendungsorientierte
Analysen durchfihren, wobei Sie unter dergebotenen Vorschriften auswahlen kénnen.

6.2.1 Permanganometrische Titrationen

Informatives Uber Kaliumpermanganat:

Kaliumpermanganat ist ein starkes Oxidationigel. Arbeitet nan mit diesem Stoff, dann
sind braune Flecken von Braunstein (Mh@icht zu verreiden.

Zur Fleckentfernung wird folgendes empfohlen [4]

Gepulvertes Natriulydrogensulfit (NaHSgE) auf den Fleck streuen,itmverd. Salzsaure
benetzen und ihviel Wasser abspilen. Auclmit Oxalsaure lasst sich die Entfernung
erreichen. Bei epfindlichem Untergrund ist ein Gersch aus verd. Essigsédure und
Wasserstoffperoxid zu epfiehlen.

Uberschiissige Kaliupermanganat-Losungen weed reduziert (z.B. in schwefelsaurer

Losung nit Wasserstoffperoxid) und kénnen daimm den Behalter fir Schwesetallsalze
gegeben werden.
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Lehranalyse:

Analy se einer Calcium-Ldsung

Die Bestiilmung beruht darauf, dass Calcidanen in schwach amoniakalischer Losung
mit Ammoniunoxalat als Calciumxalat ausgéiilt werden. Dieser Niederschlag wird
guantitativ abfiltriert und m Schwefelsdure ugesetzt.

Cd" + GO~ 0 CaGOsp
CaGO,+ H,SOy 0 H,CO4 + CaSQ P

Die dabei entstehende freie Oxalsaureagiert in schwefelsaurer LOsung itm
Kaliumpermanganat nach

5 H,C,04 + 2 MnQ; + 6 HO™ 0 10 CQ + 14 HO + 2 Mrt™.

Der Calciunoxalat-Niederschlag darf nuritrwenig kaltemWasser gewaschen werden, da
die Ldslichkeit von Calciumxalat bei 18 °C 0,6 gil00 g HO betragt.

Bestimmung des Titers:

Kaliumpermanganat-L6sungen sind nicht sehr lamgdtbar, da Peranganat-lonen sogaritm
Staub, Glasbestandteilen etc. reagieren. Lizht diese Reaktionen beschleunigt, werden
Kaliumpermanganat-Losungen in dunklen Glasfthen aufbewahrt. Trotzdekann nach
einer gewissen Zeit nicht eilnr davon ausgemgen werden, dass die Konzentration an
Permanganat-lonen inder Angabe auf der &che Ubereinstimt. Man nuss daher vor jeder
Titration den so genanntefiter der Losung bestimen. Dies erfolgt durch Titration
Natriunoxalat, das sich sehr genau einwiegen lasst.

Die Titereinstellung beruht auf folgender Redoxgleichung:

2 MnO; +5 G022 + 16 HO™ 0 2 M?" + 10 CQ + 24 HO

Arbeitsvorschrift:

Man wagt drei oder vier Proben von ungeflit5 bis 0,2 g getrocknetes Natrioxalat ab.
Jede Probe wird in etwa 200l Vasser gelét, die Lésung m je 10 mi Schwefelsaure
(konz.Schwefelsaure 1:4 verdiunnt) angesauert und auf 75 bis 85 °C erwarm
Anschlielend wird 1h der Kaliunpermanganat-Losung titriert. Dabei sollte zunachst
langsamzugetropft werden, da die Reaktion Baginn nicht sehr schnell ablauft. Erst wenn
sich Mrf*-lonen gebildet haben, erhéht siche dReaktionsgeschwindigkeit, da diese
katalytisch wirken. Der Endpunkt gibt siatadurch zu erkennen, dass die Parganat-
Losung nicht rehr entfarbt wird, sondermler Lésung eine schwach rotviolette Féarbung
erteilt, die etwa 15 Sekunden erhalten bleiben sollte.

Nach einiger Zeit kann sich eine austitriertesludg wieder entfarben. Dies erklart sich nicht
nur aus denZutritt oxidierbarer Substanzen aus der Luft, sondern auch dadurch, dass die im
Verlauf der Titration entstandenen Man@8nlonen ihrerseits die Permganat-lonen
langsanreduzieren.
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Berechnung des Titers t:

Es gilt:t = V(soll)/V(ist)

mit  V(soll) = Volumen an MnQ’, welches ge} Berechnung zugetropft werden sollte
V(ist) = Volumen an MnQ’, welches tatsachlich zugetropfurde.

Der Titert sollte einen Wt von ungeféahr 1 besitzehkr ist bei weiteren Titrationen stetstm
demzugetropfen Volunmen zu multiplizieren, umeinen exakten &t zu erhalten.

Gerate:
Becherglas (400 hy Vollpipette (25 ), Burette (50 ), Erlenneyerkolben (300 i,
Messzylinder (50 M), Filtriergestell, VéiRBbandfiter

Chemikalien:
Kaliumpermanganat-Losung (¢ = 0,02 ail), konz. Schwefelsaure, verd. Salzsaure, konz.
Ammoniak-Ldsung, Ammoniumoxalat-Lésung (c = 0,05 olfl), Indikatorpapier

Durchfiuhrung:

25 m der Analysenlésung werdentrmeiner Vollppette in ein Becherglas (400 npipettiert,
mit 15 nl verd. Salzsdure versetzt und eteein Minuten gekocht (das verdaite Wasser
muss wieder aufgefillt werden). Man lasseiter sieden und actht durch tropfenweises
Zugeben von Ammoniak alkalisch, was iniIndikatorpapier nachgepruft werden sollte. Die
Calciumlonen werden unter weitere@iedenmit 90 bis 95 °C heiRer Amoniunpoxalat-
Ldsung als Calciuoxalat ausgefallt. Die Vollstandigkeit der Féallung wird Gberpruft.

Man lasst eine Stunde stehen, filtriert deedéirschlag quantitativitreinemWeiRbandfilter
ab und wascht ihn ehrmals mit wenig kaltemWasser oxalatfrei. Danach wird der Filter
vorsichtig gedffnet, in einen Erlerayerkoben gegeben, im50 m Schwefelsdure (konz.
H,SO, 1:4 mt H,O verdunnt) versetzt und unter Schutteln der Niederschlagesetrt. Der
Filter wird mit etwas entrim. Wasser abggdilt und aus denkrlenneyerkolben entfernt.
Nach Zugabe von 300 Inentmn. Wasser wird nit Kaliumpermanganat-Losung bis zur
bleibenden violetten Farbung titriert.

Fragen und Aufgaben:

1. Warum mussen Sie in der Hitze arbeiten?

2. Wie viel Calciumenthélt Ihre Losung?

3. Nennen Sie eine alternative Analyssthode zur Calciubestinmung.

Anwendungsorientierte Analysen:

1. Bestimmung von Wasserstoffperoxid

Handelsubliche \&sserstoffperoxid-Losungen ien einen Gehalt von 30 % (Masseprozent).
Wie Sie jedoch bereits wissen, zerfalladderstoffperoxid leicht zu ¥8ser und Sauerstoft:

H-O, o0 H,O + 0.
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Dies ist besonders bei hohen Tmraturen, der Anwesenheit von Metall-lonen und Licht
sowie imalkalischen Mediunder Fall. Mansollte daher Vésserstoffperoxid stets in dunklen
Flaschen und dglichst gekuhlt aufbewahren.

Bei dieser Analyse sollen Sie den tatsachlichen Gehalt derlabor ausstehenden
Wasserstoffperoxid-Losungen  eitteln.  Sie  nachen dies 1 Hilfe einer
Kaliumpermanganat-Maf3losung. Mit dieser Methoidé es beispielsweise aucloglich, den
Gehalt an HO; in Haarérbemitteln zu bestimen.

Die Analyse beruht auf folgender Reaktion:

5 H,0, + 2 MnQy + 6 O™ 0 5 O, + 2 Mrf* + 14 HO
(in schwefelsaurer Losung)

Gerate:
Messkolben (100 fn Vollpipette (20 m), Birette (50 M), Messzylinder (10 hy, 3
Erlenneyerkolben (300 iy

Chemikalien:
Wasserstoffperoxid-Losung, Kaliysermanganattdsung (¢ = 0,02 wi/l, dies entspricht
einer 0,1 N Losung), konz. Schwefelsaure

Probenvorbereitung:

Die wasserstoffperoxidhaltige Stoffportion ®b zu beressen, dass nach debdsen und
Auffiilllen mit entrrin. Wasser in denMesskolben (100 fhetwa 0,2 g = 5,910° md H,0,
vorliegen.

Durchfihrung:

Je 20 rh der vorbereiteten Analysenldsung wemdnit einer Vollpipette in drei 300-m
Erlennmeyerkolben pipettiert unditrentmn. Wasser auf ein Gesamolumen von etwa 100 n
verdinnt.

Unter Schuitteln werden vorsichtig jeweils 80 Schwefelsaure (konz. Schwefelsaure 1:2
verduinnt) zugegeben. Dann wirdtnKaliumpemmanganat-Losung titriert. Die entstehende
Violettfarbung soll ca. 15 Sekunden erhalten bleiben.

Auswertung:
1 m KMnOg4-L6sung (c = 0,02 wi/l) entspricht 1,701 mpH,0,.

Fragen und Aufgaben:

1. Wie kommt man auf den Faktor 1,701 in der Auswertung?

2. Berechnen Sie den Gehalt aresderstoffperoxid(Hinweis: Unter Umstanden kann er
tber 30 % liegen. Dies beruht auf Messungenauigkeiten beim Abflllen der Laborflaschen,
da hierbei nicht so exakt gearbeitet werden muss.)

3. Konnte nan die Schwefelsdure auch durch Salzséure ersetzen?

4. Warum gibt man die Schwefelsaure in @iAnalysenlésung und nicht gleich in die
Mal3lésung?
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2. Bestimmung des Aktivsauerstoffs  im Bleichmittel Natriumperborat

Wie Sie bereits eshren haben, enthaltenadthmittel Bleichmittel, umnicht I6sliche Flecken
wie Blut, Rotwein etc. aufzuhellen (s. ProjgWasserharte”im Kapitel,,Komplexchemie).
Das am haufgsten verwendete Bleichttel ist Natriunperborat, dessen Gehalt an
~Aktivsauerstoff* Sie bestimmen sollen.

Informatives Uber Natriumperborat [4]:
Natriunperborat-Tetrahydrat (Sumenformel nach Packungsangabe: NaB@ H0) liegt in
festemZustand als cyclisches Peroxoborat vor:
2-
HO\ 0-O OH
B/ \B/ 2 Na
/7 \ / N\
HO O-O OH

Exakter ist daher die FoehNg[B2(0O,)2(OH)s] 6 HO.

Die alkalische wassrige Lésung gibt wie®4 nach langerensStehen langsar8auerstoff ab,
der Farbstoffe oxidieren und sdnbleichenkann. Durch Erwéaromg wird die Sauerstoff-
Entwicklung beschleunigt.

Verwendung:Natriunperborat wird seit 1907 als Oxatdons- und Bleichittel vor allemin
Waschmtteln, ferner in Reinigungs-, Geschirrspil- und Munddesinfektidttesm
Gebissreinigern, Fleckentfernern u.a. verwenbliettriunperborat dient auch zumleichen
von Stroh, Elfenbein, Schwamen, Wachs, Teiklien, Seifen sowie zunNachoxidieren von
KUpen- und Schwefel-Farbstoffen.

Das cyclische Peroxoborat (s. obige Febnkann 2 Aquivalente ©zur Verfugung stellen.
Nicht cyclisiertes Natriuperborat liefert demach wie HO, 1 Aquivalent Q. Die
Bestimmung des Natriuperborat-Gehalts beruht nun auf folgender Reaktion:

5H0;+2MnQ +6 H 050+ 2 Mrf" + 8 HO
(in schwefelsaurer L6sung)

Der Einfachheit halber wird Natriyserborat durch kD, ersetzt.

Gerate:
Reagenzglas, Spatel, Messkolben (100, mlesszylinder (10 1), Vollpipette (20 ), 3
Erlennmeyerkolben (300 iy, Burette (50 )

Chemikalien:
Methylrot, Natriunperbora-Tetrahydrat, Sclefelsdure (20%ig), Kaliupermanganat-Lésung
(c = 0,02 nal/l, dies entspricht einer 0,1 N Losung), Mangan(ll)-sulfat-Lésung (etwa 3%ig)

Vorversuch:
Um die bleichende \ivkung von Natriurperboratzu beobachten, geben Sie etwas von dieser
Substanz in Methylrot-L6sung.
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Herstellen der Stammldsung:

Etwa 0,7 g Natriuperborat-Tetrahydrat werdayenau abgewogen undtrantnin. Wasser in
einen 100-mMesskolben Uberfuhrt. 10 Inschwefelsaure werden vorsichtig dazugegeben.
Eventuell nuss dabei gekihlt werden. Mit entmWasser wird auf 100 traufgefullt.

Durchfihrung:

Je 20 rmder Stammldsung werden in drei Emmeyerkolben pipettiert und auf etwa 100 m
verdunnt. Es werden jeweils 5 Tropfen Man@B-sulfat-Lésung zugegeben. Dann wirdt m
Kaliumpermanganat-Losung titriert. Die entstende Violettfarbung soll ca. 15 s erhalten
bleiben. [37]

Auswertung:
1 m KMnOg4-L6sung (c = 0,02 wi/l) entspricht 7,693 mp Natriunperborat-Tetrahydrat.

Fragen und Aufgaben:

1. Wie kommt man auf den Faktor 7,693 in der Auswertung?

2. Berechnen Sie den Gehalt an Natmemborat-Tetrahydrat.

3. Konnte nan die Schwefelsdure auch durch Salzsdure ersetzen?

4. Warum gibt man die Schwefelsaure in @iAnalysenlésung und nicht gleich in die
Mal3lésung?

5. Warumwird Mangan(ll)-sulfat-Lésung zugeflgt?

6.2.2 lodometrische Titrationen

Lehranalysen:

1. lodometrische Analy se einer Glucoselosung (800-1200 mg/100 ml)

Bei der iodonetrischen Bestimung wird die Glicose (Traubenzucker) iflkalischen durch
Hypoiodid zur Gluconséaure oxidiert:

CHO CoONa
H—C—OH H—C—OH
HO—C—H HO—C—H
oy *NaOI+NaOH —» |l o +Nal+HO
H_%_OH H—C::—OH
CH,OH CH,OH
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Das dafur notige Hypoiodid wird durcBynproportionierung von lodid und lodat und
Alkalisieren der resultierenden lod-Lésung erhalten:

51 +105 +6H0" 03L+9H0 (1)
l,+20H 0 10 + 1 + H,0 )

Nach der Oxidation der Glucose wird asgeert. Das Uberschissige lod kann nuh m
Thiosulfat zurtcktitriert werden:

IO+ +2H0" 0 l,+3HO (3)
I+ 05”7 0 21 + S0 (4)

Der Aquivalenzpunkt der Riicktitration wird dlarch deutlich, dass zugetropfte Starkelosung
keinen blauen lod-Starke-Kgotex mehr bilden kann und dadurch entfarbt wird.

Fuhren Sie die Titration in Makro- und Halbkrotechnik durch. Analysieren Sie jeweils drei
Ansatze.

Herstellung der lodat/lodid-Mafl3lésung:
Es werden 1,783 g KlIQund 17,8 g Kl eingewogen und BOO m Wasser geldst. Dies
entspricht nach Anséuern eindod-Gehalt von 0,05 of/l.

Bestimmung des Titers:

Auch bei der lodoretrie muss zunachst deritér, d.h. der tatsachliche Gehalt der Mal3lésung
bestimmt werden. Dies edqgt durch Titrationeiner definierten Menge itbfNatriunthiosulfat-
Losung. Die Reaktionen verlaufen nach Gleichung (1) und (4).

Arbeitsvorschrift:

Es werden 20 bis 30Inder lodat/lodid-Losung in einen Erleegerkolben pipettiert und i

4 m verd. Schwefelsaure angesauert. Die buaune Lésung wird i Natriumthiosulfat-
Losung (¢ = 0,1 wl/l) bis zur Gelbfabung und nach Zusatz von wenigen Tropfen
Starkeldsung bis zur vollstandigen Entfarbung titriert.

Berechnung des Titers t:

Es gilt:t = V(soll)/V(ist)

mit  V(soll) = Volumen an $Os*, welches ge#f} Berechnung zugetropft werden sollte
V(ist) = Volumen an $SO3%, welches tatsachlich zugetropfurde.

Der Titert sollte einen Vet von ungeféahr 1 besitzekr ist bei weiteren Titrationen stetstm
demzugetropfen Volunmen zu multiplizieren, umeinen exakten &t zu erhalten.

o B. Frese Justuskiebig-Universitét Giel3enJuni 2001



6 Redoxreaktionen 160

Gerate:

Becherglas (200 By Messkolben (250 Iy Erlenneyerkolben (300 th mit Schliff und
Glasstopén, Vollpipette (20 i), Vollpipette L0 ), Messzylinder (10 ), Messzylinder (50
ml), Burette (50 1), 4 Tuberkulinspritzen (1 hhmit Kantle, 3 Erlenrayerkolben (300 ), 3
Erlennmeyerkolben (50 )

Chemikalien:
Glucose, KI/KIQ-Lésung (¢ = 0,1 mi/l, dies entspricht c£=0,05 nol/l), verd.
Schwefelsaure, verd. Natronlauge ,8#;-L6sung (c = 0,1 mi/l), Starkeldsung

Durchfihrung:

20 ml (2 ml) KI/KIO s-Lésung werden in den grofRen (kleinen) Erlegarkolben gegeben
und mt 4 m (0,4 m) Schwefelsdure angesayewobei sich die Loésung rotbraun farbt. Dann
werden nacheinander 10l L nl) Zucker-und 15 nh (2 m) Natronlauge zugegeben. Die
Reaktionsschung bleibt 30 Minuten verschlossstehen. Anschlie3end werden 25 (@
ml) Schwefelsaure zugetropft. Die jetzt wiedetbraune Losung wird inThiosulfat-Lésung
aus der Burette (Tuberkulinspritze) bisr z@elbfarbung und nach Zusatz von 1 (@
Tropfen) Starkelésung bis zur Entfarbung titriert. [35]

Auswertung:
1 m KI/KIO s-L6ésung (c = 0,1 mi/l) zeigt 9,008 ng Glucose an.

Fragen und Aufgaben:
1. Wie kommt man auf den Faktor 9,008 in der Auswertung?
2. Welchen Glucosegehalt konnten Sie besten?

2. lodometrische Analy se einer Kupfer-Losung

Die iodonetrische Analyse von Kupfer(lddzen beruht auf der Reduktion des*Czu Cu
durch lodid. Das entstehende lod wird durch TitratiognNmatriunthiosulfat bestimmt.

2CU*+4T o 2Culp+1l,
I, + $0:° 0 2 + SO

Gerate:
Vollpipette (20 nh), 3 Erlenneyerkolben (200 m mit Stopfen, Birette (50 1)) Messpipette
(5 m)

Chemikalien:
konz. Schwefelsdure, Kaliuodid, Natriunthiosulfat-Lésung (c = 0,1 al/l), Starkelésung

Durchfihrung:

20 m der Cd*-lonen enthaltenden Analysenldsung werden in einsrschlieBbaren
Erlennmeyerkolben rit entnmin. Wasser ati 50 ml aufgefillt und nt 2 ml konz. HSO,
angesauert. Zu dieser Losung wird 1 ¢gen@u abgewogenes) iodatfreies Kaliadid
hinzugegeben, der KolbenitneinemGummistopfen verschlossen und kurze Zeit geschdttelt.
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Zur Bestimmung der lodkonzentration wirditrD,1 nolarer Natriunthiosulfat-Losung bis zur
schwachen Gelbfarbung der Losung titriert. J@terden 2 rh Starkelésung hinzugegeben
und die Titration bis zurWerschwinden der Blauféarbung fortgefthrt.

Auswertung:
1 m N&S,03-L6ésung (c = 0,1 mi/l) zeigt 6,3546 g Cu an.

Fragen und Aufgaben:
1. Wie kommt man auf den Faktor 6,3546 in der Auswertung?
2. Welchen Kupfergehalt konnten Sie begtien?

Anwendungsorientierte Analysen:

1. Quantitative Bestimmung von Vitamin C

L-Ascorbinsédure (Strukturfornel s. Eisenbestimmung in Nute)la spielt als
Konservierungsiittel und Vitamn vor allemin der Lebensittel- und Biocherre eine grofe
Rolle. Der Stoff wirkt reduzierend (antiox@tend, antitoxisch), was sich z.B. durch
Entfarben einer Fe(SCM)L6sung oder durch Aktivitatsverlust bei Lufteinwirkung,
insbesondere imlkalischen Mediunund katalysiert durch Metall-lonen, denstrieren lasst.

Der Vitamn-C-Gehalt einer Lésung kann dur Titration nit Kaliumiodat-MaRIésung
bestimmt werden, wenn der schwefelsaurercédbinsdure-Losung lodid und Starke zugesetzt
wird.

5I+105+6 H0" 0 31, +9 HO
CeHgO6 + 12 0 CgHgOg + 2 HI

Der Agquivalenzpunkt wird durch Blaufarbunghervorgerufen durch einen lod-Starke-
Komplex) sichtbar.

Fuhren Sie die Titration in Makro- und Hallkrotechnik durch. Analysieren Sie jeweils drei
Ansatze.

Gerate:

Morser und Pistill, Messkolben (2501yn Messylinder (50 nb), Vollpipette (50 n), 2
Tuberkulinspritzen (1 th mit Kanile, 3 Erlameyerkolben (300 ), 3 Erlenneyerkolben (50
ml), Spatel, Burette (50In

Chemikalien:
Vitamin-C-Tablette, verd. Schwegure, Kaliunodid, Starkelésung, Ki@MaRlésung (c =
0,1 nol/l)
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Durchfiuhrung:

Eine Vitamn-C-Tablette wird zerkleinertrocken in einen 250-rMesskolben tberfiihrt und
dann nit etwa 20 nh Wasser angelost. Ershach Abklingen der anfangs heftigen
Gasentwicklung wird weiteres &ser zugegebamd der Kolben schlie3lich aufgefillt. Nun
werden 50 m(2 m) der Staimlésung in eine grof3en (kleinen) Erleneyerkolben gegeben
und mt etwa 50 nh (10 m) Wasser verdinntDie Losung wird nt 10 m (20 Tropfen)
Schwefelsaure, einei@patel (MikrospatelKaliumiodid und 2 rh (5 Tropfen) Starkeldsung
versetzt und dannitrder KIOs;-L6sung bis zur Blaufarbunag titriert. [35]

Auswertung:
1 m KIO3z-Lésung (c = 0,1 mi/l) zeigt 8,806 ny Ascorbinsaure an.

Fragen und Aufgaben:

1. Wie kommt man auf den Faktor 8,806 in der Auswertung?

2. Welchen Vitamin-C-Gehalt konnten Sie beasinen? Vergleichen Sie den @t mit der
Packungsangabe.

Weiterfiihrende Aufgabe

Die folgende Aufgabe dient der Ubung und Vertiefung. Sie kénnen sich zu Hauge m
naher auseinandersetzen. Versuchen Sie dabéichst, sie alleine zu l6sen, bevor Sie sich
den Loésungsvorschlag anschauen.

Vitamin-C-Analytik

Zur Deckung des Vitam-C-Bedarfs verwendeviele Menschen Vitam-C-Brausetabletten.
Auf einer Packung dieser Tabletten wurdésigende Angaben zur Zusamnsetzung
gemacht:

1 Tablette (4 g) enthalt 225g1vitamin C. Weitere Zutaten: Zuckeraustauschstoff Sorbit,
kiinstlicher SuRstoff Cyclaat, kunstlicher Sufsff Saccharin, natirliche Aromstoffe,
Citronensaure, Natriuhydrogencarbonat, Farbstoff Riboflavin.

Eigenschaften von Vitamin C:
Vitamin C, Ascorbinsaure ¢ElsOs), ist eine schwache, einbasi§aure. Sie wird leicht durch
Oxidationsnittel zur DehydroascorbinsauregdsOs) oxidiert.

Zur Analyse des Vitamin-C-Gehaltand Uberpriifung der Herstellerangaben konnen
verschiedene titrietrische Verdhren angewandt werden:
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Birette nit
Natronlauge
(c =01 mal/l)

. Erlenmeerkolben mit 50 ml KO,

\ N
? A einer Vit.-C-Tablette und etwas

Phenolphthalein

V'

ﬁj Erlenmeerkolben mit 50 ml

e~ H:0, Kaliumiodid (im

T Uberschuss),einer Vit.-C-

- Tablette, verd. Schwefelsaure
und etwas Starkelésung

Aufgaben:

Birette nit
Kaliumiodat-Lésung Vitamin-C-
(c=0,03 molj) Analyse

Birette mit lod-L6sung

— (c=0,05 nolfl)
Verbrauch:51,1 ml

m(Vitamin C) = ?

! Erlenmeerkolben mit 50 ml

/ 1
?‘ H,0, einer Vit.-C-Tablette
- und etwas Stérkeldsung

Burette nit Natriunthiosulfat-

" Lésung (c = 0,1 will)

Verbrauch:37,2 ml

m(Vitamin C) = ?

\ﬁj Erlenmeerkolben mit 50 ml
| ~ lod-Ldsung (c = 0,05 oi/l),
D.. einer Vit.-C-Tablette, verd.

Schwefelsaure und etwas
Stérkeldsung

1. Geben Sie fur alle vier Verfahren (A-D) jeweils die relevanten Reaktionsgleichungen an.
2. Berechnen Sie den Verbrauch an Natrogabzw. Kaliunodat-Losung fur die Ansatze
Aund C.

Berechne®iec(Vitamin C) und die Anzahl der Vitam-C-Tabletten in Ansatz B und D.
Geben Sie die Funktion der Starke-Losung in den Ansatzen B-D an.

Wodurch wird néglicherweise die Genauigkeler Vitamn-C-Bestinmung nach den vier
Verfahren (A-D) bei Verwendung von VitamC-Tabletten beeintrachtigt?

ablow
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Losungsvorschlag:

1. VerfahrenA: CeHgOs + OH 0 CsH;O6 + H,O
Verfahren B:  CgHgOg + I, + 2 HHO 0 CgHgOs + 2 HKO" + 2T
Verfahren C: 05 +5T+6H0" 0 3lL,+9HO
CsHsOg + I + 2 HO 0 CgHeOg + 2 I-[;O+ +27T
Verfahren D:  CgHgOg + I, + 2 HO 0 CgHgOs + 2 HHO™ + 2T
l,+2S0:% 0 21 +S0¢

2. AnsatzA:
M(CGHgoe) =176 g/ﬂﬂ)'
N4 Stoffmenge Vitanm C in einer Tablette:
n(CeHgOs) = 0,225 g : 176 g/ph = 1,28 “10° mad
Y Stoffmenge Natriurhydroxid zur Neutralisatiom(NaOH) = 1,28~10° md
Y Natronlaugeverbrauch:
V(Natronlauge) = 1,2810° mol : 0,1 nol/l = 0,0128 | bzw. 12,8 in

Ansatz C:
Y Stoffmenge Vitann C in einer Tablette:
n(CeHgOs) = 0,225 g : 176 g/pi = 1,28 “10° mad
Y Stoffmenge lod zur Oxidatiom(l,) = 1,28 “10° md
Y Stoffmenge Kaliunnodat zur lodbildung:
n(KI03) = 1,28 “10° mol : 3 = 4,27"10* md
Y Verbrauch Kaliunodat-Lésung:
V(KIOs-L6sung) = 4,2710° mol : 0,03 rol/l = 0,0142 | bzw. 14,2 in

3. AnsatzB:
Verbrauch lod-Losung/(l,-L6sung) = 51,1 iin
Y Stoffmenge lodn(l,) = 0,05 nol/l "0,0511 | = 2,55510° md
Y Stoffmenge Vitann C in 50 nh Lésung:n(Vitamin C) = 2,555~10° md
Y c(Vitamin C) = 2,555™10° mol : 0,05 | = 0,0511 rol/|
Y m(Vitamin C) = 2,555710° md ~176 g/nol = 0,45 g
Y Anzahl Tabletten in der Lésung: 0,459 :0,225g=2

Ansatz D:

Verbrauch Natriurthiosulfat-LosungV(Natriunthiosulfat-Losung) = 37,2 In

Y Stoffmenge Natriurthiosulfat:n(N>S,03) = 0,1 nol/l "0,0372 | = 0,00372 oh

Y Stoffmenge lod, die nicht zur Oxidation von VitanC verbraucht wurde:
n(lz) = 0,00372 : 2 ml = 0,00186 ol

Y eingesetzte Stoffenge lodn(l2) = 0,05 nol/l 0,05 | = 0,0025 i

Y Stoffmenge lod, die zur Oxidation von Vitamverbraucht wurde:
n(l2) = 0,0025 rol — 0,00186 rol = 0,00064 rol

Y Stoffmenge Vitann C in 50 nh Lésung:n(Vitamin C) = 0,00064

\4 c(Vitamin C) = 0,00064 mi : 0,05 | = 0,0128 rol/I

Y m(Vitamin C) = 0,00064 ml 176 g/nol = 0,1126 g

Y Anzahl Tabletten in der L6sung: 0,1126 g : 0,2259=0,5
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4. Die Starke wird als Indikator fiir lod verweet, da lod und Starke eine intensiv blau
gefarbte Einschlussverbindung bilden. Derddintag von Farblos nach Blau (Verfahren B
und C) bzw. Blau nach Farblos (VerfahrenZg)gt jeweils den Endpunkt der Titration an.

5. Die Gegenwart von Citronensaure und MNemhydrogencarbonat wird sich auf das
Ergebnis der Saure-Base-Titration (Verfahfdmegativ auswirken. Je nach Menge bzw.
Mengenverhéltnis dieser beiden Stoffedvilie Genauigkeit der Vitam-C-Bestinmung
beeintrachtigt.

Das Vorhandensein zahlreicher organischeff&ia einer Vitanin-C-Tablette kann sich
evtl. auch negativ auflas Ergebnis der Rextitration (Verghren B-D) auswirken, da
diese Stoffe rdglicherweise ebenfalls durch lod oxidiert werden. [18]

2. lodometrische Bestimmung des Gehalts an schw  efliger Saure in Wein

Das Schwefeln des #nhs (Verbrennen von eleantarem Schwefel oder Zusatz von
Disulfiten) ist seit alters her eine bewahrte (unadnemnoch nétige) Methode, uiein
langere Zeit lagern zu koénnen. So wirkte dschweflige Saure bzw. Schwefeldioxid
keimtétend, verhindert das Braunwerden, stoppt unerwiinschte Esaktionen usw.

Fur Weillweine sind nach EG-Richtlinien 22ag/| Schwefeldioxid erlaubt, bei Rotwein 175
mg/l. In geringen Mengen ist schweflige Saure unbedenklich, wobei aber der einzelne
Organisnus auf die gleiche Dosis unterscHield reagiert. Das ,Schadelbrumen® nach
manchemWeingenuss ist u.a. auf das zugesetzte Schwefeldioxid zurtickzufihren.

Der Gehalt an schwefliger Saure bzw.,S®©Wein wird folgendernalRen bestimt:
Die schweflige Séaure wird itreiner bestimnten Menge lod oxidiert:
SO” +1,+3H0 0 SQ” + 2T+ 2 HO'

Das dafur notige lod erh&ltam in sauer Losung durch Synproportionierung von Kland
KI:

51+105+6H0" 0 3L,+9HO0
Das Uberschussige lod wird nurit fihiosulfat zurlcktitriert:
I, +2 S0 0 21 + S0

Der Aquivalenzpunkt der Riicktitration wird dlarch deutlich, dass zugetropfte Starkelosung
keinen blauen lod-Starke-Kgotex mehr bilden kann und dadurch entfarbt wird.

Gerate:
3 Erlenneyerkolben (300 h), Messzylinder 0 m), Vollpipette (100 rh oder 50 ),
Vollpipette (10 nh), Birette (50 1)

Chemikalien:
Weildwein, verd. Natronlauge, verd. Schwefelsaure, KIAKILOsung (¢ = 0,1 mi/l, dies
entspricht c(d)=0,05 nol/l), Na,S,0s-Ldsung (c = 0,1 mi/l), Starkeldsung, Indikatorpapier
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Durchfiuhrung:

100 mi Wein werden in einen Erlenayerkoben gegeben. Urdie Disulfitverbindungen zu
hydrolysieren gibt ran etwa 25 rhNatronlaugezu und wartet 15 m. Danach sduertan mit
50 m Schweélsaure an. Nun pipettiertam 10 mi KI/KIO 3-Losung zu. Es entsteht eine
braune LOsung. Das Uberschussige lod vmnit Thiosulfat-Losung titriert. Ist die Losung
leicht gelb, wird etwas Starkelésung hinzudegye Nun wird von Blau nach Farblos titriert.
[38,39]

Auswertung:
1 m KI/KIO z-L6ésung (c = 0,1 mi/l) zeigt 3,203 ng SO, an.

Fragen und Aufgaben:

1. Wie kommt man auf den Faktor 3,203 in der Auswertung?

2. Welchen SO,-Gehalt konnten Sie bestimen? Vergleichen Sie den ¥t mit den EG-
Richtlinien.
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7.1 Einfihrung

Der letzte Abschnitt des Sesters beschéft sich mt elektrochemischen Reaktionddiese
stellen einen Spezialfall d&edoxreaktionedar. Hier werden die Reaktionspartner récim
getrennt, was zur Folge hat, dasannden zvischen ihnen ablaufenden Elektronenfluss zur
Erzeugung von elektrischenStrom nutzen kan. Angewendet wird dieses Prinzip
beispielsweise in Batterien und Brennstoffzellen.

Bei Redoxreaktionen wird aber nichtnmar nur elektrische Energie frei. Manclanmuss sie
auch zugefugt werden, ueine Reaktion zu lé@rken. Dies erfolgt in Elektrolysevorgéngen,
wie man sie beispielsweise von der Alurrum- oder Chlorgewinnung kennt sowie von der
Galvanisierung von Metallgegenstanden.

Zur Historie und Bedeutung der Elektrocherachreibt Jansen [40]:

.Die Elektrochemie hat seit der Erfindung dersten Batterie durch Volta (um 1808ihen
stetigen Aufschwung genommen. Eine Reibediegender Erkenntnisse tber den Aufbau der
Atome und die chemische Bindung (lonenthemeejlanken wir der Elektrochemie.
Arbeitsgebiete der Elektrochemie sind hedie grof3technischen Elektrolysen, z.B. zur
Herstellung von Aluminium, Kupfer, Zinkhlor und Natronlauge und die Entwicklung von
Batterie-Systemen fur verschiedenstee@ve u.a. auch zum Fahrzeugantrieb bis hin zur
Entwicklung sogenannter Brennstoffzellen, fiiB die Apollo-Raumfahrten zum Mond. Aber
auch die Verwendung von Brennstoffzellen zum Fahrzeugantrieb oder sogar zur Erzeugung
elektrischer Energie in Kraftwerken wird intensiv erforscht. Neben diesen spektakularen
Aspekten der Elektrochemie sind es eine Reihe von Analyseverfahren in chemischen
Laboratorien, die auf wesentlichen Erkenntnisser Elektrochemie beruhen, so z.B. die
Leitfahigkeitstitration und die so genannte Potentiometrie..."

Im Verlauf der nachsten sechs Praktikitage werden Sie viélfige Aspekte der
Elektrocheme kennen lernen. Sie werden sddbei einer Arbeitsethode bedienen, die ein
Paradebeispiel fir den Einstieg in offene Umthtsfornmen darstellt und sich daher an vielen
Schulen auf derwormarsch befindet. Es handelt sich hier dimStationenarbeit

Stationenarbeit bedeutet, dass Sie als Studenten das in verschiedene Teilbereiche
differenzierte Them im Rahnen von Lernstatiomeselbststandig erarbeiten. Sie werden daftr
im Praktikum an den einzelnen Tagen ursiehiedliche Stationen vorfinden, an denen
Informationsnaterialien ausliegen, Versuche durchgefuhrt und Fragen beantwortet werden.
Um die Effektivitat der Lernprozesse zu erhoh&mgd darauf geachtet, die Arbeitstarialien
maoglichst vielfaltig zu gestalten. So werd nicht nur theoretische Grundlagen im
Vordergrund stehen. Auch alltagsorientierte ursddnische Inforrationen spielen eine Rolle,

und dies nicht nur in schriftlicher Formondern auch als Filetc...

Durch eigenes Tun lernen Sie damicht nur die Bereiche der Elektrochemkennen,
sondern auch eine Unterrichtaitmode, die S bereits bei Ihrenmé&chsten Schulpraktikum
ausprobieren kénnen.

7.2 Vorstellung der Arbeitsmethode ,Stationenarbeit*

Stationenarbeit (Arbeit im Lernzirkel, Lernen an Stationést) mttlerweile eine der
bekanntesten und beliebtesten Fennmdes offenen Unterrichts [16,41]. Dies durfte ihrer
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Vielseitigkeit und der grof3en Breite ihrer Eirsabglichkeiten zuzuschreiben sein. So wird
Stationenarbeit haufig zur intensiven Ubumgyor im geneinsanen Unterricht erarbeiteter
Lerninhalte, wie z.B. mthematischer Opetionen, Rechtschreibproblem u.A. eingesetzt.
Neben diesenibendenlLernzirkeln gibt es aber auclhematischeLernzirke| die einen
entdeckenlassenden Zugang zu ei@stimmten Thena bieten.

Die Idee der Stationenarbeit stain urspinglich aus demBereich des Sports. Die
Ubertragung dieser Unterrichtsforauf andere_ernbereiche erfolgte in den 80er- und 90er
Jahren — zunachst fur den Bereich der Grundsclianach aber auch iRachunterricht der
Sekundarstufen.

Der Vorteil der Stationenarbeit bzw. offenerteimichtsfornen allgenein wird darin gesehen,
dass das Lernen der Schulerinnen und Schiulehdias selbststandige, handlungsorientierte
und dabei individuell auf die Beduifse angepasste Arbeiten effektiver verlauft als in einem
lehrerzentrierten und lehrgangsorientiertdonterricht, wie er beispielsweise beim
Frontalunterricht ablauf Wichtig bei der Stationenarbeit ist, dass die Letenmlien
vielfaltig und differenziert gestaltet werden. 8wd den Schilern eréglicht zu entscheiden,
welche Aufgaben sie neben eindflichtteil zusatzlich je nach ihreddermbgen bearbeiten
wollen. Des weiteren sollen durch die Vielfalt der Materialien stetehrane
Lerneingangskanale angesprochen werden , d.h. visuell, auditiv und kinasthetisch.

Da viele Schilerinnen und Schuler nur wearg selbststandiges und eigenverantwortliches
Lernen gewdhnt sind — an Grundschulen geéérinmer mehr zur Tagesordnung, wird dann
aber in der Sekundarstufe | durch den lehreriextén Unterricht sehr schnell wieder verlernt
— sollten die Arbeitsiterialien so vorstrukturieé werden, dass de®chiler/der Schilerin nur
kleine Schritte zur Selbst-/Eigenstandigkeit atarggt werden. Die Stationenarbeit wird auf
diese Waise zumSprungbrett fir die Hodbrmen des offenen Unterrichts wikrojektarbeit
Freiarbeit undWerkstattarbeit

Abschlie3end sollte allerdings angakt werden, dass Unterricht nicht allein von offenen
Arbeitsformen lebt. Unterrichtsethoden sollte stets vielfaltig, nie einseitig angewandt
werden. So ist Stationenarbeit allein auf die Dauer fur die Schiler und die Lehrkraft ebenso
langweilig und unnativierend wie standiger Frontalunterricktst die Mischung macht’s!

Ihre Arbeitsnaterialien erhalten Sie an den einzelnen Praktdtagen an den jeweiligen
Stationen. Viel Spalf3!

Als Vorlage flr das Kapitel dienten folgende Quellen:

x Asselborn, W., Jackel, M., Risch, K.T. (#li)s Chemie heute — Sekundarbereich I,
Schroedel, Hannover 1998

x Jansen, W., Kenn, M., Flintjer, B., Peper, R., Elektrochemie, Aulis, Koln 1994

x Tausch, M. (Hrsg,)Chemie S Il Stoff-Formel-Umwelt, Buchner, Bamberg 1993
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7.3 Arbeitsmaterialien
Laufzettel
Station Titel | Aufgabe | Erledigt
19. Halbtag
Station 1 Grundlagen der elektr.| Finden Sie heraus, von welchen
Leitfahigkeit GroRen die elektrische Leitfahigkeit
einer Salzlésung abhangt.
Station 2 Konduktorretrische Bestinmen Sie nit Hilfe einer
Titrationen konduktonetrischen Titration den
Hydrogencarbonat-Gehalt von Mine-
ralwasser odetlen Sauregehalt von
Cola.
Station 3 Elektrolyse und elektr. | Zeigen Sie, dass durch réliche
Stromdurch deren Trennung von Reaktionspartnern
Umkehrung elektr. Stromgewonnen werden kanmn
und dass die Elektrobe die Urkeh-
rung einer solchen Reaktion ist.
20. Halbtag
Station 1 Elektrolyse und Erarbeiten Sie sich itHilfe von
FaradayGesetze schriftlichemInformationsnaterial die
mathematischen Zusamenhéange
zwischen Ladungs- und Stofénge.
Station 2 Elektrogravinetrische | Bestimmen Sie durch elektrolysche
Analyse von Kupfer | Abscheidung den Kupfer-/Blei-Gehalt
oder Blei einer Losung (Lehranate).
Station 3 Die Fallungs-/ Finden Sie heraus, welche Metall-
Redoxreihe der Metalle lonen sich von eleentaren Metallen
reduzieren lassen und welche nicht
Station 4 Das Daniell Elerant Lernen Sie das bekannteste
galvanische Eleent kennen.
21. Halbtag (Die Stationen mussen in der vorgegebenen Reihenfolge bearbeitet werde
Station 1 Die Spannungsreihe deErarbeiten Sie eine Reihenfolge der
Metalle — die Erweite- | Metalle.
rung der Fallungsreihe
Station 2 Das Messen von Lernen Sie, wie Noralpotentiale rit
Normalpotentialen und | der Wasserstoffelektrode gessen
die Erweiterung der werden, und ordnen Sie Nichttalle
Spannungsreihe durch|in die Spannungsreihe ein.
Nichtmetalle
Station 3 Die Silber-/Silberchlo- | Stellen Sie sich eine Silber-/Silber-
rid-Elektrode und die |chlorid-Elektrode her und essen Sie
Elektrodenpotentiale |weitere Elektrodenpotentiale.
weiterer Redoxpaare
Station 4 Lernkontrolle Wiederholen Sie das Erlernte.
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Station

Titel

| Aufgabe

| Erledigt

22. Halbtag (Station 1 muss als erstes bearbeitet werden. Die Reihenfolge der tbriger

Stationen ist beliebig.)

Station 1 Die Konzentrations- | Erarbeiten Sie sich irHilfe von zwei
abhangigkeit des Versuchen die Nernst-Gleichung.
Elektrodenpotenials —
Einfihrung der Nernst-
Gleichung
Station 2 Funktionsweise der Finden Sie rit demInformations-
Glaselektrode material heraus, wie eine Glaselek-
trode, nit der man pH-Werte nessen
kann, funktioniert.
Station 3 Potentionetrische Bestimmen Sie den Gehalt einer Ag
Titrationen Losung (Lehranalse).
Station 4 Die pH-Abhéangigkeit | Machen Sie sich klar, dass einige
von Redoxpotentialen | Redoxreaktionen vompH-Wert der
LOsung abhangen.
Station 5 Lernkontrolle Wiederholen Sie das Erlernte.
23. Halbtag
Station 1 Elektrochensche Bauen Sie ein Modell fur eine
Stromguellen — Trocken- und eine Zink/Luft-Batterig
Batterien und erfahren Sie, welche Batterien es
noch gibt.
Station 2 Elektrochensche Bauen Sie ein Modell fur einen
Stromguellen — Bleiakkunmulator und lesen Sieehr
Akkumulatoren Uber Akkurulatoren.
Station 3 Elektrochensche Bauen Sie ein Modell fur eine
Stromguellen — alkalische Brennstoffzelle.
Brennstoffzellen
Station 4 Zersetzungsspannungestellen Sie fest, dass sich
bei Elektrolysen und dig Elektrolysespannungen nicht imer
Chlor-Alkali-Elektroly- | aus der Differenz der Potentiale
se ergeben, und lernen Sie eines der
wichtigsten technischen Elektrsly-
verfahren kennen.
24. Halbtag
Station 1 Aluminium-Herstellung| Lernen Sie nt Hilfe von schriftli-
cheminformationsnaterial und einem
Film, wie in der Technik Alurimium
hergestellt wird. FUhren Sie
anschlie3end in eineMersuch das
Eloxal-Verfahren durch.
Station 2 Kupfer-Gewinnung. Lernen Sie nt Hilfe von schriftli-
chemlinformationsnaterial und einem
Film, wie in der Technik Kupfer
gewonnen wird.
Station 3 Korrosion und Lernen Sie die Vorgange bei der

Korrosionsschutz

Korrosion von Eisen kennen und
erfahren Sie, wie am Korrosion zu

verhindern versucht.
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19. Halbtag

Station 1: Grundlagen der el ektrischen Leitfahigkeit

1.1 Einfihrung

Die elektrische Leitfahigkeit ist an das Vongignsein von beweglichen elektrisch geladenen
Teilchen gebunden. In Metallen sind diese bghwhen Ladungstrager die Elektronen. In
Losungen oder in Salzsclelmen sind es lome Metalle bezeichnet an daher auch als
Elektronenleiter lonen-Lésungen und Salzsciizen aldonenleitet

An dieser Station soll es urdie elektrisck Leitfahigkeit wassriger lonen-Losungen gehen.
Dabei wird sich zeigen, dass die elektrische Leitfahigkeit von folgenden Faktoren abhangt:

X Temperatur
x Konzentration der Losungen
x GrolR3e der hydratisierten lonen

Aber auch der Abstand und die GroRe der Ebtelen, die in die Losungen eintauchen, haben
einen Einfluss auf die GroRRe der elektrischen Leitfahigkeit.

Bevor Sie den ersten Versuch dukdiren, nacken Sie sich bitte inder notigen Theorie
vertraut.

1.2 Theorie

In einem elektrischen Feld wandert jedenknart nt einer fur sie charakteristischen
lonengeschwindigkeit Man spricht hier auch vorlonenbeweglichkeit Je groRRer die
lonenbeweglichkeit ist, desto groéfer ist auchedektrische Leitfahigkeibzw. derLeitwert
der lonen-Ldsung.

Der Leitwert G eines Stoffes oder eines Stoffgeches ist gleich denKehrwert des
elektrischen Widerstandes

G % Einheit: Siemen$ i
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Die elektrische Leitfahigkeit Fist der Kehrwert despeifischen Widerstandes U Es gelten
die folgenden Beziehungen:

UR"lé F FGN'I—ACEG "Ié

1
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A: Flache des Querschnitts des stdomchiossenen Leiters
|: Lange des Leiters
Einheit von E 1 S/cm

Nach demDhmschen Gesegalt: U | R cel UE ®l GU G LlJ_

o Ay :

Daraus blgt: F — = cel
Uu A

Demnach ist bei konstanter@QuotientenA/l und konstanter Spannund) die Stronstérke |
proportional zur Leitfahigkeitr Die Messung der Leitfahigkeit ehrankt sich daher auf die
Messung der Strostéirke nit Hilfe eines Anperengters.

1.3 Versuche

1. Abhangigkeit der Leitfahigkeit von verschiedenen Grol3en

Gerate und Chemikalien:

NaCl-Losung (c = 1 wl/l), Wechselspannungsdiee 5 V, Voltmeter, Anpereneter, 2
Kohleelektroden mh Steckbuchsen, Thewmeter, Becherglas (250 Ijp Magnetheizrihrer
mit Ruhrfisch

Durchfuhrung:
Bauen Sie sich eine Leitfahigkeitsssapparar auf (Abb. 7.1). Notieren Sie sich in den
beiden ersten Teilversuchen nur Anfangs- und Endwerte.

1. Tauchen Sie die Kohleelektroden soweit wiéglich in die Lésung ein. Messen Sie die
Stronstarke, wenn die Elektroden den 66ten und einen sehr kleinen Abstand
voneinander haben. (Sie durfen sich natirlich nicht berthren!)

2. Ziehen Sie die Elektroden langsaus der Losung heraus. Der Abstand zwischen den
Elektroden soll dabei konstant sein.

3. Befestigen Sie die Elektroden vorsichtig@inemStativ. Stellen Sie das Becherglag m
der Losung auf einen Magnetheizrihrer. Exdnit Sie die Losung langsamam Sieden und
messen Sie in 5 °C-Abstanden die Statdnke.
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Abb. 7.1 Aufbau zur Messung von Léfahigkeiten.

Hinwels:
Die Natriunchlorid-Lésung wird wiederabgekihlt und kann von den anderen Gruppen
weiterverwendet werden.

Entsorgungsratschlage fur die Schule:
Die Losung wird verworfen.

Auswertung:

1. Fassen Sie zusanen, von welchen GroRen die Leitfahigkeit abh&ngt.

2. Welche Bedingungen dssen eingehalten wentledanit man an verschiedenen Ortentm
unterschiedlichen Elektroden durch eine Lahtfkeitsnessung die gleiche Konzentration
einer Salzlésung analysiert?

BT —

Bei der Konstruktion der im Handel erhdltlichen Leitfahigkeitsmessgerate werden die
Faktoren, von denen die Leitfahigkeit abhéngig ist, natirlich berticksichtigt. Diese Gerate
besitzen eine chemisch unangreifbare Platinelektrode. Die Abmessungen der Elektrode sind
durch die so genannte Zellkonstante (Einheit 1/cm) gegeben. Mit ihr muss man alle
Messwerte multiplizieren, um sie in der Einheit Sem? zu erhalten. AuRerdem benutzen
Leitfahigkeitsmessgerdte eine konstante hochfrequente Wechselspannung (10 kHz) zur
Messung. Dadurch werden Fehler vermieden, die mit Elektrolysevorgdngen an den
Elektroden verbunden wéren. Ubliche Messgeréte besitzen einen Messbereich von etwa
10° sem™ bis 10" Stm™, so dass man selbst in destilliertem Wasser noch die geringe
Konzentration an H*- und OH -lonen bestimmen kann.

Welche Abhangigkeit zwischen der Leitfahigkand der Konzentration der Losung besteht,
soll im folgenden Versuch erittelt werden.
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2. Abhangigkeit der Leitfahigkeit von der Konzentration

Gerate und Chemikalien:
Salzsadure (c = 0,01 offl), Voltmeter, Anpereneter, Wechselspannungsquelle 5 V,
5 Becherglaser (1001m 2 Kohleelektroden imSteckbuchsen, Messzylinder (50)m

Durchfiuhrung:

Stellen Sie verschiedenalare Losungervon HCI her, indenSie 10, 20, 30, 40 und 50l m
0,01 mHCI mit entrmin. Wasser zu jeweils 50 hiendvoluren ergénzen. Notieren Sie die sich
ergebenden Strostiirken.

Hinwels:
Die angesetzten Lésungen werden flr die anderen Gruppen stehen gelassen.

Entsorgungsratschlage fur die Schule:
Die Losungen kénnen in den Ausguss gegeben werden.

Auswertung:

1. Berechnen Sie die Konzentrationen der Lésungen.
2. Zeichnen Sie ein Konzentration-Streiérke-Diagram.
3. Welche Schlussfolgerung ziehen Sie?

__info_pu

Eine wichtige Anwendung findet die Leitfahigkeitsmessung z.B. bei der Gewasseranalytik.
Insbesondere kann man mit Hilfe von Leitfahigkeitsmessungen die Belastung eines Flusses
mit Salzen ermitteln. So hat ,unbelastetes” Flusswasser im allgemeinen einen Chloridgehalt
zwischen 10 mg und 50 mg CI" pro Liter. In der Nahe von entsprechenden Industrien fallt
dieser oft hdher aus, beispielsweise durch die Einleitung von Abraumsalzen.

Als Maf fur die Salzfracht dient der Leitwert (s.0.).

Eine Lésung von 0,584 g KCl/I Wasser hat bei 20°C den Leitwert 1000 B5. Verdinnt man
diese Losung auf das doppelte Volumen, so betragt der Leitwert nur noch 500 F5.

Es stellt sich die Frage, ob die Leitfahigkaitch von der Art der lonen abhéangtirWwollen
dies imnachsten Versuch untersuchen, mdsir Grol3e und Abstand der Elektroden sowie
Temperatur und Konzentration der Losungen konstant halten.

3. Leitfahigkeit verschiedener Elektro lyte bei gleicher Konzentration

Gerate und Chemikalien:

Wechselspannungsquelle 5 V, 2 Kohletletten nit Steckbuchsen, Volteter,
Amperengter, Loésungen von HCI, NaCl, KCIl, NaOH, @EDONa (Natriuracetat) (jeweils
¢ = 0,1 nol/l)

Durchfihrung:
Messen Sie die sich bei einer angelegtean8png von 5 V ergebenden Stbénken in den
verschiedenen Lésungen.
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Hinwels:
Die angesetzten Lésungen werden flr die anderen Gruppen stehen gelassen.

Entsorgungsratschlage fur die Schule:
Die Losungen kénnenitrviel Wasser in den Ausguss gegeben werden.

Auswertung:

1. Bringen Sie die Leitfahigkeitseaswerte

a) der Losungen mgleichemAnion und

b) der Losungen ihgleichemKation in eine Reihenfolge.

Worauf beruht die unterschiedlich gute Leitfahigkeit der untersuchten lonenarten?
Woran kénnte es liegen, dass gerade hd OH-lonen den elektrischen Stramesonders
gut leiten?

w N
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Station 2: Konduktometrische Titrationen

2.1 Einfihrung

Wassrige lonen-Losungen leiten je nach lomenad Konzentration den elektrischen Strom
unterschiedlich gut. Diese Tatsachaaimt nman sich beikonduktometrischen Titrationen
zunutze. Hierbei handelt es sich wme Mal3aalyse, bei der wahrend einer Titration die
Anderung der Leitfahigkeit beobachtet wird.

An dieser Station konnen SieitniHilfe einer konduktonetrischen Titration wahlweise den
Hydrogencarbonat-Gehalt von Mineralwasser alsr Sauregehalt von Cola bestiem.
Bevor Sie jedoch den Versuch durdhifen, lesen Sie bitte diel§ende Theorie.

2.2 Theorie

Der Verlauf der elektrischen Leitfahigkeitilmner konduktoratrischen Titration soll an den
Saure-Base Titrationen von Salz- und Essigsait Natronlauge sowie Bariunydroxid mit
Schwefelsaure und an der Fallungstitration von Chlorid-lon@nSitbernitrat dargestellt
werden.

Bei der Titration vorSalzséure mit Natronlauge nirmt die Leitfahigkeit zunachst ab, da die
Oxoniumlonen nit den Hydroxid-lonen reagienme(Neutralisation) und durch die weniger
beweglichen Natriurtonen ersetzt werden (Abb. 7.2).

Hs;0"(aqg) + Cl'(aq) + Na'(aq) + OH(ag) o 2 H,O(l) + Na'(aq) + Cl(aq)

Salzsaure Natronlawe

Am Agquivalenzpunkt liegen nur noch Natriumnd Chlorid-lonen vor, die Leitfahigkeit hat
folglich ein Minimum erreicht, obwohl sich imVergleich zur urspringlichen Salzsaure in
diesemStadiumder Titration die Anzahl delohen nicht verdndert hat. Bei weiterer Zugabe
von Natronlauge steigt die Leitfahigkeit dgisung wegen der Zunalender Hydroxid-lonen
wieder an. Die Konzentrationsvemdemung durch Erhéhung des Gedsotumens ist dabei
vernachlassigbar klein.

Abb. 7.2 Titration von Satsaure it Natonlauge.
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Der Aquivalenzpunkt wird graphisch eittalt (Abb.
7.3). Man tragt die Strostirke, die bei konstante
Spannung der Leitfahigkeit proportional ist, gegen
Volumen der zugesetzten Natronlauge auf. D
Aquivalenzpunkt erhalt am durch Extrapolation de
~Kurvenaste“ bis zungchnittpunkt.

Abb. 7.3 Titrationskurve der Tiation
von Sarsaure it Natonlauge.

Die Titration der Essigsaure-Losung zeigt einen
anderen Kurvenverlauf. Die Leitfahigkeit steigt bei
Zugabe von Natronlauge bis zuquivalenzpunkt
leicht, dann stark an. Als lswache Saure ist Essigsaure
nur geringflgig protolysiert. Mit den zugesetzten
Hydroxid-lonen reagieren die Essigsaure-Molekiile
unter Bildung von Acetat-lonen:

Abb. 7.4Titration von Esgjsaure it CH;COOH(aq) + Na+(aQ) + OH (aq)
Natoniauge. 0 CHsCOO(aq) + Na'(aq) + H0(l)

I?ie lonenkonzentration nimt demmach wahrendder Titration zu. Nach Uberschreiten des
Aquivalenzpunktes steigt die Leitfahigkeit dumtie Zunahre der Hydroxid-lonen starker an.

Bei der Titration derBariumhydroxid-Losung sinkt
die Leitfahigkeit bis zunf\quivalenzpunktes fast bis ay
Null ab; denn zuséatzlich zur Neutralisation d
Hydroxid-lonen &t schwer I6sliches Bariusulfat aus,
so dass die lonenkonzentration fast auf Null absinkt:

Ba™(aq) + 2 OH(aqg) + 2 HO"(aq) + SO (aq)
0 BaSQy(s) + 4 HO(l)

Abb. 7.5Titraton von Bariumhydroxid
mit Schwefelsaure, ein Beispiel fir eine
kombinierte Falungs- und Saured3e-
Titration.

Konduktonetrische Titrationen konnen soll bei S&aure-Base- als auch bei
Fallungstitrationen eingesetzt werden.

Ein Beispiel einer Fallungstitration ist die Titration eingatriumchlorid-Lésung mit
Silbernitrat-Losung.

Die Chlorid-lonen reagieren imden zugesetzten Silber-lonen zu sehr schwer l6slichem

Silberchlorid:

Na'(aq) + Cl'(aq) + Ag'(aqg) + NOs(ag) o AgCI(s) + Na'(aq) + NOs'(aq)
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In der Losung werden die Chlorid-lonen durch Nitrat-
lonen ersetzt, deren Beweglichkeit nur geringfligig
kleiner ist. Daher nimt die Leitfahigkeit bis zum
Aquivalenzpunkt auch nur wenig ab und steigt dann
aber wegen der Zunalender lonenkonzentration stark
an.

Abb. 7.6 Fallungstitration von Kochsalz-
Lésung nit Silbernitrat-Losung.

2.3 Versuche

1. Leitfahigkeitstitration von Hy drogencarbonaten in Mineralw asser

Gerate und Chemikalien:

Becherglas (400 Iy Messkolben (250 hp Blurette, Stativraterial, Verbindungsschnire,
Unterputzkabel, Wchselspannungsquelle 2 \Amperengter, Voltmeter, Magnetrihrer,
Krokodilklemmen, Salzsaure (c = 1afil), Mineralwasser

Durchfuhrung:

Die Apparatur fur eine Leitfahigkeitstitration wirchch Abb. 7.7 aufgebaut. In das Becherglas
gibt man 250 mh des zu untersuchenden Miakvassers, stellt das Becherglas auf den
Magnetrithrer und befestigt die Elektrode so &tativ, dass sie vollstandig in die Losung
eintaucht. Die ebealls am Stativ beéstigte Burette wird nt der Salzsaure (c = 1 o)
gefullt. Die Spannungsquelle wird auf etwa/Zingeregelt und die Stratérke abgelesen.
Man lasst nun, wahrend die Losung leicht geriird, in 0,5 oder 1 taSchritten die Saure
zutropfen und liest — sobald der Messwert konstant bleibt — die Sérba ab.

Die sich ergebenden &itepaare (Verbrauch aBalzsdure/Strogéirke) werden notiert. Der
Versuch wird beendet, wenn 19 der Saure verbraucht worden sind.

Abb. 7.7 Leitfahigkeitstitration von Mineralwasser.
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Auswertung:

1. Fertigen Sie eine Wtetabelle an und erstellen Sie ein Diagmam

2. Formulieren Sie die Reaktionsgleichung der ablaufenden Reaktionen.

3. Erklaren Sie den sich ergebenden Kurvenverlauf.

4. Wie viel ng HCGOs-lonen enthélt 1 Liter des analysierten Mineralwass¥egleichen
Sie den von Ihnen gesssenen Wit mit demangegebenen.

2. Bestimmung der Saurekonzentrati on in einem Cola-Erfrischungsgetrank

Gerate und Chemikalien:

Becherglas (250  Vollpipette (100 1), Birette, Wechselspannungsquelle 5 V, Voétar,
Amperengter, Natronlauge (c = 0,1atil), Magnedrihrer, 10 cnmUnterputzkabel (Elektrode),
Cola-Erfrischungsgetrank

Durchfiuhrung:

Man gibt genau 100 htCola in ein Bechergk und rihrt zunachstiimeinem Magnetrihrer
kraftig, umKohlendioxid aus der Losung zu esrtien. Dann tauchtan die Elektrode in das
Becherglas ein, so dass sie weit genug inHtlissigkeit hineinragt (s. Abb. 7.7). Nun stellt
man eine Wechselspannung von 5 V ein und titrienit Natronlauge (c = 0,1 al/l). Geben

Sie jeweils 0,5 1n Natronlauge in die Losung und notieren Sie die sich einstellende
Stronstarke. Wchtig ist, dass wéahrend d&ersuchdurchfiihrung die Ruhrgeschwindigkeit
und die Position der Elektrode in der Losung nicht verandert werden.

Auswertung:

1. Zeichnen Sie die Messwerte in ein Diagnam

2. Stellen Sie fest, bei welcher zugegeberenge Natronlauge der Scheitelpunkt der
Kurve liegt.

3. Errechnen Sie die Konzentration afrldnen imCola-Getrank.

4. Welchen Vorteil besitzt dieses Verfahren gegentber einer Titratibindikatorzugabe
wie z.B. Phenolphthalein?

5. Erklaren Sie den Kurvenverlauf der Leitfahigkeitstitration.

2.4 Zusatzaufgabe

Konduktometrische Titration eines Sduregemisches

Mit Hilfe einer konduktoretrischen Titration ist esidglich, in einer Losung, die eine starke
und eine schwache Saure enthélt, diese beidemman einzigen Titration ittels einer starken
Base quantitativ zu eafsen.

50 m eines Gernsches von Salzsaure undsdsifjsaure wurden im Natronlauge der
Stoffmengenkonzentration ¢ = 1afl konduktonetrisch titriert. Man erhielt folgende &fte:

V(NaOH) in 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
ml

Leitfahigkeit | 16,11 | 13,13 | 10,16 | 7,18 517 | 6,10 7,03 | 7,96 9,28 | 11,77 | 14,27
inmS “cm?
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Aufgaben:

Stellen Sie die Messdaten graphisch dar!

Notieren Sie zu den abgelaufenen Reaktionen die Reaktionsgleichungen.
Interpretieren Sie den erhaltenen Graphen!

Berechnen Sie die Stoffmge und die Konzémtion an Chlorwasserstoff und Essigsaure
in der L6sung.

N
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Station 3: Elektroly se und elektrisc her Strom durch deren Umkehrung

3.1 Einfuhrung

An dieser Station sollen Sie lernen, wie auekliemWeg aus chemscher Energie elektrische
Energie gewonnen werden kann. InsbesonddiensBie erkennen, dass freiwillig ablaufende,
exotherne chensche Reaktionen in einggeeigneten Anordnung statt unter Abgabe von
Wéarmeenergie unter Freisetzung elektrischer Energie verlaufen.

3.2 Versuche

Die beiden folgenden Versuche sollen zuséicdu der oben beschriebenen Prolstetung
hinfihren.

1. Reaktion von Brom und Zink in Wasser

Gerate und Chemikalien:
Becherglas (50 hp Tropfpipette, SpatelGlasstab, Brom Zinkstaub, Thermwmeter, 2
Reagenzglaser, Kaliumxacyanoferrat(lll), AQN@LOsung

Durchfihrung:

Dieser Versuch muss im Abzug durchgefiihrt werden! Brom ist eine stark toxische Flissigkeit.
Daher ist im Umgang mit diesem Reagenzohlis Vorsicht gegeben. Nach Entnahme des
Broms ist die Vorratsflasche sofort wieder zu schlief3en.

In ein halb nt Wasser gdilltes Becherglas gt man mit der Troppipette ein paar Troph
Brom und flgt 2-3 Spatelspitzen Zinkstaulmzu. Dann rihrt @ umund beobachtet Farbe
und Tenperatur.

Auswertung:

1. Welche Beobachtungen kanrammachen?

2. Priufen Sie die Losung in zwei Reageldsgrn auf Zink- und Brom-lonen. Zink-lonen
lassen sich in verdunnter salzsauredsung nit Kaliumhexacyanoferrat(lll) als
ockergelber, schwerloslicher Niederschlag nachweisen.

2 Ko[Fe(CN)] + 3Zn** 0 ZngFe(CN)]2 + 6 K"
Bromid-lonen lassen sichitmlAgNO3-L6sung nachweisen.

3. Formulieren Sie die Reaktionsgleichung.
4. Verlauft die Reaktion freiwillig oder ist sie erzwungen, ist sie exotloeten endotherf
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Die Reaktion von Zink und Bromu Zinkbronid ldsst sich ukehren.

2. Elektroly se einer Zinkbrom id-Lésung an Kohleelektroden

Gerate und Chemikalien:

Becherglas (100 mhohe Formdurch eine Kuristoffwand jeweils in zwei gleiche Teilrdem
geteilt), Kohleelektroden inSteckbuchsen, Glehstronguelle (evtl. Taschenlgmenbatterie
4,5 V), ZnBp-LOsung (falls genligend entfarbt, @kehende LOsung aus vorherigem
Versuch; ansonsten neu angesetzt)

Durchfihrung:
Ein Becherglas wird durch eine bis zudoden reichende Kunststoffwand in zwei Teile

getrennt. Die Vend ist fur den Elektrolytedurchlassig, eine Bertuhrung der Elektroden wird
aber wirksamverhindert. Die Kammern werden rit ZnBr,-Losung gefillt, in beide tauchen
Kohleelektroden. Es wird eine Gédispannung von 4,5-8 V angelegt (Abb. 7.8).

v
i —
i [
~ 0 _
Kohleelektrode— Kohleelektrode
N ZnBr,-Ldsung

Abb. 7.8 Elektrolyse ener Znkbromid-Lésung.

Auswertung:

1. Welche Stoffe entstehen an den Elektroden?

2. Formulieren Sie die Gesamaktion.

3. Formulieren Sie die Redoxreaktionen an Kathode und Anode.

4. Ist die Zerlegung des Zinkbrods eine erwungene oder eine freiwillig ablaufende

Reaktion?

Es stellt sich nun die Frage, ob Zn und Bo niteinander zur Reaktion gebracht werden
konnen, dass nicht ¥kne, sondern elektrische Energie frei wird.

o B. Frese Justuskiebig-Universitét Giel3enJuni 2001



7 Elektrocherre 183

Es liegt nahe, hier dieselbe Anordnung zauieen wie bei der Elektrolyse der Zinkbridm
LOsung.

3. Umkehrung der ZnBr ,-Elektroly se

Gerate und Chemikalien:
wie imvorherigen Versuch, zuséatzlich kier Elektronotor 2 V, Spannungsessgerat

Durchfuhrung:

Nach der einige Minuten andanden Elektrolyse der Lésung von ZnBrat sich an der
Kathode Zink und an der Anode Brogebildet Man schliel3t die Elektroden Uber einen
Elektronotor zu einemStronkreis. Schalten Sie statt des Motors ein Velin in den
Stronkreis und nessen Sie die Spannung zwischen den Elektroden.

Stellen Sie die Richtung fest, der die Elektronen flie3en. Als Hilfe dient das Vorzeichen des
Voltmeters:Das Messgerat ,verlangt”, dass die &itronen am Minus-Eingang eintreten und
am Plus-Eingang wieder austreten. Nur dann liefert die Anzeige eine positive Spannung.

Auswertung:
Fornulieren Sie die von Ihnen veuteten Reaktionen an den Elektroden.

__info_pu

Ein Apparat, der auf diese Weise chemische Energie direkt in elektrische Energie umsetzt,
heil3t elektrochemische Zelle . Sehr haufig findet man auch den Ausdruck galvanisches
oder elektrochemisches Element  dafir.

Batterie ist (nach R6mpp) die volkstiimliche Bezeichnung fur elektrochemische Zellen.

Wichtige Definition fur die Begriffe ,Anode ___“ und ,Kathode *“:

Sowohl bei Elektrolysen als auch bei elektrochemischen Zellen unterscheidet man die
Elektroden durch die Bezeichnungen ,Anode“ und ,Kathode“. Entscheidend sind dafur die
Vorgange an den Grenzschichten Elektrode/Elektrolyt:

X Die Anode ist die Oxidationselektrode , sie nimmt Elektronen auf und schiebt sie in den
Leiterdraht.

x Die Kathode ist die Reduktionselektrode , sie gibt Elektronen an den Elektrolyten ab.

So ist bei der Elektroly se der ZnBr,-Losung der Minuspol gleichzeitig Kathode. Hier werden
Zn?*-lonen zu Zn reduziert. Der Pluspol ist Anode, hier werden Br’-lonen zu Br, oxidiert.

Bei der Zink/Brom-Zelle liegt, wie bei jeder anderen elektrochemischen Zelle auch, der Fall
umgekehrt. Anode ist hier die Zinkelektrode. Denn dort wird Zn zu Zn?*-lonen oxidiert. Es
werden Elektronen in den Leiterdraht geschoben. Fir einen Benutzer dieser Zink/Brom-
Batterie als Stromquelle ist die Zinkelektrode damit der Minuspol.

Die Brom/Kohle-Elektrode ist Kathode. Denn hier findet die Reduktion der Br,-Molekile zu
Br-lonen statt. Fir den Benutzer der Zink/Brom-Batterie ist die Brom/Kohle-Elektrode damit
der Pluspol.

Fur die folgenden Versuche sollte man sich dieser Definition immer bewusst sein.
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Zinkbromidelektroly se ZnBr, o Zn + Br,
Pol Reakton an der Ektrode | Elektrochenischer Vorgang | Bezeichnung der Elektrod p
Minuspol |Zn* +2¢é o Zn Reduktion Kathode
Pluspol |2Br o Br,+2¢€ Oxidation Anode
Zink/Brom-Batterie Zn+Br, 0 ZnBr,
Pol Reakton an der Ektrode | Elektrochenischer Vorganc | Bezeichnung der Elektrod b
Minuspol (Zn o Zn**+2 ¢ Oxidation Anode
Pluspol |Br,+2€o0 2Br Reduktion Kathode

4. Die Zink/Brom-Batterie

Geréate und Chemikalien:

Becherglas (250 mhohe Formy Zinkblech, Kohleelektrode mh Steckbuchse, Elektrootor,
Verbindungskabel, Krokodilkleme, Tonzelle, konz. KN@LAsung, Brom Pipette

Durchfihrung:

Dieser Versuch mss imAbzug durchgefiihrt werden!

Bauen Sie eine geeignete Versuchsanordnurgh.(AX.9) auf. Geben Sie in die Tonzelle
wenige Tropfen BromBetreiben Sie diesZink/BromBatterie etwa 15-20 Minuten.

____Kohleelektrode

Zinkelektrode konz. KNO,-Losung
mit Brom
[ Tonzelle
konz. KNO,-Losung 2

Abb. 7.9Zink/Brom-Baterie.

Entsorgung:

Die Losungen der vorherigen Versuche werdeaimemBecherglas vereinigt. Die rotbraune
Farbe des Brosinuss dabei verschwinden. Bach kann die Losung in den Behalter fur
Schwernetalle gegeben werden. DieitnmZink bedeckte Kohleelektrode wird itmverd.
Salzsaure gereinigt. Die Zinkelektrodkann von den anderen Gruppen zunéchst
weiterverwendet werden. Danach wird sie bei Bedarf abgesgdim
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20. Halbtag

Station 1: Elektroly se und Faraday -Gesetze

Im Gegensatz zurhadungstransport in Metatiest der Ladungstransport in lonen-Lésungen
(Elektrolyten) nit chemschen Reaktionen aden Elektroden verbunden: Es findet eine
Elektrolyse statt.

So scheiden sich beispielsweise bei der Elektrolyse
Kupferchlorid-Lésung an den Elektroden Kupfer u
Chlor ab. Die Kupfer-lonen neten die vomMinus-Pol,

der Kathode konmenden Elektronen auf und werden :
Kupfer-Atomen reduziert; die Chlorid-lonen geben a
Plus-Pol, detAnode Elektronen ab und werden oxidiel
Es findet also einedurch elektrischen Strom

erzwungene Redoxreaktionstatt, bei der Oxidation ung
Reduktion raumlich getrennt ablaufen und dig
Spannungsquelle als ,Elektronenpuet dient.

Abb. 7.10Schena zur Elektrolyse einer
Kupferchbrid-Lésung.

Kathode:  Cu®'(aq) +2 € o Cu(s) Reduktion
Anode: 2 Cl(aq) 0Clyg)+2e Oxidation
Cu?*(aqg) + 2 Cl(ag) o Cu(s) + Ch(g)  Redoxreaktion

Den Zusamenhang zwischen detadung Q die durch eine
Elektrolysezelle fliel3t und als Produkt aus Ss@mke und Zeit
definiert ist, und den an dendkkroden urgesetzten Stoffengen
fand MICHAEL FARADAY im Jahre 1834 experentell heraus. Die
von ihm gefundenen Gesetaftigkeiten konnen in einem
Experiment nachvollzogen werden.

Dazu werden verdiinnte Schwefelsaure in eikEFAMANNSCHEN
Zersetzungsapparat bei konstanter Sgtarke elektrolysiert und
die entstandenen Gasvoluma in bestimten Zeitabstanden
gemnessen.

Abb. 7.11HOFMANNSCHERZersetungsapparat
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Es ergeben sich folgendeené:

Zeit Ladung Wasserstoffvolumen Sauerstoffvolumen  Stoffmenge

tins QinA% Vy(Hp) inml Vn(Oy) in ml N(H2)=Vn/Vmn in mol
120 42 4,9 2,5 2,19 ~10*
240 84 9,9 4,9 4,42 ~“10™
360 126 14,8 7,5 6,61 ~10™
480 168 19,7 9,9 8,79 “10™
600 210 24,7 12,3 11,02 “10*

Tab. 7.1 Abgeschedene Gasvamina beieiner Eektrolyse beikonsenter Stomstéarke von | = 0,35A. Die
Volumina shd auf Nornbedngungen urgerechnebach pv  pv, mit p,=1013 hPa undF273 K (0 °Q.
T T,

Aus den Vérten folgt:

Die elektrolytisch abgeschiedenen Stadfigaen sind der durch den Strdmeis geflossene
Ladung proportional. (1.ARADAY -Gesetz)

-

Aus den gemssenen \Wten kann ran aber auch berechnen, welc
Ladung natig ist, unan der Kathode 1 ohOxoniumlonen nach

2 H;0™(aqg) + 2 € 0 Ha(g) + 2 HO(l)

zu reduzieren. Beinburchgang einer Ladung vaQ = 168 As werden
n(H,) = 8,79 “10* mol Wasserstoff abgeschieden, d.h. es wen@hO")
= 2n(H,) = 1,76 ~10° mol Oxoniumlonen entladen.

Q 168As 95455As/mol Abb. 7.12MICHAEL FARADAY
n(H,O ) 1,76710°mol (1791-1867), engther Phi-
kocheniker. Er fuhre die

, 9 Begriffe lon, Anion, Katon,
Fir die Einheit der Ladung gilt: [Q] = 1%= 1 Coulorb =1 C. Aﬁ%ge?K‘;rﬁ,odZ'f’Eek&gg und

Genauere Messungen ergeben dent\W Elektrolyse ein.

| F=96487 C ]

Diese GrolRe wird alsARADAY -Konstante bezeichnet.

Zur elektrolytischen Abscheidung einer besti®en Stoffrenge n eines Stoffes wird di
LadungQ = n "z "F benotigt, wobek die Anzahl der an der Elektrode pro lon tUbertragenen
Elektronen bedeutet. (2ARADAY -Gesetz)

1%

Uns erscheinen die vomaRADAY gefundenen Geset#ftigkeiten fast als selbstverstéandlich,
da wir mit der Existenz von loneand Elektronen vertraut sind. ZWRADAYS Zeiten jedoch
war dies nicht der Fall. Seine expeemtdl hergeleiteten Elektrolysegesetze lieferten
wichtige Erkenntnisse tber die Massenverhéltnisse beiisbleem Reaktionen und sie waren
die Grundlage fir die spater (idahr 1887) von RRHENIUS entwickelte lonentheorie.

o B. Frese Justuskiebig-Universitét Giel3enJuni 2001



7 Elektrocherre 187

Mit der FARADA¥Konstantersind wir nun in der Lage, die Ladung eines einzelnen Elektrons
zu berechnen. Win eine Ladung von 96847 C dureme Elektrolysezelle flie3t, werden 1
mol Elektronen von der Anode zur Kathode beférdert. Dividiean mie FARADA¥KoNstante
durch dieAvoGADRGZahl, so erhélt ran die Ladung eines Elektrons:

-1
i 96487C mol 1602110 C

N, 6022710%mol"*

e wird alsElementarladung bezeichnet.

Aufgaben:

1. Aus einer Kupferchlorid-Losung werden aler Kathode 6,3 g Kupfer elektrolytisch
abgeschieden. W lange rass elektrolysiertverden, wenn die Strostéirke 0,1 A betragt?
Welches Volurnen Chlor wird gleichziéig an der Anode unter Nodmedingungen
abgeschieden?

2. Ein Schnuckstick soll durch Elektrolgs einer Gold(lll)-lonen-Lésung in3 g Gold
vergoldet werden. Die Elektrolyse dauert 6 Minuteldhe Stronstarke ist erforderlich?
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Station 2: Elektrogravimetrisch e Analy se von Kupfer oder Blei

1. Analy se von Kupfer (200-300 mg/100 ml)

Durch Elektrolyse einer kupferhaltigen sautgisung lasst sich Kupfer quantitativ an der
Kathode abscheiden. Durchdgung der Kathodeor und nach der Elektrolyse kanramso
den Kupfergehalt der Lésung bestnen.

Versuchsdurchfihrung:

1. Fassen Sie die Platin-Netzelektrod& einemTuch (und nur andicken Stiel, nicht am
Netz selbst) an. Tauchen Sie die Elektrodéeif3e halbkonzentrierte Salpetersédure, um
alte Niederschlage zu entfernen, gpiillSie daraufhin i Wasser und Alkohol und
trocknen Sie die Elektrode 5 Minuten Hdi0 °C. Danach wird 5 Minuten abgekihlt und
die Elektrode exakt gewogen.eénh sich auf deElektrode Fett béfdet, erhitzt ran sie
bis zur Rotglut in einerBrenner imAnschluss an obige Reinigung.

2. Pipettieren Sie 40 hnder Analysenldsungn ein Becherglas (100 Ijmhohe Form und
geben Sie 3 trkonz. Schwefelsdure dazu. Rmsieren Sie die Kathode so, dass sich die
obere Kante nach Start des Magnetriihresnliber demFlussigkeitsniveau befindet.
Stellen Sie einen Stroron 2 A ein. Dazwsollten 3-4 V notwendig sein. 8kn die blaue
Farbe des Cu(ll) verschwunden ist, wird der Losung etwasireniifasser zugesetzt, so
dass eine neue, unbeschichtete Pt-Obeslden Losung ausgesetzt wirdetd bei 0,5 A
in den néachsten 15 Minuten keine wegteAbscheidung von Cu auf der frischen
Oberflache stattfindet, ist die Elektrolybeendet. Kann am eine weitere Abscheidung
beobachten, wird die Elektrolyse fortgesetzt und der Vollstandigkeitstest wiederholt.

3. Man senkt das Becherglas zuxbspulen de Elektrode nit einer Spritzflasche ab, ohne
dass die Stromufuhr unterbroben wird. Danach kann der Stroabgeschaltet werden.
(Wenn nan den Stronvor demHerausnehen der Kathode aus der Flussigkeit abschaltet
und die Séaure von den Elektroden splilt, kash stwas Kupfer wieder I6sen.)adthen
Sie die Kathode grundlich imWasser undAlkohol, trocknen Sie sie 3 Minuten bei
110 °C und kuhlen sie vor deragung 5 Minuten ab.

2. Analy se von Blei (200-300 mg/100 ml)

Durch Elektrolyse kann Blei aus einer Bleisészing anodisch als Blei(IV)oxid abgeschieden
werden.

Versuchsdurchfuhrung:

40 m der Analysenlésung werden in einertthale nt 20 ml konz. Salpetersaure und 80 m
Wasser versetzt. Der FlUssigkeitsspiegel solieht weniger als 2 cnunterhalb des
Schalenrandes liegen. Dann schalteh mie Pt-Schle als Anode, elektrolysiert zundchst m
einer Strorstéarke von 2-3 A und unterbriccam Anfang nach 10 und 20 Minuten die
Stroneufuhr fur einige Augenblicke, ukathodist abgeschiedenes Blei wieder in L6sung zu
bringen. Der Elektrolyt erhitzt sich durafen Strorfluss und braucht nicht zusatzlich von
aulR3en erwarbtzu werden. Die Teperatur sollte aber 70 °C nicht Uberschreiten. Nach 30, 60
und 90 Minuten wird jeweils eine Spatatgp Harnstoff hinzugegeben, ukathodisch
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entstandene HNOzu zerstdren. Die Dauer der Elektrolyse richtet sich nach verschiedenen
Faktoren (Stromichte, Terperatur, Gehalt der Lésung). Sie sollte nicht Uber zwei Stunden
liegen.

Die Anwesenheit von Pb in der Lésy prift nan mt Ammoniak und HS-Wasser
(Tupfeln!). Nach beendeter Elektrolyse wdig Losung nt Wasser verdinnt und gleichzeitig

mit einer Pipette abgesaugt, bis die Sts@rke nerklich gesunken ist. Erst dann wird der
Strom abgeschaltet, die SchalatrheillemWasser vorsichtig ausgespult, 1 Stunde bax.m

180 °C getrocknet und zur Auswaage gebracht.

Die vollstandige Entwéasserung von BbOx H,O ist nicht ohne teilweise Abspaltung von
Sauerstoff miglich. Man trocknet deshalb nursbzu einenkleinen, aber reproduzierbaren
Wassergehalt. Die in Abhéngigkeit der Trocknungsbedingungepirisoh ernittelten
Faktoren zur Berechnung des Pb-Gehaltes dertsaltenen \&eformsind in der Literatur
angegeben.

Reaktionsgleichungen:

Anode: PE"+2H0 0 PbQ+4H +26€
Kathode: NOs; +2H +¢€ o NO, + H,O
Po’*+26 o Pb

Zur Entfernung des gebildeten Nitrits:
2 NO; + OC(NH), + 2 H 0 2 N, + CO, + 3 HO (Diazotierung)
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Station 3: Die Fallungs-/Redoxreihe der Metalle

3.1 Einfuhrung

Zu Beginn der Neuzeit, als aaflen Gebieten der WWsenschaén viele Fortschritte erzielt
wurden, geschah dies auch auf débiet der Cheme. Im 16. und 17. Jahrhundert
beschaftigte @mn sich intensiv nt der Fragedie danals bekannten Metalle in eine sinnvolle
Reihenfolge zu bringen. In diesedmsanmenhang wurde auch untersucht, obnein Metall

in ein anderes uwandeln konne. Cheker und Alchenmsten fuhrten eine Vielzahl von
Versuchen durch, indesie z.B. Eisen in einedsung von blauer¥itriol (Kupfersulfat) oder
Blei in eine Losung von Hollenstein (Silbérat) bzw. Kupfer oder Silber in eine
».goldschaffende Tinktur* brachten. Die Ersaiengen, die sie dort beobachteten, fihrten die
meisten Alchensten dazu, an eine Umandlungder Metalle (Transmotation) zu glauben. Sie
fanden aber auch eine heute noch sinnvale gebréuchliche Reihe der Metalle, die
sogenannte Fallungsreihe.

3.2 Versuch

Fallungsreihe der Metalle

Gerate und Chemikalien:

Schnappdeckelglaser, Bleche von KampZink, Blei sowie Silber (aus Set), jeweils verdinnte
Ldsungen von Kupfernitrat, Zinksulfat, Bleinitrahd Silbernitrat, Pinzette, 3 Reagenzglaser,
Reagenzglasstander, Spatel, Zinkraspakeispane, Kupferspane, verd. Salzsaure

Durchfihrung:

1. Geben Sie jeweils ein Metallblech in dieduingen von Kupfernitrat, Zinksulfat, Bleinitrat
und Silbernitrat.

2. Tropfen Sie in Reagenzglasern jeweitss kleinen Probenvon Zink-, Eisen- und
Kupferpulver verdinnte Salzsaure.

Entsorgung:

Die Elektroden werden saubergesatyalt.

Die Schwermstallsalz-Losungen kénnen von danderen Gruppen weiterverwendet werden.
Anschlie3end werden sie in den Behélter fir Schwitaie gegeben.

Auswertung:

1. Beschreiben Sie |Ihre Beobachtungen und tragenlhre Ergebnisse in eine geeignete
Tabelle ein.

2. Fornulieren Sie die Reaktionsgleichungen.

3. Vergleichen Sie die Ergebnisse der beiden Versuche.

4. Finden Sie ausgehend von den Ergebnissie Ordnungsscheafir die Metalle und
stellen Sie eine ,Metallreihe* auf.

5. Welche Beobachtungen wirdeammachen, wenn am zu einer Silbernitrat-Losung eine
Zinkperle geben wirde?
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3.3 Theorie

Analog zu den korrespondierenden S&aure-B¥s@ren nennt an ein Systemaus einem
Reduktor (Red) und dermugehdrigen Oxidator (Ox) eikorrespondierendes Redoxpaar
Ordnen wir nun die imvorherigen Versuch verwendeten sowie weitere Redoxpaare aus
Metall-Atomen und deren korrespondierendEmen nach denReduktionsverriigen der
Metall-Atome oder demOxidationsverrigen der lonen, erhalten wir die in Tabelle 7.2
angegebene Reihenfolge. Amberen Ende dieser diedoxreihe der Metallebezeichneten
Reihe stehen die Alkalietalle, deren Atomdie starksten Elektronen-Donatoren sind. Die
Edelnetalle Gold und Platin, deren lonen ditirksten Elektronen-Akzeptoren sind, stehen
amunteren Ende dieser Reihe.

Wenn wir die Reaktionen der Metalleitn$alzsaure bertcksichtigen, so erscheint es sinnvaoll,
auch das Redoxpaaradserstoff-Molekile/Oxonim-lonen in diese Reihe einzuordnen. Die
Oxoniumlonen werden von Metall-Atoem, die starkere Elektronen-Donatoren sind als
WasserstdF-Molekiile, reduziert:

Zn(s) + 2 H0*(aq) 0 Ha(g) + 2 HO(l) + Zn*(aq)

Der Versuch zeigt, dass 8kerstoff zwischen Eén und Kupfer einzuordnen ist. Die genaue
Stellung des \&sserstoffs kann durch weitere Versuche bestimerden.

Red | Ox +ze
Na(s) I Na'(aq) +e
Bt Mg(s) I Mg*'(aq) +2€
SE Zn(s) | Zn**(aq) +2e€
5§ Fe(s) | Fe'agq) +2e
%E Ni(s) | Ni**(agq) +26€ -
g & sn(s) | Srt'f(aq) +2¢€ gt
I Pb(s) | PK'aq) +2e -3
£ Ha(g) + 2 BO(l) | 2H:0'(aq) +2¢€ 58
cu(s) | Cl'(aq) +2¢€ 6
Ag(s) | Ag'(aq) +¢€ g
Ha(s) I Ho’'(aq) +2¢€ £
Au(s) | Au**(agq) +3e€ ® O

Tab. 7.2Redoxrehe der Metalle und des Emenes Wassersiff.

Es qilt:

Ist ein Metall-Atomein starker Elektronen-Donator, dann igdas korrespondierende lon ein
schwacheiElektronen-Akzeptor.
Ist ein Metall-Atomein schwacherElektronen-Donator, dann ist das korrespondierende lon
ein starkerElektronen-Akzeptor.

Ein Metall-Atom kann ein Metall-lon, dasin der Redoxreihe unterhalb seines
korrespondierenden lons steht, reduzieren.
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Metalle, deren Atom von Oxoniurdlonen oxidiert werden, bezeichnetam als unedel
Metalle, deren Atom von Oxoniurdonen nicht oxidiert werden, bezeichnedmalsedel

Aufgaben:

1. Far einen Versuch bendtigt am hoch reies Kupfer(ll)-chlorid. Wirden Sie diese
Substanz i einemSilber- oder einerNickel-Loffel aus der Vorratsflasche entnedm®

2. In Abb. 7.13 wird gezeigt, wie an aus fobgrafischen Badern Silber zurtickgewinnen
kann. Formalieren Sie die Reaktion, bei der Silber entsteht. Statt Eisenwolle stehen
Kupferspéne und Zinkspane zur Verfigung. Begrinden SiejtwitenSilberabscheidung
besser gelingen isste.

Abb. 7.13Eisenwole-Eimer zur Rickgewnnung von Sber aus
fotografischen Bidern. De zu erdilbernde Lésung &3t von unen
nach oben durch diEsenwole. Das sth abschelende Sber
bleibt im Eimer, die ensilberte Losung fle3tdurch den Akduf ab.
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Station 4: Das Daniell-Element

4.1 Einfuhrung

Wie Sie bereits wissen, ist die Reaktion vogseli nit Kupfersulfat-Losung ein exotheen
Vorgang. Dasselbe gilt fir die Reaktion von Zinit Kupfersulfat.

Zn + CU¥" o Cu + zrf?

Diese Reaktion kann als Redoxreaktion int__ar'prtawerden, wonach Elektronen von Zink-
Atomen auf Kupfer-lonen Ubertragen werdénlich wie bei der Reaktion zwischen Zink
und Bromsollte es nun @glich sein, die Teilreaktionen

Zno zZrtt +2¢€
CU/" +2¢€ o Cu

Rauniich voneinander zu trennen und die Eteken Uber einen Draht von einer Zink- zu
einer Kupferelektrode zu leiten. Der nachgersuch soll Auskunft dariiber geben, ob diese
chemsche Reaktion in einer elektrochischen Zelle genutzt werden kann.

4.2 Versuche

1. Spannungsmessung zw ischen einer Kupfer- und einer Zink-Halbzelle
— das Daniell-Element

Gerate und Chemikalien:

Becherglas (250 by Tonzelle, Zinkstabelekide, Kupferstabelektrode Elektrodenhalter,
Voltmeter, Gluhlame, Kleinelektromtor, Kabel, Zinksulfat-Lésung (¢ = 1 afl),
Kupfersulfat-Losung (c = 1 al/l)

Durchfuhrung:

In das Becherglas gibtan die Zinksulfat-L&ung und stellt die Zinkelektrode hinein. Eine
Tonzelle, die i Kupfersulfat-Lésung geflllt isund in die die Kupferelektrode eintaucht,
wird ebenélls in das Becherglas gestellt. Maerbindet die beiden Elektroden elektrisch
leitend und schaltet nacheinander den Kleinetshbtor, die Glihbirne und das Voleter in
den Strorkreis (Abb. 7.14).

o B. Frese Justuskiebig-Universitét Giel3enJuni 2001



7 Elektrocherre 194

Zinkelektrode — — Kupferelektrode

— Tonzelle

ZnS0O,-Ldsung— — CuSO,-L6sung

Abb. 7.14Zink-Kupfer-Zelle (Datell-Element).

Hinwels:
Die Kupfersulfat-Losung der ersten Gruppied im nachsten Versuch weiterverwendet.

Entsorgung:
Die Metallsalzlosungen werden in den Behalter flr Schwetadiabfalle gegeben.

Auswertung:

1. Wie grol} ist die Spannung, die das Vater anzeigt?

2. In welche Richtung flieRen die Elektronen?

3. Fornulieren Sie die Reaktionsgleichungen fur die Gessaktion und fur die
Teilreaktionen an Kathode und Anode.

BT —

Die Zink/Kupfer-Zelle wird DANIELL-Element genannt. Sie wurde 1835 von JOHN FREDERICK
DANIELL, einem englischen Chemiker, erfunden und bis zur Erfindung der Trockenbatterie als
kleine elektrochemische Energiequelle verwendet.

Die Spannung zwischen der Zink- und der Kupfer-Elektrode im DANIELL-Element bei gleicher

Konzentration der Losungen betrdgt immer U = 1,1 V. Diese Spannung ist als
charakteristische GrofR3e fur die Kombination der Redoxpaare

Zn@) == zre*(ag) + 2 €

Cus)==cuw*(aq)+ 2 e

anzusehen.
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Diese Gleichgewichte bilden sich beim Eintauchen der
Metalle in die wassrige Losung an der Metalloberflache
aus. Aus dem Metallgitter gehen Metall-lonen in
Losung und Elektronen bleiben im Metall zurtick. Das
dadurch elektrisch negativ aufgeladene Metall zieht die
in LOsung gegangenen positiv geladenen Metall-lonen
wiederum an. Es bildet sich eine elektrische
Doppelschicht aus (Abb. 7.15). Da die Tendenz der
Zink-Atome, unter Elektronenabgabe lonen zu bilden,
groler ist als die der Kupfer-Atome, herrscht an der
Zink-Elektrode ein Elektroneniberschuss gegeniber
der Kupfer-Elektrode. Die Zink-Elektrode bildet den
Minus-Pol, die Kupfer-Elektrode den Plus-Pol der
galvanischen Zelle. Die Zink-Halbzelle, in der die
Zink/Kupfer-Zele. Die unerschediche Elektronenabgabe odgar Oxidation erfolgt, ist d!e
Aufladung der Mitalle erkirt das Donator-Halbzelle , die Kupfer-Halbzelle stellt die

Auftreten der Potentialdifferenz Akzeptor-Halbzelle dar.
(Spannung).

Abb. 7.15Schenatische Darstilung der
elektischen Doppekchichten in der

Wéhrend des Betriebs der Zelle nimmt allmahlich die
Masse der Zink-Elektrode ab und die der Kupfer-
Elektrode zu. Entsprechend sinkt die Konzentration der
Kupfer-lonen in der Kupfer-Halbzelle, gleichzeitig steigt
die Konzentration der Zink-lonen in der Zink-Halbzelle.
Infolge einer Wanderung der Sulfat-lonen von der
Kupfer-Halbzelle durch die semipermeable Wand der
Tonzelle in die Zink-Halbzelle und der Zink-lonen von
der Zink-Halbzelle zur Kupfer-Halbzelle bleibt in den
Lésungen beider Halbzellen Ladungsneutralitat
gewabhrleistet.

Abb. 7.16Elekironenfuss und lonen-
wanderungn einer Znk/Kupfer-Zele.

Mit Hilfe des folgenden Versuchs kénné&he noch einml die Reaktionen inDANIELL-
Element nachvollziehen.

2. Die Reaktionen im galvanischen Element Zn/Zn  ?*//Cu?*/Cu

Gerate und Chemikalien:

Becherglas (250 By Tonzelle, Verbindundsbel, Kohleelektrode, Zinkstabelektrode,
Kupfersulfat-Losung, Kaliumtrat-Losung, Voltneter, Waage, Reagenzglaser, Tropfpipette,
Kaliumhexacyanoferrat(lll)-Losung
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Durchfiuhrung:

Dieser Versuch wird arRraktikunstag nur eimal von der jeweils ersten Gruppe aufgebaut.
Die folgenden Gruppen sollen aber denrd¢ehsaufbau nachvollziehen kdénnen und die
Aufgaben l6sen (AusnalenNr. 5. Lassen 8isich die Gewichtsanderung von der ersten
Gruppe sagen.).

In das Becherglas wird die Kupfelgi-Lésung gegeben und die Kohleelektrode
hineingestellt. Die Tonzelle wirditrKaliumnitrat-Loésung geftllt. Die Losung in der Tonzelle
sollte hoher stehen als iBecherglas. Man dteeine vorher ausgewogene Zinkelektrode in
die Tonzelle und diese schliellich in d#&echerglas. Man verbindet zunachst die
Zinkelektrode elektrisch leitend Uber ein [oeter mit der Kohleelektrode. Anschliel3end
entfernt nan das Voltneter und verbindet diElektroden direkt. Nach 15 Minuten, 1 Stunde
bzw. 1 Tag beobachtetam die Versuchsandnung und fiihrt untenstehende Aufgaben durch
(Spannungsmssung nur zu Beginn der Versuchsdurchfihrung).

Zinkelektrode Kohleelektrode

KNO,-L6sung CuSO,-L6sung

Abb. 7.17Reaktionen anbaniell-Elenent.

Entsorgung:

Am Ende des Praktikustages kann der Versuch von der ersten Gruppe abgebaut werden. Die
Zinkelektrode wird nach deWiegen gesauberDie Kohleelektrode wird in ein inverd.
Salpetersaure gefllltes Reagenzglas gestellt. Die Zink-lonen enthaltenderikedizbdsung

und die Kupfersulfat-Lésung werden in den Behélter fiir Scheteflsalze gegeben.

Auswertung:

1. Messen Sie die Spannung zwischen den Elektroden.

2. In welche Richtung flieBen die Elektronen?

3. Lassen Sie nach Entfernen des Vens und Kurzschlielen der Elektroden die
Versuchsanordnung einige Zeit steheneldhe Erscheinungen koénnen Sie an der
Kohleelektrode beobachten?

4. Prufen Sie die Losung in der Tonzelle auf Zink-loneh Kaliumhexacyanoferrat(ll)-

LOsung.

Wiegen Sie die Zinkelektrode nach Abspulen und Trocknen aus.

Formulieren Sie die Reaktionsgleichungen an den Elektroden.

oo
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21. Halbtag

Da an diesenPraktikunstag zumbesseren Mstandnis die Stationen in der vorgegebenen
Abfolge bearbeitet werden iesen, ermpfiehlt essich, die einzelnen Lernstationen je nach
Anzahl der Studentengruppen zwei- oder detiaufzubauen. Stationenarbeit iablichen
Sinn ist an dieserag leider nicht raglich.

Station 1: Die Spannungsreihe der Metalle — die Erw eiterung der
Fallungsreihe

1.1 EinfGhrung

Die Kombination der Redoxpaare Zn/Znund Cu/CG" im DANIELL-Element ergibt bei
Ldsungen der Konzentratian= 1 nol/l die SpannundJ = 1,1 V. Welche Spannungen isst

man nun bei der Kotination anderer Redogpare nit Metall-Atomen als Elektronen-
Donatoren?

Zur Beantwortung dieser Frage sollen imegi Versuchsreihe je zwei Halbzellen aus
verschiedenen Metallen und entsprechenden Salz-Losungen =zu galvanischen Zellen
kombiniert und die Spannung zwischen den Metall-Elektroderegeen werden.

1.2 Versuch

Die Spannungsreihe der Metalle

Gerate und Chemikalien:

Becherglaser (50 i)y Voltmeter, Zink-, Blei-,Kupfer- und Silberelekéden (Bleche aus Set),
Lésungen von Kupfersulfat, Bleinitrat, Zinksulf&ilbernitrat und Kaliumitrat (jeweils ¢ = 1
mol/l), Verbindungskabel, Krokodilklemen, Filterpapier, Uhrglas, Pinzette

Durchfuhrung:

Die Metalle werden wie in Abb. 7.18 kdmmiert und die Spannungsbetrage gssen.
(Verbinden Sie das Volteter so it den EEktroden, dass eine positive Spannung angezeigt
wird.)

AN
V]

KNO,-Papier

Kupferelektrode

CuSO,-Lbsung —— AgNO,-Ldsung

Abb. 7.18Kombination einer Kupfer- nit einer Silber-Hallzelle.
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Entsorgung:
Die Metallsalzlosungen werden fir einen weiteren Versuch (Station 2) zurtickgestellt.

Auswertung:

1.
2.

3.

Tragen Sie die Potentialdifferenzen aller Halbzellen-Kioationen in eine Tabelle ein.
Entscheiden Sie mnHilfe des Voltneters,welche Halbzelle den Plus- und welche den
Minuspol der galvanischen Zelle darstédlt 19. Halbtag, Station 3, Versuch 3)
Formulieren Sie d@r die hergestellten galvanischen Zellen die entsprechenden
Zellendiagramme: Mey/Me;*'//Me,”*IMe. Die Donator-Halbzelle wird links, die
Akzeptor-Halbzelle rechts vomoppelschragsich geschrieben. Der Doppelschragstrich
deutet die Elektrolytbriicke zwischen den Halbzellen an.

Formulieren Sie fur jede dieser galvanisclgilen die Reaktion, die bei Betrieb der Zelle
ablaut.

Vergleichen Sie die Versuchsergebniss# der Stellung der Redoxpaare in der
Redoxreihe.

Als Hilfe bzw. zur Wiederholung dient derlgiende Info-Kasten, der die wichtigsten
Ergebnisse des Versuchs nochmals zusammenfasst.

__Info oy

Die Versuchsreihe zeigt folgende Ergebnisse:

1. Je weiter die Redoxpaare in der Redoxreihe auseinander stehen, desto grofer ist die
Spannung zwischen den betreffenden Halbzellen. Die hochste Potentialdifferenz kann
zwischen einer Zn/Zn?*- und einer Ag/Ag*-Halbzelle gemessen werden. (Vgl. die
Stellung der Redoxpaare in der Redoxreihe.)

2. In den galvanischen Zellen stellt die Zink-Elektrode stets den Minus-Pol und die Silber-
Elektrode stets den Plus-Pol dar.

3. Entsprechende Spannungen lassen sich addieren. So ist beispielsweise die Spannung
der Zink-Silber-Zelle gleich der Summe der Spannungen der Zink-Blei-Zelle und der Blei-
Silber-Zelle.

4. Stellen wir die gemessenen Potentialdifferenzen in einer Potentialskala graphisch dar
(Abb. 7.19), so wird deutlich, dass jedem Redoxpaar ein bestimmter Potential-Wert in
Bezug auf ein Bezugs-Redoxpaar, z.B. Zn/Zn**, zugeordnet werden kann. Dieser Wert
kann als MalR} fir die reduzierende Wirkung des Metall-Atoms oder die oxidierende
Wirkung des Metall-lons aufgefasst werden.

Zn/zZn**

0,63
Pb/P

048
Cu/Cu® 093 156

045 X . .
Ag/Ag+ ;Ar\lb\t/)(.)lz..lgGraphsche Dargllung der Pantiadifferenzen
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Station 2: Das Messen von Normal potentialen und die Erw eiterung der
Spannungsreihe durch Nichtmetalle

2.1 Einfihrung

Da nur Potentialdierenzengenessen werden kdnnen, benotigem stets einen Bezugspunkt
— eine Nullmarke. In der Praxis ist an Ubereingekomen, als Bezugssystenie Standard-
Wasserstoff-Halbzellestzulegen, in der das folgende Redoxpaar vorliegt:

H,(g) + 2H,0() = 2 H,0*(ag)+ 2 e

Da man keine Elektrode aus &serstoffgas haen kann, verwendetan eine Elektrode aus
eineminerten Platin-Blech, das in Salzsauré der Oxoniumlonen-Konzentratiorc = 1
mol/l von Wasserstoffgas unter Awspharendruck g = 1013 hPa) uspllt wird. Die
Oberflache des Platins adsorbieradsferstoff, der so fir das Redoxpaar bereitgestellt wird.

Fur das Potential der Standard-Wasserstoff-Halbelle hat man festgelegt:

E° (H2/2 H:O") = 0 V.

Die unter Standard-Bedingungen, druck p = 1013 hPa,Temperatur T= 25 °C und
Konzentrationen & 1 nol/l, gemessene Potentialddrenz zwischen einer Me/MeHalbzelle
und der Standard-"#¢serstoff-Halbzelle bezeichneamals Standard-Elektroden-Potential
oder Normalpotential oder Redox-Standard-Potential B des Redoxpaardde/Me®". Ein
Redoxpaar, das gegenuber der Standaadsafstti-Halbzelle den elektrisch negativen Rol
bildet, erhalt einen negativen Potentialty&in Redoxpaar, das gegenuber des$érstoff-
Halbzelle den elektrisch positiven Pol bildet, erhalt einen positiven Potentialwert.

Im folgenden Versuch sollen Sie die Na@potentiale der Metalle aus deworherigen
Versuch bestimen. Es gibt dabei zwei Madighkeiten, eine Standard-&gserstdfHalbzelle

zu bauen. Zuneinen kénnen Sie eine Platiaktrode von Vésserstoffgas ugpilen lassen.
Zum anderen kénnen Sie denaggerstoff vor Ordurch Elektrolyse von Salzsaure an einer
Platinelektrode herstellen. Probieren Sie einfach beide Varianten aus!

2.2 Versuche

1. Messen von Normalpotentialen mi  t der Normal-Wasserstoffelektrode

Gerate und Chemikalien:

Becherglaser (50 I Platinelektrode, Kolelektrode, Gleichspannungsgerat, Metallstreifen
von Silber, Kupfer, Blei, Zink (aus Set), Vembungskabel, Volteter, Blei-, Kupfer-, Zink-
und Silberlésungen sowie Kaliumtrat-Lésung und Salzsaure (jeweils ¢ = 1olff),
Filterpapier, Uhrglas, Pinzette
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Durchfiuhrung:

Maglichkeit A:

Man fullt ein Becherglas inSalzsaure, taint die Wasserstoffelektrode ein, lasst sie von
Wasserstoff uraplilen und verbindet sie Uber eine Filterpapierbriicke (KfEdrankt) und
ein Voltmeter nit einer Metall-Halbzelle (Abb. 7.20).

AN
V]

H—» —— KNO,-Papier
Kupferblech

CuSO,-Losung (c = 1 mol/l)

Platinelektrode

HCI

Abb. 7.20Messen des Noraipotenials mit einer von Wasserstff umspuiten Platinelektrode.

Mdglichkeit B:

Eine ,Wasserstoff-Halbzelle* erhdlt an ebenfdis, wenn nan eine Platinelektrode in ein
Becherglas mh Salzsaure (c = 1 ahl) stellt und nit einer ,Kohlehilfselektrode* bei
2-4 V eine halbe Minute elektrolysiert (adfe korrekte Polung achten!). Nun wird die
Hilf selektrode enérnt. Die ,\WasserstdfHalbzelle®, bei der inPlatinblech der \&sserstaf
geldst ist, kann nun zur Messung des Nalpuentials Uber eine Filterpapierbriicke (KNO
getrankt) und ein Volteter nit anderen Halbellen konbiniert werden. Dabei sollte die
Wasserstoff-Halbzelle indemMinuspol des Voltraters verbunden werden (Abb. 7.21-22).

Platinelektrode — — Kohleelektrode

\_®™ —/ Salzsaure (c = 1 mol/l)

Abb. 7.21Elektolyse von Satséure zur Viisserstff-Herstellung.

o B. Frese Justuskiebig-Universitét Giel3enJuni 2001



7 Elektrocherre 201

KNO,-Papier

“Wasserstoffelektrode™—— Kupferelektrode

Salzsaure (c =1 mol/l) —— CuSO,-L6sung

4
||

Abb. 7.22Messen des Noratpotentials von Kupfer ineine selbst hergestellten &serstoffelektrode.

Entsorgung:
Die Losungen werden flr einen weiteren Versuch (Station 3) aufbewabhrt.

Auswertung:

Welche Spannungen gegeniber deasgérstoff-Halbzelle kdnnen Sieessen?
Stellen Sie jeweils die Stramhtung fest.

Welche Vorgéange laufen an den Elektroden ab?

Vergleichen Sie die gefundenereié nmt denen der Tabelle 7.3.

Warum haben die Nor@potentiale unterschiedliche Vorzeichen?

arwnE

Die Standard-Elektroden-Potentiale einigdetalle sind in der Spannungsreihe tabelliert
(Tab. 7.3).

Anhand der Spannungsreihe kénnen wir 8iandardbedingungen die Zellspannung jeder
beliebigen galvanischen Zelle bestien, denn die Zellspannung (Potentialdifferenz)
ergibt sich aus der Differenz der Standard-Elektroden-Potentiale:

U = 'E° = E%(Akzeptor-Halbzelle/Kathode) — E°(Donator-Halbzelle/Anode)

Weliterhin kbnnen wir feststellen:

Jenegativer das Potential eines Redoxpaares issastarkere Elektronen-Donatorensind
die Metall-Atone, unso unedlerist das Metall; jgpositiver das Potential ist, uso starkere
Elektronen-Akzeptoren sind die Metall-lonen, uso edler ist das Metall. Demach ist
Lithium dasunedelstaundGold dasedelste Metall
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Red | Ox +z€ E%inV
Li(s) | Li*(aq) +e -3,04
K(s) | K*(aq) +€ -2,92
Ca(s) | Cd'(aq) +26€ -2,87
Na(s) | Na'(aq) +¢€ -2,71
Mg(s) | Mg*(aq) +2¢€ -2,36
Al(s) | Al*@q) +3e -1,66
Mn(s) | Mn®(aq) +2¢€ -1,18

S Zn(s) | Zn**(aq) +26€ -0,76

é’ Cr(s) | cragq) +36 -0,74

= Fe(s) | Fe'aq) +2¢€ -0,41

@ Cd(s) | Cd'(aq) +2¢€ -0,40

9 Co(s) | Co*'(aq) +26€ -0,28

E Ni(s) | Ni*(agq) +2¢€ -0,23

< sn(s) | Srff(agq) +2¢€ -0,14
Pb(s) | Pkf'(aq) +2€ -0,13 =
Ha(g) + 2 BO(l) | 2 HO'(aq) +2¢€ 0 S
cu(s) | Cl(ag) +26 +0,35 =
Ag(s) | Ag‘laq) +e€ +0,80 @
Hg(s) I Hg*'(agq) +2¢€ +0,85 S
Pt(s) | Pf'aq) +2¢€ +1,20 3
Au(s) I Au*(agq) +3€ +1,41 5

Tab. 7.3Spannungsrae der Metalle.

Aufgaben:

1. Welche Zellspannung rest man unter Standabedingungen bei galvanischen Eénten,
die sich aus den aglichen Konbinationen der folgenden Redoxpaare ergeben?
Cd/Cd?*, Ni/Ni?*, Pb/PE*, Au/Au®', Cr/Cr3*
2. Welche Reaktionen laufen in diesen Zallgb, wenn an Stromentnimmt? Geben Sie die
entsprechenden Zellendiagnaman.

BT —

Warum hat Lithium das kleinste Standard-Elektroden-Potential?

Bei den Alkalimetallen steigen die Standard-Elektroden-Potentiale von Natrium bis Caesium
zu negativen Werten hin an, d.h. die Elektronen-Donator-Starke nimmt zu, wie man es auch
entsprechend der Abnahme der lonisierungsenergien erwarten kann. (Je gré3er das Atom,
desto weniger Energie bendtigt man, ein Elektron aus der auf3eren Schale zu entfernen.)
Aber nicht Caesium, sondern Lithium hat Uberraschenderweise das Potential mit dem
gréRten negativen Wert. Eine Erklarung dafiir finden wir, wenn wir den Ubergang von Metall-
Atomen aus dem festen Metallgitter zu hydratisierten lonen in Teilschritte zerlegen.

Beim Vergleich von Lithium und Kalium stellen wir dann fest, dass die frei werdende hohe
Hydratationsenthalpie der kleinen Lithium-lonen die aufzuwendende kleinere Sublimations-
und lonisierungsenthalpie der Kalium-Atome tberkompensiert (Abb. 7.23).
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Abb. 7.23Teilschritte und Enthalpien bei der Oxidativon 1 nol Lithium- bzw. KaliumAtomen.

Allgemein kann man feststellen, dass Metall-Atome umso stérkere Elektronen-Donatoren
sind, je kleiner die lonisierungs- und je gréRRer die Hydratationsenthalpien sind. Aber auch die
wesentlich kleineren Sublimationsenthalpien beeinflussen die Elektronen-Donator-Stéarke der
Metall-Atome. Dies wird besonders deutlich beim Vergleich der Redoxpaare Cu/Cu? und
Zn/Zn**. Bei beiden sind die lonisierungs- und Hydratationsenthalpien etwa gleich groR, die
Sublimationsenthalpie von Kupfer ist aber erheblich gré3er als die von Zink. Zink-Atome sind
daher starkere Elektronen-Donatoren als Kupfer-Atome (wie wir vom DANIELL-Element
wissen).

An dieser Stelle mss betont wereh, dass die gesssenen Spannungen, d.h. die
Potentialdifferenzen, sich auf wassrige wigen und auf Aquakgotexe der geldsten lonen
beziehen. Dass sich bei der Bildung and&@mplexe, z.B. von Aminkonplexen (nit NH3
statt mt H,O), andere Potentiale ergeben, solfaigenden Versuch gezeigt werden.

2. Potentialdifferenzen zw ischen Kupferhalbzellen mit verschiedenen
Kupferkomplexen

Gerate und Chemikalien:

Becherglaser (100 Ilm 2 Kupferstabelektroae Elektrodenhalter, Kupfersulfat-Losung (c = 1
mol/l), konz. Ammoniak-L6sung, Kaliumitrat-Lésung (c = 1 mol/l), Messzylinder (50 ),
Voltmeter, Filterpapier, Uhrglas, Pinzette, Verbindungskabel

Durchfihrung:

In die beiden Becherglaser werden jew8isn Kupfersulfat-Lésung eingefillt. Man stellt
die Kupferelektroden hinein, verbindet sie étesch leitend Uber das Voleter und stellt mb
einemmit Kaliumnitrat getréankten Filterpapiegine Elektrolytbriicke zwischen den beiden
Kupfersulfat-Lésungen her.

Nach der Feststellung der Spannung stedih mm das eine Becherglas ein Themeter, um
die Tenperatur zu bestimen. Dann fugt ran 30 m konz. Anmoniak hinzu und erittelt die
Tenperaturerhthung. Aus defdlauen Kupfertetraaquakgex [Cu(HO)4?" hat sich der
tiefblau gefarbte Kupfertetraaninkonplex [Cu(NH)4]?* gebildet. In das andere Becherglas
gibt man 30 m Kaliumnitrat-L6sung, umVerdinnungseffekte auszuschlie3en. Nurssh
man wiederumdie Spannung zwischen den Elektroden.
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Entsorgung:
Die Losungen werden in den Behélter fur Schwetaftsalze gegeben.

Auswertung:

1. Welche Spannung zwischen den Elektroderdém beiden Kupfersulfat-Losungen bzw.

zwischen der reinen Kupfersulfat-Loésung uted mit konz. Ammoniak versetzten Losung

stellen Sie fest?

In welche Richtung fliel3en jeweils die Elektronen?

Wie andert sich die Tegwmaratur? Vélche Aussagen kann am demmach Uber die

Komplexbildungsenergie der Aminkonplexe des Kupfers sageWie begrindet dies

den Elektronenfluss?

4. Welche Spannung erwarten Sie zwischeiner Zink-Halbzelle b einer Zinksulfat-
Losung (c = 1 mdl/l) und einer Kupfer-Halkelle, die eine Kupfertetraanmnsulfat-
Losung (c = 1 ral/l) enthalt?

w N

Die Spannungsreihe der Metalle soll nun duramgel Nichtnetalle, die Halogene Chilor,
Bromund lod, erganzt werden. Dazu zunachst einige Vogbamgen:

Im Kapitel ,Redoxreaktionen* haben Sie Versuche durchgefiihrt, bei denen Sie das
Oxidationsvermgen der Halogene untersuchbba. Sie stellten daais unter anderenfest,

dass Chlor Bromd zu Bromoxidieren kannDiese Reaktion wird technisch zur Gewinnung
von Bromaus Meerwasser ausgenutzt, aucinnvdie Konzentrationen an Brasrlonen nur
sehr gering sind. Das durch Einleiten von Chldrilgete Bromwird mit Luft ausgeblasen. Es
kondensiert in einer{thlturm

Des weiteren kann Chlor lodid zu lod oxidierevozu auch Bronmin der Lage ist. lod
dagegen ist gegentber den anderen Halogeniden kein Oxidattehdmsgesarmkann nan
festhalten, dass d&xidationsvermdgen der Halogene inPeriodensystem von oben nach
unten abnimmit.

Um die Standard-Elektroden-Potentiales ajuantitatives Mal3 fur das Reduktions- bzw.
Oxidations-Vernigen der Redoxpaare Halogenlbtgenid zu bestimen, kann nan sich eine
vereinfachte galvanische Zelle aus eineas®érstoff- und einer Halogen-Halbzelle zur Hand
nehnen.

Durch Elektrolyse von Salzsaure bzwngasauerten Kaliubnomid- und Kaliumodid-
Losungen (jeweils ih ¢ = 1 nol/l) lassen sich an den Elektroden die Halogene und
Wasserstoff erzeugen. Nach Abbruch der Elelgelwird ein Voltneter zwischengeschaltet
und die Potentialdifferenz bestinh Fuhren Sie dies ifolgenden Versuch durch!

3. Die Stellung der Halogene in der Spannungsreihe

Gerate und Chemikalien:

Becherglaser (50 Ip Voltmeter, 3 (ndglichst pordse) Kohleelektroden, Platinelektrode,
Elektrodenhalter, Lésungen von Kalibromid undKaliumiodid sowie Salzsaure (jeweils ¢ =
1 mol/l; die Losungen von Kaliutromid und -iodd werden jeweils i verd. Salzsaure
angesauert), Spannungsquelle, Verbindungskabel
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Durchfiuhrung:

Die Becherglaser werdenitmetwa 30 nh der entsprechenden Salzlésungen gefillt und die
Elektroden eingetaucht. Es wird zunacmgt 4,5 V etwa 2-3 Minuten elektrolysiefanalog

zu Abb. 7.21, wichtig: Die Kohlesltrode wird mit dem_Pluspaller Spannungsquelle
verbunden!) Nachdemdie Halogenabscheidung an demode deutlich ist, schlie3tan die
Elektroden fur 1-2 Sekunden kurz und verbinsiet dann Uber ein Volteter. Dabei sollte
auch hier die \asserstoffelektrode indemMinuspol des Voltraters verbunden werden.

Entsorgung:
Die Halogen-/Halogenid-lonen werden imemn grof3en Becherglas gesameit, mit etwas
Eisenspanen versetzt und in den Behalter fir Schetalemngegeben.

Auswertung:

1. Vergleichen Sie die von lhnen gessenen PRentialdifferenzen i den Werten in
Tabelle 7.4.

2. Bestatigen lhre Ergebnisse dieoben erwahnte Gesetéfigkeit Uber das
Oxidationsvermgen der Halogene?

Red | Ox +2¢ E%inv
2 I'(aq) | I2(S) +2¢e¢ +0,54
2 Br(aq) | Bra(l) +2€é +1,07
2 CI(aq) I Clx(g) +2€ +1,36
2 F(aq) | F2(0) +26 +2,87

Tab. 7.4Spannungsrée der Habgene.

! Das Nornalpotenial von 2 F/F, kann aufgrund der Geféhrlichkeit vonuBt nicht experirentell ernittelt
werden Es zeig sich dass es den grofdten positiven Wert amimmt. Es dbt demnach kein starleres
Oxidationsmittel als Flwor. Des weiterergibt es kein Oxidationsmittel, das Fluorid-lonen zu elenertaremFluor
oxidieren kann.
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Station 3: Die Silber/Silberchlo rid-Elektrode und die Elektroden-
potentiale w eiterer Redoxpaare

3.1 Einfuhrung

Stehen fir das Messen von Elektroden-Riaéen keine Vesserstoff-Elektroden zur
Verfiigung, dann kann eine andere Standard-Eldkt nit konstantemPotential verwendet
werden. Besonders geeignet ist die Silber/Silblerid-Elektrode. Sie wird sehr haufig als
Bezugselektrode in kdbmierten Glaselekoden, wie Sie sie von der pH-Messung kennen,
verwendet. Die ihr zugrunde liegende potentialbesnde Reaktion lautet:

Ag(s)+ Cl(ag) o AgCI(s)+ €.

3.2 Versuche

1. Herstellung einer Silber/Silberchlori  d-Elektrode mit konstantem Potential

Gerate und Chemikalien:

Becherglaser (50 Iy Silberdraht, Platinelektrode, Filterpapier, Gleichspannungsquelle,
Schwefelsaure (¢ = 0,5 aM), Kaliumchlorid-Losung (¢ = 1 ml/l und 0,1 nol/l),
Kaliumnitrat-L6ésung (c = 1 rol/l)

Durchfiihrung:

Man flllt ein Becherglas ih Schwetlsaure, & weiteres Becherglas wirditniKaliumchlorid-
Losung (c = 1 ral/l) gefillt. In die Schwefelsdertaucht man eine Platinelektrode und in die
Kaliumchlorid-L6ésung einen etwa 8 ciangen, sauberen und zu einer Spirale gedrehten
Silberdraht. Man verbindet die beiden Bed#&ser Uber ein i Kaliumnitrat getranktes
Filterpapier und den Silberdrahtitndem Pluspol, die Platinelektrodeiihndem Minuspol der
Spannungsquelle. Man elektrolysiert nun etwa 4-5 Minuten bei 15 V.

Die Silberelektrode Uberzieht sich zugrol3en Teil nt weiRlichem fest anhaftendem
Silberchlorid. Die Spannung zu deitWasserstéf beladenen blanken Platinelektrode betragt
etwa 0,273 V. In der Literatur findetam als Standardpotential der Silber/Silberchlorid-
Elektrode +0,234 V in 1 plarer Kaliunchlorid-Losung.

Die Silber/Silberchlorid-Elektrode kannamin einer Flasche imKaliumchlorid-Losung (c =
0,1 nol/l) aufbewahren. Sie steht sofort und jederzeit wieder als Elektratiedem

Standardpotential Ag/AgCl: +0,234 V zur Vigung, wenn @ sie in eine Kaliurchlorid-
Lésung (c = 1 ral/l) eintaucht.

Fuhren Sie nun inder Silber/Silberchlorid-Elektrode folgende Potentiedsungen durch.
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Bei den bisherigen Versuchen wurde men vom Redoxpaar Element/Element-lon
ausgegangen und sein Naipotential bestimmt. Bei vielen Redoxreaktionen sind aber nur
lonen (F&/F€") oder Molekiil-lonen (Mn®; Cr.0;%) beteiligt. Es stellt sich daher die
Frage, ob auch bei solchemenumladungeiNormalpotentiale bestimt werden kénnen.

2. Normalpotential bei der lonenumladung Fe ~ **/Fe?

Gerate und Chemikalien:

2 Becherglaser (50 I Kaliumchlorid-Lésung (¢ = 1 ml/l), Ag/AgCI-Elektrode nit
Krokodilklemme, Voltmeter, Pt-Elektrode, Eis€ll)-sulfat, Eisen(lll)-nitrat, Lo6ffelspatel,
Kaliumnitrat-Lésung, Verbindungskabel, Filterpapier

Durchfiuhrung:

Das eine Becherglas wird itm30 m Kaliumchlorid-Lésung gefullt und die Ag/AgCl-
Elektrode eingetaucht. In das andeilét fnan 30 m Fe*'/Fe**-Salzlosung (je ein Loffelspatel
Fe(NQ)s und FeSQin 30 ml Wasser) und taucht dort die Platinelektrode ein. Man verbindet
die Becherglaser ineiner KNGs-getrankten Filterpapierbriicke und schliel3t die Elektroden
uber ein Voltneter.

Hinwels:
Die Kaliumchlorid-Losung wird imnachsten Versuch wiederverwendet.

Entsorgung:
Die Eisen-L6sung wird in den Behalter fur Schwetatiabfalle gegeben.

Auswertung:

1. In welche Richtung flieRen die Elektronen?

2. Messen Sie die Spannung zwischen dgektroden. Véiches Nornalpotential nouss
dermach die Halbzelle B&F&* haben?

3. Formulieren Sie die Reaktionsgleichungen.

Auch das Potential der lonenladung von Peranganat in saurer Losung und dessen
Abhangigkeit vonpH-Wert ist messbar.

3. lonenumladung MnOy4 + 8 H' / Mn?" + 4 H,O

Gerate und Chemikalien:

Ag/AgCl-Halbzelle aus vorherigenwersuch, Becherglas (2501ynMesszylinder (50 i),
Kaliumpermanganat, Platinelektrode, Voleter, Verbindungsschnire, Kalinitrat-Losung
(c = 1 nol/l), halbkonzentrierte Schwefelsaure (48 %), Spatel, Filterpapier,

Durchfuhrung:

Man stellt zunachst in einemBecherglas(250 m) aus 50 rh Wasser und 1 Spatel
Kaliumpermanganat eine gesattigte Losung hén. dieses Becherglas stelltam eine
Platinelektrode. Uber eine itrKaliumnitrat-Losung getrankte Filterpapierbriicke verbindet
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man diese Halbzelle inder Ag/AgCl-Halbzelleaus denvorherigen Versuch. Nunisst nan
die Spannung zwischen den Elektroden. Darbit gian zunachst 5 inhalbkonzentrierte
Schwefelsaure zur Kaliypermanganattésung und msst wiederum die Spannung.
Anschlie3end fugt an weitere 20 rhder Saue hinzu, dann weitere 25l mnd nisst jeweils
die Spannung zwischen den Elektroden.

Entsorgung:
Die Pernanganat-Losung wird in den Behéltér Schwernatalle gegeben. Die Pt-Elektrode
muss nit konz. Salzsaure gereinigt werden (Braunsteinbildung!).

Auswertung:

1. Welche Spannung mast nan in neutraler Losung?

2. Welche Spannungen kannambei Sdurezusatz feststellen?

3. In welche Richtung flieRen die Elektronen?

4. Wie grol3 ware die gesssene Spannung, weigegen die Noral-Wasserstoffelektrode
gemnessen wirde?

Wie ist das Ansteigen der Spannung bei Saurezusatz zu erklaren?

Welche Vorgange laufen an der Platinelektrode ab?

oo

Die Spannungsreihe kann uaeitere Redoxpaare und ihre Potentiale erganzt werden:

Red |  Ox +ze E%inv
H2S(9) | S(s) + 2 H(aq) +26é  +0,17
4 OH(aq) | Ox(g) +2 HO(l) +46  +0,40
Fef*(aq) | Fe(aq) +e +0,77
NO(g) + 2 HO(l) | NOs(ag) +4H(ag) +3€  +0,96
2 HO(l) | Ox(g) + 4 H(aq) +46  +1,23
Mn?'(aq) + 4HO() | MnOs(aq) +8H(agq) +5€  +1,51
2 HO(l) |  H,Oxaq) +2H(agq) +2e +1,77
2 SQ*(aq) | S06°(aq) +26  +2,01

Tab. 7.5Normalpoteniale weiterer Redoxpaare.

Mit der Kenntnis der Redoxpotentiale lassthsinun der Ablauf sétiicher Reaktionen
voraussagen.

Es qilt:

Die oxidierte Formeines Redoxpaares ist stets in der Lage, reliiizierten Formerder
Redoxpaare mhnegativerem Potentiau oxidieren.

Oder: Diereduzierte Fornmeines Redoxpaares ist stets in der Lage paildierten Formerder
Redoxpaare ihpositiverem Potentiatu reduzieren.
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Station 4: Lernkontrolle

An dieser Station kénnen Sigtrhlilfe von verschiedenen Ubungen noclisiiberpriifen, ob
Sie das Gelernte auch wirklich verstandedma Versuchen Sie zunachst, die Aufgaben
eigenstandig zu l6sen, bevor Sie sich die Losungen anschauen.

4.1 Aufgaben

1. Eine Zinkbronid-Lésung wird elektrolysiertNach Abbruch der Elektrolyseisst nan
zwischen den Elektroden eine Spannung ¢® V. Erklaren Sie das Auftreten der
Spannung nach der Elektrolyse.

2. Da Kupfer ein edles Metall ist, wird eicht von Salzsaure angegriffen. Halbkonzentrierte
Salpetersaure l8st es dagegefyawnd des hoheren Redoxpotentials von NO/NEP = +
0,96 V) gendl3:

3 Cu(s)+ 2 NOs(aq) + 8 H'(aq) o 3 Cif*(aq) + 2 NO + 4 HO(l)

Entscheiden Sie, ob Silber, Platin oder Getoch halbkonzentrierter Salpetersaure gelost
werden kdnnen. \&chen Trivialnanen tragt halbkonzentrierte Salpetersaure?

3. Man setzt in einer Chlor-Halbzelle illgemeinen keine Platin-, sondern eine Graphit-
Elektrode ein. Erklaren Sie dies anhand der Spannungsreihe.

4. Beim Betrieb eines Daniell-Eleemtes ninmt die Masse der Kupfer-Elektrode um
63,5 ng zu. Welche Ladungsmnge ist von deiZink-Elektrode zur Kupfer-Elektrode
geflossen®™m wie viel hat die Masse der Zink-Elektrode abgement?

5. Warum scheidet sich aus einer Lésung voimBefelwasserstoff Schwefel ab, wenn sie an
der Luft stehtFormulieren Sie die Reaktionsgleichung.

6. Ein Eisendraht wird in folgende Salzlésungen eingetaucht:
a) Calciunchlorid-Lésung
b) Bleinitrat-Losung
c) Silbernitrat-Losung.
Stellen Sie die Reaktionsgleichungen fur die ablaufenden Reaktionen auf.
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4.2 Ldsungen

1. Bei der Elektrolyse einer ZinkbradiLosungscheidet sich an der Kathode Zink und an
der Anode Bromab:

Minus-Pol: Zit*(aq) + 2 @ 0 Zn(s)
Plus-Pol: 2Br(aq) o Bry(aq) +2 &

Nach Abbruch der Elektrolyse liegt eirgalvanische Zelle vor, die aus einer Zink-
Halbzelle und einer Brofhlalbzelle besteht.

Die zwischen den Elektroden gessene Spannung von 1,9 V ergibt sich aus der
Differenz der Elektroden-Potentiale der Redoxpaare/BBmund Zn/Zif".

2. Aufgrund der Potentiale wird nur Silber vbalbkonzentrierter Salpeterséure geldst. Man
kann daher auf diese &¥e Silber von Gl und Platin trennen. Halbkonzentrierte
Salpetersaure tragt daher auch den &eStheidewasser

3. Platinelektroden werden bei langer&mwirken von Chlor oxidativ angegriffen, da das
Normalpotential von Pt/Bt kleiner ist als das von 2 @l

4. Gegeben:
Massenzunahender Kupferelektrode i@aniell-Elenent: n{Cu) = 63,5 ny
M(Cu) = 63,5 ng,
M(Zn) = 65,4 ngy

Gesucht:

Massenabnahender Zink-Elektrode (@n) und transportierte Ladung Q

LOsung:
mzTF

Berechnung der transportierten Ladung nach Baraday-GesetzQ

635mg 2 96487C ol *

635mg ol * 192974C

Mit z = 2 und F = 96487 C/ahergibt sich: Q

Massenabnahender Zink-Elektrode:

m(Cu) m(Zn)
M(Cu) M(Zn)

m(Zn) 654 mg
5. Der geloste Schwefelwasserstoff wird von Sauerstoff oxidiert:

2 HpS (aq) + ©(g) 0 2 S(s) +2 HO (1)
Ox(g) +2HO()+4€ | 40H(ag); E=04V
S(s) + 2 H(ag) + 2 &1 HuS(9); E°=0,17V

Wegen des groReren Elektrodenpotentials wirkt der Sauerstoff gegenuber
Schwetlwasserstdfals Oxidationsnttel.
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a) Es lauft keine Reaktion ab.
b) Fe(s) + PB'(aq) o F€*(aq) + Pb(s)
c) Fe(s) + 2 Ad(aqg) o Fe(aq) + 2 Ag(s)
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22. Halbtag

An diesemPraktikunstag emfiehlt es sif, Station 1 zuerst zu bearbeiten, da dErN$T-
Gleichung die Grundlage der folgenden Statiodarstellt. Diese Station sollte daher zwel
oder dreinal aufgebaut werden. Station 2-4 kénnen in beliebiger Reihenfolge durchlaufen
werden.

Station 1: Die Konzentrationsabha naqigkeit des Elektrodenpotentials —
Einfuhrung der Nernst-Gleichung

1.1 EinfGhrung

Bei der Messung der Noatpotentiale wurde gi besonderer Wt darauf gelegt, dass die
Metalle stets in Salzlésungen der Konzentratton 1 nol/l eintauchen. Man kann daher
vermuten, dass sich bei Losungen anderer z€oitration andere Wte fur die Potentiale
ergeben. Diese Vemnung lasst sich auch duréblgende Fragestellung ausdriicken. Besteht
eine Spannung zwischen zwei Halbzellenj benen gleiche Metalle in verschieden
konzentrierte lonen-Ldsungen eintauchen?

Dieser Frage sollen Sie in den folgenden Versuchen nachgehen.

1.2 Versuche

1. Potentialdifferenz zw ischen Ag-Elekt roden, die in verschieden konzentrierte
Silbernitrat-Lésungen eintauchen

Gerate und Chemikalien:

6 Schnappdeckelglaser, 2 Ag-Bleche (aus Sebglichst sauber), Krokodilklemen,
Kaliumnitrat-Lésung (c = 1 wl/l), Silbernitrat-Lésung (¢ = 1 wi/l, 0,1 nmol/l, 0,01 nol/l,
0,001 nol/l, far zwei Gruppen werden jeweilstwa 50 rh Losung bendtigt), Voltmter
(Messbereich 200 ), Filterpapier, Uhrglas, Pinzette

Durchfuhrung:

Ein kleines Becherglas wirditnetwa 10 nh 1 molarer Silbernitrat-Losung geftillt. In die
anderen Becherglaser fulltam die gleche Menge an 1; 0,1; 0,01 und 0,00Dblarer
Silbernitrat-Losung ein. Die beiden Bexblaser werden jeweils Uber ein Kp@uchtes
Filterpapier nteinander verbunden. Fir jeden Versuchussn nman einen neuen
Filterpapierstreifen benutzen. Die Silberelekien werden in die Lésungen getaucht und tber
ein Voltmeter verbunden. Dabei sollte die Silber-Halbzellear= 1 nol/l mit dem Pluspol
des Voltneters verbunden werden.
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Silberelektrode —

AgNO,-Losung (c = 0,1 mol/l) ——

KNO,-Papier

Abb. 7.24 Aufbau einer Silber-Konzertrationskette.

Entsorgung:

Geben Sie die Losungen in den Behélter fur Schetathe.

Auswertung:

1. Tragen Sie die gefundeneneité in die Tabelle 7.6 ein.
2. In welche Richtung fliel3en jeweils die Elektronen?
3. Welche Vorgange laufen an den Elektroden ab?

— Silberelektrode

—— AgNO,-Ldsung (c = 1 mol/l)

Konzentration | Potential gegen eine 1 Potentialdifferenzen zu den | Potential zur Standard
molare Silbernitrat-Lésung | jeweils vorangegangenen Wasserstoff-Halbzelle
Konzentrationsketten
1M ov - E=08V
0,1M E=(0,8-....... YV=....
0,01 M E=(0,8-....... YV=......
0,001 M E=(0,8-....... YV=......

Tab. 7.6Paenialdifferenzenbei Silber-Konzertrationsketten

Bei dem Versuch stellen wir fest, dass ibeiner Konzentrationsdifferenz von einer
Zehnerpotenz die Spannurld um etwa 0,06 V (genauer:0,059 V\J steigt. Bei einer
Konzentrationsdifferenz von zwei Zehnerpotenzen sin@ €6,059)V usw.

Insgesamt qilt:

U 0059V Tg

1mol/l
1
ag> @
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Bezieht nan nun das Potential der Silber-Haditlen nit geringerer Konzentration auf die
Standard-VésserstdtElektrode, danndlt der Wert kleiner aus als der der Silber-Halbzelle
mit der Konzentration ¢ = 1 oll. Dies liegtdaran, dass bei geringerer lonen-Konzentration
die oxidierende Wkung der Lésung nachlasst. Desch nuss vonE°(Ag/Ag’) = 0,8 V die
genessene Potentialdifferenz abgezogen werdendamPotential der Silber-Halbzellatm
geringerer Konzentration zu erhalten, z.B.

E(Ag/ Ag ic 0,01molll) 0,8V-0,059v Tg——mO )
102 moll/
bzw. (bei Logarithrreren des Kehrwerts)
-2
E(Ag/ Ag ;c 001moll) 0,8V 0059V Tg 0 ML (3
1 mol/l

Da in der Silber-Halbzelle tnc = 1 nol/l die Silber-lonen reduziert werden, wahrend das
Silber in den Halbzellen mngeringerer Konzenation oxidiert wird (was Sie bestimt auch

in Aufgabe 3 herausgefunden haben!), las&h Gleichung (3) auch folgendeafien
schreiben:

0 @
E E° 0059V Tg—— (4
gRed> (4)

@

Gleichung (4) ist ein Spezialfall der so genanterNsT-Gleichung,
die den Zusamenhang zwischen denklektroden-Potential eine
beliebigen Redoxsystesind der Elektrolyt-Konzentration beschreib

Im folgenden Versuch wird sich herausstellen, dass auch die Af
der Ubertragenen Elektronen in deemRNsT-Gleichung eine Rolle
spielt.

Abb. 7.25WALTER NERNST
(1864 bs 1941), Phsikoche-
miker, Professomi Gétingen,
Nobebreis fiir Chenie 1920

2. Potentialdifferenzen zw ischen Cu-E lektroden in verschieden konzentrierten
Kupfernitrat-Losungen

Gerate und Chemikalien:

6 Schnappdeckelglaser, 2 Cu-Bleche (ausrB@glichst sauber), Kaliunitrat-Loésung (c = 1
mol/l), Kupfernitrat-Lésung (¢ = 1 o¥/l, 0,1 nmol/l, 0,01 nol/l, 0,001 nol/l), Voltmeter,
Filterpapier, Uhrglas, Pinzette

Durchfuhrung, Entsorgung und Auswertung:

Siehe vorheriger Versuch.

Versuchen Sie, den Zusamnhang zwischerionenladung und konzentrationsabhangigem
Potential nit in die gefundene Gleichung einzuordnen.
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Konzentration | Potential gegen eine 1 Potentialdifferenzen zu den | Potential zur Standard
molare Kupfernitrat-Losung | jeweils vorangegangenen Wasserstoff-Halbzelle
Konzentrationsketten
1M oV - E=0,35V
0,1M E=(0,35-........ )V=....
0,01 M E=(0,35-....... )V=....
0,001 M E=(0,35-........ )YV=....

Tab. 7.7Paentialdifferenzenbel Kupfer-Konzertrationsketten

Bei diesem Versuch ergibt sich, dass bei einer Konzentrationsdifferenz von einer
Zehnerpotenz die Spannukbum etwa %2 70,059 Vsteigt. Demach ist zu vermiten, dass
Gleichung (4) in diesenkall um die Zahl 2(es werden 2 Elektronen Ubertragen) und im
allgenreinen Fall undie Zahlz erweitert werden mss. Insgesanergibt sich daraus:

0059V . 0% Q@

E E° 5
. gRed>() @

Gleichung (5)ollten Sie sich auf jeden Fall fur die Zukunft merken!

WALTER NERNST fand auf_thermadynanischemWeg die nach ihmbenannte Gleichung. |
exakter Formautet sie:

>

RT ()%

Tn @

E E° 6
Fz " Re> O @

mit R =8,3144 J/wl K
F =96487 C/ral
T = thernodynamsche Termeratur in K
z = Anzahl der Ubertragenen Elektronen

Bei Rauntenperatur T = 298 K (25 °C), bei der iAllgemeinen die Messungen durchgefihrt
werden, und einer Uformung des naturlichre Logarithnus in den Zehner-Logarithus
In x = 2,3026 Ig »erhalt nan Gleichung (5).

Tabelle 7.8 zeigt die BRNST-Gleichung flur einige Redoxpaare. Dabeuss darauf
hingewiesen werden, dass definitionsgBndie Konzentration der Metalle und Nichéatalle

sowie fester Stoffe, die an der Redoxreaktioteibgt sind, gleich 1 gesetzt wird. Dies fihrt

zu einer Vereinfachung der BRNNST-Gleichung. Sie kennen dies bereits vom
Massenwirkungsgesetz heterogener Gleichgewichte. Des weiteren fallt, wie in anderen Fallen
auch, die Konzentration anasser weg, da sie bereitsEf einbezogen ist.
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Redoxpaar NERNST-Gleichung
0,059V ,
Me(s) | Me*(aq) +ze E E —— Tg Me > @
£ po 0059V gHO Q

Hz(g) + 2 HO(l) | 2HO'(ag) +2 €

0059V Tg H,0 > 0059V @H

e po 0059V 1
2 Claq) | Ch(g) +2 é 2 “ca¥
E° 0059V 1g Cl > @
FE€'aq) | Fe'(aq) + e E E° 0059V Tg Fe
’ Fe? > @

Mn?*(aq) + 12 HO(l) | MnO,(aq) + 8 HO'(aq) + 5 &

Tab. 7.8NERNST-Gleichung eniger Redoxpaare.

Aufgaben:

1. Berechnen Sie die Elektroden-Potentiale fir

0059V . MnO, >"H,0 F

E E°
5 9 Mn?

Cé/Cwnd Au/Ac*-Halbzellen bei

Konzentrationen von [Mé] = 0,1 nol/l und [Me”] = 0,001 nol/I.

2. In einer galvanischen Zelle Zn/ZWC?*/Cu betragt die Konzentration der Kupfer-lonen:
[Cu®] = 0,2 nol/l. Die Zellspannung betragt U = 14 Berechnen Sie die Konzentration

der Zink-lonen in der Zn/Zi-Halbzelle.

Elektroden-Potentiale und das chemische Gleichgew

BT —

icht

Verbindet nan eine Ag/Ad-Halbzelle nit einer Fé'/Fe**-Halbzelle, ergibt sich ein

galvanisches Eleemt aus den Redoxpaaren

Fe**(aq) | Fe*(aq) + €
Ag(s) | Ag'(ag) + €

deren Standard-Elektroden-Potentiale nahe beieinander liegen. Ist die Konzentration der

E°=+0,77V
E°=+40,80V,

Eisen(ll)-lonen groR gegeniiber der Konzeigrader Eisen(lll)-lonen, so ist die Ag/Ag

Halbzelle die Akzeptor-Halbzelle und die’H&e**-Halbzelle die Donator-Halbzelle; denn

das Redoxpotentid#(Fe**/Fe™) ist kleiner alsE(Ag/Ag"). Die Zellreaktion verlauft von links

nach rechts.

Fe*'(aq) + Ag'(ag) | Fe¥*(aq) + Ag(s)
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Bei einer hohen Eisen(lll)- und einer kleinen Bi@H-lonen-Konzentration wird dagegen das
Potential

RT . pe® |
Fz Fe? @

E(Fe’ /Fe’ ) E°

nach der MRNST-Gleichung so groR, dass jetzt di¢Hee**-Halbzelle die Akzeptor- und die
Ag/Ag*-Halbzelle die Donator-Halbzelle ist. ®Zellreaktion verlauft nun von rechts nach
links.

Die Richtung dieser ukehrbaren Redoxreakin wird also bei gleicher Silber-lonen-
Konzentration durch das Konzentratisaghédltnis von Eisen(lll)- zu Eisen(ll)-lonen
bestimmt.

Ist die Eisen(ll)-lonen-Konzentration hohes aie Eisen(lll)-lonen-Konzentration, dann gilt
fur die Zellspannung des galvanischen Hais:

U = E(Ag/Ad) — E(FE*IFe®).

Bei Stroniluss in dieser Zelle sinkt durch didlaufende Zellreaktion die Konzentration der
Eisen(ll)-lonen und die Konzentration détisen(lll)-lonen ninmt zu. Das Potential
E(FE*/Fe) wird groRer. Gleichzeitig sinkt in der Silber-Halbzelle die Silber-lonen-
Konzentration; das PotentiB(Ag/Ag®) wird kleiner. Die Zellspannung sinkt.

Ist die Spannung ald = 0 V gesunken, flie3t kein Stromehr und es lauft keine Reaktion
mehr ab. Der Gleichgewichtszustand ist erreicht.

Dann istE(Ag/A]) = E(Fe’/Fe*)

RT RT . Fe*?
E°(Ag/ A — T Ag~”> E°Feld Fe? Th———
(Ag/Ag ) = TnAg (el ) £ s %
0 0 2 3 RT,.,% Fes> >
E°(Ag/ Ag ) E'(Fe" /Fe’ ) — In—= InAg @

FZz o Fe? >
3>

O R"I'T Fe

Fz " Fe? >~Ag ? @

ket (@

Der Term—————
Fe? >"Ag ?

ist @:hts anderes als der Massenwirkungsquotient der Redoxreaktion

Fe''(aq) + Ag'(ag) | Fe’*(aq) + Ag(s).

Im Gleichgewicht gilt:

)

Fe2 >Ag > @
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Daraus o6igt:
'E° RT TnK
F 7z
~, ~1 =0
nk FZ2°'E
RT
bzw. bei 25 °C:
o 0,059V Tg K
~1 =0
Ig K z"'E 0,03V 051
0059V 0059V
K=3,2

Dieser Zusammenhang zwischen der Differenz der Standard-Elektroden-Potentiale und der
Gleichgewichtskonstante gilt allgein fir jede beliebige Redoxreaktion.

Fur die Redoxreaktion zwischen Eisen(ll)-lanaind Silber-lonen ist die berechnete
Gleichgewichtskonstanté = 3,2 (bei 25 °C). Dies bedeutet, dass diese Redoxreaktion eine
typische Gleichgewichtsreaktion ist, bei der @teichgewicht alle Reaktionspartner, Edukte
wie Produkte, in deutlichen Konzentrationesrliegen. Bei den misten Redoxreaktionen ist
dies jedoch anders, denn schon kleinBotentialdifferenzen ergeben grole
Gleichgewichtskonstanten. So ist beispielsg@edie Gleichgewichtskonstante der Reaktion
zwischen Zink-Atoren und Kupfer-lonerk = 10*' (bei 25 °C) bei einer Potentialdifferenz
von 'E° = 1,1 V. Das Gleichgewicht liegt alsolistandig auf der Seite der Produkte. Kupfer-
lonen liegen imGleichgewicht in kaummessbaren Konzentrationen vor. Bei solchen
Reaktionen, bei denen Konzentrationsbestimgen nicht nehr in Frage kommen, bietet sich
die Messung der PotentialdifferenzedE® als Methode zur Bestimung der
Gleichgewichtskonstanten an.

Aufgabe:

Bestimmen Sie die Gleichgewichtskonstante der Reaktion
Cu(s) + 2 Ad(aq) | Cu*(aq) + 2 Ag(s)

bei Standardbedingungen. Interpretieren Sie das Ergebnis.
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Station 2: Funktionsw eise der Glaselektrode

2.1 Einfihrung

Wenn es in der Analytischen Chemdaraif ankommt, sehr geringe Konzentrationen
nachzuweisen, bietet es sich an, Spanmunge nessen. Man bedient sich dabei der
Konzentrationsabhangigkeit der Potentialdifferenzen, die sich ineyI¥-Gleichung

0059V O

E E° Tg Re)di (be@ta@dardledingungeh

widerspiegelt (Station 1).
Im Kapitel ,Saure-Base-Reaktionerfiaben wir bereits ein pH-Meter kennen gelernt,plin
Wert-Bestimmungen z.B. von Pufferlésungen dbeufuhren. Dams war das pH-Meter

allerdings eing,Black Box* fur uns. Mit Hilfe der Kenntnis Uber Potentialdifferenzen sind
wir nun in der Lage, die Funktionsweise eines pH-Meters zu verstehen.

2.2 Theorie

Im Prinzip beruht die pH-\&ft-Messung auf der Messung von Potentialdifferenzen zwischen
zwei WasserstdkHalbzellen.
Die NErNST-Gleichung lautet fir die hier ablaufende Redoxreaktion

Ha(g) + 2 HO(l) | 2 HzO'(aq) +2 €

E 0OV

0.05%V 4, HsO d 0059V T@H3O > 0059V

2 T
Demnach besteht ein linearer Zusaenhang zwischen demH-Wert und demPotential
einer Wasserstoff-Halbzelle und satmkann aus der Spannung zwischen einer Standard-
Wasserstoff-Halbzelle und einer a#kerstéf-Halbzelle unbekannter Oxoniuhonen-
Konzentration der pH-\&ft berechnet werden.

In der Praxis ist die pH-Messung eine deufigsten Konzentrationsbestmungen und wird
routinen@3ig durchgefuhrt. Dazu sindnArdnungen wie in Abb. 7.26 wenig geeignet. Sie
sind zu aufwendig. Deshalb hatam Messel&ktroden durch Korbination verschiedener
Redoxpaare entwickelt, wobei sich heute Hiastabmessketten(Abb. 7.27) durchgesetzt
haben und in der Praxis allgem angewandt werden.

Diese bestehen aus einer@oppelglasrohr aus zwei Halbzellen, einéulReren
Referenzlektrode und einerinneren Referenzlektrode, die Uber eine seamperneable
Glasnmembran mt der Messlosung verbunden ist. Alteser Glasembran bildet sich eine
Potentialdifferenz aus, die nur vgoii-Wert der Messlosung abhangt und von der Messkette
genessen wird.
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Nachfulloffnung

Pufferlosung it KCI

Abb. 7.26 Galvanisches Eleamt auszwei Pufferlosung it KCI

Wasserstoff-Halbzellen. AuRere Referenz-

elektrode Diaphragna
innere Referenz-

elektrode

Glasnembran

Abb. 7.27Langsschitt durch eine pH-Einstabmesslette.

Im Folgenden soll nun die Funktionsweise einer Glaselektrode naher erlautert werden.
Eine Glaselektrode uwss stets gut gewdassesein, was eine Quellung der auf3eren
Glasmembranwand zur Folge hat:

NasSiOf +4H,0 0 4Na +4 OH + SiO, 2 H,0

SiO, "2 H0O reagiert arphoter, d.h. es kann sowoRtotonen aufnehen als auch abgeben.
Besitzt nun die Messlosung einen geringen peWInd demach einen HydroniuAonen-
Uberschuss, so werden Protonen von dededen Glasembranwand aufgenomen. Die
auRRere Seite der Glasmbran ladt sich darmpositiv auf

Der Ladungstransport dieser positiven Ladung inneren Seite der Glasmbran erfolgt
uber die sich imGlas befindlichen NatriuAonen. An der inneren Seite der Glasnbran
werden schlie3lich Protonen abgegeben, diedesrPufferlosung neutralisiert werden. Da fur
diesen Neutralisationsprozess Anionenerbraucht werden, i8sen fir einen
Ladungsausgleich von der Ag/AgCI-Elektrode -IBhen nachgeliefert und die dabei
freiwerdenden Alonen an der Ag-Elektrode reduziert werden. Die innere Bezugselektrode
wird dadurch zur Kathode (Elektronen-Zdptor). Gleichzeitig wird die aul3ere
Bezugselektrode zur Anode (Elektronensator). Dies bewirkt insgesameine
Potentialdifferenz, die allein von def#{onzentration der Messlésung abhangt.
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Station 3: Potentiometrische Titration

3.1 Einfuhrung

Die potentionetrische Bestirmung des pH-Wrtesmit Hilfe einer Glaselektrode kennen Sie
bereits. An dieser Station lernen Sie nuni, Hilfe potentionetrischer Titrationen den Gehalt
an Halogenid-loneau bestirmen.

3.2 Versuch

Bestimmung der Ag *-lonenkonzentration einer Lésung

Gerate und Chemikalien:

3 Becherglaser (100 I Filterpapier, UhrglasPinzette, 2 Ag-Elektroden (Bleche aus Set),
Magnetrthrer, Burette, Silbernitrat-Lésu{g = 0,1 nol/l), Salzsaure (c = 0,1 ofl),
Vollpipette (10 nh), Messzylinder (10 1), konz. KNQ-L6sung, Voltneter,
Verbindungskabel

Durchfihrung:

In das erste Becherglas werdenmilOAnalysenlésung pipettiert unditmKNO3-Losung und
Wasser aufetwa 50 rh aufgefillt. Das zwéte Becherglas wird ih etwa 10 nh AgNOs-
Losung (c = 0,1 mi/l) sowie etwas KN@L6sung und Vésser geflllt. In die Becherglaser
werden jeweils eine Silberelelektrode geflat und diese Uber ein Volater verbunden. Als
Salzbriicke dient ein MKNO3 getranktes Filterpapier.

Die Burette wird nit 0,1 nolarer Salzsaure @@lt. Unter Rihren lasst am nun langsanaus

der Biirette die Salzsaure in die ‘Analysenlosung tropfen und notiert die nach Zugabe von
jeweils 0,5-1 rhgemessene Spannung (Abb. 7.28)e Titration wird wiederholt, wobei nun
amAquivalenzpunkt kleine Voluma zugegeben werden.

— Salzsaure
m (0,2 mol/)
v
KNO,-Papier K
Silberelektrode — —Silberelektrode
AgNO.-Lésung—— —— Ag"-Analysenlosung
(0,2 mol/l)

Abb. 7.28Versuchsaufbau zur gatiometrischen Ttration von Ag-lonen.
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Entsorgung:

Die Bezugshalbzelle kann von den folgen@appen weiterverwendet werden. Dasselbe gilt
fur die Salzsaure in der Birette. ZiBohluss werden die Silberldsungen in den Behélter fur
Schwernetalle und die Salzsaure in den Ausguss gegeben.

Auswertung:

1. Zeichnen Sie die Titrationskurve.

2. Wo liegt der Aquivalenzpunkt?

3. Wieviel mg Ag*-lonen sind in Ihrer Analysenlésung?

Aufgabe:

Eine galvanische Zelle besteht aus einer CtifElalbzelle (c(CG") = 0,1 nol/l) und einer

Ag/Ag*-Halbzelle (c(Ag) = 0,1 nol/l). Es wird so viel Natriuriodid zur Silber-Halbzelle

zugegeben, dass die lodid-lonen-Konzentratior) &(l0,1 nol/l betragt. Berechnen Sie die

1ZBeIIsp2ar2mung vor und nach der Zugabe von Naidnd (LoslichkeitsprodukK (Agl) = 10
ma“/l°).
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Station 4: Die pH-Abhangi gkeit von Redoxpotentialen

Die Redoxpotentiale einiger Redoxpaare siradksabhangig vonpH-Wert der Lésung wie
beispielsweise das Potential des Redoxpaares/MnO,, das nit zunehnender Oxonium
lonen-Konzentration steigt (s. vergangenen #kakistag). Dieses Verhalten ist auch nach
der NeErNST-Gleichung zu erwarten.

Fur das Redoxpaar

Mn%*(aq) + 12 HO() | MnO,(aq) + 8 HO*(aq) + 5 €

gilt die NERNST-Gleichung:

0059V . MnO, >"H.0 7 @ @
E E° = g 4Mn2>3 0

In einer sauren Pemanganat-LoOsungvom pH-Wert 1 und einemangenormmenen
Konzentrationsverhéltnis von [MnQ: [Mn?*] = 1000 : 1 ist das berechnete Redoxpotential:

10° 10 ° .
E 151V 001V Tg=———— 151V 001 Tg10° 146V

In einer schwach sauren Lésung vai-Wert 3 nimmt das Redoxpotential den folgenden
Wert an:

E 151V 0,012V Tg10 10%° 126V

Dies bedeutet, dass Peanganat-lonen in stiarsaurer Losung starkexidierend wirken als
in schwach saurer Losung. So sind Pamgan&lonen in salzsaurer Losung in der Lage,
Chlorid-lonen zu oxidieren. In essigsaulsisung ist dies nicht der Fall. Bradrlonen
werden dagegen von Peanganat-lonen auch bei pH 3 oxidiert (s. Spannungsreihe).

Aufgabe:
Wie Sie aus der lodagirie wissen, reagieren lad@nen nit lodid-lonen in saurer Losung zu

molekularemlod. In neutraler Losung lauft dieReaktion praktisch nicht ab. Erklaren Sie
dies anhand der Reaktionsgleichung.
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Station 5: Lernkontrolle

An dieser Station kénnen Sigtrhlilfe von verschiedenen Ubungen noclisiiberpriifen, ob
Sie das Gelernte auch wirklich verstandedma Versuchen Sie zunachst, die Aufgaben
eigenstandig zu l6sen, bevor Sie sich die Losungen anschauen.

5.1 Aufgaben

1. Aus den beidenoigenden Halbzellen wird eine galvanische Zelle zuseamgestellt:
Sn/Sri*(c = 0,1 nol/l) und Pb/PB* (c = 0,001 rol/l).
a) In welche Richtung flieBen dieElektronen? Benennen Sie Akzeptor- und
Donatorhalbzelle.
b) Welche Spannung stellt sich ein?

2. Eine Konzentrationszelle besteht aus zWdsEsserstdi-Halbzellen. Die Konzentrationen
der Hydroniumlonen in den Elektrolyten betragen ¢jH 0,1 nol/l und c(H) = 0,0001
mol/l. Berechnen Sie die Spannung der galvanischen Zelle.

3. An der folgenden galvanischen Zelle wird eine Spannung von 0,06 §sgem
Pb/PB*(0,01 nol/l)//PbSQy(gesattigt)/Pb
Berechnen Sie nédherungsweise das Loslichkeitsprodukt von Bleisulfat.

4. Eine galvanische Zelle besteht aus eiWéesserstoff-Halbzelle und einer unbekannten
Halbzelle, beide unter Standard-Beglingen. BeimVerdinnen der Losung in der
unbekannten Halbzelle wird die Spannung delvanischen Zelle grol3er. &ghe der
folgenden Aussagen kann/kénnen richtig sein:

l. Es handelt sich uraine Z#*/Zn-Halbzelle,

Il. es handelt sich umine Cd*/Cu-Halbzelle,

[l es handelt sich umine C}/Cl-Halbzelle.

Begriinden Sie lhre Antwort auf der Grundlage derN$T-Gleichung.
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5.2 Losungen

l.a)

b)

0,059%v

E(SIf /Sn) 014V Tg01 017V

E(Pb? /Pb) 013V Tg10° 0,22V

0,059v
2

Donatorhalbzelle ist die Blei-Hatblle, die Zinn-Halbzelle wirkt als

Elektronenakzeptor. Die Elektronen fliel3en von der Blei- zur Zinn-Halbzelle.

U=EaEp=-0,17V-(-0,22 V¥ 0,05V

10*

o+ 018V

E 0059V Tg ﬁ >@ o,os@v Tg
D

0059V . ¢, 0059V . 0,01mol/l
> 9 T2 19 c,

0,06V | 001moll
0,03V c,

006
003
c, 10 “*mol/I
Poz > 10*mold sQ2 > @

K, Pb>s0?> @°mor @

E 006V

lg001 lgc,

lgc, 2 2 4

4. Richtig sind | und .

E(zr® /Zn) 076V 0’029\/ Tg Zr? > @

Die Zinkhalbzelle wirkt unter StandarceBingungen als Donatorhalbzelle. Beim
Verdinnen wird das Halbzellenpotential kiei. Denmach steigt die Spannung der
Zelle:U = Ea-Epb.

E(Cu? /Cu) 035V o,o;gv Tg Cu? > @

Die Kupfer-Halbzelle wirkt unter StandkBedingungen als Akzeptorhalbzelle. Beim
Verdinnen wird das Halbzellenpotential kleiner, die Spannung der Zelle sinkt.
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.
E(Cl,/Cl ) 136V 0059V Tg &l

Die Chlor-Halbzelle wirkt unter StandaBkdingungen als Akzeptorhalbzelle. Beim
Verdinnen wird das Halbzellenpotential grof3er, die Spannung der Zelle steigt.
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23. Halbtag

Station 1: Elektrochemische Stromqguellen - Batterien

1.1 Einfihrung

Vor der Erfindung der Dynaomaschine imJahr 1866 durch den deutschen Ingenieur
SIEMENS waren galvanische Zellen die einzigen brauchbaren §trellen. Auch wenn heute
die Versorgung der Industrie und HaushalteatektrischemStromdurch Kraftwerke erfolgt,

so haben galvanische Zellen vor allexts ortsunabhangige Straquellen weiterhin grol3e
Bedeutung.

1.2 Das Leclanché-Element - die Trockenbatterie

Die heute fur Taschenlgan, Spizeug und elektrische Kleingerat

gebréauchlichen Batterien wurden auch bereits vehrnals 100

Jahren von derfranzdsischen Cheker LECLANCHE entwickelt und

bei der Pariser \#tausstellung 1867 der Offentlichkeit vorgestel

Das Besondere an dieser nach ibemannte.ECLANCHE-Zelle liegt

darin, dass diese statt einer Elektrolyt-Losung eine feu

Elektrolyt-Paste enthalt. Dadurch ist die Zelle ,trocken*.

Die LECLANCHE-Zelle besteht aus eine#ink-Becher (Minus-Pol)

und einemKohlestab in der Mitte (Bs-Pol), der von einer feuchte

Paste aus Braunstein, Ruf3, @oniunmchlorid und Starke ugeben

ist. Braunstein (Mangandioxid) ist hier das Oxidatioitteh) Rufl3

wird zugesetzt, umdie elektrische Leitthigkeit der Zelle zu

erhdéhen, Amoniunchlorid dient al€Elektrolyt und Stéarke verdick Abb. 7.29Aufbau eine
das wassrige Gesch zu einer Paste. LECLANCHE-Rundzele.

Versuch: Modell einer Trockenbatterie

Gerate und Chemikalien:

Becherglas (400 By Zinkbecher, Extraktiorgilse, Kohleelektrode inAnschlussbuchse,
Voltmeter, Gldhbirne, Braunstein, mAmoniunchlorid, Aktivkohlepulver, konz.
Ammoniunchlorid-Lésung, Isolierband

Durchfiuhrung:

Aus NH,Cl, Braunstein, Aktivkohlepulver und &'serwird ein Brei angeruhrt und in die
Extraktionshilse eingélfit. In diesen Breiwird eine Kohleelektrode eingdirt. Der
herausragende Teil ist durch Isolierbamggen hineindiffundierenden Luftsauerstoff
abgeschirr Die Hulse wird in den Zinkbechgestellt. Als Elektrolytibsung verwendetam
konzentrierte NHCI-Losung. Man verbindet nun die Zirk&trode nit der Kohleelektrode
uber das Gluhlapthen oder das Voltater (Abb. 7.30).

Man kann die ein@a fertiggestellte Battea immer wieder verwenden, wennam die NH,CI-
Losung in eine Flasche giel3t und die Exti@kshilse saminhalt vomZinkblech getrennt
aufbewabhrt.
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Zinkblech | Extraktionshiilse

Kohleelektrode

NH,CI-Lésung ——

Brei aus Aktivkohle, MnO, und NH,CI

Abb. 7.30Versuchsaufbau fir diTrockenbadgerie.

Entsorgungsratschléage fur die Schule:
Die Extraktionshilse kann itminhalt in den Abfall geworfen und die Amoniunchlorid-
Ldsung nit viel Wasser in den Abguss gegeben werden.

Erlauterung:
An den Elektroden laufen folgende Reaktionen ab:

Minus-Pol: Oxidation von Zink:
0 I

Zn(s) o Zn“*(aq) + 2 &
Plus-Pol: Reduktion von Mangandioxid, vereinfacht farinert:
\Y; 1]
2 MnOy(s) + 2 HO(l) + 2 € o 2 MNOOH(s) + 2 OH(aq)
2 OH'(aq) + 2 NH,"(aq) 0 2 NHx(g) + 2 HO())

Die Zellspannung der HCLANCHE-Zelle betragt in unbelastete@ustandU = 1,5 V. Bei
Betrieb der Zelle sinkt allerdings die Spannung. Dies hat folgenden Grund:

U = E(MNOOH/MnQ) — E(Zn/ZR")

Beim Betrieb der Batterie steigt die Konzentration an-@en, dant sinkt das Potential
des Redoxpaares MNOOH/MaGGleichzeitig steigt die Z+Konzentration und daitndas

Potential des Redoxpaares ZnfZnDies hat eine Erniedrigung der Potentialdifferenz zur

Folge.
Des weiteren bildet sich aflus-Pol gagirmiges Ammoniak, das die Kohle-Elektrode von

der Ungebung isoliert, wodurch der idérstand deZelle ansteigt. So ist es zu erklaren, dass

bei langerenBetrieb einer ECLANCHE-Zelle auch die Stroaérke alln@hlich abninmt. In
einer Betriebspause erholt sich die Zelle allegdiwieder, da der gebildete Amniak in die
Zelle diffundiert und it den amMinus-Pol entstandenen Zink-lonen zu ikokomnplexen
reagiert, die nt den vorhandenen Chlorid-lonen ein schwer l6sliches Salz bilden.
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Zn?*(aq) + 2 NH(g) o [Zn(NH3)2]* (aq)
[Zn(NH3)2]*(aq) + 2 Ci(ag) o [Zn(NH3)]Clx(s)

Eine weitere Sekundarreaktion ist diedsihg von schwer |6slichedinkhydroxid aus den
am Minus-Pol entstehenden Zink-lonen und denRios-Pol gebildeten Hydroxid-lonen, die
durch Diffusion zusamentreffen. ImLaufe de Zeit ,altert” dieses Zinkhydroxid, d.h. unter
Wasserabspaltung bildet sich Zinkoxid.

Zn%*(aq) + 2 OH(aq) o Zn(OH)(s)
Zn(OH),(s) o ZnO(s) + HO(I)

Nach langerenBetrieb sind [ECLANCHE-Zellen nicht nehr auslaufsicher. Der Zink-Becher
kann imLaufe der Zeit poros werden, undi bler Alterung des Zinkhydroxids wird &ser
gebildet, das dann auslaufen kann. Man sollt diasemGrund Batterien aus elektrischen
Geraten nach denGebrauch imer herausnlemen. Dadurch werden Schaden dberat
vermeden.

Lernkontrolle

Losen Sie zumbesseren Verstandnis die fahgien Aufgaben. Als Kontrolle dienen die
Ldsungsvorschlage.

Aufgaben:

1. LECLANCHE hat fur die erste von ihmntwickelte Zde einen Zinkstab verwendet.&¢he
Vorteile haben die heute verwendeten Zinkbleche bzw. -becher?

2. Warum kann als unerwiinschte, aber niaot verneidende Nebenreaktion m&r auch
eine Wasserstoff-Entwicklung an der Zink-Elektrode d&clLANCHE-Zelle aufreten?

3. Erklaren Sie anhand der ERNST-Gleichung, dass das Potential des Redoxpaares
MnOOH/MnQ, wahrend des Betriebs deetLANCHE-Zelle und dart die Zellspannung
sinkt.

4. Weshalb erholt sich eineHdcLANCHE-Zelle schneller, wenn an sie auf eine Heizung
legt?

5. Welches Reaktionsprodukt deetiANCHE-Zelle kann wie Zinkhydroxid ebenfalls durch
Altern Wasser abspalten und dadurch das Auslaufen der Zelle férdern?

6. Erklaren Sie, weshalb eineetLANCHE-Zelle nicht regenerierbar ist. Uberlegen Sie,
welche Reaktionen an den Elektroden aldaddénnten, wenn an versuchen wirde, eine
solche Zelle durch Elektrolyse wiederfauladen. Wrum ware das Aufladen einer
LECLANCHE-Zelle sehr gefahrlich?
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LOsungen:

1. Ein Zinkstab hat eine kleinere Oberflade ein Zinkbecher. Daher gehen pro Zeiteinheit
nicht so viele Zink-lonen in Lésung, dier@instéarke und die Leistung der Batterie sind
geringer.

2. In einer LECLANCHE-Zelle kann unter Ustanden VEsserstoffgas in geringemdalie in
einer Redoxreaktion zwischen Zink-Atemund den Oxoniurtonen der als Elektrolyt-
Losung vorliegenden Amoniunchlorid-Lésung (pH = 5) entstehen.

3. Bei Betrieb einer ECLANCHE-Zelle entstehen Hydroxid-lonen, der pHew steigt. Nach
der NernST-Gleichung sinkt sorhdas Redoxpotentid(MnOOH/MnQ):

MnOOH(s)+ OH(ag) 0 MnOy(s) + HO(l) + €

1
E(MnOOH/ MnO. E° 0059V Tg———
( 2) g OH'> @

Entsprechend sinkt auch die Zellspannung den bNCHE-Zelle, fur die gilt:
U = E(MNOOH/MnQ) - E(Zn/Zn**)

4. In einer LECLANCHE-Zelle bildet sich amPlus-Pol gasfériges Anmoniak, das die
positive Elektrode isoliert. Das Amoniak diffundiert in die Zelle, so dass sich diese in
einer Betriebspause wieder erholt. Bei h@&ne Tenperaturen verlauft die Diffusion
schneller, der isolierende Effekt des @gasigen Anmoniaks an der Kohle-Elektrode
verschwindet schneller. Daher erholen sidtilANCHE-Zellen schneller, wenn an sie
auf die Heizung legt.

5. Mangan(lll)-hydroxid MnOOH reagiert inhaufe der Zeit unter \&sserabspaltung zu
Mangan(lll)-oxid.

2 MNOOH(s)o MnyO5(s) + HO(1)

6. Die durch Sekundérreaktionen entstehendemliidte lassen sich nicht durch Elektrolyse
(Aufladen) wieder in die Edukte Zinknd Mangan(lV)-oxid zurickverwandeln. Bei
einem Versuch, eine ECLANCHE-Zelle aufladen zu wollen, wirde vorwiegend die
Elektrolyse von Vésser unter \&sserstoffEntwicklung amMinus-Pol und Sauerstoff-
Entwicklung amPlus-Pol eintreten. Das tstehende Knallgas-Gessh konnte dann zur
Explosion fuhren.
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1.3 Alkali/Mangan-Batterie

Eine Waterentwicklung der ECLANCHE-Zelle ist die Alkali/Mangan-Batterie. Der
Batteriebecher besteht hier aus Stahl, der den elektrocheisthen Reaktionen nicht
teilnimmt. Somt ist die Batterie nahezu ausfaicher. Als Minuspol dient eine Paste aus
Zinkpulver. Der Pluspol ist wie bei deetiANCHE-Zelle aufiebaut. Durch die inVergleich
zur LECLANCHE-Zelle groRRere Zinkoberflache kann pro ZeiteinheghmZink oxidiert
werden. So kénnen Uber langere Zeit hohere Entladungsstili@en, ohne dass die
Spannung zu weit absinkt. Alsdkirolyt wird Kaliumhydroxid-Lésung verwendet. Die Zink-
lonen bilden rit den Hydroxid-lonen kein $wver l6sliches Zinkhydroxid, sondern reagieren
zu loslichen Hydroxozinkat-lonen ([Zn(OHj). Dadurch bleibt die Konzentration der Zink-
lonen imElektrolyten kleinund auf den Elektrodenflachen kénnen sich keine Niederschlage
absetzen. Da die Kaliumgdroxid-Losung erstbei -60 °C vollstandig erstarrt, ist die
Alkali/Mangan-Batterie auch bei tiagf Tenperaturen einsetzbar.

1.4 Die Zink/Luft-Batterie

Anstelle des Braunsteins lasst sich auchLdétsauerstdfals Oxidationsnttel nutzen. In der
Zink/Luft-Batterie bildet Zink den Miuspol und ein Graphitstab den Pluspol.

Modellversuch

Gerate und Chemikalien:
Becherglas (100 m hohe Form zweigeteilt), Zinkstabelektrode, Kohleelektrode,
Elektrodenhalter, Gluhlape oder Elektromtor, Voltmeter, Kalilauge (c = 3-6 atvl)

Durchfihrung:

o

Zinkelektrode r ——Kohleelektrode

KOH-Ldsung

Abb. 7.31Versuchsaufbau défink/Luft-Batterie.

Die Kohleelektrode taucht nur teilweise diie als Elektrolyt verwendete Kalidmdroxid-
Losung. Der andere Teil stehitrdem Luftsauerstoff in Verbindung, der von der Elektrode
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adsorbiert wird. Unter der katalytischeniing des Elektrodenaterials wird der Sauerstoff
zu Hydroxid-lonen reduziert, gleichzeitig widhs Zink oxidiert. Die Zink-lonen reagieren
mit den Hydroxid-lonen weiter zu Hydroxozinkat-lonen.

Auswertung:
1. Fornulieren Sie die Reaktionen an Anode und Kathode.
2. Welche Spannung essen Sie?

Die Zink/Luft-Batterie wird als GroR3batterigir Langzeitanwendungen eingesetzt, so fur
Weidezaungerate und Baustellenbeleuchtungers. Khopfzelle findet sie in Hoérgeraten
Verwendung.

Abb. 7.32Querschnitt durch eine Zink/Luft-Knopfzelle.

1.5 Lithium-Batterien

Aufgrund seiner Stellung in der Spannungsteund wegen seiner geringen Dichte ist
Lithium hervorragend als Elektrodeaterial frden Minuspol in Batterien geeignet. Lithium
reagiert jedoch lebhiaimit Wasser, so dass ider Batterie nur nichtwassrige Elektrolyte
eingesetzt werden koénnen. Fir den Pluspol areroh LithiumBatterien unterschiedliche
Oxidationsnittel verwendet. Eine Elektrode saEdelstahl steht in KontaktitChronoxid
(Cr0Oy), Braunstein (Mn@), Thionylchlorid (SOG)) oder Bisnutoxid (Bi,O3). Dabei ergeben
sich je nach Oxidationgttel unterschiedliche Batteriespannungen.

Lithium-Batterien zeichnen sich durch eigeringe Selbstentladung und sbmine lange
Lagerfahigkeit aus. Bei geringen Entladested eignen sie sich fur Langzeitanwendungen
von bis zu zehn Jahren. So werden sie in E&Nagen in die Platinen von Datenspeichern
eingelotet. LithiumBatterien sind bei Teperaturen bis zu -40°C einsetzbar.
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Station 2: Elektrochemische Stromquellen - Akkumulatoren

2.1 Einfihrung

Ein entscheidender Nachteil von Batterien lidgtin, dass sie nicht wieder aufgeladen und
daher nicht rehrfach genutzt werden konmeDagegen sind Akkuofatoren wie der als
Starterbatterie fur Kraftfahrzeuge weiverbreitete und bewéhrte Bleiakkulator
wiederaufladbar.

2.2 Modellversuch: Der Bleiakkumulator

Gerate und Chemikalien:
kleine Kristallisierschale, 2 Bleiplatterklektrodenhalter, Gluhbirne, Voleter, 20%ige
Schwefelsaure, Gleichspannungsquelle

Durchfihrung:

Zwei Bleiplatten werden in 20%ige Schwei@lire getaucht. Verbindetam die beiden
Platten Uber eine Gluhbirne, so leuchtet @kihbirne nicht auf, es flie3t kein Strom
Schicken Sie nun einige Minuten lang eiredaktrolysierenden Stromon 4,5 V durch die
Zelle. Beobachten Sie die ElektrodenoberféithSchlieRen Sie dann die Elektroden tUber
eine Gluhbirne zu einer®tronkreis. Messe Sie die Spannung zwischen den Elektroden
(Abb. 7.33).

Blei— — Bleidioxid auf Blei

— Schwefelsaure

Abb. 7.33Versuchsaufbau fir dedd&akkunulator.

Auswertung:

1. Welche Reaktionen laufen beimrstenLaden und Entladen ab, welche bei weiteren
Entladungs- und Ladungsvorgangenfdrmieren Sie sich bei Bedarf in der Fachliteratur.

2. Wie hoch ist die Spannung?
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Entsorgung:

Um die Bleiplatten wieder zu saubern, wendsie nacheinander als Kathode geschaltet und
einige Minuten bei 4,5 V elektrolysiert. Alsnade dient hier eine Kohleelektrode. €lthe
Vorgéange laufen hier ap?

Die Schwefelsaure wird anschlie3end in den Behalter flr Schetadisalze gegeben.

In der Praxis, z.B. Ur Autobatterien, verwendet am gitterbrmige Platten, die m
schwammartigem, pordsenBlei (negative Ed¢ktrode) bzw. portserBlei(lV)-oxid Uberzogen
sind. Ladt nan einen entladenen oder teilweiselatenen Bleiakku langere Zeit nicht auf, so
altert das entstandene Bleisulfat, d.h. es bilsieh imLaufe der Zeit grof3ere Kristalle, die
sich schlechter reduzieren bzw. oxidiereaskn. Daher sollte an auch nicht gebrauchte
Bleiakkus von Zeit zu Zeit nachladen.

Beim Entladeprozess wird Schwefelsaure vadeht und Viisser gebildet. Die Konzentration
der Schwefelsaure nmit ab und die Dichte wd geringer. Die Dichtebestimung mit einem
Ardometer wird daher in Autowerkstatten bemtjtum den Ladezustand eines Bleiakkus zu
prufen.

Aufgrund verschiedener Verluste (z.B.a&weverlust, nechanische Abnutzung wie Zerfall
der Platten usw.) ist die Lebensdauer giridleiakkus auf 4 biss Jahre beschrankt.
Verbrauchte Akkus werden von Schrotidéern und an Tankstellen gesastt und zur
Wiederaufbereitung weitergegeben. harkdnmlichen Verfahren wird das Blei von den
Bleiverbindungen PbSQund PbQ getrennt und PbSQund PbQ mit Kohle zu elerentarem
Blei reduziert, das dann zur Herstellung neuer Akkus zur Verfligung steht.

Nach einem neuen Verfahren werden edi Bleiverbindungen in einengeeigneten
Losungsnittel geldst und durch Elektrolyse elemares Blei zuriickgewonnen.

2.3 Nickel-Cadmium- und Nickel-Eisen-Akkumulatoren

Haufig verwendete Akkumatoren fir Klengeréate sind Nickel-Cadom bzw. Nickel-
Eisen-Akkus. Sie werden als wiederaufladbBatterien vielfach als Rund- und Blockzellen
hergestellt und kénnen in vielen Geraten anstelle der&iBiaterien eingesetzt werden.

Als negative Elektrode dient eine Cadm- bzw. eine Eisen-Elektrode und als positive
Elektrode eine Nickel-Elektrode, dieitnNickel(lll)-hydroxid ungeben ist. Als lonenleiter
wird Kalilauge verwendet.

0 I
Minus-Pol:  Cd(s) + 2 OH(aq) o Cd(OH),(s) + 2 é

0 I
bzw. Fe(s) + 2 OH(aq) o Fe(OH)(s) + 2 é

1] I
Plus-Pol: 2 NiIO(OH)(s) + 2 HO(l) + 2 € o 2 Ni(OH)x(s) + 2 OH(aq)

Zellreaktion: Cd(s) + 2 NiO(OH)(s) + 2 HO(I) o 2 Ni(OH)x(s) + Cd(OHX(s)

bzw. Fe(s) + 2 NiO(OH)(s) + 2 HO(I) o 2 Ni(OH)x(s) + Fe(OH)(s)
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Die beimEntladen und Laden entstehenden Vfetbngen sind schwer I6slich und lagern sich
auf den Elektroden ab. Diese Akkulatoren zeichnen sich durch eine besonders hohe
Lebensdauer aus. &yen des Gehaltes an Sdawwetallen diurfen Akkuralatoren, ebenso wie
alle anderen Batterien auch, nicht défausniill beigegeben, sondernissen gesamelt

werden!
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Station 3: Elektrochemische Stromquellen — Brennstoffzellen

In Warmekraftwerken werden fossile Energigfes wie Kohle oder Ol verbrannt. Mit der frei
werdenden Energie wird 8§serdarmf erzeaigt, der bei einenbruck von 20 MPa (200 bar)
gegen das Laufrad einer Turbine stt@mnd dieg in Rotation versetzt. Turbinen treiben dann
Generatoren zur Strarzeugung an. Bei dser Umvandlung der Verbrennungswéenaes
Heizmeterials in elektrische Energie gejeidoch ein groRer Teil der Energie als Abwéarm
verloren. Der Wkungsgrad, also das Verha#irvon gewonnener zu aufgewendeter Energie,
betragt in Varmekraftwerken nur etwa 40 %.

In galvanischen Zellen wird die bei einer d®@reaktion frei werdende Energie direkt in
elektrische Energie ugewandelt. Auchdie Verbrennung von ¥Wéserstoff ist eine
Redoxreaktion. Sie lasst sich daher in einer galvanischen Zelle zure&teogung einsetzen.
Man spricht dann von ein&rennstoffzelle

In einer Wasserstoff/Sauerstoff-Brennstofflee reagieren \asserstoff und Sauerstoff nicht
direkt mteinander, sondern radich voneinandegetrennt. Dadurch wird der grof3te Teil der
chemschen Energie in elektrische Energiegawandelt.

In einer Zelle nt Kalilauge als Elektrolytenlaufen an den Elektroden dielgenden
Reaktionen ab:

Minuspol: 2 Hy(g) +4 OH(ag) o 4 HO() +4 € Epb=-0,87V
Pluspol: O(a)+2HO( +4€ 0 40H(aq) Ear=+40,36 V
Gesamtreaktion: 2 Hx(g) + Ox(g) o 2 HO(l) Uu=123V

In manchen Fallen wird als Elektrolyt-Lésumagich Schwefel- oder Phosphorsdure verwendet.

Modellversuch: Die alkalische Brennstoffzelle

Gerate und Chemikalien:

Becherglas (100 Ijy 2 Kohleelektroden, Ektrodenhalter, Gleichspannungsquelle (evtl.
Taschenlamenbatterie), KOH-Losung (c = 3+60ol/l), gegebenenfalls Palladiwhlorid und
Silbernitrat, Gluhlarpe, Kleinelektrorotor, Voltmeter

Durchfihrung:

Die Kohleelektroden werden in die Kalilauge getaucht. Es wird nun 1-2 Minuten ldng m
4,5 V elektrolysiert. Die Elektroden beladesich in ihrem feinporigen Geflige i
Wasserstoff bzw. Sauerstoff. AnschlieRendikaran fur kurze Zeit den Elektrootor und die
Gluhlanpe betreiben. Die Gluhlgme leuchtet fir ca. 3 Minuten (Abb. 7.34).
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Kohleelektrode— — Kohleelektrode
mit Wasserstoff mit Sauerstoff
—— KOH-L6sung

Abb. 7.34Alkalische Bremstoffzelle.

Eine wesentliche Verbesserung erreichan, wenn man die Elektroden mit geeigneten
Katalysatoren versieht. Dazu bringt maglektrolytisch einen Palladiumbelag auf die
Wasserstoffelektrode. Dabei wird die Kedlektrode als Kathode in eine 0,5%ige
Palladiumchlorid-Lésung getaucht. Als Anode dieime weitere Kohleelektrode. Es wird bei
ca. 2-3 V eine halbe Stunde elektrolysiert.tdMsches Palladium hat sich sowohl in der
inneren Struktur der Kohle als auch auf3en abgesten. Die Elektrode wird getrocknet und
in einer Schutzhulle aufbewahrt (z.B. Reagenzglas)

Die kiunftige Sauerstoffelektrode wird in ahnlicMgeise versilbert. Die Elektrode taucht als
Kathode in eine ca. 2%ige Silbernitrat-lLigy. Auch hier dient als Anode eine weitere
Kohleelektrode. Die Elektrolysedauer betragt 8ar etwa 10 Minuten. Auch diese Elektrode
wird in einer Schutzhille aufbewabhrt.

Der Versuch kann nun mit den behandelten Elektroden durchgefiihrt werden.

Abb. 7.35 zeigt in einer Scheskizze den Atbau einer Einzelzelle innerhalb eines
Brennstoffzellenblocks.

Abb. 7.35Schenaskizze eines Brennstoffzellenblocks.
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In der Raurfahrt haben sich Brennstoffzellseit Jahrzehnten bewahrt. So wurden schon die
Apollo-Raunfahrzeuge in den 60er Jahr nit Strom aus WasserstdfSauerstdf
Brennstoffzellen versorgt. Die beiden Gase weuardn flissiger Formin Tanks nitgefiuhrt.
Das Endprodukt der Reaktion diente alfrinkwasser. Das Gesagewicht des
Stromversorgungssystesnbetrug etwa 800 kg. Hattean Batterien verwendet, so ware das
Gewicht des Aggregats etwa zehtaimso hoch gewesen. Ein Mondflug hatte nicht
durchgefiihrt werden kdnnen.

Brennstoffzellen kdénnen vielseitig eingesetztrdem. Man erprobt sie zur Zeit in Autos.
Booten und Gabelstaplern. Sie werden nmfitarischen Bereich als abile Stronguellen
verwendet und stehen auch als Notstggregate zur Verfigung.

Weltweit sind derzeit auch etwa 300 stationare Anlagen in Betrieb. Die grdf3teiner
Leistung von elf Megawatt befindet sich imkio. Der notwendige \Asserstoff wird durch
Umsetzung von Erdgas und Kohlét wWasserdamf hergestellt.

Allerdings werden hier fossile Brennstofferbeaucht. Eine andere Mdglichkeit,adserstoff
herzustellen, ist die Elektrolyse vona@éer nit Hilfe von Sonnenenergie. Ein idahre 1986
zwischen der Bundesrepublik Deutschland &adidi Arabien begonnenes Vorhaben fir eine
Photovoltaik-Elektrolyseanlage in der arabischeisy ist jedoch bereits ausgelaufen.

Beim deutsch-kanadischekuro-Quebec-Hydro-Hydrogen-Projeldoll Wasserstoff durch
Elektrolyse nit Energie aus kanadischen aggerkraftwerken erzeugt und in speziellen
Containerschiffen nach Deutschland transportienden. Die Kosten sind allerdingsnens.

Wenn jedoch in Zukunft \&@sserstoff kostengiinstigergestellt werden kann, wird er eine
zentrale Bedeutung als Rohstoff und Energietrager erlangen.

Aufgaben:

1. Im New Yorker Brennstoffzellen-Kraterk verwendet @ Phosphorsaure als
Elektrolyten. Wlche Elektrodenreaktionenugen in saurer Lésung aminus- und am
Pluspol ab?

2. Anstelle von Vésserstoff erprobt am in Brennstoffzellen auch andere Chikatien.
Hydrazin (NH4(1)) wird in der Raurfahrt eingesetztEs gehort zu den krebserregenden
Arbeitsstoffen, bildet bei der Verbrennung aBéoffe, die die Urwelt nicht belasten.
Geben Sie die Reaktionsgleichung fur diellreaktion einer Hydrazin/Sauerstoff-
Brennstoffzelle an.
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Station 4: Zersetzungsspannungen be i Elektroly sen und die Chlor-Alkali-
Elektroly se

4.1 Die Problematik der Uberspannung

Viele elektrolytische Abscheidungsreaktionen, z.B. Biektrolyse von ZnGlin neutraler
Losung, bei der sich an der Kathode zif® € -0,76 \} statt Wasserstoff E° = -0,41 \)
abscheidet, lassen sichitmder NERNST-Gleichung nicht erklaren. Es treten hier besondere
zusatzliche Potentiale auf, die vdatektrodennaterial, von der Oberflache der Elektroden,
aber auch von der Stralichte abhangen und dieesmUberspannungennennt.

Der folgende Versuch soll dieses Probléemonstrieren.

Versuch 1: Elektroly se einer Zinkchlorid-Lésung

Gerate und Chemikalien:
Gleichspannungsgerat oder Taschemplanbatterie4,5 V, Becherglas (50 I Voltmeter (2
V), 2 Kohleelektroden, ElektrodenhalteZinkchlorid-Losung (etwa ¢ = 1 oll),
Kaliumiodid-Starkepapier

Durchfuhrung:

Man baut die Elektrolyseapparatur wie ibtA 7.36 auf und fillt das Becherglag stwa 30
ml Zinkchlorid-Lésung. Dann elektrolysiertam einige Minuten bei etwa 4 Volt. Man prift
den Geruch des anPluspol entstehende Gases und seine Reaktionit nieuchtem
Kaliumiodid-Starkepapier. Nach erfolgter EleMyse nisst man die Spannung zwischen den
Elektroden der Zink/Chlor-Zelle.

Kohleelektrode — — Kohleelektrode

\___——— Zinkchlorid-Lésung

Abb. 7.36Elektrolyse einer ZnGiLdsung.
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Entsorgung:

Die mit Zink behafete Kohleelektrode wird iein nit verd. Salzséure géftes Reagenzglas
gesteckt, undas Metall zu I6sen. Die Zinktorid-Lésung wird fur die folgenden Gruppen
stehen gelassen und anschlieBend in den Behélter fur Soktelégrgegeben.

Auswertung:

1. Welche Stoffe scheiden sich an den Elektroden ab?

2. Fornulieren Sie die Reaktionsgleichungen der ReaktioneRlaspol und anMinuspol.
3. Welche Spannung essen Sie?

Bei der Zink/Chlor-Zelle sollte eine Spannungn 2,12 V zu rassen sein. Diese setzt sich
zusanmen aus den NoraipotentialenZr?*/Zn = -0,76 Vund Cl,/2 CI = +1,36 V. Die
Elektrolyse einer Zinkchlorid-Losung effp allerdings nur, wenn eine &ul3ere
Gegenspannung vonehr als 2,12 V angelegt wird.

Bei naherer Betrachtung der Elektrolyse einer wassrigen Zinkchlorid-Lésung ist es eigentlich
erstaunlich, dass sich an den ElektroderkZind Chlor und nicht \&serstoff und Sauerstoff
abscheiden. Denn in neutraler Losung betragt das Pot2ididH, nach NERNST:

E=+0V +0,059 Vg [H'] = 0,059 Vg 10" =-0,41V
und das Potentid@, + 2 H,O/4 OH nach NERNST:

E = +0,41 V + 0,059 Vg 1/[OH]
= +0,41 V + 0,059 Vg 1/10’
=+0,41V + 0,059 V Ig 10
=+0,41V + 0,41V =+0,82 V.

Damt wéare die Zersetzungsspannung voreseér nit 1,23 V niedriger als die einer
Zinkchlorid-Lésung nit 2,12 V. Am Minuspol solltesich Wasserstoff statt Zink abscheiden.
Der Versuch zeigt jedoch, dass tatsachlichkZind Chlor abgeschieden werdenieVkann
man das verstehen?

Es erscheint iglich, dass die Zersetzungsspannungen bei der Elektrolyse vom
Elektrodenmaterial und anderen Faktoren abb@ sein konnen. Dazu soll die Elektrolyse
von Salzsaure ¢( = 1 nmol/l) an verschiedenen &ktroden untersucht werden. Die
Zersetzungsspannungd.h. der Grenzwert der Spannung, bei der die elektrolytische
Abscheidung beginnt, sollte gleich der Spanndegentsprechenden elektrochsohmen Zelle

sein. Die Spannung betréagt bei defGl-Zelle 1,36 V.

Versuch 2: Zersetzungsspannung von Salzsaure an einer Platin- und einer
Kohleelektrode

Gerate und Chemikalien:
Gleichspannungsquelle itmFeinregulierung, Voltrater, Anpereneter, Kohleelektrode ih
Anschlussbuchse, Platinelektrode, Becherglas (303alzsaure (etwa c = laifl)
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Durchfiuhrung:

Die Kohleelektrode und die Platinelektrode werdedas BecherglasitrSalzsaure getaucht.
Die Elektroden werden itnder Spannungsquelle verbunden, und zwar die Kohleelektrdde m
demPluspol, die Platinelektrodeithdem Minuspol In den Strorkreis wird das Arperengter
(Bereich 200 rA) geschaltet, wobei daragfeachtet werden sollte das der Minuspol der
Stromguelle nit der COM-Buchse des Messgeréts verbunden ist. Die SpannuNgtagerat
misst das Voltrater (Bereich 2 bzw. 20 V). (Aufbau siehe Abb. 7.37.)

Die Spannung wird zunachst so eingestellssdzin Stronvon 80-100 rA flie3t. Es wird 1-2
Minuten elektrolysiert, umstdrende dnen in der LOsung oder an den Elektroden
abzuscheiden. Erst danach beginnt der eigentliche Versuch.

Dazu dreht ran die Spannung zunachst zurtaak Null und dann auf 0,5 V. In Schritten von
0,1 V bestinmt man nun die zugehdrigen 1®t/Spannungspaare, bis die Stsebénke
70-100 nA erreicht hat.

V
A —
A "o
l ! o o
T T I
Platinelektrode Kohleelektrode

—— Salzséaure (c = 1 mol/l)

Abb. 7.37Versuchsaufbau zur ésung von Zersetingsspannungen.

Hinwels:

Zu Beginn der Messungen kann ein Stioiss mit negativem Vorzeichen verzeichnet
werden. Dieser resultiert aus delurch die Ebktrolyse entstandenen galvanischen Eleim
Als Stronwert sollte in dieserfrall 0 mA angegeben werden.

Auswertung:

1. Tragen Sie die Strof8pannungswerte in ein Diagramein (Spannung wird Abszisse).

2. Ermitteln Sie graphisch die Zersetzwsgpannung, indenSie die Gerade des starken
Stronstarkeanstiegs verlangern und den Schnittpunktder Abszisse bestimen.

3. Vergleichen Sie die Zersetzungsspannung der Spannung fir die elektrochithe
Zelle Hy/Cl; in Salzséure der Konzentration ¢ = aln
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Versuch 3: Zersetzungsspannung von Salzsaure an zw  ei Kohleelektroden

Gerate, Chemikalien und Durchfiihrung:
Der Versuchsaufbau ist wie in Versuch 2. Aliags wird hier anstelle der Platinelektrode
eine Kohleelektrode verwendet.

Entsorgungsratschlage fur die Schule:
Die Kohleelektroden werden abgesplilt, die Salzsaure verworfen.

Auswertung:

1. Tragen Sie die Strof8pannungswerte irdasselbe Diagram ein, in das Sie die
StronmSpannungspaare aus deorigen Versuch eingetragen haben.

2. Ermitteln Sie graphisch die Zersetzungsspannung.

3. Vergleichen Sie diese itnder Spannung fir das elektrochieohe Elerant H/Cl; in
Salzsaure der Konzentration ¢ = 1olfin und der an Platin geessenen
Zersetzungsspannung.

Die beiden Versuche achen deutlich, dagsBe Zersetzungsspannung ganz wesentlich von der
Beschaffenheit des Elektrodeaterials abhangt. Man nennt diese Erscheinung
»Uberspannung

Das Phanoen der Uberspannung, das hauptsabhiiei Gasen auftritt, ist noch nicht genau
erklart. Man vermatet, dass die Uberspannuagf gehermten Reaktionsteilschritten bei der
Abscheidung der Gase an den Elektroden beruhen konnte, z.B. auf einermgahem
Vereinigung (Dinerisierung) der Atom zu Molekilen.

Nun lasst sich auch erklaren, warwmeh be der Elektrolyse der Zinkchlorid-Losung nicht
Wasserstoff, sondern Zink abscheidet. Diegdsinoren nutzt man bei der industriellen
Gewinnung dieses Metalls aus.

Wurde friher das Zink ausschlief3lich durch Reduktion von Zinkoxid durch Kohlenstoff nach

C+2n0O = 7Zn +CO

unter Lutabschluss hergestellt, so wirdute das Zink in Deutschland zu tber 60% auf
elektrolytischemWeg gewonnen. Das liegt zuminen daran, dass bei der Reduktioih m
Kohlenstoff die Gleichgewichtsreaktion waitf der Seite von C und ZnO liegt und nur durch
das Abdestillieren von Zn verschoben werden kann. Znderen entsteht bei der Elektrolyse
sofort hochreines Zink (99,995%ig).

Eine anderes, in der ch&then Industrie leutendes, Elektrolyseverfahren, das sich das
Phanonen der Uberspannung ebenfalls zunutzem, ist dieChlor-Alkali-Elektrolyse . Bei

ihr werden aus Steinsalz (NaCl) die wichtigen Produkte Chlass@rstoff und Natronlauge
hergestellt. Bei den néchsten Versuchen werden Sie diesehherhdher kennen lernen.
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4.2 Die Chlor-Alkali-Elektroly se

,Der Mensch kann ohne Gold, nicht aber ohne Salz leb&ndser Satz stamt von dem
romischen GeschichtsschreibengSioDorouUS der vor etwa 1500 Jahren lebte. Auch fur
unser Leben heute hat Salz nicht an Beadsytverloren. Glicklicherweise steht es als
Steinsalz in grol3en Mengen zur Verfugungwd&tzehn Millionen Tonnen Salz werden
jahrlich allein in Deutschland gewonnedwei Drittel davon gehen in die chesuohe
Industrie, wo es als Rohstoff zur Herstellungwstderschiedlicher Stie wie Papier, Glas,
Aluminium und Seife dient. Nur etwa 3 % werden als Speisesalz verbraucht.

Das wichtigste grof3technische Verfahren, bei @ata als Rohstbfeingesetzt wird, ist die so
genannteChlor-Alkali-Elektrolyse , die Elektrolyse einer wassrigen Natrichtorid-Losung.
Bei ihr beobachten wir eine Chlorgastwicklung an der Anode und die Bildung von
Hydroxid-lonen und Vesserstoff an der Kathodé&n der Anode werden demach Chlorid-
lonen oxidiert und an der Kathodea®ger-Molekiile reduziert:

2 Cl'(aq) 0 Clyg)+2e E°=+1,36 V
2H,0()+2¢e 0 Hy(q) + 2 OH(aq) E=-041V (beipH=7)

2 Cl(ag) + 2 H,O(l) o Clx(g) + Hx(g) + 2 OH(aq)
Man kénnte imPrinzip an der Kathode auch eine Reduktion der Natlaman erwarten:
Na‘(aqg) + e o Na(s) E0=-2,71V

Wenn wir allerdings die Elektroden-Potentiale vergleichen, dann wird klar, dass zur
Reduktion von Vesser-Moleklilen und Absclieing von Wasserstoff eine geringere
Spannung notig ist als zur Reduktion von Natrlamen und Abscheidung von Natrium
Metall.

Andererseits sollte am dann aufgrund der Elekilen-Potentiale erwarten, dass an der Anode
Sauerstdfstatt Chlor gebildet wird:

8 HO() 0 Ox(g) + 4 HO'(aq) +4e  E=+0,82V (beipH=7)

Insgesarhkane es sont lediglich zu einer Zersetzung vonadser. Dies ist jedoch nicht der
Fall, und der Grund dafir ist auch hier wiedterder Uberspannung zu suchen, die bei der
Bildung von Sauerstoff an Graphitelektrodemge sie oft als Anode verwendet werden,
uberwunden werdenums.

Versuch 1: Elektroly se einer Kochsalzlésung

Gerate und Chemikalien:

Kohleelektrode, Eisenstabelektrode, Elektrodenhalter, Kristallisierschfle= (10 cn),
Taschenlampenbatterie 4,5 V, weies Blatt Papier, Verbindungsschnire, gesattigte
Kochsalzlésung, Phenolphthalein, Kaliwdid-L6sung, entin. Wasser
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Durchfiuhrung:

Die Kristallisierschale wird auf ein weiResaltl Papier gestellt und etwa 1 drach nit der
Kochsalzlésung gefillt. NachderRhenolphtalein und Kaliurodid-Losung hinzugefugt
wurden, wird unter Verwendung der Eisenealedie als Kathode und der Kohleelektrode als
Anode etwa 30 Sekunden lang elektrolysiertsétiliel3end vermacht man die Losung durch
Umschwenken. Die Losung wird nun ausgegossen und der Versuch alschmih
Kaliumiodid, aber ohne Phenolphthalein durchgefihrt.

Entsorgungsratschlage fur die Schule:
Die Losungen kdnnen verworfen werden.

Auswertung:

1. Welche Beobachtungen kénnen an den &tden und nach detdmrihren der L6sung
gemacht werden, wenn Phenolphthalein und Kaiotid in der Natriurohlorid-Lésung
enthalten sind?

2. Welche Beobachtungen kénnen geoht werden, wenn die Kochsalzlosung ausschlie3lich
mit Kaliumiodid versetzt wurde?

3. Welche Reaktion lauft an der Kathode, welche an der Anode ab?

4. Wie kann nan das Verschwinden der durtdd verursachten braunen Farbung nach dem
Umruhren erklaren? Berlcksichtigen Sie dabei die Ergebnisse beider Teilversuche.

5. Eine Untersuchung der Lésung ergibt, daash demUmschwenken Hypochlorit-lonen
CIO vorhanden sind. Versuchen Sie, eine Reaktionsgleichung aufzustellen.

6. Entwickeln Sie eine Elektrolyseappam deren Konstruktion die unerwinschte
Nebenreaktion weitgehend verhindert. Brkin Sie die \Wkungsweise der von lhnen
vorgeschlagenen Apparatur.

Der Versuch zeigt, dass es zu einer Duriskhung der gebildeten Produkte komwenn
man Kathoden- und Anodenraumcht voneinandetrennt. In der Technik versuchtam
diesem Problem mit Hilfe von drei verschidenen Verfahren entgegenzuwirken. Diese
Verfahren sind daBiaphragma-, Membran- und Amalgam-Verfahren. Das Diaphragies
Verfahren soll imnfolgenden Versuch nach@hunden werden.

Versuch 2: Elektroly se einer NaCl- Losung nach dem Diaphragmaverfahren

Gerate und Chemikalien:

Taschenlamenbatterie 4,5 V (oder andere Gleichspannungsquelle), U-Ribhseitiichen
Ansatzen, rechtwinkliges Glasrohr (zur Spitausgezogen), Reagenzglas, Glaswolle, Eisen-
und Kohleelektrode, die jeweils durch eineegnete Bohrung eines Guomstopfens flhrt,

der das U-Rohr m seitlichem Ansatz verschliel3t, NaCl-Losung (etwa c¢ = Dbl/ij
Phenolphthalein, KI-Lésung, Filterpapier

Durchfiuhrung:

Durch einen Glaswollepfropfen (abesten Hadschuhe benutzen) wird das U-Rohr in zwei
Teilraune unterteilt. Dann wird die NaCl-Losig eingeflillt. Auf den einen Schenkel des U-
Rohrs setzt mn den StoEn mt der Eisenelektrode auRAm zugehdorigen seitlichen Ansatz
wird das rechtwinklige Glasrohr angebracimd dartiber das Reagenzglas gestulpt. In den
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anderen Schenkel tauchmdie Kohleelektrodein und verbindet sie itdem positiven Pol
der Stronguelle (4,5 V), die Eisenelektrodeird mit dem negativen Pol verbunden. Das an
der Kathode entstehende Gas wirdiibergestilpten Reagenzglas aufgefangen (Abb. 7.38).
Prifen Sie das aufgefangene Gas an ellanme (Knallgasprobe). Geben Sie in den
Kathodenschenkel etwas Phenolphthalein. Halten Sie Uber die Anodeiteifi-lndsung
getranktes Filterpapier.

P

'®

~

l
e

Eisenelektrode Kohleelektrode

NaCl-Losung (c = 1 mol/l)

Glaswolle

Abb. 7.38Chlor-Alk ali-Elektrolyse rachdemDiaphragraverfahren.

Hinwels:
Leider gelingt die Knallgasprobe nichtnmer.

Entsorgungsratschlage fur die Schule:
Die Elektroden werden gesaubert und die Lésung verworfen.

Auswertung:
1. Welche Reaktionen sind an den Elektroden abgelaufen?
2. Welche lonen bleiben in der Lésung zurtick?
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Das Diaphragma-Verfahren

Bei diesem Verfahren werden der Anoden- und
Kathodenraundurch ein Diaphragmaus Asbest getrennt.
Als Kathoden werden Eisdrahtnetze und als Anoden
Graphit- oder Titan-Blécke verwendet. Die Kochsalz-
Losung, Sole genannt, wird in den Anodenraum
abgezogen. Die dadurch in der Elektrolyse-Zelle
entstehende Straimg verhindert weitgehend, dass
Hydroxid-lonen entsprechend deatektrischen Feld durch
das Diaphragmin den Anodenraurwandern und dort in
Chlor-Molekilen in unerwiinschten Nebenreaktionen zu
Hypochlorit- und Chlorat-lonen weiterreagieren (s.

Versuch 1).
Abb. 7.39Schera einer Diaphragra  AANdererseits gelangen durch die Stuiig auch Chlorid-
Zelle. lonen in den Kathodenraynmso dass die entstehende

Natronlauge nt Natriumchlorid verunreinigt ist. Dies
spielt bei den msten technischen Verwendungsarten keine Rolle.
Um reine Natronlauge zu erhaltenuss man daher andere Verfahren wahlen, entweder das
altere, bewahrteAmalgam-Verfahrenoder das neue, noch in der Erprobung stehende
Membran-Verfahren

Membran-Verfahren

Beim Menbran-Verfahren, das demiaphragna-Verfahren stark dhnelt, sind Anoden- und
Kathodenrauntlurch eine Kunststoffembran getrennt, die nur fir Kationen (Yanicht aber
fur Anionen (CI, OH) durchlassig ist. Daher ist die iKathodenraumentstehende
Natronlauge chloridfrei. \&fterhin tretenim Anodenraumkeine Nebenreaktionen durch
Hydroxid-lonen auf. Viltweit gibt es jedoch st wenige Anlagen, vor alleiim Japan, die
nach denMembran-Verfahren arbeiten.

Amalgam-Verfahren

Das AnmalgamVerfahren ist zur Zeit das in Deutschland noch wamitesten verbreitete
Verfahren zur Chlor-Alkali-Elektrolyse.Bei diesem Verfahren nutzt man die hohe
Uberspannung von ¥gserstoff an Quecksilber und die exotherReaktion von Natriurand
Quecksilber zu NatriurAmalgamNaHgx aus.

Man verwendet als Kathode ein geneigteahfech, tUber das Quecksilber flie3t. Das
gebildete NatriumAmalgam flie3t mt dem Quecksilber aus der Elektrolysezelle in einen
Amalganzersetzer. Dort wird das NatrivAmalgaman einemGraphitkontakt nt Wasser zu
Natronlauge und \Asserstoff urgesetzt.

2 NaHg(l) + 2 H,O(l) o x Hg(l) + 2 Na'(aq) + 2 OH(aq) + Hz(g)
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Das dabei reigesetzte Quecksilber wird idie Elektrolysezelle zurtickgeppin Da die
Natronlauge raulith getrennt von der Salz-Losuregtsteht, ist sie nichtitrNatriumchlorid
verunreinigt.

Abb. 7.40Ablauf des AnalgamVerfahrensm der Techrk.

Wegen der Giftigkeit des Quecksilbers sindim AmalgamVerfahren hohe Aufwendungen
fur den Unmweltschutz notwendig, datrkein quecksilberhaltiges Abwasser und Abgas in die
Umwelt gelangt. Quecksilberverbindung, die fidee Nahrungskette aufgenamn werden,
reichern sich in tierischen Organieman.

Aus Umweltschutzaspekten nmi der Antel der Chlorproduktion nach demmalgam
Verfahren inmer mehr zugunsten des Diaphragnmund Menfbran-Verfahrens ab.

Das nachfolgende Schammacht deutlich,wie vielfaltig die Produkte der Chlor-Alkali-
Elektrolyse eingesetzt werden kdnnen. Es vetaeslicht zudemdass der einfache Rohstoff
Natriunchlorid bei der Herstellung unzahliger Erzeugnisse der idol@n Industrie eine
Rolle spielt.

Papier Kunstseide
N A . . Bleichmittel
N i Natriumchlorid NaOCl Halogenmethane
\ 7
Soda Zellstoff Glas : CaCIQCI /ﬂ
< Silicate N s
T\\\ /?\ - \'/ N 7
___________ Chlor-Alkali- [ ___________
Natronlauge [ Elektrolyse ?l Chlor
/ | N X g | S~
/ ! AN | Il ! PR
e i A v L i 1,2-Dichlorethan
Reinigungsmittel ! Aluminium- Hexachlor- v , \
Rohrreiniger ! herstellung Wasserstoff cyclohexan Chlorbenzol / \7J |
v (Lindan) v / Inyt-
L L’ \ / chlorid
Neutralisation L pXY Phenol l&, |
(chemische Ammoniak- I . . !
) Energietrager Trichlorethen (Tri \
Industrie) Synthese gietrag (Tri) PVC

Abb. 7.41Chemische Erzeugmise aus Alor und Natonlauge.

Hydrierungen

Tetrachlorethen (Per)
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24. Halbtag

Station 1: Aluminium-Herstellung

1.1 Allgemeines

Gold, Silber, Kupfer, Eisen, Zinn und Bleindi den Menschen seitem als 3000 Jahren
bekannt. Alunmium dagegen wurde erst Anfangs letzten Jahrhunderts entdeckt, obwohl es
das in der Erdkruste ah@ufigsten vorkomende Metall und das dritth&ufigste Elent (nach
Sauerstoff und Siliciupniiberhaupt ist.

Im Jahre 1807 untersuchte der EnglandevyDTonerde nit Hilfe von elektrischenStrom—
ohne fassbaren Erfolg. Nach der Entdeckung der Alleasite Natriumund Kaliumwar er
auf der Suche nach einemeuen Metall, dasr als Bestandteil der Tonerde veitete und
demer den Naren Aluminium(lat. alumen Alaun) gab. Auch WHLER experinentierte nit
Tonerde, Uberfihrte sie in Alumumchlorid und verwendete emllisches Kaliumals
Reduktionsnitel. Nach langwierigen Laborversuchen gelang es 1887, etwa 30 g des
Metalls herzustellen.

Lange Zeit war ran jedoch von einerwirtschdtlichen Produktionsverfahren fir Alumum
weit entfernt. Das Metall blieb praktisch w#ahlbar. Auf der Pariser &Vausstellung im
Jahre 1855 konnte an das Metall des Jahrhundetiewundern: ,Silber aus Ton". Aus dem
kostbaren Alurmium wurde Schrack gefertigt.

Wie wir bei der Chlor-Alkali-Elektrolyse gesehen haben, lassen sich die unedlen Metalle vom
oberen Ende der Spannungsreihe wie Natriotker eben auch Aluimum durch eine
Elektrolyse der wassrigen Losungen ihrer Salioht herstellen. Hier ist die Elektrolyse der
geschmolzenen Salze, die so genanStthmelzfluss-Elektrolysdie Methode der \ahl.

Erst 1886 gelang es deffranzosen BEROULT und demAmerikaner HLL unabhangig
voneinander, das heute noch angewandte ElgkgeéVerfahren zu entwickeln. Dérbegann

am Ende des letzten Jahrhunderts der Einzug itle=nseil3en Leichtrealls in alle Bereiche

des taglichen Lebens. Heute ist Alniam nachEisen das ammeisten hergestellte Metall der
Welt.

1.2 Vom Bauxit zum Aluminium

Das wichtigste Mineral fir die Herstellung des MetallsBauxit der nach seinerarsten
Fundort Les Baux in Sudfrankreich benannt veur@ro3e Lagerstatten befinden sich in den
tropischen Gebieten Afrikas und Sudaikas; in Australien und Guinea liegt die Halfte der
bekannten Wtvorrate.

Die Zusanmensetzung von Bauxit lasst sich naherungsweise durch dieekFoAO; "H,O
oder AIO(OH) beschreiben. Bauxit enthgkdoch neben Alumiumhydroxiden auch
wasserhaltiges Eisen(lll)-oxid sowie Siliciunnd Titanverbindungen.

Der technische Ablauf fur die Herstellungon Aluminium lasst sich in zwei Schritte
unterteilen. Zundchst wird aus denRohbauxit durch ein Aufschluss-Verfahren
Aluminiumoxid oder Tonerde hergestellt. Dazu wird der Bauxit genfen und in
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Rohrreaktoren ih heil3er Natronlauge ugesetzt. ALOLFLO
Aluminiumhydroxid 16st sich dabei unter Bildun Fe,05
von Natriunaluminat, wéahrend Verunreinigunge
zusanmen mit Eisen(lll)-hydroxid alsRotschlamm
ausfallen und abgetrennt werden. C
zurtckbleibende Lésung wird verdinnt, bis si
Aluminiumhydroxid abscheidet. Dieses wird

Wirbelschichtéfen bei etwa 1200 °C entwassert.

Das reine Alurmiumoxid lasst sich wegen der hohg
Schrrelztenperatur von 2045 °C nicht wirtschattlic
rentabel elektrolysieren. Durch Mischeiit tdryolith
Nag[AlF¢] kann die Scheztenperatur allerdings
herabgesetzt werden. Man verwendet ein iSem
aus ca. 20 % Alumiumoxid und 80 % Kiryolith,
dessen Schelztenperatur bei etwa 950 °C liegt.

Al,Os
1
1

- (I >CO, CO;

Abb. 7.42Gewinnung von Aliminium aus Rhbauxt. Al

Abb. 7.43Schrelzflusseéktrolyse von Auminium (Verbrauchsweetfir 1 kg Al).

Als Elektrolysezellen dienen wannenfaga Ofen, die nit Graphitblécken ausgekleidet sind.
Der Boden der \shne wird als Kathode gehaltet. Als Anoden tauchen bewegliche
Kohleblocke von oben in die Scletze ein. Eswird bei einer Spannung von etwa 5 V und
einer Stromgtarke von etwa 100 kA bis 150 ka&lektrolysiert. Die Reaktionen bei der
Schrrelzfluss-Elektrolyse sind sehr k@mex und noch nicht genau geklart. Stark
vereinfachend kann an den Gesataorgang durch folgende Redoxreaktionen beschreiben.

Kathode: AI**+3¢é o0 Al ~X
Anode: 2 O 00,+4e ~3
2 Al,O3 04AI+30
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Anodenverbrennun®2 C+ O, o0 2 CO
C+0, 0 CO,

Das flussige Alunmium besitzt eine héherBichte als die Schelze und samelt sich am
Boden der Elektrolysewanne. Es wird vontZe Zeit abgezogen und neues Alaiamoxid
zugegeben. Die Graphitanoden verbrenneiKahlenstoffronooxid und Kohlenstoffdioxid.
Daher sind die Anoden beweglichontiert undkénnen imVerlauf der Elektrolyse in die
Schnelze abgesenkt werden.

Die beim Stronfluss durch die Elektrolgthnelze erzeugte Wme sowie die bei der
Anodenverbrennung frei werdende Verbrennwiigse halten die Elektrolytscheize
flissig, ohne dass weitere Energie hinzugeflgt werdess.m

Das elektrolytisch erzeugte Alumium ist nalezu ein Reinstoff (99,8 %). Die Herstellung ist
sehr energieaufwendig.

Bei der Elektrolyse entstehen auch geringen Mengen Fluor und Fluor-Verbindungen.
Wegen der hohen Giftigkeit dirfen diese Staffeht mt demAbgas in die Uwelt gelangen.

In einem Trockenadsorptionsverfahrewerden die Abgase Uber Alimumoxid geleitet,
wobei Fluor und Fluorwasserstoff adsorbieverden. Dieses Alumiumoxid wird der
Elektrolytschnelze wieder zugefuhrt.

Wegen der hohen Energiekosten und derwdityefahrdung durch fluorhaltiges Abgas,
gewinnt das Recycling von Alumumabfallen und Alumniumschrott durch Urschnelzen
immer mehr an Bedeutung. Das Wthnelzenvon Aluminium erfordert nur etwa 10 % der
Energie, die zur Erzeugung von Alimium aus Baixit erforderlich ist. Die Umweltbelastung
ist gering; der Mull wird verringert. Ba 30 % des erzeugten Alimums ist
Umschrrelzalumnium.,

Wegen seiner gunstigen Eigenschaften — geridghte, gute elektrische Leitfahigkeit, gute
Walzbarkeit (wichtig fur die Herstellungon Folien) und gute Verforbarkeit — und nicht
zuletzt wegen seiner Korrosionsbestéandigkeit des doch sehr unedlen Metalls istiuktum
nach Eisen zurwichtigsten Gebrauchstall geworden.

Aufgaben:

1. Um sich ein besseres Bild von der industriellen Ahiom-Herstellung machen zu
konnen, schauen Sie sich einen Fdariber ar(,Aluminium — Die Elektrolyse®, Stadt-
und Kreisbildstelle Giel3en, Nr. 42 01239)

2. Beim Aufschluss von Bauxit findet folgende Reaktion statt:

Al(OH)4(s) + OH(ag) == AI(OH), (aq)

a) Welche Bedeutung hat diese Gleichgewichtsreaktion fur den Aufschluss?
b) Was geschieht, wennan in die Alumnat-Losung Kohlenstoffdioxid einleitet?

3. Eine Elektrolysezelle produziert 1000 kg Alumam amTag.
a) Wie grol3 ist das Voluem des dabei entstehenden Anodengases bei
Normbedingungen?
b) Wie grol3 ist die Masse der Kohleanode, die verbraucht wird?
Gehen Sie fiur die Rechnungen davon aus, dass bei der Elektrolyse nur
Kohlenstoffdioxid entsteht.
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1.3 Das Eloxal-Verfahren

Aluminium ist so vielseitig verwendbar, weil sgh in einer Hinsicht wesentlich von vielen
anderen Metallen unterscheidet: Es Uberzieht sich bereits an der ituginer dinnen,
durchsichtigen Oxidschicht, die das daruriiegende Metall vor weiterer Oxidation schutzt.
So bleibt der tallische Glanz erhalten. 8yen dieser zusamenhdngenden Schicht reagiert
Aluminium trotz seines unedlen Charakterglamicht nit Wasser. Man sagt, Alumium ist
passiviert Saure und alkalische Lésungen zerst@iardings den diinnen Schutzfisshnell
und l6sen dann das Alumum auf. Deshalb vet&rkt man in der Technik die natirliche
Oxidschicht durctelektrolytischeOxidation desAluminiums (Eloxal-Verfahren).

Bei diesemVerfahren wird der zu eloxierend&egenstand in einer Elektrolyse-Apparatur als
Anode geschaltet. Verdiunnte Schwefelsdure @ierisdure-Losung bildet den Elektrolyten,
die Kathode besteht aus Blei oder Alaiam. An der Kathode bildet sich beifnlegen einer
Spannung Vasserstoff.

Modellversuch: Eloxieren von Aluminium

Gerate und Chemikalien:
Gleichstronguelle, Voltneter, Anperengter, kleine Kristallisationsschale, Al-Blech,
Kohleelektrode, Elektrodenhalter, verd. Schwefelsédure (1%ig)

Durchfihrung:

Das Becherglas wird itnverd. Schwedglsauregetllt, die Elektroden werden eingetaucht. Das
Al-Blech wird zunachst m dem Minuspol der Gleichstromuelle verbunden, die
Kohleelektrode mt demPluspol. Das Messgeratndiin den Strorkreis geschaltet, dann wird
einige Minuten bei 6 V (0,5-1 A) elektrolysieMan polt um so dass das Al-Blech Pluspol,

die Kohleelektrode Minuspol ist und erhddie Spannung auf 14 bis 15 V. Ein Teil des
Aluminiumblechs ragt aus der Losung heraus. Man elektrolysiert ca. 10 Minuten lang (Abb.
7.44).

V
oA —
A "o
1 t o =
1 H
Aluminiumelektrode - — Kohleelektrode
—— verd. H,SO,

Abb. 7.44Versuchsaufbau fur das Eloxal-Verfahren.
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Auswertung:

1. Warumwurde das Al-Blech zunéchst als Kathode in den $trein geschaltet?

2. Wie kann man nachweisen, dass auf deemgetauchten Al-Stiick eine Oxidschicht
entstanden ist? Win unterscheidet sh ein Metalloxid wesentlich vomMetall
(Stichwort: Elektrische Leitfahigketi)

3. Welche Reaktionen haben sich auf der Ainimimanode abgespielt?

Die Vorgange, die sich an der Alimum-Anode abspielen, sind koptiziert. Sie lassen sich
hier nur vereinfacht darstellen. Durch Abgabe von Elektronen entstehen an démiddum
Oberflache AY*-lonen, die durch feine Poren in der natiirlichen Oxidschicht den Elektrolyten
erreichen. Dort tritt vernitlich die blgende Reaktion ein:

2AF" +3H,0 0 Al,Oz+ 6 H

Ein Teil des Elektrodenaterials wird also dgelost. Gleichzeitig bildet sich standig
Aluminiumoxid. Die Schicht wachst in das Metall hinein.

Die Dicke des behandelten Gegenstandsminabei insgesatretwas zu. Bei den Ublichen
Verfahren wird die Schicht gegenuber der ratiien Oxidschicht unden Faktor Zehn auf
etwa 0,03 m verstarkt. Es bilden sich eht nebeneinander liegende Poren, die der
Oberflache ein wabenahnliches Ausse geben, wenn an sie durch ein
Elektronennkroskop betrachtet.

Das so entstandene eéf{stiick lasst sich je nach Einsatzbereich weiter bearbeitéacht/
man das Wrkstick nit kaltem Wasser, so wird das Alumumoxid zum Teil in
Aluminiumhydroxid tberfihrt. Die Poren bleibalabei imWesentlichen erhalten. Man kann
unterschiedliche Farbstoffe in die Poren eietagund dabei eine breite Skala von Farben bis
hin zu Messing-, Bronze- und Goldtdnen erziel8aure organische Farbstoffe bildert m
dem Aluminiumhydroxid leicht Konplexverndungen. Sie haften dadurch gut auf der
Oberflache, die Einfarbungen sind sehr wittegs- und lichtbestandig. Eloxierte Oberflachen
lassen sich auch gut beschriften. Man decktggifarbten Flachen teilweise ab und behandelt
das Werkstick nit Salpetersaure, so dass diegeschutzten Stellen entfarbt werden. Diese
Flachen kann an dann imNaturton belassen oder erneut einfarben.

Abschlie3end bringt am das Wrkstick fur enige Zeit in heil3es @éser oder behandelt es
mit Wasserdamf. Dabei schlieBen sich die o der Oxidschicht. Es bildet sich ein
Aluminiumhydroxid-Gel. Bei den hohen Teeraturen kormt es zu Quellungen und die
Schicht verdichtet sich. Da sie durchsichtig Heibt die so erhaltene Oberflache glanzend.
Sie wird selbst durch aggressive Clikatien wie Schwefeldioxid oder Schwefelsaure kaum
angegriffen. Der eloxierte Gegenstand kanobfaios weiter bearbeitet werden, ohne dass
die fest nit demGrundnetall verwachsene Oxidschicht abblattert.
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Station 2: Kupfer-Gew innung

2.1 Vom Kupfererz zum Rohkupfer

Kupfer gehoért zusamen mit Eisen und Alunmium zu den wichtigsten Metallen. Aus Kupfer
sind Leitungen fir den elektrischen Strowlasser- und Heizungsrohre. Unsere Geldstilicke
sind verkupfert oder enthalten Kupfer.

Kupfer wird aus Kupferverbindungen, den Kepdrzen, gewonnen, die aramshen Stellen
der Erde nt anderen Gesteinen zusamen grol3e Gebirgszige bilden. Die Hauptlagerstatten
fur Kupfererze finden sich in den USA, in &) Russland, Kanada sowie den afrikanischen
Staaten Salia und Zaire. Dort werden dieugfererze zumist im terassenformgen Tagebau
mit grof3en Maschinen abgebaut.

Kupfererze sind in der Regel Verbindungen degférs nit Schwefel. Auch andere Eleante
konnen noch darin vorkamen. Die beiden haufigsten Kupfererze sind der Kupferkies
(CuFe%) und der Kupferglanz (G8). Zunachst werden die Begleitgesteine, die kein Kupfer
enthalten, von den Brocken aus Kupfererzeageit. Dann wird das Kupfererz gemhen und
erhitzt, und gleichzeitig wird heiRe Luft Ubeas gerahlene Erz geleitet. Durch dieses
»RoOsten” wird Kupferglanin rotes Kupferoxid Uberfihrt:

2CwuS+3G 0 2Cuw0O +2S0G

Das entstehende Kupferoxid konntammit Kohlenstoff zu natallischemKupfer reduzieren.
In der Technik jedoch geschieht dies wirtdtligher durch Erhitzen des gebildeten roten
Kupferoxids nit Kupferglanz. Dies gesieht nach folgender Reaktionsgleichung:

2CwO +CwS o 6 Cu+SQ

Das so gewonnene Rohkupfer ist aber natcht rein genug. Insbesondere in der
Elektrotechnik wird Kupfer sehr hoher Reiith&ir elektrische Leitungen verlangt, da die
elektrische Leitfahigkeit des Kupferstraunehnender Verunreinigung stark abmimh

97%iges Rohkupfer, wie es nach Rdst- und Reduktionsprozessen bei der Kupferverhittung
anfallt, enthalt noch edlere Metalle wie ®itb Gold und Platin und unedlere Metalle wie
Eisen, Blei, Zink, Zinn odeArsen, die durch einEupfer-Raffinationweitestgehend entfernt
werden niissen.

2.2 Raffination von Kupfer

Bei der elektrolytischen Raffination von Kugpfwird eine Losung von Kupfersulfat in
verdunnter Schwefelsdure elektrolysiert. Didgh¢ale besteht aus reindfiektrolytkupfer, die
Anode wird von demzu reinigenden Rohkupfegebildet. An den Elektroden sind die
folgenden Reaktionen denkbar:

Anode: Cu (roh) o Cu**(aq) +2 é E°=0,35V

2 H,0(I) 0 Oxg) +4H(aq) +4é E®=0,82 V (bei pH = 7)
Kathode:  Cu®'(aq) +2 € o Cu (rein) E°=0,35V

2 H,0() +2¢€ 0 Ha(g) + 2 OH(aq) E®=0,41V (bei pH = 7)
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Die geringste Zersetzungsspannung ergibt sigmn Kupfer-lonen an der Kathode reduziert
werden und das Kupfer der Anode oxidiert wibthbei |6st sich die Anode auf. Eigentlich
misste dieser Vorgang ohne Anlegen eiSpannung ablaufen. Ausetreren Grinden ist
jedoch eine geringe Spannung erforderlich. $alies Konzentration aiupfer-lonen in der
Umgebung der Anode grol3er als an der Kathosle dass sich Unterschiede in den
Elektrodenpotentialen ergeben. Auch ist das tEbelennaterial nicht vollig gleich. Vor allem
muss aber der elektrischeitiérstand der Losung Uberwunden werden.

Man arbeitet nt einer Spannung von etwa 0,3 ¥9 dass nur Kupfer und alle unedleren
Bestandteile der Rohkupfer-Anode oxidiert waardind in Lésung gehen. Die edleren Metalle
fallen bei der Auflosung der Anode algnldslicher Schlamm herab. Aus diesem
Anodenschlamnwerden die Edelstalle Platin, G&d und Silber gewonnen und ebenfalls
elektrolytisch gereinigt.

An der Kathode wird nur Kupfer abgeschiedéa es von allen hydratisierten Metall-lonen
am leichtesten reduziert wird. Manuss alledings dafiir sorgen, dass der Arsengehalt des
Elektrolyten klein bleibt, umeine Absbeidung von Arsen zu vemiden. Das Standard-
Elekti%)genpotential fur das Redoxpaar AsS/Aggt mit 0,30 V nahe dendes Redoxpaares
Cu/Cu™.

Aufgaben:

1. Um sich ein besseres Bild von der inttigdlen Kupfer-Gewinnung achen zu kdnnen,
schauen Sie sich einen Fildaruber an(,Kupfer®, zu bestellen tUber die Stadt- und
Kreisbildstelle Giel3en, Nr. 42 02181)

2. Erlautern Sie, weshalban die Elektrolyespannung bei der Kupfer-Raffinatiordghchst
gering halt.

3. Berechnen Sie, wie lange elektrolysiemtrden nuss, umbei einer Stromstarke vonl =
10000 A eine Masse vom = 10 kg Kupfer abzuscheiden (Anwendung derADAY -
Gesetze).

4. Erlautern Sie, wie an aus denmAnodensclamm der Kupfer-Raffination Silber gewinnen
kann.
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Station 3: Korrosion und Korrosionsschutz

3.1 Einleitung

Unter Korrosion versteht man die von der Oberflache ausgehende Veranderung eines
Werkstoffs durch chemche bzw. elektrochasche Vorgange. Jeder kennt dieses Problem
aus demAlltag: Metalle verandern sichitbnder Zeit, wenn sie Luft und ¥gser ausgesetzt
sind. Fahrrader rosten, akerleitungsrohre weed undicht, in Druckkesseln bilden sich
Risse.

Die meisten dieser Vorgange lassen siabf zwei grundlegende Arten der Korrosion
zuruckfuhren: Bei deBaure-Korrosionwerden Metalle durch Hydroniwhonen oxidiert, es
bildet sich Wasserstdf. Bei der Sauerstoff-Korrosion wirkt der Sauerstoff als
Oxidationsnittel, er wird zu Hydroxid-lonen reduziert.

Durch Korrosion von Metallen, insbesondere afludas ,Verrosten“ von Eisen, entstehen
weltweit jahrlich Verluste imWert von nehreren Milliarden Mark. Etwa ein Drittel der

Stahlproduktion wird allein dafir bendtigt, ukerrodierte Konstruktionsteile zu ersetzen.
Daran kann rman ermessen, welch groRRewirtschaftliche Bedeutung Korrosion und
Korrosionsschutz haben.

3.2 Versuche

1. Kontaktkorrosion von Eisen

Gerate und Chemikalien:

Becherglas (100 1y Trennwand, Kupfdilech, entfettete Stahlwolle (z.B.
ABBRAZZOwolle) oder Eisennagel, Verbindurkgdel, Krokodilklenmen Natriunchlorid,
rotes Blutlaugensalz (Kaliumexacyanoferrat(lll)), Phenolphthalein

Durchfihrung:

Das zweigeteilte Becherglas wirditreiner Lésung von ca. 3 Spateln NaCl, 1 Spatelspitze
K3[Fe(CN)] sowie ein Paar Troph Phenolphthalein in 60InwWasser gdillt. In die eine
Kammer wird das Kupérblech eingestellt, in die andere etwas zusamgerollte Stahlwolle
oder ein Eisennagel. Uber einen Draht werdenbeiden Metalle kurzgeschlossen. Lassen
Sie den Versuch ca. 20 Minuten und, weridghth, mehrere Stunden stehen (Abb. 7.45).

Hinweis:

Die folgenden Gruppen imsen den Versuch chit nochnals durchfuhren. Es genugt, die
Vorgange an den Elektroden zu beobachten und die entsprechenden Aufgaben zu bearbeiten.
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Trennwand
— Kupferelektrode

—+—— Ldsung aus NaCl, K,[Fe(CN)]
und Phenolphthalein

Abb. 7.45Versuchsaufbau zur Kaaittkorrosion von Esen.

Entsorgung:
Der Aufbau wird fur die folgenden Gruppestehen gelassen. AnschlieBend werden die
L6sung und die Stahlwolle verworfen sowie das Kupferblech geséaubert.

Auswertung:
1. Was beobachten Sie?
2. Wie sind die Farbanderungen zu erklaren?

Unter Kontaktkorrosion versteht ran einen Korrosionsvorgang, der dadurch zustande
kommt, dass ein unedleres Metall direkitrainem edleren Metall in Kontakt steht. Beide
Metalle missen sich aufl3erdenm derselba Elektrolytlosung befinden. Eine solche
Anordnung — die imPrinzip der einer galvaschen Zelle entspricht — nenntam
Lokalelement

Lokalelerente konnen auf viele Arten zustde konmen: z.B. wenn Eisenteile in
Kupferschrauben verbunden werden, wenn die @kchicht verchrorter Eisenteile verletzt
wird oder wenn Metallbleche Einlagerungen anderer Metalle besitzen. 8aeWin der
Regel Kohlensdure und Salze enthalt, iststensauch ein guter Elektrolyt zugegen. Hbhere
Salz- bzw. Saurekonzentrationen bewirkanfgrund der groReren Leitfahigkeit eine
schnellere Korrosion. Verstandlich wird de¢hauch, dass an Autos nach winterlichen
Streusalzaktionen und an Seeschiffen besonders starke Korrosionsschaden auftreten.

Welche Vorgange laufen nun an den Hiteken eines Lokaleleents ab? Sie haben
festgestellt, dass das unedlere Metall oxidiert wird, z.B.

Feo Fé +2¢
Am edleren Metall findet eine Reduktion statt. Hierfur gibt es zwei Mdglichkeiten.
1. Es werden Vasserstoff-lonen reduziert:
2H"+2¢€ 0 H..

Der L6sung werden @séserstoff-lonen entzogen, sie wird deshalb zumstthalkalischer.
Da Wasserstoff-lonen reduziert werden, nenm@irdiesen Korrosionstypaurekorrosion
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2. Es wird imElektrolyten geldster Sauerstoff reduziert:
O, +2HO+4¢€ o 4 OH.

Hierbei handelt es sich undie Sauerstoffkorrosian Auch hier wird die Lésung
zunehnend alkalischer.

Untersuchungen haben ergeben, dass Eisepts@chlich durch Sauerstoff-, Zink jedoch
durch Saurekorrosion zerstort wird.

Beim Rosten von Eisen issen sowohl Sauerstoff als au
Wasser vorhanden sein. Die Hydroxid-lonen bilden s
bevorzugt in sauerstoffreichen Zonen dess¥érs, wahrenc
die Eisen(ll)-lonen in sauerstoffaem Bereichen entstehe
(Abb. 7.46). Durch Diffusion &ffen die Eisen(ll)-lonen unc
die Hydroxid-lonen aufeinander. Es bildet sich e
Niederschlag aus Eisen(ll)-hyakid. Luftsauerstoff bewirkt
dann die Bildung einer porésen ®schicht, die vor alleraus
wasserhaltigenkisen(lll)-oxid besteht.

4 Fe(OHX(s) + Ox(g) o 2 FeO3H20(s) + 2 HO(l)

Abb. 7.46Rosten von Esen.

Eine Rostschicht kann das Hiseicht vor weiterer Korrosion schiitzen, denn die Stelle, an
der das Eisen in Lésung geht, ist niclit demOrt der Rostbildung identisch.

Der folgende Versuch verdeutlicht, an welchen Stellen Eisenteile besonders gefahrdet sind
und dass sich auch an nur ein®letall Lokalelenente ausbilden kénnen.

2. Sauerstoffkorrosion von Eisen

Gerate und Chemikalien:
Petrischalen, Eisennagel, Zinkblech, Kupfertirétyar-Agar, Kaliunmitrat, Phenolphthalein,
rotes Blutlaugensalz (Kaliumexacyanoferrat(lll)), Becherglas, Heizquelle

Durchfiihrung:

Geben Sie in ein BecherglastrB0 m Wasse 1 Spatelloffel Kaliumitrat, einige Tropfen
Phenolphthalein und 1 Spatelspitze rotes Blgansalz. Fiigen Sie 1 gehauften Spatell6ffel
Agar-Agar hinzu und kochen Sie die Loésung, &is klar ist. Legen Sie einen gebogenen,
einen geraden und einentrainemZinkblech tber einen Kupferdraht verbundenen Nagel in
eine Petrischale (Abb. 7.47). Giel3en Sie diwch warne - Losung in die Schale. Nachdem
die Losung geliert ist, kannan die Petrischa&n undrehen und nach einiger Zeit den Versuch
auswerten.

Die Petrischalen kbnneninmach Hause genamen werden.
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Abb. 7.47 Sauerstffkorrosion von Esen.

Auswertung:

1. Erklaren Sie, welche Reaktionen durcle dinterschiedlich gefarbten Zonen angezeigt
werden.

2. Wie ist das Auftreten der Farbungen an den entsprechenden Orten zu erklaren?

3. Weshalb treten an demit demZinkblech verbundenen Nagel keine blauen Zonen auf?

Der Versuch zeigt auch eine Moéglichkeinz&chutz von Eisen vor Korrosion auf: Mamisa
das Eisen-Wrkstuck mt Zink verbinden. In de Praxis wird das \&fkstick neistens nit
einer Zink-Schutzschicht Gberzogdéies erfolgt entweder durdkeuerverzinkenindemman
das Werkstick in ein Tauchbad inflissigem Zink gibt, oder durchGalvanisieren indem
man das Wrkstick als Kathode in ein Zinkgat enthaltendes Elektrolysierbad hangt und
elektrolytisch Zink abscheidet.

Verzinken ist einéKorrosionsschutzmalnahiaie zwar teurer als Lackieren ist, aber dafur
auch wirkungsvoller. \hrend die Lackschi¢hnur einen passiven Korrosionsschutz bietet,
indemsie das zu schitzende Metall v&orrosiven Medium(Saure oder feuchte Luft) trennt,
wirkt die Zinkschicht als aktiver Korramnsschutz. Da Zink oberflachlich von einer
schitzenden Schicht aus Zinkoxidd Zinkcarbonat tGberzogen ideassivierund wird es
selbst nicht so schnell angegriffen. Es kaandurch das Eisen vor Korrosion schitzen. Aber
auch wenn die Schicht zerstort wurde, igt 8ehutz noch gewéahrleistet, da nun das Zink und
nicht Eisen oxidiert wird.

Bei verzinntenGegenstanden aus Eisen, z.B. bei Konservendosen, ist der Korrosionsschutz
nur so lange gewabhrleistet, wie die Zinnsbhicnbeschadigt bleibt. Ist die Zinnschicht
verletzt, korrodiert das Eisen gm schnellg da dieses nun die Lokalanode ist (vgl.
Redoxpotentiale von Zinn und Eisen). Das Zinn sahiite eine Lackschicht nur passivitm
demVorteil allerdings, dass Zinn besser haftet.

3. Schutz von Eisen durch Kontakt mit Zink, Verzinken von Eisen

Gerate und Chemikalien:
2 Reagenzglaser, 2 kleine Eisennéagel, 1 Zinkperle, Salzsaure (etwaa/§ 1 m
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Durchfiuhrung:

Man gibt einen Eisennagel in ein Reagenzglasibetgiel3t ihn b Salzséure. In das zweite
Reagenzglas gibt an einen Eisennagel, d&ine Zn-Perle oder ein Stickchen Zn-Blech
durchbohrt. Nach ein paar Stunden kann der Versuch ausgewertet werden.

Hinwels:
Die folgenden Gruppen issen den Versuch atit nochmals durchfihren. Es genugt, die
Vorgange an den Eisennégeln zu beobachten und die entsprechenden Aufgaben zu bearbeiten.

Entsorgung:
Die verwendeten Materialien kénnen verworfen werden.

Auswertung:

1. Wie kann nan F€*-lonen nachweisen?

2. Wie kann man Zr?*-lonen nachweisen?

3. Weélche lonen lassen sich in den Losungen nachweisen?

Eine andere elektrochesech wirksame MalRnahme ist der
kathodische  Korrosionsschutz der  vorwiegend  bei
unterirdischen Rohrleitungen (Pipelines) und bei Schiffen
angewandt wird. Kleinere Magsieinstiicke werden dabei als
so genannteOpferanoden” in Abstanden entweder direkt
z.B. mt dem Schiffsrunpf oder leitend z.B. mh der
Rohrleitung verbunden.

Abb. 7.48Pipeline-Schut durch
Onpferanoden.

Diese Schutzwirkung soll an folgendéfersuch verdeutlicht werden.

4. Die Magnesium-Opferanode

Gerate und Chemikalien:
Becherglas (100 I mit Trennwand, Eennagel, Kupferblech, Magnesibamd,
Verbindungskabel, Krokodilklemen, Natriunthlorid-Lésung, Phenolphthalein

Durchfihrung:

Man taucht ein Kupferblech und einen HEisagel, der in Verbindung imeinem Stiick
Magnesiurband steht, in eine imPhenolphthalein versetzte Natrianforid-Losung. Beide
werden elektrisch leitenditeinander verbunden. (Abb. 7.49).
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Eisennagel — Kupferelektrode

Magnesium-Band J |

—— NaCl-L6sung mit Phenolphthalein

Abb. 7.49Versuchsaufbau fir diOpferanode.

Auswertung:

1. Welche Beobachtungen kénnen Siaahen?

2. Welche Reaktion findet zunachst aapferblech bzw. ankisennagel statt?

3. Was geschieht i dem Magnesium (Reaktionsgleichung)?Welche Nebenreaktion
(Gasentwicklung) lauft ariMagnesiurband ab?

4. Warum rostet das Eisen nicht, solange das Magndsameh noch in die Lésung eintaucht?

5. Welche Vorgange laufen ariisen-und Kupferblech ab, wenn das Magnedoamd
vollstandig augelost ist?

BT —

Passivierung von Metallen

So wie Zink trotz seiner Stellung in der Spannungsreihe an Luft nicht oxidiert wird, sind auch
andere unedle Metalle besténdig. So bildet Aluminium mit dem Luftsauerstoff schnell eine
dunne, zusammenhéngende Oxidschicht, die den Zutritt von weiterem Sauerstoff verhindert.
Durch Elektrolyse kann diese Schicht noch verstarkt werden (s. Station 1). Im Falle von Blei
ist auch das schwer Igsliche Bleisulfat an der Bildung der Schutzschicht beteiligt.

Kupfer oxidiert schon wegen seines positiven Standard-Elektrodenpotentials kaum. An
seiner Oberflache entsteht Uberdies eine schitzende Schicht aus basischen Kupfersalzen
wie CuSO, "3 Cu(OH), oder CuCO3; “"Cu(OH),. Diese griine Patina lasst sich vor allem an
Kupferdachern oder auch an Bronzestatuen beobachten.
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3.3 Lernkontrolle

Losen Sie zumbesseren Verstandnis die fahgien Aufgaben. Als Kontrolle dienen die
Ldsungsvorschlage.

Aufgaben:

1.

Stellt man einen Stab aus reinesink in einBecherglas m verdinnter Schwefelsaure, so
lauft zunachst keine Reaktion ab. Beruhanedoch das Zink ineinemKupferdraht, so
stellt man eine deutliche Gasentwicklung akupferdraht fest. Erklaren Sie diese
Beobachtung und foratieren Sie die Reaktionsgleichung.

Heizkessel aus Eisen werden gewdhnhahKupferrrohren verbunden. Dennoch kiotn
es kaunzumRosten des \Asserkessels. Wan kdonnte das liegen?

Wie kann man mit einem einfachen Versuch zeigen, dass beRuosten von Eisen
Sauerstoff verbraucht wird?

Zur Fertigung von Konservendosen wird Eisenblelektrolytisch verzinnt, dabei entsteht
Weil3blech Wenn der Zinniberzug beschédigt @irsetzt Korrosion ein. Sie verlauft
jedoch anders als bei verzinktétisenblech. Versuchen Sie dies zu erklaren.

Die Korrosion in Rohrleitungen und Kessétann germdert werden, wenn an dem

Wasser Natriuraulfit (NapSOs) zusetzt. Vdrauf konnte die korrosionshenende Wrkung
dieses Inhibitors zurtickzufiihren sel@nulieren Sie eine Reaktionsgleichung.
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LOsungen:

1. Reines Zink reagiert nur zogerndtwerdiinnter Schwefelsaure. Bei Beriihrunigy @nem
Kupferdraht entsteht ein Lokalelent. Die Elektronen des Zinks flieRen zuedleren
Kupfer und reduzieren dort dieasserstoff-lonen unter Bildung vonasserstoff.

Zn(s) + 2 H'(aq) o zZn%*(aq) + Hx(g)

2. Voraussetzung fir das Rosten sind Migkeit und Sauerstoff. Die Loslichkeit von
Sauerstoff in Vésser ist terperaturabhangig. HeiResadser enthalt kaurSauerstoff.

3. Ein Reagenzglas wird itnentfetteter, angefichteter Eisenwolle gélit. Man verschlief3t
das Reagenzglasimeinemeinfach durchbolben Gunmistopfen, in den ein etwa 20 cm
langes Kapillarrohr gesteckt wird. Das Reangas wird nit der Offnung nach unten so
eingespannt, dass das Kapillarrohr in ein Bechergitsiner frbigen Flussigkeit taucht.
Nach einiger Zeit steigt der FlUssigkeitegel im Kapillarrohr, da das Eisen im
Reagenzglas beifRosten der Luft Sauerstoff entzieht.

4. Bei Anwesenheit eines Elektrolyten begirsnth das Eisen des &Rblechs aufzultsen.
An der Beruhrungsstelle zwischen Zinn und Eisen entsteht ein Lokatélefisen als
Element mt dem kleineren Standard-Elektrodenpotential geht unter Abgabe von
Elektronen in LOsung, das edlere Zinn wird nicht oxidiert.

5. Natriunsulfit entzieht demWasser den korrosionsfordernden Sauerstoff:

2 SO (aq) + Ox(aqg) o 2 SO (aq)
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_Exkurs Sy

Petrischalenexperimente in der Overhead-Projektion
Im Kapitel ,Redoxreaktionen*haben Sie bereits erfahren, wie sidh iilfe von Petrischalen

eine alternative Experientiertechnik verwklichen lasst. ImFolgenden sollen Sie nun
Petrischalenexperiente zumThena ,Elektrochemie“kennen lernen.

Spannungsreihe der Metalle

Chemikalien und Geréte:

Petrischale aus Glas (viergeteilt undgt Elektroden prapariert, inHilfe von angeklebten
Liusterklermen),  Porzellanschale, Pinzette, Schere, 2  Krokodilklenen, 2
Experimentierkabel, 1 Spannungsssgerat (0-3 V), Bierdeckel, Zinkchlorid-Losung,
Kupfernitrat-Losung, Bleiacetat-Losung, Silbernitrat-Losung (jeweils ¢ = @l/l)m
Kaliumnitrat

Durchfihrung:

Schneiden Sie sich aus deBierdeckel kleine ,Reiter* (ca. 2 cnf) mit V-férmigem
Einschnitt und legen Sie diese in eine Kalninat-Losung in der Porzellanschale. Verteilen
Sie nun die Elektrolyt-Losungen auf die ViertelfelddReihenfolge im Uhrzeigersinn
Zinkchlorid, Kupfernitrat, Silbernitrat, Bleiacetatlamt es nicht durch Salztransport tber die
Bierfilzreiter zu stérenden Niederschlageommt) und stecken Sie auf jeden Teilungssteg
einen getrankten Bierfilzreiter. Gfen Sie dann m den Krokodilklermen die
Potentialdifferenzen der zu galvanischen Eatan korbinierten Halbzellen ab.

(Theoriewerte: Zn/Cu 1,11 V; Zn/Ag 1,57 ¥n/Pb 0,63 V; Pb/Cu 0,48 V; Pb/Ag 0,94 V,
Cu/Ag 0,46 V)

Spannungsreihe der Nichtmetalle

Chemikalien und Geréte:

Petrischale (dreigeteilt aus Polystyradl ilatinelektroden), Porzellanschale, Pinzette, Schere,
Bierdeckel, 2 Krokodilklenmen, 2 Experinentierkabel, 9-V-Batterieblock in
Kabelanschluss (+Pol Krokodilklang, -Pol Esennagel), Spannungessgerat, Kaliumitrat,
Kaliumchlorid-, Kaliumbromid- und Kaliumodid-Ldsung (jeweils ¢ = 1 al/l)

Durchfuhrung:

Giel3en Sie die Halogenid-Losungen in digt®ischalen und versehen Sie diese wie im
vorherigen Versuch imin Kaliumnitrat-Lésung getrankten Bierfilzreitern. Zur Abscheidung
der Halogene an den Platindrahten wird jeine Frendelektrolyse durchgefihrt. Verbinden
Sie dazu eine Platinelektrodeétrdem Plugpol der Batterie und halten Sie den Mimuspol
angeschlossenen Eisennagel in die Halogenglhg dieses Feldes. Verfahren Sie analog im
nachsten Drittelfeld und kdomieren Sie dann die beiden Drittelfelder Uber das
Spannungsessgerat zu einem galvanischen Eleemt. Ernitteln Sie so die
Potentialdiferenzen zwischen dairei Halogen/Halogenid-System.

(Theoriewerte: GIBr, 0,29 V; Ch/l, 0,82 V; Bp/l, 0,53 V)
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Standardpotentiale der Metalle

Chemikalien und Geréte:

Petrischale (dreigeteilt, prapariert itm Platindraht-, Kupfer- und Zink-Elektrode,
Bierfilzreiter), 2 Krokodilklenmen, 2 Experinentierkabel, Spannung®ssgerat, Eisennagel,
Kupfersulfat- und Zinksulfat-Lésung, Salzsaure (jeweils ¢ =olllyn

Durchfuhrung:

GieRen Sie die Elektrolyte in die entsphenden Drittelschalen und stecken Sie die
getrankten Bierfilzreiter auf. Kobmieren Sie nacheinander die AAkerstoff-
Normalelektrode“ jeweils 1t den beiden Me/M&-Halbzellen. Der Platindraht wird durch
Beruihren nt demEisennagel b Wasserstoff ,beladen” (Lokalelegnt).

(Theoriewerte: HCu +0,35 V; H/Zn -0,76 V)

Standardpotentiale der Nichtmetalle

Chemikalien und Geréte:

Petrischale (dreigeteilt, praparierit®latindaht-Elektrode, Bieifzreiter), 9-V-Batterieblock
mit Kabelanschluss (+Pol Krokodilkleme, -Pol Eisennagel), 2 Krokodilklemen, 2

Experimentierkabel, Spannungsssgerat, Eisennagel, Kalighiorid-, Kaliunbromid- oder
Kaliumiodid-L6sung, Salzsaure (jeweils ¢ = diff)

Durchfihrung:

Fullen Sie die Kaliurchlorid- und Kaliunbromid-Losung (wahlweise auch Kaliuodid) in
zwei Drittelschalen. In die dritte Schalebge Sie Salzsdure. Danach stecken Sie die
Bierfilzreiter auf die Teilstege. Nach der Fréstektrolyse zur Halogenabscheidung in einer
Halogenid-Zelle wird Vésserstoff amPlatindral in der Salzsaure durch Beruhreiit otem
Eisennagel entwickelt und die Potentialdiffiez nit dem Spannungsessgerat bestimt.
Man verfahrt analog imder zweiten HalogediZelle. Der Platindraht nss zwischendurch
ofters mt Wasserstoff ,nachgeladen” werden.

Lokalelement

Chemikalien und Geréate:
Petrischale  (dreigeteilt), Kupferdraht, Eisennagel, Platindraht,  Zinkgranalien,
Aluminiumblech, Kochsalz-Losung (w = 20%), Phenolphthalein-Lésung

Durchfihrung:

Giel3en Sie in alle Drittelschalen Kochsaflzsung und geben Sie jeweils einige Tropfen
Phenolphthalein-L6sung zu. Geben Sie dann in die Drittelséhame Zinkgranalie und
beriihren Sie diese imdem Platindraht, legen Sie in die Drittelschak einen nit
Aluminiumblech unwickelten, dicken Kipferdraht sowie in die Drittelschalg einen nit
Kupferdraht urwickelten Eisennagel.
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