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Energieumsatz

bei chemischen Reaktionen

Bei chemischen Reaktionen sind
Stoffumwandlungen stets mit Ener-
gieumwandlungen verbunden. Che-
mische Reaktionen mit Wérmeent-
wicklung bilden die Grundlage fir
die Energieerzeugung. Der groBte
Teil des Energiebedarfs wird durch
Verbrennung von Kohle, Gas und
Erdélbestandteilen gedeckt. Die che-
mischen Reaktionen bei der Ver-
brennung aller dieser Brennstoffe
sind exotherme Reaktionen. Viele
chemisch-technische Verfahren las-
sen sich ohne groBen Energiever-
brauch bei héheren Temperaturen
durchfilhren, wenn exotherme Re-
aktionen genutzt werden kdnnen.
Verschiedene chemischie Produkte,
wie Metalle, Plaste und Baustoffe,
entstehen durch endotherme Reak-
tionen. Bei den entsprechenden che-
misch-technischen Verfahren muf3
fir den Ablauf der chemischen Re-
aktionen stindig Energie zugefihrt
werden. Zusdtzliche Energie ist fur
die Sicherung ginstiger Reaktions-
bedingungen notwendig. Bei vielen
chemisch-technischen  Verfahren
entfdllt mehr als die Hdlfte der Ko-
sten auf den Energieanteil. Es
kommt deshalb darauf an, den Auf-
wand an Energie je Tonne Reak-
tionsprodukt zu senken.
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Anwendung des ersten Hauptsatzes
der Thermodynamik
auf chemische Reaktionen

In der chemischen Industrie der Deutschen Demokr h
Republik wird ein erheblicher Teil der g er
Energie benédtigt. Ein Beispiel fir ein sehr energlemiensnves
chemisch-technisches Verfahren ist die Herstellung von
Kalziumkarbid. Die der chemischen Gleichung

CaO + 3C ——> CaC, 4+ CO

entsprechende chemische Reaktion ist stark endotherm. Fir
die Herstellung von 1 mol Kalziumkarbid ist theoretisch ein
Energieaufwand von 470 k) notwendig. Bei der technisch
Durchfihrung dieses Verfahrens wird wesentlich mehr
Energie benétigt.

Eine Voraussetzung fir eine energetisch giinstige Fihrung
solcher Verfahren sind Kenntnisse iUber molare Reaktions-
enthalpien und molare Reaktionsenergien.

1 y 4 hang von Stofft t
und Energieumsatz

Molare Reaktionswirme

Bei allen chemischen Reaktionen sind Stoffumsatz und Ener-
gieumsatz miteinander verbunden (Experimente 1 und 2).

Bei jeder chemischen Reaktion ist die entstehende bezieh
weise zugefilhrte Reakti drme der Stoffmenge der um-
gesetzten Atome, lonen oder Molekille beziehungsweise der
entstehenden Atome, lonen oder Molekiile direkt propor-
tional.

M Fir die Synthese von Wasser aus Wasserstoff und Sauver-
stoff 1Bt sich diese Proportionalitit aus Tabelle 1 ablesen. Die
Werte gelten unter der Voraussetzung, daB Wasser in flissi-
gem Aggregatzustand entsteht.

Tabelle1 Z h ischen der Stoff des gebild
Wassers und der entsprechenden Reck'lonswarme

Caft n des W, Ab bare Ra ne
in mol Qin kJ

¥V 1 Auf ein kleines Stick Kalzium- 0,5 143

karbid werden 10 ml Wasser gegeben. 1,0 286

Die Temperaturdnderung ist zu ermit- 1,5 429

teln. 2,0 572

¥V 2 5 Spatelspitzen Ammoniumchio-
rid werden in 10 ml Wasser geldst. Die
Temperaturdnderung ist zu ermittein.

p Bei jeder chemischen Reaktion sind Energieumsatz
und Stoffumsatz gekoppelt. '
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Aus dem Zusammenhang zwischen Reaktionswdrme und
Stoffumsatz folgt die Notwendigkeit, bei der Angabe einer
Reaktionswédrme fir eine chemische Reaktion auch anzu-
geben, fir welchen Stoffmeng diese Reaktions-
wérme gilt.

Der Stoffmengenumsatz ist jeweils der chemischen Gleichung
zu entnehmen.

W 2H,+0,—>2H,0; Q@=—5720k

Fir den Vergleich von Reaktionswdrmen unterschiedlicher
chemischer Reaktionen ist es zweckmdBig, die Reaktions-
wdrme immer auf die gleiche Anzahl von umgesetzten
At lonen und Molekilen zu bezieh Dies geschieht,
wenn man die Reaktionswédrme als molare Reaktions-
widrme angibt. Die molare Reaktionswérme Q,, erhdlt
man durch Dividieren der Reaktionswdrme durch die
Stoffmenge.
Q

Qn=—

Die molare Reaktionswdrme hat die Einheit k) - mol-*.

Die Stoffmenge n fiir diese Berechnung ergibt sich aus der
zugehdrigen chemischen Gleichung, das heift, molare Reak-
tionswdrmen kdnnen nur in Verbindung mit einer chemischen
Gleichung berechnet und diskutiert werden.

Die Stoffmenge n kann sich auf beliebige zéhlbare Objekte
beziehen. Es lassen sich nicht nur Atome, lonen, Molekiile und
Formeleinheiten zdhlen, sondern auch die einer chemischen
Gleichung entsprechenden Umsitze von Teilchen, die For-
melumsitze.

P Die molare Reaktionswirme Q,, l&Bt sich aus dem
Quotienten aus der Reaktionswérme und der Stoff-
ge der Formel dtze entsprechend der ange-

geb h tech Gleichung berech

W Es soll die Bildung von 2 mol Wasser, das heiBit von
2-6,02-102® Molekillen Wasser betrachtet werden. Dabei
ist die Reaktionswdrme @ = —572,0 kJ.

1. Die chemische Gleichung ist 2 H, + O, —> 2 H,0.

Die gebildete Stoffmenge an Wasser (2 mol) entspricht genau
den Formelumsdtzen nach der Reaktionsgleichung. Die Stoff-
menge der Formelumsdtze ist n = 1 mol.
Die molare Reaktionswérme betrdagt

Q
Qi = —

n
—572,0 kJ

G = 1 mol

Qn1 =—572,0 ki - mol=*.
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@ Fir eine chemische Reaktion
kénnen verschiedene chemische Glei-
chungen angegeben werden. Die iib-
liche chemische Gleichung fiir die Am-
moniaksynthese ist

N, + 3H, ——2 2 NH,.

Entwickeln Sie chemische Gleichungen
fir die Ammoniaksynthese, bei denen
Wasserstoff beziehungsweise Ammoniak
die Stéchiometriezahl 1 haben!

®  Beider chemischen Reaktion von
3,25 g Aluminium mit Chlorwasserstoff
zu Aluminiumchlorid wird eine Reak-
tionswdrme von 51620 J frei. Berechnen
Sie die molare Reaktionswdrme ent-
sprechend der chemischen Gleichung

2. Die chemische Gleichung ist H, + 1?0, —> H,0.

Diese chemische Gleichung ist dann besser, wenn die Betrach-
tung des gebildeten Wassers besonders im Vordergrund steht.
Die gebildete Stoffmenge an Wasser (2 mol) entspricht nun
den doppelten Formelumsdtzen nach der neuen chemischen
Gleich Die Stoff dieser Formelumsdtze ist dann
n = 2 mol. Die molare Reaktionswérme betrdgt nun

Q2= —
/ n

—572,0 k)

Q2 =
i 2 mol

Qmz2 = —286,0 kl - mol—'.

Aligemein wird die Stoffmenge der Formelumsdtze durch die
Faktoren in der ver deten ch hen Gleichung b
zum Beispiel:

AA+ B —>vcC+pD.

Stachi tri

hi +

Diese Faktoren werden
In der angegeb hemischen Gleichung bed VA, VB,

vc und vp die Stochiometriezahlen der Stoffe A, B, C, D.

Oft wird dem im Mittelpunkt der Betrachtung stehenden Stoff
die Stochiometriezahl » =1 zugeteilt. Dadurch kénnen
andere Reaktionsteilnehmer auch gebrochene Stdchiometrie-

zahlen erhalten (Tab. 2). ® @ ®

Al + 3 HCl ——> AICI; + % H,! Tabelle 2 Molare R 'men einiger chemischer Reakti
®  Nennen Sie weitere Beispiele fir Ommm Mdﬂfim
exotherme und endotherme Reaktionen! —_— e
@ Beschreiben Sie die Durchfiih- S+ 01 > SO, —270,0 ki - mol~*
rung der Reaktion _ -
CaC, (s) + 2H,0 () —> Ca(OH),5) | Mn + 7 0, —> MnO —385.2 k) - mok~t
+ CiHy(9) 1 1
in einem offenen, in einem geschlosse- 7 Cl, + 7 H, —> HCI — 92,3 kJ - mol-!
nen und in einem abgeschlossenen Sy-
stemml Cl, + H, —> 2 HCI —184,6 kI - mol-*
®  Unterscheiden Sie folgende Vor- CO,—>C+0, +393,5 kJ - mol~*
gdnge nach Arten chemischer Systeme: CH,+20,—> CO,+2H,0 | —890,7kJ - mol~*
Reduktion von Kupfer(ll)-oxid durch 1 1
Eisen im Reagenzglas, Reaktion von 7 N, + 7 O,—> NO + 90,4 k) - mol—!
Chlorwasserstoffsdure mit Zink in
einem Zutropfgasentwickler, Auflésen
von Natriumhydroxid in Wasser in
einem Dewar-GefdB! Begriinden Sie
|hre Entscheidung! Ch ische Reaktion und ch isches Syst

Nennen Sie Beispiele fir che-
mische Reaktionen, bei denen neben
Wiérme noch andere Energieformen
auftreten!

Der wesentliche Teil der Anordnung fir eine chemische Re-
aktion wird chemisches Syst g t. Er ist von der

Umgebung abgegrenzt.
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B Wird Chlorwasserstoffsiure mit Natriumhydroxidlésung
in einem Becher neutralisiert, so wird das Stoffgemisch im
Becher als chemisches System betrachtet. Das Laboratorium
bildet die Umgebung.

o

Um die quantitativen Bezieh zwischen und
Energieumsatz zu untersuchen, ist es notwendig zu beachten,
ob wdhrend einer chemischen Reaktion Stoffe oder Energie
mit der Umgebung ausgetauscht werden oder ob ein solcher
Austausch nicht staftfindet (Abb. 1). Je nach dem Austausch
mn der Umgebung werden drel verschiedene Arten von

Syet:
Y unter

hen

1. Mit der Umgebung findet weder ein Stoffaustausch noch
ein Energieaustausch statt. Solche chemischen Systeme heiBen

b hi Cvet

9 ~7
2. Mit der Umgebung findet ein Energie-, aber kein Stoffaus-

Energie
|

m e

Stoff

Abb. 1 Stof h und Energieaus-

tausch statt. Chemische Systeme dieser Art heiBen geschl
sene Systeme.

3. Tauscht ein System mit seiner Umgebung Energie und
Stoff aus, so wird es als offenes System bezeichnet. @

M Bei der chemischen Reaktion von Chlorwasserstoftsdure
mit Natriumhydroxidlésung ist nur Energieaustausch mit der
Umgebung méglich (Erwdrmung der Umgebung durch auf-
tretende Reaktionswidrme). Es handelt sich um ein geschlos-
senes System. Bei der chemischen Reaktion von Zink mit
Chlorwasserstoffsdure in einem Becher entweicht Wasser-
stoff, auBerdem wird Warme an die Umgebung abgegeben.
Es handelt sich um ein offenes System.

Der Energi bei chemischen Reakti wird nach-
folgend vor allem bei geschlossenem System untersucht.

Der Zustand eines chemischen Systems wird durch die Tem-
peratur T, den Druck p sowie die Zusammensetzung des
Stoffgemi b Fir den Aggregatzustand der
reaglerenden S'oﬁe slnd die Symbole s (fest)?), | (flussig)?)
und g (gasférmig)®) ublich.

2 Volumenarbeit bei chemischen Reaktionen

Der Energieumsatz bei chemischen Reaktionen vollzieht sich
nicht nur als Wérmeabgabe oder Warmeaufnahme. Es gibt
chemische Reaktionen, bei denen ein Teil der chemischen
Energie in Lichtenergie, mechanische Energie oder elektrische
Energie umgewandelt wird. Bei vielen chemischen Reaktionen
dndert sich auBerdem das Volumen des Systems beim Ablauf
der chemischen Reaktion (Experiment 3). Dann finden drei
Verdnderungen statt: stoffliche Verdnderungen, Wdrme-
austausch und Volumenverdnderungen. :

') solid (englisch) = fest
?) liquid (englisch) = flussig
3) gaseous (englisch) = gasférmig

tausch eines chemischen Systems mit der
Umgebung

¥ 3 In ein Reagenzglas werden 25 ml
verdiinnte Chlorwasserstoffsdure gege-
ben. Das Reagenzglas ist mit einem
Kolbenprober zu verbinden und in einen
Becher mit Wasser zu tauchen (Abb. 2).
Dann werden 0,3g Zinkpulver zur Chlor-
wasserstoffsdure zugesetzt. Temperatur-
und Volumenénderung sind zu beob-
achten.

Abb. 2 Geréteanordnung zum Fest-
stellen der Volumenverédnderung bel
der chemischen Reaktion von Chlor-
wasserstoffsdure mit Zink




12 Volumenarbeit bei chemischen Reaktionen

Abb. 3 Bei chemischen Reaktionen mit
Gasentwicklung wird vom chemischen
System Volumenarbeit verrichtet.

M Bei der Reaktion von Kalziumkarbid mit Wasser entsteht
Athin. Das Volumen des Systems wird gréBer. Es entwickelt
sich Wéarme.

CaC, () + 2 H;0 (1) —> Ca(OH), () + C;H, (g)

Bei chemischen Reaktionen mit Gasentwicklung muB gegen
den &uBeren Druck p der Luft Arbeit verrichtet werden.
Neben dem Energieverlust des Systems durch Warmeabgabe
an die Umgebung tritt noch ein Energieverlust durch Aus-
dehnungsarbeit auf. Das Volumen verdndert sich von V, zu
Beginn der chemischen Reaktion auf V, nach Ablauf der che-
mischen Reaktion (Abb. 3). Bei konstanter Temperatur und
konstantem Druck gilt fiir die Volumenarbeit der chemischen
Reaktion

W=—p(Ve— Vo) Ve Volumen am Ende der chemi-

W=—p-AV. schen Reaktion
P Va Volumen am Anfang der che-
mischen Reaktion

ieh

Durch das negative Vor wird die Festlegung fir die
Abgabe der Energie nach auBen beriicksichtigt (/ LB Ph 11,
5.69). ©

Da die Volumenarbeit durch den Ablauf einer chemischen
Reaktion erfolgt, ver man molare GréBen. Durch
Division beider Seiten der Gleichung durch die Stoffmenge n
der Formelumsétze erhdlt man

w AV

—=—p—.

n n

det

ﬂ ist die. molare Volumenarbeit W,,,.
n

AV
P ist die Volumenarbeit, die sich auf die Stoffmenge der

Formelumsdtze bezieht. Sie wird mit p - AV, bezeichnet. Um

die Beziehung zur chemischen Reaktion deutlich zu machen,

verwendet man den Index R.

'm=—p * AgVm ARVm Anderung des molaren Vo-

lumens bei der chemischen
Reaktion

Fir eine allgemein formulierte chemische Reaktion

WA+ 1wB——>9cC+1pD

ergibt sich fir die molare Volumen&hderung

AV = (vc Vimc + 70 Ymp) — (AVma + ¥8Vima),

also die Differenz der molaren Volumen jeweils multipliziert

mit den Stéchiometriezahlen.

B Fir die chemische Reaktion

N, + 3H, ——> 2 NH,

ergibt sich
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ArVim = 2 Vnrg— (1 * VinNg + 3 * Vinhia)
und fir die molare Volumenarbeit
Wn=—p(2VanHa— 1 VNa— 3 VinHo) -

» Volumenarbeit wird bei chemisch Reakti
verrichtet, wenn sich das Volumen des chemischen
Systems wiéhrend der chemischen Reaktion verin-

dert. @ ® @

Eine deutliche Volumendnderung tritt wihrend einer chemi-
schen Reaktion, die bei konst Temperatur durchgefihrt
wird, nur auf, wenn gasférmige Reaktionsprodukte entsteh
oder gasférmige Ausgangsstoffe umgesetzt werden.

Bei der chemischen Reaktion

CaCoO, (s) —> CaO (s) + CO, (9).

wenn sie isobar durchgefiihrt wird, dehnt sich das System
gegen den Druck der Atmosphdre aus und verrichtet Arbeit.
Bei der chemischen Reaktion

FeO (s) + H, (g9) —> Fe (s) + H,O ()

wird der gasférmige Wasserstoff umgesetzt, am System wird
Volumenarbeit verrichtet.
Bei der chemischen Reaktion

Ha (@) + La (§) ——> 2 HI (g)

werden gleiche Stoffm Gas 1zt und gebildet
Das Volumen dndert sich nicht. Es tritt keine Volumenarbeit
auf.

B Berechnung der molaren Volumenarbeit

Die molare Volumenarbeit W, fir die Reaktion von Kalzium-
karbid mit Wasser bei der Temperatur von 0 °C und einem
Druck von 101325 Pa ist zu berechnen.

Gegeben:

p = 101325 Pa
p=101325N-m—2

Gesucht:
VmcaHa = 22,4 | - mol—! Wn

VmcaHa = 0,0224 m* - mol—*

Lésung:
CaC, (s) + 2 H,0 (I) — Ca(OH), (s) + C,H, (9)
Wi = —p (VmcaHz + Ymca(oH)z— Ymcaca — 2 VmHz0)

Das molare Yolumen der festen und flissigen Stoffe kann ver-
nachldssigt werden.

Wn = —p * VincaHa

Wpn =—101325 N - m~2-0,0224 m? - mol-'
Wmn =—22697N - m : mol!

Wn = —2,27 k) - mol—!

Durch die VolumenvergréBerung verliert das System 2,27 kJ,
wenn 1 mol Kalziumkarbid reagiert hat.

®®

@  Vergleichen Sie die Volumen-

arbeit einer chemischen Reaktion mit

der Arbeit an einem Gas in einem Zy-

linder mit Kolben (/ LB Ph 11, S. 67)!

[©) Bei welchen nachstehenden che-

mischen Reaktionen tritt bei konstan-

tem Druck eine Volumenarbeit auf?

1

2

b) CaCO, ——> CaO + CO,

c) CO,+ H, —>CO + H,0(g)

d) Ht +OH- ——> H,0 in Lésung
V verléuft die chemisch:

Reaktion von Wasserstoff mit Jod zu

Jodwasserstoff

H, (@) + b (g) —> 2HI g)

ohne Volumenarbeit?

@  Begriinden Sie, weshalb bei der

Fdllung von Silberchlorid aus Silber-

lonen und Chlorid-lonen keine Volu-

menarbeit auftritt!

® Berechnen Sie die molare Volu-

menarbeit bei 0°C und 101325 Pa fiir

die ch hen Reakti bei konst

tem Druck! :

a) N, +3H, —>2NH,

b) CaCO, —> CaO + CO,

o) Hy + 5 0, —> H,0()

1

9 50, +3

0, —> S0, (s)

1
d) Mg +?O,—>Mgo

Bel einer Temperatur von 794 K
und einem Druck von 300 kPa wird
Eisen(lll)-oxid durch Wasserstoff redu-
ziert. Es gilt folgende Gleichung:
Fe,0, + 3H, —> 2Fe + 3 H,0.
Wird bei dieser Reaktion Volumenar-
beit verrichtet?
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@®  Weshalb wird bei chemischen
Reaktionen in geschlossenen GefédBen
keine Volumenarbeit ausgetauscht?

@  Nennen Sie Beispiele fir das
Wirken des Satzes von der Erhaltung
der Energie!

Volumenverdnderungen sind bei der Angabe der Reaktions-
wdrme fir chemische Reakti
Wird die chemische Reaktion

N, + 3H, —> 2 NH,

in einem geschlossenen GefédB durchgefihrt, so tritt nur eine
Druckabnahme, aber keine Volumendnderung ein. Folglich
ist mit dem Ablauf der chemischen Reaktion bei k

Volumen keine Volumenarbeit verbunden. Wird die Reaktion
aber so durchgefihrt, daB der Gesamtdruck konstant bleibt,
kann das Volumen also bei Ablauf der chemischen Reaktion
abnehmen, dann wird am System Volumenarbeit ver-
richtet. Bei der Synthese von Ammoniak aus Stickstoff und
Wasserstoff ist die molare Reaktionswdrme also abhéngig von
den Reaktionsbedingungen. @

Immer wenn gasférmige Stoffe bei einer chemischen Reak-
tion beteiligt sind und sich ihre Stoffmenge wahrend der
chemischen Reaktion dndert, muB zwischen der molaren
Reakti drme bei k Druck Qm,, und der molaren
drme bei k Vol Qm,v unterschied

zu beri [}

werden.
Der Zusammenhang zwischen beiden GréBen wird durch
den ersten Hauptsatz der Thermodynamik gegeben.

3 Anderung der inneren Energie
bei chemischen Reaktionen

Nach dem Safz von der Erhaltung der Energie kann Energie
nicht verlorengehen und nicht entstehen. L&uft eine che-
mische Reaktion in einem geschlossenen System ab, so muB
die S des Energi hes mit der Umgebung, die
S von Reakti drme und Volumenarbeit, gleich der
Verdnderung der Energie im chemischen System sein. Wenn
sich die Energie der Umgebung erhsht, muB die Energie des

laich

g itig abneh (/ LB Ph11,

$.72). ®
Der Energieinhalt des chemischen Systems, die innere Ener-
gle U, 1aBt sich nicht ermitteln. Bestimmbar ist aber die
Anderung der inneren Energie.
AU = Ug— U, Ue innere Energie der Reakfions-
produkte (Ende)
Ua innere Energie der Ausgangs-
stoffe (Anfang)
Werden nur Reaktionswdrme und Volumenarbeit ausge-
tauscht, so lautet der erste Hauptsatz der Thermodynamik
AU=Q+ W.
Da die Anderung der inneren Energie vom Stoffumsatz ab-
héngt, ist die Stoffmenge der Formel dtze mit zu beriick-
sichtigen. Dazu wird die Gleichung fir den ersten Hauptsatz
durch die Stoffmenge n dividiert.
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AU Q@ W
—=—+ — oder
n n n

AUn = Qm + Wn

Bei AU wird im weiteren auf den Index m verzichtet. Um -
die Bezieh zur chemischen Reaktion deutlich zu machen,

verwendet man den Index R.

Fir die Anderung der molaren inneren Energie ApU
ergibt sich

AgU = Qn + Wm,

und unter Beriicksichtigung der Gleichung fir die molare
Volumenarbeit

Wn=—p"AgVm

folgt dann

AU = Qn—p * AgVm .

p Die Anderung der molaren Inneren Energie ist die

Summe aus der molaren Reaktionswiirme und der
molaren Volumenarbeit.

W Die Reaktion von Kalziumkarbid mit Wasser verlduft
exotherm, es wird bei konstantem Druck eine Volumenarbeit

verrichtet.

Bezogen auf die chemische Gleichung

CaC, (s) + 2 H,0 (I) —> Ca(OH), (s) + C.H, (9)

betrégt die molare Reaktionswérme Qm = —125,6 ki - mol—!

und die molare Volumenarbeit bei einer Temperatur von
0 °C und einem Druck von 101325 Pa Wy, = —2,27 kJ - mol~!
(/S.13).

AgU = Qm + W

AgU = —125,6 kl - mol~' — 2,3 kJ - mol~*

AgU = —127,9 ki - mol—!

Wihrend der chemischen Reaktion nimmt die molare innere
Energie des chemischen Systems um 127,9 kJ je Mol Formel-
umsdtze ab. Die Energie der Umgebung erhdht sich dabei.

Da die molare Reaktionswirme sowohl positiv (endotherm)
als auch negativ (exotherm) und die molare Volumenarbeit
auch positiv (Volumenverkleinerung) und negativ (Volumen-
vergréBerung) sein kann, ergeben sich vier Mdglichkeiten
(Abb. 4).

Bei der chemischen Reaktion von Kalziumkarbid mit Wasser
sind molare Reaktionswdrme und molare Volumenarbeit

negativ. Ihre Betriige addieren sich zur Anderung der mola- i % Agl
ren inneren Energle. : = T
Die chemische Reaktion von Stickstoff und Wasserstoff zu - :
Ammoniak ist eine exotherme Reaktion mit Vol - Abb.4 Vier Méglichkeiten fir molare
kleinerung. Bei konstantem Druck und 0°C gilt fir diese  Reak drme und molare Vol

chemische Reaktion arbeit bei chemischen Reaktionen
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Abb.5 Molare Reaktionswdrme und
molare Volumenarbelt bei der Ammo-
niaksynthese

N; + 3H, ——> 2 NH,
Qm =—92,4k) mol-' und Wpn=+2:227kl- mol-1,

o Lt

da aus 4 mol gasférmigen Ausgang 2 mol R
produkte entstehen. Fir die Anderung der molaren inneren
Energie ergibt sich (Abb. 5):

AjU = Qp + Wiy
AgU = —92,4 k) - mol-* + 4,5 kJ + mol-* .
ARU = —87,9 kJ - mol—"'. [OIOIOIO)6)]

4  Molare Reaktionsenergie
und molare Reaktionsenthalpie

Der Energieumsatz bei chemlschen Reaktionen ist auch von
Anderungen des Vol bezieh ise des Druckes
abhéngig. Deshalb muB bei der Angabe des Energieumsatzes
bei chemischen Reakfionen zwischen isochoren und iso-
baren Vorgiingen unterschieden werden. ® @ ®

Molare Reaktionsenergie

Bleilﬂ wdhmnd der chemischen Reaktion das Vol des
t so handelt es sich um einen isochoren

Vorgang (/ LB Ph 11, S. 98). Bei isochoren Vorgéngen wird

keine Volumenarbeit verrichtet. Es gilt

Wn=—p AgVm und ARV, =0.

Der erste Hauptsatz der Thermodynamik fiir diese Systeme
lautet dann

AjU = Qmyy.
Die Anderung der molaren inneren Energie bei der che-

mischen Reaktion ist damit gleich der molaren Reaktions-
wdrme bei kons'aniem Volumen Sie wird als molare Re-
Lt

!lu b ich
| 3 Dle molare Reaktionsenergie AgU ist die molare
kti me bei k Vol Sie wird

als Quotient aus der Reaktionswiirme bei konstan-
tem Volumen und der Stoffmenge der Formelum-
stitze angegeben.

W Die Synthese von Jodwasserstoff aus Wasserstoff und Jod-
dampf verléuft ohne Volumenénderung.

1 1
Z Ha(9) + 72 12(@ —=>Hi(g) ARU = —5,4 kI - mol-
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Molare Reaktionsenthalpie

Bleibt wdhrend der chemischen Reaktion der Druck konstant,
ist also eine Ausdehnung oder Kompression des Systems
méglich, so handelt es sich um einen isobaren Vorgang
(/ LB Ph 11, S.791.). Da die molare Volumenarbeit p * AgVm
= 0 ist, lautet der erste Hauptsatz der Thermodynamik

ARU = a,..,,— p* AV .

Fir die molare Reakti drme bei konstantem Druck ergibt
sich dann
Qm,p = AjU + p ARVim -

Um fir die wichtige GréBe @Qm,p ein einfaches thermodyna-
misches Symbol zu erhalten und die Analogie zur molaren

kti drme bei konstantem Vol zu erreichen, defi-
niert man als neve GréBe die molare Reaktionsenthalpie
AgH. Bei dem Symbol AgH wird wie bei AgU (/ S. 15) auf den
Index m verzichtet, der bei den Symbolen anderer molarer
GréBen (@Qm, Ym, Wm) verwendet wird.

" AgH = Qm.,

> Dle molure Reaktionsenthalpie AgH ist die molare
L drme bei konstant Druck. Sie wird
als Quotient aus der Reakti drme bei k 3
tem Druck und der Stoffmenge der Formelumsiitze
angegeben.

Die molare Reaktionsenthalpie ergibt sich aus der Differenz
der molaren Enthalpien der Reaktionsprodukte und der mola-

hemischen Reakti

@  Berechnen Sie die GréBen AgU,
Qm und Wp, bezogen auf die chemische
Gleichung
3
: 7 H—> NH,!
@  Bei der Oxydation von Kohlen-
monoxid durch Sauerstoff zu Kohlen-
dioxid nach der chemischen Gleichung

1
—N, +

1
€O+ 0,—>CO,

ist die molare Reaktionswirme bei kon-
stantem Druck @m,p = —283,0kJ- mol-'.
Berechnen Sie die Anderung der mola-
ren inneren Energie bei Durchfihrung
der chemischen Reaktion bei 0 °C!

®  Wie verhalten sich molare Reak-
tionswérme und Anderung der molaren
inneren Energu zueinander bei der che-

icch

Enthalpi A "
ren pien der Ausgang: einer

AgH = Hm,e— Hm,a Hm,e molare Enthalpien der Reak-
tionsprodukte (Ende)

Hm,a molare Enthalpien der Aus-
gangsstoffe (Anfang)

Die molare Reaktionsenthalpie 1Bt sich aus der Differenz von

molarer Reaktionsenergie und molarer Volumenarbeit be-

rechnen.

AjH = AU — Wq, AgH = AgU + p * AjVm

Molare Reaktionsenthalpie und molare Reaktionsenergie
unterscheiden sich also um die molare Volumenarbeit. Ist die
molare V

H, (9) + S () —> H.S (9)?

®@® Die Zersetzung von Kalziumkar-
bonat verlduft endotherm, es wird vom
System Volumenarbeit verrichtet.
CaCO, —> CaO + CO,

Q, = +177,4 ki - mol—!

Wp =—2,3kl - mol—*

Begriinden Sie, weshalb die molare
innere Energie des Systems zunimmt!
®  Wie lautet die Formulierung des
ersten Hauptsatzes der Thermodynamik
fir chemische Reaktionen, wenn keine

Vol beit einer chemischen Reaktion bek t

kann eine Umrechnung von AgH auf ARU und umgekehrt
erfolgen. Da die molare Volumenarbeit

W =0, Wn>0und Wn<0"

sein kann, gibt es auch folgende Beziehungen zwischen mola-
rer Reaktionsenthalpie und molarer Reaktionsenergie:

ApH = AgU; AgH < AgU; ArH > AgU.

Dabei ist zu beachten, daB die GréBen ArH und AjU sowohl
positiv als auch negativ sein kénnen.

Vol beit verrichtet wird?
Skizzieren Sie eine Apparatur
zur Hydrierung von Athen bei isochorer
Durchfilhrung des Experiments!

@ Begriinden Sie, weshalb chemi-
sche Reaktionen in wdBriger Lésung
ohne Gasentwicklung als isochore Vor-
gdnge betrachtet werden kénnen!
Nennen Sie Beispiele fir chemi-
sche Reaktionen mit isobarem Verlauf!
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@  Die Zersetzung von Kalziumkar-
bonat verléuft endotherm, es wird Vo-
lumenarbeit verrichtet.

CaCO, —> CaO + CO,

AU = +175,1 kJ - mol—!

Wp = —2,3kJ - mol—*

Berechnen Sie die molare Reaktions-
enthalpie AgH!

@  Bei welchen exothermen Reak-
tionen ist die molare Reaktionsenthalpie
gréBer als die molare Reaktionsener-
gie?

W Bei der Synthese von Jodwasserstoff aus Wasserstoff und
Joddampf dndert sich die S der Stéchi hi
nicht, die chemische Reaktion verlduft ohne Volumendnde-
rung.

1 1
ZHa(@+ 7 2@ ——=Hi(@)

Wn =0

AgH = AgU

ARH = —5,4 kJ - mol-!

Die molare Reaktionsenthalple ist gleich der molaren Reak-
tionsenergie.

B Bei der Synthese von Ammoniak aus Stickstoff und Wasser-
stoff bei 0 °C ist die molare Volumenarbeit, bezogen auf die
chemische Gleichung -

N, + 3H, —> 2 NH,

Wm = 44,5 k) - mol~*. Die molare Reaktionsenergie betrigt
ARU = —87,9 k) - mol~". Fir die molare Reaktionsenthalpie
AgH ergibt sich

AgH = AU — Wp,

AgH = —87,9 k) - mol—* — 4,5 kJ - mol—*

AgH = —92,4 k) - mol-*.

Fiir Reaktionen in Lésung sind wegen der geringen Volumen-
arbeit die molare Reaktionsenthalpie und die molare Reak-
tionsenergie nahezu gleich. Das gilt auch fiir Reaktionen, an
denen nur feste Stoffe teilnehmen.

Die molare Reakti halple ist direkt zugdnglich, wenn
die chemische Reaktion bei k Druck durchgefihrt
wird.

M Bei der Verbrennung von 1,2g Magnesium werden
29676 ) frei. Die molare Reakti halpie soll auf folgend

hemische Gleichung bezogen werden:

Mg + %O, —> MgO.

Gegeben:

Q, =—29676)
Mmg = 24,31 g - mol—!
myg=12g

Gesucht:
AgH

Lésung:

AjH = Qnp

AgH = &
n

m
iehung n = — ergibt sich

Unter Beriicksict
nter Ber M

QM
m

ApH =
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—29676) - 24,31 g mol—*
12g
AgH = —601,2 kJ - mol—*.
Die molare Reaktionsenthalpie fir die Verbrennung des
Magnesiums betrdgt AgH = —601,2 kJ - mol—*.

AgH =

Diskussion molarer R

Schliisse Uber die energetische Seite von chemischen Reak-
Olonen kénnen meist nur durch Vergleich der molaren Reak-
drmen der chemischen Reakti g werden.

Vor g dafir sind gleiche Bedingungen fir alle che-
iechan Raalktl Solche f gelegten Bedingungen sind

die Temperatur von 298 K (25 °C) und der Druck von
101325 Pa (1 atm). Betrachtet werden vornehmlich isobare
Reaktionen, das heiBt, es werden molare Reaktionsenthalpien
verglichen. Im Bedarfsfall kann immer die molare Reaktions-
energie AgU berechnet werden. Tabellen iber Reaktions-
wdrmen enthalten also meist molare Reaktionsenthalpien bei
298 K und 101325 Pa. Durch Vergleich solcher GréBen kén-
nen wichtige Informationen iiber den energetischen Aufwand
bei chemisch-technischen Pr aber auch Aufschlisse
iber Bindungsverhdltnisse g werden.

B Brennwert von Gasen

Kohl id und Methan sind B dteile vieler Heizg
Welches Gas ist der wertvollere Energietrdger? Die chemischen
Gleichungen fir die Verbrennung lauten

CO + — O — CO, AgH = —283,0 kJ - mol—!

CH, + 2 0, > CO, + 2 H,0 (I) AsH = —890,7 kJ - mol-'.

Die molare Reaktionsenthalpie bei der Verbrennung von
Methan ist etwa dreimal so groB wie bei der Verbrennung
von Kohlenmonoxid. Wird die freiwerdende Warme auf die
Masse bezogen, ergibt sich sogar ein Verhdltnis von 5:1. Mit
Methan ist eine hdhere Temperatur zu erreichen als mit
Kohlenmonoxid. Beachtet werden missen aber auch die
héheren Kosten fir Methan.

W Bildung von Verbindungen

Eine einfache chemische Reaktion ist die Bildung einer Ver-
bindung aus den Elementen. Fiir diese Reaktionen bezeichnet
man die molare Reaktionsenthalpie als molare Bildungs-
enthalpie AgH. Sie bezieht sich immer auf die chemische
Gleichung, bei der der gebildete Stoff die Stéchiometriezahl 1
hat.

» Die molare Bildungsenthalpie AgH eines Stoffes ist
die molare Reaktionsenthalpie, die bei der Bildung
eines Mols des Stoffes aus den Elementen avftritt.

®@®

®  Die molare Reaktionsenthalpie
einer chemischen Reaktion ist nur dann

indeutig, wenn die zugehdrige che-
mische Gleichung mit angegeben wird.
Weshalb gilt diese Einschrdnkung nicht
fir die molare Bildungsenthalpie?

@ Die molare Reaktionsenthalpie
fiir die Oxydation von Aluminium, be-
zogen auf die chemische Gleichung
4Al + 30, —> 2Al,0,,

betrdgt AgH = —3350 kJ - mol—".
Berechnen Sie die molare Bildungs-
enthalpie fir Aluminiumoxid! '
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@  Vergleichen Sie die molaren Bil-
dungsenthalpien der Halogenwasserstof-
fe ‘miteinander! Welcher Zusammen-
hang besteht zwischen der molaren Bil-
dungsenthalpie und den chemischen
Eigensch der Halog stoffe?
Begriinden Sie Ihre Vermutungen mit
der Stellung der Halogene im Perioden-
system der Elemente!

)] Die molaren Bildungsenthalpien
von einigen Metalloxiden betragen
ApHcao = —635,1 ki - mol-?,

AgHmgo = —601,2 ki - mol-*,

AgHzno = —349,0 kJ - mol—".

Welche SchluBfolgerungen kann man
daraus ziehen?

® Unter welchen Voraussetzungen
kann bei der Berechnung der molaren

Realk ich

von der Gl g

AgH = —Qpmp
ausgegangen werden?

W Die molare Bildungsenthalpie fir Kohlendioxid betrigt
AgH = —393,5 kJ - mol—". Bei der Bildung von 1 mol Kohlen-
dioxid aus Kohlenstoff in Form von Graphit und Sauerstoff
bei einer Temperatur von T = 298 K und einem Druck von
p = 101325 Pa entsprechend der chemischen Gleich

C+0,—>CO,
betrégt die molare Bildungsenthalpie AgH = —393,5kJ - mol—".

Kohlendioxid ist also energiedrmer als die Ausgangsstoffe
Kohlenstoff und Sauerstoff.

M Die molare Bildungsenthalpie fir Jodwasserstoff betrigt
AgH = +25,9 k) - mol-". Bei der Bildung von 1 mol Jod-
wasserstoff aus Wasserstoff und festem Jod werden bei einer
Temperatur von T = 298K und einem Druck von p=
101325 Pa entsprechend der chemischen Gleichung

9

TH@ + 1O —>HIQ)

25,9 kJ verbraucht. Jodwasserstoff ist also energiereicher als
die Ausgangsstoffe Wasserstoff und Jod.

Die molare Bildungsenthalpie fur el tare Stoffe in ihrer
stabilsten Form ist mit 0 festgesetzt worden. In Tabellen wird
die molare Bildungsenthalpie fir die Temperatur T = 298 K
und den Druck p = 101325 Pa angegeben (/ Tab. 3, S. 25).
Die molaren Bildungsenthalpien haben eine groBe Bedeutung
fur die Berechnung von anderen molaren Reaktionsenthal-
pien (/ S. 26).

B Abschdtzen der Bindungsstirke in Molekiilen

Bei einigen chemischen Reakti 1dBt sich aus der molaren
Reaktionsenthalpie AgH die Stéirke einer Bindung abschdtzen.
So ist die molare Reaktionsenthalpie fir die Spaltung von
Chlormolekiilen, Brommolekiilen und Jodmolekiilen unter-
schiedlich.

Cl,—>2cCl
Br,——> 2Br
I, —2|

AgH = + 242 k) - mol-*
AjH = + 193 k) - mol—*
AgH = + 150 kJ - mol-!

Bei den Halogenmolekilen nimmt die Starke der Bindung in
der Reihenfolge Cl, > Br, > I, ab. Das entspricht der Stel-
lung dieser El im Period NOIO)

Y
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Bestimmung
der molaren Reaktionsenthalpie

Die molare Reakii halpie vieler chemischer Reaktionen
1aBt sich experimentell bestimmen. Fiir andere chemische
Reaktionen ist eine Berechnung der molaren Reaktionsenthal-
pie mdglich, wenn eine Kombination mit Werten bekannter
molarer Reaktionsenthalpie durchfiihrbar ist. Die Ermittlung
der molaren Reaktionsenthalpie von chemischen Reaktionen
erfolgt in Kalorimetern.

5 Kalorimetrische Bestimmung

Bei allen kalorimetrischen Bestimmungen findet ein Wérme-
Ubergang von einem System auf ein anderes System statt
(Abb. 6). Exotherme chemische Reaktionen sind fiir kalori-
metrische Bestimmungen am besten geeignet. Bei exother-
men chemischen Reaktionen erfolgt ein Wérmeibergang von
den reagierenden Stoffen auf das Kalorimeterwasser und die
Apparatur (Abb. 7). Der Warmeilbergang ist direkt nicht
meBbar, die Anderung der Temperatur des Kalorimeter-
wassers kann aber bestimmt werden. Fir kalorimetrische
Bestimmungen miissen einige Voraussetzungen erfullt sein:
1. Die chemische Reaktion muB mit groBer Reaktionsge-
schwindigkeit verlaufen.

2. Die chemische Reaktion muB vollstindig ablauf;

3. Die chemische Reaktion muB mit einem gut meBbaren
Waidrmeumsatz verbunden sein.

Die abgegebene Wérme @ der exothermen chemischen Re-
aktion ergibt sich dann aus dem Produkt der Masse des Kalo-
rimeterwassers my,0, der spezifischen Warmekapazitit des
Wassers cyH,0 und der Temperaturdnderung AT durch An-
wendung der kalorimetrischen Grundgleichung (/ LB Ph 11,
S.79).

Q = Mmu,0 * CpHao * AT

Diese Warme ist auf die eingewogene Masse der Ausgangs-
stoffe im Kalorimeter bezogen. Zur Berechnung der molaren
Reaktionsenthalpie AgH muB die Stoffmenge n bericksichtigt
werden.

AjH = Qnp = % ®

Unter Beriicksichtigung, daB bei einer exothermen Reaktion
die Umgebung erwérmt wird, ergibt sich durch Einsetzen in
die kalorimetrische Grundgleichung:

MK,0 * CpHgo * AT
n

AgH = —

Umgebung

chemisches
System

e v ||

Abb. 6 Arbeitsweise eines Kalorime-
fers: Bei chemischen Reaktionen wird
die Reaktionswdrme auf das Kalori-
meferwasser ibertragen.

Labor-
thermometer

Lupe

kalorimetrische
§'Bnmbe

Kalari

flissigkeit
inneres
Kalorimeter-
gefal

—

Abb.7 Kalorimeter zur Ermittlung der
Wiérme bei chemischen Reaktionen
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V¥V & Durch einen gliihenden Eiser-
draht wird im ReaktionsgefdB eines
Kalorimeters (Abb. 8) ein Gemisch von
4,45 g Eisenpulver und 2,55 g Schwefel-
pulver zur Reaktion gebracht. Der

Temperaturanstieg des Kalorimeter-
wassers ist zu bestimmen.

Abb. 8 Geréteanordnung zur Ermitt-
lung der Wérme bei der chemischen
Reaktion von Eisen und Schwefel

0] Berechnen Sie die molare Reak-
tionsenthalpie AgH fiir die Bildung von
Kohlendioxid durch Verbrennung von
Kohlenstoff im Kalorimeter!

mH,0=900g
AT =17K
me =020g

® Durch welche Fehlerquellen
wird die Genauigkeit der kalorimetri-
sclien Bestimmung beeintrichtigt?

Bei der Berechnung der molaren Bildungsenthalpie AgH
bezieht sich die Stoffmenge n auf das Reaktionsprodukt. Sie
wird berechnet aus der Masse des Reaktionsproduktes mg,,

die sich aus der Ei ge der Ausgang: bilden kann,
und der molaren Masse des Reaktionsproduktes Mg,.

m'p
n=—

Mlp

Daraus ergibt sich folgende GroBengleichung:
MH20 * CpHao * AT - Mg,
mgp '

AgH = —

M Bestimmung der molaren Bildungsenthalpie AgH von
Eisensulfid FeS

Die chemische Reaktion von Eisen und Schwefel zu Eisensulfid
verléuft 'm. Bei der chemischen Reaktion tritt eine meB-
bare Erwédrmung des Kalorimeterwassers ein (Experiment 4).

Gesucht:
AgH

Gegeben:

Muo = 900 g

Coro= 4,191 - g1 - K-

AT =20K

Mes = 88g - mol-!

mpe = 445g

ms =255g

Lésung: t

Fe + S ——> FeS

MH20 * CpHa0 * AT - Mgy
MRp

AgH = —

Die Masse mg, ergibt sich bei einem Verhdltnis, das der St&-
hi trie der chemischen Reaktion entspricht, aus der Glei-

chung
MRy = MEe + Ms.

MH20 * CpHa0 * AT * Mees

AgH = —
Mmee + ms
my,o Masse des Kalorimeterwassers
€pH,0 spezifische Warmekapazitit des Wassers bei konstantem Druck
5
T Temperaturdnderung des Kalorimeterwassers
Mres molare Masse des Reaktionsproduktes Eisensulfid
mFe  eingewogene Masse Eisen
ms eingewogene Masse Schwefel
900g-419)-g'-K-'-20K-88g- mol!
AgH = —

4459 + 2,55 g
AgH = —94,8 kJ - mol—!

Die molare Bildungsenthalpie betrdgt AgH = —94,8 ki -
mol—! (theoretischer Wert: AgH = —95,5 kJ - mol—").
00}
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M Bestimmung der molaren Reaktionsenthalpie AgH fiir die
Neutralisation von Natriumhydroxidlésung mit Chlorwasser-
stoffsdure

Die Neutr verlduft herm (Experiment 5). Von den
Ausgangsstoffen wird das Vol g Bei di

Experiment wird die Temperaturdnderung des Lésungsmittels
Wasser gemessen. Es folgt also

Muo=p-V.
Dann gilt folgende GréBengleichung:
0V Congo * AT

AgH = —
n
[ Dichte
v Volumen des isches nach der Neutr

€pH,0 spezifische Widrmekapazitit des Wassers bei konstantem Druck
Temperaturinderung des Stoffgemisches widhrend der Neu-

tralisation
n Stoffmenge des Wassers, das durch die Neutralisation gebildet
wurde
Gegeben: Gesucht:
0 =1g-ml-! AT =6,7K AgH
v = 100 ml n = 0,05 mol
CpHpo= 4,19 - g1 - K-!
Lésung:
ArH = — 0V cphgo * AT
n
AeH 1g-ml~'-100ml-4,19)-g—"'-K-'-67K
: 0,05 mol
ApH = —56,1 kJ - mol—* .
Die molare Reaktionsenthalpie AgH b gen auf die chemi-

sche Gleichung H+ + OH- ——> H,O betragt
ApH = —56,1 kJ - mol~! (theoretischer Wert:
‘AgH = —57,4 k) - mol-").

6 Satz von Hess

Die experimentelle Bestimmung der molaren Reaktions-
enthalpie fir eine chemische Reaktion ist nicht Immer még-

lich. So ist es beispiel nicht méglich, die bei der Ver-
br g von Kohl ff zu Kohl id freiwerdende
Wdrme zu messen, weil bei dieser chemischen Reaktion
gleichzeitig Kohlendioxid entsteht.

1
C+ T 0, —> CO
Die molare Reaktionsenthalpie kann aber fir die Verbren-
nung des Kohlenstoffs unter Bildung von Kohlendioxid sowie
fir die Verbrennung von Kohl, id zu Kohlendioxid
experimentell bestimmt werden.

' 5 Vorsicht! In einen Becher sind
50 ml Natriumhydroxidiésung zu ge-
ben, die in 11 Lésung 1 mol Natrium-
hydroxid enthdlt. Ein zweiter Becher
wird mit 50 ml einer Chlorwasserstoff-
sdure gefiillt, die ebenfalls in 1 | Lésung
1 mol Chlorwasserstoff enthdlt. Beide
Lésungen miissen die gleiche konstante
Temperatur haben.
Nun wird die Chlorwasserstoffsdure
unter Rihren vorsichtig in die Natrium-
hydroxidlésung gegossen. Anfangs- und
Endtemperatur der Lésung sind zu er-
mitteln (/ Ch-SE, S. 18).
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¥ 6 In einem Becher werden 0,1 mol
wasserfreies Kalziumchlorid unter Um-
rihren gelést. Die auftretende Tempe-
raturénderung ist zu messen.

V7 In einem Becher sind 0,1 mol
Kalziumchlorid-6-Wasser zu l8sen. Die
Temperaturdnderung wird ermittelt.

cC + O0,—>CO, AgH = —393,5 kJ - mol—!

1
CO + 7 0,——> CO, AgH = —283,0 kJ - mol-*

Die Oxydation des Kohl ffs zu Kohlendi
sich in zwei Teilschritten vorstellen.

id kann man

1
C +-0,—>cCO

2 ArH,

1
€O + 50, —>CO, AgH, = —283,0 kJ - mol~!

cC + 0,—>cCO, AgH, = —393,5 kJ - mol-*

Wenn eine solche Addition der chemischen Gleichungen még-
lich ist, dann muB sich nach dem Satz von der Erhaltung der
Energie die molare Reaktionsenthalpie AgH, fiir die Oxyda-
tion des Kohlenstoffs unter Bildung von Kohlendioxid eben-
falls aus der Summe der molaren Reaktionsenthalpie fir die
beiden Teilreaktionen ergeben.

AgH, = AgH, + AgH,

Die molare Reaktionsenthalpie AgH, fir die Bildung von
Kohl id 1dBt sich dann ermitteln.

[0) Die molaren
pien fir die vollstindige Verbrennung
von Kohlenstoff, Wasserstoff und Methan
sind bekannt.

C +0,—>CO,;

AgH = —393,5 kJ - mol-*

1
H, + 5 0, —> H,0;

AgH = —286 kJ - mol—',
CH,+20,—> CO, + 2H,0;
ARH = —890,7 kJ - mol-".

AgH, = AgH,— AgH,
AgH, = —393,5 k) - mol—* + 283,0 kJ - mol-*
AgH, = —110,5 kJ - mol-*

Dieser Z hang gilt allg; in (Experimente 6 und 7).
Er wurde im Jahre 1840 von dem russischen Chemiker Her-
mann Heinrich Hess erkannt. Der Satz von Hess hat groBe
Bedeutung bei der Ermittlung von molaren Reaktionsenthal-
pien fir solche chemischen Reaktionen, die nicht direkt kalo-
rimetrisch zugénglich sind. Er ist eine Anwendung des ersten
Hauptsatzes der Thermodynamik. © @

Berechnen Sie unter A dung des
Satzes von Hess die molare Reakﬂons-

» Dle molare Reaktionsenthalpie héingt nur vom An-

halpie fir die Sy des Meth
aus Kohlenstoff und Wasserstoff nach
der Gleichung
C+2H,——> CH,!
[©) Berechnen Sie die molare Reak-
tionsenthalpie AgH fir die chemische
Reaktion
SO, + H,0 ——> H,S0,!
Gegeben sind:
Hy+ S +20,—> H,S0,;
AgH = —811,3 ki - mol—*,

3
S+ % 0, —> SO,4(s);
ARH = —446,0 kJ - mol—*,
1
H; + 2
AgH = —286 kJ - mol—'.

O, —> H,0;

d und vom Endzustand des Systems ab.

ki
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Sie lsi

Fir die Bildung eines Stoffes und den anschlieBenden Zerfall
ergibt sich aus dem Satz von Hess ein einfacher Zusammen-
hang.

B Die Synthese von Ammoniak aus Stickstoff und Wasserstoff
verlduft exotherm, der Zerfall des Ammoniaks ist eine endo-
therme chemische Reaktion.

N, + 3H, —> 2 NH, AgH = —92,4 k) - mol—*
2NH, ——> N, + 3H, AgH = +92,4 k) - mol-*
p Die molare Reaktionsenthalpie beim Zerfall eines

Stoffes ist gleich der molaren Re-
aldlonsenfhulple bel der Blldung dieses Stoffes.
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7 Berechnung molarer Reaktionsenthalpien aus
Tabellenwerten

Ein Vergleich molarer Reakti thalpien verschied

Reaktionen wird wesentlich erleichtert, wenn in Tabellen

molare Bildungsenthalpien AgH gestellt sind.

Tabelle 3 Molare Bild halpien von ausgewdhiten Stoffen bei

T=298Kundp_101325Pu
Stoff H Formel Molare Bildungs-
* enthalpie AgH in
kJ - mol-*

Aluminiumchlorid AlCI, — 7055
Aluminiumoxid AlLO, —1675
Ammoniak NH, — 46,2
Ammoniumchlorid NH,CI — 3146

Athan C,H, — 847
Athansdure CH,COOH — 485

Athin C,H, + 227

Benzen CH, + 49,0
Blei(ll)-oxid PbO — 2178
Boroxid B,0, —1264

Brom Br, 0
Bromwasserstoff HBr — 36,2

Chlor Cl, 0
Chlorwasserstoff HCI — 923
Eisen(ll)-oxid FeO — 266,9
Eisen(lll)-oxid Fe,O, — 822,2
Fluorwasserstoff HF — 2685

Jod (s) 1, 0
Jodwasserstoff Hi + 259
Kalziumoxid CaO — 6351
Kalziumkarbonat CaCO, —1 206
Kohlendioxid co, — 3935
Kohlenmonoxid co — 110,5
Kupfer(ll)-oxid cuo — 1653
Kupfer(ll)-sulfid Cus — 485
Magnesiumoxid MgO — 601,2
Methan CH, — 748
Methanol CH,OH — 239
Natriumchlorid NaCl — 410,9
Nickel(ll)-oxid NiO — 2397
Phosphor(V)-oxid PO, —1548
Phosphorséure H,PO, —1281
Salpetersdure HNO, — 173,0
Schwefeldioxid SO, — 270,0
Schwefelsdure H,SO, — 8113
Schwefeltrioxid (s) SO, — 446,0
Schwefelwasserstoff H,S — 207
Stickstoff N, 0
Stickstoffdioxid " | NO, + 333
Stickstoffmonoxid NO + 904
Wasser H,0 — 286,0
Wasserstoff H, 0
Zinkoxid ZnO — 349,0
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aus Tabell ten

haloi

O] Berechnen Sie die molare

Reak-

Ipie fir die A

these, bezogen auf die chemische Giei-

chung
N, +3H, T—= 2 NH,!

®  Methanol wird aus Kohlenmon-
oxid und Wasserstoff hergestellt.

CO + 2H, ——= CH,OH

Berechnen Sie die molare Reaktions-

b

thalpie, bezogen auf die
chemische Gleichung!

Soll zum piel fir die chemische Reaktj

AB + CD ——> AC + BD

die molare Reaktionsenthalpie berechnet werden, so kann
man der Tabelle 3 (/S. 25) die molaren Bildungsenthalpien
der Stoffe AB, CD, AC und BD entnehmen. Sie beziehen sich
auf die Reaktionen

A+B ——>AB
C+D——>CD
A+C——=AC
B+D——>8BD.

Nach dem Satz von Hess kann der Zusammenhang zwischen
der molaren Reaktionsenthalpie und den molaren Bildungs-
enthalpien der Stoffe AB, CD, AC und BD hergeleitet werden.
Aus dem Schema wird die Reaktionsfiihrung nach zwei Wegen
deutlich.

IAB+CD|—A'—H>1AC+BD|

AgHag + AgHcp l

A+B+C+D

Nach dem Satz von Hess muB sich die molare Reaktions-
enthalpie AgH fiir die chemische Reaktion ergeben, wenn die
Summe der molaren Bildungsenthalpien fir die Ausgangsstoff

von der Summe der molaren Bildungsenthalpien fiir die Reak-
tionsprodukte subtrahiert wird. Fir die oben genannte che-

mische Reaktion gilt dann
ApH = (AsHac + AsHap) — (AsHas + AsHep) -
Allgemein gilt fir chemische Reakti

P Die molare Reaktionsenthalpie ergibt sich aus der
Summe der molaren Bildungsenthalpien der Reak-

T AgHac + AsHeo

tionsprodukte vermindert um die S der mo-
o4 -
laren Bildung Ipien der Ausgang

Sind die Stochiometriezahlen nicht eins, so sind die molaren
Bildungsenthalpien mit den jeweiligen Stéchiometriezahlen
zu multiplizieren.

W Die molare Reaktionsenthalpie ArH fur die Bildung von
Kalziumkarbonat aus Kalzi id und Kohlendioxid ist zu
berechnen.

Lésung:

CaO + CO, —> CaCO,

AgrH = AgHcacos — (AsHcao + AsHcos)

ArH = — 1206 k) - mol—* + 635,1 kJ - mol~* + 393,5 kJ - mol—*
ArH = —177,4 k) - mol—*

Die molare Reaktionsenthalpie AgH fiir die Bildung von Kal-
karbonat aus Kalzi id und Kohlendioxid entspre-
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chend der angegebenen chemischen Gleichung betrdgt AgH =
—177,4 k] - mol—". Die chemische Reaktion verlduft exotherm.

(016

Die berechnete molare Reaktionsenthalpie ist natiirlich
auch auf eine Temperatur T = 298K und einen Druck
p = 101325 Pa bezogen. Sie kann auf die Reaktionsbedin-
gungen in der chemischen Produktion umgerechnet werden.

Bedeutung von Reaktionsenthalpien

Die meisten chemischen Produkte enistehen bei hoherer
Temperatur unter der Wirkung von Katalysatoren. Fiir eine
eﬁekhve Produktion ist deshalb die Wahl giinstiger Reak-

tionsb gungen entscheidend. Oftmals kann die Reaktions-
wdrme der chemischen Reaktionen zur Sicherung der Reak-
tionstemperaturen genutzt werden. Bei der Herstellung

von chemischen Produkten nach endothermen chemischen
Reaktionen ist eine Kopplung von endothermen und exother-
men chemischen Reaktionen mdglich. Fir die Energiebilanz
eines chemisch-technischen Verfahrens hat deshalb die mo-
lare Reaktionsenthalpie einer chemischen Reaktion besondere
Bedeutung. AuBerdem lassen sich auf der Grundlage der
molaren Reaktionsenthalpie Hinweise iber die Verlaufsrich-
tung einer chemischen Reaktion geben.

8 Energetische Aspekte chemisch-technischer
Verfahren

In der Energiebilanz-eines chemisch-technischen Verfahrens
ist auch die Energie zur Sicherung der notwendigen Reak-
hons'emperatur enthalten (Tub 4).

Fir die Energiebil isch-technischer Verfahren ist
auch der Aniell fir das Aufhei der Ausgangsstoffe und
Tabelle 4 Reaktionstemperatur und molare Reakti halpie ch h-tech i
Chemisch-technische Reaktion : Kataly Reaki Molare Reaktions-:
> 5 temperatur enthalpie AgH.
i in°C in k) - mol=! bei
298 K, 101325 Pa
1
SO, + 5 0,—>50(9) v,0, 480 — 985
CO + H,0 —>CO, +H, Fe,O,, Cr,0, 360 — 4
N, +3H, —>2NH, Fe,O, 470 - — 92,4
C,H, + H,0 —> C,H,0OH H,PO, 300 — 458
CiHy, ——> CH, + 3H, Pt 500 +206,2
C,HsCH,CH, —> C,H,CH=CH, + H, | Fe,O, 550 +228,1
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(@  Weshalb ist die Herstellung von
Kalziumkarbid ein so energi: i
ProzeB? Entwickeln Sie die chemische
Gleichung fiir die chemische Reaktion!
Geben Sie die molare Reaktionsenthal-
pie an!

® Trotz einer Reaktionstemperatur
von 470°C braychen die K o

die Wdrmeverluste durch Strahlung - Wérmeleitung und
Konvektion — bedeutend. Dabei muB beachtet werden, daB
die molaren Reaktionsenthalpien bei der Reaktionstempera-
tur sich merklich von den Tabellenwerten unterscheiden.

B Kalziumkarbid wird aus Branntkalk und Koks bei etwa
2000 °C hergestellt.

CaO + 3C T—=CaC, + CO; AgH = +470 kJ - mol-*

Die Reaktionstemperatur wird durch elektrische Wider-
standsheizung erreicht. Theoretisch, das heiBt bezogen auf
die erforderliche molare Reaktionsenthalpie, sind fir die
Herstellung von einer Tonne reinem Kalziumkarbid etwa
2000 kWh notwendig. Bei der technischen Durchfiihrung
werden aber je nach Ofentyp 3200 --- 3700 kWh je Tonne
bendtigt. Dieser Mehrverbrauch an Energie von 60 --- 85%
hat folgende Ursachen:

1. Unreine Ausgangsstoffe, die zu Nebenreaktionen fihren.
2. Die Ausbeute ist durch die Umkehrbarkeit der chemischen
Reaktion begrenzt. Die theoretisch mégliche Ausbeute steigt
mit der Temperatur.

3. Hohe Energieverluste durch die Reaktionstemperatur.

Die Energieverluste durch Nebenreaktionen werden auf
5---109%, geschétzt. Die Energieverluste durch die hohe
Reaktionstemperatur betragen 30 --- 409, wobei der groBte
Teil als Wdrmeinhalt des heiBen Reaktfionsproduktes auf-
tritt. @

Wird der ProzeB in einem geschlossenen Ofen durchgefiihrt,
kann das Kohlenmonoxid abgesaugt und genutzt werden.
Dadurch kénnen bis 109, der Energie wiedergewonnen
werden.

B Bei exothermen Reaktionen wie der Oxydation von
Schwefeldioxid zu Schwefeltrioxid

280, + 0, =—=250,(g9) AgH = —197 kJ - mol-*
besteht oft das Problem, die optimale Reaktionstemperatur zu
halten. Beim Kontaktverfahren liegt das Temperaturoptimum
am Vanadin(V)-oxid-Katalysator bei 480 °C. Eine Erhéhung
der Temperatur ergibt eine schlechtere Ausbeute. Die Uber-
schiissige molare Reaktionsenthalpie muB daher abgefihrt
werden. Das geschieht in Warmeaustauschern. Dabei wird
das fir die chemische Reaktion notwendige Schwefeldioxid
vorgewérmt. Dadurch wird die Energiebilanz dieses und
vieler dhnlicher Verfahren deutlich verbessert.

zur kontinuierlichen Herstellung von
Ammoniak nicht beheizt werden. Be-
griinden Sie diese vereinfachte Durch-
fihrung aus der molaren Reaktionsen-
thalpie der betreffenden chemischen
Reaktion!

mB ders positive Auswirkungen hat die Kopplung von
exothermen und endothermen chemischen Reaktionen bei
chemisch-technischen Verfahren. Bei der Druckvergasung der
Braunkohle wird ein Gasgemisch hergestellt, das Kohlen-
monoxid, Kohlendioxid, Wasserstoff und Wasser enthdlt. Es
wird als Heizgas und als Synthesegas fir wichtige Produkte
bendtigt. Die beiden gekoppelten Hauptreaktionen sind:
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C+0, —>CO,; AgH = —393,5 kJ * mol-*
C+ H,0 ——> CO + H,; AgH = +131,1 k) - mol-!.

Werden nun Saverstoff und Wasserdampf gemeinsam einge-
blasen, so verléduft der ProzeB ohne weitere Wirmezufuhr.
Die exotherme Reaktion bringt die Energie fir die endo-
therme Reaktion auf. @

P Die Energiebilanz chemisch-technischer Verfahren
1GBt sich bei exothermen Reaktionen durch Wirme-
austausch und bei endothermen Reaktionen durch
Kopplung mit exothermen Reaktionen verbessern.

Die erforderliche Energie fur die Durchfihrung chemisch-
technischer Reaktionen stammt meist aus der molaren Reak-
ti halpie von Verbr d Die unterschied-
liche innere Energie der Brennstoﬁe wird deshalb durch den
Heizwert angegeben. Der Heizwert entspricht der Enthalpie-
dnderung bei der Verbrennung von 1 kg oder 1 m® des be-
treffenden Brennstoffs (Tab. 5). @ ®

Tabelle 5 Heizwert von Brennstoffen

Brennstoff Heizwert in k) - kg~'
Torf 3 000
Rohbraunkohle 8000
Braunkohlenbriketts 21 000
Steinkohle, Koks 29 000
Kohlenstoff 34 000
Heizsl 42 000
Propan 46 000

Aus den Heizwerten in Tabelle 5 kann man im wesentlichen
entnehmen:

1. Niedriger Heizwert bei hohem Wasseranteil.
2. Hoher Heizwert bei hohem Wasserstoffanteil.

Das enthaltene Wasser kann nicht verbrannt werden. Fir
seine Entfernung zum Beispiel aus der Rohbraunkohle ist
Energie notwendig. Der Wasserstoffanteil in einigen Brenn-
stoffen fihrt durch die mit der Verbrennung zu Wasser ver-
bundenen besonders hohen molaren Reaktionsenthalpien
(AgH = —286 kJ - mol~') zu einem wesentlich hoheren
Heizwert.

Die Auswahl eines Brennstoffes richtet sich nicht nur nach
dem Heizwert. Zu beachten ist auch der Preis und das Vor-

®  Welche exothermen und endo-

thermen Reaktionen sind beim Hoch-

ofenprozeB gekoppelt?

@ Berechnen Sie die molare Reak-
halpie der Verbrennung von

hand in ei Vorl In der Deutschen D kra-
tischen Republik ist die Rohbraunkohle die wichtigste Grund-
lage fir die Energiewirtschaft und gleichzeitig ein wichtiger
Rohstoff fiir die.chemische Industrie. Die weitere S'elgerung
der Effektivitdt unserer Volkswirtschaft hdngt entscheid

Kohlenstoff und Propan aus den Heiz-
werten!

® Erkldren Sie den unterschied-
lichen Heizwert von Rohbraunkohle, -

von der Senkung des spezifischen Energieverbrauches ab.

Steinkohle und Kohl 1
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¥ 8 In einen Becher mit Wasser wird
vorsichtig wasserlésliche Tinte getropft.
Die Ausbreitung der Tinte iber die
Flisssigkeit ist zu beobachten.

9 Molare Reaktionsenthalpie
und Verlaufsrichtung einer chemischen
Reaktion

Bei Zimmertemperatur und Normaldruck l&uft die chemische
Reaktion .

CaO + CO, —> CaCO,

freiwillig, ohne Wéarmezufihrung, ab. Dagegen wird die Zer-
setzung des Kalziumkarbonats nicht freiwillig geschehen. Es
erhebt sich die Frage nach der Triebkraft chemischer Reak-
tionen. Die Antwort gibt ein allgemeines Prinzip:

p Alle Vorgiinge laufen freiwillig in die Richtung, in
der sich ein Minimum der Energie ergibt.

Fir chemische Reukﬁonen muB das auch gelten. Die Frage

ist, ob die leicht zu besti de molare Reakti thalpi
das EnergiemaB fur dieses Prinzip ist. Das wirde bedeuien.
daB alle thermen Reakti freiwillig ablaufen bezie-

hungsweise daB alle freiwillig ablaufenden chemischen Re-
aktionen exotherm sind. Ein Vergleich mit den experimen-
tellen Beobachtungen zeigt, daB diese Annahme oft stimmt,
daB es aber eine erhebliche Anzahl von Ausnahmen gibt.
Die Auflésung von Ammoniumnitrat in Wasser

NH,NO, (s) —> NH,* + NO,~

ist ein freiwillig ablaufender Vorgang, der stark endotherm
ist. Die Zersetzung von Distickstofftrioxid

N,O, —> NO + NO,; AsH = +89,2 k) - mol~!

erfolgt ebenfalls freiwillig und ist endotherm.

Aus der molaren Reaktionsenthalpie kann man also nur
Wabhr: gen iber die Richtung einer che-
mischen Reaktion ableiten.

Es muB daneben noch einen anderen EinfluB auf die Trieb-
kraft einer chemischen Reaktion geben. Das kann man an
Vorgdngen untersuchen, bei denen die molare Reaktions-
enthalpie nicht auftritt (Experiment 8) Allgemein lam sich
feststellen: Bei freiwillig ablaufenden Vertei

die ohne merklichen Warmeeffekt ubluufen. kunn man dus
Bestreben der Teilchen des S erk sich imal
zu verteilen. Die Verteil dglichkeiten werden b
von der Anzahl der Teilchen und dem Aggregatzustand. Fir
einfache Systeme kann man zeigen, daB die Gleichverteilung
die vom System angestrebte wahrscheinlichste Anordnung
ist (/ LB Ph 11, S. 54).

heinlichk

" +

» Chemische Reaktionen laufen freiwillig in die Rich-

fung ab, bel der sie mbglichst viel molare Reak-

thalpie abgeben (minimale Enthalpie) und

bei der sich die Reakti dukt dglichst weit-
gehend verteilen kénnen (mﬂxlmula Veﬁellung)
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Diese beiden Prinzipien, die minimale Enthalpie und die
maximale Verteilung, kénnen in die gleiche Richtung, aber
auch entgegengesetzt wirken. .

B Die chemische Reaktion
CaC, + H,0 () —> CaO + C,H, (g)

ist exotherm. Aus zwei kondensierten Stoffen entsteht ein gas-
formiger Stoff. Beide Prinzipien fiihren zu einem freiwilligen
Ablauf dieser chemischen Reaktion.

B Die chemische Reaktion
K0 + H, (9) — 2K + H,0 (I)

ist endotherm. Es wird ein gasférmiger Stoff gebunden. Beide
Prinzipien verhindern einen freiwilligen Ablauf dieser chemi-
schen Reaktion.

W Die chemische Reaktion
NH,NO, (s) — NH,* + NO,~

ist endotherm und die Verteilungsméglichkei h
stark zu. Die Enthalpie bremst diese chemische Reaktion, die
Verteilung férdert die chemische Reaktion. Bei dieser che-
mischen Reaktion ist die Wirkung der Verteilung stérker.
Analog liegen die Verhdltnisse bei der Zersetzung des Di-
stickstofftrioxids N,O,.

Im Normalfall ist jedoch der Anteil der Enthalpie an der
Triebkraft einer chemischen Reaktion wesentlich gréBer als
der Anfeil der Verteilung. Deshalb kann man die molare
Reaktionsenthalpie in Ndherung als Kriterium fir die Rich-
tung einer chemischen Reakti tz

b

10 Wiederholung und Ubung

1. Tritt bei allen chemischen Reakti en Vol beit auf?
Begriinden Sie ihre Antwort! Unterbreiten Sie Vorschldge
fur entsprechende Experimente!

2. Wie kann die Volumenarbeit bei chemischen Reaktionen
auf der Grundlage von Experimenten berechnet werden?

w

. Ist die Anderung der inneren Energie eines chemischen
Systems auch als molare GréBe definierbar?

~

ARU ~ AgH?

. Erldutern Sie Zusammenhdnge und Unterschiede zwi-
schen den Begriffen molare Reaktionsenergie und molare
Reaktionsenthalpie!

(v

o

Welcher Zusammenhang besteht zwischen dem ersten
Hauptsatz der Thermodynamik, dem Satz von Hess und
der Aussage, daB die molaren Reaktionsenthalpien, die bei
der Bildung und dem Zerfall einer Verbindung auftreten,
unter gleichen Beding t tzt gleich sind?

. Unter welchen Bedingungen ist bei chemischen Reaktionen .
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7. Erldutern Sie die Anderung der molaren inneren Energie

fir folgende chemische Reakti unter isochorer und
|sobarer ProzeBfiihrung:

250, + O,——> 250, exotherm
CO + H,O——>CO,+H, endotherm
(NH,),CO4(s) —> 2 NH, + CO, + H,O (g) endotherm
Mg + CuO ——> MgO + Cu exotherm!

8. Berechnen Sie die Reaktionswéirme fiir die Verbrennung

von 1t Koks (Kohlenstoffanteil 95%) aus der molaren
kti halpie fir folgende chemische Reaktion:

C +o,———>co, AgH = —393,5 kJ - mol~* !

9. Berechnen Sie die molare Reaktionsenthalpie fir die che——
mische Reaktion
CH,—CH,—OH + O, —> CH,COOH + H,0!
Gegeben ist die molare Reakti thalpie fir folgend
chemischen Reaktionen:
CH,—CH,—OH + 30, —> 2CO, + 3H,0
AgH = —1 367,0 kJ - mol—!
CH,COOH + 20, —> 2CO, + 2H,0
AgH = —874 kJ - mol—!

10. Erldutern Sie an zwei selbstgewdhlten Beispielen endo-
thermer groBtechnischer Prozesse, wie die erforderliche
Wérme gewonnen werden kann!

N

11. Warum laufen me Reakti oft spontan ab?
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Chemisches Gleichgewicht

Bei der Bildung von Ammoniak,
von Schwefeltrioxid und bei ande-
ren chemischen Reaktionen, die
wichtigen chemisch-technischen
Prozessen zugrunde liegen, stellen
sich chemische Gleichgewichte ein.
Die Ausbeute dieser Prozesse ist da-
durch begrenzt. Auch in der Na-
tur lassen sich viele Erscheinun-
gen nur durch die Abhdngigkeit
chemischer Gleichgewichte von den
gegebenen Bedingungen erkldren.
So entstehen die Tropfsteinhohlen
in kalkhaltigen Gebirgen dadurch,
daB sich schwerldsliches Kalzium-
karbonat durch kohlendioxidhal-
tiges Sickerwasser in leichter 16s-
liches Kalziumhydrogenkarbonat
umwandelt:

CaCO, + H,0 + CO, —
Ca(HCO,),

In den entstehenden Hohlen kann
Wasser verdunsten, und Kalzium-
karbonat kristallisiert unter Bil-
dung von Tropfsteinen erneut aus.
Die meisten chemischen Reaktionen
fuhren zu chemischen Gleichge-
wichten. Andern sich wie im leben-
den Organismus stidndig die Bedin-
gungen oder wird wie bei der
Ammoniaksynthese die Reaktion
vorzeitig unterbrochen, kann sich
das chemische Gleichgewicht zwar
nicht einstellen, doch auch dann
wird sich die chemische Reaktion
dem Zustand des chemischen
Gleichgewichts ndhern. Deshalb
sind fir die Erforschung und Be-
herrschung chemischer Reaktionen
in Natur und Produktion genaue
Kenntnisse iber die Gesetze des
chemischen Gleichgewichts notwen-
dig.
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vy z ety R 14
mit Gemischen aus Sti ioxid und
Distickstofftetroxid werden auf Tempe-
raturen von etwa 0 °C beziehungsweise

90 °C gebracht (Abb. 9).

Stickstoffdioxid und

istickstofftetroxid

Abb. 9 Geréteanordnung zur Unter-
suchung des chemischen Gleichgewichts
zwischen Stickstoffdioxid und Distick-
stofftetroxid

@  Stellen Sie in einer Tabelle Wort-

Massenwirkungsgesetz

Mit Hilfe des Prinzips von Le Chateli I&Bt sich vor g
daB hoher Druck fir die A i ginstig ist,
wdhrend hohe Temperaturen das chemlsche Glelchgewmm
ungiinstig beeinflussen. Doch es I&Bt sich nicht vorhersagen,
daB die Ausbeute an A iak unter Produktionsbedi
gen maximal nur etwa 179, betragen kann, bzw. duB bei
der Herstellung von Schwefeltrioxid iber 989, méglich sind.
Mit Hilfe des Prinzips von Le Chatelier l&Bt sich auch ver-
stehen, daB Wasserentzug eine Esterbildung fordert, aber es
1aBt sich nicht berechnen, wieviel Wasser entfernt werden
muB, um eine bestimmte Ausbeute an Ester zu erhalten. Sollen
Energie und Rohstoffe sparsam und effektiv eingesetzt wer-
den, ist jedoch eine sehr g Kenntnis der K tratio-
nen im chemischen Gleichgewicht unerldBlich. Durch das
M gsgesetz wird die Zusa g im che-
hen Gleichgewicht q iv erfaBt und die Berechnung
der Konzentration einzelner Stoffe erméglicht.

wirk

11 Chemisches Gleichgewicht
und Reaktionsgeschwindigkeit

-

Die Einstellung eines Gleichgewichts ldBt sich bei
einigen chemischen Reaktionen an der unvollstindigen Um-

gleichung und chemische Gleichung von
hemischen Reakti die
zu chemischen Gleichgewichten fiihren!
® Welche Merkmale hat das che-
mische Gleichgewicht?

® Gegenwurhg smd mehrere Mil-
lionen chemi bek

Nur wenige Reaktionen eignen sich zur
D ation des chemischen Gleich-

tzung leicht erk Zur D ation eignet sich be-
sonders die Reaktion zwischen braunem Stickstoffdioxid und
farblosem Distickstofftetroxid (Experiment 9).

Oee®®
2NO, === N,0, AgH = —58 kJ - mol~*

Aus Klasse 9 ist bekannt, daB sich die Einstellung des Gleich-
gewichfs mit Hilfe der Reakti hwindigkeiten der Hin-

gewichts. Worin sehen Sie die Griinde?
@ Welche Eigenschaften lassen sich
zur quantitativen Untersuchung des
chemischen Gleichgewichts zwischen

Stickstoffdioxid und Distickstofftetroxid
nutzen?
®  Skizzieren Sie das K a-

r vu und der Ruckreukhon vp erkldren IdBt. Bei der
allgemeinen Reaktion

A+BT—C+D
nehmen durch die Hinreaktion
A+B——>C+D

tion-Zeit-Diagramm fiir die chemische
Reaktion

2NO, —2N,0,

bis zur Einstellung des chemischen
Gleichgewichts!

Erkléren Sie die Abhdngigkeit
der Konzentration von Stickstoffdioxid
und Distickstofftetroxid von Temperatur
und Druck mit dem Prinzip von Le Cha-
telier (/ Abb. 12 und Abb. 13)!

die K der Stoffe A und B zundchst ab. Zuneh-
mend bilden sich die Reaktionsprodukte C und D. Damit
steigt die Wahrscheinlichkeit fir die Rickreaktion

A+B<«—C+D.

Im Verlaufe der Reaktion sinkt demzufolge die Geschwindig-
keit der Hinreaktion vy, es steigt die Geschwindigkeit der
Riickreaktion vg. Dabei wird noch so lange eine Abnahme der
Konzentrationen der Stoffe A beziehungsweise B auftreten,
wie die Geschwindigkeit der Hinreaktion gréBer als die Ge-

hwindigkeit der Riickreaktion ist.
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Die experimentell beobachtbare Reaktionsgeschwindigkeit
des Umsatzes von A und B in C und D ist in diesem Zusam-
hang die G geschwindigkeit vg. Es gilt:

¥G = YH— VR.

Ist der Zustand erreicht, daB
Yi = VR, vy =+ 0, vp == 0 und
v = 0sind,

dann befinden sich die Stoffe A, B, C und D |m chemischen
Gleichgewicht (Abb. 10 und Abb. 11).

Hinreaktion und Riickreaktion sind Gegensitze. In einem ge-
schlossenen System sind die Geschwindigkeiten fir die Hin-
reaktion und die Rickreaktion jedoch gleichzeitig vonein-
ander abhdngig, und ihr Zusammenwirken ergibt die beob-
achtbare chemische Reaktion. Hin- und Rickreaktion bilden
also zugleich eine Einheit und einen Widerspruch, sie stehen
in einem dialektischen Verhiltnis zueinander.

P Nach Einstellung des chemi Gleichgewichts
sind dle Reakti hwindigkeiten fir die Hin-
reaktion und die Rlickreakﬂon einander gleich. Die
Gesamtgeschwindigkeit ist Null.

Das he Gleichgewicht ergibt sich, wenn die
Stoffe C und D als Ausgangsstoffe gewdhlt werden

Im Zustand des chemischen Gleichgewichts bleiben die Kon-
zentrationen konstant, doch innerhalb des Stoffgemisches
reagieren stindig Teilchen in beiden Richtungen. Das che-
mische Glelchgewnch' |st eln dynamisches Gleichgewicht.
Werden die Reakti g , dndern sich im
allgemeinen. auch die KonzenOrohonsverhulmlsse im Gleich-
gewicht (Abb. 12 und Abb. 13, S. 36). ®

gleiche ch

dndert,

12 Reaktionsgeschwindigkeit

Fir die kinetische Ableitung und das Ver dnis des M

[ Konzemmmn c

EC.— e

[

‘ chemisches
} Gleichgewicht
|

~ c+ep

Zen t
Abb. 10 Konzentration-Zeit-Dia-
gramm vom Beginn einer chemischen
Reaktion bis zur Einstellung des che-
mischen Gleichgewichts

erkungsgese'ze: werden vertiefte Kenntnisse iiber die Re-
indigkeit und ihre Abhdngigkeit von den Re-

g
Lt hedi ben&tiat
gung g

Reoalkti hwindiakeit

g g als Differentialquotient

In Klasse 9 wurde die Reaktionsgesct it als Quoti
aus der Konzentrationsénderung Ac und der dazu benétigten
Zeit At eingefihrt. Die Reaktionsgeschwindigkeit kann auch
durch Konzen’raiion-Zei'—Kurven einer chemischen Reak-
tion veranschaulicht werden (/ Abb. 10).

Der steile Kurvenverlauf zu Beginn der Reaktion entspricht
einer groBen Reaktionsgeschwindigkeit. Im Zustand des
chemischen Gleichgewichts verlaufen die Kurven parallel zur

indiak
9

Zeit t |

Abb. 11 Reaktionsgeschwindigkeit-
Zeli -Diagramm vom Btgmn einer che-

ktion bis zur E llung des
chemischen Gleichgewichts
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Nz 04 |
NO, 1,8 |

Zeitachse, die Reakti digkeit (G hwin-
digkeit) ist Null. Da sich |m ullgemelnen der Anstieg der Kon-
zentration-Zeit-Kurven stetig dndert, geht aus dem Differen-
zenquotient nur die durchschnittliche Reaktionsgeschwindig-
keitim entsprechenden Zeitabschnitt hervor (Experiment10).
Exakt muB die Reaktionsgeschwindigkeit durch den Differen-
tialquotienten der Konzentration nach der Zeit ausgedriickt
werden.

DO®

Bei einer chemischen Reaktion

A+B——>C+D

kann jeder reagierende Stoff zur Bildung des Differential-
quoflenfen herangezogen werden. Bei der Bildung des Diffe-

rentialquoti fir die K trati ung eines Aus-
gangsstoffes ist vor den Differentialquotienten ein Minus-

Abb. 12  Abhéngigkeit der Konzentra-

ichen zu setzen. Dadurch ergibt sich fir die Reaktions-
geschwindigkeit stets ein positiver Wert. Fir die angegebene

tionen von D oxid und Stick-
stoffdioxid von der Temperatur bei
100 kPa

N, 04

‘o,

06 ‘
04

0.2

0 8 120
2 in kPa

|
|
|
\
|

Abb. 13 Abhéngigkeit der Konzentra-
tionen von Distickstofftetroxid und Stick-
stoffdioxid vom Druck bei 55 °C

¥ 10 Etwa 0,5 g Magnesiumspéne sind
bei Zimmertemperatur und bei 50°C
mit 20 ml etwa 2%iger Chlorwasser-
stoffsdure zu versetzen. Die Zeit fir die
Bildung von jeweils 20 ml Wasserstoff in
den Bereichen 20 -+ 40 ml und 50 ml bis
70 ml wird gemessen. AnschlieBend ist
die  durchschnitfliche  Reaktionsge-
schwindigkeit zu berechnen! Bei 20 °C
und 0,1 M Pa entsprechen 10 ml Wasser-
stoff etwa 0,42 mmol.

Reaktion gilt deshalb:
dca = d
V= s
1 d
dcc dcp
V= — V= —-:.
t t
P Die Reakti hwindigkeit wird durch den Diffe-

ranflalquo'lenien der Konzenlrﬂﬂon nach der Zeit
ausgedrickt.

Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit
von der Konzentration

Viele chemische Reaktionen setzen sich aus mehreren Teil-"
reaktionen So ist es beispielsweise ganz hr-
scheinlich, daB bei der Bildung von Ammoniak ein Stickstoff-
molekiil gleichzeitig in einem Schritt mit drei Wasserstoff-
molekiilen reagiert. Bei solchen Reaktionen &8t sich die Ab-
héngigkeit der Reakti hwindigkeit von den Konzen-
trationen der reuglerenden Stoffe nur experimentell bestim-
men.

Bei h tzten Reakti
Reaktionsgleichung ableitbar.

Handelt es sich um eine einfache Reaktion der Art
A——>B+C,

ist sie aus der

so ist die Reaktionsgeschwindigkeit
VA~ CaA.

Durch Einfihren eines Proportionalitétsfaktors k ergibt sich
die Gleichung

v=k-cCa.
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Meist zwei Teilch tol
mische Reaktion auszulésen.

A+B——>C+D

um eine che-

Sind die Teilchen frei beweglich, dann ist die Anzahl der
ZysammenstéBe dem Produkt der Konzentration der beiden
Stoffe A und B proportional (Abb. 14). Es gilt:

v~ cCar*Cs

v=k-ca"cg.

Der Proportionalitétsfaktor k ist die Geschwindlgkel'skon-
stante, die Gleichung heiBt Geschwindigkei

Die Geschwindigkeitskonstante k hdngt von der Struk'ur der
reagierenden Teilchen, von der Temperatur und bei Katalysen
auch von Katalysatoren ab.

P Die Abhiingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit
einer chemischen Reaktion von den Konzentratio-
nen der reagierenden Stoffe wird durch Geschwin-
digkeitsgleichungen wiedergegeben.

Ist ein Ausgangsstoff fest, dann héngt die Reaktionsgeschwin-
digkeit zusdtzlich von der GréBe der Oberfldche des festen
Stoffes ab. @

Abhiingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit
von der Temperatur

Abb.14 Die Anzahl der mdglichen
Reagieren zwei Teilch Hei der, beispiel ise ein Z i ""‘ hdngt von der IAnmhl
Molekill Wasserstoff mit einem Molekill Jod zu 2 Molekilen 97 Yo" TellcheniimR
Jodwasserstoff, werden vorhandene chemische Bindungen Faum;gb.
gespalten und gleichzeitig neue chemische Bindungen ge-
knipft. Dabei muB ein Ubergangszustand durchlaufen wer- @  Informieren Sie sich Gber die Be-
den, bei dem die alten chemischen Bindungen noch nicht gr,«e Durchschmmgeschwmd:gke:t und
véllig gelsst und die neuen noch nicht vollstdandig bild i (/ LB Ph11)!

9
listéndig hildet.

sind. Wegen der lockeren unv g che-
mischen Bindungen ist der Ubergungszus’und stets relativ
energiereich. Deshalb kommt eine chemische Reaktion nur
zwischen besonders energiereichen aktivierten Teilchen zu-
stande (/Abb. 15, S. 38). Der Anteil an aktivierten Teilchen im
Stoffgemisch steigt meist sehr stark mit der Temperatur an (Ex-
periment 10). Daducch erhéht sich die Reaktionsgeschwindig-
keit, der Wert der Geschwindigkeitskonstanten wird gréBer.

p Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt mit der Tem-
peratur, weil der Anteil an aktivierten Teilchen zu-
nimmt.

Die Differenz zwischen der Energie der aktivierten und der
durchschnittlich energiereichen Teilchen ist die Aktivierungs-
energie. Chemische Reaktionen, in deren Verlauf nur schwa-
che chemische Bind palten werden, zeichnen sich
durch eine kleine Akﬂvlerungsenergle und hohe Reaktions-
geschwindigkeit aus. Dazu zdhlen beispielsweise die mei

®  Erldutern Sle an Hand eines
Konzentration-Zeit-Diagramms,  daB

Aca
der Differenzenquotient ar dem An-

stieg einer Sekante entspricht!

® Veranschaulichen Sie grafisch

den Ubergang des Ditferenzenquotien-

ten in den Differentialquotienten!

@ Siellen Sie die Geschwlnd|gke|ts-
lei g fir fol

Reakﬁonen auf! Es wird angenommen,

daB es sich nicht um zusammengesetzte

Reaktionen handelt.

N,O, —>2NO,

2NO, —> N,0,

H, + |, —> 2 HI

Begriinden Sie die Geschwindigkeits-

gleichungen (” Abb. 14)!
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Energie der Teilchen 1
|
HE+17 — A
/ \ ‘
Aktivie-/ \Energie~ |
rung | \abgabe |
/ \ }
" Hy+1; .
| 2HI
’77 - VRgaktiqnsverla,uf

Abb. 15 Reaktionsverlauf bei der che-
mischen Reaktion von Wasserstoff- und
Jodmolekiilen

[©) Erkldren Sie, warum die che-
mische Reaktion Ag+ + CI-—> AgCl
sehr schnell ablduft!

® Erldutern Sie fiir die chemische
K

Reaktion A + B ——> C die Wirkung

eines Katalysators an Hand eines Ener-

giediagramms!

®  Wovon hdng' die Reukhonsge-

hwindigkeit folg h Re-
aktionen ab? ‘
2 Ht + Zn —> H, + Zn?**
2 Mg + 0O, —> 2MgO

H
CH,COOH + CH,0H — >
CH,COOCH, + H,0

Reaktionen zwischen lonen. Die Reaktionsgeschwindigkeit
solcher chemischer Reaktionen ist wenig temperaturabhdn-

gig. ®

Abh#inalak

it der Reaktl b
von Katalysatoren

o
gkelt

Bei vielen chemisch-technischen Verfahren werden Katalysa-
toren eingesetzt, um die Reaktionsgesch zu erho-
hen. Der Katalysator bildet mit einem Ausgungsstoﬂ eine
Zwischenverblndung. die mit einem anderen Ausgangsstoff

iger, im allgemei mit verminderter Akfivierungs-
energle, wel'erreaglert Dies fiuhrt zu einer gréBeren Ge-
schwindigkeitskonstanten. @ @

windigkeit
9

13 Kineﬂsche Ableifung
des N wir

939

Die kinetische Ableitung des Mussenwirkungsgesefxes erfolgt
aus entsprechenden Geschwindigkeitsg Fir die
allgemeine Reaktion

A+BZT—C+D

P "
gende Gesc

indiakeitealeich
9 9

gelten fi
YvH=kn- Ca-Cs

VR = kn *Cc*Cp

Im chemischen Gleichgewicht ist
v = vp. Daraus ergibt sich
kH-ca ¢ = kr*cc" cp

¢c* ki

e kn

Der Quotient der beiden Geschwindigkeitsk ist
ebenfalls eine Konstante.

Cc " ¢

= K
CA*CB

Diese Beziehung ist ein Ausdruck des Massenwirkungs-
gesetzes (MWG). K. ist die Gleichgewichtskonstante.

W Fir die Jodwasserstoffsynthese
H, + 1, Z=—2HI

ergibt sich als Gleichung des Massenwirkungsgesetzes

CHI* CHI

R e SO
CHy " Cly
A

o

CHy " Cly



Kinetische Ableitung des Massenwirkungsgesetzes 39

Die Stéchiometriezahl 2 in der chemischen Gleichung er-
scheint in der Gleichung des Massenwirkungsgesetzes als
Exponent.

Fir die chemische Reaktion

vaA+ 1B ZT—ycC+1pD
lautet die Gleict des M irk tz

*c . D
)

ones e
A%

Bei einer Anderung der Stochiometriezahl

Av = (vc + vp) — (va + v8)
hat die Gleichgewichtskonstante K. die Einheit (mol - I-")A%,

@060

P Im chemischen Gleichgewicht ist der Quotient aus
dem Produkt der K i der Reakti
dukte und dem entsprechenden Produkt der Kon-

@  Leiten Sie kinetisch die Glei-
chung des Massenwirkungsgesetzes fir
folgende Reaktionen ab!

zentr der A toffe bei b Tem- —
geg H, + I, (9 =—=2HI
peratur eine K Die Stéchi triezahlenin ;40" —=N,0,
der chemischen Gleichung den in die Gleichung ®  Geben Sie die Gleichung des
des M wirkungsgesetzes als Exp t der irkungsg fir folgend
K ation eingesetzt. Reaktionen an!
——28B+C
Das Massenwirkungsgesetz wurde 1867 gemeinsam von dem 2 A —=8

Culdb

norwegischen Mathematiker Cato Maximili g und
dem norwegischen Chemiker Peter Waage entdeckt. Die ge-
fundene Beziehung erhielt den Namen Massenwirkungs-
gesetz, da die Konzentrationen der Stoffe frijher als aktive
Massen bezeichnet wurden.

Das Massenwirkungsgesetz gilt auch fiir chemische Reaktio-
nen, die sich aus mehreren aufeingnderfolgenden Teilreak-
tionen denn die G ktion kann sich
nur im chemischen Gleichgewicht befinden, wenn das auch
fur die Teilreaktionen zutrifft.

Tabelle 6 Experimentell ermittelte Gleichgewichtskonstante K. des
chemischen Gleichgewichts H, + I, =—= 2HI bei
425°C und unterschiedlichen Konzentrationen der rea-
gierenden Stoffe S
(nach Taylor und Christ)

K a- K a K a Gleich-
tion des tion des Jods tion des Jod- gewichis-
Wasserstoffs wasserstoffs konstante
CHy in Cy in CHI in Ke

mol - I~ mol - I-* mol - I-*

1,8313-10—2 31291102 17,671 - 102 54,5
2,9070-102 1,706 9-10—2 16,482 - 102 54,7
4,5647-1072 0,7378-10-2 13,544 - 102 54,5
0,4789-10-2 0,4789-10-2 3,531 -10-2 54,4

1 1

i A+ 7 B —>cC

Hy 41 (@ ===2HI

N, +3H, T—=2NH,
2NO+0, Z——22NO,
Bestimmen Sie die Einheit der Gleich-
gewichtsk K fir die g

ten Reaktionen!

In einem System mit den Teilchen
A, B und C besteht ein chemisches
Glenchgewmhf Ist der Wert der Glelch-

gewi davon abhd ob
der Berechnung die chemische Glei-
chung

A+B— Z——=>2C oder

1

TA+ 17 Be=—=¢

zugrunde liegt? Prisfen Sie lhre Aussage
an einem selbstgewdhliten Zahlenbei-
spiel!

Wie unterscheiden sich die
Gleichgewichtskonstanten K. fiir die
Reaktionen
H, 4+ I, =—=2HI und
2HI ——H,+ 1,
voneinander?
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Kinetische Ableitung des Massenwirkungsgesetzes

@

Uberprifen Sie die Berechnung

der Gleichgewichtskonstanten K. fiir das
Jodwasserstoffgleichgewicht (/ Tab. 6,

5. 39)!

Die K trati der reagierenden Stoffe im
chemischen Gleichgewicht kénnen bei einem bestimmten
Wert der Gleichgewichtskonstante durchaus verschieden sein
(/ Tab. 6, S. 39).

Die Gleichgewichtskonstante ist von der Art der reagierenden

‘Stoffe abhdngig. Das ist aus den Angaben iber die Synthese

der Wasserstoffverbindungen von Elementen der V. und VII.
Hauptgruppe ersichtlich (Tab. 7).

Tabelle 7 Abhdngigkeit der Gleich ichtsk Kc von der
Art der Stoffe und von der Temperatur bei einigen Was-
serstoffverbindungen

Gleichgewichiskonstante K.

Chemische Reaktion
: in (mol - I-1)A”

bei 298 K bei 1 000 K

2H,0(g)
2H,S

——22H,+0, 3-
<—=?2H,+5S,(9) | 2-

10-92
10-27

f10-22
.10-¢

4

2
H,+Cl, <Z——Z2HcC 2-10% 3
H, + Br, (9) =—= 2 HBr 7-10 2
H,+ I, (g9 =—=—=2HI 6-10¢ 3

101
.108
-10

Die Gleichgewichtskonstante ist temperaturabhéngig, denn
sie ist ein Quotient temperaturabhdngiger Geschwindigkeits-
konstanten.

In der Gleich

g des M irk gl werden die
K T der Ausgangsstoffi ste's im Nenner und die
K r der R produkte im Zdhler ange-
geben. GroBe Werte der Gleichgewichtsk bedeut:
deshalb, daB der Anteil von Reaktionsprodukten im chemi-
schen Gleichgewicht relativ groB ist. Haufig ist die Konzen-
tration der Ausg toffe im chemischen Gleichgewicht so
gering, daB die chemlsche Reaktion praktisch vollstdndig
verlduft. Solche Reaktionen haben sehr groBe Gleichgewichts-
konstanten. Ein Beispiel hierfir ist die Synthese von Chlor-
wasserstoff bei Temperaturen unter 1000 K (Tab. 7). Entspricht
den gegebenen Bedingungen die Struktur der Ausgangsstoffe
wesentlich besser als die Struktur der Reaktionsprodukte,
dann ist der Wert der Gleichgewichtskonstanten sehr klein.
Der Wert von 3-10-°2 fir die Gleichgewichiskonstante der
Zersetzung von Wasser bei 298 K bedeutet, daB diese Reak-
tion praktisch nicht ablduft. Von Katalysatoren ist die Gleich-
gewic bhédngig, denn Katalysatoren verdn-
dern ky und kg im gleichen Verhaltnis.

Leti.

htelk
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14  Anwendung des M wirkungsgesetzes

Gleichgewichtskonstanten lassen sich aus experlmemell be-
stimmten  Gleichgewichtsk f
auch aus den Geschwindigkeitskonstanten von Hin- und
Rickreaktion berechnen. Fiir die Beurteilung experimentell
noch nicht untersuchter chemischer Reaktionen ist es auBer-
ordentlich wichtig, daB Gleichgewichtskonstanten auch aus
der Reaktionsenthalpie und einer anderen tabellierten ther-
modynamischen GroBe berechenbar sind. Auch die Angaben
in Tabelle 7 wurden auf diesem Wege ermittelt.

Berechnungen auf der Grundlage

de! M :l k gsg zes
Sind die Gleichgewichtskonstanten bek t, dann lassen sich
aus den K ti der Ausgangsstoffe die K ra-

tionen im chemischen Gleichgewicht und damit die maximal
méglichen Ausbeuten berechnen. Aber auch die umgekehrte
Aufgabenstellung, némlich die Berechnung der fir eine be-
stimmte Ausbeute erforderlichen Konzentrationen der Aus-
gangsstoffe, ist nach der gleichen Schrittfolge (Tab. 8) l6sbar.

Tabelle 8 Schrittfolge fiir Berechnungen zum

Schritte Tatigkeiten

1. Avfitéllen der chemischen Glelch

2. Angeben der Konzentrationen der Ausgangs-
stoffe

3. Ermitteln des Stoff bis zur Ej |

des chemischen Gleichgewichts fiir die reugle-
renden Stoffe

4. Ermitteln der Konzentrationen im chemischen
Gleichgewicht

5. Aufstellen der Gleichung des Massenwirkungs-
gesetzes

6. Elnsefzen der Konzentrationen im chemischen

icht in die Gleich des N

wirkungsgesetzes

7. Berechnung der unbekannten GréBe

Bei chemischen Gleichgewichten ohne Anderung der Stéchio-

metriezahlen in der chemischen Gleichung (A» = 0) sind die
Berechnungen besonders einfach, da sich in der Gleichung
des M irkungsg die Einheiten kirzen. Deshalb
ko in diese Gleichung an Stelle der Konzentrationen

auch die den Konzentrationen proportionalen Stoffmengen
eingesetzt werden:

cc* ¢ ‘.
K. =

CA*CB
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nc . np
v Vv
Ke= ——
na ng
v Vv
i C100,
Na - Ng
"W Berechnung der Gleichgéwichtsk K
Bei der Reaktion von 5 mol Ath e und 3 mol Athanol
bei 25°C sind bis zur Einstellung des chemischen Gleich-
gewichts 2,43 mol Athansduredthylester entstanden. Wie groB
ist die Gleichgewichtskonstante K.?
Lésung:
1. CH,COOH + C,H,OH ——2 CH,COOC,H, + H,0
O b dop Redkgors won Simel 2, 8ol 3 mol 0 mol 0 mol
.ihunsdure und 3 mol Athanol in einem 3. 2,43 mol 2,43 mol 2,43 mol 2,43 mol
Ldésungsmittel entstehen bei 25 °C 2 mol 4 (5— 2,43 1 (3 — 2,43 | 2.43 | 2.43 mol
Athansduredthylester. Das Volumen des (5 — 2.43)mol 3 — ‘| ) mo 2'43 mol 2"3'" "
Gemisches betrdgt 500 ml. Berechnen 2,57 mol 0,57 mol - 62 IMO; Ll
Sie die Stoffmengen und Konzentratio- NCH3COOCzHSs * MH20
nen aller Stoffe im Gleichgewicht! Be- 5. Ko = T
rechnen Sie sowohl aus den Stoffmengen MCHaCOOH * NCHsOH
als auch aus den Konzentrationen den 6 K 2,43 mol - 2,43 mol
jeweiligen Wert fiir K. ! Vergleichen und - Re = o 07 mal
erldutern Sie das Ergebnis! 2,57 mol - 0,57 mol
7. K. = 4,03 X

®@ Wird Luft auf 2400 °C erhitzt, so
vereinigen sich Stickstoff und Saverstoff
zu Stickstoffmonoxid. Aus 100 mol (oder
100 1) Luft bilden sich maximal 2,2 mol
(oder 2,2 1) Stickstoffmonoxid. Nehmen
Sie an, die Luft enthalte nur

Bei 25 °C betriigt die Gleichgewichtskonstante fiir die Bildung
von Athansduredthylester K. = 4,03.

Stoff;

l Berechnung der g
ischen Gleichgewicht

f Aulet

eines R im

und Saverstoff! Wie groB ist die Gleich-
gewlchﬂkonsinnie Kc? Bleibt bei der
k der Druck ? Warum
1Bt sich K. auch aus den angegebenen
Volumen berechnen?
®  Wieviel Methanol muB einge-
setzt werden, um 10 mol Athansdure zu
90% zu verestern? Die Gleichgewichts-
konstante betrdgt unter den gegebenen
Bedingungen K. = 9.
@ Die Gleichgewichtskonstante fir
die Bildung des Dipeptids zwischen Ala-
nin und Glyzin betrdgt bei 38°C
Ke =1,25-10"2. Nach enzymatischer
Hydrolyse des Dipeptids mit 100 ml
Wasser (Dichte etwa 1g-cm~3) bei
38 °C wird eine Konzentration an Ala-
nin von 0,1 mol - I-! festgestellt. Bestd-
tigen Sie rechnerisch, daB das Dipeptid
unter diesen Bedingungen nahezu voll-
stindig hydrolysiert ist! Hat das Enzym
EinfluB auf die Alaninkonzentration?

Die G|elchgewlchfskonsion1e fur die Bildung von Athansdure-
dthylester aus Athansdure und Athanol betrédgt bei 25°C
K. = 4. Wie groB ist die Stoffmenge an Ester, wenn man von
5 mol Athansdure und 3 mol Athanol ausgeht?

Lésung:
1. CH,COOH + C,H,O0H ——= CH,COOC,H;, + H,0
2. 5 mol 3 mol 0 mol 0 mol
3. x mol x mol x mol x mol
4. (5— x)mol (3— x) mol x mol x mol
NCH3COOC2Hs * MH20
5. Kk=—————
NCH3COOH * NCaHsOH
6 4 = x mol - x mol
(5— x) mol - (3— x) mol
7. x =243

Das Gleichgewicht enthdlt 2,43 mol Athansduredthylester.
(0JOJOJO]
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einer Reaktion

Wird in der Produktion oder im Labor ein bestimmter Stoff
hergestellt, so ist die Ausbeute eine wichtige KenngréBe fir
die Effektivitdt der Stoffherstellung.

P Die Ausbeute eines Reakti produktes ist der Quo-
tient aus der en d Stoff ge und der fir
den vollstindigen Umsatz eines Ausgangsstoffes
berechneten Stoffmenge dieses Reaktionsproduktes.

Héufig gibt man die Ausbeute in Prozent an. Dann muB der
Quotient noch mit 100 multipliziert werden.

Werden die Ausgangsstoffe nicht im Verhaltnis ihrer Stéchio-
metriezahlen zum Umsatz gebracht, so wird die Ausbeute in
der Regel fir den Stoff berechnet, der im UnterschuB einge-
setzt wurde, denn nur dieser Stoff kann praktisch vollstindig
umgesetzt werden.

B Beim Umsatz von 5 mol Athansdure mit 3 mol Athanol bei
25 °C werden 2 mol Athansduredthylester erhalten. Wie groB

ist die Ausbeute an Ester bezogen auf Athanol?
Gegeben: Gesucht:

Nihanol = 3 Mol (eingesetzt) 7
Nester = 2 mol (erhalten)

Lésung:
nester = 3 Mol (berechnet)
2 mol

= Fmol

n = 0,67 (67%)

Die Ausbeute an Athansduredthylester bezogen auf Athanol
betragt 67%,.

Im vorstehenden Beispiel ist die Ausbeute geringer als die
maximale Ausbeute, die aus der im chemischen Gleichgewicht
vorhandenen Stoffmenge berechnet wird. Dies istimmer dann
der Fall, wenn die Einstellung des chemischen Gleichgewichts
nicht abgewartet werden kann oder die Ausbeute durch
Nebenreaktionen oder unzureichende Abtrennung des Reak-
tionsproduktes herabgesetzt ist. ®

EinfluB der Reaktionsb

® Bei 25°C werden 1 mol Athanol
mit 5 verschiedenen Stoffmengen Athan-
sdure (1--- 5 mol) umgesetzt (K. = 4).
Berechnen Sie die maximal méglichen
Ausbeuten bezogen auf Athanol, und
ste!len Sie diese in Abhdngigkeit von der

Menge Athansdure gra-

’ fisch dar!
Bei 25°C werden 1 mol Athan-
sdure und 1 mol Athanol umgesetzt
(Ke = 4). Berechnen Sie die maximale
Ausbeute! Wie éndert sich die Ausbeute,

auf die Ausbeut

Durch die Einstellung chemischer Gleichgewichte sind die
Ausbeuten objektiv begrenzt, doch kénnen nach dem Prinzip

von Le Chatelier die K trati hdltnisse im chemi-
schen Gleichgewicht und damit die Ausbeuten durch Ande-
rung der Temperatur, der K trati bezieh i

der Driicke (bei Gasreaktionen) beeinfluBt werden. @
Mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes |&8t sich dies im ein-
zelnen begriinden, und die Auswirkung einer Anderung der

wenn dem Stoffgemisch 1 mol Wasser
zugesetzt wird?

@  Erldvtern Sie mit dem Prinzip
von Le Chatelier. den EinfluB der Tem-
peratur, des Drucks sowie der Konzen-
tration eines einzelnen Stoffes auf die
Conzentrationsverhdltnisse bei der Jod-
wasserstoffsynthese!

AgH = 5.4 ki - mol-*
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[0) Ermmeln Sie die molaren Reak-
Ipien der aufgefihrten Reak-
tionen (/ Tab. 7, S. 40)! Welche Zusam-
menhdnge bestehen zwischen den mo-
laren Reaktionsenthalpien und den
Gleichgewichtskonstanten?

Reaktionsbedingungen auf die Ausbeute kann genau berech-
net werden.

Die vier praktisch wichtigen Fille werden im folgenden durch
Rechnungen verdeutlicht. Dazu werden passende Modell-
reaktionen verwendet und bewuBt einfache kleine Zahlen
gewdhlt. Die Betrachtungen gelten unabhdngig von den Ein-
heiten der GréBen, deshalb wird der Einfachheit halber mit
Zahlenwertgleichungen gerechnet. Ein derartiges Vorgehen
wird hdufig in der Wissenschaft gewdhlt, wenn man sich die
Aussagemaoglichkeiten einer wichtigen Gleichung verdeut-

lichen will. Grundlegend fir das Verstindnis der folgend
Betrachtungen ist die Tatsache, daB die chemische Reakti
nur dann im Gleichgewicht ist, wenn der Quotient- der Kon-
zentrati gleich der geltenden Gleichgewichtskonstanten

ist. Ist diese Gleichheit durch Anderung der Reaktionsbedin-
gungen nicht mehr gegeben, so ist das Gleichgewicht zunéchst
gestort. Durch verstdrkte Bildung der Reaktionsprodukte be-
ziehungsweise Rickbildung der Ausgangsstoffe werden sich
die Konzentrationsverhltnisse @ndern, bis der Konzentra-
tionsquotient wieder den Wert der Gleichgewichiskonstanten
ergibt. Als KenngréBe zur Beurteilung der Anderung der
Konzentrationsverhéltnisse dient in allen vier Fdillen die
maximale Ausbeute an Stoff C bezogen auf den Umsatz des
Stoffes A.

1. Anderung der Temperatur. Durch Anderung der Tem-
peratur wird die Gleichgewichtskonstante gedndert (Tab. 7;
Abb. 16, S. 48 und Abb. 17, S. 49). Mit steigender Temperatur
wird die Gleichgewichtsk K bei hermer Reakti
kleiner und bei endothermer Reaktion gréBer.

BMA+BZT—=C+D AH>0 K(T)=1 K(T)=9

Tempe- Gleich-
ratur- gewichts-
erhéhung einstellung
2-2 2-2 3-3
LE qaey S Egga A )
22 2.2 > 11
Gleich- Gleichgewicht . neues
gewicht gestort Gleichgewicht
n=50% n=75%

Temperaturerh6hung bewirkt die verstdrkte Bildung von
Stoffen, die Produkte einer endothermen Reaktion sind. Da
Reaktionen, bei denen ausschlieBlich Bindungen geldst wer-
den, stark endotherm sind, werden Zersetzungsreaktionen
durch hohe Temperaturen begiinstigt.

M So erfolgt die thermische Zersetzung von Kalkstein zur
Gewinnung von Branntkalk nach der Gleichung

CaCO, === CaO + CO,  AgH = 177,4 k) - mol-*
bei Temperaturen iiber 1000 °C. ©
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2. Anderung der Gesamtkonzentration. Werden alle
i im gleichen Verhltnis verdndert, bezeich-
net man dies als eine Anderung der Gesamtkonzentration.
Bei Gasreaktionen entspricht das einer Anderung des Ge-
samtdruckes. Eine solche Verdnderung der Reaktionsbedin-
gungen fishrt zu einer Verdnderung der Konzentrationsver-
héltnisse im chemischen Gleichgewicht, wenn sich bei der
Reaktion die Anzahl der Teilchen dndert (Av == 0).
HBA+BET—=C Av<O K=4
Konzen- Gleich-
trations- gewichts-
verdopplung einstellung
=4 —> <b—> 85k _ 4
11 22 146146
z " z Z [©) Die Jodwasserstoffsynthese aus
Slengre gGeI::;'r'fggmcm nGeI:ie:lhgewi:M Wasserstoff und gasférmigem Jod ist
8 3 exotherm. Wie l&Bt sich daraus ableiten,
n=80% N =854% 4aB die Geschwindigkeitskonstante der
Erhéhung der G konzentration bezieh ise des Rickreaktion stirker temperaturabhén-

Druckes bewirkt den verstdrkien Ablauf solcher Reaktionen,
bei denen die Teilchenanzahl bezieh das V
abnimmt.

Vol

B So werden Additionsreaktionen durch Konzentrations-
erhdhung begiinstigt.
Die Ammoniaksynthese, die Synthese von Methanol aus Koh-

gig ist als die Geschwindigkeitskon-
stante der Hinreaktion?

® Kann bei der Herstellung eines
Esters die Ausbeute erhoht werden, in-
dem die Konzentrationen beider Aus-
gangsstoffe im gleichen Verhdltnis ver-
groBert werden?

lenmonoxid und Wasserstoff, Hydrierungen organisch

@  Diamminsilber-lonen[Ag(NHy),]*

Stoffe und viele andere wichtige Reakti werden deshalb
unter erhdhtem Druck durchgefiihrt. @ ® @ ®

3. Erhéhung der Konzentration eines A ff

di en in Lésung in 1. Stufe nach
[Ag(NH,),]* === [Ag(NH,)I* + NH,.
Wie éndert sich die Dissoziation beim
Verdiinnen beziehungsweise beim Ein-

BA+BT—C K=1

Konzen- Gleich-

trations- gewichts-

erhéhungvon B einstellung

1 4 1 i Y 1,804 _

11 ’ -10 ” 019919
Gleich- Gleichgewicht neuves
gewicht gestort Gleichgewicht
n=50% 7n = 90,2%

Durch UberschuB eines Ausgangsstoffes wird der andere Aus-
gangsstoff verstarkt umgesetzt.

Dies wird vor allem dann ausgenutzt, wenn wie bei der
Oxydation von Schwefeldioxid mit Luft zu Schwefeltrioxid ein
Ausgangsstoff wesentlich billiger als der andere ist. In der
analytischen Chemie nutzt man diesen Zusammenhang héu-
fig beim Nachweis von lonen, indem mit einem UberschuB
an Nachweisreagens gearbeitet wird.

leiten von A

®  Voraussetzung fiir die katalyti-
sche Wirkung von Enzymen bei bioche-
mischen Reaktionen ist die Bildung von
Enzym-Substrat-Komplexen nach der
allgemeinen Reaktion E 4+ S === ES.
Prifen Sie, ob sich die Stérke der
Komplexbildung durch Verdinnen einer
entsprechenden L&sung d@ndert!
® Zeigen Sie an einem selbstge-
wahlten Modellfall, daB bei einer Reak-
tion mit Ay =0 in der chemischen
G|e|chung eine Erhéhung der Ge-
ation die K ations-
verhdltnisse im Gleichgewicht nicht &n-
dert!

@ Ermitteln Sie fir die allgemelnen
Beispiele die A k

die man fiir die Stoffe A beziehungsweise
B wdhlen muB'e. um die angegebenen
Gleichgew ationen zu er-
halten! Berechnen Sie die angegebenen
Ausbeuten!
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Vi
3'ml Athansdure, 3ml Propanol und
etwa 2 g wasserfreies Zinkchlorid (be-
ziehungsweise etwa 5 Tropfen konzen-
trierte Schwefelsd i Das

In einem Reagenzglas werden -

4. Verringerung der Konzentration eines Reaktions-
produktes

BA+BT—=C+D K=1

Konzentrations- Gleich-

verminderung gewichfs-

von D einstellung
fied _ g 101 _ 129-039
11 11 Z oMo -
Gleich- Gleichgewicht neues
gewicht gestort Gleichgewicht
n=150% n = 64,5%

Oftmals 1&Bt sich aus einem chemischen Gleichgewicht ein
Reaktionsprodukt durch Destillieren, Kondensieren, Ausfallen
oder Komplexbildung entfernen. Die Ausbeute des anderen
Reaktionsprodukts wird dann erhsht.

W So ist eine vollstindige Veresterung von Alkohol und
Sdure moglich, wenn das entstehende Wasser durch einen

wasser henden Stoff beziehung Destillation ent-
fernt wird (Experiment 11).
> Erhshung der Ausb nach dem M kungsgs
Ursache Mlninng
Erhghung der Temperatur K(T,)> K(T,) | AsH> 0
Erhshung der Gesamtkonzentration K konst.
bzw. des Druckes Ay <0
UberschuB eines Ausgangsstoffes K konst.
Entzug eines Reaktionsproduktes K konst.

Gasgleichgewichte

Bei der Gewinnung von Ammoniak, Schwefeltrioxid, Stick-
stoffdioxid, Methanol und bei vielen anderen volkswirtschaft-
lich wichtigen chemischen Verfahren sind alle reagierenden
Stoffe gasférmig. Die chemischen Reaktionen fihren zu Gas-

e)
Reagenzglas wird mit einem langen
Glasrohr als RiickfluBkiihler versehen
und das Gemisch 2 min zum schwachen
Sieden gebracht. Es wird abgekiihlt und
mit 10 ml Wasser versetzt. Nach Schiit-
teln scheidet sich der in Wasser wenig
lésliche Ester ab. Zum Vergleich wird
ein zweites Gemisch, dem vorher 2 ml
Wasser zugesetzt wurden, ebenso be-
handelt.

leichgewichten, die sich durch Druckdnderung beeinflussen
lassen.

15~ Massenwirkungsgesetz
bei Gasgleichgewichten

Bei Gasgleichgewichten verwendet man haufig an Stelle der

Konzentrationen c; die Partialdriicke p;. Der Index i bedeutet,
daB sich der Partialdruck im Geg zum G d
immer auf einen bestimmten Stoff bezieht. Der Partialdruck

uck
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eines Gases in einem Gasgemisch ist der Druck, den dieses
Gas auf die GefdBwdnde ausiiben wiirde, wenn es allein vor-
handen wiire. Aus der Summe der Purﬂaldrucke ergibt sich
der G druck p des Gasgemisch

=pa+pet -+ Pa-

Werden bei den Gasen im Gasgemisch ideale Eig

vorausgesem. dann lassen sich die Parnuldrucke Uber die

haft

lig Zustandsgleichung des idealen Gases aus den
K trati berech

pi*V=ni‘Re*T _n

P =GR T @Sy

R, ist die allgemeine Gaskonstante.
Fir die allgemeine Reaktion

vaA+wB<e—2»C+ D

lautet die Gleichung des M wir gsg'
wendung der Partialdriicke

unter Ver-

"C . P"D
—_=K,.

P g
B Wasserstoff, Jod und Jodwasserstoff liegen bei héheren
Temperaturen im gasférmigen Aggregatzustand vor. Fir
dieses Gasgleichgewicht

H, + 1, === 2HI

ergibt sich folgende Gleichung des M irkungsg
_Pm K
PHy " Piy
» Bei Gasgleichgewlchlen verwendef man in der
Glei g des M tzes an Stelle

der Konzentrationen die Parﬂnldrﬂcke. Die Gleich-
gewichtskonstante hat dann das Symbol K.

Die Gleichgewichtskonstante K, hat die Einheit Pa®®.

Ist bei einem Gasgleichgewicht die Anderung der Stéchio-
metriezahlen in der chemischen Gleichung Av = 0, dann
haben die Gleichgewichtskonstanten K. und K, die Einheit1,
und ihre Zahlenwerte sind einander gleich. In solchen Fdllen
kénnen bei Gasgleichgewichten statt der Partialdricke auch
die Partialvolumen oder die Stoffmengen der einzelnen Stoffe
in die Gleichung des M wirk eingesetzt
werden.

PPO®®

938

O] Welche Bedingungen muB ein
ideales Gas erfillen?

[©) Welches Volumen nimmt 1 mol
eines idealen Gases im Normzustand
ein?

Wie l&Bt sich begriinden, daB der
Gesamtdruck gleich der Summe der
Partialdriicke ist?

@ Gegeben sind fir ein Stoffge-

_misch von Wasserstoff, Stickstoff und

Ammoniak bei 200 °C:

Gesamtdruck: p = 5-10% Pa

Volumen: V=601

Partialdruck Stickstoff:

pn2 = 1,1-10%Pa

Partialdruck Wasserstoff:

PH2 = 3,310 Pa ..

Wie groB sind die Konzentration und
die Stoffmenge an Ammoniak?

®  Geben Sie die Gleichung des
Massenwirkungsgesetzes fir das Am-
moniakgleichgewicht unter Verwen-
dung von Partialdriicken an!
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Gleichgewichtskonstante
K

1

S - - )

800 900 1000 1100 1200
Temperatur 7 inK

Abb.16 Die Gleichgewichtskonstante
Kp fur das Konvertierungsgleichgewicht
ist von der Temperatur abhdngig.

[©) Welche Reaktionsprodukte ent-
stehen, wenn zur Vergasung der Kohle
nur Luft oder nur Wasserdampf ver-
wendet wird?

® Entwickeln Sie die Gleichung des
Massenwirkungsgesetzes fir das Kon-
vertierungsgleichgewicht unter Ver-
wendung von Partialdrijcken!

® Welches Volumen nehmen”
330 mol Wasserdampf bei 900 K und
1-10% Pa ein, wenn ideale Eigenschaf-
fen des Wasserdampfes vorausgesetzt
werden?

16  Massenwirkungsgesetz
und Konvertierungsgleichgewicht

Konvertierungsgleichgewicht

Bei der Vergasung kohl ffhaltiger Rohstoffe mit Luft und
Wasserdampf entsteht ein Gasgemisch, das vor allem Kohlen-
monoxid, Stickstoff und Wasserstoff enthilt. Das Volumen-
verhdltnis von Stickstoff zu Wasserstoff hingt dabei vom ein-
gesetzten Volumenverhiltnis Luft zv Wasserdampf ab. @
Das Gasg h ist als Synthesegas zur Herstellung von Am-
iak und Methanol ignet. Fir die Herstellung von
Methanol wird ein Stoﬂmengenverhnlinls Kohlenmonoxid zu
Wasserstoff von etwa 1:2 benstigt. Hingegen muB fir die
Herstellung von Ammoniak der Anteil von Kohlenmonoxid
moglichst niedrig gehalten werden, da dieses den eingesetz-
ten Katalysator unwirksam macht. Eine Herabsetzung des
Kohlenmonoxidanteils wird durch Oxydation mit Wasser-
dampf an Eisenoxidkatalysatoren bei Temperaturen zwischen
300 °C und 500 °C erreicht.
CO + HOZT—2CO,+ H, AgH=—41kJ-mol-'®
Dieses Verfahren heiBt Konvertierung'). Mit der Herab-
tzung des Kohl idanteils ist eine Erhdhung des
Wasserstoffanteils verbunden, was fiir die Ammoniaksynthese
ohnehin erforderlich ist. Aus der Abbildung 16 ist zu schlieBen,
daB tiefe Temperaturen fir die Entfernung von Kohlenmon-

. oxid giinstig sind. In den letzten Jahren ist es gelungen, Kata-

lysatoren zu finden, die eine Tieftemperatur-Konvertierung
gestatten. Dadurch konnte der Kohlenmonoxidgehalt bis auf
0,29% der G ffi ge herabg und so eine kost-
spielige Nachreinigung des Synthesegases eingespart werden.
Mit Hilfe der Gleichung des Mussenwirkungsgese'zes und
der bekannten Gleichgewichtsk fir alle
Reaktionsbedingungen in der Produktion die zu erwartenden
Ergebnisse der Konvertierung berechnet werden. ®

g einer Ausgang g9

h

Ber

Der Anteil von Kohlenmonoxid im Konvertierungsgleichge-
wicht kann durch die Menge des zugefiihrten Wasserdampfes
reguliert werden. Fir eine angestrebte Beseitigung von Koh-
lenmonoxid aus dem Gasgemisch kann der erforderliche Zu-
satz von Wasserdampf berechnet werden.

M Ein Gasgemisch enthdlt 50 mol Kohlenmonoxid und
50 mol Wasserstoff. Bei einer Temperatur T = 900 K soll das
Kohlenmonoxid durch Zusatz von Wasserdampf zu 90%, ent-
fernt werden. Welche Stoffmenge an Wasserdampf ist zuzu-
setzen? Die Gleichgewichiskonstante bei 900 K betrdgt
Ky, = 3.

') convertere (lat.) = umwandeln
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Zur Lésung der Aufgabe dient die Schrittfolge (/ Tab.8,
S. 41).

Lésung:
1. CO +HOT— CO, +H,
2. 50 mol x mol Omol 50 mol
3. 45 mol 45 mol 45 mol 45 mol
4. (50— 45) mol (x— 45) mol 45 mol (50 + 45) mol

5 mol (x— 45) mol 45 mol 95 mol
5, oo g, Kp

Nco * NH0

45 mol - 95 mol _

5mol - (x— 45) mol

7. x =330

Um das Kohlenmonoxid aus dem Gasgemisch von 50 mol
Kohlenmonoxid und 50 mol Wasserstoff zuv 909, zu entfernen,
sind unter den gegebenen Bedingungen 330 mol Wasser-
dampf zuzusetzen. @ ®

17  Massenwirkungsgesetz und wichtige
chemisch-technische Prozesse

Ammoniaksynthese

Die Verwirklich
mischen Gleichung

N, + 3H, = 2NH, AgH = —92,4 k) - mol—*

war in der chemischen Industrie ein auBerordentlich bedeut-
samer Entwicklungsschritt. Die A iaksynthese war das
erste chemische Produktionsverfahren, bei dem die For-
schungen zum M irkungsgesetz eine entscheidend
Rolle spielten. W. Nernst war es gelungen, die Gleichgewichts-
konstante

nach der che-

+=it "
g der A ynt

. P*NHa :
=5
PNz * P7H2
fir verschiedene Temperaturen aus thermodynamischen
EnergiegroBen vorauszuberechnen (Abb. 17). Gleichzeitig
staftfindende zahlreiche Versuche zur Auffindung geeigneter
Katalysatoren hatten ergeben, daB man oberhalb von 1000 °C
arbeiten muBte, um eine ausreichende Reakti hwindig
keit zu gewahrlemen Fiir diese Temperaturen haﬁe Nernst
jedoch sehr kleine K,-Werte berechnet (K, = 1,8 - 10-'4Pa~?
bei 400 °C). Man erkannte, daB nur die Anwendung eines
ungewdhnlich hohen Druckes eine befriedigende Ausbeute
an Ammoniak ergeben konnte. Wird némlich der Druck er-
hoht, vergréBern sich auch die Partialdricke. Die Erhdhung
der Partialdriicke wirkt sich im Nenner der Gleichung des

@  Unter welchen Bedingungen
kann aus dem Synthesegas fast reiner
Wasserstoff gewonnen werden?

®  Entnehmen Sie der Abbildung 16
die Gleichgewichtskonstante der Kon-
vertierungsreaktion fiir 500 °C! Berech-
nen Sie die Wasserstoffmenge im
Gleichgewicht fiir folgende Verhéltnisse
der Ausgangsstoffmengen von Kohlen-
monoxid zu Wasserdampf (1:0,5, 1:1,
1:2,1:3)! Stellen Sie das Ergebnis gra-
fisch dar und erléutern Sie es!

16

400 600 800 1000 1200
Tink

Abb. 17 Die Gleichgewichtskonstante
Kp fiir das Ammoniakgleichgewicht ist
von der Temperatur abhdngig.
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[©) Erldutern Sie die Reaktionsbe-
ding fir die A iaksy !
[©) Wie werden die Ausgangsstoffe
fiir die Ammoniaksynthese in der Tech-
nik gewonnen?

®  In welchen GroBbetrieben der
Deutsch Demokratiseh Republi
wird Ammoniak hergestellt? Wofiir
wird es verwendet?

Produktions-
bedingungen

|
|

Abb. 18 Abhdngigkeit des Quotienten
aus den Partialdriicken von Schwefeltri-
oxid und Schwefeldioxid vom Partial-
druck des Saverstoffs bei 450 °C

M irkungsgesetzes stirker aus, da die Summe der Expo-
nenten gréBer ist als im Zéhler. Der Wert der Gleichgewichfs-
konstanten ist jedoch weitgehend vom Druck unabhéngig. Der
Quotient kann seinen Wert nur dann beibehalten, wenn sich
diePartialdricke im Zahler starker vergréBern alsim Nenner.
Dies bedeutet, daB sich bei hohem Druck verstirkt Am-
moniak aus Stickstoff und Wasserstoff bildet. Auf Grund dieser
Erkenntnisse bemihten sich F. Haber und C. Bosch mit ihren
Mitarbeitern zielstrebig, die groBen technischen Schwierig-
keiten einer Hochdrucksynthese zu bewiiltigen. Im Ergebnis
dieser Bemihungen konnte 1913 erstmalig eine chemische
Reaktion bei hohem Druck und hohen Temperaturen in tech-
ischem MaBstab betriebssicher durchgefishrt werden. In der
Folgezeit wurden zahlreiche andere chemische Reaktionen,
bei denen es vom Massenwirkungsgesetz her begriindet war,
technisch als Hochdruckverfahren realisiert.
Die Ammoniaksynthese wird in der DDR bei etwa 20 M Pa
und 500 °C realisiert. Das Reaktionsgemisch durchstrémt in
1::- 2 min den Kontaktofen. In dieser Zeit wird die Einstel-
lung des Gleichgewichts nicht ganz erreicht. Man erhdlt etwa
17% des Vol A iak. Die Restgase werden deshalb
dem Kontaktofen erneut zugefilhrt. Gegenwirtig wird weiter
intensiv an der Verbesserung der Katalysatoren geforscht,
denn jede mégliche Senkung der Temperatur fishrt zu einem
gunstigeren Gleichgewicht und einer Einsparung von Energie.
®

Schwefeldioxid/Schwefeltrioxid-Gleichgewicht

Fir die technische Herstellung von Schwefelséure werden
groBe Mengen Schwefeltrioxid bendtigt. Dieses wird nach
dem Kontaktverfahren durch Oxydation von Schwefeldioxid
mit Luftsaverstoff gewonnen.

250, + 0,=—>250, AgH = —197 kJ - mol-*

Die Reaktion wird mit Vanadin(V)-oxid als Katalysator bei etwa
450 °C und normalem Druck durchgefihrt.
Die Gleichgewichtskonstante

- P*s0s

P7s02 * Po2
hat einen vergleichsweise groBen und fiir die Schwefeltri-
oxidaersteliung giinstigen Wert (K, = 6,6 -10-2 Pa~" bei
450 °C). Die Reaktionsbedingung i so g wer-
den, daB das wertvolle Schwefeldioxid méglich itgehend
in Schwefeltrioxid umgesetzt wird. Aus dem Massenwirkungs-
gesetz folgt, daB dies durch Erhdhung des Sauerstoffpartial-
drucks méglich ist (Abb. 18).
Man setzt deshalb einen UberschuB an Luft im Verhdltnis von
etwa 7,5 | Luft zu 1 | Schwefeldioxid ein und erreicht dadurch
Ausbeuten an Schwefeltrioxid um 97%. @ ®
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Okonomisch gunsilge thrung

"
chen Pr

Mit der Gleichgewichtskonstanten 1Bt sich der Anteil von
Ausgangsstoffen und Reaktionsprodukten im ch
Gleichgewicht und damit die imal mégliche Ausbeute an
Reaktionsprodukten berechnen. So gelcmgt man zu einem
Uberblick, wie die maximale Ausbeute von der Temperatur,
vom Druck, vom UberschuB eines Ausgangsstoffes bezie-
hungsweise vom Entzug eines Reaktionsproduktes beeinfluB
wird. Bei der Wahl der Reaktionsbedi insb dere
der Temperatur, wird man sich aber uuch dovon leiten lassen,
daB die Reaktionsgeschwindigkeit geniigend hoch ist.

In der Praxis wird man versuchen, sich der berechneten
maximalen A so weit als méglich dhern. Hierbei
spielt das Auffinden wirksamer Katalysatoren die entschei-
dende Rolle.

Ist das chemische Gleichgewicht ungiinstig oder wird es beim
Durchlauf der Stoffe durch den Reaktor nicht erreicht, so
wird hdufig nach Abtrennung des erwiinschten Reaktions-
produktes der Rest dem Reaktor erneut zugefihrt.

Bei der Wahl der optimalen Reakti
auch apparative Probleme sowie die Forderung nach spar-
samem Umgang mit Energie und nach Reinhaltung von Luft
und Abwadssern bericksichtigt werden.

Es ist eine wichfige und interessante Aufgabe von Okonomen,
Chemikern und Verfahrenstechnikern, ein chemisches Ver-
fahren so zu en, daB ein méglichst groBer volkswirt-
schaftlicher Nutzen erreicht wird.

hedi

18  Wiederholung und Ubung

1. Entwickeln Sie die Gleichung des A wirk
fir die Bildung von Mhunsuureu'hylesfer aus Kthclnol und
Athansdure! Welche Einheit hat die Gleichgewichtskon-
stante K.?
Erldutern Sie den EinfluB von Konzentrationsdnderungen
auf die K ationsverhdltnisse im chemischen Gleich-
gewicht bei dieser Veresterung!

2. Bei der Methanolsynthese stellt sich folgendes chemisches
Gleichgewicht ein:

CO + 2H, <—=CH,OH.

Das Sy gas aus Kohl id und Wasserstoff muB
im Stoffmengenverhdltnis von 1:2,1 vorliegen. Zur Ver-
figung steht ein Gasgemisch mit dem Stoffmengenverhdlt-
nis 1:1. Berechnen Sie, ob ein Einsatz von 0,5 mol Wasser-
dampf fir 1 mol Kohlenmonoxid ausreicht, um das be-
ndtigte Verhdltnis durch Konvertieren zu erhalten! Die
Gleichgewichtskonstante K, betrdgt 6.

@  Welches Stoffmengenverhiiltnis
Sauerstoff: Schwefeldioxid entspricht
dem Volumenverhdltnis von 7,51 Luft:
11 Schwefeldioxid?

®  Ein Volumen von 11| Schwefel-
dioxid wird zu 97%, durch 7,5 | Luft zu
Schwefeltrioxid oxydiert. Wie groB ist
der Partialdruck des Sauerstoffs nach
der Reak bei einem uck
von 1,01 - 10% Pa?

Wie groB ist das Verhdltnis der Partial-
driicke von Schwefeltrioxid zu Schwefel-
dioxid, das diesem Saverstoffpartial-
druck entspricht (/ Abb. 18)2

Stellen Sie die Bedingungen zu-
sammen, die bei der Optimierung eines
chemisch-technischen Verfahrens zu be-
riicksichtigen sind!
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V 12 Natriumsulfatiésung wird trop-
f

hloridls

Laslichkeitsgleichgewichte

Bisher wurde das Massenwirkungsgesetz ausschlieBlich auf
Gleichgewichte ang det, die in h g Systemen
vorlagen. Als homogen bezeichnet man ein System, wenn es
aus nur einer Phase besteht. Unter Phasen versteht man
Teile eines Systems, die durch Grenzfldchen voneinander ab-
gegrenzt sind.

Systeme, die aus mehreren Phasen bestehen, nennt man
heterogene Systeme.
H gen sind zum Beispiel immer Systeme, die ausschlieB-
lich aus gasférmigen Stoffen bestehen, unabhdngig davon,
wie viele gasférmige Stoffe das System enthélt. Homogene
Systeme sind auch Lésungen, unabhéngig davon, wie viele
Stoffe in dem Lésungsmittel geldst sind. Dagegen ist ein
Gemisch aus mehreren festen Stoffen immer heterogen. Auch
ein System aus zwei miteinander nicht mischbaren Flussig-
keiten, wie Wasser und Trichlormethan, ist heterogen. Hetero-
gene Systeme liegen ebenfalls beim Auflésen und Fillen von
Salzen vor, wenn im System die Lésung des Salzes und festes
Salz vorhanden sind.

Chemische Reaktionen filhren in heterogenen Systemen oft'zu
einem chemischen Gleichgewicht. Das Massenwirkungsgesetz
i¥t auf solche heterogene Gleichgewichte ebenfall d
bar. Das soll am Beispiel der Loslichkeitsgleichgewichte
gezeigt werden.

19  Féllen und Aufldsen von Salzen

Tropft Bariumchloridlésung in eine Lésung, die Natrium-
sulfat enthdlt (Experiment 12), so féllt schwerlésliches Ba-

ise mit Bari g ver-

sefzt.

ri aus, es bildet sich ein Niederschlag aus Barium-
sulfat:

BaCl, + Na,SO, —> BaSO, + 2 NaCl

Nach Beendigung der Fillung ist das System aber nicht zur
Ruhe gekommen. Von der Oberfliche des Niederschlages
gehen standig Barium-l und Sulfat-l in L&sung,
gleich viele lonen werden aus der Lésung in die Oberfldche
der Salzkristalle des Niederschlages eingebaut. Es liegt ein
dynamisches Gleichgewicht vor (Abb. 19).

Ba** + SO,* ——2 BaSO,

Dieses Gleichgewicht stellt sich auch ein, wenn eine Auf-
schlimmung von Bariumsulfat in Wasser so lange geriihrt
wird, bis von dem Bariumsulfat nichts mehr in Lésung geht.
Dann hat sich eine gesdttigte Losung von Bariumsulfat in
Wasser gebildet, in der auch noch als fester Stoff Barium-

Abb. 19 Chemisches Gleichgewicht in
einer gesdttigten Lésung von Barium-
sulfat mit Niederschlag

sulfat vorliegt.
Dieses Gleichgewicht wird als das L&slichkeitsgleichge-
wicht des Salzes bezeichnet.
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Auflésen
<—= Salz (gelést)
Fallen

Salz (fest)

Niederschlag =<—= gesittigte Lésung

Der Niederschlag und die dariiber stehende gesattigte Losung
bilden ein heterogenes System.

Das Léslichkeitsgleichgewicht ist demnach ein heterogenes
Gleichgewicht. © @ ®

P Zwischen der gesittigten Losung eines Salzes und
dem Niederschlag dieses Sal besteht ein chemi
sches Gleichgewicht, das Léslichkeitsgleich icht.

Das Auflésen eines Salzes verlduft meist endotherm, deshalb
nimmt bei den meisten Salzen die Léslichkeit mit steigend
Temperatur zu. Das Léslichkeitsgleichgewicht ist also tempe-
raturabhdngig.

Die unterschiedliche Temperaturabhdngigkeit der Léslichkeit
von Natriumchlorid und Kaliumchlorid in Wasser wird in der
Kaliindustrie der DDR genutzt, um den Kaliumchloridanteil
des geférderten Rohsalzes zu erhdhen. Dadurch steigt die
Qualitét des Kalidiingers.

20 Laslichkeitsprodukt

Mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes ist auch eine quantita-
tive Erfassung der Léslichkeitsgleichgewichte méglich. Fir das
Laslichkeitsgleichgewicht des Salzes AB kann folgende che-
mische Gleichung angegeben werden:

AB (fest) T—= A+ (geldst) 4 B~ (geldst).

Niederschlag gesdttigte Lésung

Fiir die Saftigung der Lésung ist es unwesentlich, ob im Sy-
stem viel oder wenig Niederschlag vorhanden ist. Die Kon-
zentration des Niederschlages AB braucht in der Gleichung
des Massenwirkungsgesetzes nicht beriicksichtigt werden.
Die Gleichung des Massenwirkungsgesetzes fiir das Loslich-
keitsgleichgewicht des Salzes AB lautet demnach:

ca+cg- = Lag .

Die Gleichgewichtskonstante L hat die Bezeichnung L&slich-
keitsprodukt. Das Léslichkeitsprodukt ist abhdngig von der
Temperatur.

Diese vereinfachte Ableitung des Léslichkeitsproduktes gilt nur
fir schwerldsliche Salze. Die Gleichgewichtskonstante Lag ist
also das Léslichkeitsprodukt des schwerldslichen Salzes AB.
Nur bei einem schwerléslichen Salz ist die Konzentration der
gesdttigten Lésung so gering, daB die lonen in der Lésung

inander kaum beeinfl und deshalb angendhert ideale
Eigenschaften haben.

@  Erldutern Sie die Begriffe L&-
sung, L&sungsmittel, Loslichkeit, unge-
siittigte Lésung, gesdttigte Lésung, Nie-
derschlag (ChiUb)!

® Entwickeln Sie die chemischen
Gleichungen in | hreibweise fiir
die Reaktionen, die beim Ausféllen von
Chlorid-, Bromid- und Jodid-lonen mit
Silbernitratlésung sowie von Karbonat-
lonen mit Bariumhydroxidlésung ab-
laufen (ChiUb)!

® Nennen Sie Beispiele fiir homo-
gene und heterogene chemische Gleich-
gewichte! Entwickeln Sie die chemi-
schen Gleichungen fiir die entsprechen-
den chemischen Reaktionen!
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0] Entwickeln Sie die chemischen
Gleichungen fiir die Ldslichkeitsgleich-
gewichte und die GréBengleichungen
fir die Léslichkeitsprodukte folgend
Salze: Bariumkarbonat, Kalziumfluorid,
Antimon(lll)-sulfid! Geben Sie die Ein-
heiten der entsprechenden Léslichkeits-
produkte an! ’

Warum bleibt die Konzentration
des festen Stoffes bei der Gleichung des
Massenwirkungsgesetzes fiir heterogene
Gleichgewichte unberii

ksichtigt?

®  Entwickeln Sie die Gleichung des
Léslichkeitsprodukts fiirr Natriumhydro-
genkarbonat LnaHco,! Berechnen Sie
fir eine 0,00 M Natriumhydrogenkar-
bonatlésung das Produkt cNa+ * CHCO,~
und vergleichen Sie es mit dem Léslich-
keitsprodukt LnaHCO,!

Verallgemeinert ergibt sich fir ein Salz der Zusammen-
setzung A,, B,

Ay,\Byg (fest) ——=wwA+ 5B

La,, 8, = hoe®,

Die Ladungen der lonen werden nicht angegeben, da sie fir
das Léslichkeitsprodukt ohne Bedeutung sind.

Aus der allgemeinen Formulierung ist ersichtlich, daB das
Léslichkeitsprodukt je nach der Zusammensetzung des Salzes
verschiedene Einheiten hat (Tab. 9). © @

Tabelle 9 Loslichkeitsprodukte La, By
A B
bei der Temperatur & = 20°C

Salz Formel Léslichkeitsprodukt
La, 8y

Kaliumperchlorat KCIO, 1,1-10"2mol?- |2
Natriumhydrogen-

karbonat NaHCO, 1,310 mol?- |2
Kalziumsulfat CaSO, - 6,1-10% mol?-.|-2
Blei(ll)-chlorid PbCl, 1,8-10~* mol*- I2
Bariumsulfat BaSO, 1,110~ mol?- I-2
Silberchlorid AgCl 1,6-10-"" mol?- I-2
Silberbromid AgBr 6,3:-10-" mol?- -2
Silberjodid Agl 1,010~ mol?- -2
Eisen(ll)-sulfid FeS 3,7-10-"* mol?- |I-2
Blei(l)-sulfid PbS 3,4-10-2* mol?- |2
Kupfer(l)-sulfid Cu,S 2,0-10-* mol®- -2
Wismut(lll)-sulfid Bi,S, 1,6-10-72mol® - |I-*

P Die Glelchgewlchukonnon'e, die sich bei Anwen-

dung des A wir geset auf das Léslich-

leich icht eines schwerléslichen Salzes er-

gibt, Cist dus Léslichkeitsprodukt dieses schwerlds-
lichen Salzes.

Ist die Losung eines schwerldslichen Salzes ungesdttigt, be-
findet sich das Salz nicht im Léslichkeitsgleichgewicht. Die
Konzentrationen der lonen des geldsten Salzes sind dann
kleiner als in der gesdttigten Lésung, und das Produkt aus den
mit den Stéchiometriezahlen potenzierten Konzentrationen
der lonen cA-c® ist kleiner als das Léslichkeitsprodukt

La,, 8y ®

Wird in dieser ungesdttigten Lésung die Konzentration eines
lons oder werden die Konzentrationen beider lonen des ge-
|6sten Salzes erhoht, ist die Lésung dann geséttigt, wenn das
Produkt cA-c;® dem Léslichkeitsprodukt La,, B,

Weiterer Zusatz von lonen des gelésten Salzes fihrt zum Aus-
fdllen des Salzes.

entspricht.
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Wenn man das A tz auf Lésung
det, ist es besonders giinstig, die Konzentration der Lésung als
Stoffmengenkonzentration anzugeben.

P Die Stoffmengenkonzentration des Stoffes i in einer
L8sung ist der Quotient aus der Stoffmenge des ge-
Iésten Stoffes i und dem Volumen der Lésung.

m ci Stoffmengenkonzentration des

T Stoffes i

nj Stoffmenge des Stoffes i
YV  Volumen der Lésung

=

Eine Losung der Stoffmengenkonzentration ¢; = 1 mol - I-!
wird als einmolare Lésung bezeichnet. Die verkiirzte Schreib-
weise fir einmolare Chlorwasserstoffsdure lautet 1 M Chlor-
wasserstoffsdure.

B Das Léslichkeitsprodukt von Bariumsulfat ist

Lgaso, = 10-1° mol2 - -2,

Bei Zusatz von verdinnter Schwefelsdure zu einer 0,001 M
Bariumchloridlésung begmn' die Fullung von Bariumsulfct
dann, wenn die Stoff fel

tration der Sch dure
den Wert von 107 mol - |I-* iiberschreitet. Es gilt:

Ba®* * €s0,*~ = Laasos
Leaso,
2 _ )
Csos = oo’

_ 10— mol2 - |-
= 102 mol - I
=10""mol - I-

Das Erreichen des L¢ ist die allg ine Be-
dingung firr das Ausféllen eines Salzes aus seiner Lésung. Im
vorstehenden Beispiel wird deutlich, daB dabei in der Lésung
die K ation der Kati des Salzes nicht gleich der
Konzentration der Anionen des Salzes sein muB. @ ®

Das Loslichkeitsprodukt erméglicht es, vielfdltige Féllungs-
reaktionen in der Technik und in der analytischen Chemie
auch quantitativ zu beherrschen. In vielen chemischen Syste-
men liegen Léslichkeits- und Sdure-B oder Redoxgleich-
gewichte gleichzeitig vor. Die Berechnung solcher Systeme,
zum Beispiel zum Zwecke der Optimierung, wird erst még-
lich, wenn auch das Léslichkeitsprodukt mit bericksichtigt
wird.

504>

€504~

lichkei du ket

@ Wie groB ist jeweils die Stoff-
mengenkonzentration der Silber-lonen,
die iberschritten werden muB, damit
aus folgenden Lésungen die Féllung des
d Silberhalogenids be-

entspr
ginnt:
0,1 M Natriumchloridldsung; 0,00 M
Natriumchloridldsung: 0,1 M Kalium-
dlg i 01M Kaliumjodidis-

br a;
sung?

®  Fallt Silberchlorid aus, wenn
gleiche Volumen von 0,0002 M Silber-
nitratlésung und 0,0002 M Chlorwasser-
stoffsdure vermischt werden? Beachten
Sie, daB beim Vermischen von zwei
gleichen Volumen die A K
trationen der L&sungen auf die Hadlfte
sinken!
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@ Die Laslichkeit von Bariumsulfat
ist Io = 10% mol - I=". Wie groB ist die
Laslichkeit von Bar ausge-
driickt in mg - I-?

@  Wie groB ist die Stoffmengen-
konzentration der Silber-lonen in einer
gesdttigten Silberbromid-Lésung?

®  Welches Volumen Wasser wird
benstigt, um 1g Kalzi Ifat voll-
stdndig zu lésen?

@  Ein Niederschlag von Silber-
chlorid wird mit 400 ml destilliertem
Wasser gewaschen. Welche Masse an
Silberchlorid geht beim Waschen in
Lésung?

®  Fir die Berechnung der Léslich-
keit von Silberchromat in Wasser aus
dem Léslichkeifsprodukt gilt

? /Lagicro,
loAg,cro, = —%

Leiten Sie diese Gleichung ab! Gehen
Sie dabei von der chemischen Glei-
chung fiir das Léslichkeitsgleichgewicht
des Silberchromats aus!

Welche M&glichkeiten bestehen
zur Trennung von Stoffen mit unter-
schiedlicher Laslichkeit?

21 Loslichkeitsprodukt und Léslichkeit

Die Konzentration eines gelésten Stoffes in seiner gesdttigten
Losung wird als Léslichkeit dieses Stoffes in dem verwende-
ten Losungsmittel bezeichnet. Die Léslichkeit ist meist tempe-
raturabhdngig.

Die Léslichkeit eines schwerlslichen Salzes in reinem Wasser
I, das heiBt in Ab heit anderer geléster Stoffe, 1Bt sich
aus dem Laslichkeitsprodukt L des Salzes berechnen.

W Wird zum Beispiel eine gesdttigte Losung von Barium-
sulfat durch Aufschlimmen des Salzes in Wasser hergestellt,
dann ist aus der chemischen Gleichung fiir das Léslichkeits-
gleichgewicht

BaSO, (fesf) ——= Ba** + SO,*-

ersichtlich, daB in der Lésung die Konzentration der Barium-
lonen gleich der Konzentration der Sulfat-lonen sein muB:

CBa*t = Cs0,2~

Unter Bericksichtigung dieses Sachverhalts gilt:
cga®" * €50,*~ = Lgasos

Ga?* = Lpasos

Caa*" = Vlgasos -

Die Léslichkeit des Salzes Bariumsulfat in reinem Wasser,
angegeben in mol - -1, ist gleich der Stoffmengenkonzentra-
tion der Barium-lonen oder der Stoffmengenkonzentration
der Sulfat-lonen:

loBasos = ot = C50,2~
logasos = VLsasos

Durch Ei des Léslichkeitsproduktes von Bari
(/ Tab. 9, S. 54) in die vorstehende Gleichung ergibt sich:

logaso, = V10" mol? - I-2

logasos = 10-% mol = 1-*

I

Die Laslichkeit des Bariumsulf betrdgt bei einer Tempera-
tur von & = 20°C I = 10-% mol - I-*. POR®

Das Ergebnis der vorstehenden Ableitung

loas = VLag

gilt fur alle Salze der Zusammensetzung AB. ®

P> Die Lislichkeit eines schwerldslichen Salzes l&Bt
sich aus dem Ldslichkeitsprodukt dieses Salzes be-
rechnen.

Derartige Berechnungen haben vor allem Bedeutung bei der
Entwicklung und A tung von b Verfahren der
quantitativen chemischen Analyse.
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22 Fraktionierte Féllung

Die Léslichkeitsprodukte von Bleisulfid und Bleichlorid unter-
scheiden sich deutlich voneinander (Tab. 9, S. 54). Auf dieser
Grundlage lassen sich Sulfid- und Chlorid-lonen durch Fal-
lung mit Blei-lonen trennen und nebeneinander nachweisen.
Dieses Verfahren findet vor allem in der analytischen Chemie
Anwendung und heiBt fraktionierte Féllung. Wird zu
einem Gemisch von Sulfid- und Chlorid-lonen Bleinitrat-
|6sung zugetropft (Experiment 13), so féllt zuerst das schwerer
l6sliche Bleisulfid aus, da dessen Léslichkeitsprodukt prak-
tisch schon bei Zusatz des ersten Tropfens der Bleinitrat-
|6sung Uberschritten ist. Da weiterhin zugesetzte Blei-lonen
fur die Féllung des Bleisulfids verbraucht werden, steigt die
Konzentration der Blei-lonen in der Lésung trotz standiger
Zugabe nicht an.

Erst nach der Ausfdllung des Bleisulfids fihrt weitere Zu-
fihrung von Blei-lonen zur Erhéhung der Konzentration von
Blei-lonen in der Losung. Dadurch wird dann auch das Lés-
lichkeitsprodukt des Bleichlorids iiberschritten, und es be-
ginnt auch dessen Ausfdllung. ®

Zur Trennung muB vor Beginn der Fillung von Bleichlorid
der vorher ausgefallene Niederschlag von Bleisulfid aus der
Aufschldmmung abgetrennt werden.

23 Verdnderung der Léslichkeit durch gleich-
ionige Zusidtze und durch Komplexbildung

Verringerung der Ldslichkeit
durch gleichionige Zusitze

In einer gesdttigten Lésung von Kaliumperchlorat liegt fol-

gendes Léslichkeitsgleichgewicht vor:

KCIO, (s) === K+ + CIO,~.

Werden zu dieser Lésung Kalium- oder Perchlorat-lonen zu-

gesetzt, fdllt Kaliumperchlorat aus (Prinzip von Le Chatelier).

Die Léslichkeit von Kaliumperchlorat wird durch den gleich-

|on|gen Zusutz herabgesetzt (Experimente 14 und 15). Die
g ist zu beobachten, wenn Kaliumper-

chlora' mcht in Wasser, sondern in einer Lésung aufgeldst

wird, die bereits Kalium- oder Perchlorat-lonen enthdilt.

Mit Hilfe des Léslichkeitsproduktes IéaBt sich die durch den

gleichionigen Zusatz verdnderte Léslichkeit Iy des schwerlds-

lichen Salzes berechnen.

B Wird Kaliumperchlorat zum Beispiel in einer Kalium-
chloridlésung geldst, also einer Lésung, die bereits Kalium-
lonen enthélt, dann ist die Gleichgewichtskonzentration der
Kalivm-I die S aus der K ation der Kalium-
chloridldsung und der Konzentration des Kaliumperchlorats.

V 13 Gleiche Volumen 0,01 M Na-
triumsulfidiésung und 0,1 M Natrium-
chloridlésung sind miteinander zu ver-
mischen. Zu diesem Stoffgemisch wird
tropfenweise 0,1 M Bleinitratisung ge-
geben. Der Niederschlag muB sich nach
kréftigem Schitteln jeweils absetzen,
bevor weitere Bleinitratiésung zugesetzt
wird.

V 14 Gesdttigte Kaliumperchloratls-
sung wird mit Perchlorsdurelésung ver-
sefzt.

¥V 15 Gesdttigte Kaliumperchloratls-
sung wird mit 2 M Kaliumchloridlésung
versefzt.
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[0) Berechnen Sie die Léslichkeit von
Bariumsulfat in reinem Wasser und in
einer 0,2 M Schwefelsdure!

®  Vergleichen Sie die Léslichkeit
von Silberchlorid in reinem Wasser und
in 0,01 M Silbernitratiésung!

® Bei der Ausfdllung von Kalzium-
sulfat wird so viel Schwefelsdure im
UberschuB zugesetzt, daB deren Stoff-
mengenkonzentration in der Suspen-
sion ¢ = 0,1 mol - =" ist.

Welche Stoffmengenkonzentration an
Kalzium-lonen liegt nach der Féllung
vor?

@  Ein Niederschlag von Eisen(ll)-
sulfid wird einmal mit 50 ml Wasser,
zum anderen mit 50 ml 1 M Natrium-
sulfidlésung gewaschen. Wie groB
sind die jeweiligen Waschverluste an
Eisen(ll)-sulfid, angegeben in Gramm?

V¥ 16 Zu einer durch Féllung herge-
stellten  Silberchloridsuspension wird
Ammoniaklésung gegeben.

V¥V 17 Zu wenig 0,001 M Silbernitrat-
losung ist konzentrierte Chlorwasser-
stoffsdure zu tropfen, bis sich der gebil-
dete Niederschlag wieder auflst.

Da die Konzentration der Kalium-lonen aus dem Kalium-
perchlorat viel kleiner ist als die Konzentration der Kalium-
lonen aus dem Kaliumchlorid, kann sie bei der Berechnung
vernachldssigt werden. Die Konzentration der Perchlorat-
lonen in der Lésung entspricht der Loslichkeit des Kalium-
perchlorats Iy.

In das Loslichkeitsprodukt

ekt ccios” = Lkcios
wird die Loslichkeit /1 eingesetzt:
ekt h = Lkcios -

Fir die Berechnung der Léslichkeit von Kaliumperchlorat
bei einem UberschuB von Kalium-lonen gilt die Gleichung:

| Lkcios
1KCI0g = ———
4 ot
Ist die Stoff L ation der Kaliumchloridigsung

¢ = 1 mol - I, betrégt die Léslichkeit von Kaliumperchlorat
8,9-102 moﬂ
1 mol - I-*
likcios = 8,9 -10~* mol - I-*.
In reinem Wasser ist die Léslichkeit groBer:
lokcios = V8,9 - 102 mol? - I-2
lokcios = 94 -10~2mol - I-'. ® @

P Ein gleichioniger Zusatz erniedrigt die Léslichkeit
eines schwerldslichen Salzes.

hkeioq =

Um vorhandene lonen méglichst vollstindig auszufdllen, ist
deshalb das Féllungsreagens im UberschuB zuzusetzen. ®
Beim Waschen eines Niederschlags verringern sich die Ver-
luste, die durch die Léslichkeit des Niederschlags im Wasch-
wasser entstehen, wenn das Waschwasser einen gleichionigen
Zusatz enthdlt. Ein Niederschlag von Bariumsulfat wird dem-
nach nicht mit Wasser, sondern ginstiger mit verdiinnter
Schwefelsdure gewaschen. @

Erhshung der Léslichkeit durch Komplexbildung

Wird eine lonenart aus dem L&slichkeitsgleichgewicht eines
schwerldslichen Salzes entfernt, zum Beispiel durch Kom-
plexbildung, vergréBert sich die Loslichkeit dieses Salzes (Ex-
perimente 16 und 17).

Im Laslichkeitsgleichgewicht von Silberchlorid sind Silber-
lonen und Chlorid-lonen enthalten:

AgCl (s) =<—= Ag* + CI-.
Bei Zusatz von Ammoniak (Experiment 16) bilden die Silber-
lonen Diamminsilber-lonen:
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Agt + 2 NH; = [Ag(NH,),]* .

Silber-lonen werden so aus dem Léslichkeitsgleichgewicht des
Silberchlorids entfernt, die Loslichkeit des Silberchlorids
steigt (Prinzip von Le Chatelier). Beim Zusatz von wenig
Chlorwasserstoffsdure zu Silbernitratlésung (Experiment 17)
fallt Silberchlorid aus:

Agt + Cl- T—= AgCl (5) .

Wird das Féllungsreagens in geringem UberschuB zugesetzt,
wirkt dieser als gleichioniger Zusatz I5slichkeitserniedrigend,
die Féllung wird verstdrkt. Ein groBer UberschuB an Chlor-
wasserstoffsdure 18st das schwerlésliche Silberchlorid wieder

auf, da sich bei hoherer K ation der Chlorid-I
Dichloroarg Kompl bilden, deren Salze leicht 16slich
sind: ¢

Agt + 2 Cl- T—= [AgCl,]-. 2
Durch die Komplexbildung werden die Silber-lonen aus dem

Loslichkeitsgleichgewicht des Silberchlorids entfernt, das ge-
samte Silberchlorid 16st sich auf (Prinzip von Le Chatelier).

P Durch Komplexbildung wird die Léslichkeit vieler
schwerléslicher Salze erhéht.

Dieser Sachverhalt wird zum Beispiel beim Fixieren eines
fotografischen Filmes nach seiner Entwicklung oder beim
AufschluB von Erzen und Mineralien, zum Beispiel Bauxit,
genutzt. Beim Nachweis von lonen durch Ausféllung ist es
meist so, daB andere in der Ldsung ebenfalls vorliegende
lonen die Nachweisreaktion stéren, da sie auch einen Nieder-
schlag ergeben. Diese Stérungen kénnen oft dadurch aus-
geschaltet werden, daB die stérenden lonen durch Zusatz
eines geeigneten Reag in einen l6slichen Komplex iiber-
fuhrt werden. Bei Zugabe des Fdllungsreagens fallen sie dann
nicht aus.

Die reinigende Wirkung vieler im Haushalt verwendeter
Putzmittel fir Metalle beruht meist darauf, daB sie die ober-
flachliche Oxidschicht unter Bildung von Komplexen lésen.

Sdure-Base-Gleichgewichte
in wdBrigen Losungen

Sehr viele chemische Reaktionen verlaufen — sowohl in der
Natur als auch in der Technik — in wdBrigen Systemen.

Wasser ist das wichtigste und zugleich das billigste Lésungs-
mittel. Die Chemie in wéBriger Lésung hat deshalb erheb-
liche Bedeutung. WiiBrige Lésungen sind h gene Syst

Die vielfdltigen chemischen Zusammenhdinge, die in einer
wdBrigen Lésung existieren, sind am Beispiel der Sdure-
Base-Gleichgewichte b ders gut Uberschaubar, gelten
aber im Prinzip auch fir andere chemische Gleichgewichte.
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¥ 18 Die Reaktion von Chlorwasser-
- Rt ise A

e g

Iésung gegeniiber Indikatoren ist durch
Zutropfen einer Indikatorlésung zu
untersuchen.
V¥ 19 In Wasser, das jeweils einen ge-
eigneten Indikator enthal’ werden

thanséure, A hlorid bezie-
hungsweise Natriumazetat gelést. Die
eintretenden Verdnderungen des pH-
Wertes sind zu beobachten.
V 20 Vorsicht! Ein Ammoniumsalz
ist mit konzentrierter Natriumhydroxid-
I8sung zu versetzen. Das entweichende
Gas wird mit feuchtem Indikatorpapier
und mit konzentrierter Chlorwasser-
stoffsdure gepriift.
¥V 21 Ein Karbonat ist mit verdiinnter
Chlorwasserstoffsdure zu versetzen. Das
entstehende Gas wird mit Bariumhydro-
xidlésung untersucht.

24  Reaktionen mit Protoneniibergang

Nach der Séure-Base-Theorie von Arrhenius sind Sduren Ver-
bindungen, deren wiBrige Lésungen Wasserstoff-lonen ent-
halten. In wiBrigen Lésungen von Basen kommen Hydroxid-
lonen vor (LB 8).

Nach dieser Theorie dissoziiert die Sdure Chlorwasserstoff
beim Auflésen in Wasser in Wasserstoff-lonen und in Chlorid-
lonen.

HCI === H+ + CI-.

Diese Darstellung ist vereinfacht und gibt das Wesen der ab-
laufenden chemischen Reaktion beim Auflésen von Chlor-
wasserstoff in Wasser nur unvollkommen wieder. Die positiv
geladenen und extrem kleinen Protonen sind chemisch so
aktiv, daB sie nur unter auBergewdhnlichen Bedingungen als
Teilchen frei existieren. In Stoffen oder in Lésungen sind sie
nie frei, sondern immer an andere Teilchen gebunden, in
wiéBriger Lésung an Wassermolekiile.

H:O:+ Ht —> [H: O:H|+
H H
H,O + Ht——> H,0*
Die H,O*-lonen heiBen Hydronium-I . Die chemisch
Reaktion, die beim Lésen von Chlorwasserstoff-in Wasser
abléuft, ist demnach der Ubergang von Protonen von Chlor-

wasserstoffmolekillen zu Wassermolekiilen, also eine Reak-
tion mit Protonenibergang:

HCl 4+ H,0 —> H,0* + CI-.

Die Hydronium-lonen bewirken, daB die Lésung sauver ist
(Experiment 18).
@

Die Dissoziation des Chlorwasserstoffs ist dem Wesen nach
dieselbe chemische Reaktion, die beim Lésen von Ammoniak
in Wasser abléuft:

NH, + H,O —> NH,* 4+ OH~-.
Diese chemische Reaktion ist ebenfalls eine Reaktion mit Pro-
toneniibergang. Von den Wassermolekillen gehen Protonen

zu Ammoniakmolekillen iber, es entstehen Ammonium-
lonen:

H H +
H:N:+H+——> H:N:H
H H

NH;, + Ht——> NH,*+.

Die Hydromd -lonen, die aus den Wassermolekilen durch
Prot: tstanden sind, bewirken, daB die Lésung
basisch ist (Experlmem 18).
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Auch bei organischen Sduren, wie Athanséure, laufen beim
Lésen in Wasser Reaktionen mit Protoneniibergang ab (Ex-
periment 19):

CH,COOH + H,0 — > H,O*+ + CH,COO~.

Wird das Salz Ammoniumchlorid in Wasser gel&st, ist die ent-
standene Lésung ebenfalls sauer (Experiment 19). In dieser
Loésung also Hydronium-I sein. Diese Reaktion
ist ebenfalls eine Reaktion mit Protoneniibergang:

NH+ 4+ H,0 —— H,O* + NH,.

Beim Auflésen von Natriumazetat in Wasser entsteht eine
basische Lésung (Experiment 19). In der Lésung missen also
Hydroxid-lonen sein. Durch Anwendung der lonenschreib-
weise wird erkennbar, daB hier eine Reaktion mit Protonen-
Ubergang abgelaufen ist:

CH,COO~ + H,0 —> CH,COOH + OH- .

Bei der Neutralisation von Chlorwasserstoffsdure mit Na-
triumhydroxidlésung reagieren Hydronium-lonen mit den
Hydroxid-lonen unter Bildung von Wassermolekilen:

H,0* + OH- —> 2 H,0.

Die Neutralisation ist also ebenfalls eine Reaktion mit Pro-
tonenibergang. @ @

Der Nachweis von Ammoniumsalzen mit Natriumhydroxid-
|6sung unter Bildung von gasférmigem Ammoniak beruht
auch auf einer Reaktion mit Protoneniibergang .(Experi-
ment 20), ebenso die Bildung von Kohlendioxid aus Karbo-
naten durch Sduren (Experiment 21). @ ®

Selbst die Reaktion zwischen Ammoniakgas und Chlorwasser-
stoffgas (Experiment 20) unter Bildung des Salzes Ammo-
niumchlorid ist eine Reaktion mit Protoneniibergang, denn im
lonen-Kristall des gebulde'en Ammoniumchlorids sind Chlo-
rl.l | Und A thalt

Alle diese scheinbar so verschiedenartigen Reaktionen sind
ihrem Wesen nach véllig gleich. In jedem Fall besteht die
chemische Reaktion darin, daB ein Teilchen ein Proton ab-

delt

[©) Entwickeln Sie die chemischen
Gleichungen fiir das Auflésen von
Bromwasserstoff und Jodwasserstoff in
Wasser!

®  Vergleichen Sie die Neutralisa-
tion von Chlorwasserstoffsiure mit
Natriumhydroxidlésung mit der Neu-
tralisation von Salpetersdure mit Na-
triumhydroxidlgsung!

®  Informieren Sie sich iiber den
Nachweis von Ammoniak, Ammonium-
salzen, Kohlend: d und Karb

(/ ChiUb)!

@  Erldutern Sie die chemischen Re-

gibt und ein anderes Teilchen das Proton aufnimmt. Es h
sich immer um Reaktionen mit Protoneniibergang. Viele
chemische Reaktionen in natirlichen und technischen Syste-
men entsprechen dieser Reaktionsart.

25 Séure-Base-Theorie nach Bronsted

Der dénische Chemiker Johannes Nikolaus Brénsted (1879 bis
1947) entwickelte im Jahre 1923 auf der Grundlage der Reak-
tion mit Protoneniibergang eine neuve Sdure-Base-Theorie,
die gegeniiber der Theorie von Arrhenius einen bedeut:

ki zum Nach von Ammo-
nium-lonen als Reaktionen mit Profo-
nenilbergang!

® Welche chemischen Reaktionen
laufen beim Nachweis von Karbonat-
lonen ab? Entwickeln Sie die chemi-
schen Gl in | hreib-
weise  unter Beruckslch'lgung von
Hydronium-lonen! Erkldren Sie die
entsprechenden ch hen Reak

als Reakti mit Pr gang!
Stellen Sie die chemll:hen Glei-
hungen der g k zu-
sammen und kennzulchnnn Sie jeweils

Fortschritt darstellt.

den Pr gang!
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Nach Brénsted sind Teilchen, die Protonen abgeben, Sduren
(Prot p , Pr donatoren). Teilchen, die Pro-
‘lonen uufnehrnen. werden als Basen (Protonenfinger, Pro-
kzeptoren) b t. Der Protoneniibérgang stellt
nach Bronsted das Wesen einer Sure-Base-Reaktion (Pro-
tolyse) dar. Die Reaktion mit Protoneniibergang ist demnach
mit der Séure-Base-Reaktion (nach Brénsted) identisch. Bei-
spiele 1ur Suuren sind Chlorwasserstoff, Ammonium-lonen,
Hydr Ath e und Wasser.
Beispiele fur Basen sind Ammoniak, Azetat-lonen, Hydroxid-
lonen, Karbonat-lonen und Wasser.
Wassermolekiile k& hl Protonen abgeben (z. B. an
Ammoniakmolekiile) als auch Protonen aufnehmen (z. B. von
Chlorwasserstoffmolekiilen):

H,O + NH;, —— OH- + NH*
Séure

H,0 + HCl —— H,0+ + CI-.
Base

ik

In Abhéngigkeit von den beteiligten Stoffen reagieren Wasser-
molekiile entweder wie Séuren oder wie Basen. Wassermole-

kiile sind deshalb s&ure-b photer'), sie sind Ampho-
lyte.

Sehr viele Teilchen haben sdure-b photere Eig haf-
ten, zum Beispiel Hydrogenkarbonat-I HCO,~, Hydro-

gensulfat-lonen HSO,~, Dihydrogenphosphat-lonen H,PO,~
und Hydrogenphosphat-lonen HPO,2-. Wassermolekiile stel-
len als Ampholyte also durchaus keine Ausnahme dar.

Die Deutung der Séure-Base-Reaktion auf der Grundlage
der Bronstedschen Sdure-Base-Theorie entspricht in stérke-
rem MaBe der objektiven Realitit als deren Deutung auf der
Grundlage der Sdure-Base-Theorie von Arrhenius.

In der Chemie werden die Bezeichnungen Sdure, Base oder
Amphol hl den (submikroskopischen) Teilchen als

[©) Worin besteht nach Bronsted das
Wesen der Sédure-Base-Reaktion?

[©) Definieren Sie nach Brinsted
Sduren, Basen, Ampholyte! Vergleichen
Sie mit den entsprechenden Definitionen
nach Arrhenius!

® Ordnen Sie folgende Teilchen
nach ihren sauren.

uuch den (makroskopischen) Stoffen, die aus Teilchen mit
sauren, b hen oder sdure-b: photeren Eig haft:
bestehen, zugeordnet.

P Die Siure-Base-Reaktion (Protolyse) ist eine Reak-
tion mit Protoneniibergang. Ein Teilchen reagiert
als Sdure, indem es Protonen abspaltet, und als
Buse, Indem es I’rolonen anlagert. Sduren sind

basischen oder Prot toren, Basen Prot L
sdure-b en Eig haften: ¢
Schwefelsdure H,SO,, Hydr If Zeptoren T L
lonen HSO,-, Sulfat-lonen SO,*-, Phos- T die L 9 als auch
phat-lonen PO, lromwassemo" fneh kd sind sdure-b photer. Sie
HBr, A iak NH;, Ath werden als Ampholyie bezelchnef. 5
CH,COOH, Salpetersdure HNO,, Koh- Pr en, Pr ptoren und Am-
lensdure H,CO,, Hydrogenkarbonat- pholyte kénnen Molekille oder lonen sein.
lonen HCO,~, Karbonat-lonen CO,?-, [0I0]6)]

Wasser H,O, Fluorwasserstoff HF, Jo-
did-lonen |-, Sulfid-lonen $*-!

b (griechisch) = beides zugleich



di

Korr

P

ende Sdure-B

Paare

63

26  Korrespondierende Siure-Base-Paare

Die saure Eigenschaft des Chlorwasserstoffmolekiils 1&Bt sich
durch folgende Gleichung wiedergeben:

HCI . —2CI- + H+
Sdure <— Base + Proton
Prot donator =—= Prot kzeptor + Proton

Aus Chlorwasserstoffmolekiilen entstehen durch Prot
abgabe Chlorid-lonen. Umgekehrt bilden sich bei Aufnahme
von Protonen durch Chlorid-lonen die Chlorwasserstoffmole-
kile. Eine Séure und eine Base, die in dieser Weise mitein-
ander in funktionell z hang stehen, sind ein
korrespondierendes Stiure-Base-Paar.

W Das Chlorid-lon ist die korrespondierende Base der Sdure
Chlorwasserstoffmolekiil, das Chlorwasserstoffmolekiil ist die
korrespondierende Sdure der Base Chlorid-lon.

P Durch Prot bgab ht aus einer Séure
deren korrespondierende Base, durch Protonen-
aufnahme aus einer Base deren korrespondierende
Sdure.

Freie Protonen kénnen in Ldsung nicht existieren. Die Ab-
gabe des Protons durch das Chlorwasserstoffmolekiil wird
also erst méglich, wenn ein Teilchen (eine Base) da ist, das
Protonen aufnehmen kann. In waBriger Lésung sind oft die
Molekiile des Lésungsmittels Wasser diese Base. Zur Formu-
lierung des Protonenibergangs sind deshalb zwei Teilglei-
chungen erforderlich, die zur G tgleichung
gefaBt werden kdnnen:

HCI T—=H* +CI- 1. korrespondierendes
Séure-Base-Paar

2. korrespondierendes
Séure-Base-Paar

HCl + H,0 === H,0+ + CI- Séure-Base-Gleich-

H* 4+ H,0 === H,0+

gewicht
Es wird deutlich: Die Prot bgabe ist gsldufig immer
mit einer Prot fnahme gekoppelt. Prot bgabe und
Prot fnah sind gegensdtzliche Prozesse, die stets

eine Einheit bilden. Eine Sdure-Base-Reaktion kann nur ab-
laufen, wenn zwei korrespondierende Sdure-Base-Paare an-
wesend sind.

Da die Protoneniibertragung meist nicht vollstindig erfolgt,
stellt sich im allgemei ein chemisches Gleichgewicht ein,
das Sdure-Base-Gleichgewicht (Protolyse-Gleichge-
wicht).

Wegen der sehr niedrigen Aktivierungsenergie fir den Pro-
toneniibergang stellen sich Sdure-Base-Gleichgewichte sehr
schnell ein. Bei Redoxgleichgewichten ist das oft nicht so.
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P Bedingung fir den Ablauf einer Séure-Base-Reak-
tion (Protolyse) ist das Vorhandensein von zwel
korrespondierenden Siiure-Base-Paaren. Meist stellt
sich ein Séure-Base-Gleichgewicht (Protolyse-
Gleichgewicht) ein.

OPO®

27  Vergleich von Sdure-Base-Reaktionen
mit Redoxreaktionen

Zwischen der Sdure-Base-Reaktion nach Brénsted und der
Redoxreaktion besteht Analogie.

Das Wesen der Sdure-Base-Reaktion ist der Protoneniber-
gang, das Wesen der Redoxreaktion der Elektronenibergang.
Das Proton ist das kleinste Kation, das zudem keinerlei
Atomhiille hat. Das Elektron ist das weitaus kleinste Anion,
das auBerdem keinen Atomkern besitzt. Diese auBerordent-
Ilch gerlnge GroBe und die daraus resultierende hohe La-

E keln Sie die chemisch
Gleichungen fiir die korrespondieren-
den Séure-Base-Paare folgender Stoffe
in wéBriger Losung:

Salpetersdure HNO;, Natriumkarbonat
Na,CO,, Ammoniumnitrat NH,NO,, Ka-
liumazetat CH,COOK, Fluorwasserstoff
HF und Natriumphenolat C;H;ONa!
®  Welche korrespondierende Sdu-
re beziehungsweise Base gehért jeweils
zu folgenden Teilchen: Bromwasser-
ffmolekil HBr, h lekiil
HCOOH, Ammoniakmolekiil NH,, Ami-
nobenzenmolekil C,H;NH,, Schwefel-
séur lekil H,SO,, Kot duremole-
kil H,CO;, Hydroxid-lon OH-, Chlo-
rid-lon Cl-, Nitrat-lon NO,~, Jodid-lon
I-, Karbonat-lon CO,2-, Phosphat-lon
PO,3-, Sulfid-lon $?-, Sulfat-lon SO2-,
Athansduremolekiil CH;COOH?
® Entwickeln Sie dle chemuchen
Gleich in I ise fir
die Reaktion von Sulpe!ersaure mit Ka-
liumhydroxidlésung sowie von Na-
triumchlorid mit Schwefelsdure!
Erkldren Sie die chemischen Reaktionen
als Séure-Base-Reaktionen!

In Sie die ch h

gsdichte sind die Ursachen fir die hohe Reaktionsfdhig-
keit und auch dafir, daB sowohl Protonen als auch Elektronen
in Losung nicht frei existieren.
Protonenijbergénge und EIeeronenubergqnge Iaulen bei
vielen ischen Reakdti ab. Die Prot d en
sind die Sduren, die Elektr donatoren die Reduktions-
mittel. Die Protonenakzeptoren sind die Basen, die Elektro-
nenakzeptoren die Oxydationsmittel.
Der funktionelle Zusammenhang zwischen der Sdure und
ihrer korrespondierenden Base

Sdure —— Base + Proton

liegt analog auch bei den Redoxreaktionen vor. Das Reduk-
tionsmittel geht durch Elektronenabgabe n sein korrespon-
dierendes Oxydationsmittel iiber, beide bilden ein korrespon-
dierendes Redoxpaar:

Reduktionsmittel =—= Oxydationsmittel + Elektronen .

Wie bei Sdure-Base-Reaktionen, fiirr deren Ablauf die An-
wesenheit von zwei korrespondierenden Sdure-Base-Paaren
Bedingung ist, missen bei Redoxreaktionen zwei geeignete
korrespondierende Redoxpaare vorhanden sein. &

] 3Ag T—23Agt+ 3e
1. korrespondierendes Redoxpaar

4H* + NO;+3e- ——=NO + 2H,0
2. korrespondierendes Redoxpaar

Gleichungen fiir die nachstehenden kor-
respondierenden Sdure-Base-Paare:

H,0*/H,0 H,PO,~/HPO, >
HNO,/NO;- NH,#/NH,
HSO,~/SO,> H,O/OH-
H,PO,/H,PO,~

3Ag + 4H* 4+ NO,~
Redoxgleichgewicht

Da das zweite korrespondierende Redoxpaar dreiwertig ist,
das erste dagegen nur einwertig, muBte beim ersten korre-

Z——=3Ag* + NO +2H,0
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iezahl 3 tzt

spondierenden Redoxpaar die Stéchi
werden.

Eine Sdure ist einwertig, wenn je Teilchen ein Proton abge-
geben, eine Base ist einwertig, wenn je Teilchen ein Proton
aufgenommen werden kann.

Analog ist ein Reduktionsmittel einwertig, wenn je Teilchen
ein Elektron abgegeb ein Oxydati ittel einwertig,
wenn je Tellchg;‘ein Elektron aufgenommen werden kann.
Mit den Symbolen S fiir Sdure, B fir Base, Redm fiir Reduk-
tionsmittel und Oxm fir Oxydationsmittel 1Bt sich dieser
Sachverhalt wie folgt darstellen:

S, <—2B, + H*+
B, + Ht T—25,

S, +B, ==28,+5,

Redm,
Oxm,

P Oxm,
<—= Redm,

+ z, e
+z,e
z, Redm, + z, Oxm, ——= z, Oxm, + z, Redm,

So wie es Teilchen gibt, die Protonen abgeben oder aufneh-
men kdnnen, gibt es auch Teilchen, die Elekironen abgeben
oder aufnehmen kénnen. ® @
Die Analogie zwischen Sdure-Base-Reaktionen und Redox-
reaktionen gilt auch fiir quantitative Betrachtungen. Die Glei-
hungen fir das M irkungsgesetz sind bei Redoxgleich-
gewichten nur deshalb komplizierter, weil da auch elektrische
GroBen mit eingehen und von den verschiedenen korrespon-
dierenden Redoxpaaren unterschiedlich viele Elektronen ab-
gegeben beziehungswei fg werden.
Die Merkmale von Séure-Base-Reaktionen und Redoxreak-
tionen sind nachstehend gegeniibergestellt (Tab. 10).

mit Redoxr

Tabelle 10 Vergleich von Sdure-Base-Real

®  Kupfer I&st sich in Salpetersdure.
Entwickeln Sie die chemischen Glei-
chungen fir die Reaktion von Kupfer
mit konzentrierter Salpetersdure und
mit mdBig konzentrierter Salpetersdure
(/ LB 10, S. 44)!

Vergleichen Sie die Sdure-Base-
Reaktion mit der Redoxreaktion an je
einem Beispiel!

@  Entwickeln Sie die chemischen
Gleichungen fiir die korrespondierenden
Redoxpaare bei der Reaktion von
Eisen(lll)-chlorid mit Eisen unter Bil-
dung von Eisen(ll)-chlorid!

Reaktion 5 Sdure-Base-Reaktion Redoxreaktion

Wesen der Reaktion Protoneniibergang Elektroneniibergang

Donatoren Sduren S Reduktionsmittel Redm

Akzeptoren Basen B Oxydationsmittel Oxm

Korrespondierende S, T—2B,+ H+ Redm, —=—20xm, +ze"
Paare B, + Ht T—=s5, Oxm, +2z,ec <—2=Redm,

Chemisches

Gleichgewicht S, +B, T—2B,+5, z, Redm, + z, Oxm, =—= z, Oxm, + z, Redm,
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¥ 22 Die Leitfdhigkeit von destillier-
tem Wasser ist zu priifen.

28  Protolysegleichgewicht des Wassers

Reines Wasser hat eine geringe elektrolytische Leitféhigkeit
(Experiment 22). Es muB deshalb frei bewegliche lonen ent-
halten. Zur Bildung dieser lonen kommt es durch eine Séure-
Base-Reaktion des Wassers mit sich selbst:

H,0 + H,0 T—= H,0+ + OH- AgH = 57,4 k!l - mol-'.

Bei dieser Sdure-Base-Reaktion geht der Ampholyt Wasser in
seine korrespondierende Sdure Hydronium-lon H,O* und
seine korrespondierende Base Hydroxid-lon OH- iber.
Diese Sdure-Base-Reaktion mit sich selbst wird als Autopro-
tolyse') bezeichnet. Diese Autoprotolyse ist fir alle Ampholyte
typisch. Es bildet sich dabei immer das Autoprotolyse-
gleichgewicht des Ampholyten aus.

@

Im Autoprotolysegleichgewicht des Wassers sind die Konzen-
trationen der Hydronium-lonen und der Hydroxid-lonen sehr
viel kleiner als die Konzentration der Wassermolekiile. Wenn
durch Zusatz einer Sdure oder einer Base die Konzentration
der Hydronium-I beziehungsweise Hydroxid-I ver-
vielfacht wird, bleibt wegen des groBen Wasseriiberschusses
die Konzentration der Wassermolekiile praktisch konstant.

P Beim Ablauf chemischer Reaktionen in verdiinnten
wiiBrigen L8sungen kann die Konzentration des
Lésungsmittels Wasser als praktisch konstant an-
gesehen werden.

Bei der A d des M virk auf das
Auiopro'olysegIelchgewlcht des Wussers fam deshalb die

ation des undi rten Wassers als Variable weg.
Es ergibt sich folgende Formulierung: @

cHgot * con™ = Kw.

Die Gleichgewichtskonstante Kw wird als das lonenprodukt
des Wassers bezeichnet.

P Die Gleichgewichtskonstante fir das Autoproto-
lysegleichgewicht des Wassers heiBt lonenprodukt
des Wassers.
cH,0+" Con- = Kw

Das lonenprodukt des Wassers hat fir jede verdiinnte waB-

rige Lésung denselben Wert. Es ist aber, wie jede Gleich-

gewichtskonstante, von der Temperatur abhdngig. Da die

Autoprotolyse des Wassers endotherm verlduft, wéchst das

lonenprodukt des Wassers mit steigender Temperatur

(Tab. 11).

Aus der Reaktionsgleichung fiir die Autoprotolyse des Was-

sers geht hervor, daB in reinem Wasser die Konzentrationen

der Hydronium-lonen und der Hydroxid-lonen gleich sind.

) auto (gri = selbst
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Tabelle 11 Temperaturabhéngigkeit des lonenprodukts des Was-

sers
Tcmpor;ch:ir 4 'Iononproduk? des Wassers Ky in
in°C mol?- -2
[} 0,13-10—4
22 1,00- 104
100 74,00 - 10—

Sie lassen sich aus dem lonenprodukt des Wassers berechnen.
Fur die Temperatur & = 22 °C gilt:

CHi0" * Con™ = Kw

CHyot = CoH™

20t = Kw

ot = VKw

CHyot = ]/10_" molz- -2
10-7 mol - I-!

con™ = 10" mol - I-!

CHgot =

In reinem Wasser ist bei einer Temperatur # = 22 °C sowohl
die Konzentration der Hydronium-lonen als auch die Konzen-
tration der Hydroxid-lonen ¢ = 10~ mol - I-'. @ ®

In wéBrigen Lésungen, in denen auBer dem Autoprotolyse-
gleichgewicht des Wassers noch weitere Sdure-Base-Gleich-
gewichte vorliegen, gilt die Bedingung cuyo™ = cow™ natir-
lich nicht.

In solchen Lésungen kann die Konzentration der Hydronium-
lonen gréBer oder kleiner als in reinem Wasser sein. Da das
lonenprodukt des Wassers Kw konstant ist, muB die Konzen-
tration der Hydroxid-lonen entsprechend kleiner oder groBer
als in reinem Wasser werden.

B Die Konzentration der Hydronium-lonen betrégt bei einer
Temperatur von # = 22°C in einer sauren Lésung cpyot =
102 mol - I='. Wie groB ist die Konzentration der Hydroxid-
lonen col~?

Lésung:
CHao™ * CoH™ = Kw
Kw
CoH— = ——
CH30
10— mol? - |-2
COH = F(—F—
10-2 mol - I-*

con™ = 102 mol - |-
Die Konzentration der Hydroxid-lonen betrdgt con~ =
10-"2 mol - I-1.

®0®

Entwirkal

Sie die ch
Gleichungen fiir die Autoprotolyse-
gleichgewichte folgender Ampholyte:
Hydrogenkarbonat-lonen HCO,-, Di-
hydrogenphosphat-lonen H,PO,-, Hy-
drogenphosphat-lonen HPO,2-, Hydro-
gensulfat-lonen HSO,~, Hydrogensulfid-
lonen HS—!

® Die Reaktionsméglichkeiten des
Ampholyten Wasser sind durch seine
Umsetzung mit Chlorwasserstoff, Am-
moniak und seine Autoprofolyse cha-
rakterisiert. Erluu'ern Sie die dabel auf-

tr Pr

Y L= wll.lll=

®  Weshalb darf bei der Formulie-
rung des Massenwirkungsgesefzes fiir
Gleichgewichte in verdiinnter wiBriger
Lésung die Konzentration des Wassers
vernachléssigt werden?

@  Berechnen Sie die Anzahl der
Hydronium-lonen in 11 Wasser bei
einer Temperatur ¢ = 22 °C!

® Welche Masse Hydronium-lonen
beziehungsweise Hydroxid-I ist bei
einer Temperatur # = 22°Cin1-107 |
Wasser enthalten?

In einer Lésung ist bei der Tem-
peratur & = 22°C die Konzentration
der Hydroxid-lonen con- = 10— mol -
I='. Berechnen Sie die Konzentration
der Hydronium-lonen!

@ Berechnen Sie die Konzentratio-
nen der Hydronium-lonen und der Hy-
droxid-lonen in 1 M Chlorwasserstoff-
sdure und 2-10-2M Chlorwasserstoff-
sdure bei der Temperatur # = 22°C!
Chlorwasserstoff hat sich mit Wasser
vollsténdig umgesetzt.

Berechnen Sie die Konzentratio-
nen der Hydroxid-lonen und der Hydro-
nium-lonen in 1 M Natriumhydroxid-
lésung und 2-10-2M Natriumhydro-
xidlésung! Natriumhydroxid ist in Was-
ser vollstindig dissoziiert.
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PH-Wert

Konzentration der Hydrorium-lonen 4 in mol-"

1077 0%

Abb. 20 Zusammenhang zwischen der

Konzentration

der Hydronium-lonen

und dem pH-Wert in einer wéBrigen

Lésung

29 pH-Wert wiBriger Lésungen

Der Ablauf chemischer Reaktionen in wéBriger Lsung ist oft
abhéngig von der Konzentration der Hydronium-lonen in der
Losung. Fir biochemische Reaktionen erkannte das im Jahre
1909 der ddnische Botaniker Soeren Paul Lauritz Sérensen. Er stell-
te auBerdem fest, daB sich eine lineare Abhdngigkeit verschie-
dener GréBen vom EinfluB der Hydronium-lonen ergibt, wenn
nicht mit der Konzentration der Hydronium-lonen, sondern
mit dem dekadischen Logarithmus des Zahlenwerdes fir die
Konzentration der Hydronium-lonen gearbeitet wird. Den
negativen dekadischen Logarithmus des Zahlenwertes fur die
K ation an Hydronium-| nannte Sérensen den pH-
Wert der Lésung.

p Der pH-Wert einer wiiBrigen Lésung ist der nega-
tive dekadische Logarithmus des Zahlenwertes fiir
die Konzentration der Hydronium-lonen inmol * I-'.

CHao™

PH=—ls o=

Fir die Temperatur von # = 22 °C gilt folgender Zusammen-
hang (Tab. 12).

Tabelle 12 Zusammenhang zwischen der Konzentration an Hydro-
nium-lonen und dem pH-Wert der Lésung

Konzentration der Hydro- pH-Wert Lésung

nium-lonen cH,0* in .

mol - I-* 4 y -
107 7 neutral

> 1077 <7 saver

<107 >7 basisch

Je gréBer die Konzentration der Hydronium-lonen in einer
Lésung ist, um so kleiner ist der pH-Wert, um so stdrker saver
ist die Losung (Abb. 20). ©

Fir viele chemische Reaktionen ist der pH-Wert der Lésung
eine wesentliche Reaktionsbedingung. Das trifft fur die mei-
sten Fdllungsreaktionen zu. Karbonate fallen aus sauren
Lésungen nicht aus, Sulfide lassen sich aus Gemischen durch
Fdllung bei verschiedenen pH-Werten abtrennen. Auch die
Bildung von Komplexen setzt oft einen bestimmten pH-Wert
der Losung voraus. Haufig sind Redoxreaktionen mit Sdure-
Base-Reakti gekoppelt. In vielen Féllen wird die Ge-
schwindigkeit chemischer Reakti vom pH-Wert entschei-
dend mitbestimmt.

Nicht anders ist es in der Natur. Das Gedeihen von Pflanzen
héngt von einem bestimmten pH-Wert des Bodens ab. In der
Landwirtschaft muB deshalb die Bodenreaktion optimiert
werden. Kartoffeln und Lupinen bendtigen zum Beispiel
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schwach saure Béden, Luzerne neutrale bis schwach basische
Boden. Beim Ausbringen von Mineraldiinger verdndert sich
hdufig der pH-Wert des Bodens, saure Béden werden zum
Beispiel durch Streuen von Kalk neutralisiert. Auch die
Mikroorgani des Bod héngen von dessen pH-Wert
ab. So kommen in sauren Béden bevorzugt Pilze, in neutralen
und schwach basischen Béden aber fast nur Bakterien zur
Entwicklung. ® @

Kohle und andere Energietriger enthalten meist Schwefel-
verbindungen. Beim Verbrennen entsteht in groBen Mengen
Schwefeldioxid id ergibt mit Regenwasser
schweflige Sdure, die zum Versduern des Bodens beitrdgt.
Durch die sauren Eig haften nach der Reaktion mit Was-
ser und die reduzierenden Eigenschaften ist Schwefeldioxid
in Industrieldndern der bedeutendste Schadstoff in der Luft.

foldi

Ceh
Sch

30 Die Sdurereaktion und die Basereaktion
mit Wasser

Andert sich beim Lésen eines Stoffes in Wasser der pH-Wert
(Experiment 23), so ist das Lésen mit einer Sdure-Base-Reak-
tion gekoppelt. Sinkt der pH-Wert der Lésung, haben Teil-
chen des geldsten Stoffes als Séure reagiert. Wéchst der pH-
Wert der Lésung, haben Teilchen des gelésten Stoffes die
Eigenschaft von Basen.

Sdurereaktion mit Wasser:

CH,COOH + H,0 <—2 H,0+ 4+ CH,CO0-

Basereaktion mit Wasser:

CO,*- + H,0 =—= OH- + HCO,~

Bei der Sdurereaktion mit Wasser bewirken die entstehen-
den Hydronium-lonen das Sinken des pH-Wertes. Bei der
Basereaktion mit Wasser werden Hydroxid-lonen gebil-
det, deren Konzentration wichst also. Gleichzeitig muB die
Konzentration der Hydronium-lonen sinken. Der pH-Wert
steigt demnach.

Die Reaktionen lassen sich bei Verwendung der Symbole HB
fur eine Sdure und B fiir eine Base allgemein formulieren.

I lad werden weggel

Sdurereaktion mit Wasser: HB + H,0 T—2 H,0+ + B
Basereaktion mit Wasser: B 4+ H,0 =—= OH- + HB

Die Sdurereaktion beziehungsweise die Basereaktion mit
Wasser verléduft mehr oder weniger vollstdndig, es stellt sich
jeweils ein Protolysegleichgewicht ein. Liegt das Gleichge-
wicht weit auf der Seite der Protolyseprodukte, wird die ge-
|6ste Sdure beziehungsweise Base als stark bezeichnet, im
umgekehrten Fall als schwach.

Eine quantitative Angabe fiir die Stirke einer Sdure bezie-
hungsweise Base ist moglich, wenn das Massenwirkungs-

@ Was ist eine saure Lésung?

® Nennen Sie pH-Wert-abhingige
Redoxreaktionen!

® Nennen Sie Beispiele fiir die Ab-
hdngigkeit der Enzymtdtigkeit vom pH-
Wert der Lésung (/ LB Bio 11)!

@ Was sind basophile beziehungs-
weise azidophile Pflanzen? Was sind
Sdurezeiger beziehungsweise Kalkzei-
ger? (/ LB Bio 11)

V¥ 23 Athansdure beziehungsweise Na-
triumkarbonat werden in Wasser ge-
Iést. Die pH-Werte der beiden Lésungen
sind zu bestimmen.
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gesetz auf das Protolysegleichgewicht angewendet wird. Da-
bei ist die K ation des L& ittels Wasser wegen
des Ubersch g iUber den gels Stoffen als kon-
stant zu betrachten und in der Gleichung des Massenwirkungs-

hldeei

g zu ver

cHiot " ¢
CHB

= Ks

COH™ " CHB

(<] = KB

Diese Gleichgewichtskonstanten werden bei einer Sdure-
reaktion mit Wasser als Séurekonstante Ks, bei einer Base-
reaktion mit Wasser als Basek tante K; bezeichnet.

Starke Sduren haben demnach eine groBe Sdurekonstante,
starke Basen eine groBe Basekonstante. Oft wird die Starke
von Sduren und Busen in Abhqnglgkell von ihren Sdurekon-

ten bezieh wie folgt angegeb
(Tab. 13).
[OJoJ6)
[©) Entwickeln Sie die chemische
Gleichung fiir die Sdurereaktion der  Tabelle 13 Séur und B von starken und
Sduren Athansdure und A i schwachen Séuren und Basen
mit Wasser! Stellen Sie die Gleich
des Mussenwlrkungsgesenes fir die Sdurekonstante Ks bezie- Stdrke der Sdure beziehungs-
vorlieg Protolysegleichgewich hungsweise Basek weise Base .
auf! in mol - I-*
®@ Emwifkeln‘ Sie die chemische sehPstark
Gleichung fiir die Basereaktion der L1048 Sark
Basen Ammoniak und Azetat-lon mit » ¢
g <10~ mittelstark
Wasser! Stellen Sie die Gleichung des .q0-14 schwach
Massenwirkungsgesetzes fiir die vorlie- .
: <10~ sehr schwach
genden Protolysegleichgewichte auf!

®  Ordnen Sie die aufgefihrien
Sduren und Basen in sehr starke, mittel-
starke, schwache beziehungsweise sehr
schwache Sduren und Basen (/ Tab. 14
und 15, S. 71)!

@  Entwickeln Sie die chemischen
Gleichungen fir die Protoly der
zweiwertigen Schwefelsdure und der
zweiwertigen Kohlensdure!

® Entwickeln Sie die chemischen
Glei gen fiir die Protoly fen der
dreiwertigen Orthophosphorsédure!
Erkldren Sie unter Nutzung des Prinzips
von Le Chatelier, in welcher Weise sich
die Protolysegleichgewichte der Ortho-
phosphorsdure verdndern, wenn der
Lésung Hydronium-lonen zugesetzt wer-
den!

Welche Teilchen liegen in einer stark
sauren Lésung vor, welche Teilchen in
einer stark basischen?

P Die Gleichgewichtskonstante fir das Gleichgewicht
einer Sdurereaktion mit Wasser ist die Sdurekon-
stante Ks, die Gleichgewichtskonstante fir eine
Basereaktion mit W die Basel 4 Kg. Die
Stiirke einer Sdure wird durch die Siurekonstante
Ks, die Stéirke einer Base durch die Basekonstante
Kg angegeben.

Bei mehrwertigen Sduren werden die Protonen eines Teil-
chens meist nicht gleichzeitig, sondern nacheinander abge-
spalten. Die Protolyse verléuft also stufenweise. In wiBrigen
Lésungen kénnen deshalb mehrere Protolysegleichgewichte
vorliegen. Véllig analog erfolgt die Aufnahme der Protonen
bei mehrwertigen Basen ebenfalls meist stufenweise. @ ®
In den nachfolgenden Tabellen sind einige Séuren und Basen
nach ihrer Stdarke zusammengestellt (Tab. 14 und Tab. 15).
Aus dem funktionellen Z hang zwischen einer Séure
und ihrer korrespondierenden Base

HB =—2 B + H*
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Tabelle 14 Séurekonstanten Kg einiger Sduren bei einer Tempera-

tur 4 = 22°C
Sdyre Formel Sdurekon-
stante Ks in
mol - |-
Perchlorsdure HCIO, 1,0-10%"
Chlorwasserstoffsdure HCI 1,0 107
Schwefelsdure H,SO, 1,0-10°
Salpetersdure HNO, 2,1-10*
Hydronium-lonen H,O* 1,0-10°
Hydrogensulfat-lonen HSO,~ 1,2:-10-2
Orthophosphorséure H,PO, 7,5-10-2
Hexaquaeisen(lll)-lonen [Fe(H,0)]*+ 6,0-10-2
Fluorwasserstoffsdure HF 6,2-10-*
Athanséure CH,COOH 1,8-10-%
Hexaquaaluminium-lonen [AI(H,0)J*+ 1,4-10-%
Kohlenséure H,CO, 4,3-10-7
Dihydrogenphosphat-lonen H,PO,~ 6,2-10-*
Ammonium-lonen NH,* 56-10-1°
Hexaquazink-lonen [Zn(H,0)J*+ 2,5-10-'°
Phenol C,H;OH 1,3-10-1°
Hydrogenkarbonat-lorien HCO,~ 56-10-"
Hydrogenphosphat-lonen HPO, > 2,2-10-"2
Wasser H,O 1,0-10-1*

Tabelle 15 Basekonstanten Kg

einiger Basen bei

einer Temperatur

Ermitteln Sie fir die Ampholyte
Dlhydrogenphosphm lon und Hydro-
!l die entsprechend
Ks-Werie und Kg-Werte (/ Tab. 14 und
15, S. 71)! Bei welchem der beiden Am-

pholyte sind die sauren Eigenschaften
stirker ausgeprégt als die basischen

Reagieren die wdBrigen Lésun-
gen von Natriumdihydrogenphosphat,
Dlnu'rmmhydrogenphospha' und Tri-

9 =122°C

Base Formel Basekon-

stante Kg in,

mol - I-*
Oxid-lonen o* 1,010
Amid-lonen NH,~ 1,0-10°
Hydroxid-lonen OH- 1,0-10°
Phosphat-lonen PO 45-10-2
Karbonat-lonen CO,* 1,8-10-*
Ammoniak NH, 1,8-10-*
Hydrogenphosphat-lonen HPO > 1,6-107
Hydrogenkarbonat-lonen HCO,~ 2,3-10-*
Azetat-lonen CH,CQO- 56-10-1°
Anilin CHgNH, 38-10-'° Eigenschaften?
Dihydrogenphosphat-lonen H,PO,~ 1,3-10-"2 @
Harnstoff CO(NH,), 1,5-10-"
Wasser H,0 1,0-10-"*

geht hervor, daB eine sehr starke Sédure mit einer sehr
schwachen Base korrespondiert. Allg
eine starke Sdure mit einer schwachen Base, eine mittelstarke
Sdure mit einer mittelstarken Base. Die Mdglichkeit zur Auf-
nahme eines Protons muB bei der Base zwangsldufig sehr
klein sein, wenn die Mdglichkeit zur Abgabe des Protons bei
ihrer korrespondierenden Séure sehr groB ist. ® @

L
korr

diert

natriumphosphat saver oder basisch?

Erldutern Sie an Hand des ent-
sprechenden Ks-Wertes und Kg-Wertes
/Tnb 14 und 15, S. 71) die sauren und

hen Eigenschaften des A
Wasser!
Weshalb kann ein Proton von
einem Molekiil leichter als von einem
Anion abgespalten werden?

pholy
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—

Wassermolekl 1

Aluminium-lon |

L ]

Abb. 21

Hydratisiertes Aluminium-lon

E Sie die chemisct
Gleichung fiir die Oxydation von Ma-
gnesium durch Hydronium-lonen, er-
mitteln Sie die Oxydationszahlen und
erkldren Sie diese Reaktion als Redox-
reaktion!

@  Weshalb ist die Lésung von Na-
triumchlorid in Wasser neutral, die von
Eisen(lll)-chlorid beziehungsweise von
Zinkchlorid dagegen saver (Experi-
ment 26)?
® Erkléren Sie die Sdurereaktion
von hydratisierten Eisen(lll)-lonen und
Zink-lonen mit Wasser (Experiment 26)!
keln Sie die chemischen Glei-
h fur die Protolysegleichgewich-
te!

31  Hydratisierte Kationen als Sduren

Beim Auflésen von Aluminiumchlorid in Wasser sinkt der
pH-Wert (Experiment 24). Es muB demnach eine Sdurereak-
tion mit Wasser stattfinden. Aluminiumchlorid ist ein Salz,
dissoziiert also in wéBriger Losung vollstindig. Dabei ent-
stehen hydratisierte Aluminium-lonen (Abb. 21) und hydrati-
sierte Chlorid-lonen:

AICl, + n H,O =2 [AI(H,0)]* + 3 CI- (aq)".

Die Chlorid-lonen sind eine Base. Die Sdurereaktion mit Was-

ser kann deshalb nur durch die hydratisierten Aluminium-

lonen hervorgerufen werden. Aluminium hat meist die Koor-

dinationszahl 6, in der L&sung liegen also Hexaquaalumi-

nium-lonen vor. Die erste Protolysestufe dieser Sdure ergibt

folgendes Gleichgewicht:

[AI(H,0),J** + H,0 === H,0* + [AI(H,0),0H]>* .

Die Sdurestdrke der Hexaquaaluminium-lonen in der ersten

Stufe Ks = 1,4 - 10~° mol - I~ entspricht etwa der Séurestérke

der Athansdure (Ks = 1,810-5 mol - I-'). Magnesium rea-

giert deshalb mit Aluminiumchloridlésung unter Wasserstoff-

entwicklung (Experiment 25). Diese Reaktion entspricht der

Reaktion von Magnesium mit Chlorwasserstoffsdure. In bei-

den Fdllen werden Magnesiumatome durch die Hydronium-

lonen zu Magnesium-lonen oxydiert. Dabei erfolgt eine

Reduktion von Hydronium-lonen durch das Magnesium zu

Wasserstoff: @

[AI(H0)J* + H,O === H,0* + [AI(H,0);OH]**

HCI +H,0 ZT—2H,0*+ CI-

Mg + 2H,0t T—=Mg** + H, + 2H,0.

P Hydratisierte Kationen kénnen aus der Hydrat-
hille Pr bspalten und deshalb eine Sdure-

¥ 24 Aluminiumchlorid wird in Was-
ser gelést. Der pH-Wert der Lésung ist
zu ermitteln.
V¥ 25 In einem Gasentwickler ist Alu-
hls osung auf M i
spdne zu tropfen. Das entstehende Gas
wird aufgefangen und als Wasserstoff
identifiziert. ]
¥V 26 Natriumchlorid, Eisen(lll)-sulfat
beziehungsweise Zinkchlorid werden in
Wasser gelost. Die pH-Werte der Lo-
sungen sind zu bestimmen.

r mit Wasser ergeben. Hydratisierte Katio-
nen haben daher die Eigenschaften von Sduren.

Die Sdurestérke der hydratisierten Kationen wdchst mit stei-
gender lonenladung und mit abnehmendem Radius der
Kationen.

Die groBen und nur h positiv gelad Kati der
Elemente der ersten Hauptgruppe im Periodensystem der
Elemente sind so schwach sauver, daB sie mit Wasser keine
Sdurereaktion (Experiment 26) eingehen. Auch schwache
Basen ergeben keine Reaktion mit Wasser. So sind die korre-
spondierenden Basen der starken Séuren (z. B. CI-, NO;~) so
schwach, daB sie aus Wassermolekillen keine Protonen ab-
spalten kénnen. @ @

') Durch aq wird eine unterschiedliche Anzahl von Wassermolekilen
in der Hydrathiille angegeben.
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32  Berechnung des pH-Wertes
wiiBriger Lésungen von sehr starken Séuren
und Basen

Ist die geléste Sdure oder Base sehr stark und handelt es sich
um eine verdinnte Lésung, dann verlduft die Protolyse prak-
tisch vollstindig, das Protolysegleichgewicht liegt véllig auf
der Seite der Protolyseprodukte.

HB'+ H,0 T—2H,0* + B
B 4+ H,0 Z——OH- + HB

Diese Aussage gilt fir alle die Sduren und Basen, fir die der
Quotient

K
s beziehungsweise ﬁ > 100 ist.
CHB cB

Bei vollslandlger Pro'olyse werden alle gelésten Sdureteilchen
beziehung: teilch in Hydronium-I bezie-
hungsweise Hydroxid Ubergefihrt. In der Losung ist
deshalb die Konzentration der Hydronium-lonen beziehungs-
weise der Hydroxid-lonen so groB wie die Ausgangskonzen-
tration c® der gelésten sehr starken Sdure beziehungsweise
sehr starken Base. Die Hydronium-lonen und Hydroxid-
lonen aus der Autoprotolyse des Wassers kénnen vernach-
lassigt werden. Demnach gilt:

° - °
CHzot = € CoH™ = €5 -

In die Definitionsgleichung fir den pH-Wert
CHzo™

H=—Ig ———
P 9 ol - 1=

kann deshalb bei der Lésung einer sehr starken Sdure an
Stelle der K ation der Hydronium-| direkt die
Ausgangskonzentration der sehr starken Sdure eingesetzt
werden. Liegt eine Baselosung vor, ist die Konzentration der
Hydroxid-lonen in die Konzentration der Hydronium-lonen
umzurechnen. )

Kw
CoH™

CHyot =

W Welchen pH-Wert hat eine Chlorwasserstoffsdure der
Konzentration ¢}, = 2-10~" mol - I-'2

Lésung:
pH = —Ig L:' pH = —0,3010 + 1
pH = —Ig2-10-' pH = 0,699

pH = —Ig2—Ig10~* pH~ 07
Der pH-Wert der Lésung betrédgt pH = 0,7.
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@  Berechnen Sie die pH-Werte von
1M, 2-10-2 M, 4,75-10-' M Chlor-
wasserstoffsdure und Natriumhydroxid-
l8sung!

® Die pH-Werte einiger Lésungen
sind 2,5; 4,8; 8,2; 11,0; 14,0. Berechnen
Sie fur diese Lésungen die Konzentra-
tionen der Hydronium-lonen und der
Hydroxid-lonen!

® Welche Konzentration muB die
wdBrige Lésung einer sehr starken
Sdure haben, wenn der pH-Wert kleiner
als Null sein soll?

@  Welche Konzentration muB die
wéBrige L&sung einer sehr starken
Base haben, wenn der pH-Wert gréBer
als 14 sein soll?

®  Berechnen Sie die pH-Werte von
0,001 M Salpetersdure und 0,02 M Per-
chlorsdure!

B Welchen pH-Wert hat eine Natriumhydroxidlésung der

Konzentration ‘:«.OH = 0,02 mol - I-'?

Lésung:
__ o

COH™ = CnaoH

con™ = 0,02 mol - I-?

Kw
CHgot = —
CoH
L _ 107" mol?-|-2
CHyo" =

0,02 mol - I-'
CHyot = 5-10-"3 mol - |-*
pH = —Ig5-10-%

pH = —Ig 5—Ig 10—
pH =—0,6990 + 13
pH = 12,3010

pH ~ 12,3

Der pH-Wert der Lésung betrdagt pH = 12,3.

B Der pH-Wert einer wiBrigen Losung ist pH = 10,3.
Gesucht ist die Konzentration der Hydroxid-lonen.

Lésung:

CHyot

mol - I+ 10,3

CHyo™

I i
9 ol - 1=

=—10,3

CHio"
Ig———=07—11
g mol - I-*

+
_SHao” 5,010
mol - I-1

_ 10-"* mol? - -2
oK = 50-10-" mol - 17
coH~=2-10"*mol - I-!
Die Konzentration der Hydroxid-lonen in dieser Lésung ist
con~ = 2-10"*mol - I-*

PPO®6
» In der verdiinnten Lawng einer sehr starken Sdure
1 t ihre Ausg tration c® mit der

Konzentration der Hydronlum-lonen Uberein. In
der verdﬂnnien Lésung einer sehr starken Base ist
ihre Ausg ation ¢° identisch mit der
Konzenirﬂﬂon der Hydroxid-lonen. Aus den Aus-
gangskonzentrationen dieser Séuren und Basen ldBt
sich der pH-Wert unmittelbar berechnen.
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33  Berechnung des pH-Wertes
wiiBriger Lésungen von starken bis schwachen
Sduren und Basen

In wdBrigen Ldsungen starker bis schwacher Sduren und
Basen verlduft die Protolyse nicht volistindig. In der Lésung
liegen die Séuren beziehungsweise Basen und deren Proto-
lyseprodukte gleichzeitig vor.

Protolysegleichgewicht in der Sdurelésung:

HB + H,0 == H,0* + B

Protolysegleichgewicht in der Baselésung:

B + H,0 ——=OH- + HB

Die Gleichgewichtskonstanten sind fir die Sdurereaktion mit

Wasser die Sdurek te beziehungsweise fir die Base-
reaktion mit Wasser die Basekonstante:

Ks = cHsot " C Ko = CoH™ " CHB
CHB Cs
Aus den chemischen Gleichungen fiir die Protolysegleichge-
wichte geht hervor, daB in einer Sdurelésung die Konzen-
trationen der Hydronitm-lonen und der korrespondierenden
" Base gleich sind, in einer Baselésung die K ti der
Hydroxid-lonen und der korrespondierenden Sdure:

CHiot = B COH™ = CHB -
Unter Bericksichtigung dieses Sachverhaltes gelten fir die
Sdurekonstante und die Basek folgende Gleichungen:

& &

+ =

Ks = __HO* Ks = _OH-

CHB Cs
Die Gleichgewichtsk ation der Sdure cyp ergibt sich
als Differenz aus der Ausgangskonzentration der Sdure c:“
und der Gleichgewichtsk ation der Hydronium-| 5
da fir jedes verbrauchte Sdureteilchen ein Hydronium-lon
entsteht:
CHB = Cpjg— CHsO" -
Fir die Gleichgewichtsk ation der Base gilt analog:
g = Cy — CoH™-
Die Gleichungen fir die Sdurekonstante beziehung
Basekonstante lauten dann:

& &
= Ks = Ks.

Cg— CHz0* Cg — COH™
Sind die Sédurek bezieh ise die Basek

und die Ausgangskonzentration d:r Sdure beziehungsweise
der Base bekannt, lassen sich mit Hilfe dieser quadratischen
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@  Der pH-Wert einer 0,1 M Chlor-
wasserstoffsdure ist pH = 1, eine 0,1 M
Athanséure hat einen pH-Wert von 2,9.
Weshalb haben die Lésungen sehr star-
ker und schwacher Séuren bei gleicher
Konzentration verschiedene pH-Werte?
[©) Lésen Sie die quadratische Glei-
chung nach der Konzentration der Hy-
dronium-lonen auf!
@  Berechnen Sie die pH-Werte fol-
gender Lésungen:
1M, 0,01 M Athansdure, 1 M, 0,01 M
Ammoniak, 0,1 M Fluorwasserstoffsdu-
re, 1 M Harnstofflésung, 0,2 M Kalium-
hydroxldlﬁsung. 0,08 M Natrlumkurho—
0,1 M Natril
1M Natriumhydrogensulfatiésung,
0,1 M Ammoniumchloridlésung, 0,5M
Natri lésung, 0,6 M Kaliumkar-
bonatlésung, 1M Elsen(lll)-chlorldlb-
sung, 1M Trinatriumphosphatlésung,
0,001 M Zinksulfatlésung, 0,1 M Alumi-
niumchloridlésung!
Beriicksich Sie die Gleichg: hts-
k bezieh Ke (/
Tab. 14 und 15, S. 71)!

Gleichungen die pH-Werte von Sdurelésungen beziehungs-
weise Baselésungen berechnen. @ @

Eine exakte Losung der quadratischen Gleichung ist nicht er-
forderlich, wenn der Quotient

beziehungsweise -E:- < 0,01 ist.
e s

Es handelt sich dann um L&sungen sehr schwacher bis mittel-
starker Sduren beziehungsweise Basen sowie um Lésungen
starker Sduren beziehungsweise Basen mit héherer Konzen-

- tration.

Bei solchen Lé&sungen verluuh die Pro’olyse so unvoll-
stindig, daB dle Gleichgewich ation der Hydro-
ium-| b gswei Hydrox"' sehr klein
gegenilber der Ausgangsk ation der Sdure bezie-

hungsweise Base ist:

o o
CHyot < € CoH™ K ¢y

Diese Konzentrationen dirfen dann gegeniiber den Aus-

k vernachldssigt werden. Es ergeben
slch fur die Gleichgewichiskonstanten Ks und Kg die verein-
fachten Gleichungen:

‘: ot C;H_
’o =Ks = =Ksg.
He [
Die Konzentration der Hydroni | beziehung

der Hydroxid-lonen betrégt dann:

CHyot = VKs . C° CoOH™ = VK; . c°

Dle so erhaltenen GréBen fir die Konzentrationen der Hydro-
! beziehungsweise Hydroxid-I konnen in die
entsprechenden pH-Werte umgerechnet werden. @

B Der pH-Wert einer 0,1 M Athansdurelésung ist zu berech-
nen!

Die Sdurekonstante fiir die Athansdure betrdgt Ks=
1,8-10~% mol - I-".

Lésung:

CHyot = VKs S C:m

CHgot = }1,8-10-%-10-" mol? - |-2

1,34 -10-2

CHyot = mol - I

- cHio™
PH =—lg mol - I-*
pH = 2,87

pH ~ 2,9

Der pH-Wert der 0,1 M Athansdurelssung betrdgt pH = 2,9.
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W Der pH-Wert von 0,1 M Ammoniakwasser ist zu _bercch-

nen!

Die Basel fur A iak betrdgt
Kg = 1,8:10~% mol - I-'.

Lésung:

CoH™ = vKg . c;

con™ = }1,8:10-%-10-" mol?- I-2
con~ = 1,34 -10-3 mol - I!

Aus dem lonenprodukt des Wassers

Kw = cHyo™ * con™

ergibt sich:
Kw
CHgot = ——
CoH
10" mol? - I-2
CHgot =

1,34 102 mol - I-*
cHgot = 0,75-10-"" mol - I-*
CHaot
mol - I-*
pH = 11,13 pH ~ 11,1
Der pH-Wert von 0,1 M Ammoniakwasser betrdgt pH = 11,1.

W Der pH-Wert einer 0,00 M Ammoniumchloridldsung ist zu
berechnen!

A : hlarid d :

id iert in wéBriger Lésung vollstdndig.
NH,Cl == NH,* + CI-

pH =—lg

Chlorid-lonen sind die korrespondierende Base der sehr
starken Chlorwasserstoffsdure (Ks = 107 mol - I-'), sie haben
deshalb nur sehr schwach basische Eigenschaften (Kg=
10-2' mol - I-') und geben mit Wasser keine Basereaktion.
Der pH-Wert der Lésung wird uusschheﬁllch durch die sauren
El haften der A i bestimmt. Die Sdure-

der A ium-l ist Ks = 5,6 - 10~ mol - I,

Lésung:

CHgo™ = VK; ‘s

cpo* = V5.6 107010 % mol® - 1%
cHgo™ = 2,37 - 10~¢ mol - I*

= —lg S0’
PH=—l mol - -
pH = 5,63

pH ~ 5,6
Der pH-Wert einer 0,01 M Ammoniumchlorididsung betrdgt
pH = 5,6.
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@ Vergleichen Sie die Vorgdnge
beim Auflésen von Natriumchlorid und
Chlorwasserstoff in Wasser!

® Erkldren Sie unter Nutzung des
Prinzips von Le Chatelier die Verdnde-
rung des Protolysegleichgewichts einer
Séure bei Zusatz von Hydronium-lonen
beziehungsweise Hydroxid-lonen!

® Erkldren Sie unter N g des

B Der pH-Wert einer 0,01 M Natriumazetatlosung ist zu be-
rechnen!

Natriumazetat dissoziiert in wiBriger Losung vollstindig.
CH,COONa T—2 Na+ + CH,CO0-

Natrium-lonen sind als Alkalimetallkationen so schwach
saver, daB keine merkliche Sdurereaktion mit Wasser ab-

lduft. Der pH-Wert der Lsung wird ausschlieBlich von den
basischen Eig haften der Azetat-lonen bestimmt. Die Base-

Prinzips von Le Chatelier die Pufferwir-
kung der Systeme Athansdure/Natrium-
azetat -und Ammoniak/Ammoniumchlo-
rid bei Zusatz von Hydronium-lonen
beziehungsweise Hydroxid-lonen!

P H-Wert

o

50 100
C,
% in%

Abb. 22 Der pH-Wert einer Puffer-
lésung ist vom Verhéltnis der Konzen-
trationen der Séure HB und der korre-
spondierenden Base B abhdngig.

konstante der Azetat-lonen ist Kg = 5,6 - 10-'° mol - I-1.
Lésung:

CoH™ = VKB e

con™ = 156 10 10T mol 13

con™ = 2,37 - 10~ mol - I-*

Mit Hilfe des lonenproduktes des Wassers 1Bt sich die Konzen-
tration der Hydronium-lonen berechnen:

K
CHgot = w_

CoH
. 10-'4 mol2 - |-2
MO = 237 - 105 mol - I

CHgot = 0,42.- 10-* mol - I-1

cHzo™t
e
PH 9 mol - I-!

pH =838 pH~ 84

Der pH-Wert der 0,01 M Natriumazetatlosung betrdgt
pH =84. ©

P In Ldsungen starker bis schwacher Sduren und
Basen liegt das Protolysegleichgewicht nicht voll-
stiindig auf der Seite der Protolyseprodukte. Bei der
Berechnung des pH-Wertes muB daher die Gleich-

Ks beziehungsweise Kg berick-

sichtigt werden.

34  Pufferlésungen

Der pH-Wert des menschlichen arteriellen Blutplasmas be-
tragt pH = 7,40 1 0,03. Bereits ein Absinken des pH-Wertes
auf pH = 7,0 ist iber lingere Daver lebensbedrohlich. Durch
den Stoffwechsel entstehen aber stindig Sduren (Kohlensdure,
Schwefelsdure, Phosphorséure, Milchsdure) und Basen (z. B.
Ammoniak), wodurch sich der pH-Wert des Blutplasmas er-
heblich verdndern miBte. Schon im normalen Ruhestoff-
wechsel und viel mehr bei der Arbeit stromen tdglich etwa
20 -+ 30 mol Séure in das Blut ein, die im wesentlichen zur
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Niere und zur Lunge transportiert werden. Trotzdem bleibt
der pH-Wert des Blutes nahezu konstant.

Systeme wie das Blut, deren pH-Wert trotz Zusatz von Sduren
oder Basen anndhernd konstant bleibt, gehdren zu den Puf-
fersystemen. Die Pufferung des Blutplasmas und der ande-

ren Flussigkeiten in lebenden Org ist das Ergebnis
einer umf den Regulation. B dere Bed g kommt
im Blut dem korrespondierenden Sdure-Base-Paar Kohlen-
sdure/Hydrogenkarbonat-lon zu. Daneben hat die Puffer-

wirkung der EiweiBe und des korrespondierenden Sdure-
Base-Paares  Dihydrogenphosphat-lon/Hydrogenphosphat-
lon erhebliche Bedeutung.

Im folgenden soll am einfachen Beispiel die Pufferwirkung
korrespondierender Sdure-Base-Paare erkldrt werden.

Das Protolysegleichgewicht einer Sdure in wédBriger Lésung

HB + H,0 === H,0* + B
3

wird bei Zusatz der korrespondierenden Base gestort, es
stellt sich nach dem Prinzip von Le Chatelier unter Verbrauch
von Hydronium-lonen wieder ein, der pH-Wert der Lésung
steigt (Experiment 27). Der pH-Wert veréndert sich auch dann
stark, wenn Hydronium-lonen oder Hydroxid-I zu Was-

V¥ 27 In das Reagenzglas 1 sind 4 ml
Wasser, in die Reagenzgldser 2 und 3 je
2ml 1 M Athansdure einzutiillen (Abb.
23). In alle 3 Reagenzglédser sind je
2 Tropfen Bromphenolblaulésung zu-
In die Reag ld 2und 3
werden danach je 2 ml 1 M- Natrium-
azetatlésung gegeben.
Die Lésungen in den Reag lasern 1
und 2 sind mit je einem Tropfen 1 M
Chlorwasserstoffsdure zu versetzen. In
das Reagenzglas 1 werden zwei Tropfen
1M Natriumhydroxidlésung gegeb
die Losung in Reagenzglas 3 ist mit ei-
nem Tropfen 1 M Natriumhydroxidis-
sung zu versetzen. Die Anderungen der
pH-Werte der Lésungen sind festzu-
stellen. AnschlieBend werden die Lésun-
gen in den Reagenzgldsern 2 und 3
weiter tropfenweise mit1 M Chlorwas-
serstoffséure beziehungsweise 1 M Na-
triumhydroxidlésung versetzt, bis der In-
dikator deutlich seine Farbung dndert.

ser zugesetzt werden (Experiment 27). Enthdlt die Ldsung |

hingegen die Sdure und ihre korrespondierende Base in etwa
gleichen Konzentrationen, d&ndert sich der pH-Wert der
Losung bei Zugabe sehr starker Séure oder Base nur wenig
(Experiment 27). @
Werden der Lésung, fir welche die Voraussetzung cug &~ cs
gilt, Hydronium-lonen zugesetzt, so reagieren diese mit der
Base B unter Bildung der Sdure HB und Wasser, bis sich das
gestdrte Gleichgewicht wieder eingestellt hat. Die zugesetzten
Hydronium-lonen werden also weitgehend weggefangen, der
pH-Wert sinkt nur sehr geringfiigig. Besteht der Zusatz aus
* Hydroxid-lonen, neutralisieren diese im Gleichgewicht be-
findliche Hydronium-lonen, die dadurch aus dem Gleichge-
wicht entfernt werden. Das so gestérte Gleichgewicht stellt
sich durch weitere Profolyse der Siure HB wieder ein, wobei
die weggefangenen Hydronium-lonen im wesentlichen nach-
geliefert werden. Der pH-Wert dndert sich also auch in die-
sem Fall nur sehr geringfiigig (Abb. 22).
Fir eine quantitative Betrachtung wdre das M wirkungs-
gesetz auf diese Puffersysteme anzuwenden. Deutlich wirde
dann, daB sich der pH-Wert von Pufferlésungen auch dann
wenig dndert, wenn diese durch Zusatz von Wasser verdinnt
werden.

P In Lésungen, die eine Siure und ihre korrespondie-
rende Base in etwa gleichen K trati ent-
halten, dndert sich bei Zusatz beliebiger Siduren

1.Chlorwasserstoffséure
{— 2 Natriumhydroxidiésung

Wasser und ¥
1 ‘Bromphenolblaulésung

1 Natriumazetatiosung

T 1

oder Basen oder beim Verdinnen der pH-Wert nur
sehr wenig. Diese Lésungen werden als Pufferidsun-
gen bezeichnet. ®

Abb. 23 Gerdteanordnung zum Ex-
periment 27
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@ Begriinden Sie, weshalb durch
Neutralisation von gleichen Volumen
1 M Chlorwasserstoffsdure und 1 M Na-
triumhydroxidlésung eine 0,5M Na-
triumchloridiésung entsteht!

@  Begriinden Sie, weshalb die Neu-
lisation von Natriumhy

mit Athansdure eine Sdure-Base-Reak

tr
9

tion ist!

[©) Nennen Sie Beispiele fir Neu-
tralisati bei ch h-tech
Verfahren!

@  Wie reagieren Lésungen, die
durch Neutrali von Kalziumhy
droxidlésung mit Perchlorsdure, von
Kaliumhydroxidlésung mit Schwefel-
sdure, von Salpetersdure mit Ammo-
niaklésung entstehen?

¥V 28 Gleiche Volumen von 0,1 M Na-
triumhydroxidlésung und 0,1 M Chlor-

35 Nevtralisation

Wenn eine Sdure mit einer Base reagiert, dann lduft eine

Neutralisation ab. Fir die Neutralisation einer Natrium-

hydroxidlésung mit Chlorwasserstoffsiure gilt folgende che-

mische Gleichung:

Nat + OH- + H,0* + CI- == Na* 4 CI- + 2H,0.

Aus der chemischen Gleichung in | hreibweise ist er-

sichtlich, daB bei der Neutralisation Wasser aus Hydronium-

lonen und Hydroxid-lonen entsteht:

H,Ot + OH- ——22H,0.

In wéBriger Losung ist die Neutralisation die Umkehrung der

Autoprotolyse des Wassers. Bei beiden Reaktionen stellt sich

in der Losung das Autoprotolysegleichgewicht des Wassers

ein.

P Die Nevtralisation ist eine Sédure-Base-Reaktion,
bei der Hydronium-lonen mit Hydroxid-lonen
unter Bildung von Wasser reagieren.

Wird eine Natriumhydroxidlésung mit Chlorwasserstoffsiure
neutralisiert, entsteht eine wiBrige Natriumchloridlésung.
Die Natrium-lonen und die Chlorid-lonen geben mit Wasser
keine Protolyse, im Ergebnis der Neutralisation liegt deshalb
eine Losung mit dem pH-Wert 7 vor (Experiment 28). @

Bei der Neutralisation von Natriumhydroxidlésung mit
Athansdure entsteht eine wiBrige Lésung von Natrivmaze-
tat: @

NaOH + CH,COOH =— CH,COONa + H,0.
Natriumazetat ist als Salz in Lésung vollstindig dissoziiert.

Mit den vorliegenden Azetat-lonen lduft als Folgereaktion zur
Neutralisation eine Basereaktion mit Wasser ab:

wasser e werden g
geben. Der pH-Wert der entstehenden
Lésung ist zu bestimmen.
V¥ 29 Gleiche Volumen von 0,1 M Na-
triumhydroxidlésung und 0,1 M Athan-
sdure sind zu vermischen. Der pH-Wert
der entstehenden Lésung wird ermitielt.
¥ 30 Gleiche Volumen von 0,1 M Am-
moniaklésung und 0,1 M Chlorwasser-
dure werden geb
Der pH-Wert der entstehenden Lssung
ist zu bestimmen.
V¥ 31 In einem Becher ist etwa 1 ml
verdinnte Natriumhydroxidissung mit
Wasser zu verdiinnen und mit wenigen
Tropfen Indikatorldsung zu versetzen.
Aus einer Biirette wird dann unter Um-
schwenken 0,2 M Chlor &
bis zum Farbumschlag hinzugegeben
(/ Ch-SE, Experiment 12, S. 22).

CH,COO- + H,0 =—= OH- + CH,COOH .

Bei der Neutralisation von Natriumhydroxidldsung mit
Athansdure entsteht eine Lésung, die basisch ist (Experim. 29).
Bei der Neutral einer A iaklésung mit Chlor-
wasserstoffsdure wird eine wéBrige Ammoniumchloridlgsung
gebildet:

NH, + HCIl === NH,CI .

In der waBrigen A g liegen A
lonen vor, die mit Wasser eine Sdurereaktion ergeben:
NH,* 4+ H,0 T—= H,0+ + NH,.

Durch Neutral von A iaklésung mit Chlorwasser-
stoffsdure entsteht eine Lésung, die sauer ist (Experiment 30).
[©]O]

P Die Nevutralisation fohrt nur bei der Reaktion von
Ldsungen sehr starker Sduren und sehr starker
Basen zu Salzlésungen, die nevtral sind.

hlaridls

ium-
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36 Grundlagen der Neutralisationsanalyse

In der chemischen Technik ist stindig die Qualitdt von Aus-
gangsstoffen und Endprodukten zu iberprifen sowie der
Produktionsablauf zu Uberwachen und zu regeln. Dazu wer-
den oft chemische Analysen genutzt. Auch in der Forschung
dienen chemische Analysen zur Gewinnung und Uberprifung
von Forschungsergebni Zur chemischen Analyse gehéren
die qualitative Analyse, die quantitative Analyse und die
Strukturanalyse.

Mit Hilfe der qualitativen Analyse wird die Art eines Stoffes
oder der Bestandteile eines Gemisches festgestellt.

Durch quantitative Analyse |aBt sich der Anteil der verschie-
denen Bestandteile in einem Gemisch quantitativ bestimmen.
Mittels der Strukturanalyse gewinnt man die Struktur eines
Stoffes. Die MaBanalyse oder Titration ist ein klassisches
Verfahren der quantitativen Analyse.

Bei einer maBanalytischen Bestimmung wird ein genau ge-
messener Teil der Analysenprobe geldst. Die Losung ist die
Analysenlésung. Meist wird dann die Analysenldsung in
einem MeBkolben auf ein genau bestimmtes Volumen ge-
bracht. Fir Parallelbestimmungen sind mit Hilfe einer Voll-
pipette aus dem MeBkolben gleiche Volumenteile zu entneh-
men und in TitriergefdBe zu UberfUhren. Die pipettierten

Vol teile der Analy g werden nach einer gegebe-
nen Arbeitsvorschrift titriert (Abb. 24). Dabei muB aus einer
Birette so viel MaBlésung zur Analysenlésung zutropfen, bis
der Endpunkt (Aquivalenzpunkt) der Reaktion erreicht ist.
Der Aquivalenzpunkt IdBt sich durch Farbeffekte in der
Losung oder mit Hilfe elektrometrischer Verfahren erkennen
(Experiment 31). Aus dem verbrauchten Volumen und der
genau bek ten K tration der g sowie dem
vorgelegten Volumen der Analysenlésung ist die Konzen-
tration der Analysenldsung zu ermitteln. Daraus kann die
Stoffmenge oder die Masse des zu bestimmenden Bestand-
teiles berechnet werden.

MaRl&

P Die MaBanalyse dient der Bestimmung der Konzen-
tration von Ldsungen oder der Bestimmung der
Stoffmenge oder der Masse geldster Stoffe aus dem-
jenigen Volumen einer Lésung genau bekannter
Konzentration, das zur quantitativen Umsetzung
des geldsten Stoffes erforderlich ist.

Fur maBanalytische Besti gen sind Protolysereaktionen,

Redoxreaktionen, Fillungsreaktionen oder Komplexbildungs-
reaktionen geeignet. Liegt der B g eine Séure-B
Reaktion zugrunde, so wird diese MaBanalyse als Neutrali-
sationsanalyse bezeichnet. Ist eine Base quantitativ zu bestim-
men, muB als MaBl&sung eine Sdurelésung verwendet wer-
den. Zur Ermittlung des Aquivalenzpunktes der Neutralisa-
tion wird der Lésung ein Farbindikator zugesetzt, dessen
Farbe vom pH-Wert der Lésung abhéngt. ® ® @

®  Erkldren Sie, weshalb gleiche
Volumen von L&sungen gleicher Kon-
zentration zur vollsténdigen Reaktion
notwendig sind!

®  Welche Masse Natriumhydroxid
ist in 2| einer 0,1 M Natriumhydroxid-
18sung enthalten?

@  Welche Masse Chlorwasserstoff-
gas ist in einem Volumen von 51 einer
0,5 M Chlorwasserstoffsdure geldst?
Welches Volumen 0,1 M Kalium-
hydroxidlésung wird zur Neutralisation
von 150 ml einer 0,1 M Chlorwasser-
stoffséure benétigt?

Analysenlésung
= el

Abb. 24 Gerdteanordnung zur Durch-
fiihrung einer Neutralisationsanalyse

\
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37  Auswertung einer Nevutralisationsanalyse

Reagiert bei einer Neutralisationsanalyse eine einwertige
Sdure mit einer einwertigen Base, so ist bei vollstandiger Um-
setzung die Stoffmenge n, der in der Analysenlésung vorhan-
denen Séure oder Base gleich der Stoffmenge n, der in der
MaBlssung vorliegenden Base bezieh Séure:

9

ny=n,. n, Stoffmenge der zu bestimmen-
den Séure oder Base

ny Stoffmenge der Sdure oder
Base im zur Titration ver-
brauchten Volumen der MaB-
I6sung

» Am Aquivalenzpunkt der Neutralisation ist die
Stoff ge der zu besti d Sdure (Base)
gleich der Stoffmenge der in der verbrauchten MaB-
16sung enthaltenen Base (Sévure).

Nach der Definitionsgleichung fir die Stoff k a-
tion

=V

ist die Stoffmenge das Produkt aus der Stoffmengenkonzentra-
tion und 'dem Volumen der Lésung

n=c-V.

Fiir den Aqui punkt der Neutralisation einer einwerti-
gen Sdure durch eine einwertige Base gilt dann

¢V, =.c,-V. ¢, Stoffmengenkonzentration der
1" Ve =6t Vg i
Analysenlésung
¢, Stoffmengenkonzentration der
MaBlésung
V," Volumen der Analysenlésung
V, Volumen der zur Titration
verbrauchten MaBlésung

Fir die Stoffmengent ation der Analysenlésung ergibt
sich
-V,
C| o 2 2
Vs
und fir die Stoffmenge der zu besti den Sdure oder Base
n=cV,

P Bei einer Neutralisationsanalyse karn die Stoff-
menge der in der Analysenlésung vorhandenen
Séure beziehungsweise Base oder die Stoffmengen-
konzentration der Analysenlésung berechnet wer-
den. Die Berechnung erfolgt fiir die Neutralisation
einer einwertigen Sdure durch eine einwertige
Base nach folgenden GriBengleichungen:

-V,
v,

n=c,'V, €=
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Unter Beriicksichtigung des Zusammenhanges zwnschen
Stoffmenge und Masse

m=n-M

ergibt sich fir die Masse m, der zu bestimmenden Sdure oder
Base

my=M ¢V, m, Masse der zu bestimmenden
Sdure oder Base
M, Molare Masse der zu bestim-

menden Sdure oder Base

W Bei einer Neutralisationsanalyse werden von drei Proben
einer Chlorwasserstoffsdure zu je 25 ml 15,29 ml, 15,33 m|
und 15,34 ml einer 0,1 M Natriumhydroxidlésung verbraucht.
Die Stoffmengenkonzentration der Chlorwasserstoffsdure ist
zu berechnen.

Gegeben: Gesucht:
Vnoon = 15,32 ml (Mittelwert) cpc
cNaoH = 0,1 mol - |-*

=25ml

Lésung: 5

Vi

-V,
¢ = ‘:V 2
1
0,1 mol - 1=+ 15,32 ml
25 mi

cxer = 0,0613 mol - 1=

CHel =

Die untersuchte Chlorwasserstoffsdure hat eine Stoffi
konzentration von 0,0613 mol - I-'. D @ @

B Zur Neutralisation von drei Proben einer Athansdure-
lésung von je 25 ml werden 24,57 ml, 24,55 ml und 24,53 ml
einer 0,1 M Natriumhydroxidlésung verbraucht. Wie groB
sind die Stoffmenge und die Masse der geldsten Athansdure
in 25 ml Lésung?
Gegeben: Gesucht:

VnaoH = 24,55 ml (Mittelwert) ncpacoon

cNnaoH = 0,1 mol - |- MCHaCOOH
Mchscoon = 60 g - mol—?

Lésung:

n=c-V,

ncHacoon = 0,1 mol - 1= - 24,55 ml

NcHacoon = 2,455 mmol
my=M, ¢V,

mchHycoon = 60 g - mol~' - 0,1 mol - I-' - 24,55 m|
Mchgcoon = 147 mg
In 25 ml Athansdureldsung sind 2,455 mmol beziehung

@  Fir die Neutralisation von 25 ml
einer Natriumhydroxidldsung werden
23,48 ml 0,4 M Chlorwasserstoffsiure
verbraucht. Wie groB sind die Stoff-
menge und die Masse des Natriumhy-
droxids in der Analysenlésung?

® Fiir die Neutralisation von 25 m|
einer Chlorwasserstoffséure werden
19,86 ml 0,1 M Kaliumhydroxidldsung
verbraucht. Berechnen Sie die Stoff-
menge und die Masse der Chlorwasser-
stoffsdure in der Lésung!

Aus einer Chlorwasserstoffsdure
werden 10,00 ml entnommen und in
einem 100-ml-MeBkolben mit Wasser
bis zur Marke aufgefiillt. Vier Proben
der Analysenlésung zu je 20 ml werden
mit 0,1 M Natriumhydroxidlésung neu-
tralisiert. Der jeweilige Verbrauch an
MaBlésung betrdgt: 21,22 ml, 21,18 ml,
21,30 ml, 21,26 ml. Wie groB sind die
Masse und die Stoffmenge der Chlor-

147 mg Athansdure enthalten.

e in der 10-ml-Probe?
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38 Verlauf der Neutralisationsanalyse

Die G igkeit der Neutralisati lyse héngt von der
sicheren Ermittlung des Aquivalenzpunktes der Neutralisati
ab.

Dazu dienen Farbindikatoren.

Bei der Neutralisation einer sehr starken Sdure durch eine
sehr starke Base verdndert sich trotz kontinuierlicher Zugabe
von Baseldsung der pH-Wert der Analysenlssung zundchst
wenig. Erst in der Nédhe des Aquivalenzpunktes erfolgt bei
geringfigiger Zugabe von Baselésung eine sprunghafte
Anderung des pH-Wertes der Analysenlésung. Diese sprung-
hafte pH-Wert-Anderung erméglicht die genaue Bestimmung
des Aquivalenzpunktes.

Farbindikatoren

Indikatoren fir Neutralisationsanalysen sind Farbstoffe mit
sauren oder basischen Eigenschaften. Ein derartiger Farbstoff
ist dann als Indikator geeignet, wenn bei seiner Protolyse eine
Farbénderung avuftritt, die Sdure also eine andere Farbe hat
dls die korrespondierende Base, und der Farbstoff wasser-
16slich ist.

Das Protolysegleichgewicht einer Indikatorséure Hin

Hin + H,0 == H,0* + In

hdngt vom pH-Wert der Lésung ab.

Aus der Sdurekonstanten der Indikatorséure Hin

CH30t * Cin = Ks
CHin

ergibt sich fir die Konzentration der Hydronium-lonen

CHin
CHzot = Ks + —n
Cin
und fir den pH-Wert
Ks CHIn
H=—Ilg——————| 5
P 9 ol - 11 Cin
Ist die K tration der Indikatorsdure gleich der Konzen-

V¥ 32 Durch Zugabe- von jeweils
3 Tropfen verschiedener Indikatorls-
sungen zu je 5 ml Wasser sind drei ver-

hied Gemisch llen. Pro-
ben dieser Gemische werden mit je
1 Tropfen 0,1 M Natriumhydroxidié-
sung und weitere Proben mit 1 Tropfen
0,1 M Chlorwasserstoffsdure versetzt.
Stellen Sie die entstehenden Farbungen
der Ldsungen in einer Ubersicht zu-
sammen!

h
her

tration ihrer korrespondierenden Base
CHIn = Cin »
dann gilt folgende Gleichung:

Ks
=—lg——>
PH 9 mol - I-*
Dieser pH-Wert ist der Umschlagpunkt des Indikators.
Da verschiedene Indikatoren unterschiedliche Sdurekonstan-
ten haben, sind auch die Umschlagpunkte der einzelnen
Indikatoren verschieden.
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Am Umschlagpunkt des Indikators ist die K tration der
Indikatorsdure gleich der Konzentration der entsprechenden
korrespondierenden Base. Der Indikator hat deshalb am
Umschlagpunkt eine Mischfarbe. Bei Methylrot ist die Misch-
farbe orange, bei Bromthymolblau griin. Der Ubergang von
der Farbe der Indikatorsdure beziehungsweise der Indikator-
base zur Mischfarbe am Umschlagpunkt ist vielfach schlecht
erkennbar. Der Farbumschlag kann erst dann wahrgenom-
men werden, wenn die K ation der entstehenden Farbe
zehnmal so groB geworden ist wie die Konzentration der ver-
schwindenden Farbe.
Ist der Indikator in einer sauren Lésung enthalten, liegt er in
dieser Lésung als Indikatorséure vor, die Lésung hat die Farbe
der Indikatorsdure, bei Methylrot rot (Experiment 32). Bei
Zusatz einer Base zu dieser Lésung wird auch die Indikator-
sdure neutralisiert. Sie geht damit in ihre korrespondierende
Base Uber, die Lésung hat nun die Farbe der Indikatorbase,
bei Methylrot gelb. Bei Methylrot verschwindet also die rote
Farbe, die gelbe Farbe entsteht. Der Umschlag wird erkannt,
wenn die Konzentration der Base In zehnmal so groB ge-
worden ist wie die Konzentration der Sdure Hin (Abb. 25):
Ks 1
PH=—lg o =—l975"

Fir die Neutralisation einer Base durch eine Sdure gilt vollig
analog:
Ks 10
H=—Ig————Ig—.
P 9ol 9
Fir die einzelnen Indikatoren ergibt sich somit ein Umschlag-
bereich (Tab. 16). Der Umschlagbereich eines Farbindikators
liegt bei
Ks
H=—lg————+1.
P 9 mol - I-* — o

Tabelle 16 Umschlagbereiche einiger Farbindikatoren

Farbe der Farbe der Umschlag-
Indikator- Indikator- bereich
sdure Hin | base In pH-Wert
Methylorange orange gelb 30:--- 4,4
Methylrot rot gelb b 6,2
Bromthymol-
blau gelb blau 60---7,6
Phenol-
phthalein farblos rot 80---98

pH-Wert

€
|

Hin i 9
In

Abb. 25 Umschlagbereich von Methyl-
rot

@  Welche Farbe hat Methylrot in
Lésungen mit den pH-Werten 2; 4,4;
5,3; 6,2; 8; 12 (/ Abb. 25)?

® Der Umschlagpunkt eines Indi-
kators liegt bei einem pH-Wert von 6,1.
Berechnen Sie die Sdurekonstante K,
der Indikatorsdure!
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P Farbindikatoren sind schwache organische Sduren
oder Basen, die bei einem bestimmten pH-Wert
ihre Farbe dndern. Der Umschlagbereich eines
Indikators liegt bei

Ks

H=—Ilg——— o
P Igmol-l—'i'

Nevtralisationskurven

Der Verlauf einer Neutralisationsanalyse ist am besten aus
der Verunderung des pH-Wertes der Analysenlésung in Ab-

héngigkeit vom wachsenden Zusatz der MaBlésung erkenn-
bar. Die grallsche Darstellung dieses funktionalen Zusam-
gs ist die Neutralisationskurve.

Zur Ermittlung der Neutralisationskurve fiir die Neutralisa-
tion einer sehr starken Séure mit einer sehr starken Base soll
ein Volumen von 100 ml einer 0,1 M Chlorwasserstoffséure
mit einer 1 M Natriumhydroxidlésung neutralisiert werden.

. Die 0,1 M Chlorwasserstoffséure hat vor Beginn des Zusatzes

an MaBlésung den pH-Wert pH = 1.
Chgot = 10~ mol - I-*

Nach Zugabe von 9 ml der 1 M Natnumhydroxudlosung sind
90% der urspriinglich in der Analy g vorh
Hydronium-lonen neutralisiert. Die Konzentration der Hy-
dronium-lonen betrdgt nur noch ein Zehntel der urspring-
lichen Konzentration, der pH-Wert ist demnach pH = 2.

CHzot = 10~2 mol - |I-*

Eine Zugabe von 9,9 ml MaBI&sung entspricht einer Neutrali-
sation von 99% und pH = 3, ein Zusatz von 9,99 ml MaB-
lésung einer Neutralisation von 99,9% und pH = 4. Nach

Tabelle 17  Verlauf der Neutralisation von 100 ml einer 0,1 M Chlor-
wasserstoffsdure mit einer 1 M Natriumhydroxidlésung

" | Neutralisation | Konzen- - | pH-Wert
1M Na- | in% : :
trium-
hydroxid-
l8sung
inml-
0 0 10! 1
9 90 10-2 2
9.9 99 102 3
9,99 99,9 10 4
10,0 100 Aquivalenz- | 107 7
punkt
10,1 101 Uber- 10— 1
1 110  schuB an 102 12
20 200 Base 10— 13
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weiterem Zusatz von 0,01 ml MaBlésung, das ist der Bruch-
teil eines Tropfens. wird der Aquivalenzpunkt erreicht. Die
urspronglich vorhand Hydronium-| in der Ana-
lysenldsung sind jetzt vollstdndig nevutralisiert, die Neutrali-
sation lsinlso zu 100%, erfolgt, der pH-Wert betrigtpH = 7.
Eine Zugabe von Natriumhydroxidiésung im UberschuB
fohrt zu einer weiteren Verédnderung des pH-Wertes (Tab. 17).
Bei einer Zugabe von 0,1 ml 1 M Natriumhydroxidlésung
wird diese auf etwa das 10%ache verdinnt. Die Konzentration
der Hydroxid-lonen in der Lsung ist etwa

=10"2mol - I-*

Der pH-Wert betrdgt dann pH = 11, die Neutralisation ist zu
1019, erfolgt. Aus diesen Zusammenhdngen ergibt sich die
Neutralisationskurve fir die Neutralisation einer sehr starken
Sdure durch eine sehr starke Base (Abb. 26).

P Die Vertinderung des pH-Wertes der Analysenls-
suing in Abhéngigkeit vom Zusatz der MaBlésung
Ist aus der Neutralisationskurve ersichtlich. In der
Ndhe des Aquivalenzpunktes verédndert sich der
pH-Wert der Lésung sprunghaft. Der pH-Sprung ist
bei der Neutralisation einer sehr starken Séure
durch eine sehr starke Base besonders grof.

CoH™

Fir die genave Ermittlung des Aquivalenzpunktes einer Neu-
tralisationsanalyse muB der Umschlagbereich des Indikators
im Sprunggebiet der Neutralisationskurve liegen. Das ist
dann gegeben, wenn der Umschl, kt des Indikators mit
dem Aquivalenzpunkt der Neutralisation weitgehend Uber-
einstimmt. Fir die Neutralisationsanalyse einer sehr starken
Sdure oder sehr starken Base sind zum Beispiel die Indika-
toren Methylorange, Methylrot, Bromthymolblau oder Phenol-
phthalein gut geeignet.
Ein starkes Verdi der Analy g fihrt zu einer Ver-
kleinerung des pH-Sprunges am Aquivalenzpunkt. Der Ver-
lauf der Neutralisationskurve dndert sich auch, wenn eine
schwnche Séure oder eine schwuche Base neutralisiert wird,
zum Beispiel bei der Neutral von Ath e mit Na-
. trlumhydrondlosung olole)

39  Wiederholung und Ubung

1. Die Gleichgewichtskonstante fiir die Bildung des Dipeptids
zwischen Alanin und Glyzin betrdgt bei 38°C K. =
1,25+ 10-2. Nach enzymatischer Hydrolyse des Dipeptids
mit 100 ml Wasser (Dichte etwa 1 g - cm=2) wirdbei 38 °C
eine Konzentration an Alanin von 0,1 mol - |I-* festgestellt.
Bestdtigen Sie rechnerlsch duB das Dipeptid unter diesen
Bedi listdndig hydrolysiert ist! Hat das
Enzym ElanuB auf die Alumnkonzentraﬁon?

pH - Wert
"
b 1
1
)
79 Bromthymolblau
] b N
2 |
S |
11
1
0 : ,
100 200

Neutralisation in %

Abb.26 Am Aquivalenzpunkt einer
Neutralisation éndert sich der pH-Wert
der Lésung sprunghaft.

(@  Welcher Fehler ist im Analysen-
ergebnis zu erwarten, wenn zur Er-
mittlung des Aquivalenzpunkies bei der
Neutralisation von 10-2 M Chlorwasser-
stoffsdure mit 0,1 M Kaliumhydroxid-
16sung Methylorange als Indikator ver-
wendet wird (/ Abb. 26)?

® Erldutern Sie den Verlauf der
Neutralisation von 0,1 M Natriumhy-
droxidlésung mit 1 M Chlorwasserstoff-
sdure (/ Abb. 26)!

® Bei welchen Neutralisationen
liegt der Aquivalenzpunkt nicht bei dem
pH-Wert von pH =71
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2. Wie groB muB der Sauerstoffpartialdruck beim Kontakt-
verfahren im chemischen Gleichgewicht sein, damit die
maximale Ausbeute an Schwefeltrioxid, bezogen auf den
Einsatz von Schwefeldioxid, 909, betrégt?

Kp (450 °C) = 6,6 - 10~2 Pa—!

3. 50 ml einer 0,2 M Kaliumjodidlésung werden bei 25 °C zu
50 ml einer 0,2 M Natriumbromatlésung gegeben. In der
Mischung stellt sich folgendes Gleichgewicht ein:
|-+ BrO;- ——210—, + Br- K.=3-10%,

Wie groB miBte die Silber-lonen-Konzentration in einer
solchen Lésung sein, damit Silberjodid ausfallt?

Lagi = 1,0 - 10-"¢ mol? - I-2

LBt sich diese Silber-I K ation durch Auflé
von Silbernitrat erreichen?

4. Die Léslichkeit von Bleisulfat betrdgt 30,3 mg - I-".

Wie groB ist das Léslichkeitsprodukt?

5. Zu einer Lésung, die 0,1 M an Kalzium- und 0,1 M an
Barium-lonen ist, tropft man Natriumsulfatiésung. Bei
welcher Konzentration der Sulfat-lonen bildet sich der
erste Niederschlag? Welcher Stoff féllt zuerst aus?

6. Aus einer Magnesiumchloridlésung kann durch Zusatz von

Ammoniak schwerlésliches Magnesiumhydroxid ausge-
fdllt werden. Warum unterbleibt die Fdllung, wenn die
Ausgangslésung auch A i hlorid enthdlt?
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Praktikum

Die Chemiker untersuchen mit
Hilfe des Experiments in erster
Linie stoffliche Verdnderungen und
die dabei herrschenden Gesetz-
maBigkeiten. Da stoffliche Verénde-
rungen weitgehend vom Aufbau
der betreffenden Stoffe abhiingen,
wird in den Forschungslaboratorien
auch der Aufbau der Stoffe unter-
sucht. In den Laboratorien chemi-
scher Betriebe werden zur Kon-
trolle des Produktionsablaufes und
der Qualitdt der Erzeugnisse ex-
perimentelle Untersuchungen
durchgefihrt, so zum Beispiel die
quantitative Bestimmung einer Sdu-
re oder Base. Auch im Chemie-
unterricht und besonders im Prak-
tikum dient das Experiment der
Gewinnung von Erkenntnissen.

Im Praktikum steht die experimen-
telle Tatigkeit im Vordergrund. Die
Experimente sollen weitgehend
selbstindig geplant, durchgefihrt
und ausgewertet werden. Das setzt
eine gewissenhafte Vorbereitung
auf jede Praktikumsstunde voraus.
Das fir ein erfolgreiches Experi-
mentieren erforderliche Wissen ist
mit Hilfe kurzer Zusammenfassun-
gen im Lehrbuch und durch das
Losen entsprechender Hausaufga-
ben zu erarbeiten. Durch das Prak-
tikum soll das experimentelle Kon-
nen vervollkommnet sowie das Wis-
sen Uber bekannte GesetzmdBig-
keiten und Sachverhalte wiederholt
und fir die Reifeprifung gefestigt
werden.
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Tabelle 18 Reaktionsarten

Reaktionsarten

Die einzelnen chemischen Reaktionen lassen sich Reaktions-

arten zuordnen (/ Tab. 18). Solche Reaktionsarten sind Redox-
kti Sdure-B R Substitutionsreaktion, Additi-

onsreaktion, Eliminierungsreaktion und Féllungsreaktion.

rer Molekile unter
Aufspaltung von
Mehrfachbindungen

 Reaktionsart Merkmale
+2 +0 +3 -1
Redoxreaktion Verdnderung der 2 Fe*+ +Cl, —> 2Fe*t + 2CI-
Oxydationszahl
Sédure-Base-Reaktion | Ubergang von HCI + H,0 ——2H,0+ + CI-
Protonen
Sub eaktion | Wechsel CH,—CH, +Cl, —> CH,CI—CH, + HCl
Austausch von
Atomen oder
Atomgruppen
Additionsreaktion Vereinigung mehre- CH,=CH—CH, + Br, ——> CH,Br—CHBr—CH,

Eliminierungs-
reaktion

Abspaltung von

CH,—CH,—CH,—OH

——> CH,—CH=CH, + H,0

Atomen oder

Atomgruppen aus

Molekiilen

Fadllungsreaktion

meist Vereinigung
von lonen zu lonen-

kristallen

Ba?+ + $O,2- —> BaSO,

40  Redoxreaktion

Bei der Redoxreaktion verdndert sich die Oxydationszahl von
Elementen in den reagierenden Stoffen. Diese chemische
Reaktion ist ein einheitlicher ProzeB von Oxydation und Re-
duktion, wobei das ittel in das korrespondierende
Oxydationsmittel und das Oxydationsmittel in das korrespon-
dierende Reduktionsmittel iibergeht (Experimente 33 und
3%).®O

Redoxpaar |: Redm, <—=Oxm, +2z,e -z,
Redoxpaar |l: Oxm, + z, e~ <—= Redm, < Z,
z, Redm, + z, Oxm, =——= z, Oxm, + z, Redm,

Redulkti

Reduktions- und Oxydationsmittel sind durch folgende Be-
ziehung miteinander verknipft:
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Elektronen-
abgabe
Reduktionsmittel ———= Oxydationsmittel + Elektronen .
Elektronen-
aufnahme

1. Was verstehen Sie unter den Begriffen Oxydationszahl,

Oxydation, Reduktion, Oxydati ittel, Redukti ittel,
korrespondierendes Redoxpaar? (/ ChiUb)
2. Ermitteln Sie die Oxydati hlen fir dieEl a) Was-

serstoff in H, und CH,, b) Kohlenstoff in CO,, HCOOH
und CH,—CH,—OH, c) Phosphor in H,PO,, P,O, d) Stick-
stoff in HNO,, NO, und NO,~, e) Vanadin in V,0, und
V,0,, f) Titan in TiO, und TiCl,!

. Entscheiden und begriinden Sie, welche der folgenden
Reaktionen Redoxreaktionen sind! Entwickeln Sie die feh-
lenden chemischen Gleichungen:

a) Cr,0, + 3 KNO, + 2 Na,CO, —>
2 Na,CrO, + 3 KNO + 2CO,,
b) Reaktion von Eisen(lll)-oxid mit Kohlenmonoxid,
c) Reaktion von Silbernitrat- mit Kaliumbromidlésung,
d) HCHO + 2 Agt + 20H- —>
HCOOH + 2 Ag + H,0,
Schwefel

w

e) Reaktion von M
sdure,
f) Reaktion von Kalziumoxid mit Wasser!

; o d
g id mit ver

4  Sédure-Base-Reaktion

Die Sdure-Base-Reaktion ist eine chemische Reaktion mit Pro-
tonenibergang, ein einheitlicher ProzeB von Protonenauf-
nahme und Protonenabgabe (/ S. 62). Dabei geht die Sdure
in die korrespondierende Base und die Base in die korre-
spondierende Sédure Uber (Experiment 35). ®

Séure-Base-Paar I: S, <—28B, + H*
Séure-Base-Paar Il: H* + B, — Ss

S, +B,—2B,+5,
Sdure und Base sind durch die Beziehung

Protonenabgabe

Sdure (S) <——————= Base (B) + Proton
Protonenaufnahme

miteinander verkniipft.

1. Was verstehen Sie unter den Begriffen Sdure, Base, Am-
pholyt und korrespondierendes Sdure-Base-Paar?

2. Ordnen Sie HBr, HSO,~, NH,, OH-, H,S, CO,*-, H,O%,
NO,-, HS~ den Sduren, Basen oder Ampholyten zu! Wel-
che korrespondierenden Sdure-Base-Paare liegen jeweils
vor?

V 33 Eine Spatelspitze Mangan(ll)-sul-
fat wird mit einem Gemisch aus Na-
triumkarbonat und Kaliumnitrat auf
einem Porzellanscherben oder einer
Magnesiarinne verschmolzen (/ Ch-SE
11/12, Exp. 13, S. 25).

¥V 34 Zu Kaliumsulfitlssung wird eine
mit Schwefelsdure versetzte Kaliumdi-
chromatlésung gegeben (/ Ch-SE 11/12,
Exp. 13, S. 25).

V¥ 35 Stoffmenge und Masse von Na-
triumhydroxid in einer Natriumhydro-
xidlésung werden durch Titration mit
0,1 M Chlorwasser besti
(Ch-SE 11/12, Exp. 14, S. 26)

[©) Die Redoxreaktion ist als Einheit
von Gegensétzen zu verstehen. Erldu-
tern und begriinden Sie diese Aussage!
®  Welche Masse Brom wird zur
Oxydation von 10 ml 0,1 M Kalium-
jodidldsung benétigt?

®  Die Sdure-Base-Reaktion ist als
Einheit von Gegensdtzen zu verstehen.
Erldutern und begriinden Sie diese Aus-
sage!
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V 36 Es wird die Zuldssigkeit folgen-
der Aussage iiberpriift: Die Reaktion von
Toluen mit Brom ist (unter bestimmten

i dect

3. Entwickeln Sie die chemischen Gleichungen fiir
zwei Sdure-Base-Reaktionen! Entwickeln Sie jeweils die
Teilgleichungen fir die korrespondierenden Sédure-Base-
Paare!

4. Vergleichen Sie Sdure-B Reaktion und Redoxreaktion
an selbstgewdhlten Beispielen! Gehen Sie dabei auch auf
die Funktion von Sdure und Base beziehungsweise Reduk-
ti ittel und Oxydati ittel ein!

5. Begrinden Sie die Zuvordnung der Neutralisation zur
Sdure-Base-Reaktion!

o

. Beschreiben Sie die Anderung des pH-Wertes bei der Neu-
tralisation von Natriumhydroxidlésung mit Chlorwasser-
stoffsdure! Welche Konsequenzen ergeben sich daraus fir
die Durchfiihrung der Neutralisationsanalyse?

7. Informieren Sie sich iber die Durchfihrung der Neutrali-
sationsanalyse! (/ Ch-SE 11/12, Exp. 12, S. 22)
Welche Gerdate und Chemlkallen werden benétigt?
Nach welchen GréBengleichungen werden Stoffmenge und
Masse des zu hesﬁmmenden Stoffes berechnet? (/S.821f.)
Bereiten Sie das MeBprotokoll vor! (Experiment 35, S. 91)

. Welche Bedeutung besitzt die Neutralisationsanalyse fur
Forschung und Industrie?

42  Substitutionsreaktion

h

Die Sut ktion ist eine ch Reaktion, bei der
Atome oder Atomgruppen wechselseitig zwischen den Mole-
killen der reagierenden Stoffe ausgetauscht werden (Experi-
ment 36). Bei der Reaktion von Propan mit Brom erfolgt in
den Propanmolekiilen jeweils ein Austausch eines Wasser-
stoffatoms gegen ein Bromatom, wobei zwei neue Stoffe ent-
stehen.
B CH,—CH,—CH, + Br— Br —>
CH,—CH,—CH, — Br + HBr
1. Folgende Stoffe sollen durch Substitutionsreaktion entste-
hen:
1,2-Dibromdthan, Trichlormethan, 2-Monochlorbutan, He-

Bedi gen) eine Substi
(/'Ch-SE 11/12, Exp. 15, S. 27).
¥V 37 Es wird die Zulassigkeit folgen-
der Aussage geprift: Viele Vergaser-
kraftstoffe enthalten Stoffe mit Mehr-
fachbind in den A ilen (/ Ch-
SE 11/12, Exp. 16, S. 28).

¥ 38 Athanol wird an erhitztem Kup-
fer' dehydriert. Die Reaktionsprodukte
sollen nachgewiesen werden (/ Ch-SE
11/12, Exp. 17, S. 28).

eaktion

hlordthan.
Entwickeln Sie die chemischen Gleichungen! Weisen Sie
nach, daB es sich bei den chemischen Gleichungen um
Gleichungen fiir Substitutionsreaktionen handelt!

2. Begriinden Sie die Zuordnung der Kondensation und
Polykondensation zur Substitutionsreaktion!
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43  Additionsreaktion

Die Additionsreaktion ist eine chemische Reaktion, bei der
sich zwei oder mehrere Molekille der Ausgangsstoffe zu
einem Molekil des Reaktionsproduktes vereinigen. Die Mole-
kile mindestens eines der Ausgangsstoffe mii Mehrfach-
bindungen aufweisen (Experiment 37). ©

B CH,=CH, + HBr —> CH, — CH,Br

Hydrierung, Polymerisation und Polyaddition sind wichtige
Additionsreaktionen.

1. Entwickeln Sie die chemischen Gleichungen fiir die
a) Hydrierung von But-1-en, Propanal und Benzen,
b) Polymerisation von Athen und Styren!

~

. Begriinden Sie die Zuordnung der Hydrierung, der Poly-
merisation und der Polyaddition zur Reaktionsart Addi-
tionsreaktion!

44 Eliminierungsreaktion

Die Eliminierungsreaktion ist eine chemische Reakti bei
der aus einem Molekiil des Ausg f indestens zwei

Atome oder Atomgruppen ohne Er;utz durch andere Atome
oder Atomgruppen abgespalten werden (Experiment 38).

B CH,—CH,—CH, —> CH,=CH—CH, + H,

Dehydrierung und Eliminierung von Halogenwasserstoffen
und Wasser gehdren zu dieser Art chemischer Reaktionen.®

1. Entwickeln Sie die chemischen Gleichungen fiir folgende
chemische Reaktionen:
a) Dehydrierung von Propan,
b) Dehydrierung von Propanol,
¢) Eliminierung von Bromwasserstoff aus Monobrométhan,
d) Eliminierung von Wasser aus Athanol!
Begrinden Sie die Zuordnung dieser Reaktionen zur Eli-
minierungsreaktion!

~

. Vergleichen Sie Eliminierungs- und Additionsreaktion!

[

. Welche Reaktionsprodukte treten bei der Dehydrierung
von Athanol auf? :
Wie ké die Reaktionsprodukte hgewiesen wer-
den?
Welche Gerdte und Chemikalien werden zur Durchfijh-
rung der Dehydrierung von Athanol benéstigt?
Entwerfen Sie die Skizze einer Apparatur!
Legen Sie die Arbeitsschritte fir die Dehydrierung von
Athanol fest! (Experiment 38)

[©) Vergleichen Sie Additionsreak-
tion und Substitutionsreaktion!

Welches Volumen Athen (Norm-
zustand) bildet sich bei der katalytischen
Wasserabspaltung aus 20g Athanol,
wenn die Ausbeute 509, betrdgt?
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’
Ordnen Sie die folgend hemischen Reakti den
Reaktionsarten zu! Begrunden Sie lhre Enfscheldung'
Entwickeln Sie die fehlenden chemisch
a) Reaktion von Kalziumhydroxidlésung mit Chlorwus-
serstoffsdure,
b) Reaktion von Zink mit verdiinnter Schwefelsdure,
¢) Reaktion von Athanal mit Wasserstoff,
d) CuO + CH,OH'—> Cu + HCHO + H,0,
e) Bildung von Ammoniak, f) Reaktion von Kalzium-
lonen mit Karbonat-lonen, g) Reaktion von 2-Amino-
dthansdure zum Dipeptid, h) Nachweisreaktion fir Am-
I , i) Reaktion von Athansdure mit Propanol
j) Reaktion von Athen mit Wasser,
k) Athanol ——> Athen + Wasser!

. Entwickeln Sie die chemischen Gleichungen fiir die korre-

spondierenden Redoxpaare aus den chemischen Glei-
chungen folgender Redoxreaktionen:
a) 2MnO,~ + 10 I- + 16 HF —>
2Mn?t 4+ 51,4+ 8H,0

b) 2MnO,~ + 5 C,0, + 16 H+ —>

2 Mn?+ 4+ 10 CO, + 8 H,0
Benennen Sie die korrespondierenden Redoxpaare!
Welche der Teilgleichungen gibt die Oxydation bzw.
Reduktion an?
Begriinden-Sie lhre Entscheidung!

Zeigen Sie an Beispielen, daB die Oxydations- oder Re-
duktionswirkung eines Stoffes von bestimmten Bedingun-
gen abhdngt!

Welche praktische Bed g haben K i Uber
diese Abhdngigkeit?

Geben Sie in einer Ubersicht Redoxreaktionen an, die
Grundlage groBtechnischer Verfahren sind!

Kennzeichnen Sie die chemische Reaktion von a) Kal-
ziumhydroxidlésung mit verdiinnter Schwefelsdure, b)
Natriumhydroxidlé mit verdi Schwefelsdure

mit Hilfe der Bransieds:hen Sédure-Base-Theorie!

Welches Volumen Chlor (Normzustand) wird zur Bildung
von Monochlormethan aus 25 g Mefhan benétigt? (Voll-
tindige Umsetzung wird vor

9

Welche Polykond i kti werden grofitech-
nisch durchgefiihrt?

Erfassen Sie in einer Tabelle

a) die S'ruldurformel der Ausgangsstoffe solcher Poly-

rond Lt b) die chemische Gleichung fir
diese chemischen Reqktlonen, c) wichtige Werkstoff-
i haften der Polykond produkte, d) die

'echnische Verwendung der Polykondensationsprodukte!
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. Welche Masse Brom kann vollstindig an 1,21 Athin
(Normzustand) addiert werden?.

hd

. Stellen Sie in einer Ubersicht Polymerisationen zusam-
men, die Grundlage groBtechnischer Verfahren sind! Die
Ubersicht soll die chemische Gleichung sowie wichtige
Werkstoffeigenschaften und technische Einsatzméglich-

keiten des Polymerisationsprodul thalt

10. Polyurethane werden durch Polyaddition hergestellt.
Geben Sie an:
a) die Strukturformel der Ausgangsstoffe, b) die chemi-
sche Gleichung fir die Polyaddition, c) wichtige Werk-
stoffeigenschaften der Polyurethane, d) die technischen
Einsatzméglichkeiten der Polyurethane!

11. Das Kracken ist eine wichtige chemische Reaktion bei der
Erdélverarbeitung. Welche Bedeutung besitzt das Krak-
ken? Kennzeichnen Sie diese chemische Reaktion! Ent-
wickeln Sie die chemische Gleichung fiir einen méglich
Krackvorgang am Beispiel des Dekans! Ordnen Sie das
Kracken einer Reaktionsart zu!

GesetzméBigkeiten
der chemischen Reaktion

Die chemische Reaktion ist eine U dlung von Stoffen in
neue Stoffe mit anderen Eigenschaften. Neben dieser Stoff-
dlung vollziehen sich zugleich auch Prozesse der
Energieumwandlung (/ S. 8).
Voraussetzung fiir den Ablauf einer chemischen Reaktion ist
das Vorhand in von Teilchen mit einer besti Min-
destenergie, die in ungeordneter Bewegung zusammensto-
Ben.
Im Verlauf der Stoffumwandlung erfolgt eine Verdnderung
der Teilchen oder eine Anderung der Anordnung der Teil-
chen. Immer werden chemische Bindungen in den Aus-
gangsstoffen ganz oder teilweise gelést und neve che-
mische Bindungen in ' den Reaktionsprodukten ausge-
bildet. Die Geschwindigkeit der ablaufenden chemischen
Reaktion wird bestimmt von der Struktur und der Kon-
zentration der reagierenden Stoffe sowie von der Temperatur
und dem Einsatz von Katalysatoren (/ S. 35). Viele chemische
Reaktionen sind umkehrbar. Nach einer bestimmten Zeit
stellt sich im geschlossenen System (/S.11) ein chemisches
Gleichgewicht (/ S. 35 ff.) ein (/ Tab. 19).
Die Abhdngigkeit des chemischen Gleichgewichts von der
Temperatur, der K ation beziehung ise dem Druck
kann mit Hilfe des Prinzips von Le Chatelier und des Massen-
wirkungsgesetzes erklért werden (/ S. 10).
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Y 39 Die molare Reaktionsenthalpie
fiir die Neutralisation von Salpetersdure
mit Natriumhydroxidlésung wird be-
stimmt ( Ch-SE 11/12, Exp. 18, S. 30).
V 40 Die Abhéngigkeit der Reak-
tionsgeschwindigkeit von der Konzen-
tration bei der Reaktion von Oxalsdure-
|6sung mit Kaliumpermanganatlésung
wird untersucht.

Oxalsdurelésung unterschi Kon-
zentration wird mit Kaliumpermanga-
natlésung gleicher Konzentration zur
Reaktion gebracht und die Zeit bis zum
Verschwinden der violetten Farbe des
Kali ts Die
Temperumr ist wahrend des Experi-
ments konstant zu halten. Es wird
ein MeBprotokoll angefertigt (,”Ch-SE
11/12, Exp. 19, S. 31).

dlich

Tabelle 19 A zur chemischen Reakti

Gleichgewicht

und zum chemisch

Begriffe Erlduterungen ALK

Umkehrbare Reaktion, bei der aus den Ausgangsstoffen

Reaktion die Reaktionsprodukte entstehen (Hinreak-
tion), die ihrerseits unter Rickbildung der
urspriinglichen Ausgangsstoffe reagieren
(Riickreaktion).

Reaktions- Die Reakﬂonsguchwlndlgkelt ist der Diffe-

geschwindigkeit T q der K ation nach der
Zeit.

Einstellung des Erreichen des chemischen Glelchgewlchn

chemischen durch Abnahme der Reak dig

Gleichgewichts keN der Hlnreakﬂon und Zunahme der Re—

g digkeit der Rickreakti

Vor gen fiir die Einstellung eines

chemischen Gleichgewichts sind:

- die chemische Reaktion muB umkehrbar
sein,

— Hin- und Rickreaktion miissen gleichzei-
tig ablaufen,

- es muB ein geschlossenes System vor-
liegen.

Das chemische Gleichgewicht ist von beiden

Seiten einstellbar.

Hin- und Rickreaktion laufen mit der glei-

chen Gesch digkeit ab. Die G

schwindigkeit ist Null. A toffe und

Reaktionsprodukte liegen in einem bestimm-

ten, unter gleichbleibend Bed

konstanten Stoffmengenverhdltnis vor.

Unter verdnderten Reaktfionsbedingungen

bildet sich ein neues Gleichgewicht aus, das

sich vom vorhergehenden Gleichgewicht in

den Konzentrationen der Ausgangsstoffe

und Reaktionsprodukte unterscheidet.

Chemisches
Gleichgewicht

Verdnderung
des chemischen
Gleichgewichts

46  Molare Reaktionsenthalpie

Wird eine chemische Reaktion bei konstantem Druck durch-
gefishrt und sind gasférmige Stoffe beteillg', so kénnen wéh-
rend der chemischen Reaktion Vol ungen eintre-
ten. Die molare Reaktionsenthalpie AgH (/ S.17) wird als
Quotient aus der Reaktionswirme bei konstantem Druck und

der Stoff der Formelumsdtze angegeben (Experi-
ment 39).

1. Wenden Sie den 1.Haupisatz der Thermodynamik auf
chemische Reaktionen an, die bei konstantem Druck ver-

laufen! Formulieren Sie das Ergebnis in einer mathemati-
schen Gleichung und in einer Aussage!




bamissk

Abhédngigkeit der Reakti hwindigkeit/Einstell

") ) !

Gleichgewichts 97

2. Informieren Sie sich iber die experi telle B
der molaren Neutralisationsenthalpie (Ch-SE 11/12, S. 18)I
Begrinden Sie die einzelnen Arbeitsschritte!
Welche Gerdte werden benétigt?
Bereiten Sie ein MeBprotokoll vor!
Welche GréBengleichung ist geeig um aus den MeB-
werten die molare Reaktionsenthalpie fir die Neutralisa-
tion zu berechnen (/ S. 21)?

Redeut

w

¥V & Der EinfluB von Mangan(ll)-sul-
fat auf dce Reak'lonsgeschwindlgkel' der

ch L |

von O dure-
I8sung mit Kaliumpermanganatlésung
wird untersucht. Die Durchfiihrung des
Experiments ist selbstindig zu planen
(/ Ch-SE 11/12, Exp. 20, S. 32).

V 42 Die Abhdngigkeit der Reaktions-

. Zeigen Sie anhand von Beispielen die g der

geschwindigkeit von der Temperatur bei

Kenntnis der molaren Reakti halpi
Reaktionen, die industriell genutzt werden!

fir ch

41  Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit

der Reaktion von Oxalsdurelésung mit
Kalivmpermanganatlésung wird unter-
sucht. Bei gleichbleibender Konzentra-
tion der Ausgangsstoffe, aber unter-
schiedlichen Temperaturen ist fir die
Reaktion von Oxalsdureldsung mit Ka-

einer chemischen Reaktion
von der Konzentration, der Temperatur
und von Katalysatoren

Die Reaktionsgeschwindigkeit (/ S. 35) chemischer Reaktionen
ist abhdngig von der Konzentration (Experiment 40), vom
Katalysator (Experiment 41) und von der Temperatur (Ex-
periment 42).

1. Erkldren Sie die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindig-
keit von der Konzentration, vom Katalysator und von der
Temperatur!

»

Welche Bedeutung hat die Kenntnis iiber die Abhangigkeit
der R sgeschwindigkeit von der K ration?

9

3. Warum wird die groBtechnische Durchfihrung vieler
chemischer Reaktionen erst durch Katalyse méglich? Nen-
nen Sie einige dieser chemischen Reaktionen!

»

Nennen Sie praktische Anwendungen fiir die Steigerung
der Reaktionsgeschwindigkeit durch Temperaturerhé-
hung!

48  Einstellung des chemischen Gleichgewichts

In einem geschlossenen System fihrt die umkehrbare Reak-
tion A+ B<ET—=C+ D zum chemischen Gleichgewicht
(Experiment 43). @

1. Erldutern Sie unter N g des K ation-Zeit-Dia-
gramms (/ S. 35) die Einstellung des chemischen Gleich-
gewichts bei der chemischen Reaktion
A+B——>C+ D!

Unter den gleichen Bedi gen wird die ch he Reak-
tion C + D—> A+ B durchgefiihrt. Diskutieren Sie
den Ablauf dieser Reaktion!

Beziehen Sie in Ihre Ausfihrungen auch Aussagen iber die
Geschwindigkeiten von Hin- und Riickreaktion ein!

liumpermanganatiésung die Zeit bis
zum Verschwinden der violetten Farbe
des Kaliumpermanganats zu messen.
Es wird ein MeBprotokoll angefertigt
(/ Ch-SE 11/12, Exp. 21, S. 33).

V¥ 43 Durch experimentelle Arbeit
wird die Zuldssigkeit folgender Aussage
nachgewiesen: Die Reaktion von Pro-
panol mit Propansdure fihrt zum che-
mischen Gleichgewicht.

Die A toffe sollen in A

heit konzentrierter Schwefelsdure bei
60°C 30s, 5 min und 10 min lang rea-
gieren. Dann wird das Stoffgemisch in
Wasser gegossen, umgeriihrt und das
Vol des gebild Esters

(/ Ch-SE 11/12, Exp. 22, S. 34).

@®  Wie groB ist das Volumen des
bei der Reaktion aus jeweils 1 ml Propa-
nol und 1 ml Propansdure gebildeten
Propansdurepropylesters, wenn voll-
stindiger Umsatz der Stoffe angenom-
men wird?

Dichte des Propanols bei 293 K:

0 =08035g - mi—*

Dichte der Propansdure bei 293 K:
0=0996g - ml-*

Dichte des Propansdurepropylesters bei
293K:

¢ =08809g-ml*
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V 4 Die Wirkung eines Zusatzes von
Natri 16 zu Ath eund
von A iumchlorid zu A iak
|6sung auf den pH-Wert der Lésungen
wird geprift (/ Ch-SE 11/12, Exp. 23,
S. 36).

Prifen Sie die Pufferwirkung einer
Athansdure-Natriumazetat-Lésung! Zie-
hen Sie zum Vergleich das Experiment
mit Wasser heran! Die Pufferwirkung
einer  Ammoniak-Ammoniumchlorid-
Lésung wird geprift. Gehen Sie wie bei
der Prifung der Pufferwirkung von
Athansdure-Natriumazetat-Lésung vor
(/ Ch-SE 11/12, Exp. 23, S. 36)!

2. Was ist unter der Einstellzeit des chemischen Gleichge-
wichts zu verstehen? Wovon ist die Einstellzeit abhdngig?
Begriinden Sie Ihre Aussagen!

3. Nennen Sie die Merkmale des chemischen Gleichgewichts!

49  Veridinderungen des chemischen
Gleichgewichts

Das chemische Gleichgewicht wird durch die Reaktionsbedin-
gungen beeinfluBt. Die Vorgdnge in der Losung einer schwa-
chen Sdure oder einer schwachen Base bei gleichionigem Zu-
safz sowie die Wirkungsweise von Pufferlosungen beruhen
auf Verdnderungen des chemischen Gleichgewichts durch
Konzentrationsdnderung eines reagierenden Stoffes (Experi-
ment 44).

1. Wie wirkt sich ein. Zusatz von a) Natriumkarbonat zu
Kohlenséure, b) Natriumpropanat zu Propansdure auf den
pH-Wert dieser Sdurelésungen aus?

N

. Erldutern Sie Zusammensetzung und Wirkungsweise von
Pufferlosungen! Formulieren Sie allgemeine Aussagen!
(/S.78)

3. Nennen Sie weitere Beispiele von Pufferlésungen!

4. Welche Bedeutung besitzen Pufferlésungen?

50 Wiederholung und Obung

1. Entscheiden Sie, ob fiir folgende chemische Reaktionen
AgH = AgU, AgH < AgU oder AgH > AgU ist:
a) CaCO, —> CaO + CO,,
,b) CO + 2H, —> CH,OH,
c) N,+ O,—> 2NO,
d) 250, + O, —> 2S0,,
e) CO + H,O —> CO, + H,!
2. Nennen Sie chemische Reaktionen, bei denen AgH =
AgU und AgH == AgU ist! Begriinden Sie lhre Aussage!

3. Berechnen Sie aus den molaren Bildungsenthalpien
(/ S.25) der betreffenden Stoffe die molare Reaktions-

$hal fol Reakti

a) Feé + C=0 —> Fe + CO,,
b) 2 Al 4+ Fe,O, — Al,O, + 2 Fe!

4. Die chemische Reaktion von Kohle mit Luft und Wasser-
dampf wird technisch zur Herstellung von Mischgas ge-
nutzt.

Wie wird bei der Durchfihrung dieses chemisch-techni-
schen Verfahrens eine giinstige Warmebilanz erreicht?
Welche technisch iten der Gestaltung einer
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ginstigen Wadrmebilanz werden bei der Durchfiihrung
anderer Verfahren genutzt?

5. Formulieren Sie die Geschwindigkeitsgleichungen fir fol-
gende chemische Reaktionen (uls Reak’uonen betrachtet,
die nicht aus Teilreaktionen bestehen):

a) 2HI—=>H, + |, b)2A+B——>C,

) A+3B—>2C, d)2A——>B + C!

Was sagen die Geschwlndlgkensglelchungen aus? Wo-
von héngt die Reaktionsg indigkeitsk k ab?

6. Erldutern Sie unter Nutzung des Konzen'ration Zeit-Dia-
gramms (/ S. 35) den EinfluB eines Katalysators auf die
Einstellung des chemischen Gleichgewichts!

7. Wie verhalten sich die chemischen Gleichgewichte
250, + 0, ——21250,; AgH = —197 k! - mol—!
CO  + H,0 T—2CO, + H,; AgH = — 41 kJ - mol~*
bei a) Erhéhung der Gesamtkonzentration, b) Erhshung
der K ation eines Ausgangsstoffes, c) Verringerung
der Konzentration eines Reaktionsproduktes, d) Verdnde-
rung der Temperatur?
Begrinden Sie lhre Aussagen!

Zusammensetzung von Stoffen

Die Zusammensetzung von Stoffen muB haufig in den chemi-
schen Laboratorien ermittelt werden. Dabei sind folgende
Fragen zu beantworten:

Welche Elemente sind am Aufbau bestimmter Stoffe beteiligt?
Welchen M teil besi die einzelnen El in diesen
Stoffen?

Die Untersuchungsmethoden zur Beantwortung dieser Fragen
sind verschiedenartig, beruhen aber alle auf chemischen und
physikalischen Eigenschaften, die fir den betreffenden Stoff
charakteristisch sind.

51  Prifen eines Stoffgemisches v
auf das Vorhandensein bestimmter lonen

Mit Hilfe von Nachweisreaktionen kénnen die lonen in einem
Stoff oder Stoffgemisch ermittelt werden. Die Untersuchungs-
substanz wird mit einem geeigneten Stoff versetzt, und es
treten bei Vorhandensein bestimmter lonen durch chemische
Reaktionen typische Effekte auf. Um mit Erfolg diese analy-
tischen Arbeiten durchfiihren zu kdnnen, muB bekannt sein,
wie bestimmte lonen festgestellt werden kénnen, welche
hemischen Reakti diesen Untersuchungen zugrunde lie-
gen und welche Effekte bei Anwesenheit dieser lonen unter
bestimmten Bedingungen auftreten

Féllungsreaktionen dienen oft dem Nachweis von lonen.
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V 45 Ein Salzgemisch wird auf das
Vorhandensein von Kupfer(ll)-lonen,
Eisen(lll)-lonen, Ammonium-lonen,Chlo-
rid-lonen, Sulfat-lonen und Karbonat-
lonen gepriift (/ Ch-SE 11/12, Exp. 24,
S. 37).
V &6 Die Masse Kohlenstoff in einer
b Masse Methanol wird er-
mnﬂe" (/ Ch-SE 11/12, Exp. 25, S. 39).

1. Beschreiben Sie die Durchfihrung der Nachweisreaktion
folgender lonen:
Kupfer(ll)-lonen, Eisen(lll)-lonen, Ammonium-lonen, Chlo-
rid-lonen, Sulfat-lonen, Karbonat-lonen (Experiment 45)!

~

. Entwickeln Sie fir die lewelllge Nuchwelsreakﬂon die
chemische Gleichung in | hreib !
Welcher Reaktionsart 1aBt sich die jeweilige Nachweis-
reaktion zuordnen? Begriinden Sie Ihre Entscheidung!

52 Ermitteln der Summenformel eines Stoffes

Mit Hilfe der q iven El analyse werden die
M der El te besti t, die in der bel ten Masse
eines Stoffes enthalten sind (Experiment 46). Die Ergebnisse
erméglichen das Berechnen der Verhdltnisformel des Stoffes.

Tabelle 20 Schritte zur Ermittlung der Summenformel eines Stoffes
aus den Elementen Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauver-

stoff
'
“Schrifie | Tatigkeiten e
0. Ermitteln der Durchfiihren von Nachweisreaktionen
qualitativen
Zusammen-
setzung des
Stoffes
1. Quantitative 1.1. Oxydieren des Stoffes und Bestimmen
Elementar- der Masse beziehungsweise des Volu-
analyse mens der entstehenden Oxide
1.2: Umrechnen des gemessenen Volumens
Kohlendioxid auf den Normzustand:
Vo=F-V
1.3. Berechnen der Masse der enthaltenen
Elemente
Masse des Kohlenstoffs:
me = ¢ Mc - Voco,
nco,* Vm
Masse des Wasserstoffs:
i nH - MK - mH,0
nH,0 - MH,0
Masse des Sauverstoffs:
mo = mg — (mc + mH)
2. Berechnen 2.1. Berechnen des Stoffmengenverhdltnis-
der Verhdltnis- ses der enthaltenen Elemente
formel des mc mw  mo
nCifHinO = —:——: —
Stoffes C I0H ¢ Mc Mn Mo
2.2. Umrechnen des Stoffmengenverhéltnis-
ses auf ganze Zahlen
.nc:nH:no = x mol:y mol: z mol
2.3. Aufstellen der Verhdltnisformel
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Schritte Tatigkeiten
3. Bestimmen 3.1. Experimentelles Bestimmen des Dampf-
der molaren volumens des Stoffes
Masse des 3.2. Umrechnen des gemessenen Gasvolu-
Stoffes mens auf den Normzustand
Vo=F-V
3.3. Berechnen der molaren Masse des
Stoffes
M= Vm
Vo
4. Berechnen 4. Berechnen der relativen Formelmasse
der Summen- entsprechend der Verhdltnisformel
formel des 4.2. Berechnen des Fakfors x als Quotient
Stoffes aus dem Zahlenwert der ermittelten

molaren Masse und der relativen For-
melmasse entsprechend der Verhdltnis-
formel

4.3. Multipl en der tiefy Zahlen
in der Verhdltnisformel mit x

4.4. Aufstellen der Summenformel

Aus der Verhdltnisformel und der molaren Masse kann die
Summenformel des Stoffes ermittelt werden (/ Tab. 20).

1. Legen Sie das Prinzip der quantitativen Elémenturanulyse
dar!
Beschreiben Sie den Aufbau der Apparatur!
Welche MeBgréBen werden ermittelt?

2. Berechnen Sie aus den MeBgréBen des Experimentes 46

und den folgenden Angaben die S formel von Me-
thanol:

my,0 = 0,089 g

M = 33,1g- mol-' (experimentell ermittelt)!

53  Wiederholung und Ubung

1. Berechnen Sie die Massen von Kohlenstoff und Wasserstoff
in 0,08 g eines Stoffes aus folgenden Werten der quantita-
tiven Elementaranalyse:

V°co. =125ml, mu,0=10,12g!.

. Berechnen Sie das Stoffmengenverhdltnis fir einen Stoff

aus den Elementen Kohlenstoff, Wasserstoff und Saverstoff,

wenn sich bei der quantitativen Elementaranalyse folgende

Werte ergaben:

mc=0037g, my=0008g, mo=0018g!

Berechnen Sie die molare Masse eines Stoffes aus folgenden

Angaben:

mg =0,055g, V,= 385mi!

©®
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4. Fir einen org hen Stoff aus Kohlenstoff, Wasserstoff
und Saverstoff wurden folgende MeBgréBen ermittelt:
Ergebnisse der quantitativen Elementaranalyse
me=0,047g, Voco,=67,1ml, muo=0,027g.
Ergebnis der Bestimmung der molaren Masse
meg=0141g, Vo=354ml
Berech Sie die S formel!

5. Berech Sie aus folgenden Angaben die S formel
einer Verbindung, die aus den Elementen Kohlenstoff,
Wasserstoff und Sauverstoff besteht:
mg=0,033g, mco,=0,085g, mu0=0016g,

M = 140 g - mol~' (experimentell ermittelt)!
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Forschungsergebnisse auf dem Ge-
biet der Elektrochemie, einem Teil-
gebiet der physikalischen Chemie,
waren eine wesentliche Voraus-
setzung zur Entwicklung groBtech-
nischer Prozesse, wie der Herstel-
lung von Natronlauge, Chlor, Was-
serstoff und Metallen. Auf der
Grundlage der Elektrochemie sind
ferner Analyseverfahren entwickelt
worden, die sich durch hohe Ge-
navigkeit, geringen Materialeinsatz
und niedrigen Zeitaufwand aus-
zeichnen. Elektrochemische Span-
nungsquellen dienen als Energie-
vorrdte oder Energiespeicher in
allen Bereichen der Volkswirt-
schaft. Untersuchungen zu den
elektrochemischen Vorgéngen bei
der Korrosion der Metalle haben
zur Entwicklung wirksamer Korro-
sionsschutzverfahren gefihrt. Auf
keinem der genannten Gebiete ist
die Entwicklung abgeschlossen. Es
gibt in der Elektrochemie viele be-
reits erkannte, aber noch ungeloste
Probleme der Theorie und der
praktischen Anwendung.
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Abb. 27 Gittermodell des Natriumchlo-
ridkristalls (Chlorid-lonen: blau, Na-
trium-lonen: schwarz)

V¥ &7 In ein Porzellanschifichen wer-
den 2g Blei(ll)-chlorid gegeben. Im
festen und im geschmolzenen Zustand
ist dieser Stoff auf elektrische Leitfdhig-
keit zu prifen (Abb. 28).

Elektrolyte —
elektrochemische Spannungsreihe

Lésungen und Schmel bestimmter Stoffe leiten den elek-
trischen Strom. Voraussenung dafiir sind bewegllche La-
dungstrdger. Erk i iber die Er h

Ladungstrdger beim Losen oder Schmelzen dleser S'oﬂe sind
ein wesentliches Ergebnis der Forschungen iber die che-
mische Bindung und Struktur fester Stoffe. Die Struktur der
festen Stoffe ist weitgehend durch Beugung von Réntgen-
strahlen und mit Hilfe des Elektronenmikroskopes erforscht.
Hingegen bestehen iber die Teilchenanordnung in Flissig-
keiten gegenwiirtig noch keine exakten Vorstellungen.

54  Elektrolyte

In der Elektrochemie spielen Leitungsvorginge, bei denen
der Ladungstransport durch bewegliche lonen erfolgt, eine
groBe Rolle. Stoffe, die unter bestimmten Bedingungen einen
solchen Ladungstransport erméglichen, heiBen Elektrolyte.

Echte Elektrolyte

Struktur von Salzen. Als echte Elektrolyte werden solche
Stoffe bezeichnet, die im festen Aggregatzustand aus lonen-
kristallen aufgebaut sind. Der Zusammenhalt der lonenkri-
stalle beruht auf der Wirkung elektrostatischer Krifte zwi-
schen den entgegengesetzt geladenen lonen: den positiv ge-
ladenen Kationen und den negativ geladenen Anionen
(Abb. 27). ©

Ein ideal aufgebauter Salzkristall hat keine elekirische Leit-
fahigkeit, weil die in ihm enthaltenen Ladungstréger nicht be-
weglich sind. Auf Grund von Baufehlern im Kristall kann in
geringem Umfang eine Bewegung von lonen erfolgen. Reale
Salzkristalle haben daher eine geringe elektrische Leitfdhig-
keit. Diese durch Baufehler im Kristall bedingte Eigenschaft
nutzt man zum Beispiel fir die Herstellung von Halbleitern
und zur Herstellung elektrochemischer Sp gsquell
kleinster Abmessung.

P Echte Elekiroly'e sind Sioﬂ‘e, die im festen Aggre-

L foeh

d aus | g t sind.

0-:-10mA

Abb. 28 Gerdteanordnung und Schalt-
plan zum Priifen einer Salzschmelze auf
elektrische Leitfdhigkeit

Schmel von Sal Durch War fuhr werden die
Schwingungen der lonen im lonenkristall vergrdBert. So
kommt es nach und nach zu einer Auflockerung und schlief-
lich zur weitgehenden Zerstérung deslonenkristalles. Die Zer-
storung des I kristalles, die als Schmelzvorgang zu beob-
achten ist, beginnt an Ecken, Kanten und Baufehlern der
Kristalle, weil dort die Kraftwirkungen zwischen den Teil-
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chen infolge der geringeren Anzahl an benachbarten lonen
kleiner sind. Dies geschieht bei einer bestimmten Temperatur,
der Schmelztemperatur des betreffenden Stoffes (,* TW 11/12,
S. 85). In der Schmelze, die je nach der Temperatur aus ein-
zelnen lonen, lonenpaaren und groBeren lonenverbdnden
besteht, liegen bewegliche Kationen und Anionen vor. Ge-
schmolzene Salze sowie Schmelzen von salzartigen Stoffen,
wie Metalloxiden und Metul|hydroxiden die im festen Aggre-

tzustand ebenfalls aus lonenkristallen bestehen, leiten da-
her den elektrischen Strom (Experiment 47).

p Beim Schmelzen von echten Elektrolyten wird durch
Wirmezufuhr der lonenkristall weitgehend zer-
stért. Es entstehen dabei b liche lonen. Sch
zen von echten Elektrolyten Ielien daher den elek-
trischen Strom.

Auflésen von Salzen in Wasser. Die Eigenschaften des
Wassers als Lésungsmittel fir echte Elektrolyte ergeben sich
aus der Struktur des Wassermolekiils und der geringen
GroBe des Wassermolekiils. Im Wassermolekiil bestehen zwi-
schen dem Sauerstoffatom und den beiden Wasserstoffatomen
polare Atombindungen. AuBerdem hat das Wassermolekiil
einen gewinkelten Bau. Wegen der polaren Atombindungen
und der Struktur des Molekiils besteht zwischen dem positiven
und dem negativen Ladungsschwerpunkt ein Abstand. Das
Wassermolekil ist ein Dipol. Durch die Dipoleigen-
schaften der Wassermolekiile beeinflussen die Wassermole-
kille einander gegenseitig. Neben Einzelmolekiilen existieren
im Wasser in Abhdngigkeit von der Temperatur Molekiilver-
bdnde von 2 Molekiilen bis zu iiber 100 Molekiilen. Diese
Aggregate unterliegen sehr raschen Verénderungen, sie zer-
fallen sténdig und bilden sich neu aus.

Das Auflésen eines Salzes beginnt mit dem Anlagern von
Wassermolekilen an die Oberfldche der Salzkristalle. Dabei
richten sich die Dipolmolekiile entsprechend ihren Lad
schwerpunkten und den elektrischen Feldern im lonenkristall
aus (Abb. 29). Die elektrischen Felder sind an den Ecken und
Kanten des lonenkristalls besonders stark, daher erfolgt die
Anlagerung der Dipol ile vor allem an diesen Stellen.
Wegen der geringen GréBe dringen Wassermolekile auch
zwischen die lonen im Kristall ein. Durch die Einlagerung von
Wasser wird die Anziehung der entgegengesetzt ge-
ladenen lonen stark herabgesetzt, weil die Wassermolekiile
das elektrische Feld zwischen den lonen weitgehend abschir-

@ Beschreiben Sie den Aufbau eines
lonenkristalls! Erldutern Sie den Begriff
lonenbeziehung!

®  Erkldren Sie die elektrische Leit-
fahigkeit von Salzschmelzen und Salz-
lésungen!

angelagerte
Wasser-
molekile

angelagerte
Wasser-
_molekiile

hydratisiertes
— Chlorid-lon

men. Infolge der Anlagerung und Einlagerung von Wasser-
molekilen beginnt von den Ecken und Kanten her die Auf-
Iosung des Salzkristalls (Abb. 29).

Jedes aus dem lonenkristall herausgeléste lon wird von Was-
sermolekiilen umhillt. Dieser Teilvorgang heiBt Hydrata-
tion.

Abb. 29 Modellhafte Darstellung der
Auflssung eines Natriumchloridkristalls
oben: Anlagerung von Wassermole-
killen, Mitte: Anlagerung und Einlage-
rung von Wassermolekiilen, unten: Hy-
dratation
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V &8 In ein Glasrohr, in das von unten
2 Kupferdréhte als Elektroden einge-
setzt sind, gibt man destilliertes Wasser.
Danach ist ein mit 0,1 M Natriumchlo-
ridlésung getrénkter Filterpapierstrei-
fen einzutauchen. Die Fliissigkeit ist vom
Beginn der Fillung mit destilliertem
Wasser an auf elektrische Leitfahigkeit
v prulen (Abb. 30).

0,1M Natriumchloridldsung

|
Filterpapierstreifen mit i
getrankt |
|
[

destilliertes Wasser

Kupferdraht

200+

0---10mA d :
BEE

Abb. 30 Gerd!ennurdnung und Schalt-
plan zum Prifen einer Salzlésung auf
elektrische Leitfdhigkeit

In Abhdngigkeit von Ladung und GréBe des lons wird eine
unterschiedlich groBe Anzahl von Wassermolekiilen an das
lon angelagert. Durch die Hydrathiille sind die Anziehungs-
kréfte zwischen Kationen und Anionen stark abgeschwidcht.

Das Auflésen eines Salzes im Wasser erfolgt also in zwei Teil-
prozessen:

1. Uberwinden der elekir Krdfte im lonenkristall
durch Anlagerung und Einlagerung von Dipolmolekiilen des
Wassers;

2. Hydratation der lonen. @

Nach dem Auflésen eines Salzes sind in der Lésur‘g hydrati-
sierte bewegliche lonen vorhanden als Vor g fur die
elektrische Leitfdhigkeit (Experiment 48).

P Durch das Aufldsen eines Sal in W h

hydratisierte b gliche lonen. Sal leiten
daher den elektrischen Strom.

Das Auflésen von echten Elektrolyten in Wasser ist ein frei-
williger Vorgang, es kann exotherm oder endotherm ver-
laufen. Ein freiwilliger Vorgang liegt vor, wenn bei seinem
Ablauf keine stindige Wéarmezufuhr aus der Umgebung not-
wendig ist. Die bei der Bildung eines Ionenkns?ulles aus ein-
zelnen lonen je Mol abgegeb Reak drme ist die
molare Gitterenthalpie A.;;H. Dne bei der Hydratation der
lonen je Mol abgegeb ! drme heit molare
Hydra'aﬂnnunihulple AyH.

Das Auflésen eines Salzes in Wasser besteht energetisch be-
trachtet ebenfalls aus zwei Teilprozessen:

1. Zerstérung des lonenkristalles (endothermer Vorgang),
2. Hydratation (exo'hermer Vorgang).

ppelt. Ob der Aufl

doth

Belde Teilprozesse sind g
m oder

g! gang
'm erfolgt, kann mit Hilfe

9

Tabelle 21 Molare Lésungs-, Hydratations- und Gitterenthalpien der
Alkalimetallfluoride bei einer Temperatur von & = 25°C

@ Erkldren Sie,
ein gutes Lésungsmittel ist!

[©) Erléutern Sie den Auflésungsvor-
gang eines Salzes in Wasser anhand
der Abbildung 29!

® Erkldren Sie, weshalb die Auf-
|6sung bei manchen Salzen endotherm,
bei anderen exotherm verléuft!

Salz Molare Molare Molare
Lésungs- Hydratations- | Gitter-
AHin AnHH in AgH in
kJ - mol—* ki - mol—* kJ - mol-*

halb Wasser

Lithium-

fluorid 46 —1029,5 —1034,1

Natrium-

fluorid 2,5 — 911,0 — 9135

Kalium-

fluorid —17,8 — 8329 — 8151

Rubidium-

fluorid —24,3 — 7984 — 7741
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des ersten Hauptsatzes der Thermodynamik aus der molaren
Hydratationsenthalpie und der molaren Gitterenthalpie be-
rechnet werden (Tab. 21).

Fir die molare Lésungsenthalpie A H gilt

AH = AyH — AgH.

Das Auflésen eines echten Elektrolyten in Wasser kann exo-
therm oder endotherm verlaufen.

V¥ &9 In 2 Reagenzgldser, die je zu
zwei Drittel mit destilliertem Wasser ge-
fullt sind, gibt man in das eine 5 g Na-
triumhydroxid, in das andere 5 g
Ammoniumchlorid und rihrt mit einem
Glasstab. Mit Hilfe eines Thermometers
oder eines Thermoskopes ist festzustel-
len, ob die Auflésung exotherm oder
endotherm verlduft (Abb. 31).

Exothermer Vorgang, wenn Endothermer Vorgang, wenn

|AGH| < |AnH| |AGH| > |AnH|
dann ist dann ist
AH<O0 AH>0

B Auflésen von Natrium-
hydroxid in Wasser
(Experiment 49)

B Auflésen von Ammonium-
chlorid in Wasser
(Experiment 49)

Potentielle Elektrolyte

Stoffe, in deren Molekiilen mindestens eine polare Atombin-
dung vorhanden ist, k& durch ch he R mit
Wasser lonen bilden.

B HCl + H,0 —> H,0* + CI-
NH; + H,0 —> NH,* + OH-

Im AnschluB an diese chemischen Reaktionen, die Sdure-
Base-Reaktionen sind, erfolgt eine Hydratation der gebildeten
lonen (/5.72). @ ®

Stoffe, bei denen erst durch chemische Reaktion mit Wasser
lonen entstehen, gehdren zu den potentiellen Elektrolyten.
Die chemische Reaktion eines potentiellen Elektrolyten mit

Rihrer

Ammoniumchlorid

Wasser verléduft meist exotherm. Die Hydr ist stets ein
exothermer Vorgang. Die Bildung einer Elektrolytlésung aus
einem potentiellen Elektrolyten ist daher in der Regel ein
insgesamt exothermer Vorgang (Experiment 50).

P Potentielle Elektrolyte sind Stoffe, die durch che-
mische Reaktion mit Wasser lonen bilden.

Zu den potentiellen Elektrolyten zdhlen viele anorganische
und org he Sduren, A iak und einige organische
Basen wie Anilin.

Losungen echter und potentieller Elektrolyte zeigen in der
Teilchenanordnung und in den Eigenschaften keine Unter-
schiede.

P Elektrolyte sind Stoffe, aus denen beim Auflésen in
Wasser oder durch chemische Reaktion mit Wasser
Elektrolytldsungen entstehen. Elektrolytlésungen
enthalten bewegliche hydratisierte lonen, sie leiten
daher den elektrischen Strom.

Abb. 31 Gerdteanordnung zum Nach-
weis der Reaktionswdrme beim Auf-
I6sen eines Salzes in Wasser

V¥V 50 Mit der Experimentieranord-
nung nach Abbildung 31 ist festzustellen,
ob das Verdiinnen von Schwefelsdure
(Vorsicht!) mit Wasser exotherm oder
endotherm verlduft.

@ Vergleichen Sie die Bildung einer
Elektrolytlésung aus einem echten be-
h einem iellen Elek-

trolyten!

Beschreiben Sie die polare Atom-
bindung im Chlorwasserstoffmolekil!
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Abb. 32 Schematische Darstellung ei-
ner Metall/Metall-lonen-Elektrode

(@) Erldutern Sie den Vorgang der
Bildung eines Elektrodenpotentials bei
einer Metall/Metall-lonen-Elektrode!

® Erkldren Sle die Ausblldung
einer elekir PP hich
beim Eintauchen eines Metalls in eine
Elektrolytiésung!

®@ Vergleichen Sie die Ausbildung
eines chemischen Gleichgewichts an
einer Metall/Metall-lonen-Elektrode mit
der Einstellung eines chemischen Gleich-
gewichts in einem homogenen System!
@  Erldutern Sie das Zustandekom-
men einer elektrischen Spannung zwi-
schen zwei verschiedenen Metallen, die
gemeinsam in eine Elektrolytidsung
tauchen!

® Erkldren Sie, weshalb das Elek-
trodenpotential einer Metall/ Metall-
lonen-Elekirode mit abnehmender Me-
tall-lonen-Konzentration kleiner wird!
Erkldren Sie, warum die elek-
trische Spannung zwischen den metalli-
schen Phasen wichst, wenn zu 0,05 M
Kupfer(ll)-sulfatiésung so viel Ammo-
niaklésung gegeben wird, bis eine tief-
blave Lésung entstanden ist! Stellen Sie
fir die chemische Reaktion von Kupfer-
(I)-lonen mit Ammoniak die chemische
Gleichung auf!

@  Erkldren Sie mit Hilfe des Prin-
zips von Le Chatelier, weshalb das
Elektrodenp | einer Metall/Metall.
lonen-Elektrode mit steigender Tempe-
ratur gréBer wird!
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In der Elektrochemie werden unter anderem Vorginge unter-
sucht, die an der Grenzfliche zwischen einer Elektrolytissung
und einem Metall stattfinden. Kenntnisse iber diese Vorgéinge
sind fir die Herstellung von Stoffen auf elektrochemischem
Wege, fir den Bau elektroch her Sp quellen und
zur Verhinderung der Korrosion von Bedeutung

Auchild d tantial

P

g eines Elektr

Aufbau einer Metall/Metall-lonen-Elektrode. Die Kom-
bination zwischen einem elektronenleitenden Stoff, zum Bei-
spiel einem Metall, und einer Elektrolytldsung nennt man
elektrochemische Elektrode. Diese Elekirode besteht also
aus einer metallischen Phase und einer Lésungsphase. Zwi-
schen beiden Phasen treten Wechselwirkungen auf. AuBer-
dem bestehen Wechselwirkungen zwischen den Metall-lonen
in der Lésung und den Wassermolekiilen.

Beim Ubergung von Metall in die Losung und umgekehrt
finden zum Beispiel folgende chemi: kti statt:

Oxydation
<——ZCu* 4 2e
Reduktion

Cu

Hydratation
Cu?t + 6 H,0 ———= [Cu(H,0),]*+
Dehydratation

Als Symbol wird fir eine Kupfer/Kupfer(ll)-lonen-Elektrode
Cu/Cu?* geschrieben, der Schrégstrich bedeutet die Phasen-
grenze (Abb. 32).

Vorgéinge an der Phasengrenzfliiche. Taucht ein Zink-
stab in eine sehr verdiinnte Zinksalzldsung, so findet an der
eintauchenden Oberfldche des Zinkstabes eine
Reaktion statt, bei der Zink-lonen gebildet werden. In die zu-
ndchst elektrisch neutrale Lésung gehen Zink-lonen als posi-
tive Ladungstrdger iber. Die dabei frei werdenden Elektro-
nen bleiben im Zinkstab zuriick. Die Folg: ist eine positive
Aufladung der Lésung g Uber dem henden Zink-
stab. Die durch Ludungstrannung zwischen Metall und Elek-
trolytlésung entstehende elekirische Spannung wird als
Elektrodenpotential bezeichnet. Die elektrische Spannung
ist um so groBer. je mehr sich hydratisierte Metall-lonen an
der P| gr he gebildet haben. ©

P Das Elekirodenpotential ist ein MaB fir die elektri-
sche Spannung, die durch den Ubertritt von La-
dungstriigern an der Phasengrenze zwischen Metall
und Elektrolytlésung entsteht.

Die Ausbildung einer elektrischen Spannung zwischen Metall
und Lésung hat zur Folge, daB durch elektrostatische An-

hemicch
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Metall 5 - Lésung

Wassermolekile

Potential in der elektrochemi D

Abb. 33 Schematische Darstellung der

lektrochemischen D Ischicht
ziehung ein Teil der gebildeten hydratisierten Kationen an e OPPSSeY

der Oberfldche des gegeniiber der Lésung negativ geladenen
Metalls festgehalten wird. An der Phasengrenze zwischen
Metall und Elektrolytissung kommt es zur Ausbildung einer
elektrochemischen Doppelschicht (Abb. 33). @
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V 51 Paarweise werden Proben von
Metallen (Draht oder Blechstreifen) in
0,1 M Natriumchloridiésung getaucht:
Kupfer und Zink, Kupfer und Eisen,
Eisen und Zink. An die Metalle ist jeweils
ein Galvanometer anzuschlieBen und
die Stromrichtung aus der Richtung des
Zeigerausschlages zu ermitteln (Abb.
34).

IE
]
|
i

0,1M Natriumchloridiésung

10k Q
L] |

S

=

Abb. 34 Aufbau einer Kombination aus
verschiedenen Metallen und einer Elek-
trolytlésung

|
|
|
|

V¥ 52 Zwei Kupfer/Kupfer(ll)-lonen-
Elektroden mit einer unterschiedlichen
Kupfer(ll)-lonen-Konzentration in der
Lésung werden iber eine 1 M Kalium-
chloridlésung  als  elektrolytischen
Str lissel inander verbund
Mit Hilfe eines Galvanometers sind
Spannung und Stromrichtung festzustel-
len. Die Messung ist zu wiederholen,
nachdem zur 0,05M Kupfer(il)-sulfat-
|8sung so viel konzentrierte Ammoniak-
|sung gegeben wurde, bis die Lésung
tiefblau ist (Abb. 35).

P Eine Metall/Metall-lonen-Elektrode setzt sich aus
einer metallischen Phase und einer Ldsungsphase
Chemische Reakti zwischen beid
Phasen fohren zur Ausbildung einer elektrischen
Spannung zwischen Metall und Lisung. Als Folge
davon bildet sich an der Phasengrenze eine elektro-
chemische Doppelschicht aus.

Chemisches Gleichgewicht an der Phasengrenzfliche.

Beim Eintauchen eines Zinkstabes in eine sehr verdinnte
Zinksalzlésung findet dchst nur die Oxydationsreaktion
statt.

Hinreaktion

ZIn——> Zn%* 4 2 e

Mit steigender elektrischer Spannung zwischen den Phasen
findet auch h d die entsprechende Riickreaktion statt,

Zn<«<—— Zn* + 2"
Rickreaktion

bis ein Gleichgewichtszustand zwischen den Phasen erreicht
ist.

Zn=—=Zn%* + 2e ‘

Das chemische Gleichgewicht einer Metall/Metall-lonen-
Elektrode ist durch vier Merkmale gekennzeichnet:

1. Die Bildung hydratisierter Metall-lonen (Hinreaktion) und
die Bildung von Metallat (Rickreaktion) erfolgt mit
gleicher Geschwindigkeit (dy isches Gleichgewicht von
Hin- und Riickreaktion).

2. Im chemischen Gleichgewicht ist der Ubertritt geladener
Teilchen und damit der zwischen den beiden Phasen flieBende
elektrische Strom in beiden Richtungen gleich (dy h
Gleichgewicht der Ladungen).

3. Die bei der Bildung hydratisierter lonen stattfindende
Ladungstrennung fishrt zur Ausbildung einer elektrischen
Spannung zwischen den Phasen.

4. Auf Grund der Spannung zwischen den Phasen bildet
sich eine elektrochemische Doppelschicht aus. ®, / S. 108

Bei einem unedlen Metall wie Zink ist die Tendenz zur Bil-
dung von hydratisierten lonen gréBer als bei einem edleren
Metall wie Kupfer. Bis zum Erreichen des chemischen Gleich-
gewichtes haben sich deshalb bei einer Zink/Zink-lonen-
Elektrode mehr hydratisierte Metall-lonen aus Metallatomen
gebildet als bei einer Kupfer/Kupfer(ll)-lonen-Elektrode. Das
hat zur Folge, daB auch die elektrische Spannung zwischen
beiden Phasen im chemischen Gleichgewicht bei der Zink/
Zink-lonen-Elekirode gréfer ist als bei der Kupfer/Kupfer(ll)-
lonen-Elektrode. @, / S. 108.
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Vergleich von Elektrodenpotentialen

Kombination von Elektroden. Die elektrische Spannung
zwischen metallischer Phase und Elektrolytlésung ist nicht
direkt meBbar, weil zwar am Metall, nicht aber an der
Elektrolytlésung ein MeBkontakt nngascMossen werden kann.
Ein Vergleich von Elektrod t ist aber maglich,
indem man zum Beispiel zwei Me'cII/MetuII -lonen-| Elek'ruden
kombiniert und die zwischen den metallischen Phasen auf-
tretende Spannung miBt.

EinfluB des Stoffes auf das Elektrodenpotential. Zur Er-
mittlung dieses Sachverhalts konnen verschiedene Metall-
proben paarweise in eine verdiinnte Elektrolytldsung getaucht
werden (Experiment 51). Die zwischen beiden Metallen herr-
schende Spannung kann durch ein MeBgerdt nachgewiesen
werden. Die Richtung des Zeigerausschlages gibt die Strom-
richtung an. Aus der Stromrichtung kann auf die Relation der
Elektrodenpotentiale geschlossen werden.

EinfluB der Metall-lonen-Konzentration in der Lésung
auf das Elekir tential. Zur Unter g dieses
Einflusses werden zwei Kupfer/Kupfer(ll)-lonen-Elektroden
mit unterschiedlicher Kupfer(ll)-lonen-Konzentration kombi-
niert (Experiment 52). Damit zwischen den Lésungen durch
Vermischen kein Konzentrationsausgleich erfolgt, aber trotfz-
dem der elektrische Kontakt hergestellt ist, werden beide
Losungen durch eine Elektrolytlésung verbunden. Diese Art
der elektrisch leitenden Verbindung zwischen zwei Elektrolyt-
Isungen heiBt elektrolytischer Stromschlissel. In Aus-
wertung des Experiments kann festgestellt werden, daB das
Elektrodenpotential der Kupfer/Kupfer(ll)-lonen-Elektrode
bei geringer Kupfer(ll)-lonen-Konzentration kleiner ist als bei
hoher Kupfer(ll)-lonen-Konzentration. ® ®), / S. 108.

EinfluB der Temperatur auf das Elektrodenpotential.
Da das chemische Gleichgewicht bei chemischen Reaktionen
'empem'urnbhunglg ist (/ S.37), kann man erwarten, daB
auch das chemische Gleichgewicht einer Elektrode von der
Temperatur beeinfluBt wird. Werden zwei Kupfer/Kupfer(ll)-
lonen-Elektroden gleicher Kupfer(ll)-lonen-Konzentration
kombiniert und eine davon erwidrmt (Experiment 53), laBt
sich f llen, daB das Elektrodenpotential beim Erwdrmen
groBer wird. @, / S. 108

P Das Elektrodenp tial einer
Elektrode héngt ab von der Art des Melalles, von

Metall/Metall-l.

elektrolytischer Stromschlissel

Abb. 35 Geréteanordnung und Schalt-
plan zum Nachweis der Konzentra-
bhéngigkeit des Elektr

tials

V 53 Zwei gleiche Kupfer/Kupfer(ll)-
lonen-Elektroden werden kombiniert.

Nach A eines Gal
ist eine davon zu erwdrmen. Mit Hllle
des Gal s sind Sp g und

S'remrlchiung fesnus'ellen (Abb. 36).

0,5M Kupfer()-
sulfatidsung

der Konzentration der hydratisierten Metall-I
in der L&sung und von der Temperatur.

Kupfer

Abb. 36 Gerdteanordnung zum Nach-
weis der Temperaturabhéngigkeit des
Elektrodenpotentials
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Die Besti g von Elektrodenp ialen ermdglicht Aus-
sagen Uber die Gewinnung von elekirischer Energie aus
chemischen Reaktionen.

Standardelektrodenpotentiale

Standard ffelektrode. Da Elektrod I
zwischen metallischer Phase und Elektrolytldsung prinzipiell
nicht einzeln meBbar sind, werden zum Vergleich von Elek-
trodenpotentialen Bezugselekiroden verwendet, bei denen
sich das chemische Gleichgewicht zwischen den Phasen in
kurzer Zeit und reproduzierbar einstellt.

Auf Vorschlag des Physikochemikers Walter Nernst wurde als
Bezugselektrode die Wasserstoffelektrode eingefiihrt. Die
wichtigsten Teile der Wasserstoffelektrode sind ein Platin-
blech, das von Wasserstoff umspiilt wird, und eine Sdurelésung
als Elektrolyt (Abb. 37). Das Platinblech ist zur VergréBerung
der Oberfldche mit einer porésen Platinschicht iiberzogen.
Dadurch stellt sich am Platin, das bei der Reaktion an der
Elektrode als Katalysator wirkt, das chemische Gleichgewicht
schneller ein. AuBerdem dient das Platinblech in Verbindung
mit dem Zufohrungsdraht als elekirischer Kontakt nach
aufBlen.

Der Potentialbildung liegt bei dieser Elektrode folgende che-
mische Reaktion zugrunde:

H,<—2H*+ + 2e

Das Symbol H* steht hier zur Vereinfachung an Stelle von
Hydronium-lonen H,O+.

Abb. 37 Standardwasserstoffelektrode

Weil Elektrodenpotentiale nicht nur vom Stoff, sondern auch
von der Konzentration der lonen und der Temperatur ab-
héngen, wird fir Vergleich gen bei einer genau fest-
gelegten Konzen'rahon und einem Wasserstoffdruck von

p ~ 10° Pa gearbeitet. Das fiir diese Bedlngung 1319eleg'e

Elektrodenpotential heiBt Standardelektr
Das Elektrodenp ial der Standard toffelel ode
ist mit

EQjan+ = 0,000 V
bei einer Temperatur von T = 298 K festgelegt. @
P> Die Standardwasserstoffelektrode dient als Bezugs-
elektrode fir die Besti g von Elektrod
tialen. Fir das Elak’rodenpo'enﬂal der Standard-
lektrode ist festgelegt: EHJ2H+=0‘MV-
AuBer der Standardwasserstoffelektrode werden auch andere
Elektroden als Bezugselektroden verwendet, deren Elektro-
denpotential genau ermittelt wurde.
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|—Filterpapierstopfen

g von Standardelekirod tial Zur

Recti tantial Stand.

g von Elektrodenp wird die
wasserstoffelektrode mit der jeweiligen Elektrode kombiniert
und die elektrische Spannung zwischen den beiden metalli-
schen Phasen g Fir die Kombination einer Kupfer/
Kupfer(ll)-lonen-Elekirode mit der Standardwasserstoffelek-
trode (Abb. 38) sind folgende Symbole iblich:

Cu/Cu* || 2 HH[H, (PY) .

Das Symbol H, (Pt) bedeutet: Wasserstoff ist das Elektroden-
material. Der Doppelstrich [/ bedeutet: Grenze zwischen zwei
verschied Elektrolytidsungen. Um vergleichbare MeBer-
gebnisse zu erhalten, missen bei der Elektrode mit dem un-
bek Elektrodenpotential die K ation der lonen
und die Temperatur festgelegt werden. @

d
d-

P Das Standardelektrodenpotential einer Elektrode
ist die Spannung zwischen der Standardwasser-
stoffelektrode und elner Standard-Metall/Metall-
lonen-Elektrode.

Die elektrische Spannung zwischen den folgenden zwei
Elektroden

Cu/Cu?t [/ 2 Ht/H, (P1)
betrdgt unter Standardbedingungen (/ S. 112)
ES cu? = +0,34 V.

Abb. 38 Gerdteanordnung zur Ermitt-
lung des $tandardelektrodenpotentials
der Kupfer/Kupfer(ll)-lonen-Elektrode

@ Erldutern Sie die Bedeutung der
Standardwasserstoffelektrode!

® Beschreiben Sie das Prinzip der
Bestimmung von Standardelektroden-
potentialen mit Hilfe der Standardwas-
serstoffelektrode!
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Abb. 39 Die Standardelektrodenpoten-
tiale der Metall/Metall-lonen-Elektroden
in der elektrochemischen Spannungs-
reihe beziehen sich auf die Standard-
wasserstoffelektrode.

.Elo‘llmodonpownial E
n - ,
-0,84
g : Zn/Zn?*
-0,6- 0,63V| 0,32V
044 : Fe/Fo2*
A Io.zw :
-0,24 Ni/Ni 2+
11V 0,78V
0,0 - Ha/2H *
+0,24 103V
C 2+
’ +044 Cu/Cu
| 0,46V
o o 156V
+038 ' Ag/Ag*

Die Spannung von 40,34 V ist das Standardelektrodenpoten-
tial folgender Redoxreaktion:

Cu—=Cu? + 2e-.

Die Standardpotentiale kénnen genutzt werden, um die elek-
trische Spannung zwischen 2 Elektroden zu berechnen und
die Méglichkeit von Redoxreaktionen in waBriger Lésung ab-
zuschdtzen (Abb.39). Die Anordnung der Metall/Metall-
lonen-Elektroden in der Reihenfolge ihrer Standardelektro-

Tabelle 22  Elektrochemische S; eile von Metall/Metall-
lonen-Elektroden
Metall/ Standard- " . Metall/ Standard-
Metall- elektroden- Metall- elektroden-
lonen- potential E© lonen- potentigl E©
Elektrode in V bei Elektrode in VY bei
T=298K T=298K
Li/Lit+ —3,01 Cd/Cd*+ —0,40
K/K+ —2,92 Ni/Ni2+ —0,23
Ca/Ca?* —2,84 Sn/Sn2+ —0,14
Na/Na+ —2,71 Pb/Pb2+ —0,13
Mg/Mg2+ —2,38 Hy/2 H+ 40,000
Al/AI3+ —1,66 Cu/Cu?+ +0,34
Zn/Zn*+ —076 Ag/Ag* +0,80
Cr/Cr3+ —o,7 Hg/Hg** +0,85
Fe/Fe+ —0,44 Au/Au+ +1,42
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P g

denpotentiale, ergibt die elektrochemische Spannungs-
reihe der Metalle (Tab. 22). ©

Reduzierende Wirkung der Metalle wird kleiner

unedle Metalle

Li K Ca Na Mg Al Zn Cr Fe Cd
Lit K+ Ca?* Nat Mgt AP+ Zn?+ Cr3* Fe?+ Cd2+
Oxydierende Wirkung der Metall-lonen steigt

edle Metalle
Ni Sn Pb Cu Ag Au
Ni2t Sn2?+ Pb2t Cu?t Agt Aut

Standardelektrodenpotential der Metall/Metall-lonen-Elektroden wird gréBer

P Die elektrochemische Spannungsreihe der Metalle
entsteht durch die Anordnung der Metall/Metall-
lonen-Elektroden in der Reihenfolge der Standard-
elektrodenpotentiale.

AuBer fur Metalle sind auch fiirr andere Stoffe und generell
fir Redoxreakti Standardelektrodenpotentiale ermittelt
und tabellarisch erfaBt worden.

Daniell-Element

Aufbavu und Prinzip. Die elektrochemische Spannungsreihe
der Metalle ist eine wesentliche Grundlage fir die Konstruk-
tion elektrochemischer Sp gsquellen. Eine der dl
technisch g zten elektrochemischen Sp gsquellen ist
das Daniell-Element. Es besteht aus einer Kupfer/Kupfer(ll)-
lonen-Elekirode und einer Zink/Zink-lonen-Elekirode:
Cu/Cu?t [ Zn** [ Zn
» Eine Kombination von Elektroden wie Metall/Me-
tall-lonen-Elektroden heiBt galvanisches Element
oder galvanische Zelle. Die elektrische Spannung
zwischen den metallischen Phasen heiBt Zellspan-
nung.

Die Zellsp g eines galvanischen El tes ist gleich der
Differenz der Elekirodenpotentiale der Elektroden, aus denen
es aufgebaut ist. Unter Standardbedingungen gilt fir das
Daniell-Element:

AE = E€,jcy2+ — EZyzaa+
AE = 40,34V — (—0,76 V)
AE=+11V

Die Zellspannung des Daniell-Elements betrdgt AE = +1,1V.

[©) Wie kommt die elektrochemi-
sche Spannungsreihe der Metalle zu-
stande?
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elektrolytischer Stromschlissel “

Kupfer (I)- Zinksulfat-
sulfatldsung losung
+ =

|-Kupfer

—Kupfer (I- sulfatiésung
—1Zink

Reaktionen an den Elektroden und Zellreaktion. Sobald
der Stromkreis geschlossen wird, finden folgende Reaktionen
an den Elektroden statt:

Zinkelektrode: Zn —— Zn* 4 2e~ Oxydation

Kupferelektrode: Cu?t 4 2e- 5 Cu Reduktion

Gesamtreaktion

(Zellreaktion): Cu?* 4+ Zn —> Zn* 4 Cu Redox-
reaktion

Die Zinkelektrode ist der Mi | des galvanischen El I

und zugleich die Anode. An der Zinkelektrode findet eine
Oxydationsreaktion statt.

Die Kupferelektrode ist der Pluspol des galvanischen Elements
und zugleich die Katode. An der Kupferelek'rode findet eine
Reduktionsreaktion statt.

' |

Abb. 40 Beim Daniell-Element beste-
hen verschiedene Méglichkeiten, das
Vermischen der beiden Elektrolytiésun-
gen zu verhindern.

¥V 54 Nach Abbildung 40 (oben) oder
40 (unten) ist ein Daniell-Element aufzu-
bauen. Zellspannung und Stromrich-
tung sind zu ermitteln (/ Ch-SE, Experi-
ment 26, S. 41).

¥V 55 Uberpriifen Sie, ob beim Eintau-
chen der Metalle Magnesium, Zink,
Blei, Eisen und Kupfer in Salzlésungen,
die jeweils Magnesium-, Zink-, Blei-,
Eisen-, Kupfer(ll)- oder Silber-lonen
enthalten, elektrochemische Fallungen
stattfinden (/ Ch-SE, Experiment 27,
S. 43)!

V¥ 56 Zink beziehung Eisen ist

Energieformen umgewandelt werden. @

Ein Vermischen der Elektrolytisungen muB vermieden wer-
den, weil sonst Kupfer(ll)-lonen an das Zink gelangen und
dort unerwi Redoxreakti & Um den elek-
trischen Kontakt hen den Lésung llen, aber
das Vermischen der Elektrolytlssungen weitgehend zu ver-
hindern, ist entweder ein elektrolytischer Stromschlissel, eine
porése Wand (Diaphragma) zwischen den Elektrolytidsungen
oder ein Uberschichten der Elektrolytlésungen notwendig
(Abb. 40).

- Zinksulfatlsung Die G ktion (Zellreaktion) ist eine freiwillig verlau-

|-porése Trennwand fende Redoxreaktion. @
(Diaphragma) D . S

urch die freiwillig bei geschlossenem Stromkreis ablaufen-

- den chemischen Reaktionen wird in einem galvanischen Ele-

Zink ment chemische Energie in elektrische Energie umgewandelt

: ) | (Experiment 54). Die chemische Energle ist der Teil der

i Zinksulfatlosung | inneren Energie eines stofflichen Systems, der durch chemi-

Kupfer(I)- | sche Bindungen repr rt wird. Bei freiwillig verlaufen-

Kupfer f)-sulf | den chemischen Reakti kann durch Umbau von Bindun-

| Kupfer i‘ gen ein Teil dieser chemischen Energie in nutzbare andere

h
her

P Galvanische El te oder gal he Zellen sind
elektrochemische S quell die durch
Kombination von Metall/Metall-1 Elektroden

hergestellt werden. Bel geschlonenem Stromkreis
finden an den Elektroden chemische Reaktionen
statt, in deren Verlauf chemische Energie in elektri-
sche Energle umgewandelt wird.

Elektroch teche Roalkil

h techen Realkdl

Unter elektr versteht man Redox-
i £ h

mit verdinnter Chlorwasserstoffsdure
zu versetzen.

r an einer Ph zumBeispiel zwischen
einem Metall und einer Elekfrolyflosung Dabei erfolgt ein
Ladungstransport ber die Phasengrenze.
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Elektrochemische Fillung von Metallen. Aus der elektro-
chemischen Spannungsreihe 1aBt sich ableiten: Die Tendenz
eines Metalls, lonen zu bilden, ist um so gréBer, je kleiner das

Standardelektrod tential der entsprechenden Metall/Me-

p
tall-lonen-Elektrode ist.
Taucht man ein Metall mit einem niedrigen ‘Standardelektro-
denpotential in eine Elektrolytldsung, die Metall-lonen eines
Metalles mit einem héheren Standardelektrodenpotential ent-
hdlt, so findet eine Redoxreaktion statt. Aus dem Metall mit
dem niedrigen Elektrodenpotential bilden sich Metall-lonen,
die in Lésung gehen (Oxydation). Die Metall-lonen aus der
Losung werden als Metall abgeschieden (Reduktion).

[ ] Zn —> Zn* 4 2e~
Cu?t 4+ 2~ —> Cu
Zn 4+ Cu*t —> Zn?+ 4+ Cu
Im umgekehrten Falle findet keine Reaktion statt (Experiment
55). @ ®
| 4 Durch Metalle mit niedrigem Standardelektroden-
Metalle) ko Metalle mit hdhe-

rem Standardelektrodenpotential (edlere Metalle)
aus ihren Metallsalzlésungen ausgefillt werden.

Oxydation
Reduktion

Redoxreaktion

Py di

Die elektrochemische Féllung von Metallen heiBt in der Tech-
nik Zementation. Diese Art der Féllung von Metallen wird
technisch zur Gewinnung und Riickgewinnung von Edel-
metallen angewandt. So |&Bt sich durch Zugabe von Zink-
pulver zu gebrauchtem Fixierbad das geléste Silber zurick-

gewinnen. ® ®

Entwicklung von Wasserstoff aus verdinnter Séure
durch unedle Metalle. Verdiinnte Sduren reagieren mit
unedlen Metallen. Diese Reaktionen sind ebenfalls mit der
elektrochemischen Spannungsreihe erkldrbar. Unedle Me-
talle haben ein kleineres Standardelektrodenpotential als
Woasserstoff. Daher findet beim Eintauchen eines unedlen
Metalls in eine verdinnte Sdure zum Beispiel folgende che-
mische Reaktion statt (Experiment 56):
W Zn
2HY 4+ 2e-
Zn + 2Ht—> Zn?** + H,
P> Da Wasserstoff gegenilber unedlen Metallen ein
griBeres Standardelektrod tential hat, reagie-
ren verdUnnte Sdurelésungen mlt unedlen Metallen
unter Wasserstoffentwicklung.

—> Zn* 4 2 e
—_— H’

Oxydation
Reduktion

Redoxreaktion

@ Beschreiben Sie den Aufbau und
die Funktion eines Daniell-Elements!
® Berechnen Sie die Zellspannung
eines galvanischen Elements aus einer
Silber- und einer Zinkelektrode!

® Entscheiden Sie anhand der
elektrochemischen Spannungsreihe, ob
durch Eisen Kupfer aus einer Kupfer(ll)-
salzlésung gefdllt werden kann! Ent-
wickeln Sie fir die vermutete Redox-
reaktion die chemische Gleichung!

@  Erkldren Sie, weshalb sich Kup-
fer nicht in einer verdinnten Sdure
16st!

® Berechnen Sie die Masse an
Zinkpulver, die

werden muB, um aus 50 | gehrauch'em
Fixierbad mit einem Silberanteil von
5g -1~ das Silber zu fdllen! Entwickeln
Sie fir die Redoxreaktion die chemische
Gleichung!

Das Herstellen von Leiterplatten
erfolgt in vielen Féllen dadurch, daB
man das frei liegende Kupfer mit
Eisen(lll)-lonen reagieren I&Bt. Entwik-
keln Sie fir diese Reaktion die chemi-
sche Gleichung! Erkldren Sie mit Hilfe
der nachfolgend genannten Standard-
elektrodenpotentiale den freiwilligen
Ablauf dieser chemischen Reaktion!

Cu —>Cu?* + 2e
EQ,jcurt = +0.34V

Fert —> Fe3+ 4 &=

EQutjpest = +077V

Durch Einleiten von Luft werden die
Eisen(ll)-lonen wieder zu Eisen(lll)-
lonen oxydiert. Entwickeln Sie fiir diese

die chemische Gl g!
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Abb. 41 Gerdteanordnung zor De-
monstration der Wirkung eines Lokal-
elements (Modell eines Lokalelements)

57  Elektrochemische Korrosion
Bildung von Lokalelementen

Es gibt chemische, insb dere elektrochemische Reakt
durch die der Volkswirtschaft groBer Schaden entsteht. Das
sind Redoxreaktionen, in deren Verlauf eine Zerstérung me-
tallischer Werkstoffe von der Oberflidche her erfolgt. Diese
Vorgdnge werden unter der Bezeichnung Korrosion zusam-
mengefaBt. Maschinen, Fahrzeuge und andere Produkte aus
Metallen und Metallegierungen werden bei ungeniigender
Pflege vorzeitig durch die Wirkung der Korrosion unbrauch-
bar. Nach vorliegenden Schadtzungen wird mehr als ein Vier-
tel der jédhrlichen Produktion an metallischen Werkstoffen
durch Korrosion zerstort.

p Korrosion ist der zerswrende Angriff an einem
Metall durch chemische, | dere elektroche-
mische Reaktionen des Metalls mit Stoffen der Nach-
barphasen.

Hauptursache fir die elektrochemische Korrosion ist die Bil-
dung galvanischer Elemente. Es gibt drei Arten von galvani-
schen Elementen (Tab. 23).

Tabelle 23  Arten von galvanischen Elementen

Bezeichnung Daniell- Konzen- Tempera-
Element trations- tur-
Element Element

Aufbau I®]

@
a4 s o

Zn?+ Cu2+ € > 6 n>n
Elektroden-
material verschieden gleich gleich
Konzentration
der Elektrolyt-
18sung gleich verschieden gleich
Temperatur
der Elektrolyt-
18sung gleich gleich verschieden

Die galvanischen Elemente, die die Korrosion hervorrufen,
heiBen Lokalelemente, weil sie einen engbegrenzten Raum
einnehmen. Durch metallisch kurzgeschlossene Elektroden
ist der AuBenwiderstand dieser galvanischen Elemente prak-
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tisch null. Solange eine Elektrolytlésung vorhanden ist, laufen
die zerstérend wirkenden Redoxreaktionen kontinuierlich ab.
Am haufigsten sind Lokalelemente mit unterschiedlichem
Elektrodenmaterial. Die Wirkungsweise eines solchen Lokal-
elements entspricht der des Daniell-Elements. Ein solches
Lokalel t kann entstehen, wenn Zink und Kupfer elek-
trisch kurzgeschlossen in einem Werkstiick vorhanden sind

V 57 Eine Kombination aus einem
Zink- und einem Kupferblechstreifen ist
in verdiinnte Chlorwussers!oﬁsaure ein-
zutauchen.

¥V 58 In 2 Reagenzgldsern (Abb. 42)
wird reines Zink mit 4 M Chlorwasser-

(Abb. 41). Aus der Zinkelektrode bilden sich Zink
wdhrend die Kupferelektrode praktisch unverdndert bleibt,
an dieser Elektrode wird Wasserstoff abgeschieden (Experi-
mente 57 und 58).

[Ole]e)

P Hauptursache fir die elektrochemische Korrosion
ist die Bildung von Lokalelementen.

Die Korrosion beruht im wesentlichen auf elektrochemischen
Reaktionen. Korrosion kann demzufolge eintreten, wenn auf
der betreffenden Metalloberfldche eine Elektrolytidsung vor-
handen ist. Eine Elektrolytlésung bildet sich durch Konden-
sation von Luftfeuchtigkeit in Z mit anderen
Bestandteilen der Luft, wie Kohlendi feldioxid und
Saverstoff. Die Korrosi indigkeit v wird allg
in Gramm je Quudraime'er und Tug ungegeben (Tab. 24).

g
id Sch

Tabelle 24 EinfluB &duBerer Bedingungen auf die Korrosionsge-
schwindigkeit vk

ffs e zur Reaktion gebracht. Das

Stoffgemisch in einem Reagenzglas ist
mit einigen Kristallen Kupfer(ll)-sulfat zu
versetzen. Die Zeit bis zur Entwicklung
von 20 ml Wasserstoff aus beiden Rea-
genzgldsern ist zu messen.

Abb. 42 Gera'eanordnung zur De-
monstration der Wirkung von Lokal-
auf die Reak win-
digkeit bei der Reaktion von Zink mit
Chlorwasserstoffsiure

Korrosionsgeschwindigkeit vk in
g-m2-d-" bei
Umgebung Stahl Zink Kupfer
Industrie-
atmosphére 0,15 0,1 0,029
Meeres-
atmosphdre 0,29 0,031 0,032
Erdboden 0,5 03 0,07
Meerwasser 2,5 1,0 08

Beispiele fir die elektrochemische Korrosion

Korrosion an verzinntem Stahlblech. Zinn hat ein relativ
hohes Stand potential von ES‘/S,‘“ =—0,14V.
Es wird von Lebensmitteln praktisch nicht angegriffen und
beeintréchtigt nicht deren Geschmack. Zinn ist daher als
Uberzugsmetall fir StahiblechgefiBe geeignet, in denen
Leb ittel aufb hrt (Konser ) oder angerichtet
werden sollen (Teigschisseln, Rihr- und Knetwerke).

delekt
delektr

@  Erldutern Sie das Wesen und die
Ursache der Korrosion der Metalle!

® An welcher Elektrode ist bei dem
Modell-Lokalelement vorwiegend Gas-
entwicklung zu beobachten! Erkldren
Sie diese Erscheinung! Entwickeln Sie
die chemischen Gleichungen fiir die ab-

® Fiihren Sie die Reaktion von
Zink mit verdiinnter Chlorwasserstoff-
sdure zum Vergleich einmal ohne und
einmal mit einem Zusatz von Kupfer(ll)-
sulfat aus!

Erkldren Sie die unterschiedlichen Re-
aktionsgeschwindigkeiten! Gehen Sie
dabei von lhren Beobachtungen an der
Zinkoberfléche aus!
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Zinn verleiht dem Stahlblech einen zuverldssigen Korrosions-
schutz, solange die Zinnschicht nicht beschddigt ist. Sobald
die Zinnschicht verletzt wird, kommt es an der betreffenden
Stelle zur Bildung von Lokalelementen, es tritt Korrosion ein.
Da Eisen ein kleineres Standardelektrodenp | als Zinn
hat, bildet Eisen die Anode. Eisen geht in Form von Eisen(ll)-
lonen in Lésung. Durch die Einwirkung von Saverstoff der
Luft und von Wasser entsteht Elsen(ﬂl) -hydroxid. In verein-

fachter Form ko die chemisch ki am beschd-
digten Zinnuberzug durch folgende chemische Gleichung
beschrieben werden (Abb. 43):

Anode: Fe —> Fe?* 4 2 e~ Oxydation

Folgereaktion:
4Fe** +10H,0 + O, —> 4 Fe(OH), + 8 H* Oxydation

durch
Saverstoff
der Luft

Katode: 2H* 4+ 2e- — s H, Reduktion

o i Saue;stoff

| Elektmlytlﬂsnng

|

‘ Eisen(Il)- hydmxld i isen(II- hydroxid

Zinndberzug G Stahlblech

Katode Katode

Abb. 43 Schematische Darstellung der ‘

Korrosion an verzinntem h e tam b

In &hnlicher Weise tritt Korrosion bei allen Metallen auf, die
ein groBeres Standardelektrodenpotential haben als Eisen,
wie beispielsweise bei Kupfer oder Nickel.

Korrosion an verzinktem Stahlblech. Zink wird als Ober-

tall fur Stahlteile vorzugsweise verwendet, wenn ein
Lungzenschu'z gegeniber den Einwirkungen der Luft gewdhr-
leistet werden soll, wie bei Dachrinnen, Gittermasten, Blech-
ddchern. Fir GefdBe, in denen Lebensmittel aufbewahrt oder
angerichtet werden sollen, eignet sich verzinktes Stahlblech
nicht. Zink wird durch Séuren geldst, weil es ein niedriges
Standardelektrodenpotential hat. Die gebildeten Salze haben
Giftwirkung und beeintrdchtigen den Geschmack von Speisen.
Die Anwendung von Zink ist fUr diesen Zweck daher gesetz-
lich verboten. Zink gewdhrleistet einen dauerhaften Schutz
gegeniber atmosphdrischen Einflissen:

1. Unter der Einwirkung von Sauerstoff der Luft und Wasser
bildet sich auf der Zinkoberfléche eine dichte, gut schiitzende
Oxidschicht.
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2. Bei Verletzung der Zinkschicht schreitet die Korrosion nur
langsam voran, weil bei der Ausbildung von Lokalel
Eisen die Katode bildet.

Wird der Zinkiberzug eines verzinkten Stahlbleches verletzt,
so bilden sich aus Zink Zink-lonen, am Eisen scheidet sich
Wasserstoff ab. Es kommt bei kleinen Oberflachenbeschidi-
gungen daher nicht zum Rosten des Stahls. Unter giinstigen
Umstédnden ké sogar Zink-| , die durch Oxydation
an der Zinkelektrode gebildet wurden, an der Eisenoberflidche
entladen werden. Die Schadensstelle ,,verheilt* wieder, aller-
dings nur mit einer sehr dinnen und porésen Zinkschicht.

Die stattfindend h hen Reakti lassen sich verein-

facht durch folgende chemischen Gleichungen beschreiben

(Abb. 44):

Anode: Zn —> Zn* 4 2~ Oxydation

Katode: 2H+* + 2e-—>H,

und gegebenenfalls: ’ Reduktion
Zn* 4+ 2e-—>1Zn

Eleklwlvllnsungﬁ i -‘

Stahlblech

Zinkiiberzug

Katode

Rosten von Eisenwerkstoffen. Eisenwerkstoffe, wie un-
legierter Stahl, niedrig legierter Stahl und GrauguB, unter-
liegen im ungeschitzten Zustand relativ stark der Korrosion.
Der kompliziert verlaufende ProzeB der Korrosion an Eisen-
werkstoffen heiBt Rosten. Ursache fiir das Rosten sind Sauer-
stoff, Luftfeuchtigkeit und Kohlendioxid sowie die Bildung von
Lokalelementen in Wasserinseln auf der Metalloberfldche
(Abb. 45). Schon nach wenigen Stunden ist am Rande von
Wasserinseln auf der Eisenoberfldche die beginnende Rost-
bildung zu beobachten.

Sauerstoff

Eisen (0) -oxid

Elektrolytlasung ; isen{I)-hwdraxid
isen () - hydroxi
&4 /_ (Rostring)
-\

Stahlblech

[0} Vergleichen Sie die Korrosions-
erscheinungen an verzinntem und ver-
zinktem Stahlblech!

Abb. 44 Schematische Darstellung der
Korrosion an verzinktem Stahlblech

Abb. 45 Schematische Darstellung des
Rostens von Eisenwerkstoffen
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Sehr vereinfacht dargestellt laufen dabei folgende chemi-
schen Reaktionen ab:

1. Durch den geldsten Sauerstoff im Wasser beginnt die Oxy-
dation der Eisenoberfldche.

2Fe + O, —> 2 FeO

2. Die chemische Reaktion zwischen Eisen und dem gelésten
Saverstoff fihrt zu einer Konzentrationserniedrigung des
Saverstoffs im Zentrum der Wasserinsel. Dadyrch entsteht
ein galvanisches Element, weil das Konzentrationsgefdlle
durch den Saverstoffumsatz im Zentrum und die Saverstoff-
zufuhr an der Grenze zwischen Luft und Wasser aufrecht er-
halten wird.

Das Metall im Zentrum der Wasserinsel wird zur Anode, am
Rand der Wasserinsel wird das Metall zur Katode. Im Zen-
trum der Wasserinsel werden Eisen(ll)-lonen gebildet.

Anode: Fe —> Fe?* 4+ 2 e~ Oxydation
Katode: 2H* + 2e- ——> H, Reduktion

3. Unter dem EinfluB von Sauerstoff und Wasser bilden sich
hellbraunes Eisen(lll)-hydroxid und wasserhaltiges rotbrau-
nes Eisen(lll)-oxid, die sich am Rande der Wasserinsel als
brauner Belag absetzen.

4Fe?* + 10 H,0 + O, —> 4 Fe(OH), + 8 H*

Da die GroBe der Wasserinseln durch Kondensieren und
Verdampfen zeitlich wechselt, erscheint die Korrosion meist
gleichmaBig flachenhaft.

Rost ist ein poréser Stoff mit geringer Festigkeit, daher wird
die weitere Korrosion durch eine gebildete Rostschicht nicht
behindert. ©® @

P Das Rosten von Eisenwerkstoffen beruht vor allem
auf der Einwirkung von Saverstoff und der Ausbil-
dung von Lokalelementen. Es bildet sich Eisen(lll)-
oxid mit unterschiedlichem Wasseranteil.

Méglichkei des Korrosi hutzes

Werkstoffauswahl und Konstruktion. Die Verhinderung

- der Korrosion beginnt bereits bei der Auswahl geeigneter

Werkstoffe fir die Konstruktion und die Produktion von

@ Erldutern Sie den Vorgang des
Rostens bei Eisenwerkstoffen!

®  Weshalb tritt beim Eisen eine
stindig fortschreitende Korrosion (Ro-
sten) ein, wdhrend bei Zink und Alu-
minium auBer einer oberfldchlichen
Oxydation keine weitere Korrosion zu
beobachten ist? .

Maschi Bauwerken, Werkzeugen, Behdltern und Rohr-
leitungen. Folgende Grundsdtze sollten beachtet werden:

1. Einsatz von korrosionsbestindigen beziehungsweise korro-
sionsarmen Metallen oder Einsatz von Plasten und kerami-
schen Werkstoffen, die nicht der Korrosion unterliegen,

2. Anbringen einer nichtleitenden Schicht aus Lack oder Bitu-
men an der Grenze zweier Metalle mit unterschiedlichem
Standardelektrodenpotential, wie bei der Aluminium-Kupfer-

kl zum Verbinden von Aluminium- mit Kupferkabeln,
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3. Anbringen von wirk Korr
reits vor und wéhrend der Montage,
4. Vermeiden von Konstruk mit Stellen, in denen sich
Wasser ansammeln und nicht abflieBen oder verdampfen
kann.

P Der Korrosi hutz beginnt bereits mit der Aus-
wahl geeigneter Werkstoffe und bei der Konstruk-
tion von Maschinen und Geriten.

hisivechisk be-

Korrosi h hich Aus &k ischen Griinden
ist es in den meisten Fdllen no'wendlg. fir den Bau von Ge-
réiten und Maschi Metall die der Korrosion
unterliegen. Um eine optimale Nutzungsdauer zu erzielen,
sind dem Ver dung k paBte Korrosi h
schichten aufzubringen.

Die billigste Oberfldchenbehandlung zur Verhinderung oder
Verzégerung der Korrosion sind Anstriche. Die Haltbarkeit
von Anstrichen setzt eine metallisch saubere fett- und oxid-
freie Oberfliche voraus. Die Vorbehandlung, die in den
meisten Fdllen durch Strahlen mit Stahlkies erfolgt, ist ent-
scheidend fiir die Wirksamkeit der Anstriche. Es werden haupt-
sdchlich Olfarben, Alkydharzfarben, Nitrofarben und Polyure-
th trichstoffe ei tzt. Haufig bestehen die Anstriche
aus einem oder mehreren Grund- und Deckanstrichen.
Durch Eintauchen in geschmol Metall (Feuerverzinken),
auf galvanischem Wege, durch Aufdampfen, durch Aufspritzen
von flissigem Metall oder durch Aufwalzen von Metallblechen
(Plattieren) kénnen Metalliberziige auf das Grundmetall
aufgebracht werden. Die Art des Uberzugsmetalls und die
Schichtdicke miissen dem |ewelllgen Verwendungszweck an-
gepaBt sein. Einen b s wirk Korrosi h
gewdhren Zink- und Aluminiumiberzige. Ein Uberzug mit
Chrom ist gut polierbar und vor allem dekorativ wirksam.
Einige Metalle, darunter Al bilden an der Luft dichte
Oxid: Der Korrosi hutz bei Aluminium erfolgt
daher vorzugsweise durch eine elektrolytische Oxydation der
Aluminiumoberfliche. Dadurch entsteht eine relativ dicke,
gut schitzende Oxidschicht. Das Verfahren heift Aloxidie-
rung. Meist wird diese Schicht nachfolgend imprégniert, um
vorhandene Poren zu schlieBen. Durch Einbringen von Far-
ben kénnen derartige Oberflichen dekorativ gestaltet wer-
den.

Ein wirk Korrosi hutz ist an solchen Teilen not-
wendig, die sich im Wasser befinden oder im Boden lagern.
Diese Teile kénnen zur Katode gemacht werden. Ein solcher
elektrochemischer Schutz ist bei Schiffen, unterirdischen

metallisch leitende Verbindung

Erdboden 1’

Behdltern, aber auch bei Badedfen aus Stahlblech méglich

Dabei wird mit einer Opfercmode aus einem Metall geurbel-
tet, das ein kleineres Standardelektrod tential hat als der
betreffende metallische Werkstoff (Abb. bé) Der Schutz be-
ruht darauf, daB das Metall ein niedriges Elektrodenpotential

Abb. 46 Stahlteile kénnen durch elek-
trochemischen Schutz vor Korrosion
bewahrt werden.
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P b bel

[©) Welche MaBnahmen verhindern
oder verzégern die Korrosion der Me-
falle?
@  Begrinden Sie, weshalb eine
Verchromung einen besseren Korro-
sionsschutz als eine Vernickelung von
Stahlblech gewdhrleistet!
®  Erldutern Sie das Prlnzlp des
elektrochemisct Korr
@ Erldutern Sie anhand aktueller
Belsplele die volkswirtschaftliche Be-
g des Korrosi !
® Welsen Sie durch Aufstellen der
Einheitengleichung nach, daB F in der
Gleichung F = e - E eine Kraft ist!
Erkldren Sie die Unterschiede in
der Leitfdhigkeit der im Experiment
untersuchten Stoffe (/ Experiment 59)!

|

f— [ —>

= +

Abb. 47 Schematische Darstellung der
Wirkung eines elektrischen Feldes auf
bewegliche Ladungstrager

g seiner Umg t. Dadurch wird einer-
seits die Oxydation des Me'ulls verhindert, andererseits die

Wirkung entstehender Lokalel 3 fgehob: [0]10]6)

Volkswirtschaftliche Bedeutung des Korrosi hut-
zes. In der DDR entstehen der Volkswirtschaft jahrlich iber
10 Milliarden Mark Schédden durch Korrosion. 30000 Werk-
tdtige der DDR arbeiten daran, jéhrlich etwa 290 - 106 m?
Stahloberflidche vor Korrosion zu schiitzen - das ist etwa die
2,5fache Fliche des Miritzsees. Ohne diese MaBnahmen wiir-
den etwa 150 kt Stahl der Volkswirtschaft durch Rosten ver-
loren gehen. Um Korrosionsschdden zu verringern, werden
vielfdltige MaBnah ergriffen. Beispiele dafiir sind:

1. Produktion von 100 kt Anstrichstoffen je Jahr fir den Korro-
sionsschutz.

2. Einsatz von korrosionstrdgen Stdhlen im Metalleichtbau
(z. B. bei der Montage von Rohrbriicken fir die Chemieindu-
strie und fir Heizungsanlagen, beim Bau von Gittermasten
fir die Ubertragung von Elektroenergie). Dadurch kénnen
erhebliche Kosten fir Anstricharbeiten eingespart werden.
3. Anwendung neuer Verfahren zum Aufbringen dauerhafter
metallischer und Plastschichten.

4. PlanmdBige dhaltung von Pr und Anlagen
aus Metall und Metallegierungen in der Industrie und in
Wohnbereichen.

Inst. dulet

Diese Beispiele zeigen, dafB3 es sehr notwendig ist, Wesen und
Ursachen von Korrosionserscheinungen zu erforschen, durch
Werkstoffauswahl und Konstruktion die Korrosion weit-
gehend zu verhindern und durch KorrosionsschutzmaBnah-
men an nicht korr bestdndi Metallen die Korrosion
zu verhindern oder zu verzdgarn ®
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Elektrolyse

Die Wirkung des elektrischen Stroms auf Elektrolyﬂosungen
und Elektrolytschmelzen ist ein wichtiges An

der Elektrochemie. Diese Wirkung wird vor allem genuiz\‘
zur Produktion von Stoffen, wie Natronlauge, Chlor, Alumi-
nium, Zink,; zur Feinreinigung von Metallen, wie Kupfer,
Zink, Aluminium, und zur quantitativen Bestimmung von Be-
standteilen in Elektrolyten.

58 Vorginge bei der Elektrolyse

Die Anwendung von Elektroenergie zur Produktion von Stof-
fen und zur Analyse von Elektrolytissungen erfordert Kennt-
nisse Uber die elektrischen Leitungsvorgdnge in Elektrolyt-
16 und Elektrolytschmelzen sowie iiber den Stoff- und
Energieumsatz an den Elektroden.

Elektrolytische Leitfidhigkeit

Modell der elektrischen Leltung in Elektrolytldsungen.
Wassermolekile, Verbdnde von Wassermolekilen und hy-
dratisierte lonen bewegen sich in einer Elektrolytiosung regel-
los. Wirkt ein duBeres elekirisches Feld auf die Elektrolyt-
18sung (Abb. 47), so iiberlagert sich der regellosen Bewegung
der hydratisierten lonen eine gerichtete Bewegung, weil das
elektrische Feld E auf die lonen mit der Ladung e eine Kraft F
ausiibt (Experiment 59). ®

F=e-E

1]

T

P Durch die Kraftwirkung eines duBeren elektrischen
Feldes wandern die lonen in Richtung der Elektro-

den. Die Kationen wandern im elektrischen Feld zur
Katode, die Anionen zur Anode.

F=e-

Leitfdhigkeit von Elektrolytldsungen. Die Bewegung der
lonen durch das elektrische Feld 1Bt sich direkt beobachten,
wenn eine lonenart die Lésung farbig erscheinen laBt. Das
ist zum Beispiel bei Kaliump lésung der Fall (Ex-
periment 60, S.'126). Die anderung der Ionan ist auch mit
Hilfe eines Modellexperiments anschaulich darstellbar, bei
dem ein Quecksilbertropfen in einer Natriumnitratlésung der
Wirkung eines elektrischen Feldes ausgesetzt wird (Experi-
ment 61, S. 126). Der Quecksilbertropfen verhdlt sich wie ein
Kation, weil sich seine Oberfldche in Natriumnitratlésung mit
Natrium-I bedeckt. Aus der Bewegung des Quecksilber-
tropfens im elektrischen Feld ist zu vermuten, daB zwischen

V¥ 59 Mit einem Leitfdhigkeitspriifer
wird die Leitfdhigkeit folgender Proben
verglichen: Destillierfes Wasser, Lei-
tungswasser, 0,1 M Chlorwasserstoff-
sdure, 0,1 M Nu'rlumhydroxldlosung,
0,1 M Athansdure, 0,1 M A i
lésung, 0,1 M Natriumchloridlésung
(Abb. 48).

Abb. 48 Gerdteanordnung und Schalt-
plan zur Untersuchung der Leitfdhigkeit
von Flissigkeiten
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Abb. 49 Gerdteanordnung und Schalt-
plan zum Nachweis der lonenwande-
rung

V¥ 60 Mit Hilfe der Experimentieran-
ordnung (Abb. 49) ist die Wanderung
von Permanganat-lonen im elektrischen
Feld zu beobachten. Aus der Richtung
der angelegten Spannung und der Wan-
derungsrichtung der Permanganat-
lonen ist die negative Ladung dieser
lonen zu bestdtigen.

¥ 61 Mit Hilfe der Experimentieran-
ordnung nach Abbildung 50 ist die Bewe-
gung eines Quecksilbertropfens in einer
Natriumnitratidsung unter dem EinfluB
eines elektrischen Feldes zu beobachten.
Aus der Wanderungsrichtung des
Quecksilbertropfens und der Richtung
des elektrischen Feldes ist zu bestdtigen,
daB sich der Quecksilbertropfen wie ein
Kation verhdlt.

¥V 62 Kupfer(ll)-sulfatiésung ist mit
Kupferelektroden nach der Experimen-
tieranordnung (Abb. 51) zu elek!roly-
sieren. Die Bewegung des Sc!

20V

|— Objekttrager und Filterpapier
mit 1M Kaliumchlorididsung
getrankt

Filterpapierstreifen mit 0,1M Kalium-

permanganaﬂﬁsung getrankt

dem bewegten Quecksilbertropfen und den Molekiilen des
Losungsmittels Reibung auftritt. Das gilt auch fir andere
Elektrolytidsungen (Experiment 62). OO®

Reaktionen an den Elektroden

Sobald auf eine Metall/Metall-lonen-Elektrode von auflen .
eine Spannung wirksam wird, kommt es zur Stérung des
Gleichgewichts zwischen den Phasen. Die duBere Spannung
verursacht einen Ubertritt von Ladungstrdgern durch die

ist bei verschiedenen Siromsturken und
unterschiedlichen Stromrichtungen zu
beobachten.

Kupfer-
Mittelelektrode
DTy Figeaod
‘jg ingelektrode
Schwimmer
Kupfer ()~
sulfatldsung

S Permanentmagnet

!(leer—

Schwimmer
Kypfer—

elektrochemische Doppelschicht entsprechend ihrer Rich-
tung.

Die Katode ist die Elektrode, an der als Folge des gerichteten
Ladungsiibertritts Redukdti stattfinden.

Reaktionen an der
Katode

Beispiele

Reduktion von Kationen
der Elektrolytlésung Cut +2e-—>Cu

2Ht +2e —>H,

Reduktion von Mole-
killen

2H,0 + 2e-—>20H-+H,

ode
t T Kupfer ()~

sulfatlsung
Magnetfeld

Abb. 51 Gerdteanordnung zum Nach-
weis der lonenreibung

Abb. 50 Gerdteanordnung und Schalt-
plan zur Demonstration der lonenwan-

derung mit Hilfe eines Quecksilber- L

tropfens

Kohleelektrode

1M Natrium-
nitratldsung

Quecksilber-
tropfen
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Die Anode ist die Elektrode, an der Oxydationsreaktionen
stattfinden.
u Reaktionen an der Beispiele
Anode
Oxydation von
Anionen 2CF —>Cl, +2e
der Elektro- 4OH- ——>2H,0+ 0, +4e
Iytlésung
Oxydation des
Metalls, aus dem die
Anode besteht Cu —> Cu* 4 2e-
Oxydation von
Molekilen 2H,0——>0, +4H+44e
Sind verschiedene Kationen, Anionen und Molekiile in einer
Elektrolytlésung vorhanden, so hat diejenige Reaktion den
Vorrang, die eine geringere Spannung erfordert. Eine Ab-
schdtzung der Rangfolge der méglichen Elektrodenreaktionen
ist mit Hilfe der elektrochemischen Spannungsreihe méglich.
Enthdlt eine Elektrolytlésung Kupfer(ll)- und Zink-lonen, so
werden zuerst die Kupfer(ll)-lonen entladen, weil eine Kupfer/
Kupfer(ll)-lonen-Elektrode ein gréBeres Standardelektroden-
potential hat als eine Zink/Zink-lonen-Elektrode.
P Wirkt auf eine Metall/Metall-lonen-Elektrode eine E5E si h
Spannung, so findet ein gerichteter Ubertritt von 9) ridutern Sle anhand  einer

Ladungstridgern zwischen den Phasen statt. Dabei
erfolgen an der Katode Reduktionsreaktionen, an
der Anode Oxydationsreaktionen.

Elektrolyse in wiBriger Lésung

Begriff der Elektrolyse. Wird iber Elektroden an eine
Elektrolytlosung eine elektrische Spannung angelegt, so er-
folgt zwischen den Elektroden ein Ladungstransport durch-die
gerichtete Bewegung der vorhandenen hydratisierten Kat-
ionen und Anionen. An den Elektroden finden elektroche-
mische Reaktionen statt. Der Gesamtvorgang wird als Elek-
trolyse bezeichnet. @

P Die Elektrolyse ist eine Redoxreaktion, die durch
Zufuhr von elektrischer Energie erfolgt. Riumlich
getrennt finden dabei Reduktionsreaktionen an der
Katode und Oxydationsreaktionen an der Anode
statt.

Skizze den EinfluB eines senkrecht auf
die Bewegungsrichtung der positiven
Ladungstrdger (Kationen) wirkenden
Magnetfeldes (elektromotorisches Prin-
zip)!
® Fihren Sie die Elektrolyse von
Kupfer(ll)-sulfatiésung mit Kupferelek-
troden mit Hilfe der Experimentieran-
ordnung (Abb. 51) aus (/ Experiment
62)!
Beschreiben Sie Richtung und vermut-
liche Bewegungsbahn der Kationen in
der Elektrolytlésung: a) wenn nur das
elektrische Feld wirkt, b) wenn elektri-
sches Feld und Magnetfeld gleichzeitig
wirken!
Deuten Sie die Bewegung des Schwim-
mers als Nachweis dafiir, daB sich die
lonen in der Lésung nicht ohne Reibung
bewegen!

Vergl Sie die I
und die elektrolytische Leitfdhigkeit!
@ Definieren Sie die Begriffe Elek-
trolyse, lon, Kation, Anion, Katode,
Ancde!
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¥ 63 Kupfer(ll)-chloridlésung ist mit
Kohleelektroden zu elektrolysieren.
Nach Abschalten der Sp gsquell
ist festzustellen, ob zwischen den Kohle-
elekiroden eine elektrische Spannung
vorhanden ist. Die an den Elektroden
abgeschiedenen Stoffe sind nachzuwei-
sen (Abb. 52).

Elektrolyse von Kupfer(ll)-chloridliésung mit Kohle-
elektroden. In wiBriger Kupfer(ll)-chloridlésung sind hydra-
tisierte Kupfer(ll)-lonen und Chlorid-lonen vorhanden. An
den Elektroden finden folgende elektrochemische Reakti
statt (Experiment 63).

Katode: Cu*t 4+ 2e—> Cu
Anode: 2CI- —> 2C| + 2 e~ Oxydation
Folgereaktion: 2 CI —> Cl,

Reduktion

Kohleelektroden

]
Abb. 52 Gerdteanordnung zur Elek-
trolyse von Kupfer(ll)-chloridlésung und
Natriumchloridlésung

¥ 64 Natriumchloridiésung mit einem
Zusatz einiger Tropfen Phenolphthalein-
lésung wird mit Kohleelektroden elek-
trolysiert (/ Abb. 52). Die Erscheinungen
nach Umkehr der Stromrichtung sind zu
beobachten und zu deuten. Nach Ab-
schalten der Spannungsquelle ist festzu-
stellen, ob zwischen den Elektroden
eine Spannung herrscht. Das Experi-
ment ist mit Hilfe eines durch Natrium-
chloridlésung mit 1 Tropfen Phenol-
phthaleinlésung getrdnkten Filterpa-
pierstreifens zu wiederholen (/ Ch-SE,
Experiment 28, S. 45).

Gesamtreaktion: Cu?t 4+ 2 Cl-——> Cu + Cl, Redox-
reaktion

Nach Abschalten der Spannungsquelle 1Bt sich zwischen den
Elektroden eine Spannung nachweisen. Diese Spannung wird
durch ein galvanisches Element hervorgerufen, das durch die
Elektrolyse entstanden ist:

Cu/Cu?*, 2 CI-/CI,(C).

Elektrolyse von Natriumchloridlésung mit Kohle-
elektroden. Wird an eine Natriumchloridlésung uber
Kohleelektroden eine Gleichspannung angelegt, so finden
folgende Reaktionen an den Elektroden statt:

Katode: H,O0 + e —>H + OH-

und in geringem Umfang: H* + e~ —>H
Folgereaktion: 2H —>H,

Anode: C- —>Cl + e
Folgereaktion: 2cl —>dCl,

Die Natriumchloridldsung enthdlt vor allem hydratisierte
Natrium-lonen und Chlorid-lonen. Es kdnnte zundchst ver-
mutet werden, daB an der Katode Natrium-lonen entladen
werden. An einer Kohlekatode findet jedoch keine Entladung
von Natrium-lonen statt, weil eine Natrium/Natrium-lonen-
Elektrode ein sehr viel kleineres Standardelektrodenp
hat als eine Wasserstoff/Wasserstoff-lonen-Elektrode.
Die an der Kohlekatode stattfindenden Reakti fuhren zur
Verénderung des Konzentrationsverhiiltnisses zwischen Was-
serstoff- und Hydroxid-lonen. Sowohl die Reduktion von
Wasser als auch die Reduktion der durch die Autoprotolyse
des Wassers vorhandenen Wasserstoff-lonen fuhren zu einer
Erhohung der Konzentration an Hydroxid-lonen gegeniber
den Wasserstoff-lonen.

Daher ist die Elektrolytlosung im Bereich der Katode bereits
kurz nach Beginn der Elektrolyse basisch (Experiment 64).
[0)6)

Die Elektrolyse von Natriumchloridlésung mit Phenolphtha-
lein als Indikator kann zur Bestimmung der Pole einer Gleich-
P gsquell g dt werden (Polreagenzpapier).

Die Elektrolyse von Natriumchloridlésung hat groBtechnische
Bedeutung fir die Produktion von Natronlauge (Natrium-
hydroxidlésung) und Chlor. Produktionsstétten fur Natron-
lauge sind in unserer Republik zum Beispiel der VEB Chemie-
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kombinat Bitterfeld und der VEB Chemiewerk Ninchritz. Die

©) In einer Elektrolytlésung sind
Aluminium-lonen und Wasserstoff-lonen

in der chemischen Produktion groBtechnisch durchgefiihrte
Elektrolyse heiBt Chloralkali-Elektrolyse. ®
Natronlauge ist Ausgangsstoff fir viele chemische Reaktionen.

Ein Hauptanwendungsgebiet fiir Natronlauge ist die Produk-
tion von Zellstoff. Chlor wird vor allem zur Produktion von
Salzsdure (Chlorwasserstoffsiure) und Polyvinylchlorid ein-
gesetzt.

Elektrolyse von verdinnter Schwefelséure mlf Kohle-

hall Entscheid Sie, welche
lonenart an der Katode entladen wird.
und begriinden Sie Ihre Entscheidung!
Entwickeln Sie chemische Gleichungen
fur die Reaktionen an den Elektroden!
[©) Erkléren Sie, warum zwischen
den Elektroden bei der Elektrolyse von
Natriumchlorid mit Kohleelektroden

katode und Konst de. Verdiinnte S felsd
enthélt vor allem hydratisierte Wcssers'oﬁ-lonen und hydra-
tisierte Sulfat-lonen. Konstantan ist eine Legierung aus Kupfer
und Nickel. Bei der Elektrolyse von verdinnter Schwefelsdure
mit Kohlekatode und K de finden zu Beginn fol-
gende Reaktionen an den Elektroden statt:

Katode: 2H* 4+ 2e-—>2H
Folgereaktion: 2H ——>H,
Anode: Cu —> Cu?*" 4 2 e und
Ni —> Ni?* + 2e-

Durch die Reaktionen an der Anode steigt die Konzentration
an Nickel- und Kupfer(ll)-lonen. Die Ldsung fdrbt sich all-
mdbhlich blau. Mit wachsender Konzentration an Kupfer(ll)-
lonen im Elektrolyten werden neben Wasserstoff-lonen in
steigendem MaBe Kupfer(ll)-lonen entladen. Allmdhlich wird
diese Reaktion zur Hauptreaktion an der Katode:

Cu*t +2e-—>Cu

Eine Entladung von Nickel-lonen findet nicht statt, weil Nickel
ein kleineres Standardelektrodenpotential hat als Kupfer.
An der Anode kommt es nicht zur Oxydation von Wasser oder
Sulfat-lonen, weil diese Reaktionen eine hdhere Spannung
erfordern als die Bildung von Kupfer(ll)-lonen und Nickel(ll)-
lonen. Mit dem Experiment 65 wird ein wichtiges Prinzip der
elektrochemischen Raffination (Reinigung) von Memllen
am Beispiel des Kupfers d triert. Die Gegeniib
der Reaktionen an den Elektroden zeigt:

Katode: Cu?* 4+ 2e- —> Cu
Anode: Cu —> Cu? + 2e~
Ni —> Ni* 4 2e-

An der Anode bilden sich aus Kupfer und Nickel die entspre-
chenden lonen, die in Lésung gehen. An der Katode wird
aber nur Kupfer abgeschieden (Experiment 65).

Mit Hilfe der Elekirolyse werden so Kupfer und Nickel ge-
trennt. Die Konstantanelekirode dient im Experiment als
Modell fir das in der groBtechnischen Kupferraffination ein-
gesetzte Schwarzkupfer. Schwarzkupfer enthdlt neben 98%
Kupfer vor allem Zink, Nickel, Silber und Gold. Silber und
Gold bleiben ungelést und fallen als Schlamm unter den
Anoden an (Anodenschlamm). @ ®

nach Abschal der Sp gsq
eine Spannung nachgewiesen werden
kann!

® Beschreiben Sie das Prinzip der
Produktion von Natronlauge!

@ Erldutern Sie die Reaktionen an
den Elektroden bei der elektrolytischen
Raffination von Kupfer!

® Entwickeln Sie die chemischen
Gleichungen fiir die Reakti an den
Elektroden bei einer Elektrolyse von
Kupfer(ll)-sulfatlésung mit Kupferelek-
troden!

Erldutern Sie die volkswirt-
schaftliche Bedeutung der elekirolyti-
schen Raffination von Kupfer!

V¥ 65 Verdiinnte Schwefelsdure ist mit
Kohlekatode und K de zu
elektrolysieren. In einer Probe des Elek-
trolyten sind Kupfer und Nickel nachzu-
weisen. Der auf der Kohleelektrode ge-
bildete Metallniederschlag ist in einigen
Tropfen konzentrierter Salpetersdure zu
|8sen (Vorsicht! Gift 2). Die verdiinnte
Lésung wird auf Kupfer(ll)-lonen und
Nickel(ll)-lonen gepriift (/ Ch-SE, Ex-
periment 29, S. 47).
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V¥ 66 Verdinnte Schwefelsdure ist mit
Inertelektroden im Hofmannschen Elek-
trolyseapparat zu elektrolysieren (Abb.
53).

a) Bei konstanter Stromstirke sind die
Volumen an Wasserstoff und Sauerstoff
in bestimmten Zeitabstdnden zu messen.

Die elektrochemische Raffingtion von Kupfer wird vor allem
im VEB Mansfeld Kombinat ,,Wilhelm Pieck' Eisleben durch-
gefihrt.

Volkswirtschaftlich hat dieser elektrochemische ProzeB in
zweierlei Hinsicht Bedeutung:

1. Gewinnung von reinem Kupfer, dem Elektrolytkupfer
mit einem Mindestkupferanteil von 99,95%,

b) Bei Elektroly sind
die Volumen an Wasserstoff und Saver-
stoff bei drei verschiedenen Stromstdr-

ken zu messen.

2. Gewi g von Edel llen aus dem Anod hlamm.

Die Produktion hochreinen Kupfers ist vor allem deshalb be-
deutsam, weil Kupfer hauptsdchlich zum Transport von
Elektroenergie angewandt wird und seine Leitfdhigkeit um so
besser ist, je weniger Verunreinigungen enthalten sind. Die
durch die elektrolytische Raffination erzielte Einsparung an
Kupfer fir Kabel betréagt etwa 10%. ®, / S. 129
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Fir die Anwendung der Elektrolyse in der Produktion und bei

Abb. 53 Hofmannscher Apparat zur
Durchfishrung der Elektrolyse von ver-
dinnter Schwefelsdure

[ Volumen V inml |

2 4 6 8 10

Zeit ¢ in min

der chemischen Analyse ist es notwendig, den quantitativen
Zusammenhang zwischen der elektrischen Ladung (Elekiri-
zitdtsmenge), die an einer Elektrode durch die Phasengrenz-

fléche wandert, und der an der Ph grenzflach g
Stoffmenge zu kennen.

Erstes Faradaysches Gesetz

Quantitative Betrachtung der Elektrolyse von ver-
diinnter Schwefelséure. Bei der Elektrolyse von verdinnter
Schwefelsdure mit Elektroden, deren Elektrodenmaterial
durch die chemischen Reaktionen nicht verdndert wird
(Inertelektroden), finden folgende chemischen Reaktionen an
den Elektroden statt (Experiment 66):

Katode: 2H* 4+ 2e- —> 2H

2H —>H,
Anode: H,O —>0 4+ 2Ht +2e
20 =30,

Aus den chemischen Gleichungen ist zu vermuten, daB die an
den Elekiroden iibertretende Ladung der dabei umgesetzten
Stoffmenge proportional ist. Die Ergebnisse des Experi-
mentes 66 kénnen in Diagrammen dargestellt werden (Abb. 54
und Abb. 55).

z héng isch Ladung port und
Stoffumsatz. Aus den Diagrammen (Abb. 54 und Abb. 55)
ist zu entnehmen:

Abb. 54 Zusammenhang zwischen
Elektrolysed; und bei
konstanter Stromstérke

1. Bei | ter Stromstdrke sind die abgeschiedenen Gas-
volumen der Zeit proportional (Experiment 66a, Abb. 54):

Vu,~ tund Vo ~1 | = konst.
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2. Bei gleicher Elektrolysedaver sind die abgeschiedenen Vol Vinml |
Gasvolumen der Stromstdrke proportional (Experiment 66b, aeron b
Abb. 55):

Vi, ~ I und Vo:~ ] t = konst.

20

W ff
FaBt man beide Ergebnisse zusammen, so ergibt sich: orserso

Die abgeschied G | sind dem Produkt aus
Stromstéirke und Zeit proportional. 10

VH.~I'1Und Vo,Nl'l

Sauerstoff
Fir Gase gilt unter Normbedingungen Bl
N ' 02 04 06
=y Stromstarke / in A
Damit ergibt sich als allgemeiner Z hang Abb.55  Zusammenhang  zwischen

Stromstdrke und Stoffumsatz bei kon-
stanter Elektrolysedaver

N~ 1-tund no,~1-t.

Aus diesem Zusammenhang, der durch viele Untersuchungen
bestdtigt wurde, kann eine allgemeine Aussage abgelei
werden, die zu Ehren ihres Entdeckers Michael Faraday
(Abb. 56) erstes Faradaysches Gesetz genannt wird.

» Beim Stromdurchgang durch die L8sung oder
Schmelze eines Elektrolyten sind die an den Elek-
troden umgesetzten Stoffmengen n dem Produkt
aus Stromstérke | und Zeit t proportional.
n~1l-t

Das Produkt |-t bezeichnet man als elektrische Ladung

oder Elektrizitdtsmenge. Als Einheit wird meist die Am-

peresekunde A - s verwendet.

Zweites Faradaysches Gesetz

Verhdltnis der gesetzten Stoffi gen. Aus den Dia-
grammen |aBt sich erk daB bei gleicher Stromstdrke
und gleicher Zeit das Volumenverhdltnis und damit das Stoff-
mengenverhdltnis von Wasserstoff zu Sauverstoff gleich 2:1
ist:
Vh, : Vo, = ny, ino, =2:1.
Der an diesem Beispiel gezeigte und an vielen weiteren Bei-
spielen bestdtigte Z hang gilt allg in:
Bei gleicher Elektrolysedaver und glelcher Stromstéirke
stehen die an den Elekiroden umgesetzten Stoffmengen in  Abb.56 Michael Faraday (1791 bis 1867),
einem bestimmten Verhadltnis. der Sohn eines Londoner Schmieds, war
Die umg Stoff ge hdngt bei gleicher zur Verfiigung  ein sehr erfolgreicher Naturforscher.
stehender Ladung von der Anzahl der Elementarladungen ab, ~ Eine seiner bedeutendsten Entdeckun-
die fir einen Formelumsatz erforderlich sind. Bezeichnet man 9" ' d'?‘ elekiromugnehsch'e I"df'k-
= N e tion. Von ihm wurden auch eine Reihe
die Anzahl der Elementarladungen mit z, die fir einen For- bis heute grundlegender Begriffe fir die
melumsatz notwendig sind und die eine entsprechende Ver-  gjoitrochemie eingefiihrt, wie Elektro-
dnderung der Ladung von Teilchen verursachen, so ergibt |yse, Elektrolyt, Elektrode, Anode, Ka-
sich fur folgende Reaktionen: tode, Anion und Kation.
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Agt +e- —>Ag z=1
Cut 4+ 2e——>Cu z=2
APt 4+ 3e-—> Al z=3
Um beispiel die Stoffmenge von 1 mol Aluminium-

lonen zu entladen, ist die dreifache Ladung wie fir die
Entladung von 1 mol Silber-lonen notwendig. Daraus ergibt
sich das zweite Faradaysche Gesetz.

P Die von der gleichen Ladung I * t an den Elekiroden

Stoffi gen unterschiedlicher Stoffe

verhulien sich umgekehrt proportional zu der je-

wells erforderlichen Anzahl der Elementariadun-
genz. n:in,=1z,:12,

Verhiltnis der M der umgesetzten Stoffe. Aus der
Beziehung

n=—

M

ergibt sich fir die Masse m des an einer Elektrode umgesetz-
ten Stoffes:

M-n
PERE

m=

Daraus folgt als Aussage des zweiten Faradayschen Gesetzes
fur die Massen der an Elektroden umgesetzten Stoffe:

P Die Massen der von der gleichen Ladung /°t an
den Elektroden gesetzten Stoffe verhalten sich
wie die Quotienten aus molarer Masse M und der
je Formelumsatz erforderlichen Anzahl der Ele-
mentarladungen z.

M, M,

mim=—:—

z, 1z
Faradaysche Konst: Die G ladung eines Mols ein-

fach geladener lonen ist das Produkt aus der Elementarladung
e=1,6021-10-""A-s und der Avogad hen Konst
ten Nj = 6,0225 - 10?° mol-'. Dieses Produkt ist die Fara-
daysche Konstante F.

F=e-Na
F=9,65-10%As - mol~" = 26,8 Ah - mol—*

| 4 Dcs Produkf aus der Elementarladung e und der

Avog K N, ist die Furudays:ha
Konstante F.

Die Faradaysche Konstante ist die molare Ladung. Das
heiBt, um 1 mol einfach geladene lonen an einer Elektrode
zu entladen, sind 9,65 - 10* As erforderlich.

Die Faradaysche Konstante F ist damit der Proportionalitdts-
faktor zwischen elekirischer Ladung und umgesetzter Stoff-
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menge an einfach geladenen lonen. Fir den Umsatz einfach
geladener lonen gilt:

I-t=F-n

Beim Entladen mehrwertiger lonen ist entsprechend der je
Formelumsatz erforderlichen Anzahl von Elementarladungen
z die z-fache Ladung erforderlich. Fir die bei einer Elek-
trodenreaktion notwendige elektrische Ladung gilt daher
allgemein:

I't=F-n-z.

Beriicksichtigt man in dieser Gleichung die Beziehung

l-t=F- m 4

Durch Umstallen erhqlt man daravus die fur elektrochemische
Berechnung 9 g dte GréBengleichung:

m I+t

™MTFz g

P Der Quotient aus umgesetzter Masse eines Stoffes m
und seiner molaren Masse M ist gleich dem Quo-
tienten aus elektrischer Ladung I *t und dem
Produkt aus molarer Ladung F und Anzahl der Ele-
mentarladungen z.

d d h C 3.

Y

Beispiele zur A g der Far

B Welche Elektrlzltutsmenge ist erforderlich, um 1t Kupfer
abzuscheiden?
Gegeben:

mc, =11 =1000kg
Mc, = 63,5g - mol—!

Gesucht:
F=965-10*As-mol-' |-t
F == 26,8 Ah * mol-*

z =2
Lésung
Cu*t 4+ 2e-—>Cu
m 1+t
™M Fz
“F.z
==
- 1000 kg - 26,8 Ah - mol-' - 2
63,5 g - mol-*
I+t = 844 kAh

[©) Berechnen Sie die Elekirizitits-
menge, die fir die Abscheidung einer
Masse von m = 190,5 mg Kupfer aus
einer Kupfer(ll)-Salzlésung erforderlich
ist!

@  Die Abscheidung von Silber
diente friiher zur Definition der Einheit
der Stromstirke.

Berechnen Sie die Masse an Silber, die
in der Zeit t =1s durch eine Strom-
stdrke von | = 1 A an der Katode abge-
schieden wird!

® Berechnen Sie a) die Elektrizi-
tdtsmenge, die theoretisch erforderlich
ist, um eine Masse von m = 150t Na-
triumhydroxid zu produzieren, b) das
Volumen an Wasserstoff und Chlor im
Normzustand, das dabei entsteht!
Entwickeln Sie fir alle Reaktionen die
chemischen Gleichungen!

@  Zur Herstellung von Elektrolyt-
zink wird eine elektrische Leistung von
P = 3000 kW eingesetzt. Berechnen Sie
die Masse des in einer Zeit von f = 24 h
produzierten Zinks, wenn mit einer

. Badspannung von U = 4,5 V gearbeitet

wird und fir unvermeidbare Neben-
reaktionen 109% der aufgewandten

Zur Abscheidung von 11 Kupfer ist eine Elekirizitat
von | - t = 844 kAh erforderlich. ® @ ® @

Elektr erforderlich sind!
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W Wieviel Zeit ist fur die Produktion von 1,00t Natrium-
hydroxid erforderlich, wenn mit einer Stromstirke von
30 kA gearbeitet wird?

Gegeben: Gesucht:
! =30kA  MpnqoH = 40 g - mol~! 1

mNeoH = 1,00t F = 9,65 10* As - mol—*

z =1 F = 26,8 Ah - mol—*

Lésung:

H,0 + e« —> H + OH-
NNa* = NOH™ = NNaOH

m

n =7

m I+t

™MTFz
m-F-z

"=

1,00t- 26,8 Ah - mol-*-1
= T 40g-mol—'- 30 kA
t =223h
Die zur Produktion einer Masse von 1,00 t Natriumhydroxid

erforderliche Zeit betrdgt t = 22,3 h bei einer Stromstdrke
von | = 30 kA.

60 SchmelzfluBelektrolyse zur Herstellung
von Aluminium

Herstellung von Metallen

Mit A hme von Edel llen k Metalle nicht in
technisch nutzbarem Umfang als elementare Stoffe vor. Vor-
wiegend sind die fir die Technik bedeutsamen Metalle in
natiirlichen Lagerstétten in Form von Oxiden und Sulfiden
anzutreffen. Zur Herstellung dieser Metalle werden Redox-
reakdi g dt. Der technische ProzeB wird in
Schacht-, Flamm- oder Hochdfen durchgefiihrt und heiBt
Verhiittung. Ein sehr héufig eingesetztes Reduktionsmittel ist
Kohlenstoff. Dieses Redukti ittel kann allerdings dann
nicht eingesetzt werden, wenn der Kohlenstoff mit dem be-
treffenden Metall stabile Stoffe bildet (Karbide) oder wenn die
Metalle ein sehr kleines Standardelektrodenpotential haben,
so daB die ,,Redukti irkung* des Kohlenstoffs nicht aus-
reicht (z. B. Natrium und Kalium).

Eine Reihe von Metallen wird heute nicht oder nicht mehr
ausschlieBlich durch Verhittung, sondern durch Elektrolyse
hergestellt. Die elektrolytische Herstellung gestattet es, mit
wenigen ProzeBstufen relativ reine Stoffe zu produzieren.
AuBerdem werden bei der Anwendung der Elekirolyse die
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Rohstoffe besser ausgenutzt. Vielfach ko dabei wertvolle
Nebenprodukte gewonnen werden. Die Elektrolyse in
waBriger Losung ist nur anwendbar, wenn das Standard-
elektrodenpotential der Metalle nicht wesentlich kleiner ist
als das des Wasserstoffes. Metalle mit sehr kleinem Standard-
elektrodenpotential, wie Aluminium, Magnesium und Na-
trium, stellt man daher durch Elektrolyse geschmolzener
Verbindungen dieser Metalle her. Dieses Verfahren heiBt
SchmelzfluBelektrolyse. D @ @

Ausgangsstoff fir die Herstellung von Aluminium

Der Ausgangsstoff fir die Herstellung von Aluminium ist
Bauxit. Dieses Mineral enthdlt durchschnittlich 55% Alu-
miniumoxid, 20% Eisen(lll)-oxid, 3% Siliziumdioxid, 2%
Titan(IV)-oxid und 209 Wasser. Da bei der SchmelzfluB-
elektrolyse die Nebenbestandteile stren, ist eine Abtrennung
dieser Stoffe notwendig.

Die wichtigsten Vorkommen an Bauxit in den sozialistischen
Staaten liegen in der Ungarischen Volksrepublik, der Sowjet-
union, der Sozialistischen Republik Rumdni der Volks-
republik Bulgarien und der Sozialistischen Féderativen Re-
publik Jugoslawien. Im Rah der Z beit im Rat
fur Gegenseitige Wirtschaftshilfe liefert vor allem die Unga-

Abb. 57 Elektrolysezellen zur Herstel-
lung von Aluminium im VEB Chemie-
kombinat Bitterfeld

rische Volksrepublik Bauxit in die DDR. Die Produktions-
stitten fir Aluminium in unserer Republik sind der VEB
Chemiekombinat Bitterfeld (Abb. 57) und der VEB ,Albert
Zimmermann** Lauta.

(0] Erldutern Sie an Beispielen einige
Prinzipien zur Herstellung von Metal-
len!

® Nennen Sie Metalle, die durch
SchmelzfluBelekirolyse hergestellt wer-
den!

® Vergleichen Sie die Elektrolyse
wdBriger Lésungen mit der Schmelz-
fluBelektrolyse!
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Abb. 58  Schematische  Darstellung
einer Elektrolysezelle zur Herstellung
von Aluminium

Elektrolyse von Aluminiumoxid

Elektrolyt. Aluminiumoxid hat eine Schmelztemperatur von
© = 2045 °C. Es ist allein fir die SchmelzfluBelektrolyse nicht
geeignet, da ein unvertretbar hoher 6konomischer Aufwand
notwendig wdre, um diese Schmelztemperatur avufrechtzu-
erhalten. AuBerdem wiirde bei dieser Temperatur das ent-
stehende Aluminium einen erheblichen Dampfdruck haben.
Bei einer so hohen Temperatur treten darijber hinaus hohe
Abbranderscheinungen an den Elektroden auf. Um die
Schmelztemperatur herab tz werden als Zuschlag-
stoffe Kryolith, Trinatrium-hexafluoroaluminat Na,[AIF,],
und FluBspat, Kalziumfluorid CaF,, zugesetzt. Kryolith hat
hier die Funktion eines Losungsmittels. (D

Aufbau der Elektrolysezelle. Die Elektrolysezelle (Abb. 58)
besteht aus einem zu zwei Dritteln in den Boden eingelassenen
Stahlblechkasten, der mit feverfestem Mauerwerk und Gra-
phitkohle ausgekleidet ist. Von einem Elektrodentriger aus
ragen von oben her 8 bis 12 in der Héhe verstellbare Gra-
phit-Kohleelektroden in das Elektrolysebad. Die Kohleaus-
kleidung wird als Katode, die von oben eintauchenden Elek-
troden werden als Anode geschaltet.

Das Elektrolysebad ist etwa zu zwei Dritteln mit geschmolze-
nem Elektrolyt gefillt, dariiber befindet sich eine Schicht von
festen Ausgangsstoffen als Vorrat und zur Verminderung der
Waérmeabstrahlung. X

Das abgeschied: Alumini It sich flissig am Boden
der Elektrolysewanne. Es wird periodisch in TransportgefiBe
abgesaugt.

Kohleanoden
272y

Reaktionen an den Elektroden. Die Reaktionen an den
Elektroden sind bis heute noch nicht restlos aufgekldrt. Ver-
einfacht dargestellt finden folgende Reaktionen statt:

Anode: 12F + 2ALLO,—> 4 AIF; + 30, + 12~
Katode: AI*+ 4+ 3e- —> Al
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Fir die G treaktion der SchmelzfluBelektrolyse von Alu-
i b

id kann folgende chemische Gleich g ang

g

werden:
2A,0,—>4AI+30, @

Die zugefihrte Elektrizititsmenge wird bei Elektrolysen bis
auf wenige Ausnahmen nur zum Teil fir die Bildung des ge-
wiinschten Stoffes wirksam. Ein Teil der aufgewandten Elek-
trizititsmenge bewirkt unerwiinschte, aber unvermeidbare
Nebenreaktionen. Der Quotient aus der Elektrizititsmenge,
die fir die gewiinschte Elektrodenreaktion wirkt, It und

der insg fgewandten Elekirizita ge |-t heiBt
Stromausbeute 7.

_ I'-t I
T™=Tr=7T

Nach dem ersten Faradayschen Gesetz gilt
I+t~n.

AuBerdem giltn~m.

Danach ist die Stromausbeute 7 zugleich
o

"= = m

Einige technische Daten bei der SchmelzfluBelektro-
lyse von Aluminiumoxid.

Badtemperatur: 940 --- 970 °C

Badspannung: 4,3---4,6V

Stromstdrke je Elektrolysezelle: 100 --- 130 kA

Stromdichte: 7 kA - m—2

Energiebedarf je kg Aluminium

(spezifischer Energiebedarf): 14,7 --- 15,6 kWh - kg~'

Reinheit des g Aluminiums: 99,5 -+ 99,8%,

1vfluR.

Berechnung zum Stoff bei der Sch
elektrolyse von Aluminiumoxid

W Die tdgliche Produktion (t = 24 h) an Aluminium einer
Elektrolysezelle ist zu berechnen, wenn mit einer Stromstdrke
von | = 100 kA gearbeitet wird und die Stromausbeute
7 = 0,85 betrdgt.

Gegeben:

I =100 kA

t =24h

Ma = 27 g - mol—!

z =3

F  =9,65-10* As - mol-' = 26,8 Ah - mol—'
n =085

Gesucht:

mai

@®  Weshalb werden bei der
Schmelzf olyse von A

oxid Kryolith und FluBspat zugesetzt?
®  Erldvtern Sie anhand chemi-
scher Gleichungen die Reaktionen an
den Elektroden und die Gesamtreaktion
bei der SchmelzfluBelektrolyse von Alu-
miniumoxid!
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[0) Berechnen Sie den Bedarf an
Elektroenergie fiir die Produktion einer
Masse von m = 1t Aluminium bei einer
Badspannung von U = 4,5 V und einer
Stromausbeute von 7 = 85%,.

Losung:
Al 4 3e-—> Al
m I-t
™MTZF
Unter Beriicksichtigung der Str beute 7 ergibt sich:
m Ity
™M™z
It-n-M
L
100 kA . 24 h - 0,85- 27 g - mol~*
ma =

3 26,8 Ah - mol-!
ma = 685 kg
Die Tagesproduktion einer Elektrolysezelle betrigt bei einer
Stromstdrke von | = 100 kA und einer Stromausbeute von
%= 0,85 ma = 685 kg Aluminium.

Technische Anwendung der Umwandlung
chemischer Energie in elektrische Energie

In galv: hen El ten wird chemische Energie in nutz-
bure elektrische Energie g delt. Elektrochemisch
gsquellen sind technisch vielseitig dbare Ener-

glevorrute die unabhdngig von anderen Energiequellen ein-
setzbar sind.

61  Galvanische Elemente
als elektrochemische Sp i

Arten, Prinzip und technische Vor t
galvanischer Elemente

Primér- und Sekundérelemente. Bei vielen elektrochemi-
schen Spannungsquellen ist nur die Umwandlung chemischer
Energie in elektrische Energie technisch nutzbar. Diese gal-
vanischen Elemente heiBen Primérelemente. Sie sind nur
so lange einsetzbar, bis die fir die Freisetzung elektrischer

Energie notwendigen Ausgangsstoffe (Oxydati ittel und
Reduktionsmittel) umgesetzt sind.
Einige galvanische El kd durch Zufuhr von

elektrischer Energie wieder in den Ausgangszustand zuriick-
verwandelt werden. Sie slnd dann erneut als elektrochemi-

sche Sp quell tzb Dlese galvanischen Ele-
mente helBen kundérel te, ler oder Akku-
mulatoren.

(&)
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p Galvanische El te sind elektrochemische Span-
nungsquellen. Bei Primérelementen ist nur die Um-
dlung von chemischer Energle in elektrische
Energie nutzbar. Bel Sekundﬂrelemenfan sind die
Vorgiinge im technischen MaB: bar.

Vergleich der Energieumwandlung bei der Elektrolyse
und im galvanischen Element. Bei der Elektrolyse laufen
durch Zufuhr von elektrischer Energie Oxydationsreaktionen
und Reduktionsreaktionen an den Elektroden ab. So findet bei
der Elektrolyse von Kupfer(ll)-chloridlésung mit Kohleelek

Nennen Sie Anwendungsbeispie-
le fiir elektrochemische Spannungsquel-
len!

Wodurch unterscheiden sich Pri-
mdr- und Sekunddrelement voneinan-
der?

Woher stammt die elektrische
Energle. die einem Primdrelement be-
g einem Sekundarel

entnommen werden kann?

troden folgende Gesamtreaktion statt:
Cu#* + 2Cl-—> Cu + Cl,.

In dieser Richtung wiirde die Reaktion bei Zimmertemperatur
nicht freiwillig ablaufen. Durch die A dung von Elektro-
energie wird jedoch die angegeb Reaktionsrichtung er-
zwungen. Elektrische Energie wird dabei in chemische Ener-
gie umgewandelt. Nachdem die Elektrolyse einige Zeit statt-
gefunden hat, besteht die Oberfliche der Katode aus Kupfer,
die Oberfldche der Anode aus gusformlgem Chlor. Damit ist
folgendes galvanische Element
Cu/Cu?+, 2 CI-/CI,(C) (/ S.115).
Zwischen den Elektroden ist nach Abschalten der Spannungs-
quelle eine elektrische Spannung vorhanden, die der vorher
bei der Elektrolyse angelegten Spannung entgegengerichtet
ist. Werden die Elektroden metallisch leitend verbunden, so
lduft freiwillig eine Redoxreaktion ab, die der bei der Elektro-
lyse entgegengerichtet ist. Dabei wird chemische Energie in
elektrische Energie umg delt. Die urspriingliche Katode
wird zur Anode und umgekehrt. Die Elekirolyse von Kupfer-
(Il)-chloridlésung und die Umkehrung der Reaktion nach Ab-

halten der Sp gsquelle ist damit ein Beispiel fir ein
Sekundérelement:

Elektrolyse
Cu?+ 4 2CI- '_'—__’E Cu + Cl,.

Galvanisches Element

Dieses Beispiel ist allerdings technisch fir die Speicherung
von Elektroenergie nicht nutzbar, weil der groBfe Teil des
elektrolytisch abgeschiedenen Chlors entweicht und daher
nicht fur die Rickreaktion zur Verfigung steht.

p Bei der Elektrolyse findet durch Zufuhr von Elektro-
energie eine sonst unfer glelchen Bedingungen
nicht freiwillig verlaufende R kti statt.
Elektrische Energie wird dabei in chemische Ener-
gle umgewandelt.

In einem galvanischen Element findet eine freiwillig
verlaufende Red ktion statt, bei der chemische
in elektrische Energie umgewandelt wird. @
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P g9sq

V 67 Nach Abbildung 59 ist ein Zink-
Kohle-Element aufzubauen. An diesem
galvanischen Element sind Sp

Technische Anforderungen. Ein galvanisches Element be-
steht stets aus einer Kombination von Elektroden. Fir seinen

Einsatz als elektrochemische Sp gsquelle muB es einer
Reihe technisch

9

und Stromrichtung festzustellen.

Kohleelektrode

Kohleelektrode

Zinkelektrode

Abb. 59 Gerédteanordnung zur De-
monstration der Wirkung eines Zink-
Kohle-Elements

Anlorderungen entsprechen. Dazu gehoren:

1. hohe Zellspannung,

2. niedriger elektrischer Widerstand der galvanische Zelle,

3. konstante Zellspannung wéhrend der Entladung,

4. ein hoher Energievorrat im Verhdltnis zur Eigenmasse und
zum Volumen,

5. lange Lagerfdhigkeit und

6. mechanische Widerstandsféhigkeit.

Diese technischen Anforderungen kdnnen durch die verschie-
denen Ausfilhrung: elektrochemischer Sp g
quellen mehr oder weniger gut erfillt werden.

Als maximale Zellspannung kann in einem galvanischen
Element eine Spannung von etwa U = 2 V erreicht werden.
Um héhere Spannungen v erhal'en. missen mehrere gal-

vanische El hinterei geschaltet werden. Eine
solche Kombinati von gal h El heiBt
Batterie.

Einen niedrigen Widerstand im galvanischen Element erreicht
man durch giinstige Wahl der Konzentration des Elektrolyten,
durch geringen Abstand der Elektroden und durch groBe
Elektrodenoberfldchen.

Eine weitgehend k Zellsp g bei Str tnah
kann einerseits durch einen geringen Widerstand im galvani-
schen Element erreicht werden, andererseits dirfen Reak-
tionsprodukte der Elektrodenreaktionen das Elektroden-
potential nicht erniedrigen oder den Widerstand der Zelle
erhshen.

Das Energie-Masse-Verhiltnis beziehungsweise Energie-Volu-
men-Verhdltnis hiingt auBer von der technischen Konstruktion
von der Wahl und der Gestaltung der Elektrodenmaterialien
ab.

Eine lange Lagerfdhigkeit setzt voraus, daB die energieliefern-
den Oxyd und Redukti ktionen nur bei geschlos-
senem Stromkreis stattfinden.

Die mechanische Widerstandsféhigkeit hiangt vor allem von der
mechanischen Stabilitdt der Elektrodenmaterialien ab.

Zink-Kohle-Element
und andere technische Primérelemente

Aufbau und Funktion des Zink-Kohle-Elements. Das
einfache Zink-Kohle-Element besteht aus einer Zinkelektrode
und einer Kohleelektrode. Als Elektrolyt wird etwa 4 M
A i hloridlésung eingesetzt. Der Aufbau des galvani-
schen Elements 1dBt sich folgendermaBen symbolisch dar-
stellen:




Galvanische El te als elektr:

C/NH,*, CI-/Zn

Die bei Str tnah stattfindenden R
vereinfacht durch folgende chemische Gleichungen darge-
stellt werden (Experiment 67):

Katode: 2Ht+ 2e- —>H,

Anode: Zn —> Zn* 4 2e~
Zellreaktion: Zn + 2H+* —> Zn?*+ + H,

p Die Umwandlung chemischer Energie in elektrische
Energie beruht beim Zink-Kohle-Element auf der
Oxydation von Zink und der Reduktion von Wasser-
toff-1 in einem | freiwillig verlaufen-
den ProzeB.

Technische Anwendung des Zink-Kohle-El ts. Das

Mangan(I¥)-oxid-
Graphit- Packung

Pz

Abb. 60 Aulbau eines Trockenelements
(Sehatitd

einfache Zink-Kohle-Element hat eine Zellspannung von
U~ 1YV. Bei Stromentnahme sinkt die Spannung rasch ab,
vor allem, weil durch die Abscheidung von Wasserstoff an der
Katode der elektrische Widerstand der Zelle stark ansteigt.
Um diese Wirkung auszuschalten, wird, wie das Leclanché
1865 bereits entwickelt hat, die Kohleelekirode von einem
Gemisch aus Mangan(lV)-oxid (Braunstein) und Graphit um-
geben. An Stelle von Wasserstoff-lonen wird Mangan(IV)-
oxid reduziert. Graphit vergréBert die Elektrodenoberfldche
wirksam. Die Reduktion von Mangan(lV)-oxid bringt dar-
Uber hinaus einen Gewinn an Zellsp g. Die Zellsp
nung des so verbesserten Zink-Kohle-Elements betrdgt
Ux1,5V.

Der Aufbau dieses galvanischen Elements wird wie folgt sym-
bolisiert:

(C) MnO,/NH,*, CI-/Zn .

(C) MnO, bedeutet: Mangan(lV)-oxid ist der an der Elek-
trode wirksame Stoff, Kohlenstoff der Stoff, der den elektri-
schen Kontakt nach auBen herstellt.
Bei den heute ang dten technischen A ungsformen
ist der Elektrolyt beispielsweise durch Stdrke zéhflissig ge-
macht beziehungsweise in der Br in-Graphit-Misch
aufgesaugt, damit er bei einer Beschddigung der oben ab-
schlieBenden VerguBmasse nicht sofort auslaufen kann. Man
nennt diese galvanischen Elemente daher auch Trockenele-
mente (Abb. 60). Das Zink-Kohle-Element ist unter den
Primérelementen die bis heute am meisten angewandte
hemische Sp gsquelle. Es wird in Form von
Einzelzellen unter den Bezeichnungen ,,Monozelle", ,,Baby-
zelle* und ,,Gnomzelle* hergestellt. AuBerdem werden Zink-
Kohle-Elemente zu Batterien k biniert, so zu Flachbatterien
mit 3 Zellen und einer Spannung von U = 4,5 V.
Zink-Kohle-Elemente dienen als Spannungsquelle heute vor
allem fir elektrische und elektronische Gerdte, wie Klem-
rechner, tragbare Funkempfdanger, Uhren, K

£iih

elektr

Henh

D Erldutern Sie den Aufbau eines

galvanischen Elements!

®  Welchen Anforderungen muB

eine elektrochemische Spannungsquelle
v

gerite, externe Herzschrittmach undT henl Die

gentg

]
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Anwendung ist jedoch beschrénkt auf elektrische Leistungen
bis etwa 20 W. Zink-Kohle-Elemente als Energievorrat fir
groBere Leistungen zu bauen ist zwar technisch méglich, aber
volkswirtschaftlich nicht vertretbar, weil dafir Zink nicht
unbegrenzt zur Verfiigung gestellt werden kann. @

Tabelle 25 Wichtige technische Primdrelemente

Name Zellreaktion Zelispannung | Einsatzgebiete e
Fillelement +0 42 +0 1.2 Funkgerdte fiir Seenot-Rettungs-
Mg + Cu** ——> Mg** + Cu fahrzeuge (Elektrolyt: Meerwas-

ser wird unmittelbar zum Ge-
brauch eingefiillt - im gefiillten
Zustand rasche Selbstentladung)

Ruben- +0  +2 +2 +0 1,35 Kleinrechner, Uhren, Belich-

Mallory-* Zn + HgO —> ZnO + Hg tungsmesser, implantierte Herz-

Zelle schrittmacher (gute Lagerféhig-
keit)

Einer Monozelle kann etwa eine
Elektrizitdtsmenge von | - { = 0,5 Ah ent-
nommen werden. Welche Masse an
Zink geht dabei an der Anode in L&-
sung?

Abb. 61  Aufbau eines Bleisammlers

Weitere technische Primdrelemente. AuBer dem Zink-
Kohle-Element gibt es eine Reihe weiterer Primdrelemente,
die technisch angewandt werden (Tab. 25).'

Besonders aussichtsreich ist die Entwicklung von Primdrele-
menten, bei denen aus der direkten Oxydation von Brenn-
stoffen, wie Wasserstoff, Kohlenstoff, Kohlenwasserstoffen
und deren Derivaten, Elektroenergie erzeugt wird. Galvani-
sche Elemente, die nach diesem bereits 1894 von Wilhelm
Ostwald vorgeschlagenen Prinzip arbeiten, heiBen Brenn-
stoffzellen. Trotz intensiver Forschungen ist allerdings die
Konstruktion von Brennstoffzellen noch nicht wesentlich iiber
den Stand von Laborerprobungen hinausgekommen.

P> Primdrelemente sind technisch vielseitig eingesetzte
Energievorriite fir kleine Leistungen.

62  Bleisammler als Beispiel
eines Sekundérelements

Der Bleisammler wurde von Sinsteden (1854) und Plante
(1859) entwickelt. Er ist das heute am meisten in der Technik
i Sekundérel t

9

Aufbau und Funktion des Blei lers

Elektroden und Elektrolyt. Im geladenen Zustand' besteht
die Oberfldche der einen Elektrode aus metallischem Blei, die
Oberfldche der anderen Elektrode aus Blei(IV)-oxid (Abb. 61).
Um eine moglichst groBe wirksame Elektrodenoberfldche zu



dérel "

Blei: als

piel eines Sek 143

erzielen, sind die an den Elektroden wirksamen Stoffe fein-
kornig und pords. Durch eine enge Packung der Platten wird
ein niedriger elektrischer Widerstand erzielt. Als Elekirolyt
dient 4,5M Schwefelsdure (o = 1,26 g ml~'). Bei dieser
Konzentration hat die Schwéfelsdure etwa ihr Leitfdhigkeits-
maximum. Dadurch wird ebenfalls ein geringer Widerstand
gewdhrleistet.

Symbolisch kann der Aufbau des Blei

1 h

. P
S In ver

ach Abbildung 62 ist in einem
las ein Blei aufzu-
bauen. Nach Einfiillen von 2 M Schwe-
felsdure als Elektrolyt wird der Blei-
sammler etwa 5min geladen. Die
Stromstdrke wird so eingestellt, daB zu
Beginn des Ladevorganges eine schwa-

Ve N

ter Form folgendermaBen dargestellt werden (geladener
Zustand):

PbO,/H+, SO,2-/Pb.

Reaktionen an den Elektroden. Die Reaktionen beim

ht

che G lung an den Elektroden
zu erkennen ist. Nach Beenden der Auf-
ladung ist nacheinander ein Spannungs-
meBgerdt und ein Niedervoltelektro-
motor an die Elektroden des Bleisamm-
lers anzuschlieBen.

Entladen des Blei lers ko in vereinf Form
durch folgende chemische Gleichungen wiedergegeben wer-
den:

Katode:

+4 +2

PbO, + 4 H* + SO~ + 2e- —> PbSO, + 2 H,0
Anode:

+0
Pb

+2
+ SO~ —> PbSO, + 2 e~
Durch Zusammenfassen der beiden Reaktionen ergibt sich
fir das Entladen des Bleis | de Zellreaktion:
+4 . +0 +2
PbO, + Pb + 4 H+ + 250,2- —> 2PbSO, + 2H,0.
Die Elektrodenprozesse
Uu=2v.

fol
5 f0lg

liefern eine Zellspannung von

p Beim Bleisammler beruht die Umwandlung von
chemischer Energie in elektrische Energie darauf,
daB in einem insgesamt freiwillig verlaufenden
RedoxprozeB die Blei(1V)-lonen an der Katode zu
Blei(ll)-lonen reduziert und an der Anode Bleiatome
zu Blei(ll)-lonen oxydiert werden.

Beim Laden verlaufen die Reaktionen unter Zufuhr von
Elektroenergie in umgekehrter Richtung. Dabei ist zu be-
achten, daB der Pol, der beim Entladen Katode war, beim
Laden zur Anode wird und umgekehrt. Der Pluspol eines
Sammlers ist also beim Entladen die Katode und beim Laden
die Anode.

Beim Laden finden folgende Reaktionen statt:

Katode:

+2 +0

PbSO, +2e- —> Pb 4 SO~
Anode:

42 +4

PbSO, + 2 H,0 —> PbO, + 4 H* + SO + 2 e~

Beim Laden erfolgt im Bleisammler ein durch Zufuhr von
elektrischer Energie erzwungener RedoxprozeB. An der Ka-

Abb. 62 Gerdteanordnung und Schalt-
plan zur Demonstration des Ladens und
des Entladens mit Hilfe eines Bleisamm-
lermodells
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tode werden dabei Blei(ll)-lonen zu Bleiatomen reduziert. An
[©) Erldutern Sie am Beispiel des der Anode werden Blei(ll)-lonen zu Blei(IV)-lonen oxydiert.

Bleisammlers das Prinzip der Speiche-
rung von elektrischer Energie!

[©) Erldutern Sie die Zellreaktion
eines Bleisammlers als Redoxreaktion!
@  Eine Starterbatterie hat bei 12 V.
eine Speicherkapazitit von 42 Ah.
Berechnen Sie das Speichervermégen
fur Elektroenergie in Wh, die Entlade-
daver bei einer konstanten Leistungs-
entnahme von 15 W sowie die Masse an
Blei(IV)-oxid, die beim Laden durch
Oxydation von Bleisulfat an der Anode’
gebildet wird!

Elektrische Energie wird dabei in ¢hemische Energie umge-
wandelt (Experlmem 68, S. 143). '

Z d die Reakti beim Entladen und

Laden eines Blei lers durch folgende chemische Glei-

chung vereinfacht dargestellt werden:

+4 +0 Entladen  +2

PbO, + Pb + 4 H+ + 250, ——= 2PbSO, + 2H,0.
Laden

» Beim Entladen hat der Blei ler die Funkti

eines galvanischen Elements, beim Laden findet im
Bleisammler eine Elektrolyse statt. © @ ®

Anwendung des Bleisammlers
und anderer Sammlertypen

Prinzipien der Handhabung. Zur Erhaltung der vollen
Funktionsféhigkeit des Blei s gilt es, folgende Regeln

zu beachten:

1. RegelmdBige Kontrolle des Ladezustands mindestens alle
4 Wochen, gegeb falls Laden des Sammlers,

2. Regelmamge Kontrolle des Elektrolytstands, gegebenen-
falls Nachfillen von destilliertem Wasser,

3. Laden des Bleisammlers, sobald die Zellspunnung auf
1,8 V abgesunken ist, weil durch die Bildung von grobkri-
stallinem Bleisulfat sonst ein Wiederaufladen nicht im vollen
Umfang méglich ist,

4. Einhalten der

Wie aus der Gesamtgleichung fir das Laden und Entladen
erkennbar ist, wird beim Entladen ein Teil der in der Elektro-
Iytlésung enthaltenen Schwefelsdure in Form von Bleisulfat
gebunden. Die Konzentration der Schwefelsdure ist daher im
entladenen Zustand geringer als im geladenen Zustand. Da
reine Schwefelsdure eine Dichte von ¢ = 1,84 g- ml-' und
Wasser eine Dichte von ¢ = 1 g - mI=" hat, kann die Konzen-
tration der Elektrolytlosung durch eine Dichtemessung mit
Hilfe eines Ardometers ermittelt werden. Im geladenen Zu-
stand betrdgt die Dichte der Elektrolytiésung im Bleisammler
o = 1,26 g - ml—', im entladenen Zustand soll sie nicht kleiner
seinals p =1,15g - ml—".

b PR

Stromstérken.

geg

Besonderheiten des Blei s. Der Blei ler ist
eine der wenigen Konstruktionen, die eine technisch nutzbare
Energiespeicherung erméglichen. Bleisammler werden in
groBem Umfang stationér zur Notversorgung mit Elektro-
energie bei Ausfall des Energi zum Beispiel fir Be-
leuchtungszwecke und Zwecke der Informationsiibermitt-
lung (Telefon), eingesetzt. Bei guter Wartung kann hedute bei
stationdr untergebrachten S lern eine N gsd
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von etwa 20 Jahren erreicht werden. Die Anzahl der mog-
lichen Ladezyklen betrdgt mehrere Tausend. Der Einsatz von
Bleisammlern ist wegen seines geringen elektrischen Wider-
standes aber auch dort méglich, wo kurzzeitig hohe Strom-
stirken zur Verfiigung stehen miissen. Eine solche Anwen-
dung sind Starterbatterien in Kraftfahrzeugen. Durch die
Erschitterungen, die ein Lockern und teilweises Herausfallen
des Elektrodenmaterials verursach und die Belastung
durch hohe Stromstirken (iber 100 A), die ebenfalls ein
Lockern des Elektrodenmaterials hervorrufen, haben Starter-
batterien nur eine Nutzungsdauver von 3 bis 4 Jahren.

Andere Sammler. AuBler dem Bleisammler werden tech-
nisch weitere Sammlertypen angewandt (Tab. 26).

Tabelle 26 Weitere technisch wichtige S lertypen

Name Zellreaktion Zell- Einsatzgebiete

spannung

inVim

gelade-

nen Zu-

stand
Nickel- StraBenfahr-
Kadmium- | +0 +3 +2 +2 1,35 zeuge, Personen-
Sammler Cd 4+ 2 Ni(OH), <—= Cd(OH), + 2 Ni(OH), wagen der

Reichsbahn

Silber- Flugzeuge,
Zink- +1—1 +0 —2 +0 +2 —2 1,7 Raumfahrt,
Sammler Ag;0, + 2Zn 4+ 2H,0 ——= 2 Ag + 2 Zn?** + 4 OH- Militdrtechnik
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-

. Erldutern Sie teilchenmdBig und energetisch die Vor-
gdnge beim Auflésen eines echten Elektrolyten in Wasser!

N

. Beschreiben Sie das Zustandekommen des Gleichge-
wichtszustandes an der Phasengrenze einer Elektrode!

. Erldutern Sie das Prinzip der Anordnung der Metall/
Metall-lonen-Elektroden in der Spannungsreihe der
Metalle!

. Beschreiben Sie die Abhdngigkeit des Elektrodenpot
tials von der Art des Metalles, der Metall-lonen-Konzen-
tration und der Temperatur!

Beschreiben Sie Aufbau und Funktion des Daniell-Ele-
ments!

(2]

~

o
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o

N

o

12,
13.

14.

15.

. Erkldren Sie mit Hilfe der elektrochemischen S

reihe die elektrochemische Fillung eines Metalles :n
einem Beispiel! Entwickeln Sie fir diese Reaktion die
chemische Gleichung!

Begriinden Sie, warum Kupfer nicht mit verdinnter Sal-
petersdure, aber mit konzentrierter Salpetersdure rea-
giert! Entwickeln Sie fir die Reaktion von Kupfer mit
konzentrierter Salpeterséiure die chemische Gleichung!

. Erldutern Sie die Vorgdnge bel der elek'rochemlschen

Korrosion an einem selbstgewdhliten Beispiel!

. Informieren Sie sich bei Ihrer Tatigkeit in Indusirlebe-

trieben Uber MaBnah des Korr

. Vergleichen Sie die elektrischen Leitungsvorgénge in

Metallen und in Elektrolytiésungen!

. Beschreiben Sie die Elektrodenreaktionen bei einer

selbstgewdhlten Elektrolyse!
Erldutern Sie die A gen der Farad. hen Gesetze!

Y

Erldutern Sie die Vorginge bei der SchmelzfluBelektro-
lyse zur Herstellung von Aluminium!

Vergleichen Sie die Energieumwandlung bei der Elektro-
lyse und beim Entladen eines galvanischen El !

Beschreiben Sie das Prinzip der Energiespeicherung im
Bleisammler!
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Lésungen zu Aufgaben

s.10
S.13

S.18
S.19
S.22
S. 24

S.26

S.29

S.32

S. 42

S.43

S. 47

® Qp = —428,8 ki - mol-*

® a) W= 4,54 k) mol-!
b) Wm = —2,27 kJ - mol-!
) Wn= 339kl mol!
d) Wp= 1,13 kJ - mol-!
Wn=0

® Qum = —46,2 k) - mol-!
Wm = 2,27 ki - mol-!
AjU = —43,9 kJ - mol—!

@ AgU = —281,9 kJ - mol-*

@ AgH = +177,4 k) - mol-*

@ AgH = —1675 kI - mol—*

@® AgH = —385 kJ + mol-*

® AgH = —74,8 kl - mol-*

® AgH = —79,3 k} - mol-!

® AgH = — 92,4 kI - mol-*

® AgH = —128,5 kl - mol-*

@ AgH = —408,0 k) - mol-' (C);
AgH = —2024,0 kJ - mol=* (C,H,) .

8. @Q=2312-10"k!

9. AgH = —493,0 kI - mol-"*

@ ncHacoon = 1mol; ncson = 1mol;
NcHacoocaHs = 2 mol; npao = 2 mol;
CCHacooH = 2 mol -+ |I-1;
€caHsoH =,2 mol - I-1;

CcHacoocaHs = 4 mol + I-;
o =4 mol-I-'; K. =4

@ K. =3,25-10-°

® nchyon = 18 mol

@ naacly = 210~ mol

® Nmax = 67%; Nmax = 85%;

Nmax = 90%; Nmax = 93%:;
Nmax = 4%
Nmax = 67 % (vor Zusatz von
Wasser);
Nmax = 54%, (nach Zusatz von
1 mol Wasser)

@ V=12241

@ nnHy = 0,9 mol;
¢NH3 = 0,015 mol « |-*

® Kp = Kc* (RoT)™

5.48
5. 49

S. 54

S.55

S. 56

S.58

S. 67

@ V=2%Tm?

® Wird K, = 5,5 abgelesen, dann ist
np, = 0,44 mol;  nu, = 0,70 mol}
ny, = 0,87 mol;  nu, = 0,93 mol

@ nox _ 1,5
RSOz = 1_
® Po, = 0,13-10°Pa

LNaHcos = 1,3+ 103 mol2 - -2 >
10-* mol?- I-2;
Die 0,01 M Natriumhydrogenkarbo-
natlésung ist nicht gesdttigt.

@ cagt = 1,6-10" mol - I-*;
cagt = 1,6 - 10-* mol - I-*;
cagt =6,3-10-"2 mol - 1-*; ¢
cagt = 1,0-10-"* mol - I-*

® cagt* cor- = 10-*mol?- I-2 >
1,6 -10-"° mol? - I-2;
Silberchlorid féllt aus.

@ logyso, = 23+ 10-2g - I-*
® cagt = 7,710~ mol - I-*
Vio = 0,949 |
@ magei =07 mg

@ loggso, = 1+ 10-* mol - I-*
(in Wasser);
ligaso, = 5 10-'°mol - I-* (in 0,2 M
* H,S0,)
® lopge = 1,26 10-* mol - I-*;
I.MCI =1,6-10"*mol - I-*;
loagar > hiagen
"c:so. =6,1-10"*mol - I-*
@ mees = 2,7 - 10-° g (bei H,0)
Mpes = 1,6 - 10-® g (bei H,S)

® N =6,02-10"
® musot =19g; mow-=17g
cHzot = 1,0+ 10~ mol - I
@ chyot = 1,0 mol - I-Y;
con- = 1,0+ 10-"* mol - I-%;
cHaot = 2,0 - 10-2 mol - I-%;
com- = 0,5-10-*2 mol - |-*
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S.74

S.83

con—- = 1,0 mol - I-';
cHzot = 1,0-10-"* mol - I-';
con— = 2,0-10-2 mol - I-';
cHgot = 0,5-10-"2 mol - |I-*

® pH = —0,5; pH=0;pH =17;
pH = 0,3; pH = 14,5; pH = 14;
pH =123; pH = 13,7

® chgot = 3,2:10~2mol - I-1;
cHyot = 1,6 - 10~*mol - I-';
cHyot = 6,3-10° mol - I-1;
cHzot =1,0:10""" mol - I-;
CHgot = 1,010~ mol - I-Y;
con™ = 3,2+ 102 mol - I-';
coH™ = 6,3-10"" mol - I-1;
con™ = 1,610~ mol - I-';
con™ = 1,0-10"*mol - I-1;
con~ =1 mol - |I-1

cHso+ > 1 mol - I-*

@ cugot <1,0-10-"* mol - I-1;
con—> 1 mol - I-1

®pH=3;pH=17

pH = 2,4; pH = 3,4; pH = 11,6;
pH = 10,6;pH = 2,1; pH = 7,1;
pH = 13,3; pH = 11,6; pH = 13,0;
pH =10,9; pH = 51; pH = 9,2;
pH =12; pH = 1,1; pH = 13,3;
pH =58;pH =29

MNaoH = 89

@ mua=91,25g

Vkon = 0,151

® mnaon = 93,9 mg;
NNeoH = 2,35 - 10~ mol

@ mya = 72,5 mg;
npcr = 1,99 - 10-2 mol

myci = 77,5 mg - 5 = 387,5 mg;
nHer = 1,062 - 10-2 mol

0w

& A

I R

85
87

91
93
9%
95
97
98

-101

. 102

117

. 124

133

138
142
144

® K, =7,9-10-7 mol - |-
1. Maagly = 2-10-* mol
2. Poy=1,2kPa
3. cagt = 1,73-10* mol - |-
4. Lppso, = 1-10-*mol - |I-*
5. ¢so2- = 10~ mol - I-*
@ mg,=008g
® Vemg = cHz = 4,91
6. Vo, =351
8 mey=171g
@ VeHs—cHa—cHz—coo—CHa—cHy & 1,8 ml
3. a) AgH = —16,1 kJ - mol-*
b) AgH = —852,8 kJ - mol-*
1. mc =0,067g; my =0,013g
2. nc:ny:no = 3 mol:8 mol:1 mol
3. M=32g- mol!
4 CHoO
5. CH,O,
@ AE=1,5V
® mza=757g

A-s*N-m
®mr= A's'm
@ I+t = 0,161 Ah
@ mag=1,112mg

a) It =100,5 MAh
b) Voy, = Vog,, = 42000 m?

=N

@ mz, = 17,61

® We =16 MWh

O mz,=061g

® We = 504Wh
t =33,6h

mppo, = 187 g
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Komplexe Aufgaben

1 Ermittlung von Summen- und
Strukturformeln von Stoffen

Die Eigenschaften eines Stoffes sind weitgehend
durch seine Zusammensetzung und seine Struk-
tur bedingt.

Die Bestimmung der qualitativen und quantita-
tiven Z zung ist Vor g fir
die Ermittlung der Summen- und Strukturformeln
von Stoffen.

1. Gegeben sind folgende Stoffproben:
Polydthylen,  Polyvinylchlorid,  Natrium-
chloridlésung, Natriumsulfatiésung und ver-
dinnte Chlorwasserstoffsiure.

Fertigen Sie einen Plan an, wie Sie diese
Stoffe auf mdglichst einfachem Wege identi-
fizieren kénnen!

Begriinden Sie Ihr Vorgehen!

Entwickeln Siedie entsprechenden chemischen
Gleichungen in | hreibweise!

. Ermitteln Sie aus den folgenden Ergebnissen
der qualitativen und quantitativen Analyse
die Summenformel eines Stoffes!

Beachten Sie dabei die Schritte zur Ermitt-
lung der Summenformel eines Stoffes auf
Seite 100!

Der Stoff enthdlt die Elemente Kohlenstoff,
Wasserstoff und Saverstoff.

0,615 g des Stoffes ergaben bei der Verbren-
nung 0,902g Kohlendioxid und 0,369 g
Wasser.

0,030 g des Stoffes ergaben 24,9 ml Gas;
die Messung erfolgte bei einer Temperatur
von 298 K und bei einem Druck von 99309 Pa.

. Fur einen anderen organischen Stoff wurde
die Summenformel C,H,O, ermittelt. Geben
Sie zwei mégliche Strukturformeln an, und
benennen Sie die entsprechenden Stoffe!
Wie konnte nachgewiesen werden, ob eine
der von lhnen angegebenen Strukturformeln
der Struktur des untersuchten Stoffes ent-
spricht?

N

w

Neb 1 +
2 = i d

Alle Elemente der Nebengruppen des Perioden-
systems bilden metallische Stoffe mit teilweise
groBer volkswirtschaftlicher Bedeutung.

1. Erldutern Sie am Beispiel der Elemente Man-
gan, Kupfer und Zink das Aufbauprinzip der
Atomhille der Nebengruppenelemente und
die Zusammenhdnge zwischen dem Atombau
und der Stellung der Nebengruppenelemente
im Periodensystem der El te!

. Geben Sie fir die Elemente Mangan, Zink und
Chrom die mdglichen Oxydati hlen an!

. Erldutern Sie den Zusammenhang zwischen
dem Atombau der Nebengruppenel t
und den Redoxreaktionen von Stoffen, die aus

Neb I 3+ fgebaut sind!

. Fihren Sie folgende Experimente durch, und
erkldren Sie Ihre Beobachtungen!
Geben Sie eine Spatelspitze wasserfreies
Kupfer(ll)-sulfat in etwa 10 ml Wasser!
Setzen Sie tropfenweise Ammoniaklssung bis
zum UberschuB zu!
Versetzen Sie Kupfer mit 1 M Chlorwasser-
stoffséure!
Untersuchen Sie das Verhalten von Eisen
in einer Kupfer(ll)-sulfatidsung!
Geben Sie zu einer Wasserstoffperoxidlosung
eine Spatelspitze Mangan(IV)-oxid!
Identifizieren Sie das entstehende Gas!

[

w

~

w

. Erldutern” Sie an Beispielen die Bedeutung
einiger Nebengruppenelemente fir die Volks-
wirtschaft der DDR!

6. Erldutern Sie das Prinzip der Herstellung.von
Elektrolytkupfer aus Rohkupfer!
Lésen Sie folgende Aufgaben:
Aus einer Kupfer(ll)-sulfatlésung werden in
24 h in einer Elektrolysezelle 0,2 t Elektrolyt-
kupfer gewonnen. Berechnen Sie die Strom-
stirke Bei einer Stromausbeute von n=185%!
Lésung: | ~ 8,3-10° A
Begriinden Sie, weshalb mit méglichst hoher
Stromstérke gearbeitet wird!
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3 Redoxreaktionen

Viele chemische Reaktionen sind Redoxreaktio-
nen.
Erldutern Sie in einer z hd d

4 Chemische Bindung — Struktur
und Eigenschaften der Stoffe

Die Art der chemischen Bindung zwischen den

Darstellung das Wesen von Redoxreukhonen'
Beziehen Sie dabei die Ergebnisse der folgenden
Aufgaben und Experimente ein!

1. Fihren Sie folgende Experimente durch, und
fertigen Sie ein Protokoll an!
a) Versetzen Sie Bromwasser mit einer Spatel-
spitze Zinkpulver!
b) Geben Sie in eine Natriumsulfitissung eine
mit Schwefelsdure versetzte Kaliumdichro-
matlésung!
c) Tropfen Sie zu einer mit verdiinnter Schwe-
felsdure angesduerten Eisen(ll)-sulfatlésung
Kaliumpermanganatlésung!
d) Bauen Sie ein galvanisches Kupfer-Zink-
Element auf, und messen Sie die Spannung!

. Entwickeln Sie fir zwei der von Ihnen durch-
geﬁlhnen Experimente dIe entsprechenden
ben Gleich inl haaibaal
g
fur die korrespondierenden Redoxpaare!

Lo

Vergleichen Sie die Redoxreaktion mit der
Séure-Base-Reaktion an je einem Beispiel!
Stellen Sie dazu Wesen der Reaktionen, Do-
natoren, Akzeptoren, korrespondierende
Paare und chemische Gleichungen in lonen-
schreibweise in einer Ubersicht zusammen!

»

. Weisen Sie nach, daB bei der Herstellung von
Eisen und Aluminium Redoxreaktionen ab-
laufen!

Beschreiben Sie die technische Durchfihrung
eines bedeutenden Redoxverfahrens!

5. Berechnen Sie die zur Produktion von 1t
Elektrolytkupfer notwendige Elektroenergie
bei einer Stromausbeute von 7 = 85% und
einer Badspannung von U = 0,3 V!

(Fur diese Berechnung gilt z = 2.)
Losung: W ~ 300 kWh

At lonen und die Wechsel-
wirkungen der Atome, Molekiile und lonen un-
tereinander bedingen die Struktur der Stoffe.
Die physikalischen Eigenschaften der festen
Stoffe sind in erster Linie von der Kristallstruktur
der Stoffe abhdngig.

1. Beschreiben Sie den Zusammenhang zwischen
der Art der chemischen Bindung, der Struktur
und einigen Eigenschaften
a) bei salzartigen Stoffen am Beispiel des
Natriumchlorids,

b) bei metallischen Stoffen am Beispiel des
Eisens,

c) bei Molekilsub am Bei
Chlors,

d) bei polymeren Stoffen am Beispiel des
Diamants und des Polyvinylichlorids!

piel des

~

. Beschreiben Sie die Bindungsverhiltnisse
und die Struktur folgender Stoffe: Diamant,
Wasserstoff, Kupfer, Kalziumoxid, Natrium-
hydroxid, Wasser, Polydthylen, Insulin, Na-

(), H

tri ahydr |

kobalt-Komplex!

(2]

. Weisen Sie experimentell nach, in welcher der
gegebenen Losungen Kupfer(ll)- beziehungs-
weise Eisen(lll)-lonen enthalten sind!
Entwickeln Sie die entsprechenden chemi-
schen Gleichungen in lonenschreibweise!

. Geben Sie einen Uberblick iber die Bedeu-
tung von Komplexverbindungen in der ana-
lytischen Chemie, in Technik und Natur!

. Berechnen Sie die Masse an Zink, die erfor-
derlich ist, um das in 1001 gebrauchtem
Fixierbad geldste Silber zu fdllen!

Ein Liter Lésung enthdlt 5 g Silber. \
Lésung: mz,~ 151 g

~

[V
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5 Synthetische makromolekulare
Stoffe

Uberall in der Natur und in allen Bereichen un-
serer Gesellschaft sind makromolekulare Stoffe
anzutreffen.

Die Produktion von synthetischen makromole-
kularen Stoffen wird stindig gesteigert. Vorran-
gig werden Polyvinylchlorid, Polydthylen und
Polyurethane hergestellit.

1. Weisen Sie an den Beispielen Polyvinylchlorid,
Polydthylen und Buna-S den Zusammenhang
zwischen Struktur, Eigenschaften und Ver-
wendungsmaglichkeiten der Stoffe nach!

~

. Erldutern Sie am Beispiel von Polyvinyl-
chlorid, Phenoplasten und Polyurethanen
die chemischen Reaktionen, die zur Synthese
dieser Stoffe fihren!

Vergleichen Sie diese chemischen Reaktionen,
und ordnen Sie diese den Ihnen bekannten
Arten der chemischen Reaktionen zu!

o«

. Wie wiirden Sie experimentell vorgehen, um
lhnen vorliegende Plastproben von Polyvinyl-
chlorid, von Polystyren und von Polydthylen
zu identifizieren?

~

. Erdrtern Sie, warum Polyurethane als ,,Werk-
stoffe nach MaB* bezeichnet werden!
Begrinden Sie wesentliche Verwendungs-
maoglichkeiten!

]

. Berechnen Sie, welches Volumen von Chlor
(im Normzustand) mindestens benétigt wird,
um eine Tonne PVC herzustellen!

Chlor wird durch Elektrolyse einer wiBrigen
Natriumchloridlésung gewonnen.
Berechnen Sie die elektrische Energie, die fir
die Produktion des ermittelten Volumens an
Chlor angewendet werden muB, wenn die
Badspannung U = 3,6 V und die Stromaus-
beute = 909 betragen!
Gehen Sie von der Gleichung
nel-t=F-n-zaus!
Lésungen: Vo, ~ 180 m?

We ~ 1720 kWh

6 Energieumsatz
bei chemischen Reaktionen

Kenntnisse iber den ersten Hauptsatz der Ther-
modynamik dienen der Ermittiung des Energie-
umsatzes bei chemischen Reaktionen.

1. Erdrtern Sie M&glichkeiten, die Energiebilanz
- bei chemisch-technischen Pr zu ver-
bessern!

[

. Die Herstellung von Athin aus Kalziumkarbid
kann durch folgende chemische Gleichung
wiedergegeben werden:

CaC, + 2H,0 —> Ca(OH), + C,H,

AgH = —125,6 k! - mol-!

T=273K p=101kPa (p=760Torr)
Erldutern Sie am Beispiel dieser Reaktion den
ersten Hauptsatz der Thermodynamik!
Erlduterr. Sie die Begriffe molare Reaktions-
energie und molare Reaktionsenthalpie!

. Erldutern Sie Mbglichkeiten zur Ermittlung
der molaren Reaktionsenthalpien!

4. Vergleichen Sie die folgend

tionsreaktionen hinsichtlich

Reaktionsensenthalpien:

w

Neutralisa-
ihrer molaren

a) 50ml 0,1 M Chlorwasserstoffsdure und
50m 01M Natriumhydroxidlésung,
b)100 ml 1M Chlorwasserstoffsdure und
100ml 1M Natriumhydroxidlésung,

c) 50ml 1M Salpetersiure und
50ml 1M Kaliumhydroxidlésung!

Begriinden Sie Ihre Aussage!
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7 Molare Reaktionsenthalpie

Eine Voraussetzung fiir eine energetisch giin-
stige Fiihrung chemisch-technischer Verfahren
sind Kenntnisse iiber molare Reaktionsenthal-
pien. AuBerdem lassen sich auf der Grundlage
der molaren Reaktionsenthalpie Hinweise iiber
die Verlaufsrichtung einer chemischen Reaktion
geben.

1. Berechnen Sie die molaren Reaktionsenthal-
pien fir die Herstellung von Generatorgas
2C+0,——>2CO
und fir die Herstellung von Wassergas
C+ H,O0 ——>CO + H,!

Losungen:

Herstellung von Generatorgas
AgH = —221 kJ - mol~?
Herstellung von Wassergas
AgH = +157,5 kJ - mol—!

»

. Begriinden Sie, warum in der Technik ein Ge-
misch aus beiden Gasen hergestellt wird!
Begriinden Sie, daB aus Wassergas mehr
Energie gewonnen werden kann als aus dem
Gemisch beider Gase beziehungsweise aus
Generatorgas allein! Gehen Sie dabei von
gleichen Volumen beider Gase aus!

3. Berechnen Sie die molare Reaktionsenthalpie

fur die thermische Zersetzung des Kalzium-
. karbonats im Kalkstein!

Lésung:
AgH = +177,4 k) - mol—!
Welche Verlaufsrichtung dieser chemischen
Reaktion wird auf Grund der maximalen Ver-
teilung beginstigt?

&

Vergleichen Sie Stickstoffmonoxid und Stick-
stoffdioxid in bezug auf die Stdrke ihrer Bin-
dungen in den Molekilen!

Begriinden Sie lhre Antwort mit den Werten
der molaren Bildungsenthalpien und durch
die Berechnung der Reaktionsenthalpie, die
bei der Umwandlung von Stickstoffmonoxid
in Stickstoffdioxid auftritt!

8 Molare Reaktionsenthalpie fir die
Nevtralisation

Fir viele Verfahren der Qualitédtskontrolle in
der chemischen Produktion sind Kenntnisse iiber
Neutralisationsreaktionen notwendig. Beriick-
ichtigen Sie die Ergebnisse der f Auf-
gaben und Experimente bei Ihrer zusammenhén-
genden Darstellung!

| d
9

1. Erldutern Sie das Wesen der Neutralisation
als Einheit von Stoff- und Energieumsatz!
Entwickeln Sie fir die Neutralisation von
Salpetersdure mit Kaliumhydroxidlésung die
chemische Gleichung in ausfiihrlicher und in
verkirzter lonenschreibweise!

2. Bestimmen Sie experimentell die molare
Neutralisationsenthalpie fir die Reaktion von
Natriumhydroxidlésung mit Chlorwasser-
stoffsdure!

Setzen Sie jeweils 50 ml 1 M Lésungen ein!
Gehen Sie bei lhrer Berechnung von der
GroBengleichung auf Seite 23 aus!

3. Warum ist die molare Neutralisationsen-
thalpie fir die Reaktion von Schwefelsd
mit Kaliumhydroxidlésung und Sqlpefersuure
mit  Kalziumhydroxidlésung  angendhert
gleich?
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9 Reaktionsgeschwindigkeit — Mas-
senwirkungsgesetz

Die meisten chemischen Reaktionen fihren zu
chemischen Gleichgewichten.

Durch das Massenwirkungsgesetz wird die Zu-
sammensetzung im chemischen Gleichgewicht
quantitativ erfaBt und die Berechnung der Kon-
zentration einzelner Stoffe erméglicht.

1. Legen Sie Ihre Kenntnisse iber die Einstellung
eines chemischen Gleichgewichts dar!
Erldutern Sie die Verdnderung der Geschwin-
digkeiten der Hin- und Rickreaktion bezie-
hungsweise der Gesamtreaktion bis zur Ein-
stellung eines G|e|chgewu:hts' Verwenden Sie
hierbei Geschwindigkei hungen und Ge-
schwindigkeit-Zeit- benehungswelse Konzen-
tration-Zeit-Diagramme!

Zeichnen Sie ein Konzentration-Zeit-Dia-
gramm fir den Fall, daB die Geschwindigkeit
der Riickreaktion vernachléssigbar klein ist!

2. Untersuchen Sie am Beispiel der Reduktion
von Kaliumper ganat durch Oxalséure
Méglichkeiten zur Beeinflussung der Reak-
tionsgeschwindigkeit!

Geben Sie zu je 3 ml

a) Oxalsdurelésung

b) 1:1 mit Wasser verdinnter Oxalsdure-
18sung und

) 1:1 mit Wasser verdiinnter und auf etwa
50 °C erwérmter Oxalsdurelésung je 1 Trop-
fen 1 M Kaliumpermanganatiésung!

Messen Sie die Zeiten, die zwischen dem Ver-
mischen der Lésungen und dem Verschwinden
der Violettfdrbung vergehen!

Erkldren Sie die MeBergebnisse unter An-
wendung der teilchenméBigen Betrachtungs-
weise!

3. Berechnen Sie die Ausbeute an Athansdure-
dthylester, bezogen auf das eingesetzte

10  Stickstoffverbindungen

In unserer Republik wird die Produktion von
Stickstoffdingemitteln standig gesteigert. Stick-
stoffdingemittel sind vor allem Ammoniak,
einige Ammoniumsalze und Harnstoff.

1. In unserer Republik wird Ammoniak kataly-
tisch bei einer Temperatur T = 750 K und bei
einem Druck p = 20 MPa hergestellt.
Begrinden Sie die Wahl der Bedingungen
unter Anwendung des Prinzips von Le Cha-
telier und des Massenwirkungsgesetzes!
Beziehen Sie in Ihre Darlegungen folgende
Gleichgewict t der A
synthese ein:

573 17
773 1.5
2. Ermmeln Sie experimentell, welche der drei
Salzlé A i If;
enthal'! Erldutern Sie die geplanten Unter-
suchungsschritte, die zur Identifizierung der
Verbindung fiihren!
3. Bestimmen Sie den pH-Wert einer wdBrigen
Ammoniumsulfatiésung!
Erkldren Sie das Ergebnis!
Entwickeln Sie die chemische Gleichung in
lonenschreibweise fir die Reaktion des
Ammoniumsulfats mit Wasser!
4. Berechnen Sie den Massenanteil an Stickstoff

im Ammoniumsulfat und im Harnstoff in Pro-
zent!

Lésungen:
Ammoniumsulfat wy ~ 21,2%
Harnstoff wNn A 47,7%

Ziehen Sie aus den Ergebnissen SchluBfolge-
rungen fur den Einsatz von Harnstoff und
i Ifat als Di ittel!

Athanol, wenn von

a) 1 mol Athanol und 1 mol Athansdure und
b) 1 mol Athanol und 3 mol Athansédure aus-
gegangen wird.

Wie dndert sich die Ausbeute, wenn je 1 mol
Wasser zugesetzt wird?

Lésungen: 74 ~ 66,6%; np~ 90%
Begriinden Sie die Ergebnisse lhrer Berech-
nungen! (K. = 4)

5. ErlduternSiean Belsplelen Strukturmerkmale

und Eigenschaften der 2-Aminosduren!
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11 An d des M wirk

gesetzes auf Gas- und Loslichkelts-
gleichgewichte

Auf der Grundlgge des M kungsg

sind quantitative Aussagen iiber chemische Reak-

ﬂonen in Produktion und Labor méglich. Daraus
K fur die &k h gin-

stige Durch(uhrung chemisch-technischer Pro-

zesse abgeleitet werden.

1. Wasserstoff kann durch Konvertierung her-
gestellt werden.
CO + H,O0 —=CO, + H,;
AgH = —41 kJ - mol—!
Fir T = 800 K gilt K¢ = 4.
Ermitteln Sie das Volumenverhdltnis Wasser-
dampf zu Kohlenmonoxid, das den grdBten
okonomischen Nutzen bringt!

2. Erldutern Sie die Temperaturabhdngigkeit
der Gleichgewichtskonstanten fir die Kon-
vertierung!

Leiten Sie Folgerungen fur eine Skonomisch
tige Wahl der Reakti atur ab!

g P

. Vervollstindigen Sie dazu folgende Tabelle!
Legen Sie folgende Preise zugrunde:
Wasserdampf 0,09M je m?,
0,90 M je m*!

Wasserstoff

5. Vergleich

Sie die Léslichkeit von Silber-
halogeniden!
Sie erhalten dazu drei Losungen:

cg~ = 0,5 mol - I-!

¢~ = 0,5mol- I
g =¢~ = 05mol-I-*

Silberjodid

Versetzen Sie je 1 ml der Lésungen mit je
einem Tropfen 0,1 M Silbernitratidsung!
Werten Sie lhre Beobachtungen aus!

Nutzen Sie folgende Angaben:

Silberchlorid 10-1° mol? - |-2

10-'¢ mol? - I-2

6. Begrinden Sie die unterschiedliche Léslich-
keit von Silberchlorid in Wasser und in
0,1 M Chlorwasserstoffsdure!
Losungen: |, = 105 mol - I

I, =10"" mol - I-*

A 1 1
B 1 2
C 1 3 0,91
D 1 5 0,95
E 1 8 0,97

0,27 0,82 0,55

4. Stellen Sie den Gewinn in Abhdngigkeit vom
Vol des eingesetzten Wasserdampfes
grafisch dar!

Werten Sie das Ergebnis aus ékonomischer
Sicht!
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12 Sdure-Base-Gleichgewichte in
wiiBrigen Lésungen

Sehr viele chemische Reaktionen verlaufen in
waBrigen Lésungen. Auf der Grundlage des
Massenwirkungsgesetzes sind quantitative Aus-
sagen Uber Sdure-Base-Gleichgewichte in wdaB-
rigen Losungen méglich.

1. Erldutern Sie an folgenden Beispielen den

13  Reaktionsarten

Die einzelnen chemischen Reaktionen lassen sich
Reaktionsarten zuordnen. Solche Reaktionsarten
sind Redoxreaktion, Sdure-Base-Reaktion, Sub-
stitutionsreaktion, Additionsreaktion, Eliminie-
rungsreaktion und Féllungsreaktion.

-

. Stellen Sie in einer Ubersicht die wesentlichen
Merkmale der genannten Reaktionsarten zu-
!

Begriff korrespondierendes Sdure-Base-Paar!
Prifen Sie die waBrigen Losungen von

a) Ammoniak,

b) Athanséure,

c) Ammoniumchlorid und

d) Natriumazetat

mit Unitest-Indikator!

Entwickeln Sie die chemischen Gleichungen
fir die entsprechenden Pro'olyseglelchge-
wichte!

N

. Stellen Sie aus zwei der oben angegebenen
Losungen eine Pufferlésung her!
Begrinden Sie lhr Vorgehen! Weisen Sie ex-
perimentell nach, daB eine Pufferlésung ent-
standen ist!

w

. Erldutern Sie die technische und biologische
Bedeutung von Pufferlésungen!

~

. Bestimmen Sie die Konzentration einer Na-
triumhydroxidlésung durch Titration mit
einer 0,1 M Chlorwasserstoffsdure!
Berechnen Sie die Masse und die Stoffmenge
an Natriumhydroxid, die in 100 ml dieser
Lésung enthalten sind!

2. In gekennzeichneten GefdBen sind Lésungen
folgender Stoffe enthalten:
Natriumchlorid, Natriumsulfat, Natriumkar-
bonat.
Fihren Sie die entsprechenden Nachweis-
reaktionen durch!
Geben Sie an, in welchem GefdB sich der je-
weilige Stoff befindet!
Entwickeln Sie die chemischen Gleichungen
fur diese Nachweisreaktionen in lonen-
schreibweise!

w

. Prifen Sie experimentell Vergaserkraftstoff
auf ungeséttigte Verbindungen!
Beschreiben und erkldren Sie Ihre Beobach-
tungen!

»

. Fihren Sie die folgenden Experimente durch!
Tauchen Sie je ein Zinkblech in
a) Kupfer(ll)-sulfatidsung und
b) verdiinnte Schwefelsdure!
Erldutern Sie die ablaufenden chemischen
Reaktionen! .
Besti Sie die Reakti
schen Reaktionen!

t dieser chemi-

w

. Zeigen Sie experimentell, daB durch die che-
mischen Reaktionen in einem Kupfer-Zink-
Element elektrische Energie freigesetzt wird!
Berechnen Sie die Elekirizititsmenge, die
theoretisch durch Umsatz von 10g Zink
(z = 2) freigesetzt wird!

o

5 Begrunden Sle. warum die molaren Reak-
+hal der folgenden chemischen Re-

aktionen unnahernd gleich sind:
a) Natriumhydroxidlésung mit Chlorwasser-
stoffsdure,
b) Kulzmmhydroxmlosung mit Snlpe?ersuure.
¢) Natriumhydroxidlésung mit Ath e-
losung!
Welcher Reaktionsart lassen sich diese che-
mischen Reaktionen zuordnen?
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14  Wasser

Sehr viele chemische Reaktionen verlaufen -
sowohl in der Natur als auch in der Technik -
in wdBrigen Losungen.

Wasser ist das wichtigste und zugleich das billig-
ste Lésungsmittel.

1. Erldutern Sie die Bindungsverhdltnisse im
Wassermolekiil!
Beschreiben Sie die Wirkung des Wassers
beim Auflésen eines Natriumchloridkristalls!

2. Bestimmen Sie die pH-Werte von drei gege-
benen Lésungen A, B und C!
SchlieBen Sie daraus, in welcher Lésung Am-
moniumsulfat, Natriumsulfat beziehungsweise
Natriumkarbonat enthalten ist!
Begrinden Sie lhre Aussagen!

3. Bei der Herstellung von Natriumkarbonat
wird als Zwischenprodukt Natriumhydrogen-
karbonat gebildet:

NaCl 4+ H,0 + NH,; + CO, ——>
NaHCO, + NH.CI;

AgH = —103,1 kJ - mol~"

Die Wédrme wird im Gegenstromverfahren

durch Kishlwasser abgefiihrt, das sich nur auf

45 °C erwdrmen darf.

Berechnen Sie das Volumen an Kihlwasser,

das je Tonne Natriumhydrogenkarbonat er-

forderlich ist, wenn die Ausgangstemperatur

a) 10 °C und

b) 25°C

betragt!

Leiten Sie Folgerungen fir die Standortwahl

chemischer Betriebe ab!

Erértern Sie Folgen lang anhaltender hoch-

sommerlicher Temperaturen auf die Produk-

tion von Stoffen, deren Herstellung groBe

Kihlwassermengen erfordert!

4. Fir die analytische Chemie ist das Léslich-
keitsprodukt von Salzen bedeutsam. Bei 20 °C
16sen sich
a) in einem Liter Wasser 1,510 g
Silberchlorid und
b) in einem Liter 0,1 M Chlorwasserstoffsdure
1,57 - 10-7 g Silberchlorid.

Erkldren Sie die unterschiedlichen Léslichkei-
ten!

15  Elektrochemische Korrosion —
Korrosionsschutz

Durch die elektrochemische Korrosion der me-
tallischen Werkstoffe entstehen unserer Volks-
wirtschaft jdhrlich groBe Verluste. Fir den
Korrosionsschutz sind deshalb umfangreiche
Mittel bereitzustellen.

1. Erértern Sie verschiedene Mdglichkeiten des
Korrosionsschutzes!
Gehen Sie dabei von den Bedingungen fiir
das Zustandekommen der elektrochemischen
Korrosion aus! Beziehen Sie Beispiele aus dem
Schiff- und Maschinenbau in lhre Dar
ein!

~

. Fihren Sie lolgende Expenmen'e durch:
a) In einem Reag mit hl n
Kolbenprober werden einige Korner reines
Zink mit 5 ml Chlorwasserstoffsdure-zur Re-
aktion gebracht.
b) In einem zweiten Reagenzglas werden
einige Korner Zink, die zuvor mit etwas
Kupfer(ll)-sulfatiosung  behandelt worden
sind, ebenfalls mit 5ml Chlorwasserstoff-
sdure zur Reaktion gebracht.
In beiden Experimenten ist die Zeit bis zur
Entwicklung von 20 ml Wasserstoff zu messen.
Erkldren Sie die unterschiedliche Reaktions-
daver!
Entwickeln Sie dieentsprechenden chemischen
Gleichungen!

[x]

. Vergleichen Sie die Korrosionsvorgdnge, die
bei der Oberflichenbeschddigung an ver-
zinktem Stahlblech und an verzinntem Stahl-
blech auftreten kénnen.

Begriinden Sie lhre Aussagen mit Hilfe der
elektrochemischen Spannungsreihe!

. Berechnen Sie die Masse an Kupfer und den
theoretischen Verbrauch an elekirischer Ener-
gie, die bendtigt werden, wenn ein kugel-
formiges Werkstick mit einem Durchmesser
von d = 100 mm mit einer Schutzschicht von
Kupfer mit einer Stdrke von 0,1 mm iber-
zogen werden soll!

Lésungen: me, ~ 28 g
I+t~ 23,45 Ah

~
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