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1 Der Trennungsgang — Identifizierung von Elementen

1.1 Einleitung

Waéhrend das vergangene Seter ganz inZeichen derchemischen Reaktiostand, sollen

Sie sich in dieser®enester verstarkt m Stoffen und ihren Eigenschaftanseinandersetzen.
Eine Moglichkeit, dies zu tun, ist die qualitee Analyse von Stoffgerschen. Daflir werden
Sie Reaktionen kennen lernenf denen Sie Substanzen identifizieren kbnnen.

Liegen allerdings mhrere Elemante alslonen nebeneinander vor, kénnen diese sich
gegenseitig behindern. Entsprechende Ma&d$reaktionen sind dann nichteln als
charakteristisch fur ein bestmtes Elenent anzusehen. Bereits Mitte des 19. Jahrhunderts
wurde daher vorCarl Remigius Freseniuder so genanntérennungsgangentwickelt. Mit

ihm koénnen Kationen durch fraktionierte kil voneinander separiert werden, @ie
anschlieRend mentsprechenden Nachweisreaktionen zu identifizieren.

Durch das Arbeiten lmdemTrennungsgang werden Sie

eine Menge Uber Stoffe und ihre charakteristischen Reaktionen erfahren,

ihr experimentelles Arbeiten erweitern,

vernetztes und strukturiertes Denken trainieren

und die Gesetzmaligkeiten chemischer Reaktionen wiederholen, die Sie im
vergangenen Semester erlernt haben.

X X X X

Noch ein paar Hinweise:

Punkteverteilung:

Waéhrend des Arbeitensitrdem Trennunggang werden Sie vier Lehranalyseéuarchfihren,

bei denen Sie eine bestimte Punktzahl errefeen missen. Die nachfolgende Tabelle zeigt
auf, wie viel lonen in deminzelnen Analysen nachzuweisen sind und wie viel Punkte Sie
dafir bekormen konnen. Die mximale Punktzahl betragt 22. Insgedarsollten Sie
mindestens 11 Punkte erreichen.

Anz. der enthalt. lonen | maximale Punktzahl

1. Lehranalyse 5 5

2. Lehranalyse 3 4

3. Lehranalyse 3-4 4

4. Lehranalyse 7-10 10
Summe der Punkte: 23
mindestens zu 14
erreichende Punktzahl:

Die Punktevergabe erfolgt nach folgend8ohena:

Werden bei einer Lehranalyse bereits beirsten Versuch alle lonen korrekt angegeben, wird
die meximale Punktzahl vergeben. Ist dagegein zweiter Versuch noétig (der aselben
Praktikunstag durchgefuhrt werdenuss), wirdein Punkt abgezogen. Alle lonen, die beim
zweiten Versuch falsch bzw. nicht genannt werden, ergeben jewmitn weiteren
Punktabzug.
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1 Trennungsgag — dentifizierung wn Elementen 2

Literatur:
Als zusatzliche Literatur werdewnlfiende Bicher enpfohlen, die in ausreichendeldmfang
in der Bibliothek vorhanden sind:

Gerdes, E., Qualitative Anorganische Analyse, Vieweg, Wiesbaden 1998
Jander, G., Einflhrung in das anorganischentische Praktikum, Jander, Blasius, 13.
Aufl. (bearbeitet von Strahle, J., Schweda, Hijzel, Stuttgart 1990

In diesen Blichern finden Sie auch zu dezemen Eleranten die wichtigsten Inforationen
uber Vorkonmen, Herstellung, Verwendung und Eigenschaften. Sie sollten dalter m
mindestens einemer Bucher parallel zu@kript arbeiten.

Protokolle:

In diesemSenester sollten Sie beimrotokollieren folgendes beachten:

Fur die Abschnitte,Charakteristische Nachweisreaktionen fur Anionen/Vorproben fur
Kationen“ genlgt es, bei den einzelnen Reaktiokienz zu beschreiben, was Sie getan haben,
und entsprechende Reaktionsgleichungen anzugeben.

Ahnliches gilt fur das Durchfiihren der Gruppennungen. \i¢htig ist auch hier, séiche
Reaktionsgleichungen anzugeben, ddhmen bewgst wird, welche Vorgange iGinzelnen
abgelaufen sind.

Entsorgung:

Filterriickstdnde, Magnesiastabe und -rinnen werden in den Behélter fir Feststoffabfalle oder
in den Hausrnill gegeben. Die anfallenden L&sungen werden je nach Analyse in zwei
Behaltern (,Sodaauszug® und ,Vollanalyse”) gesaait und anschliefend von lhnen
umweltgerecht aufgearbeitet.

1.2 Nachw eis von Anionen

1. Halbtag

1.2.1 Charakteristische Nachw eisreaktionen

Im Folgenden sollen Sie zunachst charaktsghe Nachweisreaktionen wichtiger Anionen
kennen lernen. Setzen Sie sich dafir Analysenlésungen (AL) der nachzuweisenden Anionen
an, indemSie eine Mikrospatelspitze einestsarechenden Alkali- oder Amoniunsalzes in

1 m Wasser l6sen. Die anfallenden Abfalle weng sofern nicht anders angegeben, in den
Behalter ,Sodaauszug” gegeben.

Achtung:

1. Arbeiten Sie stets itnentmn. Wasser und sp@éh Sie sattiche Gerate vor Gebrauchitm
entmin. Wasser ab, unden Eintrag von Fredionen zu vermiden.

2. VerschlieBen Sie Reagenzienflaschen gofiach demGebrauch und geben Sie keine
entnonmenen Reagenzien in die Vorratsflaschen zurtick.

3. Gehen Sie mden Cherikalien stets sparsaom!

4. Uberpriifen Sie stets die pHaMe nit Indikatorpapier (durch Auftipfeln der Losungtm
einemGlasstab).
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1 Trennungsgag — dentifizierung wn Elementen 3

1. Nachweis von Chlorid-lonen (CI’)

Durchfihrung:

a) Die AL wird mit verd. Salpetersaurkeicht angeséauert und tropfenweisé MgNO3-
Losung versetzt. Es bildet sich eieil3er, kasigeMiederschlag von AgCl, der nach
langeremStehen dunkel wird.

b) Nach demFallen wird der Niederschlag famwei Reagenzglaser verteilt. Zu desmen
Reagenzglas wird verdinnte Amaniak-Losing, zu demanderen Natriuthiosulfat-
Ldsung gegeben. Der Niederschlag 16st sich untergt@xbildung.

c) Abschliel3end kénnen Tllonen in Leitungswasser nachgewiesen werden.

Achtung: Ammoniakalische Silber-Losungen muissen vor der Entsorgung mit verd.
Salpetersaure angesauert werden, da sich sonst beim Stehenlassen explosives ,Knallsilber*
(AgNs) bilden kann.

2. Nachweis von Bromid- und lodid-lonen (Br, I)

Durchfihrung:

Wie bei der Chlorid-Losung wird itneiner Bromid- und einer lodid-Losung verfahren. Es
bilden sichschwach gelbliches\gBr und gelbesAgl. Beide sind in Ammoniak-L&sung
schwer, in Natriurthiosulfat-L6ésung dagegen leicht I6slich.

Fragen und Aufgaben:

1. AgCl I6st sich in Anmoniak-Losung ge#d? AgCl + 2 NH™ o [Ag(NH3),]" + 2 H + CI.
Was kénnte eine erneute Zugabe von Salpetersédure bewirken?

2. Gegeben sei eine Losung von,@r und [. Wie kdnnen die Chlorid-lonen von den
Bromid- und lodid-lonen abgetrennt werden?

3. Warumwerden die Silberhalogenide nach lange&ehen dunkel?

4. Schlagen Sie in der Fachliteratur nach, woralié unterschiedliche Farbe der
Silberhalogenide beruht.

3. Nachweis von Nitrat-lonen (NO3) - Ringprobe

Durchfihrung:

Die AL wird mit verd. Schwefelsdure angesdt und nit einigen Tropfen einer Eisen(ll)-
sulfat-Losung versetzt. Anschliel3end wirdsdaeagenzglas stark geneigt und die Lésung
langsammit konz. Schwefelsaure unterschichtet.

Ein braunerRing zeigt an der Schichtgrenze Nitraixén an. Dieser Nachweis ist unter dem
Namen Ringprobebekannt.
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1 Trennungsgag — dentifizierung wn Elementen 4

Erklarung: Das Nitrat-lon wird durch Eisen(ll)-sulfau Stickstoffoxid reduziert, welches
mit Uberschussigerisen(ll)-sulfat zu Eisennitrososulfat reagiert.

NO; +4 Fé" + 4 H o [Fe(NO)F' + 3 Fé" + 2 1,0
Hinweis: Nitrit-lonen wirden diesen Nachwesioren, da die Losung bereits vor der

Unterschichtung ih Schwefelsaure lwun wéare. Anwesende Nitrit-lonen
werden daher zuvor durch Kocheit iarnstoff beseitigt.

Fragen und Aufgaben:
1. Zeichnen Sie die Lewisforem von NO; und NO.
2. Was bewirkt die konz. Schwefelsaure?

4. Nachweis von Nitrit- und Nitrat-lonen (NO,", NO3) mit dem Lunges-Reagenz

Durchfihrung:

a) Eine Mikrospatelspitze DNaphthylanm wird in etwas Sulfanilsaure gelést (Lunges-
Reagenz). Die nitrithaltige AL wird itnkonz. Essigséure angesauert und tropfenweige m
demLunges-Reagenz versetzt. Retfarbungdes gebildeten Azofarbstoffs zeigt Nitrit-
lonen an.

Erklarung:  Nitrit reagiert in saurer Losung zuNitrosyl-Kation (Nitrosoniurdon).

NO; + 2H o NO" + H,0

Durch das Nitrosylkation werden Sulfanilsaure uRtlaphthylann zu einem
rotvioletten Azofarbstoff gekuppelt.

H0384®7NH2 +NO* —> HO384®7NEN| +H,0

Sulfanilsédure Diazoniumlon

=nl " O NH, “OSS@“\
Hoss®N:N| : . N\, O -
" ‘ |

DNaphthylanm Azofarbstoff

b) Bei Nachweis von Nitrat-lonen werden diegsmachst durch etwas Zink-Pulver reduziert.

Entsorgung:
Die Reste werden in den Behaélter flr halogenfreie organische Lostietjgegeben.
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1 Trennungsgag — dentifizierung wn Elementen 5

5. Nachweis von Phosphat-lonen (PO,%)

Durchfuhrung:

Die AL wird mit verd. Salpetersaurengeséuert und m Ammoniunmmolybdat-Losung
((NH4)sM070,4) versetzt. Oft entsteht bereits in der Kélt&umter auch erst nach Erwaem
und einigentStehenlassen, egelberNiederschlag von Amoniumphosphorrolybdat.

HPQOZ + 23 H + 3 NH," + 12 MoQ? o (NH.,)3[P(M01:,040)] aqp+ 12 HO

Probieren Sie diesen Nachweis ebenfailsCGnla aus.

6. Nachweis von Sulfat-lonen (SO4%)

Durchfihrung:
Die AL wird mit verd. Salzsaure anges#@uend tropfenweise i Bariumchlorid-Lésung
versetzt. Es entsteht eweil3er, feinkdrnigeNiederschlag von Bariusulfat.

Hinweis: Das Ansauern der Ldsung ist notig, imWBarium auch nit anderen Anionen
Niederschlage bildet, die jedoch in S&uren I6slich sind.

Fragen und Aufgaben:

1. Warumdarf die AL nicht nt Schwefelsdure angesauert werden?
2. Zeichnen Sie die Lewisforehvon SQZ.

3. Woflr wird BaSQ verwendet und waru?n

7. Nachweis von Sulfid-lonen (S?)

Durchfihrung:

Die AL bzw. direkt das Salz werdenitnverd. Salzsdure angesauert. Es entwickelt sich
Schwefelwasserstoff, der nach faulen Eiern riecht.

An die Reagenzglasoffnung wirgin mit Bleiacetat-Losung \(orsicht: T) angefeuchtetes
Filterpapier gehalten. Die&rbt sich durch entstehendes Bleighischwarz

Entsorgung:
Das Filterpapier komt in den Ab#libehalter fir Feststoffe. Die Ubrigen Reste werden im
Behalter ,Sodaauszug" gesamt.
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1 Trennungsgag — dentifizierung wn Elementen 6

Fragen und Aufgaben:
1. Informieren Sie sich Uber die Toxizitat von$i
2. Warumriechen faule Eier nach,8?

8. Nachweis von Carbonat-lonen (CO3%)

Durchfuhrung:

Ein Mikrol6ffel eines festen Carbonatsalzesdvin ein Schnappdeckelgléscheit gin paar
Tropfen verd. Salzsaure versetzt. sD&chnappdeckelglaschen wird schneit einem
Garréhrchen verschlossen, das kiarem gesattigtenKalkwasser geéiilt ist. Eventuell wird
etwas erwarimn

Es entsteht ein Gas, dag men Calciuralonen einerweil3enNiederschlag bildet.

Fragen und Aufgaben:

1. Welches Reagenz kdnnteamanstelle des Kalkwassers verwenden?

2. Wie konnte eine Apparatur aussehen, die ohne ein Garréhrchen au8kom

3. Uberlegen Sie sich, wie an das Kohledioxid der ausgeateten Luft nachweisen
konnte?

9. Nachweis von Acetat-lonen (CH3COO)

Durchfihrung:
Ein Mikrol6ffel eines Acetatsalzes wird itmKaliumhydrogensulfat imMaorser verrieben.
Dabei wird Essigsaure verdrangt, die an ihnetethenden Geructu erkennen ist.

Fragen und Aufgaben:

1. Welches Prinzip steckt hinter der Tatsactass Essigsaure aus einéetat entweicht,
wenn HSQ als saures lon hinzugegeben wird@as gleiche passiert bei Zugabe von
Salzsaure zu Carbonaten — s. Carbonatnachweis.)

10. Nachweis von Silikat-lonen (SiO3s?) - Wassertropfenprobe

Durchfihrung:

Der Versuch sollte im Abzug durchgefuhrt werden!

In einemBleitiegel werden je eiMikrol6ffel Calciunfluorid und SiQ (alternativ kann ein
Silikat verwendet werden) und ein paaropien konz. Schwefelsdure zu eineBnei
vermscht. Der Tiegel wird m einem durcHochten Bleideckel bedeckt und in ein vorher
erwarntes Wasserbad gehangt. Auf das Loch ddsideckels wird ein angefeuchtetes Stiick
schwarzes Filterpapier gelegt. Nach einigen Minuten kann das Filterpapier wie@ententf
werden. Es sollte ein grau-weil3er Fleck zu sehen sein.

Erklarung: Fluoride reagieren beifarwarmen mit konz. Schwefelsdure unter Bildung von
Fluorwasserstoff\(orsicht: T).
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Hinweis:

2F +H,SO; 0 2 HF + SQ*

In Gegenwart von Siliciugioxid oder Silikaten entsteht gasfdges
Siliciumtetrafuorid.

4 HF + SIQ o Sik + 2 HO
8 HF + NaSIiOs o SiFs + 4 HO + 4 NaF

Wasser wird in Anwesenheit von Silicidetrafluorid durch die Bildung eines
farblosen Niederschlags von SiQetriubt. Gleichzeitig entsteht l|Gsliche
Hexafluorokieselsaure.

SiF;+2H0 o SIG;p+ 4 HF
4 HF + 2 Sig 0 2 H,SiFs

Bruttoreaktion:
3SiK+2HO o SIO, pt+ 2 HSiFs
Analog konnen Fluorid-lonen nachgewiesen werden.
Fluorwasserstoff bzw. Flusssaure sintirseggressive Reagenzien und kdnnen

auf der Haut schwere Verletzungenrwsachen. Mit Fluorwasserstoff wird
auch heute noch Glas geatzt.

11.Nachweis von Borat-lonen (BOs%)

Durchfihrung:

Auch dieser Versuch sollte im Abzug durchgefiihrt werden!

In einer Abdarpfschale wird ein Mikrogatel Borax nt etwas Methanol und konz.
Schwefelsaure versetzt. Das Gsom wird ehitzt und die entweichenden Dgfe entziindet.
Es entsteht eingrineFlamme

Erklarung:

Borate reagieren mmSauren unter Bildung von Borsaure.
N&B4O7 + H,SOs + 5 HO 0 4 H3BO3 + NaSOy

Borsaure kann i Methanol zu Borsauretriathylester umgesetzt werden.
Diese Reaktion wird durch konz. Schwefelsaure katalysiert.

Ester sind ganz allgemin Verbindungen, @i aus Sauren und Alkoholen unter
Wasserelinmierung entstehen.

Séaure + Alkoholo Ester + Wasser
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/O+/H /(T’r/CH3
H. B _+3CHOH —= ’B\o\ +3 H,0
\Q I/ N7 |/

H CH3

Borsaure + Methanob Borsauretrinathylester + HO

Borsauretrinethylester brennt ingriiner Flanme.
2B(OCH); +9 G 0 B,O3+6 CGQ + 9 HO

Merke:Ein Ester ist eine organische Vamdung und verbrennt als solche stets zu, @6d
H,0.

Entsorgung:
Die Reste kdnnen verworfen werden.

Informatives Uber Methanol [1]:

Methanol ist stark toxisch. Es verursacht Sidrides Zentralnervensystenmsbesondere der
Sehnerven 1h nachfolgender Erblindung. Bi Flussigkeit kann auch Uber die Haut
aufgenommen werden. Nieren, Leber, Herz unadare Organe werden geschadigt, die Folgen
treten nit Verzégerung auf. Die Gefahrdung durématnen der Damfe ist geringer als bei
Aufnahme durch den Mund. Vergiftungssytome: Rausch, Bauchkrgpfe, Schwindel,
Kopfschnerzen, Ubelkeit und Erbrechen, Schweifalle, nur leichte Narkose, spater
Sehstorungen, Bewusstlosigkeit, Atditistand. Die tddliche Dosis wird auf 30-100 Im
geschatzt, es wurden jedoch auch schon Todesfdlleumb m bekannt.

Bei Weinbranddestillationen kann anstelle dgswinschten Ethanols auch das toxische
Methanol entstehen. Sie kdnnen daher densélleesuch beispielsweise auch als Methanol-
Nachweis in V@dka durchfihren.

Fragen und Aufgaben:
1. Zeichnen Sie die Lewisforghvon Borax.

1.2.2 Analy se einer unbekannten Substanz mit dem Sodaauszug

2. Halbtag

Ihre Aufgabe ist es nun herauszufinden, WwelcAnionen in einer fir Sie unbekannten
Substanz vorhanden sind (1. Lehranalyse). Rdbstanz, die Sie bekomen werden, wird in
Wasser l6slich sein und funf der folgenden Anionen enthalten:

Cl, NOs, NOy, PO, SQ7, §, CO;%, CH,COO, Sio%, BOZ.
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Fur die Analyse von Anionen existiert kéirennungsgang wie bei den Kationen. Sie werden
parallel nachgewiesen. Allerdingsiss dabei folgendes beachtet werden:

Die lonen N@, NO, (beide nit dem Lunges-Reagenz), GO, CHCOO, SiO* und BQ*
konnen direkt durcWorprobenaus der so genanntelisubstanZUS) nachgewiesen werden.
Dazu nehrman Sie einfach eine Mikrospatpitze der Analysensubstanz und fiuhren die
entsprechende Nachweisreaktion durch.

Fur die Gbrigen Anionen ists notwendig, zundchst ein&odaauszudnerzustellen. Dazu
versetzen Sie 1 Teil ihrer Analysensubstariz2¥8 Teilen Soda (N&£0O;) und etwa 50 in
Wasser. (Verbrauchen Sie nicht lhre sgete Substanz. Sie kénnten Sie noch fir
Kontrollexperinente bendtigen.) Das Gestch kochen Sie etwa 10 Minuten lang und
filtrieren bzw. zentrifigieren vonmJngel6sten ab.

Der Grund fur dieses Vorgehen ist, dass in der Substanz Kationen vorliegen kdnnen, die die
Nachweisreaktionen stdren, weil sie Reaktiomet den Nachweisreagenzien eingehen. Sie
mussen daher zunéchst aus der AL durch Faigfernt werden. Durch Zugabe des basischen
Natriuncarbonats fallen beispielsweisesén und Magnesiunals Hydroxide, wahrend
Barium und CalciumCarbonate bilden. In dezurtickbleibenden klaren Loésung, deso
genannten Sodaauszug, kénnen nun die Anionentifiziert werden. Dazu entnelem Sie
jeweils 1 nh des Sodaauszugs und sauern zunachst nach Vorsahdiner entsprechenden
Saure an. Dabei ist vorsichtig zu verfahren, da die Soda-Saure-Mischung durch das
freiwerdende C@ stark aufschauem kann. Sicherheitshalber sollte der pHeMVgetestet
werden.

Wird nicht angesauert, so wird z.B. daulfat-Nachweis gestort, weil bei der BaZlugabe
unwillkiirlich das noch vorhandene @Oeine Féallung des Bariwsnals BaC® bewirkt.

BaSQ wird dadurch vorgetauscht. Der ChitbifNachweis wird gestort, weil immoch
basischen Mediumveil3es AQOH ausétit.

1.2.3 Wiederholungsfragen

Die folgenden Fragen sollen dazu dienen, das Gelernte zu vertiefen.

1. Welche Anionen kdnnen aus dedodaauszug nachgewiesen werden?

2. Warum kénnen nicht alle Anionen aus der Festsubstanz nachgewiesen werden?

3. Welche Farbe hat der SilberbradvNiederschlag?

4. Warum muss beimChlorid-Nachweis in salpetersaurer Losung gearbeitet werden?

5. Nennen Sie ein Reagenz, in demich Silberchlorid l6st. \¢ lautet die
Reaktionsgleichung?

6. In welcher Wise werden Silbersalzedurch Licht beeinflusst?Wo findet dies

Anwendung?
7. Welches Reagenz nelam Sie zumFallen von Sulfat-lonen?Varum kénnen Sie dabei
nicht mt Schwefelsdure ansauern?
8. Nennen Sie das Salz, das bei der Ringprobe des Nitrat-Nachweises zugegeben wird.
9. Welches Gas entsteht betmséuern einer sulfidhaltigen Verbindung?
10. Mit welcher Verbindung verdrangtamEssigsaure aus Acetaten?
11. Schreiben Sie die Lewisfoehrdes Acetat-lons.
12. Was passiert, wenn Sie ein Fluorid in einBeagenzglas inSchwefelsaure versetzen?
13. Welche Verbindung triibt den §sertropfen beirgilikat-lonen-Nachweis?
14. Nennen Sie das Reagen#, demSie den Phosphat-lonen-Nachweis durchfuhren.
15. Beschreiben Sie den Borat-lonen-Nachweis.
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1.3 Vorproben fur Kationen

3. Halbtag

1.3.1 Das Arbeiten mit der Ursubstanz

1.3.1.1 Untersuchen der Farbe

Analog zu den Anionen konneBie auch bei den KationeNorproben aus der US
durchfiihren, umdiese zu identifizierenBevor Sie dies tun, sollten Sie jedoch die
Analysensubstanz einer optischen Priufungeranéhen. Insbesondere die Farbe kann hier
wichtige Hinweise geben.

Farbe Beispiele fur gefarbte Sale

Schwarz PbQ, PbS, FeS, CuO, CoS, &

Braun PbQ, FeOs;, Fe(OH), MnO,, Ag.O

Violett KMnO,4

(Tief-)blau Cu'-Salze (wasserfrei farblos!)

Grin NiSO, 7 H,O (wasserfrei gelb!), CugP H,O, CuCQ

FeSQ (wasserfrei gelb!)

PbO, BpOs, Ka[Fe(CN)]

Rosa [Co(H:0)e]**-Salze (wasserfrei blau!), [Mn@®)s]**-Salze

Rot K3[Fe(CNY], PbsOq

Tab. 1.1Farben von Sakn und Rispiele fir deren Zuordnung.

1.3.1.2 Flammenspektroskopie

Fast alle Elerente der 1. und 2. HauptgruppelK&li- und Erdalkalinetalle) lassen sich im
Hilfe derFlammenspektroskopigentifizieren. (Der Nara ,Spektroskopie®leitet sich von
der griechischen Bezeichnung fiarscheinung” ab.)

Bringt man leicht zu verdapfende Alkali- bzw. Erdalkalisalze (z.B. Chloride) in die
nichtleuchtende Brennerflane, werden dieElemente atonsiert und insbesondere ihre
Valenzelektronen so angeregt, dass sie in leiitere Schale Gbergehen. Fallen sie wieder in
den Grundzustand zurick, wird die vorher aufgemen® Energie in Formvon Licht
emittiert, was als Flammenfarbung sichtbar wird. So sendBiatriumatomebeim Erhitzen in
einer Flanme gelbesLicht aus — dieser Effektird beispielsweise irinigen gelb leuchtenden
StralRenlaternen ausgenutzt. sDanter gleichen Ustanden vonKaliumatomenenittierte
Licht ist violett Rubidium fuhrt zu einer rot-violetten Flammenfarbung (der Namn
~-Rubidiunt’ leitet sich von der lateiachen Bezeichnung fir ,rot* ab), ur@isium(von der
lateinischen Bezeichnung fur ,hinglblau® abgeleitet) farbt Flamen hellblau

Am spektakularsten treten die Flanenfarbung@ der genannten Elemnte bei Feuerwerken
auf.
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Im Allgemeinen handelt es sich bei #mertem Licht um eine Mischung verschiedener
einzelner Farben. Diese Mischung lasst sichhie Konponenten zerlegen, wenrameinen
Lichtstrahl durch ein Prisanleitet. Dadurchergibt sich ein Bild, das einefRegenbogen
ahnelt. (Auch ein Regenbogen entsteht dadurch, dass Sonnenlicht durch einzelne
Regentropfen in die verschiedenen Farben geverd, aus denen dmesteht.) Die Auftragung

der unterschiedlichen Farben des Lichts nebeneinander bezeicametls®spektrum Zur
Erzeugung eines Spektrgnteitet nan das von aier Lichtquelle erttierte Licht zun&chst

durch einen schalen Spalt (s. Abb. 1.1). Derdiarch erzeugte Strahl passiert ein Pegmd

wird dort in seine einzelnen Farben zerlegt. Jede der dabei entstehenden farbigen Linien ist
ein Abbild des urspriinglichen Spaltes. Man bezeichnet sipelstrallinien

\II//é,__.

e ——

TR

photografische Platte

Probe
Abb. 1.1 Schenatische Darsdllung ener Apparair zur Erzeugung aes Spekums.

1.3.1.3 Durchfiihren von Vorproben

Sie sollen nun an entsprechenden Salzen nilamapektroskopische Untersuchungen und
andere Vorproben uben. Die Vorproben, wie hier beschrieben sind, kbnnen bei einer
Analyse sowohl direkt an der Ursubstaafs auch spater inTrennungsgang an den
entsprechenden Niederschlagen durchgefihrt werden.

1. Nachweis von Alkali- und Erdalkalimetallen mit Hilfe der Flammenspektroskopie

a) Geben Sie auf eirere Uhrglaser verd. Sakure sowie kleine Proben von Li-, Na-, K-,
Rb-, Cs-, Ca-, Sr- und Ba-Salzen (abesten Chloride). Glihen Sie dann ein
Magnesiastabchen in der heil3esten Rtenzone so lange aus, bis sich die Fiamicht
mehr verfarbt. (Meistens ist die Flame zu Beginn durch Na-Verunreinigungen gelb
gefarbt, was die Untersuchung der Salzet3téinschlielend wird das Magnesiastabchen
zunachst in die Salzsaure, dann in ein 8alz schliel3lich in die Brennerflane gehalten.
Die Flanmenfarbung wird nt dem Auge und tber ein Handspektroskop beobachtet und
die Spektrallinien b den Literaturwerten verglichen (s. z.B. [2,3]).
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b) Mischt man das Na-Salz meinemanderen, Uberdeckt die gelbe Na-Fiaardie anderen
Farben. Die Flame ist in diesent-all durch ein Cobaltglas zu beobachten.

Entsorgung:

Vom benutzten Ende des Magnesiastabcheasden ca. 3 cnabgebrochen und in den
Hausniill gegeben. Das andere Stick des Stdbchens kann wiederverwendet werden. Die
Salzreste werden in den Behélter ,Vollanalygegeben. Der Brenner wird bei Bedarit m
Leitungswasser gespult.

Hinweis: Magnesiastabchen wurderulier tatsachlich aus Magnesia, MgO, hergestellt.
Mittlerweile bestehen sie jedoch aus Alstlikaten.

Zusammenfassung der Farben:

Li karminrot

Na gelb

K violett (durch ein Co-Glas karminrot)
Rb rot-violett

Cs hellblau

Ca ziegelrot (durch ein Co-Glas hellgrin)
Sr karminrot (durch ein Co-Glas violett)
Ba fahlgrin (durch ein Co-Glas blaugrin)

BerylliumundMagnesiunmkdnnen nicht flanmmenspektroskopisch nachgewiesen werden, weil
sie zu fest in ihren Verbindungen gebundemsind daher durch die Brennerflae nicht
atomisiert werden kénnen.

Fragen und Aufgaben:
1. Warum muss das Magnesiastabchen zunachst in verd. Salzséaure getaucht werden?

2. Nachweis von Co, Fe, Ni, Cu und Mn mit der Phosphorsalz- und Boraxperle
Durch Schrmelzen von Natriummmoniumhydrogenphosphat an eineMagnesiastabchen
bilden sich durch Kondensation (Ab#pag von Wasser und Ammoniak) Meta- bzw.
Polyphosphate der allgeimen Form(NaPQ)x (x = 3, 4 undf).

x Na(NHy)HPO, o (NaPQ)x + x NHz + x H,O

Diese Meta- bzw. Polyphosphate sind in der L&mghwernatalloxide oder -sulfate zu l6sen
und in charakteristisch gefarbte Metaphosphateusetzen.

On O\ 20 NaO. O~ ANaO
_P P__ B B
NaO | | NaO | |
O\ O O\ /O
/P< B
NaoT Yo |
NaO
Natriuntrimetgphogphat(NaPQ); Natriuntrimetaboraf{NaBQ,)3
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Vergleichbare Reaktionen sind bei der Verwendung von BokeB,O; ~10 HO zu
beobachten. Hier bildet sich belanhitzen zunachst wasserfreies TetraboraiBy@;, dessen
glasartige Scheize (Natriunmetaborat und Baxid) ebenfalls viele Metalloxide unter
Bildung charakteristisch gefarbter Mischverbindungen zu l6senagef4).

Durchfihrung:

Die Spitze eines Magnesiastdbchens wird bis zur Rotglut erhitzt und in Phosphorsalz oder
Borax gedruckt. Bei erneute@liihen in der h8esten Zone der Brennerflama schmlzt das
verwendete Salz nach kurzekafschaunen zu ener klaren farblosen Perle, dieam- sofern
notwendig — durch erneutes Eindricke®hmosphorsalz oder Borax vergréf3ern kann.

Die Perle wird nun solange in eine Probe eipelverisierten Co-, Fe-, Ni-, Cu- bzw. Mn-
Salzes getaucht, bis eine erkennbare Menge (adigtrzu viel) daran haften bleibt. Daraufhin
wird zunachst in der kalteren Reduktioasfine (Innenkegel) geschofzen und die Farbung

nach denkrkalten sordgiitig studiert.

Anschlie3end wird dieser Vorgang in der heil3eren Oxidationsfa(flanmenspitze) nit
neuer Probensubstanz wiederholt. Abhangig denjeweiligen Flai€menzone variieren die
Oxidationsstufen der Metalle, was zu unterschiedlichen Perlenfarbungen fuhrt.

Entsorgung:
Die verwendeten Enden der Magnesiastabchenamezd den Feststoffabféllen, die Salzreste
in den Behalter ,Vollanalyse® gegeben.

Phosphorsalzperle:

Oxidationsperle Reduktionsperle
Element heil3 kalt heifd kalt
Co blau blau blau blau
Fe gelbrot gelbrot orange grun
Ni gelb rotbraun farblos farblos
Cu gran blaugrin grunlich lackrot
Mn violett violett farblos farblos
Boraxperle:

Oxidationsperle Reduktionsperle
Element heil3 kalt heif3 kalt
Co blau blau blau blau
Fe gelbrot gelb grinlich granlich
Ni - rotbraun farblos farblos
Cu gran blaugrin farblos lackrot
Mn violett violett farblos farblos

1 Borax st eigentlich [Na(H,0)4][B4Os(OH)a].
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3. Nachweis von Mn mit der Oxidationsschmelze

Durchfuhrung:

Auf einer sorgfaltig ausgegliihten Magnesiag wird etwas Mn-Salz itreiner Mischung aus

3 Teilen KNG und 2 Teilen NgCOs; vernmengt und in der Oxidationsflane geschrolzen.
NOs und CQ% wirken als G-Donatoren. Zudenwird durch entweichendes GQin
Zusanmenbacken der Schalee verhindert.

Nach 2(;IemErkaIten deutet eirgriner Schnelzkuchen auf die Anwesenheit von Mangan
(MnO4 )

Ldst man die Schrelze in Wasser und sauertitnverd. Schwefelsaure an, so geht die Farbung
bei Anwesenheit von Mn imrotviolett Uber und es entsteht elrauner Niederschlag
(Disproportionierung von MngJ in MnO, und MnQ).

Entsorgung:
Das verwendete Ende der Magnesiarimirel zu den Feststoffabféallen gegeben.

4. Nachweis von Al und Zn durch Glihen mit Co(NO3),-Ldsung

Erhitzt man ein Al-Salz in der Brennerflame mit verd. Co(NQ).-L6sung, bildet es einen
charakteristisch blau gefarbten Ce®J-Spinell, das so genanni&enards Blau

Im Fall eines Zn-Salzes bildet si®inmanns GrinZnCagO..

Spinelle sind Verbindungen des allgamen Typs Me(Il)Me(111}X4 (X = meistens O oder S).
Wichtige Beispiele sind MgAD,4 (Magnesiurspinell) oder ZnAdO, (Zinkspinell).

Durchfihrung:

Das Al- bzw. Zn-Salz wird auf eine ausgéue Magnesiarinne und darUber einige Tropfen
einer sehr verdinnten Co(N@L6sung gegeben. Danach wird in der Brennenfiem
gegluht, bis der blaue bzw. griine Spinell entstandeAdstung:Zunéchst entsteht ein helles
Blau, was aufvassenfeies Cobaltnitrat zuriickzitiren ist. Erst danach entsteht der jeweilige
Spinell. Ist die Losung zu konzentriert, erhalanmschwarzes G@,. Dieses Oxid besitzt
ebenfalls Spinellstruktur (waruth

Entsorgung:
Das verwendete Ende der Magnesiarimirel zu den Feststoffabféllen gegeben.

5. Nachweis von Ammonium-lonen (NHz")

Durchfuhrung:

Ein etwa 1 cmlanges Indikatorpapier wirdhit Wasser befeuchtet und in ein Uhrglaschen
geklebt. Dieses wird ihder Wolbung nach obeauf ein zweites Uhrglaschen gelegt, das eine
Mikrospatelspitze m ein paar Tropfen verd. NaOH versetztes NE enthdlt. Das
Indikatorpapier d&bt sich blau. Meist is beim Abheben des Deckglases auch der
charakteristische Geruch von klinahrnehrbar.
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Entsorgung:
Das Indikatorpapier komt in den Hausiill und der Rest in den Ausguss.

1.4 Der Trennungsgang

4. Halbtag

An diesem Praktikunstag werden Sie sicimit der ersten Gruppe des Trennungsgangs
beschaftigen. Zuvor finden Sie jedoch noch genallgeneine Informationen sowie Tipps
zum Losen bzw. Aufschliel3en von Analyseprobkesen Sie sich diese als Vorbereitung zu
Hause durch.

Wie bereits erwahnt, ist es unzwedlig, die Zusamrmensetzung eines Analysengeches
durch Einzelnachweise ergriinden zu wollennNMdadient sich daher des Trennungsgangs, bei
dem die Analysenprobe inbestinmten Falungsnitteln behandelt wird. Dadurch werden
nacheinander kleine Kationengruppen abgetrennt, die anschlieRend spezifischen
Nachweisreaktionen unterzogen werden kdnnen.

Die Einteilung der Kationengruppen wirédch den Fallungsitteln vorgenommen, und die
Gruppen werden entsprechend benannt. Der Trennungsgang unterteilt siekldendie

HCI-Gruppe,

H»S-Gruppe,
NH;S-Gruppe,
(NHg4)2.COs-Gruppeund die
Ldsliche Gruppe

Insgesarhsetzt sich die vollstandige Analyse aus
denVorproben,
denAnionen-Nachweisen aus dem Soda-Auszug,
derKationen-Trennungind
denKationen-Nachweisen

Zzusammaean.

1.4.1 Allgemeine Hinw eise

Mengen: Man sollte stets versuchen,itmmdglichst geringen Mengen an Ursubstanz,
Reagenzien und Fallunggteln auszukomen!

Zerkleinern und Mischen: Analysensubstanzen sind in der Regel heterogenesGlee) die
zuerst einer ufassenden optischen Prifung materziehen sind. Erst danach wird die
gesante Substanz durch Morsern grundlicerkleinert und durchischt, damnt bei der
Probenentnahenalle Bestandteile vollstéandig erfasst werden.

Quantitative Fallung: Bei Trennungen, die auf der Bildung schwerldslicher Niederschlage
beruhen, rass unbedingt auf deren quantitativel(standige) Fallung geachtet werden. Dazu

o B. Frese Justuskiebig-Universitét Giel3enJuni 2001



1 Trennungsgag — dentifizierung wn Elementen 16

wird die Probe gerade imsoviel Fallungsnttel versetzt, dass bei weitereAusatz keine
Niederschlagsbildung ehr zu beobachten ist.d¢h denZentrifugieren der Losung wird dem
klaren Zentrifugat noch etwas Reagenz hinsegg. Dabei kann an der Eintropfstelle
beobachtet werden, ob sich noch Niederschlage bilden oder ob bereits eine vollstandige
Fallung erreicht ist.

Blind- und Gegenproben: Zur Sicherheit sollte am bei einer positiven Reaktion alle
verwendeten Reagenzien ohne AL bzw. US die gesuchte lonenart hin untersuchen
(Blindprobe). Darit kann ausgeschlossewerden, dass der positive Nachweis von
verunreinigten Reagenzien vorgetauscht wuFdgit eine Reaktion hingegen negativ aus, so
setzt nan zur Kontrolle eine Spur der gestmh Substanz hinzu, umu prifen, ob alle
Reaktionsparaster (pH-Wert, Tenperatur, Konzentrationen) richtig eingestellt wurden
(Gegenprobe). Verlauft die Reaktion daraanfpiositiv, so hat an die Gewissheit, dass sie
zuvor nicht aufgrund fehlerhafter Ausfihrung negativ verlaufen ist.

Auswaschen:Alle Niederschlage, die inirennunggang anfallen, fissen nach ihrer Fallung
grundlich ausgewaschen werden. Dies soliganfach nit kleine Portionen \@schiissigkeit
erfolgen. Man erhalt so einen besseren Reimjseffekt. Umzu verhindern, dass sich die
Niederschlage in der #gchflissigkeit 16sen, kan ihr gegebenenfalls (zur Herabsetzung der
Ldslichkeit) ein ,gleichioniger Zusatz® beigelgen werden. So waschtamzum Beispiel
Sulfide bevorzugt i H,S-haltigemWasser oder schwerlésliche Chloridé nerd. Salzséaure.

1.4.2 Lo6sen der Analy sensubstanz

Vor der Kationentrennunguss die Analysensubstanz gelost werden.

Generell wird zur Analyse @glichst wenigSubstanz und wenig LOsétel eingesetzt.
Dadurch werden \Aftezeiten beimFiltrieren, Ausféallen, Abrauchen und Eindgien
verklrzt. Aul3erdemernmeidet nan nach Moglichkeit den Einsatz konzentrierter S&uren beim
Ldsen, weil nan sonst imweiteren Analysenviauf auf grof3e Volunima verdiinnen fisste,

um zu weniger sauren Losungen zu gelangen.

Welches ist nun das richtige Losgtal? Das kann nur durch Léseversuche ausfindigagdmn
werden.

In Wasserwird sich die Analysenprobe in deseltensten Féllen vollig 16sen. AuRerdem
konnen durch Hydrolyse-Reaktionenilechige Tribungen von ausgefallten Hydroxiden
entstehen.

Laugen kommen nicht in Betracht, da sie werlésliche Hydroxide bilden kdnnen.
AulRerdemwirden Laugen selbst Kationentnm den Trennungsgang bringen (z.B. Natrium
lonen imFall von Natronlauge).

Schwefelsaureist ebenfalls nicht geeignet, da sié Blei-lonen und Erdalkali@tallen zu
schwerl6slichen Sulfaten reagiert.

Salzsaureist fur viele Substanzen ein gutes Logeghund sollte inmer dann angewendet
werden, wenn die Analysenprobe keine &iftalze enthalt (warum). Wird bei dem
Loseversuch i Salzsaure in der Siedehitdesine klare Loésung erzielt, werden einige
Tropfen Hydrogenperoxid-Losungzugegeben und erneut gekocht.
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Wird Salpetersaurezum Losen eingesetzt oder enthale d?robe Nitrat, so sind die Nitrat-
lonen spatestens vor depFHGruppe (wieder) zu beseitigen. Sie kdnnenlictindie Sulfid-
lonen des KBS zu Schwefel oxidieren, der auch clurZentrifugieren nicht vollstandig
abgetrennt werden kann.

Generell sollten die Léseversuche stets bélasser beginnen und Uber verd. Sauren in der
Kalte bis zu konz. Sauren in der Siedehitze gehen.

Wenn alle Loseversucheinkonz. Sauren und letztlichinKonigswasser (Geisch aus konz.
Salzsaure und konz. Salpetersdure Werhdtnis 3:1) gescheitert sind, wird das
Schwerldsliche isoliert und itn geeignetenAufschlussverfahrer(s. nachster Abschnitt)
aufgeschlossen.

Die nachste Versuchsanleitung sowie alléggéaden dienen lhnen zur Information und
mussen von lhnen erst zu gegebener Zeit durchgefuhrt werden.

Durchfiihren von Léseversuchen
Alle Loseversuche werden im Abzug durchgefuhrt!

Der Lo6sevorgang beginnt stufenweiseit nWasser und einer denAnalyseverfahren
entsprechenden Substarenge. Es wird aufgeocht. Dabei I6sen sich hauptsachlich Nitrat-
Verbindungen und einige leichtlésliche Ganate oder Chloride. Man dekantiert vom
ungeldsten Rickstand.

Dieser Ruckstand wird inverd. Salzséure veetzt und aufgekocht. Sollte dabei eine klare
Losung entstehen, so wird sieitnder vorherigen wassrigen Lésung vereint. Bei einer
Tribung dekantiert am die klare Losung.

Der Ruckstand wird nun iin konz. Salzsdw gekocht. Sollte wieder Ungeldstes
zurtckbleiben, dekantiert an und kocht derRickstand anschlieRenditnkonz. Salzsaure
und etwas 3 %iger ¥serstoffperoxid-Loésung. Dabei gehen dieisten Substanzen in
Losung. Nur ,hartnackige” Oxide wie z.Hisen(lll)-oxid oder Mangan(IV)-oxid fdssen
weiter mt Salpetersaure oder Konigswasser behandelt werden.

Sollte inmer noch ein Rickstand verbleiben, so wird er durch diendthsten Abschnitt
beschriebenen Aufschlussverfahren aufgeschlossen.

Die einzelnen dekantierten Teil-L6sungen werden vereinigt, wobei die Chloride der HCI-
Gruppe (Silber- und Bleichlorid) ausfallen. [4]

1.4.3 Aufschluss schw erldslicher Rickstande

Analysesubstanzen enthalteramohmal schwerlésliche Verbindungen, digtrhdsenitteln
nicht in Lésung gebracht werden. Da es dieh den Ruckstanden haufig nur wgaringe
Substanzrengen handelt, wird mgrofdter Admerksankeit und Sorgfalt verfahren. Ehe die
Aufschlussart festgelegt wird, wird d8shwerldsliche zunéchst klassifiziert.

o B. Frese Justuskiebig-Universitét Giel3enJuni 2001



1 Trennungsgag — dentifizierung wn Elementen 18

Oft kdnnen aufgrund der Farbe des Rickstarsdéen Schliisse bezuglich der cleshen
Eigenschaften gezogen werden.

So liegen Erdalkalisulfate, Bleisulfégilberchlorid und Alunmiumoxid alsweif3eRuckstande
vor. Der Ruckstand von Eisen(lIl)-oxid isitbraun bis braunschwarz

Weiterhin dienen folgende Vorproben zur Identifizierung des unléslichen Rickstandes:

x Erdalkalisulfate und Bleisulfat gehen beknhitzen nit konz. Schwefelsaure in Losung.
Zudemkonnen die Erdalkalietalle flanmenspektroskopisch nachgewiesen werden.

x Silberchlorid wird von Amoniak-Losing gelést und nimt wegen seiner
Lichtenpfindlichkeit eine rosa bis blauschwarze Farbe an.

X Aluminiumoxid kann nit Kobaltnitrat-Losung zu Thenards Blau reagieren.

x Eisen(ll)-oxid wird mt der Phosphorsalzperle nachgewiesen.

Ist der schwerlésliche Rickstand durcins&ussehen und die Vorproben schon einzuordnen,
SO ist er trotzdenerst dann bestimt, wennseine lonen nachgewiesen sind. Deshalissver
durch einen Aufschluss in eine |8sliche Faiberfihrt werden.

Die Aufschlussverfahren ,Oxidationsschlre” und ,Phosphorsalz-/Boraxperle” wurden
bereits besprochen. Infrolgenden sollen der saure Aufschluss WKHSO, und der
Soda/Pottasche-Aufschluss (alkalische Aufschluss) naher beschrieben werden.

Alle Aufschlisse werden im Abzug durchgeftuhrt!

1.4.3.1 Saurer Aufschluss mit KHSO,

Mit einemsauren Aufschluss lassen sich in einer KHSOhnelze basische oder amphotere
Oxide (FeOs, Al,O3) aufschlieBen. (ADs; wird nur unvollstdndig aufgeschlossen!
Hochgegliihte Oxide erfordern eine sehr lange Reaktionszeit.)

Beim Erhitzen von KHS@ auf 250 °C entweicht ¥ unter Bildung von KS0;
(Kaliumdisulfat bzw. ,Pyrosulfat”). Letzteresirkt als Oxidionen-Akzeptor und ist dandas
eigentliche Auschlussnittel.

Bei hohen Temperaturen zersetzt sich Pyrosiltinter Bildung von Schwefeltrioxid. Aus der
Schnelze diarfen daher aglichst keine S@Nebel entweichen, sonst ist die
Reaktionsterperatur zu hoch!

2 KHSQ, 0 K507 0 KoSOs + SGn
250 °C, - HO

Beispiel fur den Aufschluss mit KHSO

FeOs + 6 KHSQ, 0 Fe(SQy); + 3 K;:SO, + 3 HO
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Durchfuhren eines sauren Aufschlusses

Der zu untersuchende Rickstand wirdt etwa der sechsfachen Menge an KHS@n
verrieben und anschlieRend bedghchst niedmer Tenperatur imTiegel geschmizen. Man
erhitzt das Geisch, bis ein klareBchnelzfluss entsteht, der gerade ssdbzugeben beginnt,
lasst wieder erkalten und 16st den Selrhudien danach in verd. Schwefelsaure. SolQAl
aufgeschlossen werden, so kann das in der Slzknentstehende A5Qy); durch Behandeln
mit verd. Natronlauge in Tetrahydroxoalimat [Al(OH),]" tberfihrt und durch Zugabe von
Saure als Al(OHy)getlt werden.

Hilfreich ist das (&uR3erliche) ,Abschrecken“sdieeil3en Tiegels unter flieRend&dasser, da
sich der Schrlzkuchen dann leichter von miéliegelwénden |6st. Man sollte aber streng
darauf achten, dass kein Leitungswasser in den Tiegel lauft.

Tiegel: Ni- oder Pt-Tiegel (Kein Porzellantiegela Porzellan von der Scletae angegriffen
und Al dabei herausgel6st wird!) [3]

1.4.3.2 Soda/Pottasche-Aufschluss (alkalischer Aufschluss)

Mit dem Soda/Pottasche-Aufschluss kdnnen in einer ,OQy/K,COs-Schelze
schwerl6sliche Sulfate, hochgeglihte f(drotere) Oxide, Silikate und Ag-Halogenide
aufgeschlossen werden. (8 wird nur teilweise aufgeschlossen.)

Fur diesen Scheizaufschluss verwendetam Soda und Pottasche iBemsch, weil nan

damt eine Schralzpunktserniedrigung gegeniuber den reinen Salzen erhalt (,eutektisches
Genisch“f. Zudem drangt der enoren Carbonéiberschuss das Gleichgewicht der
Reaktionen auf die Seite der Produkte.

Sulfate und hochgegliihte Oxide:

BaSQ + NaCO; o0 BaCQ + NaSO,
Al,O3 + NaCO; 0 2 NaAIG, + CO)n

Silikate:
KAISi30s + 6 NgCO; 0 KAIO, + 3 NaSIiO, + 6 CQ n (KAISKEOg = Kalifeldspat)
Silberhalogenide:
2 AgBr + NaCGOs; o Ag.COs + 2 NaBr

2ACO; 0 4Ag+2CQN+OxN
Ag + 2 HNG; 0 AgNOs + NO; n+ H,O

2 Unter einem, Eutektischen Gerisch* verseht man dasMischungsverhéiis mehrerer Konponenen mit dem
niedrigsen Schnelzpunkt Im vorliegenden Falbesteht das ewktische Gensch aus 51,5 % N@O; und
48,5 % KCOs. Es scmilzt im Gegensatz zureinem Na,CO; (851 °Q oder renemK,CO; (891 °Q bei 710 °C
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Durchfiihren eines alkalischen Aufschlusses

Der zu untersuchende Ruckstand wirdt rder vier- bis sechsfachen Menge einer
Soda/Pottasche Mischung (1:1) vemgt, ca. 10 Min. lang vorsichtig und anschlielend
starker erhitzt, bis ein klarer Schixfluss entsteht. Nach Abklingen der &Bbntwicklung
(Schaunen) wird die Schralze abgeschrecktsorgfaltig zerrirsert und schlief3lich i
NaxCOs-Losung sulfatfrei gewaschen. AnschlieBewird in verd. Salzs&ure oder verd.
Essigsaure aufgenanen.

Beim Aufschluss von Silberhalogeniden bildgioh infolge von Reduktion feine Metallflitter,
die nach demAuslaugen mt Wasser als R¢kstand verbleiben. Sie werden in konz.
Salpetersaure gel6st und identifiziert. Bedmfschluss von schwerléslichen Silikaten erhalt
man losliches Natriursilikat. In diesemFall muss der Schelzkuchen gleich  Salzséure
behandelt werden, udie Silikate als aorphe Kieselsdure abzuscheiden.

Tiegel:

X Ni- oder Fe-Tiegel (ungeeigneirfnickel- oder eisenhaltige Substanzen)

x Pt-Tiegel (BeimGluhen nierals mt C, P, oderS in Verbindung bringen. Aul3erderst
die reduzierende Brennerflame zu neiden, da andernfalls Pt-C-Legierungen entstehen
konnen.)

x Porzellan-Tiegel (ungeeignairfalumnium- oder siliciunimaltige Substanzeng]

_Exkurs oy

Aufschlussverfahren der Industrie

Auch in der Industrie werden haufig Aufsessverfahren durchgefihrt, uschwer zu
l6sende Mineralien aufzuschlieBen und darin enthaltene Metalle zu gewinnen.

Ein Beispiel fir einen saureAufschluss ist der so genannBeilfat-Prozessbei demdas

Mineral llmenit FeTiO; mit konz. Schwefelsaure vatzt wird. So entstehen K80Oy), und

TiIOSOy. Letzteres wird vonkisensulfa getrennt und kann dann zu Ti@eiterverarbeitet
werden, welches das ameisten verwendete W3pigment ist.

Einen alkalischen Aufschluss findetamim ersten Schritt der Alumiumgewinnung aus
Bauxit, welches ein Geenge aus haptsachlich AIO(OH), daneben Al(Ok)Fe0Os; und SIQ

ist. Das Bauxit wird zunachstitmNatronlaugebei etwa 170 °C gerihrt, was bewirkt, dass
Aluminium als Hydroxoalurmat in Loésung dget, wahrend Eisen als Hydroxid und Silicium
als Natriun@lumosilikat ausfallen. Durch Verdinnen fallt Al(OH)aus, welches durch
Entwassern in AD;3; (Kryolith) Ubergeht. Letzteres kann elektrolysiert und so reines
Aluminium gewonnen werden.
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1.4.4 Wiederholungsfragen

Warum scheiden Basen als Losit@l fUr die Analysensubstanz aus?

Welche Kationen wirden beitdsen nit Schwefelsaure schwerldsliche Sulfate bilden?
In welchemFall wird mt Salzséure keine klare Losung erhalten?

Warum werden nicht sofort konzentrierte Sauren Aiémen eingesetzt?

Warumwird, wenn nicht bereits Nitrat-lonevorhanden sind, Salpetersaure als Lidem
vermeden?

Um welche Verbindungen handelt eshsizvenn weil3e Rickstande vorhanden sind?

Wie wird ein saurer Aufschluss durchgefuhrt, wie ein alkalischer?

8. Welche Verbindungen lassen sich durchesi sauren bzw. alkalischen Aufschluss
aufschlieRen?

agrwnPE

No

1.4.5 Die HCI-Gruppe

Sie werden heute und an den folgenden fadgenen, wie in den einzelnen Gruppen des
Trennungsgangs die Kationen voneinander igolimd anschlieRend identifiziert werden.
Dazu sollen Sie zunachst fur jedes Katioit ginem entsprechenden Salz Reaktionen
durchfiihren, m denen zumeinen das Falledes lons imlrennungsgang und zuanderen
charakteristische Nachweisreaktionenuiert werden.

Zu der ersten Gruppe des TrennungsgangsH@Gruppe gehoéren diejenigen Kationen,
die aus stark saureMedium als schwerldghe Chloride gefallt werden konnen, also*Ag
und PB*. (Eigentlich gehért auch Quecksilber als,Hglazu. Es wird jedoch aufgrund seiner
Toxizitat nicht im Praktikum behandelt.) Als Gruppenfallungsreagenz wird Salzsaure
verwendet.

Bei einer Gruppenanalyse (nur HCI-Gruppehtka&zumLdsen der US verd. Salpetersaure
verwendet werden. Bei Vollanalysen |6srmhingegen besser in konz. Salzsaure und
Wasserstoffperoxid, da sich &fserstoffperox problentos verkochen lasst und am die
Sulfide der HS-Gruppe besser aus salzsaurer als salpetersaurer Losung fallt (Man
vermeidet die Oxidation von%Szu S!).

Nehnen Sie sich nun ein Silber- und ein Blézshzw. entsprechende Losungen und fuhren
Sie die folgenden Reaktionen durch. Arsdbend erhalten Sie von den Assistenten ein
Gemisch, das beide Kationen enthalt. MiesemGenisch kdnnen Sie das Trennsclaeder
HCI-Gruppe erproben. Alle Abfélle werden in den Behélter ,Vollanalyse” gegeben.
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1.4.5.1 Féllen und Nachweis von Silber-lonen (Ag")

1. Fallen mit Salzsaure
Im Trennungsgang werden Ag-lonen aus salpateer Losung ih Salzsaure als Chlorid

gefallt. Diese Reaktion sowie das Lésen vagyCl mit Ammoniak-Lésung sind hinlanglich
bekannt und rissen daher nicht noch eiahdurchgefiihrt werden.

2. Nachweis als Silberchromat

Durchfuhrung:
Ein paar Tropfen der AL werdenitnetwas Kaliunchromat-LOsung versetzt. Eirotbrauner
Niederschlag von Silberchr@an(Ag.CrOy) zeigt Silber-lonen an.

1.4.5.2 Fallen und Nachweis von Blei-lonen (Pb*")

1. Fallen mit Salzsaure

Mit Salzsaure werden Blei-lonen aus nicht verdinnten Bleisalz-Lésungen als weil3es
Bleichlorid (PbC}) ausgédllt.

Mit konz. Salzsaure geht Bleichlorid unteridplexbildung in Losung. In heilleasser ist
Bleichlorid merklich I6slich und kristallisiertlurch Abkihlen auf Zirmertenperatur in Form
von charakteristischen Nadeln wieder aus.

Durchfihrung:

Eine Mikrospatelspitze eines Pb-Salzes wimitl wenig Wasser imReagenzglas aufgekocht
und mit einigen Tropfen verd. Salzséure \e&rd. Bei gentigend grof3er Bleikonzentration fallt
Bleichlorid schon in der Hitze, spatestemiser bei Zirmertenperatur in Formvon weil3en
Nadelnaus.

2. Fallen mit Thioacetamid

Da PB*-lonen in der HCI-Gruppe nicht vollstandigllen, nuss der Rest in der folgenden
H,S-Gruppe als Sulfid gefallt werden. Als Reag verwendet am Thioacetand. Wie diese
Substanz aussieht und wie sie genau reagiert, soll spater geklart werden.

Durchfuhrung:
Eine Mikrospatelspitze eines Pb-Salzes wirdt meil3er verd. Salzs&ure geldst,it m
Thioacetard-Losung versetzt und zuKochen gebracht. Es fabthwarze$bsS.
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Fragen und Aufgaben:
1. Wie lautet der Trivialnammdes Minerals PbS?

3. Nachweis als Bleiiodid

Durchfihrung:
Aus neutraler oder essigsaurer AL werden Pb-lonigrKirLdsung als Phl ausgédllt. Der
Niederschlag isgelb undkristallin.

4. Nachweis als Bleisulfat

Durchfuhrung:

Eine Mikrospatelspitze eines Pb-Salzes windReagenzglas mWasser zunSieden erhitzt
und mt einigen Tropfen verd. Schwefelg& versetzt. Es bildet sich efeiner, weiler
Niederschlag von PbSO

PbSQ kann in ammoniakalischer Tartrat-Loésung wieder geldst werden.
Tartrate sind die Salze dereiisaure, dieals mehrzahniger Ligand Chelatkgatexe bilden
kann.

H H

_c—c—C—C__

HO Lo OH
OH OH

Weinsaure

5. Nachweis als Bleichromat

Durchfihrung:
Die essigsaure AL wird i einigen Tropén Kaliunthromat-Losung versetzt. Es fallt
kristallines, gelbe8leichronat (PbCrQ) aus.
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1.4.5.3 Arbeitsgang der HCI-Gruppe

Etwa 50-100 rg US (ca. 2 Mikrospatel) werden einemBG mt 10 nl verd. Salpetersaure
erwarnt. Als schwerl6slicher Bestandteil kann PhSQrorliegen, das vor der
Gruppentrennung abzentrifugiert wird.

Erklarung der Abklrzungen:

RG = Reagenzglas ZG = Zentrifugenglas

BG = Becherglas HW = Heil3wasser

WB = warmes Wasserbad SWB = siedendes Wasserbad
NS = Niederschlag NW = Nachweis

Z = Zentrifugieren D = Dekantieren

W = Waschen E = Erwarmen

X 5 ml Probe in ZG + tropfenweise halbkonz. HCI
X NS Z, D, Lsg. mit 1 Tr. halbkonz. HCI auf vollst. Fallung prifen

X  Lsg. bei vollst. Trennungsgang aufbewahren

X NS in ZG + 4 ml H,O unter Rithren mind. 3 Min. E
heil Z und in RG D
x  Lsg. fur Pb**-NW aufbewahren

x

X NS mit 2 ml verd. NH;z l6sen, evtl. Z und D (falls noch X  Lsg. bei Bedarf einengen + 2 Tr.
Pb? vorhanden, entstehen bas. Pb-Salze) verd. HAc + 3-4 Tr. K,CrO,

gelbes PbCrO,

X  Lsg. mit verd. Salpetersdure ansauern

weilles AgCl

Achtung:

Bei Anwesenheit von Sund CI und generell bei Vollanalysen wird die Probe nicht in
Salpetersaure geldst, sondern laesten irkonz. Salzsdure und 8kerstoffperoxid. Dadurch
werden Silber und Blei in l6sliche Chlorokptexe ([AgCh]” und [PbCi]%) uberfiihrt.
Verdunnt nan die Lésung nht Wasser auf etwalas doppelte Voluem, fallt zunéachst AgCI
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und beimAbkiihlen PbGl. Bei Anwesenheit von®Swird dieses durch #D, oxidiert und als
PbSQ gefllt. Danach wird wie dlgt verfahren:

x Der Niederschlag wird abgetrennt umd kaltemWasser gewaschen (AgCl, PbCI
bzw. PbSQ).

x Die Lésung wird nt dem ersten Vdschwasser vereinigt und fur den weiteren
Trennungsgang aufbewahrt.

X War kein § in der US vorhanden, liegt Blei als Pb®or und kann soitiin
heiRemWasser gelost werden. Alles were wird dann wie oben beschrieben
durchgefuhrt.

X Ansonsten wird zunadchst der Niederschlagt rkonz. Anmoniak-Ldsung
behandelt. Es 10st sich Silber, das wie beschrieben nachgewiesen werden kann.

x Der nicht geléste Ruckstand wirditmreiner anmoniakalischen Tartrat-Losung
geldst und Blei b Kaliumchromat nachgewiesen.

Fragen und Aufgaben:

1. Suchen Sie in der Fachliteratur die Loslichkeitsprodukte von AgCI und; Re€lus und
versuchen Sie datworherzusagen, welchétiederschlag bei Zugabe von Salzséure als
erster &llt.

2. Warum sollte die Substanz bei Anwesenheit vdn dler Cl bzw. in einer Vollanalyse
nicht mt Salpetersaure gelost werden?

3. Zeichnen Sie die Strukturfoeh von Weinsaure und @rkieren Sie die koordinativen
Stellen.

1.4.6 Die H,S-Gruppe

5. Halbtag

Zur HyS-Gruppe gehodren diejenigen Kationedie aus stark saurenMedium als
schwerldsliche Sulfide gefallt werden konnen. Diese sind, Rif* und BF*. (Eigentlich
gehoren auch Hg, Cd*, As****, SB*** und SA"** dazu. Diese werden jedoch wegen ihrer
Toxizitdt — bzw. umden Trennungsgang zu vereinfachen — nicht weiter behandeff.) Pb
gehdrt zur HS-Gruppe, da es bei einer Vollanalysaler HCI-Gruppe nie vollstandig gefallt
und daher in die 5-Gruppe nigeschleppt wird.

Als Fallungsnittel wurde friher HS-Gas verwendet. Da died@ech stark toxisch ist — es
wirkt l[Ahmend auf das Atementrum— wird es mittlerweile durch Thioacetaith ersetzt.
Dieses wird zwar ebenfalls als toxisch eing#stist jedoch einfacher zu handhaben, da es
sowohl in saurer als auch in alkalischer Lésung erst unter Eemért® bzw. $ abgibt:
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I |
_C  +H0+H 0" —= G +NH/+H;S

H,C NH, H,C OH

bzw.
|
_C._  +2H0 —= /C\O, +NH,* + H,S

H,C NH H,C

Fuhren Sie nun imentsprechenden Salzen didgenden Fallungs- bzw. Nachweisreaktionen
durch und Uben Sie danntreiner Probe, die alldrei Kationen enthalt, das Trennsclaeder
H»S-Gruppe.

Die Fallungs- und Nachweisreaktionen von Blei kennen Sie bereits.

1.4.6.1 Fallen und Nachweis von Kupfer-lonen (Cu®*)

1. Fallen mit Thioacetamid

Kupfer wird in saurer Lésung alstsgarzes Kupfersulfid (CuS bzw. €%) gefallt.

Durchfiuhrung:

Eine Mikrospatelspitze Cu-Salz wird in etsvaerd. Salzsaure geldstjtneinigen Tropfen
Thioacetard-Losung versetzt und zui@ieden erhitzt. Es fallt eischwarzerNiederschlag
von CuS und G5.

2. Nachweis mit Ammoniak-Ldsung

Durchfiuhrung:

Eine Mikrospatelspitze Cu-Salz wird in etsvaerd. Salzséure geldst und langsainverd.

Ammoniak-Ldsung versetzt. Es fallt zunachst shwach blaueNiederschlag von Cu(OHl)
aus, der sich bei weiterer Zugabe von rAomiak wieder unter Bildung desefblauen
Kupfertetraarmin-lons [Cu(NH)4]** auflést.
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1.4.6.2 Fallen und Nachweis von Bismut-lonen (Bi*")

1. Fallen mit Thioacetamid

Durchfihrung:

Ein Mikrospatel Bi-Salz wird in etwas k& Salzsaure geldst, imeinigen Tropfen
Thioacetand-Losung versetzt und zunSieden erhitzt. Ein anfanglicldunkelbrauner
Niederschlag von Bisuatsulfid, der bei weitere{ochenschwarzwird, zeigt Bi-lonen an.

Fragen und Aufgaben:
1. Woim PSE (Periodensysteder Elenente) steht Bisuot?
2. Suchen Sie in der Fachliteratur, wo Bigriverwendung findet.

2. Nachweis durch Hydrolysereaktion

Bismuthalogenide hydrolysieren sehr stark. Daygsteht ein weil3er, arpher Niederschlag
von basischen Salzen.

BiCls + H,O 0 Bi(OH)Cl, p+ HCI
Bi(OH)Cl, o BiOCI + HCI

Durchfiuhrung:
Ein Mikrospatel Bi-Salz wird in etwas ket Salzsaure gelost. Dann wirditnWasser
verdunnt. Es bildet sich eimeil3er, amorpheNiederschlag.

3. Nachweis als Bismuthydroxid

Durchfuhrung:
Ein Mikrospatel Bi-Salz wird in etwas ver8alzsaure geldst. Dann wird tropfenweise verd.
Natronlauge zugegeben. BireilRerNiederschlag von Bi(OH)zeigt Bisnut-lonen an.

Bismuthydroxid ist nicht amhoter und sorhin Natronlauge unléslich.

4. Nachweis als elementares Bismut

Bismut-lonen werden durch eleantares Eisen reduziert.

Durchfiuhrung:
Das Bisnuthydroxid aus Versuch Wird in verd. Salzsaure gel6st und ein Eisennagel in die
Losung gegeben. Auf deMiagel scheidet sich elemtares schwarzes Bistrab.

o B. Frese Justuskiebig-Universitét Giel3enJuni 2001



1 Trennungsgag — dentifizierung wn Elementen 28

1.4.6.3 Arbeitsgang der H,S-Gruppe

Etwa 50-100 g US (ca. 2 Mikrospatel) weeth in einemBG mit 10 nml verd. Salzsaure
gel6st. Falls sich die Substanz nichstlowird ein Gensch aus konz. Salzsdure und
Wasserstoffperoxid verwendet.

Bei Vollanalysen wird das Zentrifugat der HGruppe in einer Abdapischale nit 2-3 m
konz. Salzsaurdast bis zur Trockne eingedaft, um oxidierende Substanzen (noch
vorhandenes $D, oder NQ) zu vertreiben. Zu der eingedpften Losung werden 5 Tr.
halbkonz. Salzsédure gegeben. Darauf wiitl\Wasser auf etwa 10-15 Inaufgefillt (wobei
der Rest aus der Abdg@fschale nachgespult wird).

X 5 ml Probe in ZG auf WB erwarmen + tropfenweise 10 %ige

TAA

mind. 10-20 Min. im WB stehen lassen

NS Z und D, NS mit H,S-Wasser W (2-3 ml H,O, 1 Tr. verd.

HCI, 1 Tr. TAA, kurz erwarmt), Z und D

X Lsg. mit H,O auf pH 3-4 bringen und nochmals einige Min. auf
WB erwéarmen (falls keine Fallung, mit Waschwasser fur
weiteren Trennungsgang einengen und aufbewahren, sonst Z
und D)

X NS vereinigen

* weiterer Trennungsgang

X NS auf WB mit 2 ml H,O und 1 ml konz. HNO3 I6sen

—

X Lsg. in einer Abdampfschale mit 2-3 Tr. konz. H,SO,4
solange abrauchen, bis weie Nebel entstehen (SO3)

X nach dem Erkalten in ZG mit gleichem Vol. verd. H,SO,
versetzen, 5-10 Min. warten, Z und D

x NS fir Pb?-NW aufbewahren

-—

X Lsg. vorsichtig (Neutralisation!) mit X NS in ammon. Tartrat-Lsg. [6sen
konz. NH; alkalisch machen und z.B. mit K,CrO, nachweisen

gelbes PbCrO,4

X NS in verd. HCl I6sen und Fe-
Nagel zugeben

xX X
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Fragen und Aufgaben:

1. Suchen Sie sétliche Loslichkeitsprodukte der gefallten Sulfide heraus.

2. Erlautern Sie 1t Hilfe des Massenwirkungsgesetzes die pH-Abhangigkeit der S
Konzentration.

_Exkurs oy

Toxische Schwermetalle

Allgemeines

Schwernetalle (Metalle nit einer Dichte tiber 5 g~ cm®) sind ein ubiquitarer (iiberall
vorhandener) Bestandteil der Erdkruste unddee nmt Nahung, Wasser und Luft standig in
kleinen Mengen aufgenamen. Einige von ihne wie Kupfer und Zink sind als Cofaktoren
von Enzynen lebensnotwendig. In hoherer Dossind Schweretalle jedoch toxisch und
rufen charakteristische Vergiftungsbildemnar; betroffen von ihrer schadigendenrit¥ing
sind in erster Linie die AusscheidungsargaNiere und Leber sowie das zentrale und
periphere Nervensystertdrsache ihrer Toxizitéist wahrscheinlich eine Anlagerung an SH-
Gruppen von Proteinenitder Folge einer Denaturierung und Enzgaktivierung.

Metalle kdnnen retabolisch nicht zerstoredoch in untoxische Verbindungen Uberfihrt
werden. Hierzu stehen eine Reihe von Aoten zur Verfigung, die imden Schwerrgallen
Komplexverbindungen (Chelate) bilden und sie hierdurch inaktivieren.

Quecksilber

Quecksilber, das einzige bei Zmrtenperatur fissige Metall, ist eigentlich gar nicht so
toxisch; netallisches Quecksilber wurde friher in gréf3eren Dosen gegenvBastopfung
eingenommen, ohne dass Vergiftungserscheinungeitraien. Dies ist darauf zurtickzufthren,
dass Quecksilber nicht durch die Schleaut des Magen-DarrAKanals resorbiert wird.
Hochgiftig sind aber die schon bei Zmartenmperatur freiwerdenden Quecksilberdgi®, da
diese durch die Lunge gut resorbiert werdermd in den Koérper gelangen. Daher ist es
besonders wichtig, auch kleinste Mengerarecksilber so schnell wiedyglich unschadlich
zu machen. Hat sich das verschittete Quecksiiehr fein zerteilt (es bildet dann aufgrund
der grolB3en Oberflachenspannung kleine Kigelchen), so kanmnsimh behelfen durch
Aufstreuen Hg-bindender Stoffe wie Mermarb®, Schwefel-Bluren (drickt den Hg-
Danpfdruck). Zink-Staub zusamen mt CuSQ-5H,O, durch Aufsaugen in speziellen
Vakuunpipetten oder auch durch Aufbringevon Trockeneis und Zusamenfegen der
erstarrten Kugelchen. Sehr giftig sind awethlreiche in Industrie und Gewerbe verwendete
Quecksilberverbindungen wie das friher in Medizin verwendete Quecksilberchlorid oder
das als Saatbeiittel benutzte Quecksilberoxid.

Akute Vergiftungen, die durch Einaém von Hg-Danpf, Hg-haltigemStaub, durch orale
Aufnahme gréRerer Mengen Hg-Verbindungen oder durch Aufreatiber die Haut (z.B. aus
Salben) zustande kamen, auflern sich irschweren Magen- und Dakaliken, lokalen
Schleinhautveratzungen, einedunklen Saunvon HgS imZahnfleisch und gegebenenfalls
in Nierenversagen. Chronische QuecksHWergiftungen &ufRern sich anfanglich durch
Entzindungen der Mundschldiaut, leichte Erregbarkeit und feines Zittern der Hande (sog.
Quecksilber-Zittern) und fuhren zu Gedaabschwache oder sogar zu Verblédung und Tod
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durch Gewebserkrankungen. Als Antidot W@uecksilber-Vergiftungen komt — neben
Penicillamn — vor allemDimercaprol in Frage.

Auf dem Wege uber die natirlichen Nahrgsketten kann Quecksilber auch in die
menschlichen Nahrungsttel und dant in den Oganisnus gelangen. In Deutschland ist in
Fischen und anderen Meerestieren als Hoalrsim1l mg Hg pro kg Fisch festgesetzt. Zu
besonders spektakularen Fallen von chroniscRergiftungen kames bisher in Japan
(Minamata 1953 bis 1960, Niigata 1965). Diesngé&iu.a nt der einseitigen, auf Fisch
konzentrierten Ernahrungsweise dieser ostlichen Kultur zmeam

Quecksilber wird gewerblich in groRedmfang eingesetzt, so bei deAmalgamVerfahren
der Chlor-Alkali-Elektrolyse, als Katalysatonemscher Reaktionen{if Hg-haltige Batterien
sowie bei der Herstellung von Farbstoffen und Schadlingshgfkagsmtteln.

Blei

Ein Zielorgan der toxischen M&ung von Blei i$ die Muskulatur des Magen-Dafianals.
Sie reagiert mh einem erhdhten Kontraktinszustand und sclarzhaften Kramfen. Eine
andere toxische Wkung des Bleis beruhauf einer Hetmung von Enzyren, die fur die
Synthese des roten Blutfarbstoffs Higtobin erforderlich sind; hieraus kann eine schwere
Blutarmut (Aname) mt morphologischen Veinderungen der Erythrozyten resultieren.
Schlie3lich schadigt Blei, wie alle ander&chwernetalle, auch das Nervensysteumter
besonderer Bevorzugung demtarischen Nergnzellen, was zu Lahumgen flhren kann.
Erstes Symtom der beginnenden Schadigunggewdhnlich eine Streckschwache der Hand.
In schwereren Féllen kann Blei auch zmegi Schadigung des Gehirns fuhren, als deren
Ausdruck anfangs Schlaflosigkeit trotzo@er Mudigkeit und starke Kopfsclemzen in
Erscheinung treten. Spater kaen Schwindé und schlechte Merkfahigkeit, psychische
Veranderungen oder Depressionen hinzlm Endstadium konnen epileptiform
Krampfanfalle auftreten. Das kindliche Gehiist gegeniber dieser Blei-Encephalopatie
besonders eptfindlich.

Giftiger noch als das eullische Blei sindseine Verbindungen und Salze, die in grol3em
Umfang gewerblich, zunBeispiel als Rostschutittel (Mennige, PbO,), Farben (Bleiweil3,
Bleichrormet) oder als Bestandteil von Firnis- und Bleikitt (Bleiglatte) zur Anwendung
gelangen. Deshalb ist Blei auch heute nocte eier wichtigsten Ursachen von gewerblichen
Vergiftungen.

Bleivergiftungen konnen aber auch durch dasmkwasser verursacht werden. So kam
1930 in Leipzig zu einer Massenvergiftung cduiverwendung von neuen Trinkwasserrohren
aus Blei, an deren Innenwand sich noch k&nkutzschicht aus schwerlgslich@teisulfat
und Bleicarbonat gebildet hatte. Aber auch in &lteren Bleirohnérseghon vorhandener
Schutzschicht kann es durch lange Vernastl Warme und saure \dsserbestandteile zur
Herauslésung erheblicher Blegngen konmen. So ist es epfehlenswert, in alteren Hausern
das Leitungswasser vor der Benutzung zu Trunkd Kochzwecken erst langer ablaufen zu
lassen, darmhdas durch die Stagnation geldste Blei herausgespult wird.

Eine andere potentielle Gefahrenquelle sindalteken mit bleihaltigen Glasuren, aus denen
sauer reagierende Flissigkeiten wieiWund Essig erhebliche Bleiemgen herauslosen
konnen. Wahrend in Deutschland die Verwendung \Blei in Glasuren eingeschrankt ist und
die Freisetzung von Blei aus Steinguterzeugnisdee fir die Aufnahmvon Lebensiitteln
vorgesehen sind, durch die Lebenssluntersehungsarter kontrolliert wird, ist dies im
Ausland keineswegs imer der Fall. Dies dite man beim Kauf solcher Produkte beachtet
werden.

Durch die Industrialisierung und den zunamden Autoverkehr kames seit demBeginn
dieses Jahrhunderts zu einer standigdmiiing der Bleikonzentrationen der Wweait. Der
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grol3te Teil hiervon (etwa 60 Prozent) staim aus den Abgasen der Verbrennungisnen,
da den misten Krafstoffen Bleitetraethyl als Antiklophittel zugesetzt wurde. Diese
Belastung hat jedoch seither als Folge gesetzlicher Mal@maérheblich abgenanen.

Cadmium

Cadmum ist ein weil3es Metall, das in der Natur in VerbindungZmk vorkommt. Da es

gut verfornbar und korrosionsbestandig ist, wird es zunehdn bei der galvanischen
Oberflachenveredelung von anderen Metallengesetzt. Aullerdeniindet es bei der
Produktion von Trockenbatterien sowie als Bestandteil verschiedener Metalllegierungen
Verwendung. Der Hauptteil wird jedoch in dearkststoffindustrie als Stabilisator und fir die
Herstellung hochteperaturbestandiger Farbpigmnte verwendet.

Cadmum ist ein seit langenbekanntes Geweelgift. Gefahrdung besteht vor allemei der
Verhittung cadmumhaltiger Erze, bei der Kkumulatorenproduktion sowie bei®chweil3en
und Brennschneiden cadenter Metalle, da lerbei darmpfférmiges Cadrumoxid entsteht.
Eine akute Cadmmvergiftung kann durch Einain von Cadnumdanpfen entstehen. Die
Synptome beruhen vor allenauf einer Reizungler Atenwege, bei der sich eine Bronchitis,
eine Lungenentzindung oder gelegentlich auch das geflrchtete und hé&ufig tddliche
Lungendderentwickeln kann.

Bei Aufnahne Uber den Magen-Dariianal, wiesie etwa durch Speisen oder Getranke aus
cadnmumhaltigen Behaltern dglich ist, kann es vorneHith zu Ubelkeit, Erbrechen und
Durchfall kommen.

Bei chronischer Exposition Uber die Luft sindzmdliche Reizzustande der Atemyge in
Form des Cadnumschnupfens bis hin zu Geschwiren der Nasenschiimnoglich. Ein
weiteres charakteristisches Syiom ist eine Gelbfarbung der Zahnhélse durch ausfallendes
Cadmumsulfid.

Das wichtigste Zielorgan der chronischen Cadnvergiftung aber ist die Niere: In ihr
akkunuliert Cadnmum mit der Folge einer zunetenden Schadigung, die itmeiner
EiweilRausscheidung inUrin einhergeht und in schwereren Fallen in eingdiligen
Nierenversagen ineiner Harnvergiftung enden kann.

Eine Sonderfornchronischer Cadmmvergiftung ist die nach derdweiten Weltkrieg in
Japan beobachtete Itai-ltai-Krankheit. Sie tratder Nahe von Cadom-Zink-Mienen auf
und war darauf zurtickzufhren, dass cadnhdtige Abwasser in die Flisse geleitet unid m
ihnen Reisfelder bewassert wurden. Es handattie umeine Knochenerweichungitrsehr
schrrerzhaften Deformtionen und Spontanfrakturen der Knochen.

Eine relativ hohe Cadombelastung llt das Rauchen dar, so dass die
Cadmumkonzentration im Blut von Rauchen bis achtfach hoher ist als die bei
Nichtrauchern.

Ein krebserzeugendes Potential des Gadmm wird vermutet, konnte jedoch bislang nicht
eindeutig bewiesen werden. [1,5]
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1.4.7 Die NHg/(NH,4),S-Gruppe

6.+7. Halbtag

Zu dieser Gruppe gehéren die lonef'FAI**, Mn?*, zr**, C* und NF* (Cr**wird aufgrund
seiner Toxizitat nicht behandelt).

Die Trennung dieser lonen beruht auf der Tatsadhass die dreiwertigen lonen sohwach
ammoniakalischen Bereich (pH = 8) schudmliche Hydroxide bilden, wéhrend die
zweiwertigen lonen aus anoniakalischer Losung itnH,S als Sulide ge#llt werden.

Fuhren Sie nun imentsprechenden Salzen didgenden Fallungs- bzw. Nachweisreaktionen
durch. AnschlieBend erhalten Sie eiReobe, die drei Kationen der NKNH,),S-Gruppe
enthalt (2. Lehranalyse). 8in Sie herausgefundénaben, welche Kationen in Ihrer Substanz
vorhanden sind, kdnnen Sie dies den Assistenttailen.

1.4.7.1 Fallen und Nachweis von Eisen-lonen (Fe?', Fe®*")

1. Fallen mit Ammoniak-L6sung

Eisen kann wie Alummium mit Ammoniak-L6sung als Hydroxid gefallt werden.

Durchfuhrung:

Eine Mikrospatelspitze eines Fe-Salzes wirdvenig verd. Salzsdure gel6st. Dann wirdd m
verd. Ammoniaklésung alkalisch gemcht. Es féllt einvolumindser Niederschlag von
Eisenhydroxid aus, der je nach Farbe auf Eisen(gitin) oder Eisen(lll)-lonen raun)
hinweist.

Die Eisenhydroxide sind in Laugen nicht I6slich, I16sen sich jedoch in Sauren.

2. Nachweis als Berliner Blau

Eisen(ll)-lonen reagieren in saurer Losungit niKaliumhexacyanoferrat(ll) (gelbem
Blutlaugensalz) zu einemeil3en Niederschlag.
In aller Regel sind jedoch neben Eisen(ll)-lonen auch Eisen(lll)-lonen vorhanden, so dass es
zu einemhellblauen Niederschlag kont, der duch Oxidation an der Laflangsamtiefblau
wird.

2 Fé* + [Fe(CN)}]* o Fe[Fe(CN)] p

Eisen(lll)-lonen reagieren i Kaliumhexacyaoferrat(ll) in saurer Losung zu einem
tiefblauen Niederschlag vd®erliner Blau

4 F€" + 3 [Fe(CN)]* o Fe[Fe(CN)]sp
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Durchfiuhrung:

Eine Mikrospatelspitze eines Fe-Salzes wird in wenig verd. Salzsaure geldsit @migen
Tropfen Kaliunhexacyanoferrat(ll)-Losung versetzle nach Oxidationsstufe entsteht ein
weil3er bis hellblaueoder eirtiefblauerNiederschlag.

3. Nachweis als Rhodanit

Durchfiuhrung:

Eine Mikrospatelspitze eines Fe(lll)-Salzes wirdwenig verd. Salzsaure geldst und m
einigen Tropfen Ammoniunthiocyanat-Lésungversetzt. Die Losung farbt sich durch
Eisenthiocyanat (Fe(SCHN) Rhodanitblutrot.

1.4.7.2 Fallen und Nachweis von Aluminium-lonen (AI*")

1. Fallen mit Ammoniak-Ldsung

Durchfihrung:

Zu einer Af*-haltigen Lésung wird tropfenweise verd. Amniak-Losung gegeben. Es
entsteht einfarbloser, volumindsemiederschlag von Alumiumhydroxid, der sich im
Uberschuss von Amoniak-Ldsung nicht I6st.

2. Nachweis mit Natronlauge

Durchfiuhrung:

Zu einer Af*-haltigen Lésung wird tropfenweise vemdatronlauge gegeben. Es bildet sich
ein farbloser, gallertartiger Niederschlag von Alumiumhydroxid, der sich bereits bei
geringemUberschuss an Fallunggtal wieder lost.

Fragen und Aufgaben:
1. Warum l6st sich Alunmniumhydroxid beieinem hohen pH-Vért? Warum ist dies bei
Ammoniak-Losung nicht der Fall?

3. Nachweis als Thenards Blau

Siehe Vorproben!

4. Nachweis mit Morin

Aluminium bildet in essigsaurer Losungtnvorin einen grin fluoreszierenden Kplex, der
besonders unter UV-Licht gut zu erkennen ist.
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Morin

Durchfihrung:

Die saure Probenlosung wirditmverd. Kdilauge alkalisch gemcht und bei Bedarf
zentrifugiert oder iftriert. Einige Tropen des klaren Filtrats werdenitneinigen Tropén
methanolischer Morin-Ldsung versetzt undt rerd. Essigsaure angesauert.

Eine grine Fluoreszendie in stark salzsaureMedium verschwindet, zeigt Alumium an.
Zink-lonen stéren den Nachweis. Natronlaugétesmicht verwendet werden, da sie elatiaf
mit Morin zu einer starken Fluoreszenz fuhrt.

Fragen und Aufgaben:
1. Woran konnte es liegen, dass die Fluoreszenz in stark salzski@@ionmverschwindet?

1.4.7.3 Fallen und Nachweis von Cobalt-lonen (Co?")

1. Fallen mit Thioacetamid

Auch Co-lonen kénnen inH,S als schwarzes CoS (bzw. bei Oxidation von CobakliS{Lo
gefallt werden. Da das Ldslichkeitsprodukt von Gedch relativ groR3 ist (das heif3t CoS in
verd. Lésung nicht vollstandig ausfallt)ussdie Sulfid-lonenkonzentration grof3 genug sein.
Dies erreicht ran durch einen entsprechend hohen pEr/\warun?).

Da Thioacetamd beim Erwarnmen auch in alkalischer LOsung,$l abgibt, kann es als
Fallungsreagenz verwendet werden.

Durchfiuhrung:

Eine Mikrospatelspitze eines Co-Salzes windWasser geldst und itnverd. bzw. konz.
Ammoniak-Losung bis zur Auflosung des enksieden Hydroxids alkalisch gaeht. Dann
wird etwas Thioacetaitt-L6sung hinzugegeben urich Wasserbad erwarmEs bildet sich
schwarze€oS bzw. Cgss.

2. Nachweis mit der Phosphorsalz- und Boraxperle

Siehe Vorproben!
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3. Nachweis mit Ammoniumthiocyanat

Durchfuhrung:

Eine Mikrospatelspitze eines Co-Salzes wird in verd. Essigsdure gel6st itrainigen

Tropfen Ammoniunthiocyanat-Losung versdat Es bildet sich eine intensinot geféarbte
Losung, die sich durch Zugabe von Ethefblau farbt

Eisen(lll)-lonen stéren den Nachweis. Si¢issa daher nt NaF meskiert werden. Dabei
werden sie nm Fluorid-lonen korplexiert und stehen satmicht mehr fir eine Reaktion

Thiocyanat-lonen zur Verfigung. Probieren Sie dies dattaos!

Fragen und Aufgaben:
1. Welche Reaktion tritt ein, wenn Fe(lll)-lonentrikluoriden naskiert werden?

1.4.7.4 Fallen und Nachweis von Nickel-lonen (Ni®*)

1. Fallen mit Thioacetamid

Durchfihrung:
Siehe Cobalt. Esiit schwarzedNickelsulid (NiS/Ni,Ss).

2. Nachweis mit der Phosphorsalzperle

Siehe Vorproben!

3. Nachweis als Nickeldiacetyldioxim
Diacetyldioximbildet in neutraler und amoniakalischer Losung inNi(Il)-lonen einen roten

Niederschlag von Nickeldiacetyldioxim
Dieses innere Koplexsalz ist in Mineralsauren l6slich.

o
H,C /N\ /,N\ CH,
Ni
H,C ITI T CH,
o\H/o

NickeldiacetyldioximKomplex

Durchfuhrung:

Eine Mikrospatelspitze eines Ni-Salzes wirdwenig verd. Salzsaure geldstjtreinigen
Tropfen DiacetyldioximLosung (in Ethangl versetzt und i konz. Anmoniak-L&sung
alkalisch gestellt. Egilit ein himberroterNiederschlag von Nickeldiacetyldioxiaus.
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Fragen und Aufgaben:
1. Zu welcher Korplexgruppe gehort das NickeldiacetyldioXdm

_Exkurs oy

Der Nickeltest

Nickel zahlt zu den Spurenelemten in demenschlichen Nahrung: ein Erwachsener sollte
taglich etwa 0,1 mp Nickel aufnehren. Dennoch reagieren eine Reihe von Menschen
allergisch auf Nickel.

In metallischen Haushaltsgeraten, Minzen und vor allanModeschrmck kann Nickel
enthalten sein. Bei gnfindlichen Menschen l6st der Kontaktitnsolchen nickelhaltigen
Gegenstanden Hautausschlage und andere allergische Reaktionen aus. Deshalb ist es fur
diesen Personenkreis wichtig zu wissen, wo Ubd&liakel enthalten ist. Zu diese@iweck

gibt es einen Schnelltest auf Nickebn der Firna Hernal, 21465 Reinbek, der 25
Teststdbchen enthélt und etwa 12 DM kodDets kleine Testset ist in Apotheken und Uber

den Cherikalienhandel erhaltlich.

Durchfihrung:

Die mit Diacetyldioxim fertig préaparierten \Aftestabchen des Testsets werdeib emer
mitgelieferten verdiinnten Amoniak-Losungbefeuchtet und etwd0 Sekunden kraftig auf
der zu testenden Metallobkthe gerieben. Ist Nickel enthalten, zeigt sich eine deutliche
Rotfarbung des \Attestabchens.

Erklarung:
Die misste lhnen nun klar sein!

Selbstangefertigter Nickeltest:

Natdrlich kann ran diesen qualitativen Nickeltest leicht selbstedigen. Dazu wird
80 %igemEthanol eine gut gesattigte Ligy von Diacetyldioximhergestellt. Etwa 2 Im
dieser wochenlang bestandigen Losung geniigen fur einen Versuch.

Damit wird ein weil3er Vdttebausch, weil3gsrepppapier, Vdttestdbchen o.a. befeuchtet und
mit 1-2 Tropfen verd. Amoniak-Lésung alkalisclgenacht. Diesen Reagenztrager reil@m
dann etwa eine Minute aru testende@®bjekt. Eine Rotfarbung zeigt Nickel an.

Als praktische Testobjekte eignen sich sehr yutind 2-DM-Stlcke, die aus nickelhaltigen
Legierungen bestehen. [6]

Probieren Sie das doch auchlmus!

1.4.7.5 Fallen und Nachweis von Mangan-lonen (Mn**)

1. Fallung mit Thioacetamid

Durchfiihrung:
Siehe Cobalt und Nickel. Es féfleischfarbenedMangansulfid aus.

Mn* + S 0 MnSp
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Das gedllte Mangansulid geht durch Oxidadtn an der Luf langsamin das basische
Mangan(IV)-oxid tUber und farbt sidiraun

MnS + HO + O 0 MNO(OH), + S

Da bei dieser Reaktion auch Schwefel ausigieslen wird, erscheint der Niederschlag, der
sich aus MnS, MnO(OH)und S zusamensetzt, oftschmutziggrin

2. Nachweis mit Diammoniumhydrogenphosphat

Durchfihrung:

Der Nachweis verlauft wie beinMagnesium Der weil3e, kristallineNiederschlag ist in

Sauren l6slich. Zur Unterscheidung vonMagnesium werden einige Tropfen

Wasserstoffperoxid (w = 3 %) zugegeben. Deeddirschlag farbt sich durch Oxidation
braun, wobei sich das bereits bekannte MnO(@bi)det.

3. Nachweis als Permanganat

Mn(Il)-lonen werden in schwefelsaurer gy von Anmoniunperoxodisulfat in Gegenwart
von Ag-lonen (Katalysator) zu Mn@lonen oxidiert, die der Lésung ihre charakteristische
Violettfarbung verleihen.

2Mr +5S02 +8H0 0 2MnO, + 10 SQ* + 16 H'

Cl'-lonen storen den Nachweis. Durch Zugabe Silbernitrat-Lésung werden diese jedoch
ausgedllt.

Durchfihrung:

Eine Mikrospatelspitze eines Mn(ll)-Salzesraviin verd. Schwefelsdure geldst undt m
einigen Tropfen Silbernitrat-Lésung und eindikrospatelspitze Ammoniunmperoxodisulfat
versetzt.

Nach kurzemAufkochen und Sediemtieren zeigt die LOsung eingolette Farbung.

1.4.7.6 Fallen und Nachweis von Zink-lonen (Zn*")

1. Fallen mit Thioacetamid

Durchfuhrung:
Zink wird wie Cobalt, Mangan und Nickelinirhioacetard aus armoniakalischer Lésung
alsweiResZnS gedllt.

Im Gegensatz zu den oben genannten Metd@m sich jedoch ZnS auch in essigsaurer
Losung bilden. Dies wird infrennungsgang ausgenutzt.
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2. Nachweis als Rinmanns Grin

Siehe Vorproben!

3. Nachweis als Zinkhexacyanoferrat(lll)

Durchfuhrung:

Eine Mikrospatelspitze eines Zn-Salzes wird in verd. Essigsédure gelost itrenigen
Tropfen Kaliunhexacyanoferrat(lll)-Losung (fFe(CN)], rotes Blutlaugensalz) versetzt. Es
entsteht eigelblich braunemMiederschlag von Zinkhexacyanoferrat(lll) ge(CNX]2).

Fragen und Aufgaben:
1. Erinnern Sie sich noch, in welcheAusanmenhang Sie diesen Nachweis schon @hm
durchgefiihrt haben?

1.4.7.7 Arbeitsgang der NHs/(NH,4),S-Gruppe

Vorbehandlung:

1. Das Zentrifugat der $$-Gruppe wird zunachst hydrogerfgiftei gekocht. Dazu wird es
in einer Porzellanschaleitmb Tr. konz. Sksaure versetzt und fast bis zur Trockne
eingedamft. Danach wird der Restitrverd. Salzsaure aufgenaman.

2. Die L6sung wird dann (auch bei em&ruppentrennung) ineinigen Tropfen KO,
versetzt, unte(ll)- zu Fe(ll)-lonen zu oxidieren. Da hierbei auch Mn(ll)-lonen oxidiert
werden, kann es passieren, dass bei deerolgn Hydroxidfallung mhAmmoniak neben
Fe(OH) und Al(OH) auch MnO(OH) mitgefallt wird. Dies sollte beriicksichtigt werden.

3. Sind in der Lésung PP-lonen enthalten, tissen diese zunachst aus der Lésung entfernt
werden, da sich sonst (bei einer Vollana)yiseanmoniakalischer Losung schwerldsliche
Erdalkaliphosphate bilden. Als Fallungsi@ kann hier eine FeglLdsung verwendet
werden (Bildung eines FeR®liederschlags). Natirlich ist hierberher die Lésung auf
Fe(lll)-lonen zu prifen (z.B. mMKSCN-LOsung), da nach Zugabe von FgCbsung ein
eindeutiger Nachweis naturgéfnicht nehr miglich ist.

4. AuchF-lonen wiirden an dieser Stelle 6y da sie stabile Kagotexe nit Fe**, AI** bzw.
(bei einer Vollanalyse) schwerlosliche Blddifluoride bilden wirden. Die Verwendung
von F-lonen soll jedoch in dieseRraktikumvermeden werden.

Achtung: Haufig enthalt Ammoniak-L6ésung @anat-lonen, die (bei einer Vollanalyse)
Erdalkalicarbonate fallen kénnen. Dies kann dazu fihren, dass diese in dg),Ck
Gruppe nicht mehr nachweisbar sind.
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X 5 mlProbe in ZG auf WB erwdrmen + tropfenweise unter
Ruhren verd. bzw. konz. NH3

X NS Zund D, NS W (mit 2 ml H,O, 2 Tr. verd. NH3, wenig
NH,CI)

x  Lsg. mit Waschwasser vereinigen und fur Sulfidféllung

aufbewahren
X  Lsg. auf 5 ml einengen und in ZG auf WB +

X NS in wenig verd. HCI l6sen

x  evtl. mit H,O etwas verdiinnen tropfenweise 10 %ige TAA

X mind. 10-20 Min. im WB stehen lassen

X NS Zund D, NS mit H,S-Wasser W (2-3 ml H,0, 1
Tr. verd. HCI, 1 Tr. TAA, kurz erwarmt)

X  Lsg.+ 1 Tr. TAA nochmals einige Min. auf WB
erwarmen (falls keine Fallung, mit Waschwasser fur
weiteren Trennungsgang einengen und aufbewahren,

x  alkal. Sturz: 3 KOH-Platzchen mit sonst Z und D)
wenig H,O versetzen und kurz X NS vereinigen
aufkochen

X  Probelsg. in diese Lsg. gieRen

X NSZundD
X NS in kalter halbkonz. weiterer

Lsg. mit festem NH,CI HCI l6sen Trennungsgang
X NSinverd. HCI lésen kochen % NS ZundD

+ (NH,4)SCN-Lsg
- x  auf Magnesiarinne mit
verd. Co(NOg),-Lsg.

gliihen alkal. Sturz: s.o

X . :s.0.
X NS in wenig konz. HAc + 5 Tr. konz. H,O,
mit ein paar Tr. H,O, X NS ZundD
Thenards Blau
X etwas Lsg. + X etwas Lsg. ammoniakal.
(NH4)SCN + Ether machen und H,O, vertreiben
+ Diacetyldioxim
X Lsg. mit HAc/NaAc
blaues CO(SCN)2 — x  Oxidationsschmelze auf pH 5-6 bringen

auf Magnesiarinne mit
verd. Co(NO3),-Lsg.
aluhen
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Fragen und Aufgaben:

Warum muss vor der Armoniak-Zugabe das 49 entfernt werden?
Warum kann Ammoniak-Ldsung carbonathaltig sein?

Warum fallen die Sulfide nicht schon in dee$StGruppe?

Welche Farben haben die Niederschlage (Hydroxide und Sulfide)?
Welche Mdglichkeiten gibt es noch, Zink und Mangan nachzuweisen?

arwnE

1.4.8 Die (NH4),COs-Gruppe

8. Halbtag

In der (NH,).COs-Gruppe wird das ahnliche Verhalterr dgdalkalinetalle Ca, Sr und Ba, in
ammoniakalischer Losung als Carbonate audigria ausgenutzt. Mg zeigt dieses Verhalten
nicht, da es mhr Ahnlichkeit nit Li aufweist als it seinen eigenen Gruppeitgliedern (s.
Fachliteratur: Schragbeziehung Es wird daher erst in der folgend&slichen Gruppe
nachgewiesen.

Die Trennung der (NE>COs-Gruppe wird nt den Elenenten Ca und Ba beschrieben. Sr
wird der Einfachheit halber nicht beriicksichtigt.

Fuhren Sie zunachst imeinem Ca- und einem Ba-Salz die Fallung sowie die
Nachweisreaktionen durch.i@derholen Sie dann diestrder Loslichen Gruppe (Abschnitt
1.4.9). AnschlieRend erhalten Sie ein Garh (3.Lehranalyse), in dersich 3-4 Kationen der
(NH4)2COs- und der Loéslichen Gruppe befinden kdnnen. Versuchen Sie diese nachzuweisen
und teilen Sie lhr Ergebnis defsssistenten i

1.4.8.1 Fallen und Nachweis von Barium-lonen (Ba®")

1. Fallen mit Ammoniumcarbonat

Durchfiuhrung:

Die AL wird zum Kochen gebracht (uneventuell vorhandenes GQu vertreiben) und
tropfenweise nt Ammoniunmcarbonat-Losung versetzt. Es fallt eweil3er, kristalliner
Niederschlag von Bariucarbonat. Dieser ist in Sauren loslich.

Fragen und Aufgaben:
1. Warum sollte zunachst CQvertrieben werden?

Auch die anderen Erdalkalimetalle (auR3er Migilen schwerl6sliche Carbonate.
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2. Nachweis durch Flammenfarbung

Siehe Vorproben!

3. Nachweis als Bariumsulfat

Durchfuhrung:
Wie beim Sulfat-Nachweis kdnnen Baridlonen in salzsaurer LosungitnSchwefelsdure
nachgewiesen werden.

Auch Ca, Sr und Pb bilden schwerlosliche Sulfate.

4. Nachweis als Bariumchromat

Durchfiuhrung:
Die AL wird mit einigen Topfen Kaliunthromat-Lésung Vorsicht: T) versetzt. Es bildet
sich eingelberNiederschlag von Bariuchromst (BaCrQ).

1.4.8.2 Fallen und Nachweis von Calcium-lonen (Ca®")

1. Fallen mit Ammoniumcarbonat

Durchfuhrung:

Ein Mikrospatel eines Ca-Salzes, z.B. Ga®@ird in heilBemWasser geldst, i einigen
Tropfen Anmoniuncarbonat-Lésung veetzt und kurz aufgekocht. Ewmeil3er, kristalliner
Niederschlag zeigt Ca-lonen an (s. Bajum

Fragen und Aufgaben:
1. Wie lautet der Trivialnamdes entstehenden Stoffes und wo ist edlitag zu finden?

2. Nachweis durch Flammenfarbung

Siehe Vorproben!

3. Nachweis als Calciumoxalat

Durchfuhrung:

Die essigsaure AL wird irReagenzglas e&rnt und mit einigen Tropfen Amoniunoxalat-
Losung versetzt. Es bildet sich emeil3er, kristalliner Niederschlag von Calciumxalat
(CaGOy).
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Calciunoxalat ist nicht in Essigsaure, jedoch in allen starken Sauren loslich. Stark saure

Ldsungen rissen daher vor der FallungtrAmmoniumacetat gepuffert werden.

Fragen und Aufgaben:

1. Welche Reaktion tritt ein, wenn Amoniumacetat zu einer sauren Lésung gegeben wird?

2. Wo ist Calciunoxalat immenschlichen Korper zu finden?

3. Welches Obst enthélt besonders viel G&alre und sollte daher nicht in Uemgen zu
sich genomen werden?Vas bewirkt die Oxalsaure itdorper?

1.4.8.3 Arbeitsgang der (NH4),CO3-Gruppe

Vorbehandlung:

Das Zentrifugat der (NBLS-Gruppe mss zunéchst hydrogensulfid- und raaniuntrei
gekocht werden. Dazu wird es in einer Pbareschale nach Zugabe von 5 Tr. konz. Salzsaure
und 10 Tr. konz. Salpetersaure zur Trockmgetlarpft (dabei wird noch vorhandenes iH
grof3tenteils zu BIN>O oxidiert, oder es verflichtigt sich als BHund daraufhin das
Sublimat, das sich an den &Wden der Porzellankale gebildet hat, durch direktes Erhitzen
restlos entfernt. Der erkaltete Ruckstanddwin wenig halbkonz. Salzsdure geldst und
anschlieBend i einigen Tropfen konz. Amoniak-Loésung bis zur schwach alkalischen
Reaktion versetzt.

Arbeitsschera siehe nachste Seite.

Entsorgung:
Santliche Reste werden in den Behélter ,Vollanalyse“ gegeben.

Fragen und Aufgaben:

1. Erklaren Sie die Schragbeziehung zwischen Mg und Li.

2. Warum missen grof3ere Mengen von Amniunsalzen vorher beseitigt werden?
3. Warumwerden die Erdalkalkalicarbonate oberhalb von 80 °C gefallt?
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Kationengemisch
(nach Vorbehandlung)

X 5 ml der ammon. Probe in ZG auf SWB erwarmen (etwa 80 °C)
+ tropfenweise (NH,),COs-Lsg.

X NSZundD

X NS umfallen: mit verd. HCI I6sen und erneut féllen

X NS W mit 1 ml (NH,),COs-Lsg. + 1 Tr. verd. NH; + 1 Tr. NH,ClI-
Lsg.

X Lsg. mit Waschwasser flr weiteren Trennungsgang aufheben

CaCOg3;, BaCOg weiterer Trennungsgang

X NS mit 3-5 Tr. halbkonz. HAc I6sen und mit 5 Tr. H,O
verdlinnen

X  kurz aufkochen (CO; vertreiben)

X+ 2 Tr. NaAc (Puffer)

C a2+ B a2+

X  Lsg. in der Hitze + K,CrO,-Lsg.
X NSZundD

gelbes BaCrO, ca”

X Lsg. + (NH4)2C204'L$9.

weilles CaC,0,

_ Exkurs oy

A calcium story

Calcium is essential for the healthy dewpinent of bones. Bones containing insufficient
calcium are referred to as deneralised bonesOne of the consequences of people living
longer is that a condition called osteopordasidoeconng far nore common. People with
osteoporosis have demeralised bones and temal suffer fromfrequent bone fractures and
curvature of the spine. The condition is Uguabserved in woren who have passed through
the menopause.

An increased intake of calciuwan help thecondition, and scientists have been trying to
develop a technique which would allow theéonfind out how nuch of the calciunwhich is
eaten is taken up by the bloodstreand becores part of the bones. One way is to use a
tracer technique. Patients are giveneahtonaining a radioactive calciunsotope, and the
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amopunt of radioactive calciurwhich is then asorbed into the bloodstreafrom the gut is
measured.

However, radioactive isotopes can be dangeraod scientists have been working with
strontium an elerent very simlar to calcum, to develop an alternative technique. The
approach developed froobservations ade in the 1960s that s@whildren had strontiurm
their bones. The quantities werealinbut were still mch larger than norah

The strontiumwas present as the radioaetiisotope strontiuld0, a product of nuclear
fission. Its uptake into children’s bones was thought to result frenincreased atmspheric
concentration of strontitB0 which accomanied the testing of nuclear weapons in the
1950s.

It revealed a very iportant fact for scientistsvhich is that strontiuns taken up into bones
during their fornation as well as calciunNormal, non-radioactive strontiuran be analysed
far more easily than calciurbecause strontim conpounds give out a caracteristic red light
when they are placed in a flamThe intensityof this red light is a masure of how oich
strontiumis present.

Scientists can therefore use non-radioactive stnomnto detect the rate at which strontiusn
absorbed into the blood frothe gut. They founthat the rate of uptake of strontiumas the
sane as the rate at which calciuwas absorbeth tracer experirnts. Using strontiunis far
safer than using a radioactive calciigotope.

The ability to nonitor patterns of absorptioof calciumthrough the use of non-radioactive
strontiumshould now lead to a greater undemgiag of calciundeficiencies and iprove the
treatrment of bone disorders such as osteoporosis. [7]

1.4.9 Die Losliche Gruppe

Die Ldsliche Gruppe ufasst de Kationen, die mden bisher verwendeten Reagenzien keine
Niederschlage bilden (M§ Na', K*, NH,"). Da NH," im Laufe des Trennungsgangs haufiger
hinzugegeben wurde,anht ein Nachweis asudemZentrifugat der vorangegangenen Gruppe
wenig Sinn. Es wird daher aus der US nachgewiesen (Austreib&a®H).

Fur Magnesiunsollten wenigstens zwei Nagkise durchgeihrt werden, unEindeutigkeit

zu gewabhrleistet. Die Alkaligtalle konnerdurch Flanmenfarbung der restlichen Lésung und
eventuell Kaliumals Perchlorat ident#iert werden.

Fuhren Sie nun die folgenden Nachweisteaien an entsprechenden Salzen durch und
bearbeiten Sie dann die 3. Lehranalyse.

1.4.9.1 Nachweis von Magnesium-lonen (Mg*")

1. Nachweis als Magnesiumoxinat

Magnesiumbildet nit Oxin (8-Hydroxychinolin) einen sehr schwer I6slichen griin-gelblichen
Komplex. Der Niederschlag ballt sich beimwarnen zusammen.
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Mg®* + 2 HOx 0 Mg(Ox), + 2 H'

OH
1
8 N
| N
P
5 4

8-Hydroxychinolin

Durchfiuhrung:
Die AL wird mit verd. AmmoniakLdsung versetzt und imetwas NHCI abgepuffert. Bei
Zugabe von einigen Tr. Oxin-Ldsung fallt gjalbgriner, pulvrigeNiederschlag.

Fast alle Schwermetalle bilden mit Oxineelfalls schwerlosliche Niederschlage. Es muss
daher auf eine saubere Trennung geachtet werden.

Fragen und Aufgaben:
1. Zeichnen Sie den Magnesiorinat-Konplex.

2. Nachweis als Magnesiumammoniumphosphat
Magnesiunmkann auch i Diammoniumhydrogenphosphat nachgewiesen werden.
Mg®* + (NHs):HPQ, + OH 0 Mg(NH4)PQO, p+ NH;" + H,0

Da Schwerrgtall-lonen und die anderen Erdalkaétall-lonen auch Fallungen ergeben,
mussen Sie vorher vollstandig abgetrennt werden.

Durchfihrung:

Eine Mikrospatelspitze eines Mg-Salzes wirdvi@nig verd. Salzsaure gelost. Es werden eine
Mikrospatelspitze Amnoniunchlorid und einige Tropfen Diammoniumhydrogenphosphat-
Losung zugegeben und langsarerd. Anmoniak-Losung zugetropft, bis eine Fallung
entsteht.

Die Kiristallisation des ausfallenden Magnesammoniunphosphat-hexahydrates,
MgNH4PO, "6 H,O, kann durch leichtes Erw&em und Rihren beschleunigt werden, ist aber
nach spatestens 5 Minuten abgeschlossen.

Unter demMikroskop sehen die Kristalle desif3enNiederschlags wiSargdeckeaus.

1.4.9.2 Nachweis von Kalium-lonen (K"

Kalium bildet wie alle Alkalinetalle kaumsdchwerldsliche Verbindungen. Es wird daher im
Trennungsgang nicht gefallt, sondern hauptsachlich Gber die metspektroskopie
identifiziert. Eine andere Madglichkeit &eeht Uber die Bildung des schwerloslichen
Kaliumperchlorats.
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1. Nachweis durch Flammenfarbung

Siehe Vorproben!

2. Nachweis als Perchlorat

Durchfuhrung:

Eine Mikrospatelspitze eines K-Salzes wirdnanig Wasser gel6st und inein Paar Tropfen
konz. Perchlorsaure versetzt. Eweil3er, kristallinerNiederschlag von Kaliuperchlorat, der
sich nach demAufschitteln in der dinneflissigkeitsschicht an der Reagenzglaswand
hochzieht, zeigt Kaliunan.

K*+ CIO; 0 KCIO4p

Sind Ammonium und Blei-lonen vorhanden, so bilddiese ebenfalls Perchlorate, die jedoch
beimVerdinnen nt Wasser wieder in Losung gehen.

Dieser Versuch ist auch gut unter d&tikroskop durchzuftihren. Dazu wird ein Tropfen des
wassrigen Auszuges auf einen Objekttragebracht, getrocknet unditmeinem Tropfen
Perchlorsaure versetzt. Nun wird schwagtwarm und die gebildete LOsung auf dem
Objekttrager wieder abgekuhlt. Die gebilelet rhonbischen Kristalle sind deutlich zu
erkennen.

Fragen und Aufgaben:
1. Welche Oxidationsstufe besitzt Chlor igerchlorat?

1.4.9.3 Nachweis von Natrium-lonen (Na*)

Fur Na-lonen gilt als Alkaliratall &hnliches vé fir K-lonen. Der Nachweis edfigt Uber die
Flammenspektroskopie (s. Vorproben).

1.4.9.4 Nachweis von Ammonium-lonen (NH,")

Siehe Vorproben (inNaOH).
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1.4.9.5 Arbeitsgang der Ldslichen Gruppe

Vorbehandlung:
Das Zentrifugat der (NpCOs-Gruppe nuss zunadchst amoniunfrei gekocht werden
(s.oben).

Kationengemisch
(nach Vorbehandlung)

x5 ml der ammon. und mit wenig NH,Cl versetzten Probe in ZG
mit Oxin-Lsg. versetzen
X NSZundD

gelbgriines Mg- Na’, K*
Oxinat

X NS kann mit Kénigswasser ‘

gelost, die Lsg. x  Lsg.+2Tr. konz. Flammenprobe
eingedampft und mit wenig Perchlorséure (evtl. unter (mit Co-Glas)
H,O aufgenommen Mikroskop)
werden

X + (NH,;),HPO,4-Lsg.

weilRes KCIO,
weildes
Mg(NH4)PO,
Entsorgung:

Santliche Reste werden in den Behélter ,Vollanalyse“ gegeben.

1.5 Analysen

1.5.1 Vollanaly se

9.-11. Halbtag

NachdemSie sartliche Kationengruppen des dnnungsgangs kennen gelernt haben, soll es
nun ihre Aufgabe sein, ein fur Sie unbekanmtealysengensch auf Anionen und Kationen
hin zu prifen (4. Lehranalyse). Die Probe, sieerhalten werden, wird 7-10 lonen enthalten.
Arbeiten Sie den Trennungsgang soweit wie nétigch und weisen Siedglichst alle lonen
sauber nach. Zeigen Sie dann die Nachevgesbnisse denfssistenten. Geben Sie im
Protokoll das Trennscheniir Ihre Probe an.
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1.5.2 Wiederholungsfragen

Zur Vertiefung dienen die folgenden Fragealie Sie allein oder inlhren Konmilitonen
beantworten kénnen.

1. Mit welchemReagenz wird das Alumum-lon zu Aluminiumhydroxid gefallt?

2. Aluminium-lonen werden i Morin-Losung nachgewiesen. &¢he Farbe besitzt die
entstandene Fluoreszenz?

Welche Reaktion fuhrt zu Thenards Blau?

Formulieren Sie die Verdrangungsreaktion, die zdachweis von Ammoniumlonen
dient.

5. Welche Flanmenfarbung zeigen Bariustonen?

6. In welchemL6sungsnitel ist Bleichlorid I6slich?

7. Wodurch unterscheidet sich Bleichramon Silber- und Bariuchromet?

8

9

how

. Welche Kationen stéren den Nachweis von CalcalsnCalciuncarbonat?
. Welche Farben kann frisch gefélltes Eisen(ll)-hydroxid anresiim
10. We reagieren Eisen(ll)- und Eisen(lll)-loneiit ikaliumhexacyanoferrat(ll)?
11. Welche Farbe verleihen Kalintonen der Brennerflame?
12.Was wird durch die Acetonzugabe bei@obalt-Nachweis mh Ammoniumnthiocyanat
bewirkt?
13. Welches Reagenz reagieritriviagnesiumlonen zu sargdeckelahnlichen Kristallen?
14. We ist das Alkalimnganat nach der Oxidationssaire auf Mangan-lonen geféarbt?
15.Wie konnen Magnesimionen von Mangan-lonen nach der Fallungit m
Ammoniumhydrogenphosphat unterschieden werden?
16. Welches Oxidationsiittel oxidiert Mangan(ll)-lonen zu Mangan(VIl)-lonen?
17. Welche Flanmenfarbung zeigen Natriustonen?
18.Wie heildt das organische Fallungiseh, das nit Nickel-lonen einen hitpeerroten
Niederschlag ergibt?
19. Womit kann Silberchlorid komlex gelést werden?
20.Wie heildt die stark verdinnte Loésunge dium Zink-Nachweis als Rinanns Grin
verwendet wird?
21. Welche Farbe hat ZnS?
22. Welches der Kaliurhexacyanoferrate wird zu#@ink-Nachweis eingesetzt?

1.5.3 Analy se einer Munzlegierung oder eines Erfrischungsgetranks

12. Halbtag

Mit der qualitativen Analyse kénnen nicht niirr Sie abstrakte Pulverproben untersucht
werden, sondern auch viele fur Sie bekannte N&ien wie z.B. eine Mlinze, Mineralwasser,
Cola etc..

Suchen Sie sich einfach aus, was sie satdren richten und filhren Sie daran eine
gualitative Analyse durch8]

1.5.3.1 Analyse einer Minzlegierung

Weisen Sie in einer auslandischen Minze, $ie sich selbst besorgt haberjgtichst viele
Legierungskomonenten nach. Geben Sie ifericht ihre Minze, alle von lhnen
durchgefiihrten Schritte der Trennung und die gefundenerp&aemten an.
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Hinweise:

Mit den lhnen zur Verfigung stehenden Nmden (nt Ausnahne der Flanmenfarbung)
kann nur das nachgewiesen werden, was Buhg vorliegt. BeinLésen der Miinze wird die
AL jedoch of zu konzentriert, deshalb sollt&ie stets nur anldsen odeitmerd. Sauren
verdinnen. Die fur Minzzweckeemstens verwadeten Metalle sind mAusnahne von Gold

in HCI und/oder HN@ I6slich. BeimLdsen in HCI entwickelt sich estens H, beimLdsen

in HNO; nitrose Gase. Zu beachten sind die berwendung von konz. Sauren bei einigen
Metallen eintretende Passivierung sowie dighche Bildung von Schutzschichten.

Durchfiuhrung:

Fuhren Sie nacheinander idbzug Loseversuchmit verd. Salzsaure, konz. Salzsaure, verd.
Salpetersaure und konz. Salpetersédure dunchbeobachten Sie jeweils Farbveranderungen
(Aqua- oder Chlorokoplexe). DekantierenSie jeweils die Uberstehende Ldsung ab
(Vorsicht: Beim Herausziehen der MiUnzé& einer Pinzette wirde diese von der Saure
angeloést und Sie hatten am Schluss unter tBimien die Pinzette anstelle der Minze
analysiert!) und waschen Sie die Miunze zwelnmit Wasser. Nach demi\btrocknen der
Minze konnen Sie die nachste Saure versuchen.

Wenn Sie bei einer der Sauren den Eindruck habdee Minze habe sich teilweise gel6st, so
kann die Uberstehende LOsung analysiertrdee. Da zu saure Losungen flur viele
Nachweisreaktionen nicht von Vorteil sind, wird die Uberstehende LOsung vor der
Untersuchung zunVertreiben tberschiussiger Saigtark eingeengt (nicht bis zur Trockne!)
und anschliel3end imWasser verdunnt. (Betu starker Verdiinnung kénnen von einigen
Metallkationen basische Salze ausfallen.)

Uberlegen Sie sich vor Durchfiihrung der Analyse, welche Metalle bei Ihrer Miinze (iberhaupt
in Frage komen, und beginnen Sie dannitmder Analyse bei der entsprechenden
Kationengruppe.

Vorsicht:

Da die Konzentration der lonen hier untémstadnden grof3er als 0,050l ist, fallen bei
pH = 0,5 evtl. auch schon Sulfide der (N$-Gruppe aus. In dieseffall sollten Sie
besonders gut auf die Farben der Sulfideteachund evtl. vor der Sulfidfallung die Lésung
etwas verdinnen.

Entsorgung:
Saniliche Reste werden in den Behélter ,Vollanalyse” gegeben.

1.5.3.2 Anionennachweis in Erfrischungsgetranken

Weisen Sie Anionen in einenvon lhnen skst besorgten Erfrischungsgetrdnk nach
(hochmneralisiertes Mineralwasser, Cola oder isotonisches Getrank).

Geben Sie inProtokoll Ihr Getrank, die gefundeamnénionen (evtl. auch Kationen) sowie die
Nachweisschritte an. Diskutieren Sie evtl.getifetene Schwierigkeiten.
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A) Mineralwasser

Durchfuhrung:

Danpfen Sie zu Beginn etwa 100 bis 200 mlineralwasser vorsichtig ein, urmaine
angereicherte Probe zu erhalten; darartreiben Sie auch gleichzeitig einen groRen Teil der
Kohlensaure. Falls beifaindanpfen Krusten etstehen, stol3en Sie dies& BinemGlasstab

in die flissige Phase zuriick. Eventuell kénSém zur besseren Loslichkeit diese Krusie m
etwas HCIl ansauern.

Versuchen Sie anschlieBend,6glichst viee Anionen (und Kationen) nachzuweisen;
vielleicht hilft Ihnen das Etikett weiterVersuchen Sie, die in hoher Konzentration
vorhandenen lonen auch direkt ohne AufkonZzening nachzuweisen. Sie erhalten so einen
Eindruck von der Leistungsfahigkeit der verschiedenen Nachweise.

B) Cola-Getrank

Durchfihrung:

Hier geht es vor allerdarum die praktischallen Cola-Getranken zugesetzte Phosphorsaure
nachzuweisen. Da gerade die Phosphatnachweidearbefekten arbeiten, ist eine teilweise
Entfarbung der Probe wiinschenswert.

Entnehnen Sie der Flasche gleich nachnd®ffnen eine Probe von 50Involumen und
messen Sie deren pH-&#t mt dem pH-Meter.Bringen Sie diese Probe anschliel3end unter
Ruhren (Magnetrihrer imHeizplatte) fir kuze Zeit zumSieden, undie Kohlensaure zu
vertreiben. Bringen Sie anschlie3end die Protenn nétig, m entmn. Wasser wieder auf
ein Totalvolunen von 50 rhund messen Sie nacdemAbkuhlen auf Rautenperatur deren
pH-Wert erneut.

Versetzen Sie eine Probe von ungefahr 10€Cala mt einemLo6ffel Aktivkohle und kochen
Sie 10 bis 15 Minuten. Filtrieren durch eineaff@schicht ergibt nach dedochen eine ir
die Analyse brauchbare Probe (Filtration evtl. 18 wiederholen).

Fuhren Sie it der entfarbten Probe anschlieRend einen Phosphat-Nachweis durch.

C) Isotonisches Getrank

Isotonische Getranke enthalten u.a. Mitsake, deren Konzentrationen beigemnéi
Packungsaufdruck aus Pulver zubereiteten Getrdnk denjenigen amschiichen
Korperflissigkeiten entsprechen.

Durchfuhrung:

Stellen Sie sich durch Auflésen in wenlgasser eine raglichst konzentrierte Probenlésung
des isotonischen Getranks her und versuchien ndglichst viele Kationen und Anionen
nachzuweisen. Besonders gut gelungerschMeise kénnen Sie auchitneiner geréld
Packungsaufdruck zubereiteten, ,trinkfertigen* Probe versuchen.

Entsorgung:
Santliche Reste werden in den Behélter ,Sodaauszug“ gegeben.
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13. Halbtag

Reservel!

1.6 Entsorgung

14. Halbtag

Im Laufe der vergangenen Praktikstage hben Sie eine Menge Chéalienabfélle
produziert, die nb ein paar Handgriffenin unproblenatische Ldsungen und reduzierte
Sonderabfélle ugewandelt werden konnen. Dies sollen Sie nun nach dem
Verursacherprinzip erledigen. Die Lidgen der Abfallbehalter ,Sodaauszug“ und
»Vollanalyse" werden dazu nach folgenden Vorschriften aufgearbeitet. [9]

1. Entsorgung der Reste ,Sodaauszug"

Durchfihrung:

Die Losung wird zunéchst vamldslichen Anteilen (z.B. BaSOSilberhalogenide etc.) durch
Absaugen beéit. Der Filterriickstand komt zu den Feststédbfallen.

Zum Filtrat wird unter Ruhren eine 15 %i@espension von fein zednsertemCalciunoxid

in Wasser (Kalknilch) portionsweise gegeben, bis ein pHeitWwon 8-9 resultiert.

Vorsicht: Die pH-Einstellung erfolgt m steigsndem pH-Wert immer langsaner, weil der
suspendierte CaO-Feststoff nur ganz langsdoreagiert (waruf). Daher ist es ratsam
zunachst innerhalb von 10 Minuten nur soWalkmilch zuzugeben, bis ein pH-& von 5-6
vorliegt, und nndestens eine Stunde rihrea lassen. Dann wird noch etwas Kaikim
nachdosiert und erneut gerihrt, bis ein kamsta pH-Wert erreicht ist. Nur so kann
verhindert werden, dass durch Nachreaktmm Uberschissiger@aO ein zu alkalisches
Medium resultiert. V\eenn der endguiltige pH-¥ft areicht ist, wird noch etwa eine Stunde
nachgeruhrt (ggf. eine Nacht stehen gelassen) und abgesaugt.

Der Filterrickstand wird zu den Feststoffabfd)ldas Filtrat (es sollte klar und farblos sein)
in den Ausguss gegeben.

Erklarung: Durch die Kalknich werden Fluorid-lonen als Flussspat (@aénd Metall-
lonen als Hydroxide bzw. Oxidhydrate gefallt.

2. Entsorgung der Reste ,Vollanalyse*®

Die gesammelten Reste enthalten besonderftige Substanzen, so dass eine sorgféltige
Konditionierung nétig ist, die der Chérderlonen Rechnung tragt und zu ihrer quantitativen
Eliminierung fuhrt. Wchtige Punkte sind:

X Sechswertiges Chrommuss zu dreiwertigemmeduziert werden, denn nur in dieser Form
kann es nachher als Hydroxid g#fwerden.

X Ni- und Co-lonen sind inschwach alkalis@n Mediumin Gegenwart von Amoniak
(Ammoniunsalze spielen imlrennungsgang k@elllich eine groRe Rolle und liegen
daher inmer vor!) nicht oder nicht vollstéandigls Hydroxide fallbar, sondern bleiben als
Amminkonplexe in Losung. Erst bei Zugabe von,Nasind die Elemnte aus ihren
Komplexen heraus als Sulfide zu fallen. Ub&isssiges Sulfid ist nun seinerseits ein stark
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wassergefahrdender Stoff, der aber hhsBend leicht oxidativ, z.B. imFeCk, zerstort
werden kann.

x Eine Endreinigung von NaOH/Ma-behandelten Abwassernittals lonenaustauschern,
insbesondere auf Basis von Polystyrol-fixiefi@nodiessigsaure, ist Stand der Technik.
Durch die Behandlung gelingt es in der Reg#, Konzentrationen der Metalle unter die
erlaubten Einleitgrenzen abzusenken.

Im Praktikum werden bei der Durchfuhrunder Konditionierungsversuche gelegentlich
Problene mit der Filtrierbarkeit der Niederschlage taten. Sehrdine Niederschlage laeh

— insbesondere beim\bsaugen — durch dieilter. In diesemFall ist es ratsamdie
Niederschlage zuerst absitzen zu lasses,Utherstehende Losung abzudekantieren und die
Ruckstande nicht abzufiltrieren, sondern zu zentrifugieren.

Alternativ kann die feine Suspension auch Aktivkohlepulver gekocht und heif3 filtriert
werden. In der Regel haften die kleinerydrbxid- oder Sulfidpartikel an den grof3eren
Kohleteilchen.

Korrekt behandelte Restetssen klar und faitbs sein. Es sollte jedoch nicht versdum
werden, stichprobenartig die Abwesenhemiger urspringlich vorhandener Kationen zu
beweisen.

Durchfuhrung:

Die gesammelten Reste werden durch Absaugen von unlgslichen Bestandteilen befreit.

Zu demFiltrat, dessen pH-¥ft kleiner als2 sein nuss, werden pro Liter 500 gnFeSQ
gegeben. Es wird 15 Minuten gerihrt. Dann wsoviel 30 %ige Natronlauge zudosiert, bis
der pH-Wert auf 8-9 gestiegen ist. Nactb Minuten Rihren wird abgesaugt und der
Filterkuchen zu den Feststdbfallen gegeben.

Das Filtrat wird pro Liter nh 1,5 g NaS "9 H,O versetzt. Nach 15 Minuten wird 1l iArobe
gezogen, diese filtriert oder zentrifugiert und disung auf Sulfid-Uberschuss gepriift. Dazu
wird ein Tropfen 3 %ige CuS@.6sung zugesetzt. Fallt schwarzes CuS aus, liegt ®in S
Uberschuss vor und der Konditionierungsversi@nn fortgesetzt werden. Fallt jedoch
hellblaues Cu(OH)aus, nuss weiteres N& zugegeben und der Tesf &ulfid nach einigen
Minuten wiederholt werden.

Die gesarte Reaktionsmschung der Sulfidfallungvird abgesaugt und pro Liter Filtrat 2 g
FeCk "6 H,O zugegeben.

2Fe"+3% 0 S+ 2FeS; Uberschuss P& Fe€'* + 3 OH o Fe(OH)

Nach 10 Minuten Ruhren wird kontrollieb der pH-Vért noch zwischen 7 und 9 liegt,
sonst nuss mt NaOH korrigiert werden. Nactveiteren 15 Minuten Rihren wird abgesaugt
und der Filterkuchen zu den Feststoffabfallen gege Sollte an dieser Stelle das Filtrat noch
stark gefarbt sein (dies ist oft bei der Bildurgn Polysulfiden der Fall), wird die Losungtm
einem Teeloffel Aktivkohlepulver versetzt, 18linuten gerihrt und wieder abgesaugt. Die
Ldsung nuss nun entfarbt sein.

Abschliel3end wird das Filtrat pro Literitni,5 g lonenaustauscher, z.B. Berlite IRC-718,
versetzt und zwei Stunden gerihrt oder Ubaeht stehen gelassen. Dann wird abgesaugt und
das Filtrat, falls es klar und farblos ist, in den Ausguss geschiittet.

Hinweis: Falls bei der Analyse organische ripstoffe wie Morin, Alizarin S oder
Phenolphthalein verwendet wurden, kann ddtraF leicht gefirbt sein. In diesentall
enpfiehlt es sich, das Filtrat imeinem Teel6ffel pulverfornger Aktivkohle zu versetzen,
einige Zeit zu ruhren und zu filtrieren. InrdRegel resultiert eine Farbaufhellung. (Die
Aktivkohle-Behandlung ist auch ratsamenn das Filtrat durch Kolloide getribt ist (s.0.).)
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Fragen und Aufgaben:

1. Was bewirkt die Zugabe von Feg®D

2. Warum kann Sulfid von FeGloxidiert werden?egrinden Sie lhre Antwort imden
Elektrodenpotentialen.

3. Schlagen Sie in der Fachliteratur (zBompp Chenre-Lexikon) nach, was am unter
Aktivkohle und Kolloide versteht und wie Ararlite aussieht.
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2 Lernzirkel: Stoffe — ihre Eigenschaften, ihr Vorkommen und
ihre Verwendung

15.-19. Halbtag

Wie im vergangenen Sesster solle Sie auch diesah wieder einen Lernzirkel
(Stationenarbeitdurchfiihren. Hier wird es uwerschedene Stoffe gehen. Sie werden dabei
eine Menge Uber deren Vorkaman, Eigenshaften und Verwendung erfahren. Teilen Sie
sich in kleine Gruppen auf. Fur die siebeat®nhen haben Sie insgedaitnf Praktikunstage
Zeit.

Sofern nicht anders angegeben, entetamdie folgenden Materialien den Bichern:

[10] Blume, R. et al., Chemie fir Gymnasien, Sek. I, Cornelsen, Berlin 1996

[11] Jackel, M., Risch, K.T. (Hrsg¢hemie heute, Sek. I, Schroedel, Hannover 1993
[12] Tausch, M. (Hrsg,)XChemie S | Stoff-Formel-Umwelt, Buchner, Bamberg 1996

[13] Tausch, M. (Hrsg,)XChemie S Il Stoff-Formel-Umwelt, Buchner, Bamberg 1993

X X X X

Protokolle:

Fassen Sie fur jeden Versuch zussam, was Sie genacht haben. Vergessen Sie nicht,
Beobachtungen zu beschreiben, entsprech&mektionsgleichungen aufzustellen und alle
Fragen und Aufgaben zu bearbeiten.

2.1 Stationsubersicht

Station Titel Erledigt

Station 1 Luft — eine wichtige Ressource

Station 2 Alkali- und Erdalkalinetalle — alleine trifft
man sie selten an

Station 3 Edelgase — kaurnur Reaktion bereit

Station 4 Anorganische Werkstoffe — Mdrtel, Glas
Graphit & Co

Station 5 Beispiele industrieller Grundchekalien

Station 6 Halogene — Eleente des Meeres

Station 7 Metalle — Vorkonmen, Gewinnung und
Verwendung
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2.2 Arbeitsmaterialien

Station 1: Luft — eine w ichtige Ressource

1.1 Die Inhaltsstoffe der Luft

Auch wenn wir vielleicht Sauerstoff als denciigsten Inhaltsstoff der Luft ansehemaht

er lange nicht den gréf3ten Anteil aus. @merfahren, wie viel Sauerstoff sich in der uns
umgebenden Luft befindet, oxidieren wir Eiseneinembegrenzten Luftvoluen. Das Eisen
muss dabei imJberschuss vorliegen.

Versuch 1: Messung des Sauerstoffanteils der Luft mit dem Kolbenprober

Gerate und Chemikalien:
2 Kolbenprober mh Hahn, Verbrennungsrohri( 8 mm, 20-25 cmlang), Brenner, 2 Stative
mit Klemmen, 2 kurze Schlauchstlicke, entfettete Stahlwolle

Durchfihrung:

Das Verbrennungsrohr wirdinStahlwolle aufeiner Lange von etwa 15 cgepackt, jedoch
nicht zu dicht. Das Verbrennungsrohr wirdt der Eisenwolle gewogen und dann die
Apparatur nach Abbildung 2.1 aufgebaut.den einen Kolbenprober werden genau 100 m
Luft gefullt. Wird nun die Luft nehrmals in den anderen Kolbenprober tberfihrt, darf sich
das Volunen nicht andern. Ansonsten ist die Apparatur undicht.

Dann wird das Verbrennungsrohr zunachst anrestelle nit dem Brenner kréftig erhitzt.
Sobald die Stahlwolle zu glihen anfangt, wdet Brenner entfernt und Luft darliber geleitet.
Dann wird an einer anderen Stelle erwéitmd der Vorgang rehrmals wiederholt, bis sich
das Luftvolunen nicht nehr andert.

Nach dem Abkihlen werden der Voluenstand gemssen und das Verbrennungsrohr
gewogen. Die Masse des verbrauchten Gaswahgmsollte der Massenzunadnder
Stahlwolle entsprechen. Fihren Sie entsprechende Rechnungen durch!

Stahlwolle 100 ml Luft

H:I] \‘\‘\‘\‘M‘\‘\‘\‘\‘]Fil):[j E]il)#mm\m'mmm[m H :H

Abb. 2.1 Eisen-Oxdation in begrenztm Luftvolumen.
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Zum Umgang mit Kolbenprobern:

Kolbenprober sind durch ihre nogeschlifenen Kolben sehr teuer. Man sollte daher
vorsichtig mit ihnen ungehen. Halten Sie deKolbenprober nie so, dass der Kolben
herausrutschen kann.aitere Hinweise erhalten Sie vor Ort. Fragen Sie die Assistenten!

Entsorgung:
Die Stahlwolle wird verworfen.

Versuch 2: Prifen des Restgases

Gerate und Chemikalien:
beide Kolbenprober aus vorherig&farsuch, Becherglas (100)mit Teelicht

Durchfiuhrung:

In den leeren Kolbenprober wird etwas fristhét gesogen. Die Lufivird vorsichtig auf den
Boden des Becherglases gedriickt, ohne dierhtadies Teelichts auszupusten.

Analog geht ran mit demRestgas aus deworherigen Versuch vor. % beobachten Sie?

Die Experinente ergeben, dass Sauerstoff etwakgintel der Lut ausnacht. Ist Sauerstbf
nicht mehr in der Luft enthalten, wie did®i Versuch 2 der Fall war, kann eine Verbrennung
nicht mehr erfolgen. Die Flamme erstickt.

Abbildung 2.2 zeigt die Hauptbestandteile taft. Neben Stickstoff, Sauerstoff und Argon

sind noch Kohlendioxid meinemAnteil von 0,035 % und in noch geringerévtalRe Neon,
Krypton und Xenon in der Luft enthalten.

Stickstoff

Sauerstoff

Argon

Abb. 2.2 Haupkomponenén der Luft
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Versuch 3: Nachw eis von CO , in der Luft

Gerate und Chemikalien:
Gaswaschflasche, Kalkwasserad§erstrahlpume

Durchfuhrung:
Gendl3 Abbildung 2.3 wird Luft so lange in d&slkwasser gesogen, bis es sich tribt (Dauer
ca. 20 nm.).

zur Wasserstrahlpumpe

—at— Kalkwasser

Abb. 2.3Nachwes von Q0..

Entsorgung:
Das Kalkwasser kann verworfen werden.

Abb. 2.4 Steckbrife von Sauersff und Stckstoff.

In der Technik trennt am die Gase der Luft durdbestillation verflissigter LUftCARL VON
LINDE entwickelte imJahre 1876 dasanh ihmbenannte Verfahren zluftverflissigung.
Hierbei druckt eine Pupe (1) (Abbildung 2.5die Luft zusarmen und verdichtet sie. Bei
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diesemVorgang erwarmsich die Luft. Die Vrme wird durch einen Kuhler (2) abgefuhrt.
Kihlwasser tubernimt die Warme. Die verdichéte, abgekihlte Luft wird ein weiteres Mal
mit kalter Luft gekuhlt, die aus delehdalter B zuriickkomt. Beim Ausstronen durch das
Ventil (4) in den Behalter B dehnt sich die Lafts, sie wird entspannt. Dabei kihlt sie sich
erneut stark ab. Die Vorgéange (1) bis (4) vegrdm Kreisprozess wiederholt. IiBehélter B
stellt sich die Temeratur ein, bei der Luft zur Flissigkeit kondensiert (-196 °C). Die
Kondensationswéarenwird durch das Kuhlwasser abgefuhrt.

verdichtete Luft entpannte luft
Kihlwasser
Kahler (2) Kahler Il (3)
Ventil (4)
Punpe (1) A B

Entspannung uh
Abkihlung

flissige Luft

Abb. 2.5Linde-Verfahren.

_Exkurs oy

Verflussigung von Gasen

Will man Gase vetifissigen, so kann an beispiesweise die Tegeratur so stark erniedrigen,
dass die Bewegung der Gasteilchen verlamysvird und die einzelnen Molekihle oder
Atome nicht nehr ihre gegenseitige AnAiengskraft tberwinden kdnnen. Die Folge ist, dass
sich die Teilchen aneinander lagern und dadurch das Gas kondensiert.

Eine weitere Mdglichkeit der Gasverflissigung nutzt den Zossiang zwischen der
Tenperatur der Gasolekile und ihrer Gschwindigkeit aus. Da eine geringere
Molekilgeschwindigkeit mh einer niedrigeren Traperatur gleichbedeutend ist, kanamrein
Gas durch Abbresen der Teilchenbewegungldihlen. Die Teilchen werden nun dadurch
abgebremt, dass ihr Abstand durch Exmion des Gases vergroBert wird. Die
Anziehungskrafte der Teilchen untereinanderdea so schwacher, wodurch diese weniger
beschleunigt und samabgebrerat werden. Déser Effekt wird nach seinen Entdeckern
Joule-Thomson-Effekt genannt. Man kann diesen Effedeélbst nachepfinden, wenn ran
eine Flasche inkohlensaurehaltigerMineralwasser 6ffnet. Durch Offnen der Flasche kann
Kohlendioxid entweichen und sanexpandierenDie Folge ist, dass der Flaschenhals sich
abkihlt und sogar Aéser aus der Luft kondensientas als ,Damf‘ zu sehen ist. Probieren
Sie dies einfach ahaus!

Fragen und Aufgaben:
1. Warum konnen die Gase der Luft durch Destillation voneinander getrennt werden.
Informieren Sie sich Uber den Afu einer solchen Destillationsanlage.
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2. Ein Behalter nt flussiger Luft wurde einig&eit offen stehen gelassen. Danach wurde die
sehr kalte Flussigkeit auf glihende Kehyegossen. Die Kohle brannte lichterloh.
Erklaren Sie den Sachverhalt.

3. Ein Mensch verbraucht ariag etwa 900g (650 |) Sauerstoff. Berechnen Sie den
stundlichen Bedarf an Sauerstoff intnem Klassenraummit 25 Schilern und einer
Lehrkraft.

1.2 Dicke Luft

Als dick bezeichnen wird Luft, wenn sie voll&igarettenrauch, Staub oder Nebel ist. Aber
auch Luft, die unseren Augen sauber erscheint, kannkdeper schaden, selbst dann, wenn
uns die Nase nicht davor warnt. So liesinnz.B. in der Zeitung amchmal von tddlichen
Vergiftungen nit dem farb- und geruchloseiKohlenstoffmonooxidEs bildet sich neben
Kohlenstoffdioxid bei der Verbrennung von Koldder Benzin. Andere Luftschadstoffe, Uber
die uns die Medien haufig infoieren,sind Stickstoffoxide — allgeain als NQ bezeichnet —,
Schwefeldioxid und Ozon, wobei letzteres noch spater néher beleuchtet werden soll.

Die Luftzusanmensetzung verandert sichstandig durch natirliche Vorgange.
Kohlenstoffdioxid wird von den Pflanzen bei dBhotosynthesegebunden und bei der
Atmung von Lebewesen freigesetzt. Bei Vulkanausbriichen gelangen riesige Mengen an
Schwefeldioxid, Chlorwasserstoff und ander@asen in die Atmsphare. Vénn es bei
Gewittern blitzt, entstehen erhebliche Mengan Stickstdfoxiden. Aber auch der Mensch
tragt durch eine ganze Reihe von Tatigke#anVeranderung der Luftzusamensetzung bei:
Die intensive Nutzung von fossilen Brenrif#a (Kohle, Erddl, Edgas), die Brandrodung,
der Landbau und die Tierhaltung sowie &ierwendung von Cheikalien z.B. bei der
chemschen Reinigung sind wichtige Quellen fi@nthropogene Schadstoffe Leider
verschlechtert sich die Ligfualitat dadurch erheblich.

Man bezeichnet alle Schadstoffe, diedie Luft abgegeben werden, dsnissionen Die
dann auf den Menschen und die Weit tatsachch einwirkenden Schadstoffe nenneam
Immissionen Die Vernminderung der anthropogeneBmissionen selbst bei steigender
wirtschatlicher Téatigkeit ist heute vorrargi Dabei werden beispielsweise aus den
Rauchgasen der Kohlekraftwerke der Stauliclektrofiltern festgehalten. Schwefeldioxid
und Stickstoffoxide entfernt an durch clemsche Umwvandlungen, durch die so genannte
Entschwefelung und Entstickung. Aus Schwefeldioxid gewinnt an dabei Gips
(CasQ " x Hy0O), der als Baumterial verwendet wird, Stickstoffoxide werden zu
elementaremStickstoff ungewandelt. Bei Autmotoren, die die wichtigsten Verursacher von
Kohlenstoffronooxid- und Stickstoffoxid-Emsionen sind, werden die Schadstoffet iilfe
eines geregeltenAbgaskatalysators in Kohlenstoffdioxid, Stickstoff und V$ser
umgewandelt.

Versuch 1: Nachw eis von Verbrennungsprodukten

Gerate und Chemikalien:

3 Porzellanschalen, Trichter, 2 Gaswaschkfian, Reagenzglasitnsatz und durchbohrtem
Stopfen, Vésserstrahlpupe, rechtwinkliges Glasrohr, 3 Schlauchstiicke, Gasbrenner,
Schwefel, Benzin, Braunkohle, Femeug, Fuchsin-Losung, Kalkwasser
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Durchfiuhrung:

Fuhren Sie diesen Versuch im Abzug durch!

Die Apparatur wird wie in Abbildung 2.6 fgebaut. Etwas Schwefel wird itmder
Brennerflanme entzindet und die Verbrennupgsdukte durch die Gaswaschflaschen
gesaugt. Die Farbanderungen der Lésungerdeve beobachtet. Sollte die Entfarbung der
Fuchsin-L6ésung zu langsararfolgen, sollte eventuell die Gaswaschflasche durch ein
Reagenzglas inAnsatz, in das das Gasablgigsrohr eintaucht, ausgetauscht werden. Man
bendtigt dann weniger Fuchsin-Losung, die dlachneller entfarbt wird.

Der Versuch wird mt Benzin, Braunkohle undButangas (Feuerzeug) wiederholt. Dabei
missen die Fuchsin-Losung und das Kalkwasser stets erneuert werden.

zur Wasserstrahlpumpe

—-l— Kalkwasser

Abdampfschale mit Schwefel etc.

Fuchsinlésung

Abb. 2.6 Nachwes von Verbrennungsproduga.

Hinwels:
Fuchsin dient als Nachweisreagenz fii, $@w. SQ”.

CH, CH,
H,N HN
-H H
C _Ni + HSO, —>= C N\/ +H*
) = avi H

H,N H,N

)
rot farblos

Entsorgung:

Der Schwefel wird fur Versuch 3 aufbewalie Kohle wird verworfen und das Benzin im
Abzug vollstandig verbrannt. Die Fuchsin-uig und das Kalkwasser werden in den Abguss
gesplilt.

Fragen und Aufgaben:

1. Was beobachten Sie?

2. Was ist demach in den einzelnen Brennstoffen enthalten?

3. SQ lasst sich nicht nur i Fuchsin nachweisen, sondern aucht einer mt H,0,
versetzten Bariughlorid-Losung oder meiner lod-Starke-Losung. Foutieren Sie die
dazugehdrigen Reaktionsgleichungen.
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4. Neben Schwefel- und Kohlendioxid kanrambei Verbrennungen auch Stickstoffoxide
erhalten. Letztere entstehen aber auch bei Gewittamist\dies riglich?

5. Wie reagieren S§CO, und NQ mit Regenwasser (ReaktionsgleichungeMjas hat das
zur Folge?

6. NO ist ein braunes, stechend riechenddtiggs Gas. Verum kommen Vergiftungen it
Stickstoffdioxid seltener vor als Vergiftungerit idohlenstoffrronooxid?

7. Wie kann nan NG, im Labor herstellen? Mit welcheMolekul steht es inGGleichgewicht
(Wiederholung: Chemisches Gleichgewjéht

Versuch 2: Modellversuch fiir einen Elektrofilter

Gerate und Chemikalien:
Luftballon, Wolllappen, ruRende Kerze

Durchfihrung:
Reiben Sie einen aufgeblasenen Luftballah emem Wolllappen und halten Sie ihn in die
Néahe einer ausgeblasenen Kerze. Beobachten Sie den Kerzenrauch.

Fragen und Aufgaben:
1. Erklaren Sie lhre Beobachtung.

Versuch 3: Modellversuch fir eine Rauchgasentschw  efelung

Gerate und Chemikalien:

Porzellanschale, Trichter, rechtwinkligesa&lohr, 3 Schlauchstiicke, 2 Gaswaschflaschen,
Wasserstrahlpupe, Schwefel, Calciuoarbonat\Wasserstoffperoxid-Lésung (3 %ig), Spatel,
Becherglas, Brenner

Durchfihrung:

Fuhren Sie diesen Versuch im Abzug durch!

Es wird eine Suspension von Calcarbonat bereitet, in ein paar Tropfen
Wasserstoffperoxid versetzt und in die Gasetdissche gegeben. Dann wird die Apparatur
analog zu Versuch 1 aufgebaut, wobei sich datsmder ersten Flasche die Kalksuspension
und in der zweiten Flasche die Fuchsinléshafinden. Der Schwefel wird entziindet und das
Schwefeldioxid durch die beiden Gaswaschflaschen geleitet.

Entsorgung:
Der Schwefel, die Kalksuspension und die Fuchsinlésung kénnen verworfen werden.

Fragen und Aufgaben:

1. Welche Reaktionen laufen ab?

2. Wie heil3t das Endprodukt in der ersten Gaswaschflasche und was kahigeteacht
werden?

3. Informieren Sie sich in der Fachliteratur tber Anlagen zur Rauchgasreinigung.
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_Exkurs oy

Der geregelte Dreiw egkataly sator

Der standig zunehemde Verkehr in hoch induglisierten Landern hat Mal3nakmflr eine
Schadstoffreduzierung in den Autoabgasen wganglich geracht.

Mit dem geregelten Dreiwegkatalysatokbnnen in den Abgasen die Schadstoffe
Kohlenwasserstoffe, Kohlenstoftmooxid und nitrose Gase zWKohlenstoffdioxid,
Wasserdampiindelementarem Stickstafingewandelt werden.

Der Katalysator besteht aus einenkeramschen Vdbenkorper (z.B. aus
Magnesiunaluminiumsilikat), der zur VergdRerung der Oberflache itmAluminiumoxid
Uberzogen ist. Diese Oberflache wird nebem Bdelnetallen Platin, Palladiumand Rhodium
mit verschiedenen Oxiden belegt. Dadurclidamine simltane Unsetzung der Schadstoffe
(Oxidation von Kohlenstoffmnooxid und Kohlenwsserstoffen/Reduktion der nitrosen Gase)
erreicht. Die Regelung erfolgt Gber die Uada-Sonde, die den Sauerstoff-GehaltAbgas
vor dem Katalysator nsst. Sie arbeitet wie ein Konzentrationsedain Sie msst die
Potentialdifferenz, die sich durch den Konzationsunterschied des Sauerstoffs Atngas
und in der Luft an den Elektroden einstellt.

Dadurch kann eine Steuerung der Kraftstafft-Gemschbildung in einemsehr engen
Bereich erfolgen. Unter diesen Bedingungen wardohe Schadstoff-Usétze imKatalysator
erreicht.

Keramkmonolith als Katalysato
Lambda-Sonde y

Edelstahlgehduse
elastisches Drahtgestrick

Abb. 2.7 Querschitt durch eiren Katalysato fiir Otto-Motoren

Chemische Reaktionen im Abgaskatalysator (Ausahl)

Oxidation der Kohlenwasserstoffe
CHi+11Q 0o 7CO +8 HO
CHis+12HO 0 6 CO+19H

Oxidation von Kohlenstoffmonooxid
2CO+Q 02CO
CO+HO 0 CO,+H,

Umwandlung der Stickoxide
2NO+2C0O0 N;+2CQ

16 NO + GH12 0 8N, + 6 HO + 5 CQ
2NO+2H o N +2HO
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Nebenreaktionen
2S5SG0+O, 0 2SQ

SO, +3H 0o H,S +2 HO
2NO+5H o0 2NH; + 2 HO
4NH;+50 0 4 NO + 6 HO
2H,+ O, 0 2 H,O

Versuch 4: Modellversuch fir Smog

Gerate und Chemikalien:
2 Standzylinder i Deckeln, Brenner, 2 Dpfpipetten, konz. Salzsdure, konz. doniak-
LOsung

Durchfiuhrung:

Fuhren Sie den Versuch im Abzug durch!

Erwarnmen Sie die beiden Standzylindesrsichtig so in der Brennerflame, dass der eine
Standzylinder nur imoberen Drittel und demndere vollstandig warmvird. Geben Sie
anschlieend in jeden Standzylinder je gagniropfen konz. Salzsaure und konz.rAomiak-
Ldsung und verschliel3en Sie die Zylinder. Beobachten Sie demAimnchlorid-Rauch.

Entsorgung:
Entfallt.

Prinzipiell unterscheidet an densauren Smog (auchLondoner Smogenannt) von dem
Photosmog(Los-Angeles-Smog

Der saure Swg tritt im Winter beilnversionswetterlagem

feuchtkalten Regionen auf (s. Modellversuch). Diesepdr

ist ein fast ausschlief3lich imSchwefeldioxid und Stauk

beladener Nebel. Der Staub katalysiert die Oxidation

Schwefeldioxid zu Schwefelsée. In London fuhrte im

Dezentber 1952 ein vierzehntagiger 8g zu Uber 4000

Todesfallen.

Beim Photosmog dagegen ist der Einfluss intensiv_.

Sonneneinstrahlung afdgeblich. Fasst am die TroposphareAbb. 2.8Inversbnsweterlage.

als riesigen natdrlichen Ploseaktor auf, so laufen im

Sommer in diesem Reaktor bei Gegeravt von Autoabgasen (Kohlenstofmooxid,
Kohlenstoffdioxid, Stickstoffranooxid, Sickstoffdioxid, Kohlenwasserstoffe)
photochernrsche Reaktionen ab, deren oBukte (Ozon, Peroxide, Alkanale usw.)
Hauptursache von Augenreizungen, Kopfsetman, Atenbeschwerden und Pflanzenschaden
sind.

Extremist dieser Photosog in demriesigen Ballungsraunios Angeles i seinemhohen
Verkehrsauftkormen, da die Stadt in einenBecken liegt, in dembei intensiver
Sonneneinstrahlung haufig sehr stabile Ine@swvetterlagen auftreten. Aber auch in
Deutschland werdenittlerweile an heiRen Tagen alaerende Ozonwerte gessen.

% Snog leitet sich vonsmoke(engl) = Rauch undfog (engl) = Nebe) Dunstab.
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1.3 Ozon

Die Lufthille unseres Planeten ist gsssen am
Durchmesser der Erde hauchdinn. Rund 75 % der
Luftmasse sind in einer nuca. 10 kmdicken Schicht
Uber dem Boden enthalten. In dieser Schicht, der
Troposphére spielt sich das ganze &ftergeschehen ab.
Das gesame Ozon (@), vom Erdboden bis in die obere
Stratosphare ergabe in reiner Formbei nornalem
Luftdruck eine nur 3 mn dicke Schicht. Der gré3te Teil
davon, etwa 90 %, befindet sich in HOhen zwischen
15 kmund 35 km der so genannten Ozon-Sphare. Sie
bildet einen Teil der Stratosphare. In der Ozon-Sphére
wird Ozon standig aus Sauerstoff aufgebaut und zu
Sauerstoff abgebaut.

Aufbau: Abbau:
Abb. 2.9 Schchtung der Atnosphare. 92 © 2 0 O0:00+0
O+OQ, 0 05

Bei beiden Prozessen wikhergie im UV-Bereich bendtigt. Dabei wird fast die gesam
energiereiche ultraviolette Strahlung (UV-Licld¢r Sonne absorbiert (festgehalten) und in
Wéarme ungewandelt. Das Ozon in der Strgibére wirkt also wie ein Filterif das
lebensfeindliche UV-Licht. Ozon-Abnalamn der Stratosphare bedeutet awwh nehr UV-
Licht am Boden. Eine Folge sind u.aAugen- und Hautkrebserkrankungen sowie
Pflanzenschaden.

Eine Bedrohung des Opmngleichgewchts in der Stratosphare stellen die
Fluorchlorkohlenwasserstoffg-CKWs) dar. Zu dieser Klassgihlen auch die verschiedenen
Freone, die noch vor kurzeimpraktisch jeder Spraydose als Treibgas eingesetzt wurden. Seit
1978 geht ihr Einsatz aber weltweit zurlckreichen diese Verbindungen die Stratosphare,
was nehrere Jahre dauern kann, werden digch die ultraviolette Strahlung der Sonne
zersetzt. Aus den Molekilen bilden sich riak Bruchstiicke — darunter einzelne Chlor-
Atome. Sie greifen Ozonatekilean, bauen sie ab und werden Bnde des Prozesses wieder
gebildet:

Cl+G;0CIO+0O
CO+0Oo0CI+0O

Ein einzelnes Chlor-Atoriberlebt in der Stratosphare vier bis zehn Jahre.
Aber nicht nur FCKVW koénnen die Ozowghkicht zerstoren. Auch die in
Verbrennungsmtoren, Dusentriebwerken und durch den Abbau von Stickstoffdiingern

entstehendeistickstoffoxidekbnnen in die Stratosphagelangen und dort in Anwesenheit
von UV-Licht das Ozon abbauen.
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NO, o NO+ O
NO+ G 0 NO+ O,
NO,+ O o NO + G

Insgesarh wird durch den Vorgang eirDzonnolekul zerstort und das urspriinglich
eingesetzte Stickstoffomooxid wieder gebildeDieses kann den Prozess erneut durchlaufen.

In der Stratosphéreist Ozon also lebensnotwendig, da es die gefahrlichen UV-Strahlen
absorbiert und sorrwie ein Filter wirkt.

In bodennahen Luftschichtgadoch ist Ozon unerwinscht, weil es stark oxidierend wirkt und
demmach zu Augen- und Bronchialreizungen soRflanzenschaden fihren kann. dies zu
denonstrieren, sollen die folgenden Versuche durchgefuhrt werden.

Versuch 1: Herstellung von Ozon im Labor durch Elektroly se

Gerate und Chemikalien:

Becherglas (250 Iy 2 Platinelektroden, Glasrohri(2,5 cm L&nge entsprechend der
Platinelektrode), zweifach durchbohrteGunmistopfen (nt Teflonband urwickelt),
gewinkeltes Glasrohr, SilikonschlauchdtjicGleichspannungsquelle, Verbindungsschniire,
Kolbenprober, Schwefelsaure (30 %ig)

Durchfihrung:

Die Apparatur wird gei Abbildung 2.10 aufgebaut. Man verbindet die Elektrod@rder
Gleichspannungsquelle, und zwar die Platinelektrod&lasrohr nt demPluspol, die andere
mit demMinuspol. Nun elektrolysiert am bei einer Spannung von etwa 15 V.

Das Anodengas wird direkt imdem Kolbenprober aufgefangen, dabei sollteermdurch
vorsichtige Ziehen arKolbenprober immer einenleichten Unterdruck inGlasrohr erzeugen.
Nach Beendigung der Elektrolyse kanmmmit dem Anodengas die unten beschriebenen
Untersuchungen auf Ozon durchfuhren. [14]

@@z.

~~

AN ":l]_’

Platinelektroden —

N Schwefelsaure (30%ig)

Abb. 2.10Hersgellung von Ozon.
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Anmerkung:
Das Anodengas enthalt je nach Versuchsimungen (z.B. Teperatur) bis zu 1 % Ozon.
Dabei laufen — vereinfacht — folgende Reaktionen ab:

Kathode: 2H;0"+26é 0 Hy+ 2 KO

Anode: 6H,O0 0 O, +4€é+4HO"
sowie 3H,0 0 O+2HO " +2¢
O+0G 0 O3

Entsorgung:

Die Schwefelsaure kann fir die folgenden Gruppen aufbewahrt werden.

Versuch 2: Die oxidierende Wirkung von Ozon

Ozon besitzt einen sehr charakteristischeru@e Sie kennen ihn bestinh von Solarien und
Kopiergeraten. Typisch fur Ozon ist aber ageine oxidierende Wkung. So ist Ozon neben
Fluor das starkste Oxidationgtal Gberhaupt:

O3+2H +2€ 0 O+ H,O E=207V
O:+HO+2¢eé0O,+20H Ep=1,24V

Gerate und Chemikalien:
Kolbenprober aus Versuch 1, Reagenzglas, Kl-Starke-Papier, Luftballon (prall aufgeblasen)

Durchfiuhrung:

Leiten Sie einige Milliliter des Anodengases desnvorherigen Versuch auf eininWasser
angefeuchtete KI-Starke-Papier, das sicleimem Reagenzglas befindet, sowie auf einen
stark aufgeblasenen Luftballon. [14]

Anmerkung:

Mit etwa Gluck wird der Luftballon zerplzén, da die Doppelbindungen des Guisidurch
Oxidation zerstort werden. Aykden Fall sollte jedoch zu erkennen sein, dass sich das
Material des Ballons verandert. Aus dies@rund sollte ran im Umgang nit Ozon stets
Silikonschlauche verwenden und Guistopfen nit Teflonband urmanteln.

Woher konmt aber nun das Ozon in der Tropbé&re?Fallt es etwa vonHimmel? Wohl
kaum denn die Diffusion aus der Stratosphé@medie Troposphare wird schon durch die
deutliche Terperaturabnahm unter derOzonschicht weitestgehend unterbunden. Auch
wurde der groldte Teil des Ozons aufgrund sdaresktivitat in der Troposphare abreagieren,
bevor es den Erdboden erreicbi also auf dieservege nur ein geringer Teil des Ozons
zum Erdboden gelangt, mss es direkt in Bdenndhe einen Mechanigsnder Ozonbildung
geben. Auch hier ist die Sonnenstrahlungeltigt. Durch langerwelligere UV-A-Strahlung
kann Stickstoffdioxid gespalten werden, wobezmfalls atorarer Sauerstoff entsteht, der zur
Ozonbildung fuhrt.

NO,+ O, 0 NO+ O
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Diese Ozonbildung wird durch weitere Luftuareinigungen, z.B. Kohlenwasserstoffe, die
Stickstoffronooxid Uber mehrere Reaktionsscite zum Stickstoffdioxid aufoxidieren,
verstarkt.

Da es sich umeine lichtabhangige Gldigewichtsreaktion handelt, konh es ohne die
notwendige UV-Strahlung zusthadstfikatalysierten Ozonabbau nach

NO + G; 0 NO, + Q..

So wird auch verstandlich, waruim Jahremittel haufig die Ozonkonzentrationen in so
genannten Reinluftgebieten, insbesondere Hohenlagen, aufgrund der starkeren
Sonneneinstrahlung hoéher sind als in den@szentren. In Ballungszentren fuhren hohe
Schadstoffkonzentrationen (NOKohlenwasserstoffe u.a.) bei intensiver Sonnenstrahlung
oftmals zu extrengroRen Ozonkonzentrationen.eBe werden jedoch gegen Abend auch sehr
schnell durch andere Schadstoffe (z.B. NOgder fast vollstandig abgebaut.elférhin
kommt es natirlich zu einefransport von Stadstoffen, so dass auch in dengeimenden
Gebieten eine — allerdings deutlich geringer®zonbildung stattfindet. Der Abbau ist hier
jedoch aufgrund fehlender Reaktionspartndir sevollstdndig, so dass sich das Ozon Uber
das Jahr hin akkuafiert.

Fragen und Aufgaben:

1. Warum gilt aus unserer Sichtif Ozon ,oben gut, unten schlecht“? Erlautern Sie.

2. Zeichnen Sie die Lewis-Strukturioeln fir Ozon, Stickstoffdioxid und
Stickstoffronooxid. Zeigen Sie anhand derrukturformeln die Reaktivitat dieser
Molekile.

1.4 Der Treibhauseffekt

Die mittlere Jahresteperatur der Erde in dnahen Schichten betragt ca. +15 °C. Die durch
die Erdoberflache absorbierte Strahlung (tjc wird unter Erwdrmng der Erde in
langwelligere Infrarotstrahlung (&vme) umgewandelt. Ohne die Absorption dieser von der
Erde abgestrahlten Infrarotstrahlung durch Alimosphére hatte die Erde nur eindtlare
Temperatur von ca. —18 °C. Die Atsphare hi die Warme also wie ein Treibhaus fest.

Versuch: Warmeabsorption durch Luftund CO

Gerate und Chemikalien:

Stativireterial, Halogenlampe (250 W mit Aluminium-Schirm PE-Flasche (i Styropor
umhllt), schwarze Pappe, Klarsichtfolie, 8tang, Kristallisierschale, Therafihler, CQ-
Gasflasche, Stoppuhr

Durchfuhrung:

Bauen Sie die Apparatur nach Abbildung 2.11 & Spitze des Therofiihlers sollte sich

1-2 cmiber demBoden der PE-Flasche baden. Die Kristallisierschale ist etwa 2 enit
Wasser zu fillen und ihdem Stativring knapp Ubedie PE-Flasche zu hangen. Schalten Sie
die Lanpe an und ressen Sie den Temaraturastieg 3 Min. lang. Erstellen Sie so jeweils
drei Messreihen mLuft und CQ in der PE-Flasche. Kihlen Sie nach einer Messreihe wieder
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auf Rauntenperatur ab. Es sollte imer bei derselben Teperatur nit der Messung begonnen
werden. Lassen Sie die Lamstets in BetriebDa diese ein wenig Zeit bendtigt, uire
endgultige Betriebsteperatur zu erreichen, rall die Ergebnisse der ersten Messreihe nicht
reprasentativ und sollten daher nicht weiteeachtet werden. Tragen Sie bei jeder
Versuchsreihe die Tgmaratur gegen die Zeit auf. [14]

— Hal | 250 W) mit Aluschi
i G/ alogenlampe ( ) mit Aluschirm

60 cm Kristallisierschale mit Wasser

\ Klarsichtfolie
':‘

¥ PE-Flasche in Styropor

/ Temperaturfihler

25,1

_ 7

schwarze Pappe

Abb. 2.11Messen der \etmeabsorgbn durch Luftund CQO,.

Erlauterung:

Das sichtbare Licht der Halogenlpen wird von der schwarzen Pappe absorbiert und in
Infrarotstrahlung (Vélrme) umgewandelt. DerVersuch zeigt, dass diese Infrarotstrahlung
besser von Kohlenstoffdioxid als von Luft saiobiert und sorh zurtickgehalten wird,
wodurch es 1t CO; zu einer starkeren Teraraturerhohung komt.

Da die Lanpe an sich schon ein starkerékedrahler ist, nuss sie relativ hoch angebracht
werden. Ansonsten wirde der Tgematurfihér hauptséchlich die Infrarotstrahlungssen,

die die Lanpe enittiert. Einen weiteren Schutz vor dieseraivie stellt die nt Wasser
gefullte Kristallisierschale dar, weil dasa@ée die Infrarotstrahlung absorbiert und sbm
nicht in die PE-Flasche durchlasst.

Entsorgung:
Lassen Sie die Apparatur fur die folgenden Gruppen aufgebaut.

Fragen und Aufgaben:
1. Vergleichen Sie die Teperaturkurven. Vis ergbt sich daraus fir die Fahigkeit der Gase,
Warmestrahlung zu absorbieren?

Der Versuch zeigt, dass Kohlenstoffdioxid Inbstrahlung starker absorbieren kann als Lulft.
Es wird daher Treibhausgas genannt. Eine &hnliche ivKung haben \asserdamf,
Distickstoffmonooxid, Methan, Fluorchlorkohlerasserstoffe und Ozon. Der Einfluss dieser
Gase auf die ittlere Jahresteperatur wirdunter Berucksichtigung ihrer Konzentration in
Tabelle 2.1 angegeben. Abbildung 2.12 zeigt nooimaii auf, wie Sonnenenergie absorbiert
wird und letztlich zur Erderwaramg beitragt.
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Abb. 2.12Energebianz der Erdoberéfiche n Prozent

Treibhausgas derzeitige relativer Anstieg Temperaturerhohung
Konzentration pro Jahr in % in K
Wasserdarpf wechselnd 20,6
Kohlenstoffdioxid 350 ppm 0,13-0,4 7,2
Ozon (bodennah) 30 ppb 1 2,4
Distickstoffronooxid 0,3 ppm 0,2 1.4
Methan 1,7 ppm bis 2 0,8
andere Gase 1 ppm 0,8
Summe 33,2

Tab. 2.1Treibhausgase und ihr Einfluss ali¢ mittlere Jahresteperatur.

Der enorne Anstieg der Konzentration der abgenannten Treibhausgase fuhrt unweigerlich
zu einer weiteren Erwammg. Zwischenden Jahren 1958 und 1988 hat diettlere
Jahrestemeratur umca. 0,7 K zugenomen. Gleichzeitig stieg der Kohlenstoffdioxid-Gehalt
der Atnmosphare unca. 50 ppmUber die Witerentwicklung der Durchschnittstgeratur,
die von vielen Faktoren abhéngt, gibt eseusthiedliche Recherodelle und Vorhersagen.

Auf jeden Fall sind Auswirkungen auf die ndigiien Okosystem die landwirtschaftlichen
Produktionen und das &servoluren der Ozeane (Ansteigen des Meeresspiegels) zu
erwarten, die das globale Gleichgewicht hteadtig verandern. Daheruss insbesondere die
weitere Kohlenstoffdioxid-Zunahenin der Amosphére eingedamt werden. Dies ist durch
den Erhalt der photosynthesefahigen Basseund durch die Reduzierung der Verfeuerung
fossiler Brennstoffe gglich.

Abschliel3end sollte noch eiminbetont werden, dagdzonund Treibhauseffekzwei globale
Problene sind, die_nichtsniteinander zu tun haben, auch wenn dies oft falschlicherweise so
dargestellt wird. Denn auch wenn (das bodenn&@®®n als Treibhausgas wirkt, so ist sein
Anteil doch sehr gering. Das Ozonloch gdgen hat keinerlei Wkung auf den
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Treibhauseffekt und ugekehrt. Dies sollteman in Zukunft beachten, wennam in den
Medien nal wieder Nachrichten liest, die die Problatik vollkonmen verdrehen:

X Bericht eines NDR-Reporters voh6.03.1995
,ES geht um die Problematik des Treibhaffisktes, also des Ozonlochs, das durch das
CO, aus den Schornsteinen verursacht wird.”

x Fernsehmaderatorin, n-TV, 23.08.1995
,Das Ozonloch wachst. Inwieweit werddie Folgen der Erwarmung Auswirkungen auf
den Menschen haben?*

x FAZ, 21.02.1995
.ole sollten die im Jahr 1990 festgelegten Obergrenzen fiur den Kohlendioxid-Ausstol3
verringern, um die Zerstorung der Ozonschicht und damit das Schmelzen der Polkappen
aufzuhalten.”
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Station 2: Alkali- und Erdalkalimeta lle — alleine trifft man sie selten an

2.1 Das Metall Natrium

Natriumist ein Elerent, das die misten Menshen nicht kennen. Es kanh aber in vielen
Stoffen unseres Alltags gebunden vor. Sond Natriunchlorid, Natriunfluorid,
Natriumhydrogencarbonat, Natriggalmitat und Natriummhydroxid Stoffnanen, die wir auf
Verpackungen von Kochsalz, Zahnpasta, Backpulseife oder Rohrreinigern lesen kdnnen.
Wir gehen nt diesen Stoffen taglich uneinige verzehren wir, manderen reinigen wir
unsere Haut und wieder andere sind so getfihrdass wir jeglichen Hautkontakt vegiden
mussen.

Ob das Elemant Natriumeher hardos wie Ndriumchlorid oder atzend wie Natriumydroxid
ist, kbnnen wir aus den Eigenschaften seiner Verbindungen nicht herleiten. Da Natcium
in der Natur nur in Verbindungen vorkamy kbnnen wir aber zurmdest vermten, dass es
sich umein sehr reaktionsfreudiges Elenmt handelt.

Versuch: Eigenschaften von Natrium

Gerate und Chemikalien:
Natrium, Kichenpapier, Pinzette, MessdBecherglas (250 Iy wasserfreies Ethanol,
Kristallisierschale, Reagenzglas, Brenner, Si¢dloPhenolphthalein

Durchfihrung:

Arbeitshinweis:

x Aufgrund der Reaktionsfreudigkeit der Alkaktalle nissen diese stets unter Paraffindl
aufbewahrt werden.

x Der Arbeitsplatz sollte imer trocken sein. Als Unterlage @frehlt sich Kiichenpapier.

X Zur Reinigung verwendeter Geratein®ette, Messer) und fir die Entsorgung von
Alkalimetallresten ist stets ein Bechkrs nit Ethanol (fiur Kalium Butanol)
bereitzuhalten.

x Nach Entnahmeines Stlicks Alkalietall ausdemVorratsgefal® wird dieses zunachst m
einemMesser entrindet. (Die Rindenrestefdiirnicht in das Vorratsgefal’ zurtickgegeben
werden, sondern iissen imAlkohol abreagieren!)

x Erst wenn satfiches Alkalimetall mt dem Alkohol reagiert hat, darf dieser verdinnt in
den Ausguss (nur Ethanol!) bzw. in den Behalter fir organische Losiftesgragossen
werden.

x Bei Bedarf wird das Kiichenpapier verbrannt.

Entnehnen Sie ein erbsengrof3es Stiick Natriaus demVorratsgefald. Betrachten Sie sein
Aussehen. Entrinden Sie es und betrachterdi@idrischen Schnittflachen. Geben Sie dann
das Natriumstiick in einen Siebloffel und taben Sie diesen in eineitmWasser gefillte
Kristallisierschale. Das entweichende Gas wird in ein®®eagenzglas pneuwatisch
aufgefangen. Das heil3t, das Reagenzglas mindichst m Wasser gefillt und dann so tber
den Siebloffel gehalten, dass das entweichdbdg das \&sser verdrangen kann. Eventuell
muss der Vorgang wiederholt werden, diais Gas vollstandig zu fullen. Fihren Sietmdem
aufgefangenen Gas eine Knallgasprobe durch.
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Geben Sie anschliel3end in die Kristallisierschale einige &ndphenolphthalein.

Entsorgung:
Alle Losungen konnen verdinnt in den Ausguss gegeben werden.

Fragen und Aufgaben:

Um welches Gas handelt es sich?

Was beobachten Sie bei Zugabe von Phenolphthalein?

Wie reagiert Natriunmit Wasser (Reaktionsgleichung)?
Beschreiben Sie das Aussehgsadh geschnittenen Natrilgh

Wie andert sich das Aussehen an der Lufirall kdnnte dies liegen?

agrwnE

Natrium zeigt typischeEigenschaften eines MetallEs hat einen stallischen Glanz, ist ein
guter Warmeleiter und leitet zudenden elektrischen Stramim Vergleich zu anderen
Metallen ist es jedoch sehr weich und kanmiggch nit einemMesser geschnitten werden.
AuRerdemreagiert es an der Luft. Mit einer Dichte von 0,97 J/ishes leichter als Aser
und gehort demach zu den Leichtetallen.

Weiterfihrende Fragen und Aufgaben:

1. Erlautern Sie die Funktion folgender Natnverbindungen in Alltagschakalien. Geben
Sie evtl. entsprechende Reaktionsgleichungen an.
a) Natriunfluorid in Zahnpasta
b) Natriumhydrogencarbonat in Backpulver
¢) Natriumhydroxid in Rohrreinigern

2. Informieren Sie sich daruber, welch&ubstanzen neben Natribgdroxid in
Rohrreinigern enthalten sind.&ghe Funktion kénnten sie haben?

3. Woher stairmt der Nane Laugenbrezél

4. Wie reagiert Natriunmit Ethanol?Warum ist diese Reaktion ungefahrlicher und kann
daher dazu genutzt werden, Natriamentsorgen?

5. Uberlegen Sie sich eine Versuchsanordnamiggder nan die elektrische Leitfahigkeit von
Natriumzeigen kann.

6. Wie kann nan einen Natriurbrand lI6schen?

_Exkurs oy

Natriumdampflampen

Dass NatriumAtome bei Anregung durch eine Brennerflamgelbes Licht eittieren, ist
bereits bekannt. Dies wird in so genamt Natriundanpflampen ausgenutzt, die
beispielsweise als StralRenbeleuchtung Verwendung finden.

Natriumdanmpflampen bestehen aus zwei fakiftleeren Glaskolben. Imnneren Kolben
befindet sich eine Gluhwendel ausoMdamdraht und etwas festes NatriurBei einer
Spannung von 500 V leuchten die Natridtome gelb auf, ohne jedoch zu reagieren. Ihr
gelbes Licht durchdringt sogar Nebel.
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Abb. 2.13Natriumdanmpflampen

2.2 Die Alkalimetalle im Vergleich

Neben Natrium gehéren nochLithium, Kalium, Rubidiumund Caesium zu den
Alkalimetallen. Fast alle sind silberhell glanzende Metalle (biglasfleicht gelbe Caesiym

die sich an der Luft schnellireiner Oxid- bzw. Carbonatschicht Uberziehen. Dabei reagieren
Rubidiumund Caesiunso heftig, dass sie stetsluftleeren Glasapullen aufbewahrt werden
missen. Eine Sonderstellung mindas radioaktivéranciumein, das ein Zerfallsprodukt des
Uran 235 ist und eine Halbwertszeit voaximal 21,8 Minuten aufweist.

Im folgenden Versuch sollen Sie die unterschiedliche Reaktivitat der Akdalile Lithium
Natriumund Kaliumuntersuchen.

Versuch: Reaktion der Alkalimetalle mit Wasser

Gerate und Chemikalien:
3 Kiristallisierschalen, Phenolphthalein, Spifted, Lithium, Natrium Kalium, Pinzette,
Messer, Kiichenpapier, wasserfreies Ethanol, Butanol, 2 Becherglaser}250 m

Durchfihrung:

Fullen Sie eine KristallisierschaleitiVasserund geben Sie einen Tropfen Spiitel und 2-3
Tropfen Phenolphthalein-Lésung hinein. Lasstie nun ein entrindetes linsengrol3es Stiick
Lithium auf die Oberflache fallen und beobachtgie. Wederholen Sie den Versuchitm
Natriumund Kalium

Vorsicht: Mit Kalium muss nan sehr vorsichtig ugehen(wenig verwenden!Hier sollte der
Versuch imAbzug durchgefuhrt werden. Kaliwgste sind b Butanol zu entsorgen.

Entsorgung:
Alle Lésungen bis auf das Butanol kdnnen in deisguss gegeben werden. Letzteres wird in
den Behalter fUr organische Lésungfseh gegossen.

Fragen und Aufgaben:
1. Was beobachten Sie?
2. Wie ist die unterschiedliche Reaktivitat zu begriinden?

o B. Frese Justuskiebig-Universitét Giel3enJuni 2001



2 Lernzirkel: Stoffe — ihre Ejenschakn, ihr Vorkommen undire Verwendung 74

In der nachfolgenden Tabelle werden allehigen Eigenschaften der Alkalatalle (aul3er
Francium zusanmengefasst.

Lithium Li Natrium Na Kalium K Rubidium Rb Caesium Cs
Atommasse 6,9u 23,0u 39,1u 85,5u 132,9u
(LE,'gihtz% °C) 0,53 g/cm® 0,97 glcm® 0,86 g/cm® 1,53 g/cm® 1,90 g/cm?®
Schmelztemp. 181 °C 97,8 °C 63,65 °C 38,9 °C 28,5 °C
Harte abnehmend
Reaktion mit .
Sauerstoff zunehmend heftiger
Reaktion mit .
Wasser zunehmend heftiger
Flammenfarbung karminrot | gelb | violett | rotviolett | blau

Fragen und Aufgaben:

1. Wie erklaren Sie sich folgende Eigenschaften innerhalb der Gruppe der Al
a) Abnahne der Schralztenperatur
b) Zunahne der Reaktivitat

2. Informieren Sie sich in folgendeiuch tber die Alkaliratalle und beantworten Sie (bei
Bedarf als Gruppenarbeit) die untenstehenden Fragen.

Trueb, L., F., Die chemischen Elemente i &ireifzug durch das Periodensystem, Hirzel,
Stuttgart 1996 (Das Buch finden Sie in der Bibliothek.)

a) Woher staimt der Nane Lithium?

b) Wie heildt die grof3te Lagerstatte von Lithsamen?

c) Lithium ist kein Spureneleemt, weswegen wird es in der Medizin trotzdem
verabreicht?

d) Wofir wird Li,CO; ammeisten verwendet?

e) Woist Liim Alltag zu inden?

f) Nennen Sie eine Anwendung von LIOH?

g) Wo kann Natriunchlorid abgebaut werden?

h) Aufgrund ihrer elektropositiven Eigensdften lassen sich Alkalietalle nicht
chenisch gewinnen. Es ist daher nétig, Alkaditallsalze zu elektrolysieren. Erklaren
Sie die Gewinnung von Na aus NacCl.

1) Wie heil3t das zweitwichtigste Natrisatz und wie lasst sich daraus NaCl herstellen?

j) Wie viel Granm Na' sind imMenschen enthalten?

k) Nennen Sie wichtige Natriwerbindungen und ihre Verwendung.

l) Wo nutzt man die gute Viirmeleitfahigkeit von Na aus?

m) Wie nennt man K,CO; und warurn?

n) Welche Kaliunsalze werden haufig als Dungétal verwendet?

0) Welche physiologischen Eigenschaften besitzen Kalionen?

p) Wozu verwendet @n KCIOs?

g) Von wemwurden Rubidiumund Caesiunentdeckt?

r) Nennen Sie Anwendungsbeispiele fir Caesium

s) Woher starmt der Nane Franciunt

Fur weitere Informationen und als Anschauung ginehlt sich der Videofilm,Alkalimetalle —
Chemie leicht gemachtNr. 4201198.
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2.3 Die Erdalkalimetalle

Die ErdalkalinetalleBeryllium, Magnesium, Calcium, StrontiumdBarium (das radioaktive
Radiumsoll hier nicht naher beschrieben werden) haben sehr dhnliche Eigenschaften wie die
Alkalimetalle. Ihr Name weist auf den dweblichen Anteil hin, den Verbindungen des
Calciuns und des Magnesiwsnam Aufbau der Edkruste haben (Kalkstein, Dolanetc.).
Alle Erdalkalimetalle reagieren an der liuhit Sauerstdt Allerdings ist die Reaktivitat hier
wesentlich geringer als bei den Alkaétallen.Das gleiche giltiir die Reaktion nh Wasser
zu einemnicht sehr l6slichen Hydroxid und d8serstoff. So reagiert Magnesiunit Wasser
nur sehr langsapwéhrend die Reaktion von Bariumihrer Heftigkeit nit der des Natrium
zu vergleichen ist.

Insgesarh nimmt also die Reaktivitat der Erdalkalatalle wie bei den Alkalimtallen
innerhalb der Gruppe zu.

Calciumist ein wichtiger Bestandteil desenschlidhen Kérpers. So ist es zu tUber 1000 g als
Phosphat und in Formnderer Verbindungein Knochen und Zahnen gebunden und tragt so
zu deren Festigkeit bei. Maon Kreide, Korallenriffe und ganze Gebirgsziige bestehen aus
Calciuntarbonat. Gips ist Calciwnlfat.

Das Elenent Magnesiumist wie Calciumein silberglanzendes Leich¢tall. Es reagiert
ebenfalls an der Luft ihSauerstoff. Dabei bildet sich jedoch eine dinne undurchlassige
Schicht von Magnesiuaxid. Sie schitzt das Maesiumvor weiterer Oxidation. Magnesium
und MagnesiunbLegierungen werden daher vielseitig alserW¢toffe genutzt. Besonders
wichtig sind diese Leichtatall-Legierungen fur den Flugzeugbau.

Von den Ubrigen Erdalkalietallen sollen hier nuBtrontiumund Barium erwédhnt werden.
Ihre Salze verursachen die roten undingn Leuchtspuren von Feuerwerkskorpern.
Bariunmoxid ist ein wichtiger Bestandteil von &lern fir Bildschirm. Es verringert die
gesundheitsschadliche UV-Strahlung.

Aufgabe:

Informieren Sie sich in der Literatur Uber deattrlichen Kalkkreislauf Geben Sie die
einzelnen Vorgange in der Luft, in Gessten, Tropfsteinhéhlen und deleer schriftlich
wider.
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Station 3: Die Edelgase — kaum zur Reaktion bereit

Die Edelgase wurden erst zwischendg des 19. und Anfang des 20. Jahrhunderts von den
Briten RAYLEIGH und RaMsSAY entdeckt. Dies ist angesichts der Tatsache, dass Argon zu fast
1 % in der Luft vorliegt, sehr erstaunlichs& sich aber inhder Reaktionstragheit der
Elemente erklaren.

Lord Rayleigh untersuchte Anfang der 80dnréades 19. Jahrhunderts die Dichte von Gasen.
Ihm fiel auf, dass 1 Liter Stickstoff, den er aus miamiurmitrit NH4;NO, hergestellt hatte, um
0,0067 g leichter war als 1 Liter Stickstoff,der aus Luft isoliert hatte. Der winzige
Unterschied an der 3. Stelle nachndeKomma konnte auf Ungenauigkeiten beim
Experimentieren beruhen. Er wiederholte dierSieche nshrere Male, erhielt aber mer das
gleiche Ergebnis. Den Grund fidieses Ergebnis fand schlieBlich Rsaagn der verratete,
dass die Abweichung auf der Anwesenheit einskabg nicht entdeckten schwereren Gases
in der Luft beruhte. Indahr 1894 gelang esrdbeiden Forschern schlie3lich, das Gas aus der
Luft zu isolieren. Aufgrund dessen R#akstragheit gaben sie ihrden Naren Argon
(anergos (griech.F trage). Im Laufe der nachsten Jahre entdeckten Rayleigh undsdyam
auch alle weiteren Edelgase (Heliwmar zuvor allerdings schon irSpektrumder Sonne
entdeckt worden).

Die Edelgase werden vorwiegend durch Desitiltaverflissigter Luft gewonnen (s. Station
1). Dabei enthalt 1 Liter (gasforge) Luft 9,3 m Argon, 0,016 rhNeon, 0,0046 iHelium,
0,0011 nh Krypton und 0,00006 hmXenon. Eine andere Hemquelle ist Erdgas, in degs in
geringemAnteil enthalten ist.

Helium ist nach Vésserstdf das zweithdufste Element im Universum Auf der Erde
dagegen ist es selten, weil seine Atormo leicht sind, dass sie grof3eitthare
Geschwindigkeiten erreichen und aus demddphéare entkomen. Obwohl Heliumdoppelt
so grold ist wie \asserstoff, wird es aufgnd seiner Nichtbrennbarkeit bevorzugt, um
Luftschiffen und Ballons Auftrieb zu gebehlit Helium verdinnt nan auch den Sauerstoff
beim Tiefseetauchen und in Rasahiffen (s.Exkurs), nan verwendet es als Druckgas fir
Raketentreibstdé, als Kuhinittel sowie als Mdium in HeliumNeon-Lasern, die rotes Licht
emittieren.

Neon findet breite Anwendung fir Leuchtrekhen (s. Exkurs). \Bhn es von einem
elektrischen Strordurchflossen wird, sendet es rotes Licht aus.

Mit Argon schafft nan beim Schweil3en eine Sclagiasatrosphare, undie Metalloxidation
zu verhindern. Auch bestmte Gluhbirnen sind mArgon gefillt, da dies die Wme von
der Gluhwendel ableiten kann, ohne dabei zu reagieren.

Krypton emittiert ein intensiv weil3es Licht, v es von elektrischer8trom durchflossen
wird. Deshalb beleuchtetan die Landebahmevon Flughafen auf diese &fe. W&il es bei
der Kernspaltung entsteht, gibt sein Anteilder Atnosphére einen Anhaltspunkt fur die
Nuklearaktivitaten in der \&#.

Xenonverwendet ran in Scheinwerfern fur Krdahrzeuge und in schnellen Blitzwurfeln fur
Fotoapparate, weil eine elektrische Entladung@mon — ein Blitzschlag inKleinen — ein
intensiv weil3es Licht verursacht. Xenon usteht nan auch auf seine Eignung als ungiftiges
Anéasthetikum

Das radioaktive GaRadonentsteht bei einer Kernreaktiief im Erdinnern. Man befurchtet,
dass sich Radon in Gebauden ansait) so dasslort die Radioaktivitat gefahrliche Ausifde
anninmt.
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Edelgase sind extremeaktionstrage. Bt seit 1962 gelang es, erste Verbindungeh m
Edelgasen — hauptséachlich Fluoride — zu bildeuch an der Universitat Giel3en kefunter
R. HoppEsolche Arbeiten.

_ Exkurse oo

Helium — gegen Tiefenrausch und Taucherkrankheit

Immer wieder niissen Taucher an den Stiitzem Qéplattformen in der Nordsee Reparaturen
durchfiihren. Die oft komlizierten Arbeiten ingro3er Tiefe sind nicht nur riskant fir die
Taucher, sie kosten die betroffenen Femauch eine Menge Geld.

Nur gut bezahlte Spezialisten sind fUr solchbelen geeignet. Sogar das Atgas ist teuer:
Jeder Ateraug eines Tauchers in 400 Tiefe kostet etwa 3 Mark. Das Atgas besteht aus
einem speziellen Heliutbauerstoff-Gemsch. Doch weshalb nmt man nicht einfach
preiswerte Pressluft?

In Pressluftflaschen befindet sich unter Drganz norrale Luft. Atmet ein Taucher diese
Luft ein, I6st sich nicht nur der lebenswicki&auerstoff inBlut, sondern auch Stickstoff.
Stickstoff ist an sich nicht giftig. Unter Druclbt er aber eine berauschendelktying auf den
Menschen aus. Schon ab 30 Meteas®étiefe droht deshalb die Gefahr einésfenrausches
Den Taucher tUberkomt ein Gefuhl tUbersteigeler Lebensfreude. Er wird leichtsinnig und
verliert die Selbstkontrolle. Das kann dafithren, dass er imer tiefer taucht und das
Auftauchen vergisst. Ersetztamden Stick®ffanteil im Atemgas durch Heliumkann nan
den Tiefenrausch verhindern.

Auch wegen der lebensgefahrlich€aucherkrankheiverwendet ran Helium Sie tritt auf

wenn ein Taucher zu schnell an di@dskerobertiche zurtickkehrt. Dann perlt zuvor geldster
Stickstoff aus Blut und Gewebe wie Kohlenstoffdioxid aus einer gerade geo6ffneten
Mineralwasserflasche. Die Blaschen vepsen die Blutgefalie und schadigen die
Korperzellen. Vénn dabei Nervenzellen geschadigt werden, kdnnen die Folgen tddlich sein.
Helium 16st sich weniger inBlut als Sticksttf. Die Gefahr der Blaschenbildung ist deshalb
geringer.

Der Austausch von Stickstoff gegen Heliumder Ateniuft von Astronauten ist dagegen
anders begrindet. Iweltraum kénnten sichunter demEeinfluss der kosinschen Strahlung
aus Sauerstoff und Stickstoff giftige Stickstofide bilden; die Gefahr besteht bei einem
Helium/SauerstdfGenisch nicht.

Edelgase sorgen fir edles Licht

Leuchtrohren. Leuchtreklaren werden aus
Glasrohren gebaut, dieittEdelgasen géilt
sind. Meistens sprichtan vonNeonrdhren

Mit Neon getillte R6hren leuchten allerding
nur rot. Helium liefert gelbes und Argor]
violettes Licht. Krypton gibt weil3es bis
gelbgriines und Xenon blaugriines Licht.  Abb. 2.14Neonrbhre.
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Die Leuchtrohren bestehen aus dickdigen Glasrohren in eingeschrolzenen
Metallelektroden. Die Rohren werden kugert und dann ih einer geringen Menge des
jeweiligen Edelgases geflllt. Legtameine Spannung von 5000 Volt an, so flie3t ein Strom
zwischen den beiden Polen der LeuchtroBraegt die Edelgas-AtoenzumLeuchten an.

Leuchtstoffrohren. Im Unterschied zu den
Leuchtrohren enthalten die Leuchtstoffréhren nur
Spuren des Edelgases Argon. AulRerdana sie
dunnwandiger, und zu ihreBetrieb reicht schon
die Netzspannung von 230 V. In ihnen leuchten
Quecksilber-Atora. Die Argon-Atone werden
nur noch zunZinden der Rohre benotigt.

Das Licht der Quecksilber-Atoenbesteht zum
gro3ten Teil aus unsichtbarer ultraviolett8trahlung. Sie wére fur Augen und Haut
gefahrlich. Deshalb werden Leuchtstoffréhrei beuchtstoffen beschichtet, die UV-Licht in
sichtbares Licht umandeln. Die Lichtausbeaitist nit etwa 25 % funfral so grol3 wie bei
einer Gluhlame. Inzwischen werden Leuchtstoffrohren auch in verkleinerter Falem
Energiesparlapen angeboten.

Zu bedenken ist, dass Leuchtstoffrohren und Energiesgaetamaufgrund ihres
Quecksilberanteils in den Sondeiihrgegeben werden imssen!

Abb. 2.15Leuchsoffrohre.
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Station 4: Anorganische Werksto ffe — Mortel, Glas, Graphit & Co

Die chenmsche Industrie liefert eine Vielzahl unterschiedlichsteerk&toffe, die je nach
Anwendungsbereich adifiziert werden konnen. #Wrend Kunststoffe, Fasern und Klebstoffe
zu denorganischenWerkstoffen gehéren, sind Zeamt, Glas und Kerark anorganische
Werkstoffe. Mit diesen und anderen sollen Sie sinhdieser Station n&her auseinandersetzen.
Der weiterhin wichtige Wkstoff Stahl ist Them der siebten Station.

4.1 Mortel — anorganische Kleber am Bau

Mortel besteht aus eine@®enmsch von Sandund einemBindenittel. Man unterscheidet
zwischen Kalknirtel, Zenentmdrtel und Gipsrirtel.

Kalkmortel. Ausgangsstoff fur die Herstellung von Kalértel ist Kalkstein (CaC@). Er
wird bei Tenperaturen von etwd000 °C gebrannt. Dabei zersetzt sich das Catadnonat
zu Calciunoxid und KohlenstoffdioxidCalciumoxid (CaO)ezeichnet @n alsgebrannten
Kalk oderBranntkalk

Noch im Kalkwerk wird Branntkalk nt Wasser gelGscht. Er reagiert in einer stark
exothernen Reaktion z«Calciumhydroxid (Ca(OH), das algjeldschter KalloderLdschkalk
bezeichnet wird. Auf der Baustelle wird Loschkalkt i8and und Visser zuKalkmortel
angeruhrt.

Kalkmortel ninmt aus der Luf allmdhlich Kohlenstoffdioxid auf. Dabei reagiert
Calciumhydroxid zu Calciumcarbonat-Kristallendie sich nt den Sandkdrnern zu einem
festen Baustoff verbinden. Dieser W@andlungsprozess heiBbbinden Kalkmortel erhartet
nur unter Luftzufuhr, er wird dahéuftmértelgenannt.

Abbildung 2.16 zeigt das Schamdestechnischen Kalkkreislauf$ei demaus naturlichem
Kalkstein der abgebundene Kalk aleMWsétoff entsteht.

Abbinden CaCO; Brennen
— | Calciumcarbonat,
H,O — Kalkstein P CO,
CO, [—P v
Ca(OH)2 Ldschen cao
Calciumhydroxid, |« Calciumoxid,
geldschter Kalk * gebrannter Kalk

H.O

Abb. 2.16Der technsche Kakkreislauf.

Versuch 1: Kalkbrennen

Gerate und Chemikalien:
schwerschrelzbares Reagenzglas, durchbohrter @uistopfen, gebogenes Glasrohr,
Reagenzglas, Gasbrenner, Calaianbonat, Kalkwasser
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Durchfiuhrung:

Fullen Sie das schwersckimbare Reagenzglasi etwa einenViertel mt pulverisiertem
Calciuntarbonat, verschlie3en Sie eg dem Gunmmistopfen und héngen Sie es waagerecht
an ein Stativ. Verbinden Sie dieses Raagplas Uber ein Glasrohritmdem anderen
Reagenzglas, in desich _etwasKalkwasser befindet. Das Gtasir nuss in das Kalkwasser
hineinreichen. Erhitzen Sie das Calczarbonat und beobachten Sie das Kalkwasser.

Vor Beendigung des Erhitzens muss das @Glasaus dem Kalkwasser genommen werden, da
sonst durch Abkihlen der Apparatur Kalkwasse das Glasrohr und weiter in das erste
Reagenzglas gezogen wird und dieses ddrelplétzliche Abklhlung zerspringen kann!

Fragen und Aufgaben:

1. Was beobachten Sie?

2. Geben Sie die Reaktionsgleichungen fig Bildung von Branntkalk und fur die Reaktion
des entweichenden Gases demKalkwasser an.

Versuch 2: Kalkléschen

Gerate und Chemikalien:
Reagenzglas, Theometer, Calciunoxid, Indikatorpapier

Durchfuhrung:

Geben Sie in ein Reagenzglas zu etwasi@atuxid tropfenweise \&ser und rihren Sieim
dem Thernometer um Messen Sie dabei den Tpenaturanstieg. Prifen Sie die
Aufschlanmung mt Indikatorpapier.

Fragen und Aufgaben:
1. Beschreiben und deuten Sie Ihre Beobachtungen.
2. Stellen Sie die Reaktionsgleichung auf.

Versuch 3: Kalkmortel — ein Luftmortel

Gerate und Chemikalien:
Porzellanschale, geloschter Kalkaus vorherigem Versuch, 2 Tonscherben,
Schnappdeckelglaschen, Sand, verd. Salzsaure

Durchfihrung:

Mischen Sie in einer Porzellanschale den gghten Kalk it etwas Sand zu einerdicken
Brei. Geben Sie bei Bedarf &ker und Calcimoxid hinzu. Streichen Sie einen Teil des
Mortels auf eine Tonscherbe und dricken Seeziveite Scherbe darauf. Fe@mSie aus dem
tbrigen Mortel zwei Kugeln. Geben Sienei Kugel in das Schnappdeckelgldschen und
verschlieRen Sie es luftdicht. Die andere Kug@l an der Luft aufbewahrt werden. Prifen
Sie die beiden Kugeln nach einiger Zeit (evefiterst annachsten Praktikustag) nit verd.
Salzsaure.

Fragen und Aufgaben:
1. Formulieren Sie die Reaktionsgleichungen.
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Zementmortel. Um Zenent herzustellen, wird
ein Genmsch aus Ton und Kalk fein veahlen

und in einenDrehrohrofen auf Teperaturen bis
1450 °C erhitzt. Die Ofen konnen bis zu 100
lang sein. Sie sind leiclgieneigt und drehen sic
standig. Das Rohstoffgesth wandert dadurch
langsameiner Flarme entgegen, die von unte
her in das Rohr brennt. Die Rohstoffe reagie
zu einemGemisch von Alunmium-, Calcium

und Eisensilikaten. Nach demAbkuhlen

verbacken die Reaktionsprodukte zu steinhart
Zementklinker Er wird fein zermahlen und nit

Gips vernischt. Man erhaltPortlandzement
Zementmortel erhartet auch unter &ker. Er ist
im Gegensatz zu Kalkontel ein hydraulischer
Mortel.

Abbildung 2.17 zeigt eine schetische
Darstellung der Herstellung von Portlandzsn

Zementmortel erstarrt schnell und wird sehr fes
Bereits eine Stunde nach Zugabe vors®ér
und Sand entstehen langliche Calcslikat-
Kristalle, die die Sandkoérner iteinander

verbinden. Der zugesetzte Gips verzogert (A\Pb- 2.17Herssllung von Poiendzenent
Abbinden des Zeemtmortels. Er lasst sicldadurch langer verarbeiten. Nach etwa zwolf
Stunden ist Zeentmértel vollig erstart, seinenelgiltige Festigkeit erreicht er allerdings erst
nach Monaten.

Versuch 4: Zementmortel — ein hy  draulischer Mortel

Gerate und Chemikalien:
2 Becherglaser (2501w Papier, Zerent, Sand

Durchfuhrung:

Ruhren Sie aus eineifreil Zement und zwei Téden Sand it Wasser einen dicken Moértel an.
Teilen Sie den Mortel in zwei Portionen awid wickeln Sie diese in Papier. Eine Portion
wird in ein Becherglas inWasser gelegt, dieralere an der Luft aufbewahrt. Prifen Sie am
nachsten Praktikugtag die Harte.

Gipsmortel. Gips ist ein Naturprodukt, das in grof3en Lagerstatten Gilssstein
(CasQ "2 HO) vorkommt. Wenn Naturgips gebrannt wird, gibter einen Teil des
Kristallwassers ab und wandelt sich 3tuckgipsum Versetzt mn Stuckgips nt Wasser,
bilden sich wieder Gips-Kristalle. Sie ver#@n und ergeben einen festen Baustoff, der vor
allemfur den Innenausbau verwendet wird.

Das Arbeiten it Gips ist Ihnen bestimt bekannt!
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4.2 Silikate — die Baustoffe der Erdkruste

Die Erdkruste ist zu uUber 90 % aus Sillo-Sauerstoff-Verbindungen, den Silikaten,
aufgebaut. Aber auch viele Baudtefbesteheraus Silikaten. Die Eigenscheh der vielen
verschiedenen Silikate sind eng rhrer Struktur verknupft.

Struktur der Silikate. Grundbaustein allet
Silikate ist ein Tetraeder, in deem Silicium

Atom von vier Sauerstoff-Atoen ungeben
ist. Dieser Si@QTetraeder ist der Saurere
der Kieselsaure (#%i0s). Zwei SiQ-

Tetraeder konnen Uber ein gansames

Sauerstoff-Atomverknlpft sein. érden nun
weitere SiQ-Tetraeder an der
gegenuberliegenden Ecken angelagert,

bilden sich lange Ketten.

Die Sauerstoff-Atora an den freien Eckel
der Tetraeder tragen eine negative Ladu
Diese wird vorwiegend durch Magnesiyir Abb. 2.18SiO,Tetraeder. Grundbaustein aller Silikate.
Calcium oder Alumnium-lonen ausgegli-

chen. Solche Silikate bezeichnesmalsKettensilikate

Zwei nebeneinander liegende Ketten aus,Si€raedern kbnnen auch zu Bandern verknupft
sein. Eine zweidirnsionale Vernetzung fihdchlieRlich zu den Tetraeder-Schichten der
Blattsilikate

Wichtige Silikate nt Blattstruktur sindTalk und Kaolinit. Auch Asbestfaserrbestehen aus
Silikat-Schichten, die zu feinen Réhrchen aufgerollt sind.

Quarz. Werden alle Ecken der SiXetraeder nh weiteren SiQ-Tetraedern verbunden, so
erhalt nan eine dreidirensionale Struktur, ider alle Atone untereinander durch gleichartige
Si—O-Bindungen verknupft sind. Die Verha#formel dieses Gitters ist SPOEs handelt sich
also umSiliciumdioxid das in der Natur als Quarz vorkiamn

Alumosilikate. In vielen Silikaten sind
Silicium-Atome teilweise durch Alumium-

Atome ersetzt. Solche Silikate bezeichr
man as Alumosilikate Ein Aluminium-Atom

besitzt ein Proton weniger als ein Siliciun
Atom. Ein AlOs,-Tetraeder weist also ein
zusatzliche negative Ladung ay
Alumosilikate enthalten daher weitere posit
geladene lonen, hauptséchlich *-kKnen,

C&*-lonen und F&-lonen.

Feldspat und Glimmer, die zusammen mit

Quarz den Granit aufbauen, sind
Alumosilikate. Glinmer besitzt eine Abb. 2.19Glimmer — Alumosilik at mit Blattstruktur.

Blattstruktur, Feldspat hat ein deQuarz vergleichbares Gitter.

Zeolithe. Diese Alunosilikate sind IThnen bereits suslemvergangenen Sesster bekannt. In
ihren Hohlrauren befinden sich Alkalietdle, die beispielsweise durch Calciunund
Magnesiumlonen ausgetauscht werden und gdNesser entharten konnen (Zeolith A).
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Neben Kationen kénnen Zeolithe aber auch neutrale Molekiile autnedphangig von der
HohlraungréRe besitzen Zeolithe eine bestita Selektivitat und kénnen daher als
Molekularsiebebzw. fur Kationen alfonenaustauschdungieren. Mit Lanthanoiden besetzte
Y-Zeolithe eignen sich al¥atalysatorenfir das so genannt€lieRbettcrackenhdher
siedender Erdol-Fraktionen. Man erreicht dadurch hohe Ausbeuten an Motorenbenzinen.

Porzellan — ein keramischer Werkstoff

Die alteste europaische Porzellaamafakturarbeitet seit 1710 in Meifl3en. lhr erster Leiter
war der Alchenst BOTTGER der 1708 das Verfahren zur Herstellung von Porzellan neu
entdeckt hatte. Man kannte zwar schon seit ddittelalter Porzellan aus chinesischer
Produktion, das Fertigungsrezept hatten die Chinesen aber ggdteatten.

Herstellung. Wichtigster Rohstoff fir die Herstellung v
Porzellan istKaolin. Es besteht ausschlielich aus ds
Tonmneral Kaolinit, ein Silikat nit Blattstruktur. Die
Ubliche Mischung fur Hartporzellan enthalt 50 Te{laolin,

25 Teile Feldspat und 25 TeileQuarz Die drei Stoffe
werden unter Zusatz von aker fein vermhlen, gut
gemscht und rmaschinell durchgeknetet. Nach langer
Lagerung erhélt amn eine geschmeidige Porzellanassse, die
sich auf der Topferscheibe raebeiten Iasst. Die Rohling
missen zunachst trocknen, bevor der Rohbrand bei 90
erfolgt. Das Porzellan wird dabewar fest, bleibt aber nock
sproéde und por6s. Imméachsten Arbeitsgang werden d
Werkstlicke daher glasiert.

Glasur. Fur die Glasur rihrt em ein Gensch von Quarz,
Feldspat und geahlenem Porzellan in Vdsser an. Das
Werkstiick wird in das Glagsbad getaucht, getrocknet ur
36 Stunden lang bei standig steigender Brenpézatur
gebrannt. Bei etwa 600 °C geh die ersten chesthen
Reaktionen ein: Kaolin gibt Wser ab und wandelt sich b
rund 1100 °C in ein sehr fest Alunosilikat um Ab rund
1000 °C schilet Feldspat und reagiert imQuarz. Die
Temperatur erreicht schlididh rund 1450 °C. Das Materig
wird transparent, glanzend und sehr hart. Auf die Gl3
konnen dann Farben aufgetragen werden.

Moderne Keramiken. Fast alle keramschen Vérkstoffe
sind sprode und zerbrechen leicht. Mgn_ ist _daher Stand'cABb'.‘z.20Porze|anherse||ung.
der Suche nach neuen Materialien it mbesseren
Werkstoffeigenschaften. Durch geschickte ritmnation von Nichtnetallen wie Sauerstoff,

Stickstof, Bor oder Kohlenstdfmit Metallen wie Wolfram oder Aluninium sind dabei in

den letzten Jahren eine Reihe neuer anosghar Wrkstoffe entstanden. So lassen sich
heute keramsche Wrkstoffe herstellen, aus den man sogar Teile fir Motoren und Turbinen

fertigen kann.
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Glas — ein technisches Silikat

Glas ist lichtdurchlassig. Beifarhitzen wirdes zahflissig und weich. Es lasst sich dann zu

beliebigen Forran verarbeiten. Glas

ist widerstandsfahig gegenuber derstem

Chemkalien. Dennoch ist es als a&fkstoff nur begrenzt verwendbar, denn es hat einen
bedeutenden Nachteil: es ist sprode und zerbricht leicht.

Abb. 2.21 Anordnung der $),-Tetraeder in einem
Kristallgitter (a), in Quarzglas (b) und in einem
Kalknatonglas (c).

Abb. 2.22Glashers#ilung.

Quarzglas. Das chensch einfachste Glas
ist Quarzglas. Es ist ein teures Spezialglas,
das erst bei 1700 °C erweicht. Quarzglas
zerspringt selbst dann nicht, wenrarmes
rotglihend in kaltes \Asser taucht. Unes
herzustellen, wird Quarz (SHD
geschmolzen und dann abgekuhlt.

Quarz besteht ausitinander verknlpften
SiOy-Tetraedern. BeinSchnelzen brechen
die Si—O-Bindungen auf. Beimbkihlen
werden diese Bindungen erneut geknipft.
Die SiO;-Tetraeder sind dann allerdings
nicht mehr so regelré3ig angeordnet wie in
einemKTristallgitter. Ihre Struktur entspricht
eher der Anordnung in einer Scélze.
Man bezeichnet diese Struktur ashorph
Glas hat aus diesensrund keine feste
Schnelztenperatur, sondern es erweicht
Uber einen groReren Tearaturbereich.

Kalknatronglas. Fensterglas und
Gebrauchsglaser bestehen aus
Kalknatronglas. Es erweicht bereits bei
700 °C. Als Rohstoffe werden Quarzsand
(Si0,), Soda (NaCOs), und gemahlener
Kalkstein (CaC@ gut genischt und
langsamauf etwa 1300 °C erhitzt. Dabei
schnelzen sie vollstdndig, wahrend
Kohlenstoffdioxid entweicht. In
Kalknatronglésern werden beidbkihlen
nicht mehr alle Si—O-Bindungen des
Quarzes geknupft. Statt dessen gleichen
Natriumlonen die negativen Ladungen
unverknipfter Sauerstoff-Atoen an den
Ecken der Si@Tetraeder aus.

Die weitere Verarbeitung der zahflissigen
Schnelze erfolgt bei 900 °C. Um
Hohlkorper wie Flaschen herzustellen, blast
man einen Glastropfen in einer Forauf.
Fur einfache Gebrauchsgegenstande wie
Glaser und Schusseln wird de Glasselma
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in die gewlnschte Formgepresst. Fensterglasrd kontinuierlich als breite Glasbahn aus der
Schnelze gezogen.

Farbung. Viele Glaser sind durch Oxide geférlDie grine Farbung von &wnflaschen
erreicht nan durch Eisen(ll)-oxid. Fur digefblaue Farbung von Cobaltglas ist Cobalt(ll)-
oxid verantwortlich. Eisen(lll)-oxid oder Manggl)-oxid erzeugen eine braune, Kepfl)-
oxid eine rote Farbung.

Milchglasist ein getriibtes Glas. Bei der Herstalj mscht nan feinverteiltes Zinnoxid in die
Schrrelze. Da sich die Zinnoxid-Kristéllchenchit I6sen, wird das Licht an ihrer grof3en
Oberflache stark gestreut.

Versuch: Herstellung einer Glasmischung

Gerate und Chemikalien:

Becherglas (100 In Spatel, Brenner, Borsaure, Quarzsand, Calcicanbonat,
Natriuncarbonat, Lithiurnarbonat, Magnesiastdbchen, Cobaltchlorid, Eisen(ll)-sulfat,
Mangan(ll)-sulfat, Kupfer(ll)-sulfat

Durchfihrung:

Wiegen Sie 5 g Borsaure, 0,5 g Quarzsangl,Kalk, 1 g Soda und 1 g Lithiwarbonat ab
und vernischen Sie diese Stoffe in eineBecherglas (evtl. ist diese Mischung bereits
vorhanden). Erhitzen Sie ein Magnesiastdbchemzin Rotglut und tauchen Sie es dann in die
Mischung. Erhitzen Sie es wieder, so dass @Genmsch schnizt. Wiederholen Sie den
Vorgang, bis eine schone Glasperle entstarnigefwie bei der Boraxperle). Berihren Sie
dann nit der Glasperle das Cobaltchlorid undhiezen Sie erneut. Die Farbanderung in der
Kalte ist zu beobachten. iaerholen Sie de Vorgang nit anderen Schwerenallsalzen
(Eisen(ll)-sulfat, Mangan(ll)-sulfat und Kupfer(ll)-sulfat).

Entsorgung:
Nach demAbkihlen kdnnen die Reste in den Abfallemgegeben werden.

4.3 Diamant, Graphit und Fullerene — Kohlenstoff ist sehr flexibel

Stoffe, die aus unterschiedlichen Elmten atgebaut sind, haben begreiflicherweise auch
unterschiedliche Eigenschaften.i@&Vkommt es aber, das®iamant und Graphit, die
nachweislich nur aus Kohlenstoff bestehen, Stoffé ganz verschiedenen, zurell
gegensatzlichen Eigenschaften siin vergleiche:

x Diamant erscheint glasklar, Graphit dagegestatisch und undurchlassig fur Licht.
x Mit Diamant schneidet am selbst Glas, Gphit lasst sich dagegen als Sokmmittel
verwenden.

x Diamant leitet den elektrischen Strantht, Graphit aber gut.

x Diamant hat eine Dichte von 3,51 §cm, die Dichte des Graphits betragt nur
2,22 g“cm.

x Lediglich in der Schmlztenperatur stiitmen Diamant und Graphit tberein. Sie betragt
bei beiden 3700 °C.
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Diamant und Graphit unterscheiden sich deshalbielen Eigenschaften so stark, weil sie
sich in ihrer inneren Struktur unterscheid&gide enthalten zwar nur Kohlenstoff-Atem
aber imDiamanten sind die Atosnganz andersiteinander verknipft als irGraphit.

Diamant-Gitter. Im Diamanten ist jedes Kohlenste\tom tetraedrisch m vier weiteren
Kohlenstoff-Atormen durch Elektronenpaaraungen verbunden. Das Atgitier breitet sich
demach nach allen Seiten vollig gleidinfnig aus. Das erklart:

x die hohe Festigkeit, denn es gibt keine Schwachstelle&Baititer,

x die Isolatoreigenschaft, denn es gibtinke freien Elektronen, die elektrische Ladung
transportieren konnten,

x die Lichtdurchlassigkeit, denn Licht wird von gebundenen Elektronen nicht aufgehalten.

Graphit-Gitter. Im Graphit bilden die Kohlenstofitome ebene Schichten, in denen jedes
Atom mit nur drei weiteren Atomn UberElektronenpaarbindungen verbunden ist. Jedes
Kohlenstoff-Atom besitzt also ein freies &ktron, das sich ihanderen freien Elektronen
innerhalb von zwei Schichten bewegen kann.iséhen den Schichten bestehen geringe
Anziehungskrafte. Das erklart:

x die Wechheit des Graphits, denn die Scherh lassen sich leicht gegeneinander
verschieben,

x die elektrische Leitfahigkeit, denn die fai Elektronen kdnnen in ihren Schichten und
zwischen den Schichten leicht bewegt werden,

x die Lichtundurchlassigkeit, denn freie Elektronen halten Licht auf.

Fulleren-Molekdl. Erst seit einigen Jahren weilamdass Kohlenstoff auch Molekile bilden
kann. Im Fulleren-Molekil sind 60 Kohlersff-Atome in Form von Sechsecken und
Funfecken zu einerfuballféormgen Molekilverbunden. Aufgrund seiner Molekulstruktur
sublimert Fulleren bereits bei 400 °C. Man findet es beispielsweise auch in einer ruRenden
Kerzenflanme.

Abb. 2.23Diamant- und Graphit-Gitter sowie Feren (von links nach rechts).
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4 .4 Silicium — ein Halbleiter — das Element der Elektronik

Chips, die wichtigen Bauteile von Cemten und vielen anderen elektronischen Geraten,
werden aus Siliciunmergestellt. Siliciungilt daher auch als das Elemt der Elektronik. Zur
Produktion von Chips ist Siliciunm hdochster Reinheit erforderlich.

Reduktion. Ausgangsstoff fur die Produkti von Siliciumist Quarzsand (SK). Zunéchst
wird der Quarzsand imKohlenstoff in elektisch beheizten Reaktionstfen zu edgrtarem
Silicium reduziert. Die Reaktion verlauft bei rund 2100 °C.

SiO, +2 C o Si+ 2 CO (endotherm

Das Rohsiliciumenthélt noch rund 2 % Venreinigungen wie Eisen, Alumum oder
Calcium

Reinigung. Im zweiten Produktionsschritt blastamRohsiliciumin fein genahlener Formn
einen Reaktionsofen. Dort reagiert es B0 °C nit Chlorwasserstoff zu gasforgem
Trichlorsilan (SIHC}).

Si+ 3 HCl o SiIHCL + H, (exotherm
Trichlorsilan wird dann in Destillationsanlagen von allen Verunreinigungen getrennt.

Thermische Zersetaing. Das hochreine Trichlorsilan wird anschlielRend wieder zerlegt.
Dazu mischt nan demgasfornigen Trichlorsila Wasserstoff zu. Das Gasgesth strom an
1100 °C heiRen Siliciusstaben vorbei. DOzei bilden sich reinstes Siliciunund
Chlorwasserstoff. Diese Reaktion ist disnmkehrung der Bildung von Trichlorsilan. Das
Silicium setzt sich auflen Staben ab, die dadurchmer dicker werden.

SiHCl; + H, o Si + 3 HCI (endotherin

Das Siliciumerreicht nun eine Reinlievon 99,9999999 %: Auf eine Milliarde Silicium
Atome kommt gerade noch 1 Frefatoni

Herstellung von Einkristallen. Das abgeschiedene Reinstsilicibesteht aus vielen kleinen
Kristallen. Fir die Chip-Produktion bendétigamaber groRe SiliciurKristalle. Danit sich
solche Einkristalle bilden, wird das Silien bei 1440 °C geschotzen. Dann taucht an
einen kleinen Imfkristall ein, der an einerBtab befestigt ist. Der Ipfkristall wird unter
standigemDrehen langsanaus der SiliciunSchnelze gezogen. An ihnerstarrt weiteres
Silicium zu einenKristall von bis zu 20 cnburchmesser und 70 kg Gewicht.

Aus den stabforigen Kristallen lassen @ rund 1000 Scheiben von 1 Milleter Dicke

schneiden, die so genanntéfafer Aus jeder SiliciurdfScheibe kann am bis zu 100 Chips
herstellen.

Die Erklarung der Halbleitereigenschaft mit Hilfe des Energiebander-Modells

Durch seinchemisches Verhalteist Silicium nicht eindeutig als Metall oder Nichétall
einzuordnen. Bei der Untersuchung ddektrischen Leitfahigkeivon Silicium wird der
Widerspruch noch verstarkt. Siliciulgitet denStrom ohne dabei stoffliche Anderungen zu

o B. Frese Justuskiebig-Universitét Giel3enJuni 2001



2 Lernzirkel: Stoffe — ihre Ejenschakn, ihr Vorkommen undire Verwendung 88

erfahren, also wie ein stallischer Leiter. Es leitet aber erheblich schlechter als Metalle. Und
im Gegensatz zu Metallen, ninb die Leitfahgkeit bei steigender Tqgmaratur zu. Aufgrund
dieser Eigenschaft werden Siliciumd andere $ffe mit gleichen elektrischen Eigenschaften
(das koénnen Eleante wie Germnium Arsen, Tellur oder Bor, aber auch Verbindungen wie
Galliumarsenid oder Indiuphosphid sein) den so genanntétalbleitern zugeordnet.
Elemente, die wie das Siliciurteils Metall-, teils Nichtratalleigenschagén haben, nenntan
Halbmetalle Sie stehen inPSE zwischen den Metallen und den Nigftimien und sind
ausschlief3lich Hauptgruppenelemte.

Die elektrische Leitfahigkeit von Metallen, Halbleitern u
Isolatoren kann m Hilfe eines einheitlichen Modells, de
Energiebénder-Modells erklart werden. Danach werden d
Energien der Valenzelektronen der A®mmaus einem
Feststof-Gitter in zwei Bander agéteilt, in dasvValendand

VB und in dasLeitungdand LB. Dem VB gehotren alle
Energiezustande an, die an eindrmastinmten Atonrumpf

gebundeneElektronen haben. So genanifiteie Elektronen,
die nicht bestirmten Atonen zuzuordnen sind, sondern si
praktisch durch das ganze Gitter bewegen konnen, h

Energien, die derhB entsprechen. Abb. 2.24Energebander-Mdel.

Bei Metallen Uberlappen sich das VB und das LB teilweise.

Es gibt bei jeder Teperatur geniigend Elekinen im LB, die fir eine gute elektrische
Leitfahigkeit sorgen. Bei steigender Tgenaur nehnen die Schwingungen der Atoampfe

um ihre Gitterplatze jedoch zu, die freigtlektronen werden in ihrer Bewegung bei der
Stromieitung behindert und die elektrische Leitfahigkeit des Metallsnhiab.

Bei Isolatoren befinden sich alle Elektronemm VB. Der EnergieunterschiedE (die
.Bandlicke") zwischen denvB und demLB ist so grol3, dass weder durchéivie- noch
durch Lichtzufuhr (bis auf einige Hundert “kzw. sichtbares Licht) Elektronen ins LB
gehoben werden kdnnen.

Bei Halbleitern schliel3lich ist die ,Bandlicke” relativ gering, so dass bereits bei
Rauntenperatur einige wenige Elektronen ibB gelangen und fiir eine gewisse elektrische
Leitfahigkeit sorgen. Beinerwérmen oder beinmBestrahlen b Licht wird die Anzahl der
Elektronen im LB erhoht, der Halbleiter leitebesser. (Zwar nehen auch hier die
Schwingungen der Atorimpfe zu, aber dieBehinderung des Elektronenflusses dadurch
wirkt sich nicht so stark aus wie die Zunahes Elektronenflusses durch den Anstieg der
Elektronenzahl inLB).

Dotierung. Beim Silicium kann die relativ grof3e ,Bandliicke* durlotierungvon Reinst-
Silicium mit Atomen eines Eleents aus der V. Hauptgruppe oder eines Etgmaus der lll.
Hauptgruppe verringert werden. Hierbei werdem Silicium z.B. Phosphor oder Bor in
einemAnteil von ca. 30 ppbpartsper billion, also Teile pro Milliarde) beigeischt, d.h. ca.
3 Frendatone pro 100 Millionen SiliciumAtome oder 1,5 ~ 10" Frendatore pro
Kubikzentinmeter dotierten Silicius

Was bewirkt die Dotierung?

Wird ein Atomeines Elerantes aus der MGruppe in ein SiliciunKristallgitter eingebaut
(z.B. ein Phosphor-Atojnso werden nur vieseiner funf Valenzelektronen zur Ausbildung
von Elektronenpaarbindungen benétigt. Bmergiebander-Modell entspricht deberschuss-
Elektroneneine Energie, die nur wenig untéem LB liegt (Abb. 2.25). Diese Elektronen
konnen durch geringste Energiezufulit, ins LB gehoben werden und die Leitfahigkeit des

o B. Frese Justuskiebig-Universitét Giel3enJuni 2001



2 Lernzirkel: Stoffe — ihre Ejenschakn, ihr Vorkommen undire Verwendung 89

dotierten SiliciurKristalls erh6hen. Da die Leitung durgk
elektrisch negative Ladung gewabhrleistet ist, spriclah 1
von einenn-dotierten Halbleiter.

Aber auch die Dotierung von Siliciummit einem Elenment
aus der lll. Gruppe erhdht dereitwert. Der Einbau eineq
entsprechenden Atasnz.B. eines Bor-Atos) ins Siliciun:
Gitter hat das Adufeten einer Elektroneehlstelle, eines
elektrisch positiv geladenen ,Lochs“an einer der viern
Elektronenpaarbindungen des Bor-A®aur Folge. Dieses
Loch kann von einenValenzelektron eines benachbart
Silicium-Atoms aufefullt werden, das dort entsteheng
Loch wird durch ein Elektron des nachsten Silicidioms
ausgeglichen usw. Die elektrische Ladung wird also in F
von positiven Lochern durch den Kristall transportiert.
Energiebéander-Modell entspricht dies ddferabrutschen
der unteren Kante des LB hignig oberhalb des VB. Da di
Leitung Uber positive Locher erfolgt, sprichammvon einem
p-dotierten Halbleiter.

Abb. 2.25n- und p-dotiertes Silicium

Wird ein SiliciumEinkristall auf der einen SeiteitmPhosphor und

auf der anderen SeiteitnBor dotiert dann entsteht eine Kdamation
eines n- und p-dotierten Halbleiters (Abb. 2.26). Man nennt dies eine
Diode An der Grenzschicht treten Elektronen aus aeieil in den
p-Teil und ungekehrt positive Locher aus degpnTeil in den n-Teil.

Der n-Teil wird dadurch positiv und der p-Teil negativ geladen. Es
entsteht die so genanrdéfusionsspannung §J Wird nun von aul3en
eine Spannung angelegt, so wird nach Polung ein elektrischer
Strom zugelassen oder blockiert. Diewird fir die Ubertragung von Signalen in
elektronischen Gerateiansistoren, Gattepgausgenutzt.

Abb. 2.26Diffusions-
spannung beginer Diode.

Eine weitere Anwendung von n- und p-dotiert
Halbleitern fndet nan in Solarzellen(Abb. 2.27). Dort
werden Elektronen durch Photonen (sichtbares Lig
angeregt und aus de¥B ins LB angehoben. Zur Folg
hat dies ein so genannteSlektron-Loch-Paar Die

Elektronen flieRen nun zur positiven n-Schicht, wéhrg
die positiven Locher zur negativen p-Schichttdnf Es
entsteht eine Photospannung und da&ch bei
geschlossenenstronkreis ein elektrischer Strdiass.

Diese Art der Stroentstehung wirdphotovoltaischer
Effektund die entsprechende Vorrichtuplgotovoltaische
Zelle genannt. Sie werden darlber in der Physikalisc
Cheme bestinmt noch nehr erfahren.

Abb. 2.27 Aufbau einer Solarzelle.
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Station 5: Beispiele industrieller Grundchemikalien

5.1 Schw efelsdure

Schwefelsaure ist engenn@f3ig gesehen die wichtigste Grundchaatie der Wet. Jahrlich
werden weit tber 100 Millionen Tonnen diesdremkalie produziert, knapp vier Millionen
Tonnen davon in Deutschland. égén ihrer grol3en wirtschaftlichen Bedeutung gilt die
Menge der produzierten Schwefelsdure aatshein Gradmsser fur den Whistand eines
Landes.

Etwa 70 % der Schwefelsdure gehen weltweit in die Duitgproduktion. Die restlichen
30 % verteilen sich auf die Herstellung anarigaher Chenkalien wie Alumniumsulfat und
Flusssadure sowie organischer Verbindungea Wwenside und Farbstoffe. Eine chsche
Industrie ohne Schwefelsédure ware zur Zeit undenkbar.

Ausgangsstoff fur diendustrielle Herstellung der Schwefelsdure sinderstens elerantarer
SchwefebderSchwefelwasserstofias in vielen Erdgasen enthalten ist.

Der elenentare Schwefel entstand durdre Reduktion von Schwefelwasserstoff durch
Bakterien. Den Schwefel bautam nach demFrasch-Verfahrenab, das sich den tiefen
Schrrelzpunkt und die geringe Dichte desh&efels zunutze acht (Abb. 2.28). Dabei pyrh
man Wasser von etwa 165 °C untBruck durch die duRerste von drei koaxialen R6hren, um
den Schwefel zu schetzen, der unter &chtigenGesteinsschichten lagert. Durch die innerste
Rohre leitet man Druckluft, umeine schamige Mischung von Schwefel, Luft und heil3em
Wasser durch die ittlere R6hre nach oben zugssen. Der unldsliche Schwefel setzt sich von
der Mischung ab und kann in Lagern angehauft werden.

Druckluft

Uberhitztes Wasser Schweél

Abb. 2.28Schenades Frasch-Verfahrens.

Der groRRere Teil dedif die Schweélsaure ntigen Schwedls wird jedoch nttlerweile mit
Hilfe desClaus-Prozesseaus demSchwefelwasserstoff des Erdgases gewonnen. Hierbei
wird zunéchst ein Teil des Schwefebsgarstoffs zu Schwefeldioxid oxidiert.

2H,S+3Q 02SQ+2H0
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Den ubrigen Schwefelwasserstoff oxidiertarmdurch Reaktion m diesem SO, (eine
Synproportionierungsreaktion).

2H,S+SQ 0 3S+2HO (bei 300 °C und mit dem Katalysatorn®@4)

Neben der Schwefelsaureproduktion wird eetrachtlicher Anteil des Schwefels fur die
Vulkanisation von Gumi verwendet.

Im ersten Schritt zur Herstellung von Schwefelsauird Schwefel verbrannt. Dabei entsteht
SO, ein farbloses, stechend riechendes (BasStation 1, Versuch Uber den Nachweis von
Verbrennungsprodukten)

Der nachste Schritt ist die Oxidation von Schwefeldioxid zu Schwefeltrioxid.

2SQ + O, 0 2 SQ (exotherm, mit Katalysator)

In der Technik wird ein Gersch aus Schwefgioxid und Luft in einen Kontaktofen (daher
nennt nan dieses Verfahren aucKontaktverfahreh geleitet. Er enthalt vier bisumf
Ubereinander angeordnete Boden, dieManadiunoxid (V.0s) beschichtet sind. Ir{ontakt

mit diesem Stoff findet bei ava 500 °C die Oxidation des Schwefeldioxids statt. Das
Vanadiunpentoxid wirkt als Katalysator.

V205 +SQ 0 2V0O, + SG
4V0O,+ O, 0 2 V05

Nachdem das Gasgeisch den Ofen verksen hat, leitet am es in konzentrierte
Schwefelsaure, in der sich das:3fDt 16st. Durch Zugabe viWNasser kann Schwefelsaure in
beliebiger Konzentration hergestellt werden.

H,SO, + SGQ 0 H2S,07 (exotherm)
H,S,0; + H,O 0 2 H,SO, (exotherm)

Der Energiegewinn der exotheem Prozesskann beispielsweise zurdkerdamferzeugung
genutzt werden, indemein grol3er Teil deEnergieversorgung (Antrieb von Turbinen) der
gesanten Anlage abgedeckt werden kann.

Neben elerantaremSchwefel und Schwefelwass®off kann als weiterer Ausgangsstoff fir
die Schwefelsdureproduktion das Schwetetdl verwendet werden, das als Nebenprodukt
bei der Metallgewinnung aus Metallsulfidentsteht. Aul3erdemwird mehr und nehr
angestrebt, verdinnte und verunrgiai Schwefelsdure, so genanbBiénnsaure zu recyceln.
Dazu wird sie in einemOfen in eine 1000 °C heil3e Flame gespriht. Organische
Verunreinigungen verbrennen dabei, unel 8chwefelsdure wird gespalten:

2 H,SOy 0 2 HO + 2 SQ + O, (endotherm)

Das Schwefeldioxid wird wieder zu Schwefels# verarbeitet. Recycling-Schwefelséaure ist
aber teurer als die urspringliche Saure, dade Verfahren viel Energie verbraucht wird.
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X Massenardil der konz. Saure8 %

x Dichte: 1,84 g "ml'"; Schnelztenperatur: 3 °C

x Konz. Schefelsdurebesteh im Wesertlichen ats H,SO,-
Molekilen. Se ist hygroskopsch und reagit mit Wasser
unter Warmeentvicklung. Se spatet aus orgarschen Siffen
wie Traubenzucker oder PapMWasser ab, so dassedie
verkohken.
Konz. Sctwefelsaue zerfallt im Erhitzenin Schwefeldoxid,
Wasser und Sauerstoff und wirktlda als Oxidationsitiel.
2H,SO, 02SG+2H0 + 0O,
Sie Iost sogar Metalle wie Kupfer oder $ber uner Bildung
von Schwefadioxid auf. Auch Nehimetalle wie Kohkensoff
und Phosphor werden ahert
Mit Wasser reaigrt Sctwefelsaure in zwei Stufen:
H,SO, + H,O 0 HiO" + HSQ, vollst. Dissaiation
HSO, + H,0 0 Hz0" + SQF, pKs, = 1,89

x Verd. Schwfelsaure @ %) verhalt sich wie alle anderen stark
sauren Losungen. Sreagert mit uneden Metallen wie Esen,
Zink oder Magnesum unter Bildung von Wassersiff.

X R-/[SSare konz. Schefelsaure, G:
R 35 Verursachschwere Veratingen.
S 2 Darf nchtin die Hande von Kidern gedngen.
S 26 B Beriihrung nit den Augen grindth mit Wasser
abspulen und den Arzt konsultieren.
S 30 Nenmals Wasser hizugiel3en.

Versuch: Darstellung von Schw  efelsaure mit dem Kontaktverfahren

Gerate und Chemikalien:

Porzellanschale, Trichter, Schlauchstijckerbrennungsrohr in2 durchbohrten Stopfen und
Glasrohrsticken, 3 Gaswaschflaschenas¥#strahlpunpe, Schwefel, Vanadiupentoxid-
Katalysator, Glaswolle, konz. Schwefelsaure, Brenner

Durchfihrung:

Bauen Sie unter derAbzug die abgebildet@&pparatur auf. Das Verbrennungsrohr enthéalt
Vanadiunpentoxid auf Glaswolle. In der ersté@eren Waschflasche lassen sich die $0
Nebel gut beobachten. Die zweite Flasche dient dazu, zu zeigen, dascHiEeht nt
Wasser reagiert. Die dritte Flasche zeigt die Reaktitrkomz. Schwefelsdure.

Fullen Sie einen Spatel voll elemtaren Schwet in die Porzellanschale, die auf einer
feuerfesten Unterlage stehen soll (z.B. Labortisch). Betatigen SieadseWtrahlpupe und
leiten Sie einen @Rigen Gasstrondurch dieWaschflaschen. Ziinden Sie den Schwefel an
und erhitzen Sie den Katalysator zun&achéign dann aber starker.

Die Erhohung der pEO-Konzentration in der dritten #W¥chlasche zu zeigen, ist zu
aufwendig und lohnt sich nicht.
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Quarzrohr mjt Vanadiumpentoxid-Katalysator

I_D@L@
F

Abdampfschale mit Schwefel

—w= zUr Wasserstrahlpumpe

Wasser konz. Schwefelsaure

Abb. 2.29Aufbau zur SchwefsBiuregewinung.

Entsorgung:

Das Katalysatorrohr wird so belassen, wie eshst. Schwefel wird zu den Feststoffabfallen
gegeben. Die konz. Schwefelsdure wird wiederemdet, allerdings oss sie entsprechend
beschriftet werden, da sie bereits benutzt wurde. Dass#&Y kann in den Ausguss gegeben
werden.

Fragen und Aufgaben:

1. Was beobachten Sie?

2. Die Oxidation von Schwefeldioxid ist ein eketrmer Vorgang. Vés folgt daraus fur den
Fall, dass die Teperatur zu hoch wird?

5.2 Ammoniak — Der Griff in die Luft

Nach Schwefelsaure ist Anoniak die zweitwichtigste anorganische Grundchete. Etwa

85 % des erzeugten Anoniaks werden heatzur Gewinnung von Dingetteln eingesetzt.
Der Rest dient zur Herstellung von Vorproderkifir Kunststoffe, Pflanzenschutittal und
Sprengstoffe. Zu Beginn des 20. Jahrhunderts entwickelten derikengdaBer und der
Ingenieur B scHein groldtechnisches Verfahren, bemdémmoniak durch Synthese aus den
ElementenWasserstofiuind Stickstoffhergestellt wird. Dadurch war es ihnen gelungen, den
ansonsten sehr inerten Stickstoff der Luft Reaktion zu bringen und sdttnzu nutzen. Fur
diesen ,Griff in die Luft* erhielten beiden den Nobelpreis.

Der fur dieAmmoniaksynthesenotwendige Stickstoff ist in der Luft ausreichend vorhanden
und kann beispielsweise von den ubrigen Lidthedteilen durch fraktionierte Destillation
abgetrennt werde(s. Station 1) Wasserstoff liegt in gebundener Forim Wasser und in
Erdgas reichlich vor. In der Technik gewinnanmheute Vésserstoff durch Usetzung von
Erdgas zuerst inWasserdamf und dann nt Luft. Im Erdgas ist Methan (CHienthalten.

CHs + H,O o CO + 3 B (endotherm, Reforming-Prozess)
2CH;+ O, +4N, 0 2CO +4 N+ 4 H, (exotherm)

Die zweite Reaktion zeigt, dass durch &étzung des MethansitmLuft der Stickstoff
ebenfalls vonBauerstoff abgetrennt werden kann.

Neben den gewtinschten Produkten Stickstoff Wadserstoff enthalt das Gasgeoh aber
noch Kohlenstoffranooxid. Diese$as wird bei einer Teperatur von etwa 400 °C in einem
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weiteren Reaktor mWasserdamf umgesetzt. Da dabei entstandene Kohlenstoffdioxid lasst
sich durch Vdschen nit Wasser leicht auslem Gemsch entfernen. So bleiben allein
Stickstoff und Wasserstoff fur die Synthese von Amaniak zurtck.

CO + HO o CO; + H, (exotherm, Konvertierungsreaktion)
COx(g) 0 COy(aq)(exotherm)

Der Ammoniaksynthese liegt folgende Reaktion zugrunde:
N2+ 3 H 0 2 NH; (exotherm, mit Katalysator)

Well diese Reaktion exothermt, begunstigen tie Tenperaturen das Produkt. Allerdings ist
die Geschwindigkeit, ihder Stickstoff und Vessestoff sich verbinden, bei Rauemperatur
nahezu null. KBER sah sich deshalb in einer Zwickihle: Er niisste hohe Teperaturen
einsetzen, uneine annehivare Unwandlungsgegswwvindigkeit zu erreichen, aber wenn er das
tate, ware das Ausa® der Unwandlung sehr geng. Ein Teil der Losung bestand iginsatz
eines Katalysators. A8ER fand heraus, dass in der@@gerstoffatrasphére inReaktionsgefaf
Eisenoxid zu pordseraisen reduziert wurdeynd dass das Eisen die Aktivierungsenergie der
Reaktion erniedrigte. Aus diesef@rund velief die Reaktion bei tieferen Tearaturen
schneller. Die Gegenwart eines Katalysatorschieunigt jedoch die Ruckreaktion geradeso
wie die Hinreaktion und lasst die Gleichgewigkonstante unverandertjtranderen \@rten:
obwohl HABER eine grolRere Bildungsgeschwindigkéiir Ammoniak erzielte, erhéhte er
zugleich auch die ZerfallsgeschwindigkeiteDbleichgewichtszusamensetzung stellte sich
zwar schneller ein, aber sie enthielt sehr wenigndmak.

HABER fand die Lésung des Gleichgewichtspeais in der Erh6hung des Drucks, bei dem
die Synthese ablief, und in der Entfernung des jeweils neu gebildeteroiiaks. B>scH
entwickelte den ersten katalytischen Hochgeratur- und Hochdruckprozess. Er arbeitet bei
400-600 °C und 150-600 atmit Eisen als Katalysator.

Versuch: Ammoniaksy nthese (H ABER-BOsScH-Verfahren)

Gerate und Chemikalien:

Verbrennungsrohr, Katalysatorgerh aus Claiumoxid, Eisenpulver und Alumiumoxid im
Verhéltnis 1:1:1, Glaswolle, T-Stuck, 3 $waschflaschen, Reagenzglast mMnsatz,
Schlauchstiicke, Brenner, konz. Schwefelsauflanmenfalle (gebogenes Glasrohritm
Kupferdraht), Wasserstoff- und Stickstoffdruckflasche, Phenolphthalein, Reagenzglas

Durchfuhrung:

Vorsicht! Bei diesem Versuch arbeiten 3t Wasserstoffgas, das explosionsartig mit
Sauerstoff reagieren kann. Beachten 8&her unbedingt folgende Schutzmalnahmen:
Fackeln Sie den uberschissigen Wasserstoff arFldenmenfalle ab! Sollte unkontrolliert
Wasserstoff ausstromen, sind sofoalle offenen Flammen zu I|6schen und die
Wasserstoffgasflasche zu schlieBen! Fuhrerd&meVersuch unter Aufsicht eines Assistenten
durch!

Bauen Sie die Apparatur wie abgebildauf. Achten Sie dabei darauf, dass das
Katalysatorgensch im Rohr leicht zusamengedruckt vorliegt. Die Gasflaschen und das
Reaktionsrohr risssen it Stativen gehalten wden. Geben Sie konz. Schwefelsdure etwa 3
cmhoch in die beiden erstenadthflaschen. Bechicken Sie das Reagenzglas Amsatz nit
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wenig Wasser und 2-3 Tropfen Phenolphthalein. Bitzte Gaswaschflasche wird lediglich
mit Wasser geflillt und dient dazu, den Gasdruckerhalb der gesaen Apparatur zu
kontrollieren.

Spulen Sie zunachst die Apparatut Btickstdf. Achten Sie dabei auf einen nicht zu hohen
Gasdruck (s. letzte Gaswaschflasche). Offeendann auch den Gashahn fimséérstoff und
regulieren Sie die Gasstrénderart, dass di Blasenzahl von éserstoff etwa dreieh so
grol3 wie die des Stickstoffs ist. EntneimSie an der Flamenfalle etwas Gas und fihren
Sie danit eine Knallgasprobe durch. Die Appamamuss vollig lutfrei sein! War die Probe
positiv, nuss die Apparatur inhden Gasen weer gespult werden. Erst dann darf der
Katalysator erhitzt werden. Der Uberschissigess#rstof wird an der Flammenfalle
abgefackelt.

Erhitzen Sie den Katalysator nur langsarersuchen Sie durch gleicléffiges Bewegen des
Brenners, den Katalysator gleicidig zu ehitzen. Nicht zu stark! Beobachten Sie das
Phenolphthalein. Eine Rotfarbung zeigt moniak an (dies kann etwas dauern!). Stellen Sie
den Brenner ab und schlieRen Sie dies®érsoffzufuhr. Wahrend der Katalysator abkuihlt,
strom weiterer Stickstdf durch die Apparatur. Danach kann das Gasventil geschlossen
werden.

Katalysatorgemisch

/Glaswolle
SEW OF b

konz. Schwefelsaure )
Phenolphthalein

Wasser

Abb. 2.30Aufbau der Anmoniaksynthese.

Entsorgung:
Die konz. Schwefelsdure wird aufbewahrto(s und das Phenolphthalein in den Ausguss
gegeben. Das Katalysatorrohr kann fir weitere Versuche zurtickgelegt werden.

Fragen und Aufgaben:

1. Schildern Sie Ihre Beobachtungen und stellen Sie die Reaktionsgleichung auf.

2. Erlautern Sie, wie sich bei der Amoniakg/nthese das Gleichgewicht auf die Seite des
Produkts verschieben lasst und waPum

3. Wie funktioniert eine Flamenfalle?
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_Exkurs oy

Die Ammoniaksy nthese in der Natur

Wie beim HABER-BoscHVerfahren gesehen, bedarf es eines grof3en Aufwandsgemmm
tragen Stickstoff zur Reaktion zu bringen. Eimiggakterienarten gelingt es dagegen bereits
unter nornalen Bedingungen, Luftstickstoff zbinden und Ammoniak zu bilden. Zu ihnen
gehdren dieKnollchenbakteriendie in Synbiose nit hdheren Pflanzen wie Lupinen leben.
Diese Bakterien dringen in die wzeln der Wrtspflanze ein und leben von den
Photosynthese-Produkten der Pflanze. Die &a&bt ihrerseits versorgen die Pflanzé& m
Stickstoffverbindungen. In der Landwirtschaft rdlen Lupinen deshalb als Zwischenfrucht
angebaut und dann untergepfligt. So lasst sictstiekstoffgehalt des Bodens auf naturliche
Welise steigern.

Stickstoffbindende Bakterien verwenden @insehr wirksaren Katalysator, das Enzym
Nitrogenase Die reaktionstragen Sticksteflolekile werden fir kurze Zeit an das Enzym
gebunden und dabei fir die Reaktioit Wasserstoff aktiviert.
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Eine andere Situation, bei der Luftstickstodir Reaktion gebracht wird, ist die Luftentladung
bei Gewittern. Durch die Blitze wird so viélnergie fei, dass Stickstbfmit Sauerstdf
reagiert. Die Luft riecht nach Stickoxiden.

5.3 Salpeterséaure

Ammoniak kann zu Salpetersaure weitervieestet werden. Man actht dies in denso
genannterOSTWALD -Verfahren. Dabei wird zunachst ein Gésch aus Amoniak und Luft
bei Tenperaturen tber 800 °C zu StickBtoonooxid und Vésser oxidiert. Als Katalysator
wirkt ein feinmaschiges Netz aus einer Platin-Legierung, die RhodincthPalladiunenthalt.

4NH3;+5 0 0 4 NO + 6 HO (exotherm, mit Katalysator)

Stickstoffronooxid reagiert mhweiteremSauer®ff zu Stickstoffdioxid, das dann zusaren
mit Sauerstdfin Wasser eingeleitet wird. Dabei bildet sich Salpetersaure.

4 NO +2Q 0 4 NO;, (exotherm)
4 NO; + 2 HO + O 0 4 HNG; (exotherm)

Die so erzeugte Salpetersaure hat einen Masgeil von 50 % bis 70 %. Sie kann direkt zur
Herstellung von Dingeitteln wie Ammoniummitrat eingesetzt werden.

Die beimOsTwALD-Verfahren entstehenden Abgase besteheWgsentlichen aus demicht
umgesetzten Anteil der Luft. Sie enthalten his97 % Stickstoff, 1 % Edelgase und etwa 2 %
Sauerstdf Der Gehalt an giilgen Stickstafoxiden ist bei mdernen Anlagen geringer als
0,02 %. An der Belastung der Atsphare ni Stickstoffoxiden hat die Salpetersaure-
Produktion einen Anteil von 1 %. Die Haumnge an Stickstoffoxiden in der Luft stam
aus Kraftfahrzeugen und aus Kraftwerken.
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_Exkurs oy

Salpetersaure als Ausgangsstoff flr Sprengstoffe

So wie konz. Salpetersdure haben auchaliteine oxidierende Mkung. So zerféllt KN@
beim Erhitzen in Nitrit und Sauerstoff.

2KNGO; 0 2KNO, + O,

Gendld dieser Reaktion setzt am Nitrate als zusatzlichen Sauerflieferanten in
Streichholzern, Leuchtkugeln und Sprengstoffen (Schwarzpulver) ein.

Salpetersaure findet bei der Sprengstoffleditsig wegen ihrer Reaktion imGlycerin,
C3Hs(OH)s, und Toluol, GHsCHs, Verwendung. Bei der ReaktionitnGlycerin entsteht
Nitroglycerin, der Explosivstoff des Dynatst

CsHs5(OH)z + 3 HNG; 0 C3Hs5(ONOy)3 + 3 HO
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Das Dynant hat ALFRED NOBEL (1833-1896) erfunden, der 3&f des Nobelpreises. Es
besteht aus Nitroglycerin, das von einpardéserMaterial adsorbiert wird. \@hn man es nit
einemZunder zur Detonation bringt, zerfallt es exothamrgasfornige Produkte:

4 CGsHs(ONO,)3(s) 0 6 Nx(g) + 12 CQ(g) + 10 HO(g) + O(g)

Dieser gewaltige Zuwachs an Gadekulen in kurzer Zeit verursacht eine Druckwelle.
(Bedenken Sie, dass nur 1 Mol Gasteiflchei Nornalbedingungen bereits 22,4 | Volem
beansprucht.) Trinitrotoluol (TNT) entstehtilwker Reaktion von Toluol inSalpetersaure.
Seine zerstorerischeivkung entfaltet es auf die gleichediak.

Fragen und Aufgaben:

1. Salpetersdure wurde umie Jahrhundéwende groldtechnisch durch Wetzung von
Chilesalpeter (NaNg) mit Schwefelsdure hergestellt. Geben Sie die Reaktionsgleichung
fur diese Synthese an.aNimwird dieses Verfahren nichtamr angewandt?

2. Warumist Konigswasser in der Lage, Gold und Platin zu I6sen?

3. Zeichnen Sie die Strukturfoein fur Glycerin, Toluol, Nitroglycerin und TNT.

4. Erkundigen Sie sich in der Fachliteratur Gber denirlichen Stickstoffkreislaufind
beschreiben Sie diesen.

Versuch: Die oxidierende Wirkung von Kaliumnitrat

Gerate und Chemikalien:
grolRes Reagenzglas, Kaliainat, Spatell6ffel, Gummibarchen, Brenner

Durchfihrung:

Befestigen Sie imAbzug das Reagenzglaam Stativ und geben Sie 2 Spatelloffel
Kaliumnitrat hinein. Bringen Sie das Salzmauschnelzen. Entfernen Sie dann den Brenner
und werfen Sie das Gunibarchen in die Schefze. Die Kohlenhydrate des Gombarchens
werden in einer stark exotheem Reaktion oxidiert.

Fragen und Aufgaben:
1. Was beobachten Sie?

5.4 Phosphorséaure

Fur dieHerstellung von Phosphorsaure nutzemRohphosphateGrof3e Lagerstatten sind in
den USA und in Afrika zu finden. Hauggistandteil dieser LagerstattenAgiatit, ein Mineral,
das imWesentlichen aus Calciyshosphat bestehin ahnlicher Wise ist es auch in Knochen
und Zahnen enthalten. Das Apatit wirit ®chwefelsdure ugesetzt:

Ca(POy)2 + 3 HSO, 0 3 CaSQ+ 2 POy

Die entstehende Phosphorsaure lasst gicih vom Calciunsulfat trennen, das als
Niederschlag auéflt. Die Konzentration der entstandenen Saure ist allerdings
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verhaltnisndl3ig gering, auch ist sie skardurch Nebenbestandteile der Rohphosphate
verunreinigt. Durch Eindapfien wird die Konzentration erhdht. Gleichzeitig fallen dabei
Verunreinigungen als Niederschlage aus.

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von Phosphorsédure geht voengggemweil3en
Phosphor (R) aus. Man erhalt ihn durch Reduktivaon Apatit mt Kohle. Weil3er Phosphor
wird oxidiert und dann mhWasser ungesetzt. Dieso erhaltene Phosphorsaure ist viel reiner
als die direkt aus Apatit hergestellte. Allerdings ist diesesa¥iezh sehr energieaufndig,

so dass es bei steigenden Energiekosten kaumkurrenzfahig ist.

2 Ca(PQy), + 10 Co 6 CaO + 10 CO +Him elektrischen Lichtbogen)
P,+50 o0 PO
P4O10+ 6 HO 0 4 HsPOy

x Eigenschaén: Rehe Phosphorsaure lioiet farblose Kritalle
Schnelztenperatr: 42 °C sehr guwasseibsiich;
im Handelvor alem 85 %pge Losung von Phosphorsaure,
dickfliissg aufgrund von Vesserstffbriicken,
oberhab von 200 °QUmwandlung unér Wasserabspéaing in
Diphosphorsaure (#.0;) und n Polyphosphorsauren.

Phosphorsauretieine dreprotonige Saure. lhre Losungti
deutlich schwécter saer als de eirer Schwefelsaue
vergleichbarer Konzemation. Versett man Phosphorsauneit
Natronlauge, so werden nachander dk drei Probnen
abgegeben.

X Herskllung: Aus natirlich vorkommenden Phosphet oder
aus weBem Phosphor.

x Vervendung:Zum gréRen Tel Weiterverarbeiung zu
Phosphaten: Einsatz als Dungtel. Zumkleineren Teil in
der Lebensiittelindustrie; auRerdemn Industriereinigern,
Flammschutznitteln und Rostumwandlern.

x R-/[SSare 85 %g, O:

R 34 VerursachVeratzungen.
S 26 B Beriihrung nit den Augen grindth mit Wasser
spulen und Arzt konsultieren.

Fragen und Aufgaben:

1. Verbrennt nan Phosphor und |0st das Oxid\Masser, so entsteht eine Saure. Nennen Sie
andere Nichtratalle, die auf diesemWege Sauren bilden. Geben Sie jeweils die
Reaktionsgleichungen an.

2. Metalloxide regieren h Wasser und bilden alkalische Lésungen. Falieven Sie fur
zwei Beispiele die Reaktionsgleichungen.
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_Exkurs oy

Informatives Gber Phosphor und Phosphate

Phosphor existiert in eleantarer Formn verschiedenen ModifikationeiVeil3er Phosphor
ist ein weicher, reaktiver und giftiger Feststoff, der sich avddtekilen zusamensetzt. Da
Phosphor in der finften Hauptgruppe stehd sonit drei Bindungen eingehen kann, um
Edelgaskonfiguration zu erlangen, ist jedes Phosphor-Atatdrei weiteren verbunden.
Daraus resultiert ein Tetraeder (s. Abb. 2.Bli® Reaktivitat dieser allotropen Modifikation
erklart sich zumTeil aus der Spannung, entder die Bindungen wegen der spitzen
Bindungswinkel stehen. @lRer Phosphor verbrenbeimKontakt mt Luft (die Bezeichnung
Phosphor leitet sich vongriechischen Asdruck fur ,Lichtbringer® ab) und wird
normelerweise unter \&ser aufbewahrt.

Wenn man den weil3en Phosphor unter Ausschiuss Luft erhitzt, dann wandelt er sich in
roten Phosphoum. Diese allotrope Modifikation hatine geringere Dichte und ist weniger
reaktiv; sie kann sich aber bei Reibung @ntien, so dassan sie fur die Herstellung von
Streichhdlzern benutzt. Die Struktur ist rticjesichert. Es kdnnte sich uietten von
verknupften R Tetraedern handeln.

P
/
P\7L\P
P
Abb. 2.31Weiler Phosphor, P

Unter bestimten Bedingungen (Druck, Teeratur) kénnenvioletter und schwarzer
Phosphorentstehen. Der violette Phosphor hateekonplizierte, polynere Struktur. Der
schwarze Phosphor bildet dagegen ein regBlges Kristallgitter und ist von allen die am
wenigsten reaktive Modifikation.

Phosphatesind fir den renschlichen Koérper widiig fur Wachstumund Stoffwechsel. Sie
werden Uber die Nahrung aufgenoem. VielenLebensntteln wie Schrelzkase, Wirstchen,
Schokolade und Cola werden sie zugesdé®hiosphate binden &ser in Lebensitteln.
Dadurch bleibt beispielsweise Schinkenndér saftig. Auf3erdenregulieren sie den
Sauregehalt von Lebengtaln. Kondensnibch wird stabilisiert, weil die zugesetzten
Phosphate Calciwtonen binden und ein Ausflocken von Eiweil3 verhindern.

Phosphate sind ungiftig. Ob allerdings eiiternéflige Aufnahra von Phosphaten aufgrund
der Bindung der Calciustonen schadlich sein kann, ist simtten.

5.5 Weiterfuhrende Fragen

1. Nach Gewittern reagiert Regen deutlich sauae ¥tsteht dieser saure Regen?
2. Geben Sie die Reaktionsgleichungr fdie Bildung und fur die Zerlegung von
Ammoniunchlorid an. Unter welchen Bedingungen verlauft jeweils die Reaktion?
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3. Ammoniuncarbonat lasst sich als Backpulweerwenden. \Bhn man eine Spatelspitze
Ammoniuncarbonat in einerffenen Reagenzgaerhitzt, bleibt nach kurzer Zeit von der
Ausgangssubstanz nichts zurtck.

a) Welche chernsche Reaktion hat stattgefunden?
b) Wie konnte ran die Vernutung Uberprifen?

4. Ammoniak wird in einer Kolbenprober-Apparatur bei Anwesenheit eines Katalysators
vollstandig in seine Eleemte zerlegt. Nach dem Abkuhlen vergleicht man das
Gasvolunen vor der Reaktion indemnach der Reaktion. #8 wird man feststellen?

5. Wenn man eine Losung von Calciumydroxid mit einigen Tropfen Phosphorsaure
versetzt, bildet sich sogleich ein Nieselnlag. Geben Sie die Reaktionsgleichung an?
Wird weiter Phosphorséure hinzugegeben, |@$t der Niederschlag wieder auf.i&\st
das zu erklaren?

6. Folgende Stoffe sind wichtige Mineraldiinger:

X Ammoniumphosphat

x Ammoniunsulfat

X Ammoniummitrat

x Calciundihydrogenphosphat
Wie lassen sich diese Salze herstellen. $t&ie die Reaktionsgleichungen aufelgther
Reaktionstyp liegt vor?

7. Wie Sie wissen, sind Natronlauge und Salrséebenfalls wichtige Chekalien. We
werden Sie industriell hergestellt?

8. Ein Zuviel an Phosphaten ist in ndiginen Gewassern unerwinscht.a\Wm? In
Klaranlagen versucht an, die Phospha durch Féllung ih Eisen(lll)-chlorid,
Aluminiumsulfat oder Kalknich zu entfernen. Foralieren Sie die
Reaktionsgleichungen.

Fur weitere Informationen und als Ansauung erpfiehlt sich der Videofilm
~<Ammoniaksynthese — Der Griff in die LuftNir. 4210257.
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Station 6: Halogene — Elemente des Meeres

Die ElementeFluor, Chlor, Brom undlod bilden eine weitere Eleamtfamilie. Es handelt
sich um typische Nichtretalle, die nt Metallen zu Salzen reagieren. Dieses
Reaktionsverhalten gab ihnen den NanHalogene (griech. hals: Salz; griech. gennan:
bilden). Da die Halogene sehr reaktionsfahigdsikommen sie in der Natur nicht eleantar
vor, sondern nur als Verbindungen.

6.1 Eine Ubersicht

Fluor (lat. fluere: flieBen, kommt von Flussspat ein blassgelbes Gas, dag fast allen
Stoffen reagiert, selbstitrGlas. Es ist demach stark toxisch.

Es ist das starkste Oxidationtal GUberhauptda Fluor-Atone sehr klein sind und damach
aufgenommene Elektronen nahe amdern sizen. Die freiwerdende lonisierungsenergie ist
somit sehr hoch. Aufgrund der hohen Reaktivit@n Fluor sind Fluoride naturgéfd sehr
reaktionstrage. Denach gelang es auddrst im 19. Jahrhundert der@heniker MoOISSON
Fluor elektrolytisch aus einef@enmsch von KF und HF zu gewinnen.

Fluoride sind imMeer und in Quellwdssemorhanden. Das bekannteste Fluorenal ist
Flussspat Cal;, aus demFluor auch gewonnen werddann. Dazu wird es zunachsitm
100 %iger Schwefelsaure (98 %,3D, + Oleum d.h. HSO, + SQ) versetzt. Das
entweichende HF kann dann elektrolysiert veerdDabei rass allerdings absolut wasseif
gearbeitet werden, da ansonsten entstehendsddure sehr korrosiv ist und ebenfalls alles
angreift. Flusssaure verursacht senmmafteund schlecht heilende Veratzungen auf der Haut
(Stérung des CaHaushalts durch Fallung von GF

Relativ inerte Materialien fur Fluor sind Alumium, Kupfer, Nickel, Polyethylen und Teflon
(PTFE, Polytetrafluoroethylen), da sie sich eaner fluorierten Schutzschicht tberziehen, die
sie vor einenweiteren Angriff schitzt.

Fluorid ist ein lebenswichtiges Spurenetatbeispielsweise fur Zahne und Knochen. Durch
den Einbau von Fluorid-lonen entsteht Fluorapatits(@y)sF), das Knochen und Z&hne
festigt, letztere vor Saureangriff schiitzt und dayagen Karies vorbeugt.

Industriell werden Fluoride beispielsweise als Flutsin(CaF, oder Kryolith, NgAIFg), zum
Glasatzen (HF) und zur Herstellung von Teflon verwendeg. Wifel in der Kerncheie zur
Isotopentrennung benutzt. Friher benotig@n mluor auch fur die FCKWProduktion. Da
diese Molekile jedoch dafur sorgen, daSzon-zerstorende Chlor-Radikale in die
Stratosphare gelangen, wurde ihre Herstellung gestoppt.

Chlor (griech. chloros: gelbrinist ein gelbgrines, stechend riechendes, ebenfalls sehr
giftiges, da reaktives Gas. Chlor gehortdam wichtigsten Grundchekalien der cheimschen
Industrie. Rund 60 % des Watzes, den die degche Cheme erwirtschaftet, hangen direkt
oder indirekt von chlorcheischen Verfahrenka In der Bundesrepublik Deutschland wurden
1997 uber 3,5 Millionen Tonnen Chlor produziert, etwa ein Zehntel der weltweiten
Jahresproduktion. Fir viele Produkte ist Chlorwichtiger Baustein inProduktionsprozess.

So wird Chlor zumgro3ten Teil zu Losungstteln weiterverarbeitet. 20 % des Chlors dient
zur Herstellung von Kunststoffen, vor alledyvC (Polyvinylchlorid). Chlor wird aber auch
zur Herstellung von Salzsaure, Magnesumd Biom eingesetzt. Ferner findet es Anwendung
in der Produktion von Phaaka, Desinfektionsitteln und Pflanzenschutitteln. In der
Papier- und Celluloseindustrie wird Chlor aleBhmittel eingesetzt. Ini. Weltkrieg wurde
Chlor als Kamfgas verwendet. Durch @iVerbrennung chlorhaltiger Substanzen kdénnen
Dioxine entstehen, vor allembei Waldbranden, beim Tabakrauchen und bei
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Vulkanausbriichen. Auch in Millverbrennungsanlagen ist dies ein ProdlEmman mit
strengen Kontrollen zu begegnen versucht.

Hergestellt wird Chlor dst ausschliel3lich durch di€hloralkalielektrolyse die Sie im
vergangenen Sesster bereits kennen gelernt haben. Das bendétigte Natriarid wird aus
Salzlagerstatten oder — in wam Landern,wie z.B. Israel oder Australien — durch
Verdunsten von Meerwasser in Salzgarten gewonnenWasser der Ozeane sind ca. 50
Billiarden Tonnen Natriuhlorid geldst. Der Vorrat an Steinsalz in Lagerstatten (die sich aus
vergangenen Ozeanen gebildet haben)yemist sich auf ca. 3,7 Billionen Tonnen. Diese
riesigen Vorrate konnen quasi als unerschopflich angesehen werden.

Auch immenschlichen Korper sind etwa 8 g Chitte enthalten. So besteht der Magensaft aus
0,5 %iger Salzsaure.

Brom ist neben Quecksilber das einzige Eetpdas bei Rautenperatur flissig ist. Der
Name weist auf den Ublen Geruch dieser braunen Flussigkeighiech. bromos: Gestapk
Fir eine Fliissigkeit besitzt Bromine relativ hohe Dichte von 3,12 gml™. Brom ist
ebenfalls stark toxisch. Bei Hautkontakit nkonzentriertemBrom kommt es zu starken
Veratzungen. Es sollte daher beidmgang nit Brom stets eine 10 %ige Natridimosulfat-
Ldsung griffbereit stehen, die das Broeduziert.

99 % der irdischen Broworrate sind in den Ozean gespeichert. ¥terhin konmt Brom in
Form von bromdhaltigen Salzen in Salzseetr, in Salzsolen sowie in Salzlagerstatten.
Hauptbronproduzenten sind die USA, gefblgon Israel, China und Grof3britannien. Die
USA verfugen Uber gro3e Salzseen, ebensolsveel (Totes Meer), aus denen Brom
groBemMalistab gewonnen wird.

Der grof3te Teil des eleantaren Bromm wird weiterverarbeitet zu Verbindungen, die eine
hohe Dichte sowie Feuer hamende und Feuer Kthende Eigenschaften aufweisen. Bis heute
ist die Produktion von Browerbindungen, dieals Flanmschutzmttel in Kunststoffen
eingesetzt werden, ein schnell wachsendesdkeberner findet seit Beginn der 70er Jahre
Calciunbromid erhéht Anwendung in der Erddl- und Erdgasforderung, wo ca. 95 % des
produzierten Calciubromids aufgrund de hohen Dichte der wassrigen Loésung als
hydraulische Flissigkeit eingesetzt werden.stitten ist der Einsatz von Methylbrodnals
Pestizid. Es z&hlt zu den ozonzerstorendent8oben und wird laut Beschluss der USA nach
2005 nicht rehr hergestellt. Doch auch dir natirliche Quellen wie Meeresalgen,
Salzrmarschen, Rapssan und Pilzen wird Mthylbromid in groBen Mengen freigesetzt.
Dibromethen wurde lange Zeit den bleihadtig Antiklopfrmitteln im Fahrzeugbenzin
zugesetzt, auf die aus Wwltschutzgriinden awischen verzichtet wird. Ganz wesentlich
dagegen hat die Verwendung von AgBr in fotografischenl&onen zugenomen.

Die Gewinnung von Brorsoll weiter unten beschrieben werden.

lod ist bei Raurtermperatur &st. Es erhieltseinen Naren nach der Farbe des Dpi®s
(griech. ioeides: veilchenfarbjglod wirkt desinfizierend, ist aber weniger giftig als Chlor, da
weniger reaktiv. Friher war die alkoholiechLosung als lodtinktur ein bekanntes
Desinkktionsnittel.

lod wird in Meeresalgen und Seetang angbext, weshalb es friher auch aus Algen
gewonnen wurde. Mittlerweile erfolgt die Gewinnung (hauptsachlich in Japan und den USA)
aus iodhaltigen, fossilen Solen und in Chadés Nebenprodukt der Salpeterproduktion
(NaNGg). Dort werden die lodide inChlor oxidiert.

lodid ist ein lebenswichtiges Spurenetarh (Shilddrisenhormn). Als Agl ist es wie AgBr

in der Fotograé vorhanden. Ferner sind LilaBterien in Herzschrittachern zuihden, um
nur einige Beispiele fur lod-Verbindungen zu nennen.
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Astat ist als letztes Eleant in der Reiheder Halogene radioaktiv und als solches
unbestandigwoher auch sein Naaihrt. Seine lagste Halbwertszeit liegt bei ungefahr acht
Stunden.

Fragen und Aufgaben:

1. Stellen Sie die Reaktionsgleichung der-BBwinnung aus Flussspat und Schwefelsaure
auf.

2. Erklaren Sie die Vorgénge bei der Chloralkali-Elektrolyse.

3. Wie lautet die Strukturfored von Dioxin.

4. HCI entsteht durch Reaktion vonadgerstoff nt Chlor. Da die Reaktion stark exotherm

ist, wird das Gasgeisth auchChlorknallgasgenannt. ImGegensatz zurKnallgas aus

Wasserstoff und Sauerstoff entziindet es gcfoch bereits durch Licht. &van konnte

dies liegen?

Stellen Sie die Reaktionsgleichung fur diedRtion von Bronmit Natriunthiosulfat auf.

Wie Sie bereits aus demergangenen Segster wissen, nimt die Oxidationswirkung und

damt die Reaktivitat bei den Halogenemnerhalb der Gruppe von oben nach unten ab.

Woran konnte dies liegen?

7. Alle Halogenwasserstoffe bilden imvassriger Losung Sauren. Dabei min die
Saurestarke innerhalb der Gruppe von obarhrunten zu. Nennen Sie den Grund dafur,
indemSie sich tGber die Faktoren infolren, die die Saurestéarke beeinflussen.

oo

6.2 Reaktionen mit Chlor

Hinweis! Sie sollen an diesem Praktikumstag u.a. elementares Brom herstellen. Dazu sind
500 g Salz aus dem Toten in 600 ml Wasselbgen. Da dieser Vorgang langer dauert,
empfiehlt es sich, dies bereits im Vorfeldezledigen. Das Losen des Salzes kann in einem
1-1-Becherglas Uber der Brennerflamme erfolgen.

Versuch 1: Herstellung von Chlor mit Salzsaure und Kaliumpermanganat

Wie Chlor grof3technischibnder Chloralkalielektrolysehergestellt wird, wissen Sie bereits.
Im ,Kleinformat“ kann dies auch irhabor duchgefiihrt werden, ur@hlor zu erhalten. Eine
andere Mdoglichkeit der Chlorgewinnung itmbor ist die Oxidation von Salzsauretm
Kaliumpermanganat, die Sie irfolgenden Versuch durchfiihren sollen.

Gerate und Chemikalien:

Rundkolben m zwei Ansatzen, Tropftricletr, rechtwinklig gebogenes Glasrohr, 2
Standzylinder nh Deckel, Kaliunpermangand, konz. Salzsdure, Natronlauge (stark
konzentriert, evtl. selbst hergestellt), Becherglas (250 m

Durchfihrung:
Vorsicht! Chlor ist giftig beim Einatmen! Ariben Sie unbedingt unter dem Abzug (auch beim
Entsorgen))

Bauen Sie eine Gasentwicklungsapparatur ddadildung 2.32 auf. Fixieren Sie diese gut am

Stativ. Geben Sie etwa zwei Spatellofféhliumpermanganat in den Kolben. Lassen Sie
langsam konz. Salzsdure auf das Pamganat tropfen und beobachten Sie die
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Gasentwicklung. Flllen Sie nun zwei Stayldmer nit dem entweichenden Gas.
Uberschissiges Chlorgas, daanmicht bendtigt, leitet am in starke Natronlauge.

konz. Salzsaure

Kaliumpermanganat

Abb. 2.32Gasentwickler fur Chlorgas.

Entsorgung:
Der Gasentwickler wird fir Versuch 3 stehen gelassen.

Fragen und Aufgaben:

1. Stellen Sie die Reaktionsgleichung fur die Chlorgasentwicklung auf.
2. Beobachten Sie eine exothermder eine endotheaReaktion?

3. Wie reagiert das tberschissige Chldrdar Natronlauge?

Versuch 2: Reaktionen mit Chlorgas

Gerate und Chemikalien:
mit Chlorgas gdillte Standzylinder aus vberigem Versuch, nt Methylrot angedrbtes
Filterpapier, Stahlwolle

Durchfihrung:

Vorsicht! Chlor ist giftig beim Einatmen! Ariben Sie unbedingt unter dem Abzug (auch beim
Entsorgen)

Geben Sie in die Standzylinder das aade€ Filterpapier bzw. glihende Stahlwolle.

Entsorgung:
Spulen Sie die Reste aus den Standzylinderniel Wasser in den Ausguss.

Fragen und Aufgaben:
1. Was beobachten Sie?

2. Wie reagiert Eisen in Chlor (Reaktionsgleichung)®ie wirden Alunmium und
Magnesiunmmit Chlor reagieren?
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Versuch 3: Herstellung von Natriumchlorid aus den Elementen

Gerate und Chemikalien:
Gasentwickler aus Versuch 1, Reagenzgldafrium Messer, Pinzette, Kichenpapier,
Becherglas, wasserfreies Ethanol, Brenner, Objekttrager, Mikroskop

Durchfiuhrung:
Vorsicht! Chlor ist giftig beim Einatmen! Ariben Sie unbedingt unter dem Abzug (auch beim
Entsorgen))

Hinweise zum Arbeiten mit Natrium:

x Natriummuss unter Paraffindl aufbewahrt werden.

x Der Arbeitsplatz sollte stets trocken sein. Als Unterlaggefietnt sich Kiichenpapier.

X Zur Reinigung verwendeter Geratein®ette, Messer) und fir die Entsorgung von
Natriunresten ist stets ein Becherglag Ethanol bereitzuhalten.

x Nach Entnahm eines Sticks Natriumaus den Vorratsgefal? wird dieses zunéchst m
einemMesser entrindet. (Die Rindenrestefdirnicht in das Vorratsgefall zuriickgegeben
werden, sondern ilssen imAlkohol abreagieren!)

x Erst wenn satfiches Natriummit dem Alkohol reagiert hat, darf dieser verdiinnt in den
Ausguss bzw. in den Behalter fir organische Lésuitgdrgegossen werden.

x Bei Bedarf wird das Kiichenpapier verbrannt.

Geben Sie in ein Reagenzglas ein linsengr@ask entrindetes NatriunAnhaftendes Ol

sollte gut nit Papier entrnt werden. Spannebie das Reagenzglas schrag in ein Stativ ein
und erhitzen Sie das Natriubis zumSchnelzen. Leiten Sie dann das Chlorgas dariiber. Die
Reaktion erfolgt unter hellergelbemAufleuchten.

Lassen Sie das Reaktionsprodukt abkihlen. Prifen Sie dann, ob sich auch tatséachlich NacCl
gebildet hat. Losen Sie dazu eine kleiprmbe des weil3en Reaktionsproduktes in wenig
Wasser und dapifen Sie einige Tropfen davon adémObjekttrager bis fast zur Trockne ein.
Suchen Sie unter demMikroskop nach NaCl-\Wrfeln.

Entsorgung:

Der Gasentwickler wird fur die Bragewinnung stehen gelassen. Die abreagierten
Natriunreste werden ih dem Ethanol vedinnt in den Ausguss oder den Behalter fur
organische Losungsttel gegeben.

Fragen und Aufgaben:

1. Formulieren Sie die Reaktionsgleichung.

2. Wodurch unterscheiden sich lonenbindumgen kovalenten Bindungenfformieren Sie
sich in der Fachliteratur.
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6.3 Bromgew innung

Bei der Gewinnung von Bromunterscheidetman zwei Verfahren voneinander. Die
HeiRentbromung (steaming out processyird angewendet, wenn der Gehalt an Bitbm
lonen in der jeweiligen Sole uber 1 g/l liegteHwird nach Oxidation der Bradilonen das
entstandene Bromnit heiBemDanpf ausgetreben. Bei geringeren Konzentrationen, wie sie
etwa im Meerwasser vorliegen, rentiert sich dieses Verfahren nicht, da hierfir die
Danypfkosten zu hoch waren.

Ein anderes Verfahren ist disiltentbromungsverfahren (Blowing out process) bei dem
Brom aus denmMeerwasser gewonnen wird. Der #afe Schritt bei diesederfahren ist die
Oxidation der im Meerwasser vorhandeneBromid-lonen zu elemntarem Brom Das
Oxidationsnittel muss auf3erst selektiv seimla eine grofRe Zahl weiterer oxidierbarer
Substanzen inMeerwasser vorliegen, und esisawirtschaftlich effektiv sein. Als geeignetes
Oxidationsnittel hat sich Chlor erwiesen. Ein Vergleich der Nalpotentiale zeigt, warum
Chlor in der Lage ist, Brom-lonen zu Broneu oxidieren.

Ch+2e=— 20C E=+136V
Br,+2e= 2Br E=+106V

Cl,+2 B — 20+ Br,

In einer Nebenreaktion reagieren Ghlond Brom unter Bildung von Browrhlorid
miteinander.

Br, + Cl, == 2 BrCl

Bei demKaltentbronungsverfahren wird in einerso genannteusblasturmzunachst das
Meerwasser angesauert, da entstehendes Biibrdem Meerwasser sonst zu Brain und
Hyppobronit-lonen reagieren wirde:

Br, + H,0 == H,O* + Br + HOBr

Da Meerwasser i einem pH-Wert von 7,5 — 8,2 leicht alkalisch ist, wird dort das
Gleichgewicht zusatzlich zu Gunsten des@bportionierung des Brawerschoben, was fur
den Produktionsprozess hinderlich ist. Es witaher Schwefelsaure hinzugefigt, bis die
Losung einen pH-\&ft von 3,5 aufweist. Die Bmid-lonen der angesduerten Meerwasser-
Ldsung reagieren nunitdemChlor unter Bildung von Brom

Cl,+2Brf o 2CI +Br,

Durch den Turmwird von unten Luft gebla&n, wodurch aus der Lésung ein Gsch aus
Brom, Chlor sowie Brorohlorid, das als Nelmprodukt anféllt, ausgetrieben wird. Dieses
Gasgerisch gelangt in de\bsorptionsturmwo es imGegenstronmit einer Soda-Lésung
gewaschen wird. Die Soda-Losung wird von obeddn Turmgespriuht. Bei der Reaktion der
Soda-Losung mdemGasgensch findet eine Disproportionierung des Boru Brond und
Bromat statt. Die ablaufenden Reaktionen sind in folgender Gleichung mesgefasst:

3 NaCO; + 3 Br 0 5 NaBr + NaBr@+ 3 CQ
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Die Losung wird in einemveiteren Reaktor inSchwefelsdure behandelt, wodurch in einer
Komproportionierungsreaktion elantares Bronin hoher Konzentration gebildet wird:

NaBrG; + 5 NaBr + 3 HSO, 0o 3 Brz + 3 NaSO, + 3 HO

Zur Gewinnung von Rohbrowird die L6ésung ddsliert. Das so gewonnene Brokann zu
verschiedenen Produkten weiterverarbeitet werden.

Das Kaltentbromngsverfahren soll nun imfolgendemModellversuch nachgestellt werden.
[15]

Versuch: Gew innung von Brom aus Meerw asser nach dem Kaltentbromungs-
verfahren

Gerate und Chemikalien:

Chlorentwickler aus vorherigeMersuch, Wschiasche, Indikatorpapier, Rundkolben (1 1),
Schlauch, Reagenzglas,ag¢erstrahlpupe, Stiwefelsaure (30 %ig), Salz aus dératen
Meer, Natriuncarbonat-Losung (c = 0,7atl), Natriumthiosulfat-L6sung (10 %ig)

Durchfihrung:

Vorsicht! Chlor ist giftig beim Einatmen! Es reizt Augen, Atmungsorgane und Haut.
Bromdampfe sind giftig! Bei Hautkontakt manz. Brom kommt es zu starken Veratzungen.

Abzug! Eine 10 %ige Natriumthiosulfabsung muss bei Versuchen mit Brom immer

griffbereit stehen.

Die Apparatur wird ge@ Abbildung 2.33 aufgebaut. In den Rundkolben gilah raine
Ldsung aus 500 g Salz des Toten Meere80@d m Wasser (Temeratur 30 °C) und sauert
diese nit der Schwefelsdure an (pH = 3,5). I dMaschflasche werden etwa 40 der Soda-
Losung geflllt. Nun entwickelt am 5 Minuten lang Chlorgas. Anschlieend wird der
Chlorentwickler entfernt und fur etwa 30 Mieut ein starker Strorder Wasserstrahlpupe
eingestellt. Danach werden etwa 2 d& Soda-LOsung in ein Reagenzglas gegeben und
vorsichtig mt Schwefelsdure angesauert.

- zur Wasserstrahlpumpe

Kaliumpermanganat

Sodalésung

Salzlésung aus dem Toten Meer

Abb. 2.33Aufbau des Kaentbromungsverfahrens.
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Erlauterung:

Sobald das gebildete Chlor in den Runtdenl gelangt, farbt sich die Salzlésung
augenblicklich gelb, inweiteren Verlauf hellbran. Bei Einleiten von Luft entfarbt sich die
Losung langsamvieder. Die Soda-L6sung ist Beginn des Versuches farblos und Bnde
leicht gelb gefarbt. Nach dednsauern der Soda-Losung entweichen braunepi¥ndie
Ldsung verfarbt sich hellbraun.

Im Rundkolben werden die iBalz des Toten Beres enthaltenen Braarlonen nit Chlor zu
elementaremBrom oxidiert, das die Losung gelbbraun farbt. Da in der angesauerten Losung
das Bromnur nmaRig loslich ist, lasst es siaturch Einleiten von Luft in den Rundkolben aus
der Losung austreiben und wird so in died&LOosung geleitet. Dort disproportioniert das
Brom bei der Reaktion i Natriumcarbonatzu Bromd- und Hypobrorit-lonen. Fugt nan
Saure zu dieseremsch, so entsteht iainer Konproportionierungsreaktion wieder Brom
(Umkehrung der Disproportionierung), das a@eruch oder durch Ausschittelnitm
Petrolether identifiziert werden kann.

Entsorgung:

Der Gasentwickler wird fur die lodgewinnung stehen gelassen.

Chlor- und brorhaltige Ldsungen werden im Natriumthiosulfat versetzt
(Reaktionsgleichung? Die so behandelteh6ésungen kénnen in den Ausguss gegeben
werden.

6.4 Die Gewinnung von lod aus Meeresalgen

Wie bereits erwahnt, werden die iMeerwaser enthaltenen lodid-lonen — in einem
Kilogramm Meerwasser befinden sich 5@ lodid-lonen — in Meeresalgen angereichert. So
weisen beispielsweise Braunalgen einen selen lodid-Gehalt auf (lodid-Gehalt veraschter
Braunalgen 0,1-1 %). Imorigen Jahrhundert wueddaher lod fast ausschlief3liclit mem so
genanntenKelp-Verfahrenhergestellt. Nach dieseMerfahren wurden die an den Strand
geschwemten Tange zunachst an der Sorgetrocknet und verbrannt. Die Algenasche
wurde nit Wasser ausgelaugt. Beifaindanpfen dieser Lauge fiel zun&chst Kalianfat,
dann Kaliunthlorid und Natriunchlorid aus. Dé verbliebene iodidreiche Loésung wurde zur
Oxidation des lodids inBraunstein und Schwelsdure oder in einer anderen Varianié m
Chlorwasser versetzt und destilliert. Das lod wurde in eitber@rnen Gefal aufgefangen.

Der folgende Versuch beschreibt in Anlehnuay das historische Kelp-Verfahren eine

Maglichkeit der Gewinnung von lod aus Algen. Asidationsnittel wird Chlor verwendet.
[15]
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Versuch: lod aus Meeresalgen

Gerate und Chemikalien:

Porzellanschale, Brenner, Morser, Dreifufgramknetz, Becherglas (100 Ijn Trichter,
Filterpapier, Reagenzglas, Aktivkohlepulver, gdtrocknete Braunalgen, verd. Salzsaure,
Gasentwickler aus vorherigevfersuchbzw. Chloranm-T-LOsung, Starke-Ldsung

Durchfuhrung:

Gut 5 g der getrockneten Algen werden in eiRerzellanschale verbrannt, die Asche wird
fein zerndrsert und in 30 inSalzsaure kurz gecht. Die noch hei3e Losung wird durch 2 g
Aktivkohle in ein Reagenzglas filtriert. In ddsltrat wird Chlor geleitet oder etwa 2Im
Chloramn-T-L6sung gegeben. Anschliel3end lasah mtwas Starke-Losung zutropfen.

Entsorgung:

Gasentwickler:

Die konz. Salzsaure kann fir weitere Versughederverwendet, mss dafir aber in ein
entsprechend beschdfes Geidl? gefillt werden. Die Permnganatreste werden itm
Natronlauge alkalisch geanht und in den Behalter fur Schwetalle gegeben.

Beim Reinigen der Glaser I6st sich anhaftanBeaunstein sehr gut in einer angesauerten
Losung von Natriurmiosulfat (Reaktionsgleichung?

Der Filterriickstand wird in den Miulleien gegeben. Das halogenhaltige Filtrat wird m
Natriunthiosulfat versetzt, einige Zeit s&h gelassen und die Salzlésung in den Ausguss
gegeben.

Fragen und Aufgaben:

1. Welche Reaktionen finden statt?

2. Woran konnte es liegen, dass beikelp-Verfahren wahrend des Eindpfens der
Aschenlauge zunachst Kaligoifat, dann Kéumchlorid und schlie3lich Natriuamlorid
aushllt?

3. Wie entsteht aus der ChloramT-Losung das zur Oxidation notwendige Chlor?

_Exkurs oy

Halogenlampen

In der herkérmmlichen Gluhlanpe wird ein Faden aus \WWfram, einem Metall mt einer
besonders hohen Sckirtenperatur, elektrisctauf 2500 °C erhitzt. Bei dieser Tearatur
werden etwa 4 % der elektrischen Energielatht genutzt. Leider kannam nicht starker
erhitzen, da schon bei dieser Tmratur etwas Wifram verdanpft. Nach einer Brenndauer
von etwa tausend Stunden ist so viadlitam verdanpft, dass der Gluhfaden reil3t. Bei einer
alten Gluhlarpe erkennt ran im Glaskolben oft einen dunklen Beschlag voaolivém.
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Eine Halogenlame ist wesentlie kleiner als eine Gluhlape.
Sie sendet trotz geringeren Stnarbrauchs mehr Licht aus. In
der Halogenlame wird der Edelgasfillung etwas Brooder
lod zugesetzt. Der Wframfaden erreicht eine Teyaratur von
3000 °C. Dabei verdapft nattrlich mehr Wolfram. Doch das
verdanpfte Wolfram bildet mt beispielsweise denmBrom
gasfornmiges Wolframbromid. In der Nahe des framfadens
zersetzt es sich wieder Wolfram und Brom Das Wblfram
verstarkt den Faden wieder. Das Brdkann erneut fh
verdanpftem Wolfram reagieren.

Der Kolben einer Halogenlgm muss so heil3 sein, dass sich
Abb. 2.34Wolframtransportin ~ Ke€in festes Wlframbromid an der Véndung niederschlagt.
einer Habgenhanpe. Deshalb sind die Kolben aus Quarzglas gefertigt.

Fragen und Aufgaben:

1. Stellen Sie fur die Bildung von ®lframbromid die Reaktionsgleichung auf.

2. Handelt es sich hierbei uaine exotherm oder eine endothemReaktion?

3. Erklaren Sie nun, warunsich Wblframbromid am Kolbenrand bildet und am
Wolfrandraht wieder zedlt.

Fur weitere Informationen und als Anschauung jglirehlt sich der Videofilm,Halogene —
Chemie leicht gemachtNr. 4201199.
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Station 7: Metalle — Vorkommen, Gew innung und Verw endung

7.1 Eigenschaften von Metallen

Metalle sind wichtige \Wtkstoffe. Ihre geneinsanen Eigenschaftensind bei korpakten
Sticken

x metallischer Glanz,

x Verformbarkeit (z.B. Schnedbarkeit),
X gute Warmeleitfahigkeit,

X gute elektrische Leitfahigkeit,

Wir unterscheideedle Metalle unedle Metalleund LegierungenDie edlen MetalleKupfer,
Silber und Gold kommen in der Naturbereits in einemhohen Reinheitsgragediegen
(elerrentar) vor, wahrend dienedlen Metallein Formihrer Erze auftreten, d.h., sie sind als
Verbindungen (raistens als Sulfide und Oxide) in Gesteinen der Erdkruste enthalten.
Mischt man geschrolzene Metalle nteinande, so bildet sich beimAbkihlen einfestes
homogenes Gemisclder Metalle, eineLegierung Die Werkstoffeigenschaften dieser
Legierungen kann am gezielt durch Variation der Zusamansetzung beeinflussen.

7.2 Kupfer

Zur Geschichte des Kupfers

Man erzahlt sich, dass ih. Jahrtausend v. €hKupfer durch Zufall entdeckt wurde.
Tonglasuren, die Kupfermeralien enthielten, wden imFeuer erhitzt und dabei das Kupfer
durch die heil3e Kohle reduziert.

In Persien und Anatolien wurde Kupfer gedirqaufgefunden und dort zunachst zu Satim
verarbeitet. Imd. Jahrtausend breitete sich die Erkenntnis aus, dass sich ansuEmMetall
Werkzeuge und Wffen herstellen lieRen, @i den bisherigen Ausfihrungen deutlich
uberlegen waren.

Die auf Stein, Keramk sowie Naturstoffen ve Holz und Knochen basierte Technologie des
Neolithikumswurde nit demKupfer revolutioniert; das rétliche Metall gab denn auch gleich
zwei Zeitaltern der Vorgeschichte ihren Naom Die eigentlicheKupferzeit war in ihrer
Bedeutung und L&nge sehr variabel: Je nachuduaeis dauerte sie ehrere Jahrtausende
oder auch nur knappe hundert Jahre. Mitte de Jahrtausends gab es in Mesopmam
bereits eine gut entwickelte Kupfeetallurgie, die von spezialisierten Fachleuten beherrscht
wurde. Dies gab der Stadtebildung und ddandel wichtige Irpulse. Wnig spater lernte
man im MittelmeerraumKupfer zu gewinnen und zu verarbeiten; das Metall infiltrierte auch
bald die neolithischen Kulturen Europas.

Versuch 1: Reduktion von Kupferoxid durch Kohle

Gerate und Chemikalien:
2 Reagenzglaser, durchbohrter Stopfen, Glagangsrohr, Kupferoxid, Holzkohle-Pulver,
Kalkwasser, Brenner
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Durchfiuhrung:

Mischen Sie in einemReagenzglas einespatelloffel Kupferoxid rnt einem kleinen
Spatell6ffel Holzkohle-Pulver. VerschlieRen 8Ses Reagenzglas tber einen Stopférdem
Gasableitungsrohr. Das Rohr soll in Kalkwaseatauchen. Erhitzen Sie nun kréftig das
Kupferoxid/Holzkohle-Gensch. Nach demErhitzen nuss das Glasrohr sofort aus dem
Kalkwasser genomen werden, unein Zuriickschlagen der Flissigkeit zu verten.

Entsorgung:
Die Reste kdnnen verworfen werden.

Fragen und Aufgaben:
1. Was beobachten Sie?
2. Stellen Sie die Reaktionsgleichungen auf.

Zum strategischen Material wurde Kupfer erstFormvon Bronze, also seiner Legierungen
mit Zinn (Bronzezeit) Bronze ist harter und zaher als Kupfer. Sie ist aufgrund ihres tieferen
Schnelzpunktes auch leichter zu sablmen undzu giefRen. Die altesten Bronzegegenstande
wurden in altdgyptischen Grabern der YnBstie gefunden, die etwas Uber 5000 Jahre alt
sind. Nach Mittel- und Nordeuropa kadie Bronze Anfang des 2. Jahrtausends, wo die
aufRRerst kostspieligen porte sehr bald durch eine eigenstandige Metallproduktion verdrangt
wurden.

Mit dem Kupfer erlernte der Mensch nicht ndie Metallurgie, sondern auch den Bergbau.
Zuerst begnugte an sich nit demblof3en Einanmeln des oberflachlich anstehenden Erzes,
das aufgrund seiner charakteristischen, von ®rs§iff Urkis reichenden Farbe leicht zu finden
war. Nachdentiese einfachen Quellen deketalls erschopft waren, beganramnach dem

Erz zu graben. Die Verhittung des Erzes erfodggech vor Ort. Auf Zypern gab es schon im

3. Jahrtausend grof3e Kupferbergwerke undhifidungsanlagen. Die Rd@mnannten das
rotliche Metall daher aucfAes cuprium®, alsozyprisches Erz

Die Bronzezeit endete irf. Jahrhundert v. Ch als die Technologien zur Reduktion der
nahezu ubiquitdren Eisenerze verfugbar wurd@isenzeit) Doch aufgrund ihrer
Korrosionsbestandigkeit, Festigkeit, leieht Verarbeitbarkeit sowie der sehr hohen
elektrischen und thenschen Leitfahigkeit sind Kupfer und seine Legierungen von sehr
grol3er Bedeutung geblieben; weltweit werdamon 10 Millionen Tonnen pro Jahr gewonnen
(nach [16]).

Vorkommen und Gewinnung

Die wichtigsten Kupferimeralien sindCalcopyrit (Kupferkies, CuFe$, Covellin (CuS) und
Bornit (Buntkupferkies, CsFeS). GroRe Lagerstatten dieser Mineralien findedanmm
Westen Nord- und Sidaarikas wie auch in Neguinea. Der geringe Kupfergehalt, der nur
selten 1 % Uberschreitet, wird durch die gitiga Dimension solcher Lagerstattenehm als
ausgeglichen: sie kénnenehmrere Milliarden Tonnen Erz enthalten. Als Nebenprodukte
werden haufig Gold, Silber, Blei und Molybdan gewonnen.

Die Kupfermneralien niissen als erstes vonrdsie ungebenden Materialien wie Gesteinen,
Sand und Lehindie man alsGangartzusanmenfasst, befreit werden. Dabeaaht man sich
zunutze, dass sich sulfidische Mineralierrngevon Olen benetzen lassen, wahrend die
Gangart Vésser vorzieht. Man mat diesen Prozess der Trennudigtation. Dabei gibt nan

das zuvor in einer Kugelihle fein zerkleinge Erz in einen iih einer Ol-Wasser-Mischung
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gefiliten Abscheider (Abb. 2.35). Das Ol benelie Oberflache des Erinerals und breitet
sich darauf aus. Das 8ker perlt dagegen von der Oberflache des lBemals ab und benetzt
stattdessen die Gangart. Nun wird von unterit in den Abscheider eingeblasen. Sie
durchwirbelt die Mischung und bildet imdem am Erzmineral angelagerten Ol kleine
Blaschen. Sobald diese eine ausreichende Gziidecht haben, tragen sie das Mineral nach
oben und bilden imoberen Behalterbereickinen stark mmeralhaltigen SchaumEin
zugegebenes Tensid unterschitzt die Schddong. Aus demabgezogenen Schauenhalt
man nach demTrocknen das Mineral in konzentrierter ForBie Gangart sinkt auf den
Boden des Abscheiders und wird dort entfernt.

Luft

Wasse, O,
Tenside uncerz

mineralhaltiger Schaum

Gangart

Abb. 2.35Flotationsverfahren.

Es ist kein Zufall, dass Kupfer das erste Metall war, das der Mensch aus Emem
herzustellen lernte. Kuefsulid hat nénich die einzigartige Eigenschaft, das eigene
Reduktionsriitel zu enthalten, nalch sulfidisch gebundenen Schwefel. Es ist keine Kohle
erforderlich, es genigt, das Erz an der Luferuitzen. Dabei wird ein Teil des Sulfids zum
Kupferoxid ungesetzt (Rosten) das nit weiterem Sulfid reagiert: der Ruckstand ist
metallisches Kupér, es entweicht Schwadflioxid. Das Begleitimeral Pyrit (Eisensulid,
FeS) muss durch Zugabe von Quarzsand und Kalk verschlackt werden.

Im folgenden Versuch wird der Prozess des Réstens veranschaulicht. Statt Kupfersulfid wird
hier jedoch Zinksulfid verwendet, da es einfacher zu bekanist.

Versuch 2: Rdsten von Zinksulfid

Gerate und Chemikalien:
Verbrennungsrohr, 2 Gaswaschflaschen, Schlaahial, O, aus Gasflasche, Zinksulfid,
Indikatorlésung

o B. Frese Justuskiebig-Universitét Giel3enJuni 2001



2 Lernzirkel: Stoffe — ihre Ejenschakn, ihr Vorkommen undire Verwendung 116

Durchfiuhrung:

Ein Verbrennungsrohr wird wie in Abbildung 2.86t Zinksulfid gefllt. Eine Waschflasche
mit Indikatorlosung wird angeschlossen undu&satoff Uber das Zinksulfid geleitet. Nun
erhitzt man das Verbrennungsrohr.

Zinksulfid

D XA~
/ Indikator
Wasser

Abb. 2.36R8sten von Znksufid.

Entsorgung:
Die Reste kdnnen verworfen werden.

Fragen und Aufgaben:
1. Was beobachten Sie?
2. Stellen Sie folgende Reaktionsgleichungen auf:
x Oxidation von Kupfersulfid mh Sauerstoff
x Reaktion von Kupferoxid mKupfersulfid
3. Durch den Réstvorgang entsteht Rohkuptias noch raffiniert werden uss, umden
Reinheitsgrad zu erhdhen. Sie kennen diesen Vorgang aus der Elekieochem
Beschreiben Sie kurz dessen Ablauf.

Versuch 3: Messingbildung — ,Vergolden* einer Kupferminze

Gerate und Chemikalien:
Abdanpfschale, Dreiful3 m Keranikdrahtnetz,Brenner, Tiegelzange, Pinzette, Zinkstaub,
Natronlauge (30 %ig), Kupferiimze (oder Kupferblech)

Durchfiuhrung:

Erwarmen Sie eine Suspension von Natronlaugd Zinkstaub auf etwa 50 °C. Eai$B ein
Bodensatz von Zinkstaub vorhanden sein. bed&e in die warm Suspension eine
Kupferninze. Sie sollte an einer Stelle Kontakt mt dem Bodensatz sein. @in sich ein
silberner Uberzug gebildet hat, kann die Minze aus Bewoh herausgenamen werden.
Polieren Sie die Minze zunachst vorsichtig einem Tuch und halten Sie sie dann in die
rauschende Brennerflane, bis sie golden anlauft.
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Entsorgung:

Die Natronlauge wird abdekantiert und kawrederverwendet werden. Die Vorratsflasche
sollte jedoch entsprechend beschriftet séas Zink wird in Saure geldst und zu den
Schwernetallabfallen gegeben.

Erlauterung:

Die Abscheidung von Zink auf Kupfer beruhehinicht auf den Elektrodenpotentialen der
beiden Metalle. Kupfer ist das edlere Metall und geht daher nicht in Losung (aber das wissen
Sie ja!).

In der stark alkalischen Lésung sieht es etaraders aus. Hier geht ein Teil des Zinks als
Zinkat in Losung (schlie3lich reagiert Zink photer).

Zn + 2 OH + 2 HO 0 [Zn(OH))* + H,

Das Tetrahydroxozinkat-Kation dissoziiént wassriger Lésung und setzt dabefZionen
frei, welche sich an derKupfer entladerkdnnen. Die Elektronen dazu werden allerdings
nicht von denKupfer geliefert, sondern von degfenentarenZink in der Suspension, das an
anderer Stelle Kontaktimdem Kupfer hat (Lokalelernt).

Eigentlich sollte erwartet werden, dass sah Kupfer Wasserstoff-lonen abscheiden und
nicht Zink. Es wird vernatet, dass sich Zink abscheidet, weil sich mveiten Schritt durch
die Messingbildung(Bildung einer Legierung von Kupfer und Zink) ein energiesies
Kristallgefuge bildet.

7.3 Eisen und Stahl

Geschichte des Eisens

Schon seit etwa 4000 Jahren kennt und nutrt den Werkstoff Eisen. Im2. Jahrhundert v.
Chr. wurden imnérdlichen Kleinasien grol3e Eisenvorkoem entdeckt. Mit denHolz aus
Gebirgswaldern wurde das Erz zu Eisen reduziert.

Die Eisenzeit(ab ca. 800 v. Chr.), die der Bronzezeit folgt, ist durch verstarkte Verwendung
von Eisen als Gebrauchstall gekennzeichnet. Von den Rém wurde die Eisenerzeugung
erst im2. Jahrhundert n. Chr. nennenswert verstalk sie sich reicher Erzlager auf Elba und
in der Steierrark benéchtigt hatten. Dadurolwurde die Verwendung von Bronze auch in den
ndrdlichen Mittelneerlandern zuriickgedrangt.

Eisen ist auch heute unser wichtigstes Gebrauetadin Es ist in der Erdkruste das
zweithaufigste Metall (nach Alumum). Die Eisenvorrate werden auf etwa 100 Milliarden
Tonnen geschatzt.

Vom Eisenerz zum Roheisen

Die wichtigsten Eisenerze sindHamatit (Roteisenstein, kErO3;) und Magnetit
(Magneteisenstein, E®4). Das SulidmineralPyrit (Katzengold, Fe§ ist zwar eberdls weit
verbreitet, wird jedoch nicht zur Stahlgemung verwendet, weil sich der Schwefel nur
schwer entfernen lasst.

Das Roheisen wird iniHochofen gewonnen (Abb. 2.37). Er besitzt iAllgemeinen eine
Hohe von bis zu 40 mnd hat einen Innendunciesser von etwa 10 nbDer Hochofen wird
von oben abwechselnd itmSchichten aus Koksind Erz beschickt. Den Erzen werden
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Zuschlagezugesetzt, die wahrend des Hochofempsses mder Gangart leicht schefzbare
Calciumalumosilikate Schlackg bilden. Ist die Gangart AD;- und SiQ-haltig, setzt ran
CaO-haltige Zuschlage zu (Kalkstein, DoigmBei CaO-haltigen Gangartenissen die
Zuschlage Si@ und ALOs-haltig sein (Feldspat, Schichtsilikate).

In den Hochofen wird von unten auf 1000-1300€i@itzte Luft (Wnd) eingeblasen. An der
Einblasstelle verbrennt der Koks zunachskainlenstoffdioxid. Es entstehen Tpaeraturen
bis 2000 °C.

1) C+ Q o CO;, (stark exotherm)

Das CQ reagiert sofort mh dem heiBen Koks geéfd dem so genannterBoudouard-
Gleichgewichtzu Kohlenstoffranooxid.

2C0O

2)CO, + C

Da die Bildung von Kohlenstoffomooxid einendothermeProzess ist, kiihlt sich das Gas ab.
Die Tenperaturen imunteren Teil des Hochofens betragen ca. 1400 °C.

In den Erzschichten werden die Eisenoxide €@hstufenweise reduziert. lomteren Teil des
Hochotkens liegt das bereits teilreduzierte Bz Uberwiegend als FeO vor. Dieses wilitl m
CO zu Eisen reduziert.

3) FeO + COo0 Fe + CQ (leicht exotherm)

Das entstehende GQvandelt sich in der dartber liegenden Koksschicht auf Grund des
Boudouard-Gleichgewichts wieder in CO udreseswirkt in der folgenden Erzschicht erneut
reduzierend usw.

Sobald die Temeratur des aufsteigenden sga kleiner als 1000 °C wird, stellt sich das
Boudouard-Gleichgewicht nichteinr mit ausrechender Geschwindigkeit ein. Es findet nur
noch die Reduktion von Eisenoxid unter Bildung vorn,Gtatt.

Im oberen Teil des Hochofens dgbhauptsachlich die Reduktion von,Bg und FgO, zu
FeO.

4) 3 FeOs; + CO o0 2 FgO,4 + CQO, (exotherm)
5) FgO, + CO 0 3 FeO + CQ(endotherm)

Im oberen kalteren Teil des Schachts erfalgjne Reduktion mhr. Durch die heiRen Gase

wird nur die Beschickung vorgewarnbas entweichend8ichtgasbesteht aus etwa 55 %,N
30 % CO und 15 % CO
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Beschickung Gicht
ichtgas

Hei3luft

Schlacke Roheisen

Abb. 2.37Hochofen.

In der unteren heiRen Zone des Hochofeogftiverflissigtes Eisen nach unten und &
sich dort, unterhalb der flissigen, spezifiseithteren Schlacke. Die Schlacke schitzt das
Roheisen vor Oxidation durch die eingeblasdteil3luft. Das fliissige Roheisen und die
flissige Schlacke werden von Zeit zu Zeit durch das Stichloch abgeladsstich. Die
Schlacke kann als Stral3enbauerial oder zur Zeemtherstellung verwendet werden.

Fragen und Aufgaben:

1. Vergegenwartigen Sie sich noch ealnmit obenstehender Abbildung die Vorgénge in
den einzelnen Bereichen des Hochofens.

2. Das Gichtgas wird nach einer kurzéteinigung (Entstaubung) verbrannt, uden
einstronenden Whd zu erhitzen. \Wicher Gasbestandteil reagiert dabei?

3. Warumist Kohlenstoffnonooxid ein Atergift?

Versuch: Modell vom Hochofenprozess

Gerate und Chemikalien:

Modell eines Hochofens (kann vomstitut fir Didaktik der Chemientliehen werden),
Aktivkohle, Holzkohle, Gensch aus Eisenerz (&;) und CaCl-wassenfei (als Flussnttel)
im Verhaltnis 3:1, feuerfeste Unterlage, Brenner, Magnet

Durchfihrung:
Vorsicht! Da bei dem Versuch CO (giftigntsteht, sollte im Abzug gearbeitet und CO
abgefackelt werden. Des weiteren sollte eine feuerfeste Unterlage benutzt werden!

Ein besonderes Problernm Schulversuch Een durch Reduktion imKohle zu gewinnen,
liegt darin, dass am mit den Ublichen Mittelmicht die erforderlichen hohen Tesraturen
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von etwa 1400-1600 °C erreicht. Als Reaksprodukt kann am bei diesemVersuch
hdchstens eine teigig geworddiisenluppesrwarten, keineiisenregulus

Fullen Sie das Modell des Hochofens bis kzufteintrittsoffnung nit Aktivkohle und setzen
Sie den Glaszylinder auf. Er sollte gut &ichtungsring abschlie3en. Gegebenenfalissn
dieser vorher mein paar Tropfen \&ser befeuchtet werden.

Bringen Sie nun ein etwa 1 cgroRes Holkohlestiick nt dem Brenner zumGlihen und
werfen Sie dieses in die Holzkohle. Hauf8lie noch etwas Kohle Ubdie Glut und blasen
Sie mt dem Fon Heil3luf ein (Sufe 1: warm, starker Luftstm; Stufe 2: heil3, schwacher
Luftstrom) Wenn sich die Glut ausbreitet, kanniteee Aktivkohle zugegeben werden (etwa
bis zur Hohe der Ringleitung). Darauf schichten Sie Ecrmund 1 cnKohle.

Wenn die Kohle gut und hell gliht, kann d&O abgefackelt werden (D@ nicht
einatnen!). Beginnt die Erzschicht zu glihenird die CO-Flamrme kleiner. Das Gichtgas
sollte jedoch irmer brennen. Sollte die Reaktion hetig ablauén, regeln Sie den Listrom
herunter.

Nach einiger Zeit kann der Versuch hdet und nach denAbkihlen der Hochofen
auseinandergebaut werden. Eéahlt sich,den Hochofen Uber ein grol3es Becherglas oder
eine Kiristallisierschale zu halten und edd#inn den Glaszylinder zu entfernen, whe
Restkohle und das Eisen aufzufangen. Basmktionsprodukt kann imeinem Magneten
untersucht werden. Der Glaszylinder wirdt giner Burste und Scheuerpulver unteasaér
gereinigt.

Abb. 2.38Model eines Hochofens.

Entsorgung:
Die Kohlereste kbnnen wiederverwendet werd&hélter entsprechend beschriften!) Alles
andere wird verworfen.

Vom Roheisen zum Stahl

Das im Hochofen gewonnene Roheisen katen hohen Kohlenstoffgehalt von 4 bis 6 %.
Dadurch ist es sprode und nicht verfbem In diesemZustand kann am es nur als
Gusseisenverwenden. Der groldte Teil des Rseas (ca. 97 %) wird jedoch zbtahl
weiterverarbeitet. Stahl ist eine sdbdbare Legierung des Eisens it meinem
Kohlenstoffgehalt unter 1,7 %.

Zwei Verfahren beherrschenute die Stahlherstellung, d&swerstoffaufblasverfahrerund
dasLichtbogenverfahren
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Beim Sauerstoffaufblasverfahren (LD-Verfahrenwird Schrott in den Konverter gegeben
und flissiges Roheisen zugefihrt. Von oberdwiit einer wassergekiihlten Lanze Sauerstoff
auf die Schralze geblasen. Dadurch werden Biegleitelenente des Eisens oxidiert. Dazu
gehoren imWesentlichen Kohlenstoff, icium, Mangan und Phosphor. Durch Zusatz von
Calciunoxid kann nan die Oxide von Siliciumund Phosphor in eine flissige Schlacke
uberfihren, die auf der Metallscbire schwinmt.

Durch Einsatz von Schrott aus deeigenen Betrieb und aus derdandel (Alt- und
Sammelschrott; Autowracks etc.) spart am Energie und Rohstoffe. Dieses
Recyclingverfahrenwird in der Stahlindustrie seit Jahrzehnten angewendetdigr@ualitat
des Stahls zu verbessern, werden Probamonmmen und analysiert. Danach erfolgt
kontrollierte Zudosierung von Zuschlagen (z.B. von Chréralfram und Nickel), darit der
Stahl die gewlinschten Eigenschaften amntim

Abb. 2.39Schena eines Konvewrs fir da Sauerstfaufblasverfahren.

In denLichtbogenofen der hauptsachlich aus eindguerfesten Ofengefal, einddeckel,
Elektroden und einer Kippvorrichtung bestefithrt man Schrott ein. Zwischen defchrott
und den Graphitelektroden entsteht bédmiegen einer Spannung ein Lichtbogen, der den
Schrott zumSchnelzen bringt. Da bei diesn Verfahren der Lichtbogen fur die zum
Schnelzen notwendige Teperatur sorgt, tritkeine oxidierende Flame auf So kann ran
teure Legierungsatalle zusetzen und daimauch hochwertige Edelstéhle erzeugen, ohne
grof3e Verluste der teuren Bangungen durch Oxidation hinnebmzu niissen.

Fragen und Aufgaben:

1. Beim Sauerstoffverfahren blastam Sauerstoff auf die Sclaize, die sich dabei erhitzt.
Warum?

2. Stellen Sie die Gleichungen fur die Oxidation von Siligitdhosphor und Mangan auf.
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3. Warum lassen sich durch Zusatz von Qaiooxid die Oxide von Siliciurund Phosphor
in eine Schlacke UberfuhrerBedenken Sialabei, dass die Oxide sauer sind, wahrend
Calciunoxid ein basisches Salz ist.

4. Informieren Sie sich Uber die Zusamnsetzung und Eigenschaften verschiedener

Stahlsorten und nennen Sie einige Beispiele.

Welches Verfahren fir die Stahlherstellung belastet dievelinveniger nt Abgasen?

Es gibt die Mdglichkeit, Stahl durdReuerverzinkervor demRosten zu schutzen. ié/

erfolgt diese Methode und waruomktioniert der Rostschutz?

7. Weshalb werden nur edle bzw. veredeMetalle als Zahnersatz bzw. bei Zahnkronen
verwendet?

oo

__Exkurse oy

Metalloxide als Malerpigmente

Schon Steinzeitenschen verengten farbige Erde i Fett, um ihren Korper und
Hohlenwande zu besten. Heute wissen wirdass die msten Erdfarben Metalloxide
enthalten. Amhaufigsten handelt es sich dabei Bisenoxid, das Erde gelb oder rot farbt.

In Fachgeschaften erhéltam heute reine Fakorper oder Pigente. Einige davon werden
schon seit langer Zeit aus farbigen Erden gewonnen: Ocker und Rotel.

Zu den synthetischen Pigmten gehoren Goe mt den Elenenten Blei, Antinon, Cobalt,
Titan und ChromSie sind gelb, blau, weil3 oder griin gefarbt.

Um Kinstlerfarben herzustellen, wird das Isfaulver nit Pflanzendl oder Firnis veramgt.
Die daraus entstehenden Pasten nerant @ifarben. Sie trocknen nach dekusstreichen an
der Luft und bilden einen festen Lack.

Eisenoxid- Laubgrin

Abb. 2.40Beispiele fur Metalloxidpigmente.

farben (Rotel,
Marsrot, Terra

(griiner Zinn-
ober, Chrom-

di Pozzuoli) oxidgriin) ist
enthalten ein Chrom
Eisenoxid. oxid.
Cobaltblau
(Thenards
Neapelgelb Blau) ist ein
(Antimongelb) Cobalt-
ist ein Blei- Aluminium-
Antimon-Oxid. Oxid.
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Mineralstoffe im menschlichen Kdrper

Mit der Nahrung werden nicht nur die Néatoffe Kohlenhydrate, Fette und Eiweil3e
aufgenommen, sondern auch Vitaime, Ballaststoffe, \&6ser und Mineralstoffe.

Zu denMineralstoffen gehéren neben den gebundenen Nieétlen Phosphor, Schwefel
und Chlor auch eine Vielzahl von Metallenengebundenes CalciyrKalium, Natrium und
Magnesium Von einigen Mineralstoffen, z.Eink, Eisen, Mangan und Kupferissen mt
der taglichen Nahrung nur wenige Milligramaugenommen werden. Fir diese Mineralstoffe
wird deshalb auch der Begriipurenelementeerwendet.

Ein Mensch it einemKaorpergewicht von 75 kiesteht zu etwa 2,8 kg aus Mineralstoffen.
Mineralstoffe sind lebenswichtig. Taglichissen mit der Nahrung etwa 50 grje Kilogramm
Korpermasse aufgenomen werden. Zu wenig vodiesen Stoffen oder deren volliges Fehlen
fuhrt zu Mangelerscheinungen und KrankheitdJm einem Mangel an Mineralstoffen
vorzubeugen, ist eine ausgewogenen Erndhrung notwendig.

DassEisen ein wesentlicher Bestandteil des roten Bilnt$tofes Hanoglobin ist, der den
eingeatnsten Sauerstoff bindet und ihnitndem Blut zu allen Zellen des Organiss)
transportiert, wissen Sie bereits aus derargangenen Sesster. Auch der rote
Muskelfarbstoff, das Myoglobin, enthélt gebunde Eisen. Ein erwachsener Mensch besitzt
etwa 40 bis 60 gngebundenes Eisen je Kdramm Koérpernmasse. Davon sind etwa 70 % im
Hanoglobin und 3,5 % inMyoglobin gebunden.

Weltweit leiden nehr als 500 Mio. Menschean chronischenkisennangel. Der norrae
Hamoglobingehalt betragt beilenschen etwa5 g je 100 mBlut. Bei Werten von 12,5 bis

11 g spricht ran von Blutarnut (Anamie) In diesen Féllen treten haufig Mattigkeit,
Schwindelanfalle, Konzentrationsschwachierzklopfen, briichige Haare und N&agel sowie
Ohrensausen auf.

Schwangere Frauen geben taglich e8@0 ng gebundenes Eisen an den wachsenden
Embryo ab und rissen daher genltgend Eisert der Nahrung oder erganzend in Fovon
Medikanenten aufnehren.

Neben gebundenerkisen sind flr den emscHichen Organisms weitere Metalle von
Bedeutung. Knochen und Zéahne besteheMiesentlichen au€alciumverbindungen Das
Knochengeriist eines Erwachsenen enthdlt etwa 1,1 kg gebundenes Cdblasm
Vorhandensein eines gewissen Calapiegels imBlut ist fur die Arbeit der Muskeln und fur
die Blutgerinnung bei Verletzungen unbedingt erforderlich.

Natrium- und Kaliumverbindungensind im Korper zur Witerleitung von Nervenifpulsen
und fur die Funktion der Muskeln erforderlidkatriunverbindungen sind dartber hinaus far
die Regulierung des ¥8serhaushaltes iorper notwendig.

Ein Erwachsener bendtigt taglich nur etwa 1,2 g gebundenes NaDiwnech das Salzen der
Speisen mh Kochsalz wird diese Menge welberschritten. Haug werden bis zu 5 ¢
gebundenes Natriummit der Nahrung aufgenamen. Zu viel Kochsalz erhoht die Gefahr, an
Bluthochdruck zu erkranken.

GebundeneMagnesiumist Bestandteil der Knochen und vieler Eneyidagnesiurmangel
kann zu Kramfen fihren. Bei starkenSchwizen, z.B. bei intensivensport und in der
Sauna, wird viel Magnesiumausgeschiede Dieser Verlust sollte durch Einnabm
isotonischer Getranke oder Mineralwassdre reich an Magnesiwerbindungen sind,
ausgeglichen werden.
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Gebundenegink benétigt der Organisns als Bestandteil von bestiten Enzynen und

Hormonen. Es liegt z.B. imInsulin gebunden vor. Bei Zinkangel kdnnen
Wachstumsstorungen, Haarausfall, Haatziindungen, Verzégerung deruldheilung und
Immumsystenstorungen auftreten. Gebunues Zink wirkt auch positiv auf das
Zentralnervensystem

GebundeneKupfer ist in allen Organen und iBlut vorhanden. Es ist Bestandteil vieler
Enzyme bzw. fur die Aktivitat von Enzyen erforderlich. Der Gehalt an gebundenapfer
im Koérper betragt etwa 100gn[17]

Fur weitere Informtionen und als Andauung erpfiehlt sich der Videofilm,Moderne
Eisen- und StahlgewinnungNr. 4210382.

o B. Frese Justuskiebig-Universitét Giel3enJuni 2001



3 Moderne Analy tik

20.-22. Halbtag

An den folgenden drei Praktikigtagen werde®ie einen Einblick in mderne Methoden der
Analytik erhalten. Dazu werden Sie in @irtsprechenden Arbeitsgruppen der Anorganischen
und der Analytischen Cheengehen, unsich Aufbau und Funktion der jeweiligen Methode
denonstrieren zu lassen. Die vorzustellenden Methoden sind die

x Rontgenstrukturanalyse
x Rasterelektronenmikroskopie
X Massenspektrometrie.

4 Projekte

23.-29. Halbtag

4.1 Einleitung

Den Abschluss Ihrer Praktika in Anorganiscirenie soll ein Projekt bilden, bei deRie
noch einnal zeigen kdnnen, was Sie ihaufe de vergangenen Jahres gelernt haben. Sie
lernen darit gleichzeitig eine Methode kennen, deojektmethodemit der Sie in der Schule
haufiger konfrontiert werden. Das Thaymit demSie sich beschaftigen werden, kénnen Sie
selber bestimen.

Der folgende Abschnitt fasst zusanen, was unter der Projekethode zu verstehen ist,
welche Konponenten sie enthalt und widtnhr gearbeitet werden uss. Grundlage dieses
Textes ist das Buclbie Projektmethode“von Karl Frey [18].

4.2 Allgemeine Umschreibung

Bei der Projektmethode bearbeitet eine Gruppe@ebiet. Sie plant ihre Arbeiten selbst und
fuhrt sie auch aus. Oft steht am Ende ein sichtbares Produkt.

Am Anfang eines Projekts steht dieojektinitiative Diese kann ein Theemvorschlag von
Seiten des Lehrers/der Lehrerin sein, die jeweiltgtuation, in der sich die Gruppe befindet,
ein bestehendes Problerder einfach eine &k, die aufgrund bestehenden Interesses von den
Teilnehmern (Schilern, Studenten etc.) vorgebracht wird.

Nachdem Vorschlage zur Projektinitiater genacht wurden, setzen sich die
Gruppenteilnehmr mit diesen auseinander,egizen das Themnein und denken dartber nach,
was genau erarbeitet werden soll und zu etcZweck. Das Ergebnis dieser Arbeitsphase
ist eine allgerain und kurz gehalterférojektskizze

In der dritten Phase beraten die Gruppenteilreehdariber, welche Betatigungen im
Einzelnen durchgefiihrt werden sollen, wiée Arbeitseinteilung innerhalb der Gruppe
aussieht, wie viel Zeit fir die Arbeiten z2d¥erfigung steht und wie genau das Projekt enden
soll. Das Ergebnis ist diestrein genaueProjektplan
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Die vierte Phase ist die zeitintensivste Phase eines ProjektsarbH@tendie Teilnehnar in
ihremBetatigungsfeldind fihren soihdas eigentliche Projekt durch.

In der letzten Phase ein®sojekts wird diesesbeendet Dies kann durch ein erarbeitetes
Produkt, durch eine Ruckkopplung zur Projeikiative oder durch ein schlichtes
Auslaufenlassen der Arbeiten erfolgen. Mamal kommt es auch zu weiterfihrenden
Aktivitaten nach der Projektarbeit.

4.3  Zur Geschichte der Projektmethode

Die Idee des Lernens aRrojekt entstand Aang des 19. Jahrhunderts, als Gefolge der
beginnenden industriellen und wissenschafticRevolution die Hochschulen und Schulen
ihr Studienangebot erweiterten und Arckite und Technik in ihren Féacherkanon
aufnahnen.

Die Projektidee stamt urspringlich aus Iteen. Mit der zunehmnden Professionalisierung
und Verschulung der handwerklichen Berufe vatéte sie sich Gber den ganzen Kontinent
und in die Vereinigten Staaten.

Ziel der Projektrathode war und ist es, diedbanz zwischen Schule und Lebensgénschaft
und Beruf, Theorie und Praxis zu verringebie Studierenden und Schuler/innen sollen die
Mdglichkeit haben, die Prinzipien und Kenntnisse, die sieé@fmrgang erworben haben, im
Projekt eigenstandig und schopferisch auf den konkreten Fall anzuwenden.

Ende des 19. Jahrhunderts entwickelte sicbrulemEinfluss der Kindergartenpadagogik ein
zweites Modell. Das Projekt riickte vaamdein den Mittelpunkt des Unterrichts, géihder

Devise der neuen Erziehung, dass ,naturliche Ganzheiten* Gegenstand des Lernens sein
mussen, daimh Interesse und Einsicht entstehen konnen. Der Lehrgang ist hiePuogekt

nicht vorgeschaltet, vielehr ist er in das Projekt integriert.

Unter Fuhrung des kindzentrierten Fligels deerikanischen Reforpéidagogik verlor der
Projektbegriff Anfang des 20. Jahrhunderts senge Bindung an den technischen Bereich.
Das Projekt wurde nun weit als Vorhaben, Riad Entwurf definiertmanchnal unabhéngig

davon, ob anEnde des Lernprozesses ein konkretes oder abstraktes Ergebnis stehen soll.
Lernen anProjekt konnte danach in jeddrach und in jederBereich stattfinden.
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4.4 Komponenten der Projektmethode

Projektinitiativ e

v

Auseinandersetzung mit der Projekt-
initiative in einem vorher vereinbarten
Rahmen (direkt Beteiligte, evtl. indirekt
Beteiligte) (Ergebnis = Projektskizze )

v

Gemeinsame Entwicklung des Betéti-
gungsgebietes (u.U. auch mit indirekt
Beteiligten) (Ergebnis = Projektplan )

v

(Verstarkte) Aktiv itaten im Betatigungs-
gebiet/Projektdurchfiihrung (einzeln, in
Untergruppen, in der Gesamtgruppe)

v

Beendigung durch bewussten Abschluss
(1) oder durch Rickkoppeln zur Projekt-
initiative (2) oder durch Auslaufenlassen
(3) (direkt oder indirekt Beteiligte, evtl.
neue Adressaten)

Im Verlauf des Projektes sollten je nach BedaFixpunkte und Metainterakti-
onen/Zwischengesprackegeschoben werden.

1. Projektinitiative

Ein Mitglied der Lerngruppe oder ein Aul3&gtsender regt ein Projekt an. Der/die
Betreffende aul3ert eine Idee, ein ledmanswertes Erlebnis, einen Betatigungswunsch oder
skizziert eine Aujabe. Diese Initiative verstelsich als Angebot. Sie richtet sich an die
kinftigen Projektteilnehmsi/innen. Ob daraus eiRrojekt entsteht, entscheidet sich in der
folgenden Komonente, also ariichluss der Auseinandersetzung tber die Projektinitiative.

2. Auseinandersetzung mit der Projektinitiative in _einem vorher vereinbarten Rahmen
(Ergebnis = Projektskizze)

Wenn eine Projektinitiative auflem Tisch liegt, nuss nan sich nit ihr auseinandersetzen.
Man rnuss sich dartber klar werden, ob die Initiative aufgegriffen und zu ePRrejekt
entwickelt werden soll oder nicht.

Wird die Projektinitiative weiterveofgt, fixieren die Teilnehrer ihr Vorhaben in der Regel
schriftlich als Projektskizze. Der weitere Verlal#s Projektes baut auf der Projektskizze auf.
In der Projektskizze wird kurz festgehalten, \wyatan werden soll. Sie beschreibt jedoch noch
keine Details, eine genaue Schrittfolge und das genaue Endprodukt.
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Nun ist es aber entscheidend, wie die Prolekte zustandekomt. Es ist nicht imSinne der
Projektnethode, wenn das Mitglieditder gréf3ten institutionellen Autoritat, der Starkste der
Klasse oder die Clique ilnden neisten Mitdiedern einfach bestimen, was getan werden
soll. Die Projektinitiative soll vielehr von allen Ubernommen werden. Die spateren
Projektmtglieder sollen ihre Bildungswiunseheinbringen. Sie sollen ihre Vorbehalte
anmelden und Bedenken ausrdemkonnen. Siesollen aber auch hinhéren und zunéchst
nachvollziehen, was der Projektinitiatoit seinemVorstol3 neint.

Um einen solchen Prozess einzuleiten,pgehlt es sich, dass die Anwesenden zunachst
Spielregeln festlegen, an die sie sich der Auseinandersetzungitnder Projektinitiative
halten wollen.

Diese kdnnen beispielsweise lauten:
x Es darf immer nur einer reden.
x Keine Aussage darf von vornherein ausgeschlossen werden, sondern sollte
gleichberechtigt neben den anderen stehen.
X Argumente muissen begrindet werden.

An dieser Stelle durfen aber auch Handluagsin fir die folgende Projektdurchfihrung
aufgestellt werden. ZurBeispiel:

x Jeder trdgt zum Gelingen des dpfkts bei und sollte entsprechend
verantwortungsbewusst handeln.

3. Entwicklung der Projektinitiative zum Betatigungsgebiet (Ergebnis = Projektplan)

Durch diese Komponente erhalt die Projektinitiae ihre Konturen. Die Teilneheninnen
machen aus der Initiative ihr eigenes Projeke &ntwickeln aus den ersten Phantasien ein
realisierbares Vorhaben. Sieaomen sichklare Vorstellungen vommdglichen Endpunkt,
auRRern ihre Winsche fir die eine oder andere Tatigkeit, entwerfen Ablaufplane, klaren
Realisierungsbedingungen ab und verteilen untareler die Aufgaben. Falls notig, Gben sie
fehlende Fertigkeiten, die spater benotigt werden.Eaae steht fest,

wer im weiteren Verlauf des Projektes
welche Artvon Tatigkeiten

intensiv

fur eine langere Zeit

ausfuhren wird.

Bei dieser Korponente besteht die Moglichkeden Projektteilnehein Materialien zur
Verfiigung zu stellen, in denen sie bei Bedarf recherchieren kénnen.

4. (Verstarkte) Aktivitat im Betatigungsgebiet/Projektdurchfiihrung

Diese Konponente braucht nicht lange eri@dtzu werden. \hn das Betéatigungsgebiet
entwickelt ist, folgt in der Regel die DuréHtirung des vorher verfassten Projektplans. Die
Mitglieder des Projektes befassen sich nun Véniit einem Teilgebiet, das sie vorbereitet
haben.
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Der Projektplan mss aber nicht als endgultipgesehen werden. Oft konmhes vor, dass sich
im Verlauf der Tatigkeiten die Blickrichtung und Kpeatenzen der Teilnehenverandern, so
dass das Ziel und deré&fy des Projektes korrigiert werderiissen.

5. Beendigung des Projektes

Die Teilnehner/innen schlieen ihre Aktivitaten nach einer von drei Varianten ab:

Nach der ersten Variante setzen sie eim@nussten AbschlusSr findet seinen Ausdruck in
einer Veroffentlichung des Ergebnisses. Eimdekt wird in Gebrauch genanen. Eine
Vorfuhrung kront die langen Vorbereitungen.eBé Art von Abschliissen beendet oft ein
produktzentriertes Projekt

Wo Aktivitaten im Mittelpunkt stehen, arkiert eine besondere Auspragung das Ende. Die
Teilnehmer haben eine bestmte Perfektion angestrebt und zukbbschluss auch erreicht.
Vielleicht geniel3en sie den Abschluss nagther besonders gelungenen Leistung, die bei
allen Wohlbefinden erzeugt hat; vielleicht endkas Projekt iih der bedriickenden Einsicht,
dass gewisse Ziele nicht zu erreichen wangeljeicht endet das Projekt — wie schon im
voraus geplant — in der letzen Stunde deseStars.

Nach der zweiten Variante greif die Teilrehnmer die Projektinitiative wieder aufSie
koppeln zur Projektinitiative zuriclSie vergleichen den Endstand ulen Anfangen. Auch
verlaufsbestiimende Metainteraktionen Fixpunkte oder Planungen bieten interessante
Anlasse, ummit einer Retrospektive abzuschlieRen. Hier und da beendet eine zlnftige
Mandoverkritik das Projekt.

Nach der dritten Variantiuft das Projekt ausEs niindet bereichernd in den Alltag. Die
Teilnehmer haben imProjekt eine Tatigkeit dgernt, die sie nun austben. Die Bildungsphase
des Projektes geht nahtlos in einen gebildeten Alltag Gber.

Vielleicht 16st sich die Projektgruppe ohreesondere Fdrichkeiten auf, nachdendas
Projekt seinen Hohepunkt schon vor einiger zbirschritten hat. Das Auslaufenlassen eines
Projektes mss nan nicht als Nachlassigkeit deuten. Ganz i®egenteil: Diese
Schlussvariante kann die Effizienz von Projekten steigern.

Wenn ein Projekt so angelegt ist, dass mach einiger Zeit z.B. in Berufspraxis,
Normalunterricht oder Freizeit eingreift, esjen Transfer und externe Relevanz von
Bildungsnal3nahnen erheblich. Das Projekt lauficht Gefahr, ein isoliertes M&ensstuck
ohne Gebrauchswert zu ergeben.

6. Fixpunkte

Die Fixpunkte sind die organisatechen Schaltstellen des Projektes. An den Fixpunkten
halten die Teilneher inne. Sie geben fir einigdinuten oder auch fur eine langere Zeit ihre
Aktivitat auf und nutzen diese unter ander@mfolgende Zwecke:

x Die Teilnehner informieren sich gegenseitig Uber die letzten Tatigkeiten.

x Sie fertigen Notizen Uber die letzte Phase an unduieenen Anregungen fiir die néchste.
x Sie organisieren die nachsten Schritte.

X Sie vergegenwartigen sich den Stand der Arbeiten angesichts desvaesabens.

Fixpunkte haben soinvor allem organisatorisee Bedeutung. Sie helfen, das Projekt am
Laufen zu halten. Sie kdnnen flexibel eingesetzt oder vorher festgelegt werden.
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7. Metainteraktionen/Zwischengespréche

Die Projektnethode sieht vor, Fragen der Zusaenarbeit in der Gruppe in gleicheré§e zu
thematisieren wie die Klarung von sachlich-inhaltlichen Fragen. In der Metainteraktion
beschaftigen sich die Projektteilneéimnen mit dem Normalgeschehen in der Gruppeitm
aufgetretenen und itrvorhersehbaren Probleamdes Ungangs niteinander. Sie setzen sich
aus einer gewissen Distanatrihrem eigenen Tun auseinander. Die Metainteraktion tragt
dazu bei, dass aus einfach@mn bildendesTun wird. Metainteraktionen kdnnen jederzeit
eingelegt werden.

4.5 Priufen und Benoten in der Projektmethode

Die Aspekte Prufen und Benoten in Projeksemd keine Selbstverstandlichkeit. Esgs von
Fall zu Fall entschieden werden, ob und wanmies tun will. Dies sollten die Teilnetemim
Vorfeld klaren.

Und nun viel Spal3 bei lhrer Projektarbeit!
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