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Vorwort

Das vorliegende Buch 1 ,Chemie fiir den Maschinenbau — Anorganische Chemie fiir
Werkstoffe und Verfahren® gibt den etwas erweiterten Inhalt meiner Vorlesung an der
,Berufsakademie Karlsruhe, Staatl. Studienakademie® wieder. Es mochte dem Studen-
ten des Maschinenbaus im ersten Semester den Ubergang von der Schulchemie zum
anwendungsbezogenen — facheriibergreifenden — Lernen vermitteln und erleichtern.

Die Erfahrung lehrte jedes Jahr von neuem, dass ein grofer Teil der Studenten, die
das Studium des Maschinenbaus wihlten, wihrend der Schulzeit mehr der Physik als
der Chemie zugewandt waren. Ziel fiir die vierstiindige Chemie-Vorlesung musste
also sein, zundchst eine verstindliche, nicht zu tief gehende Einfithrung in die che-
mischen Grundkenntnisse zu geben; daneben sollte gleichzeitig der Versuch gemacht
werden, die ungeliebte Chemie etwas interessanter zu gestalten. Insofern wurde jedem
Kapitel anhand von Beispielen eine kurze Vorausschau auf spitere Facher angehéngt,
fiir die chemische Kenntnisse im Maschinenbaustudium niitzlich sein kdnnen.

Durch den besonderen Studienaufbau an der Berufsakademie — Theorie und Indus-
triepraxis — ist der Kontakt zu den Firmen, die Maschinenbaustudenten beschiftigen,
sehr gut. Die Frage war daher, mit welchen chemischen Problemen kommen Maschi-
nenbaustudenten in den Firmen in Berithrung? Aus dem breiten Spektrum der Fir-
menbesichtigungen und den Gespriachen hat sich schnell herauskristallisiert, dass die
Chemie fiir Werkstoffe und fiir spezielle Verfahren von besonderer Bedeutung ist. Zum
gleichen Ergebnis fiihrte mein Besuch der Seminare an der Universitit (TH) Karlsruhe
in Werkstoffkunde und im Fach Kolbenmaschinen.

Chemische Probleme treten in vielen Betrieben auf, in denen Maschinenbauingeni-
eure titig sind. Meine technischen Beispiele zeigen sicher Liicken und sind vielleicht
nicht immer auf dem allerneuesten Stand. Gerne nehme ich Anregungen Uber denVer-

lag entgegen.

Es gibt Absétze in meinem Manuskript, die im Kleindruck geschrieben sind, z.B.
Historisches, Vorkommen und Darstellung. Dies soll ausdriicken, dass hiermit inte-
ressante Ergdnzungen beschrieben werden, die aber nicht unbedingt als Lernstoff im
Vordergrund stehen. Desgleichen gilt fiir das eine oder andere Kapitel wie z.B. die oft
sehr ausfiihrliche Beschreibung von Eigenschaften der Werkstoffe und ihre Verwen-
dungsmoglichkeiten.

Ein weiteres Buch 2 mit dem Titel ,Chemie fiir den Maschinenbau — Organische
Chemie fiir Kraftstoffe und Schmierstoffe — Polymerchemie fiir Polymerwerkstoffe
wird folgen.



Herr Prof. Dr. Bernhard Ziegler hat die Bilder der Kristallmodelle im gesamten
Kapitel 4 mit Hilfe eines Computerprogramms erstellt, das von ihm selbst entwickelt
wurde. Durch die Moglichkeit, die berechneten Kristallmodelle auf dem Bildschirm
des Computers zu drehen, gab es interessante Einsichten in die Strukturen und fiir
die Studenten konnten die didaktisch giinstigsten Ansichten ausgesucht werden. Als
Beispiel mochte ich nur auf die Diamantstrukturen hinweisen. Fiir das gesamte Ma-
nuskript hat sich Herr Prof. Dr. Dieter Eckhartt Zeit genommen. Er war nicht nur ein
guter Kritiker fiir meine Ausfithrungen zur Physik, sondern hat auch einiges geordnet,
was nicht logisch aufgebaut oder unverstandlich war. Beiden Physikern mdchte ich
meine Anerkennung und meinen besonderen Dank aussprechen, nicht zuletzt fiir den
hohen Zeitaufwand.

Zu danken habe ich auch all jenen, die an diesem fécheriibergreifenden Manuskript
mitgeholfen und ihr Fachwissen eingebracht haben. Ohne personliche Mitteilungen fiir
wertvolle Anregungen und Ratschlidge sowie fiir Durchsicht, Verbesserungen und Er-
ginzungen einzelner Abschnitte wire dieses Manuskript nicht zustande gekommen:

Herrn Dr. P. Fehsenfeld: Forschungszentrum Karlsruhe, Abschn. 3.1.2
Radionuklid-Technik

Herrn Prof. Dr.-Ing. E. Macherauch: Institut fiir Werkstoffkunde, Universitdt(TH)
Karlsruhe, Abschn. 3.3.1 Metallspektroskopie

Herrn Dr.-Ing. G. Steidl: Dozent Berufsakademie Karlsruhe, Abschn. 3.3.2
SchweiBlverfahren

Herrn Dr. K. Eichhorn: Institut fiir Kristallographie, Universitat (TH) Karlsruhe,
Abschn. 4.1.3 Kristallchemie

Herrn Prof. Dr. M. Hoffmann, Dr.-Ing. F. Porz und Dr.-Ing. R. Oberacker:
Institut fiir Keramik im Maschinenbau, Universitdt(TH) Karlsruhe,
Abschn. 4.1.7 Oxidkeramik, Abschn. 4.2.6 Nichtoxidkeramik

Herrn Dr. A. 1. Gaiser: EnBW Karlsruhe, Abschn. 5.2.6
Entstickung und Entschwefelung von Rauchgasen

Herrn Patrick Garcia, H. Neumeier und D. Froese: Tenneco Automative, Edenkoben,
Abschn. 5.2.7 Abgasreinigung bei Otto- und Dieselmotoren

Herrn Prof. Dr, W. Weisweiler und Dr. E. Mallon: Institut fiir Chemische Technik,
Universitat(TH) Karlsruhe,
Abschn. 5.2.7 Abgasreinigung bei Dieselmotoren

Herrn Dr. J. Reissing: BMW Miinchen, Abschn. 5.2.7
Abgasreinigung beim Motorrad

Herrn Dr.-Ing. R. Koch: Institut fiir thermische Stromungsmaschinen,
Universitiat(TH) Karlsruhe, Abschn. 5.2.8
Strahltriebwerke

Karlsruhe, Sommer 2006 Tarsilla Gerthsen






Der frithe Tod meines Mannes
Peter Gerthsen
hat mir viel Zeit gelassen
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1 Stoffe

Ubersicht

Die Fiille der Stoffe aufunserer Erde scheint unermesslich und uniibersichtlich zu sein.
Zu Beginn eines jeden Chemieunterrichts wird daher zunéchst ein allgemeines Kapitel
iiber Stoffe vorangestellt, in dem ein {iberraschend einfaches Schema fiir ihre Eintei-
lung angegeben wird (s — Abb. 1.1). Gleichzeitig zeigt diese Ubersicht, welche Mog-
lichkeiten es gibt, diese Stoffe so umzuwandeln, dass man letztendlich zu definierten,
reinen Stoffen kommt. Aus den reinen Stoffen lassen sich wiederum durch chemische
Umwandlungen — d.h. chemische Reaktionen — neue Produkte fiir die Technik und
den téglichen Bedarf herstellen.

Die Chemie ist die Lehre von den Stoffen und den Stoffinderungen: Chemiker sind
Stoffumwandler.

Maschinenbauingenieure haben andere Aufgaben als Chemiker und dementspre-
chend andere Lehrgebiete.

Doch auch der Maschinenbauingenieur muss sich mit dem Begriff ,Stoff* auseinan-
dersetzen, wenn auch in anderer, ndmlich in anwendungsbezogener Weise. [hn werden
hauptsdchlich feste Stoffe mit technisch verwertbaren Eigenschaften interessieren,
mit denen er als Ingenieur etwas ,machen’, etwas konstruieren und herstellen kann,
er nennt sie Werkstoffe. Darunter versteht man Keramik, Metalle, Polymer- und Ver-
bundwerkstoffe. Dagegen zéhlt nur eine geringe Anzahl an fliissigen und gasformigen
Stoffen zu seinem Themenkreis. Beispiele sind Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff,
Acetylen sowie Kraftstoffe und Schmierstofte.

Ebenso diirfte die Durchfithrung der chemischen Umwandlungsverfahren, wie sie in
— Abb. 1.1 angegeben sind und die dafiir notwendigen chemischen Reaktionen kaum in
seinen Aufgabenbereich fallen. Er wird aber mit chemischen Reaktionen, wie Minde-
rung der Schadstoffe in Motorabgasen, Hartungsverfahren von Stahl, Verbrennungs-
reaktionen von Kraftstoffen u.v.a. wihrend seines Studiums und — mit der einen oder
anderen chemischen Reaktion — auch spater im Beruf in Berithrung kommen.

Das Interesse an Stoffen und an chemischen Reaktionen ist bei Chemikern und
Maschinenbauingenieuren also sehr verschieden. Und dennoch soll kurz auf dieses
allgemeine Kapitel iiber Stoffe und deren Umwandlungsverfahren eingegangen wer-
den, weil der Student des Maschinenbaus daraus gleich zu Beginn seines Studiums
den besonders engen Zusammenhang von Maschinenbau und den méglichen Studien-
richtungen der mechanischen, thermischen und chemischen Verfahrenstechnik erfahrt.
Die Umwandlungsverfahren, die im Ubersichtsschema der — Abb. 1.1 angegeben sind,
im technischen Mafistab durchzufiihren ist u.a. Aufgabe des Verfahrensingenieurs
(s. — Abschn. 1.5). Dazu werden allerdings in der chemischen Verfahrenstechnik vertiefte
chemische Kenntnisse bendtigt.
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Dariiber hinaus eignet sich dieses Kapitel auf disperse Systeme einzugehen. Sie
haben in der Technik bei vielen Verfahren und Produktionsgangen grofle Bedeutung,
wozu die mechanische Verfahrentechnik die Grundlagen und das Wissen beitrégt.
Nicht zuletzt kann ein disperses System zur Herstellung z.B. von keramischen Werk-
stoffen dienen. Im fertigen Werkstoff sind die Eigenschaften dann meist in gewiinsch-
ter Weise verbessert gegeniiber Werkstoffen, die nach anderen Herstellungsverfahren
gewonnen wurden.

11 Was versteht man unter einem Stoff?

Die Welt, in der wir leben besteht aus natiirlichen und kiinstlich hergestellten Stoffen.

Stoffe konnen anorganischer und organischer Natur sein und sie haben in ihren ver-
schiedenen Erscheinungsarten bestimmte chemische und physikalische Eigenschaften,
die unabhingig sind von Grofe und Gestalt.

Beispiele:

Anorganische Stoffe sind Metalle, Oxide, Graphit, Wasser, Sauerstoff, Stickstoff u.a.
Organische Stoffe sind Methan, Acetylen, Erdol, Kunststoffe u.a. sowie die meisten
Stoffe aus der Tier- und Pflanzenwelt.

Eigenschaften konnen sein: plastisch verformbar, magnetisch, hart, sprod, weich,
fliissig, gasformig, leicht brennbar, temperaturempfindlich usw.

Ein Stoff besitzt Masse und damit Gewicht. Er nimmt bei einer bestimmten Tempe-
ratur, z.B. bei 20 °C und Atmosphédrendruck (1,013 bar), ein bestimmtes Volumen im
Raum ein. Das Verhiltnis von Masse zu Volumen bezeichnet man als Massendichte,
meist nur Dichte genannt.

Massendichte p = p =inkg -m?bzw. g - cm? (1.1)
m = Masse in kg bzw. g

V = Volumen in m> bzw. cm™

Das Gewicht ist eine Kraft, mit der ein Stoff beispielsweise zur Erde

hingezogen wird.

m
v

Gewicht F=m-g F = force, Kraft in Newton N (1.2)
N =kg-m-s?
g = Erdbeschleunigung = 9,81 m - s>
(auf dem Mond = 1,61 m-s?2)

Fir alle Stoffe unserer Welt stehen nur etwa hundert chemische Elemente zur
Verfiigung, die im Periodensystem der Elemente dargestellt sind s. — Abb. 3.15.
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1.2 Einteilung der Stoffe

Eine erste grobe Einteilung (s. — Abb. 1.1) unterscheidet zwischen heterogenen und
homogenen Stoffen, d.h. zwischen Stoffen, die meist schon sichtbar uneinheitlich oder
sichtbar einheitlich aufgebaut sind. Der Begriff ,Stoff* wird hier durch den Ausdruck
System ersetzt und in der Verfahrenstechnik spricht man weniger von heterogenen
Systemen, vielmehr von dispersen Systemen.

gr. heteros uneinheitlich, verschieden; gr. homoios gleich; gr. genos Art;
lat. dispergere zerteilen, zerstreuen.

Die homogenen Systeme werden weiter unterteilt in homogene Gemische, die im
weitesten Sinne auch Lésungen genannt werden sowie in reine Stoffe.

Als reine Stoffe bezeichnet man die chemischen Verbindungen und die chemischen
Elemente.

Stoffe
Heterogene mechanische
Systeme W’ Homogene
mwandiung mn
variable ¢ SySteme
Zusammensetzung

v

Homogene Gemische ~ physikalische oder chemische

reine Stoffe

Losungen dann mechanische
variable Umwandlung in definierte
Zusammensetzung Zusammensetzung
Chemische physikalische oder chemische Clhemtsdhe
Verbindungen dann mechanische Elemente

Umwandlung in

Abb. 1.1 Schema zur Einteilung der Stoffe und zu den Umwandlungsverfahren
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1.3 Heterogene Systeme
1.3.1 Allgemeine Begriffe

Heterogene Systeme

Heterogene Systeme bestehen aus mindestens zwei, oftmals aus mehr als zwei ver-
schiedenartigen homogenen Komponenten (s. — Abb. 1.2 und Tabelle 1.1). Der Ausdruck,
,Komponente* wird verwendet, um anzuzeigen, dass es sich um einen ,Bestandteil
eines Ganzen‘ handelt.

Bei einem heterogenen System — man spricht auch von heterogenem Gemisch oder
Gemenge — kann man die einzelnen Komponenten mit dem bloen Auge oder gegebe-
nenfalls noch mit dem Lichtmikroskop erkennen. Die Zusammensetzung ist variabel,
das Massenverhiltnis der einzelnen Anteile beliebig.

Die einzelnen Komponenten werden in einem heterogenen System auch Phasen
genannt. Eine Phase ist in ihrer Zusammensetzung, Struktur und den Eigenschaften
konstant, d.h. sie ist in sich einheitlich, homogen (s. — Abschn. 1.4). Die unterschiedli-
chen Phasen konnen im gleichen Aggregatzustand oder in verschiedenen Aggregatzu-
standen vorliegen, ndmlich fest, fliissig oder gasformig. Eine Phase ist von der anderen
Phase durch eine Grenzfliche, eine Phasengrenzfliche getrennt.

Abb. 1.2 Heterogenes Zweiphasensystem

Die Phasengrenzen lassen sich mit dem blofen
Auge oder gegebenenfalls noch mit dem
Lichtmikroskop erkennen.

Anmerkung: Auf ein System trifft allgemein zu, was man unter Synergie versteht: Ein System ist mehr
als nur die Summe der einzelnen Komponenten (Phasen). Ein System zeigt neue, meist {iberlegene Ei-
genschaften.

Beispiel:

Granit besteht aus den Komponenten Feldspat, Quarz und Glimmer. Die einzelnen Komponenten haben
nicht die Eigenschaft zum harten Urgestein, wie sie es im Zusammenwirken als heterogenes System errei-
chen. Geschliffener Granit ist zusétzlich von besonderer Schonheit. Vgl.: Legierungen — Abschn. 4.4.

Disperse Systeme

Wihrend die Bezeichnung ,heterogenes System‘ auf die Zusammensetzung aus ver-
schiedenartigen homogenen Komponenten hinweist, gilt die Bezeichnung ,disperses
System® zusitzlich fiir Systeme, die aus ein und derselben Komponente bestehen
konnen. Diese muss dann allerdings in unterschiedlicher geometrischer Form oder
in unterschiedlichem Aggregatzustand vorliegen. Ein Beispiel ist Eiswasser, das sind
Eisstiicke in Wasser.

Fir disperse Systeme gibt es folgende Sprachregelung:



1.3 Heterogene Systeme

Tabelle 1.1 Beispiele fiir heterogene Systeme. Einteilung nach dem Aggregatzustand der Phasen

Aggregatzustand der Beispiele fiir heterogene Systeme
Phasen
fest — fest Heterogenes Gemisch, Gemenge verschiedener fester

Komponenten:
Granit: Feldspat, Quarz und Glimmer
Erze: metalloxid- oder metallsulfidfiilhrende Gesteine

fest — fliissig

Topferton: Ton in Wasser aufgeschlammt

fest — gasformig

Rauch: Ruf3 und andere Partikel in Luft

fliissig — fest

Wassereinschliisse in Mineralien

fliissig — fliissig

Milch: Milchfett (Sahne) in der wassrigen Phase der
Milch

fliissig — gasformig Nebel: Wassertropfchen in Luft

gasformig — fest Porensysteme: Kork

gasformig — flissig Blasensysteme, Schaum z.B.
Seifenschaum: Luftblasen in Seifenlosung

gasformig — gasformig | Diese Systeme sind immer homogen.

e Eine Phase,

die disperse Phase, sie wird auch disperser Stoff, disperser Bestandteil, dispergierte

Phase genannt,

« ist in der anderen Phase,

im Dispersionsmittel, auch Dispersionsmedium, kontinuierliche (zusammenhéang-

ende) Phase genannt,

* fein verteilt, d.h. dispergiert.

» Teilchengrdfie der dispersen Phasen

Das wesentliche Unterscheidungsmerkmal der dispersen Systeme ist die Teilchen-
groBle der dispersen Phase. Je nach Zerteilungsgrad (Dispersionsgrad) der dispersen
Phase gibt man folgende Einteilung an:

» Grobdisperses System: mit dem Auge sichtbare Teilchen bis zu einem Durchmesser
von etwa 10”7 m. Die Grenze von 10" m wurde gewihlt, da die Erkennbarkeit von
Teilchen unter dem Lichtmikroskop bei einem Durchmesser von etwa2 - 107’ m
liegt. Die Teilchen nennt man Partikel, Korn oder bei groBen Partikeln auch

Stiicke.
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+ Kolloiddisperses System: mit einem Teilchendurchmesser von etwa 107’ m bis
10~° m. Kolloiddisperse Teilchen werden Kolloide genannt.
Anstelle von m werden auch pm = 10"® m oder nm = 10~° m verwendet: 10~ m=0,1 wm.

Kolloid gr. kolla Leim, gr. eidos Form, Aussehen. Bezeichnung nach einer Aufschlimmung von
Tischlerleim in Wasser, die ein kolloidales System darstellt.

* Molekulardisperses System: mit einem Teilchendurchmesser <10~° m. Diese Gréfie
entspricht bereits der Gro3enordnung von Atomen und Molekiilen (nicht Makromo-
lekiilen), die echte, homogene Gemische (Losungen) bilden.

Die untere Grenze von den kolloiddispersen Teilchen zu molekulardispersen Teil-
chen ist so festgelegt, dass bei den kolloiddispersen Teilchen noch eine Grenzfliche
zwischen Teilchen und Dispersionsmittel vorhanden ist, d.h. es muss bei den Teilchen
noch ein Unterschied zwischen Grenzflichenatomen und inneren Atomen zu unter-
scheiden sein.

Sowohl zwischen grobdispersen und kolloiddispersen als auch zwischen kolloid-
dispersen und molekulardispersen Systemen gibt es Ubergangsbereiche, es gibt keine
exakten Grenzen. Den Ubergang zum molekulardispersen System, wenn die Grenz-
fliche verschwindet, bilden die Cluster. Sie bestehen aus einer Anhdufung von nur
wenigen, direkt miteinander verbundenen Atomen bzw. Molekiilen.

1.3.2 Spezielle Bezeichnungen fiir Dispersionen

Suspension lat. suspendere aufhéngen, schwebend halten

Die Suspension ist eine Dispersion, bei der unldsliche Feststoffteilchen in einer flis-
sigen Phase fein verteilt, ,schwebend sind. Die Feststoffteilchen — Partikel — konnen
grobdispers oder in kolloidaler Dimension vorliegen.

Bei einer grobdispersen Suspension setzen sich die suspendierten Partikel mit
der Zeit am Boden ab. Die Stabilitdt einer grobdispersen Suspension wird durch
Suspendierhilfen — auch Dispergatoren oder Dispergiermittel genannt — erhdht. Es
sind grenzflichenaktive Substanzen (s. — Abschn. 4.2.7). In kolloidaler Dimension ist
der Schwebezustand der Feststoffteilchen etwas stabiler, insbesondere wenn der
Massendichteunterschied zwischen Feststoffteilchen und Dispersionsmittel gering
ist. Die Stabilisierung kann hier auch durch so genannte Schutzkolloide erfolgen
(s. — Abschn. 1.3.3).

Die Trennung der einzelnen Phasen einer grobdispersen Suspension bedeutet deren
Aufteilung in homogene Phasen. Sie kann mit mechanischen Methoden durchgefiihrt
werden, entweder aufgrund der unterschiedlichen Massendichten oder der unterschied-
lichen TeilchengroBen. Grobe Partikel setzen sich entsprechend ihrer Groe mehr oder
weniger schnell ab. Die entsprechenden Methoden sind das Sedimentieren (Absetzen
lassen) oder das Zentrifugieren und anschlieBendes Dekantieren (Abgielen) bzw. Fil-
trieren der iiberstehenden Fliissigkeit. Zentrifugieren beschleunigt und verbessert den
Trenneffekt.
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Die Trennung einer hydrophilen, d.h. wasserldslichen kolloiddispersen Suspension
erreicht man durch Ausfillen zu einem Gel (s. — Abschn.1.3.3).

Emulsion 1at. emulgere ausmelken, weil Milch eine Emulsion darstellt.

Eine Emulsion ist eine Dispersion aus nicht miteinander mischbaren Fliissigkeiten.
Eine der fllissigen Phasen bildet die zusammenhéngende Phase, das Dispersionsmittel,
in der die andere Phase, die disperse Phase, in Form von kleinen Tropfchen fein
verteilt, d.h. dispergiert ist.

Die Stabilitdt, d.h. die Besténdigkeit einer Makroemulsion hingt von der Grofe der
dispergierten Tropfchen ab. Je kleiner sie sind, umso mehr kommt wegen der stark
gestiegenen Verhéltnisse von Grenzfliche zu Volumen die Grenzflaichenspannung zur
Geltung. Diese bestimmt den Arbeitsaufwand — die Grenzflichenenergie — die zur
Bildung einer neuen, vergroferten Grenzfliache erforderlich ist.

Anmerkung: Grenzflaichenspannung/Grenzflichenenergie: In dispersen Systemen wird die Trennflache
zwischen zwei aneinander grenzenden, nicht mischbaren Phasen als Grenzfliche bezeichnet (s. —
Abschn. 1.3.1). Die Bildung einer neuen Grenzfliche, d.h. die VergroBerung der Grenzfliche bedeutet,

dass Energie also Grenzflachenenergie aufgewendet werden muss. Die spezifische Grenzflichenspannung
und die spezifische Grenzflichenenergie sind zahlenméaBig und dimensionsmaBig identisch:

Kraft pro Lange = Arbeit pro Grenzflache

Eine Vergroferung der Grenzflache, d.h. die Verkleinerung eines Tropfens bedeutet die Erhéhung der
Grenzflachenspannung bzw. der Grenzflichenenergie.
Eine Verkleinerung der Grenzflache, d.h. die Vergroerung der Tropfen bedeutet die Verringerung der
Grenzflachenspannung bzw. der Grenzflichenenergie.

Die Gesamtgrenzfliche und damit die Grenzflichenenergie nehmen zu, wenn man
einen (kugelformigen) Tropfen einer Makroemulsion in viele kleine Tropfchen auf-
teilt, die Stabilitit (Bestdndigkeit) nimmt dadurch ab. Umgekehrt nimmt die Grenz-
flaichenenergie ab, wenn zwei Tropfen sich zu einem einzigen Tropfen vereinen.
Dabei verschwindet der kleinere auf Kosten des groBeren Tropfens, weil der von
der Grenzflachenspannung herriihrende Normaldruck umgekehrt proportional zum
Radius des Tropfchens ist. Die Fliissigkeit wird also aus der kleineren in die grofere
Tropfchenkugel hineingepresst. Dem System muss dann Energie — Schiitteln, Schla-
gen, Riithren — zugefiihrt werden, um es wieder in kleine Tropfchen aufzuteilen. Eine
Makroemulsion ist stabiler, wenn der Massendichteunterschied zwischen den nicht
mischbaren Fliissigkeiten gering ist. Das ZusammenflieBen der Tropfchen kann man
durch Emulgatoren verhindern (grenzflichenaktive Substanzen s. — Abschn. 4.2.7).

Die Trennung der einzelnen, nicht miteinander mischbaren fliissigen Phasen einer
Makroemulsion kann durch mechanische Methoden erfolgen aufgrund der unter-
schiedlichen Massendichten durch Abscheiden lassen bzw. Zentrifugieren.

Eine Mikroemulsion, eine kolloiddisperse Emulsion — sie erscheint meistens klar —
wird hergestellt mit Hilfe von Kolloidmiihlen (Homogenisieren) oder mit Ultraschall.

Die meisten Emulsionen zeigen jedoch eine uneinheitliche Grofe der dispers ver-
teilten Tropfchen, sie sind polydispers.
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Schaum

Schaume sind Gebilde aus gasgefiillten Zellen, die durch fliissige oder feste Zellstege
begrenzt werden. Die Zellstege bilden ein zusammenhéngendes Geriist.

Im fltissigen Schaum sind also Gasbldschen in einem Geriist einer Fliissigkeit, im
festen Schaum sind Gasblédschen in einem Gertist aus Feststoff fein verteilt. Im fliis-
sigen Schaum sind die Gasblasen durch einen Fliissigkeitsfilm von kolloidaler Dicke
voneinander getrennt. Dieser Zustand ist thermodynamisch instabil. Es besteht die
Tendenz, Oberflichenenergie durch Verkleinerung der Oberflichen frei zu setzen, zu
gewinnen. Fliissiger Schaum kann durch Schaumbildner stabilisiert werden (grenzfla-
chenaktive Substanzen s. — Abschn. 4.2.7).

Aerosol 1at. aer Luft; lat. solutio Losung

Festststoffteilchen (bei einem festen Aerosol) oder Flissigteilchen (bei einem fliissi-
gen Aerosol) sind als Schwebeteilchen in einem gasférmigen Medium fein verteilt.
Die Bezeichnung ,sol® weist auf ein kolloiddisperses System hin, doch kénnen durch-
aus auch grofere Teilchen im gasformigen Medium verteilt sein.

Aerosole sind instabil, da gasformige Medien und Schwebeteilchen meist erhebli-
che Massendichteunterschiede aufweisen. Die Schwebeteilchen kdnnen sich absetzen
oder sich durch Zusammenstdfe vergrofern. Je hoher konzentriert das Aerosol ist
und je groBer die Aerosol-Teilchen werden, umso rascher setzen sich die Teilchen ab.
Aecrosol-Teilchen kdnnen auch elektrisch aufgeladen sein.

Das bedeutendste natiirliche Aerosol bildet die Lufthiille der Erde.

1.3.3 Kolloidale Losungen

Kolloiddisperse Systeme gibt es in unterschiedlicher Art. Danach richten sich die
Einteilungsmoglichkeiten, beispielsweise nach den Aggregatzustinden von disperser
Phase und Dispersionsmittel (Suspension, Emulsion u.a.), nach anorganischen und or-
ganischen Kolloiden sowie nach der Form der Kolloide, wie kugelige (globulére) oder
lang gestreckte (fibrilldre) Kolloide. Eine besondere Bedeutung haben die kolloidalen
Losungen, sie beschreiben das Verhalten gegeniiber dem fliissigen Dispersionsmittel.

Kolloidal (oder auch kolloid) bezeichnet einen Zustand, keine Stoffeigenschaft.

Suspensionen und Emulsionen in kolloidaler Dimension werden als kolloidale Lé-
sungen bezeichnet. Es sind jedoch keine echten Losungen, denn es sind Schwebeteil-
chen — fest oder fliissig — im flissigen Dispersionsmittel fein verteilt.

Die Bezeichnung kolloidale ,Ldsung ‘ ist darauf zuriickzufiihren, dass die Kolloide
im Lichtmikroskop wie bei einer echten, molekularen Losung nicht mehr sichtbar
sind, so dass die kolloidalen Losungen in vielem den echten Losungen dhneln. Man
kann sie jedoch von den echten Losungen mit Hilfe der Tyndall-Streuung (John Tyn-
dall 1820—1893, engl. Physiker) unterscheiden: durch die Streuung des Lichtes an den
kolloiddispersen Teilchen wird ein scharf gebiindelter Lichtstrahl beim Durchgang zu
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einem Lichtkegel verbreitert. Die Tyndall-Streuung wird beispielsweise bei aufgeblen-
detem Scheinwerferlicht eines Autos im Nebel erkennbar.

Man unterscheidet unabhéngig von der Art des fllissigen Dispersionsmittels, das
meist nicht ganz korrekt ,Losemittel* genannt wird:

* lyophile Kolloide, d.h. 16semittelfreundliche Kolloide (fest oder fliissig), die sich
durch ,Losen® — durch Solvatation — bilden, d.h. sich mit dem Losemittel liber
zwischenmolekulare Bindungskréfte (s. — Abschn. 4.2.7) umhiillen kénnen.

* lyophobe Kolloide, 16semittelfeindliche Kolloide (fest oder fliissig), die nur in sol-
chen fliissigen Medien herstellbar sind, in denen der betreffende Stoff ,unldslich® ist,
d.h. wenn keine Solvatation stattfinden kann. Es bedarf bestimmter Kunstgriffe um
sie als Kolloide herzustellen und zu erhalten, so z.B. mechanische Zerteilung und
Schutzschichten (s. — Seite 10). gr. lyein 16sen; gr. philos Freund; gr. phobos Scheu

Im speziellen Fall, wenn das ,Losemittel* Wasser ist, so unterscheidet man

* hydrophile Kolloide, die Teilchen umgeben sich iiber zwischenmolekulare Bin-
dungskrifte mit einer stabilen Umhiillung aus fest adsorbiertem* Wasser. So bleiben
sie als Schwebeteilchen fein verteilt und sind vor der Zusammenlagerung zu grof3e-
ren Teilchen geschiitzt. Man bezeichnet dies als So/ (genauer Lyosol).

* hydrophobe Kolloide, die Teilchen tragen keine Wasserumhiillung. Damit sie sich
nicht zu groBeren Teilchen zusammenlagern, bendtigen sie eine Schutzschicht, die
sie als Sol stabilisiert. Einmal ausgefallen, lassen sie sich nicht mehr in ein Sol um-
wandeln (irreversible Kolloide).

*lat. adsorbere an sich binden; an der Oberfliche adsorbieren; Unterschied zu lat. absorbere verschlingen;
einen Stoff in sich aufnehmen, absorbieren.

Stabilisierung einer kolloidalen Losung

Bei Produktionsgéngen, fiir die die Herstellung einer stabilen kolloidalen Ldsung
erforderlich ist, muss die Zerstorung des kolloidalen Systems, d.h. das Zusammen-
lagern zu groBeren Teilchen verhindert werden. Die Stabilisierung kann durch grofie
Verdiinnung oder Schutzschichten erfolgen.

Anmerkung: Kleine Feststoffteilchen sind gegeniiber groleren Feststoffteilchen unbestindig, was fiir Fliis-
sigteilchen im — Abschn. 1.3.2 bereits erortert wurde. Grof3e Feststoffteilchen wachsen auf Kosten der klei-
nen Teilchen, was beim Kristallwachstum deutlich sichtbar ist. Kleine Feststoffteilchen haben relativ grofie
Grenzflachen mit nicht abgesittigten Restvalenzen, sie machen das Teilchen reaktionsfahiger, energiereicher
und sind daher unbesténdiger als grole Teilchen. Dies duflert sich auch darin, dass man zu ihrer Herstellung
,Zerkleinerungsenergie hineinstecken® muss. Kleine Feststoffteilchen haben das Bestreben in einen grenz-
flachendrmeren Zustand tiberzugehen. Das Bestreben als groferes Teilchen auszuflocken, ist grof3.

» Grofie Verdiinnung

Hydrophile Kolloide setzen sich beim Stehen nicht ab, wenn die Verdiinnung hinrei-
chend grof} ist. Sie konnen durch die Warmebewegung (Brownsche Bewegung) des
Dispersionsmittels in der Schwebe gehalten werden.

Bei einem hydrophilen Kolloid kann aber das Bestreben zur Anlagerung von Wasser
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u.U. so groB sein, dass das Sol zu einer gelatineartigen, wasserreichen Masse, zu einem
Gel, erstarrt. Die Kolloide fallen dann mit ihrer fest adsorbierten Wasserumhiillung
aus. Unter einem Gel hat man sich ein weitmaschiges, unregelméaBiges Geriist aus
Kolloidteilchen vorzustellen, das mit Losemittel durchtrankt ist und durch zwischen-
molekulare Bindungskrifte zusammengehalten wird. Durch Hinzufiigen von Wasser
kann das Gel hydrophiler Kolloide wieder in ,Losung® gebracht, in Sol iibergefiihrt
werden (reversible Kolloide). In speziellen Fillen erreicht man dies auch durch me-
chanische Einfliisse auf die zwischenmolekularen Bindungskréfte, z.B. durch Riihren
oder Schiitteln. Dann verfliissigt sich das Gel wieder und wandelt sich in ein Sol um.

Der Vorgang des Erstarrens zu einem Gel bezeichnet man Koagulation, die
Herstellung eines Sols aus einem Gel bezeichnet man Peptisation. Der Vorgang ist
reversibel.

lat. gelare zum Erstarren bringen; lat. coagulare gerinnen lassen; gr. pepsis Verdauung, bedeutet hier
Auflosung.

Koagulation

Sol  ——= Gel

Peptisation

Beispiel fiir ein Gel-Sol-Gel-Verfahren:

Das Phéanomen der Thixotropie gr. thixis Beriihrung, gr. tropos Wandlung

Unter Thixotropie versteht man das unterschiedliche FlieBverhalten (Viskositat)
von konzentrierten lyophilen kolloidalen Losungen beim Stehen bzw. Riihren oder
Schiitteln. Beim Stehen werden die kolloidalen Teilchen mit ihrer Umhiillung durch
zwischenmolekulare Bindungskrifte miteinander verkniipft. Die kolloidale Losung
erstarrt zu einem Gel und zeigt eine hohe Viskositét. Es geniigen meist schon geringe
Krifte (Riithren, Schiitteln), um die Zusammenlagerung aufzuheben und das Gel in ein
Sol iiberzufiihren: die Viskositit verringert sich. Erneut zu Ruhe gekommen, erstarrt
das Sol wiederum zu einem Gel. Das FlieBverhalten beim Vorgang der Thixotropie
bezeichnet man als Strukturviskositit.

Die Erscheinung der Thixotropie, wird z.B. bei nicht-tropfenden Lacken ausgentiitzt. Der
Lack (Gel) lasst sich leicht verstreichen, d.h. durch Riithren und Pinseldruck zu Sol
umwandeln. Er bildet aber keine Tropfen, sondern erstarrt zur Ruhe gekommen wieder
zu Gel.

Hydrophobe Kolloide neigen auch bei grofler Verdiinnung dazu, sich abzusetzen.
Eine Stabilisierung gelingt allenfalls dann, wenn der Massendichteunterschied zwi-
schen Kolloid und Dispersionsmittel gering ist.

» Schutzschichten

Gleichnamige elektrische Ladungen

Hydrophobe Kolloide mit gleichnamigen elektrischen Ladungen stoflen sich gegen-
seitig ab und erreichen dadurch eine Stabilisierung. Neutralisiert man die elektrischen
Ladungen, z.B. durch Zugabe von entgegengesetzten Ladungen, wie H- bzw. OH -
Ionen, so flocken die Kolloide aus. Der Punkt, an dem die elektrische Ladung des Kol-
loids gerade kompensiert ist, hei3t isoelektrischer Punkt. Ausgeflockte hydrophobe
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Kolloide lassen sich durch Zugabe von Wasser nicht mehr in eine kolloidale Losung
umwandeln.

Hydrophile Kolloide, die in sehr verdiinnter wissriger Losung hydratisiert vorliegen
und beispielsweise sauer reagieren, konnen durch Zugabe von OH -Ionen bis zum
isoelektrischen Punkt als Gel ausgeflockt werden.

Beispiele:

Ein Sol-Gel-Verfahren bei Ausflockung am isoelektrischen Punkt: Herstellung von
Keramik z.B. aus Aluminiumoxid Al,O;, Titandioxid TiO, oder Zirconiumdioxid
Zr0,. Das Verfahren wird im — Abschn. 4.1.7 beschrieben. Ein anderes Verfahren ist
das Sol-Gel-Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen mit Schichtdicken im
Nanobereich.

Schutzkolloide

Eine weitere Moglichkeit der Stabilisierung von kolloidalen Lésungen ist die Zugabe
eines Schutzkolloids. Schutzkolloide bestehen aus Molekiilen mit zwei unterschiedli-
chen Gruppierungen. Die unpolare Gruppe orientiert sich zum hydrophoben Kolloid,
die polare Gruppe orientiert sich zum Dispersionsmittel Wasser. Das hydrophobe
Kolloid nimmt so den Charakter eines hydrophilen Kolloids an und kann in Wasser in
der Schwebe gehalten werden. Derartige Schutzschichten konnen grenzflachenaktive
Substanzen sein (s. — Abschn. 4.2.7).

Entsprechende Schutzkolloide kdnnen auch in nichtwissrigen Medien fiir lyophobe
Kolloide eingesetzt werden.

Es gibt Polymere, die keramische Kolloide stabilisieren konnen. Thre Wirkungswei-
se ist komplexer Art.

1.3.4 Beispiel fiir einen Produktionsgang, bei dem ein grobdisperses
System in ein kolloiddisperses System iibergefiihrt wird

Die Herstellung eines Magnetbands

Die Produktion von Magnetbandern s. — Abb. 1.3 beginnt mit der Dispersionsherstellung:
fiir die magnetische Dispersion, die Vorstufe der Magnetschicht, wird meist Eisenoxid
(y-Fe,03, s. — Abschn. 4.1.2) als Trager des Magnetismus und das polymere Bindemittel
Polyurethan PUR (s. — Buch 2, Abschn. 5.3.2) in einem Lésemittelgemisch aus Tetrahydro-
furan THF und Methylethylketon MEK (s. — Buch 2, Tabelle 1.4) dispergiert. Das Eisen-
oxid ist ein braunes Pulver, das aus mikroskopisch kleinen Nadelchen besteht. Bei
einigen Bandtypen wird Chromdioxid (CrO,) verwendet.

In groBen, mit kugelférmigen Mahlkorpern gefiillten Miihlen werden die Agglo-
merate, die Zusammenballungen der Magnetteilchen, bis zum Entstehen einer sehr
fein zerteilten Dispersion gemahlen. Jedes Magnetteilchen ist zuletzt von einem Film
des Bindemittels PUR als Schutzschicht umgeben. Nach Filtrieren durch Zeolithe
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(Alumosilicate s. — Abschn. 4.2.8) wird schlielich auch die letzte UngleichmaBigkeit aus
der Dispersion entfernt. Die Grofle der Magnetteilchen ist ausschlaggebend fiir die
Qualitdt des Magnetbands. Je feiner die Teilchen, desto besser ist die Qualitét.

Die Beschichtung von Polyesterbahnen (s. — Buch 2, Abschn. 5.3.2) mit der Magnetdis-
persion erfolgt in absolut staubfreien und klimatisierten Rdumen. Der gleichméBige
Auftrag der Magnetschicht erfordert hochste Prizision der Beschichtungsmaschinen.
Die Magnetschicht ist nicht stérker als 3 um. Die Magnetteilchen werden durch einen
Magneten ausgerichtet.

Es folgen Trocknungszonen, das Kalandrieren (Glitten und Verdichten der Oberfliche zwi-
schen zwei gegenliufigen Walzen) und das Aufrollen der Bahnen zu dicken Rollen, den so
genannten Blocken. In der Fertigung werden die Blocke zu Béndern geschnitten, ge-
priift und konfektioniert, d.h. das Magnetband wird auf die Verkaufsspulen aufgespult
und entsprechend verpackt.

Aus dem Fliefschema sind folgende Grundoperationen der Verfahrenstechnik zu
entnehmen: Rithren, Filtrieren, Mahlen, Beschichten, Trocknen, Verdampfen und Kon-
densieren des Losemittels (zur Riickgewinnung), Kalandrieren, Aufwickeln, Schnei-
den.

1.4 Homogene Systeme

Bei homogenen Systemen unterscheidet man zwischen homogenen Gemischen — die
im weitesten Sinne auch Ldosungen genannt werden — und reinen Stoffen. Homogene
Systeme sind in ihrer Zusammensetzung durch und durch einheitlich und lassen mit
der stérksten lichtmikroskopischen Vergroferung keine Phasengrenzflachen erkennen.
Ein homogenes System hat definierte chemische und physikalische Eigenschaften. Es
kann fest, fliissig oder gasformig sein.

1.4.1 Homogenes Gemisch, Losung

Ein homogenes Gemisch besteht aus mindestens zwei verschiedenartigen Komponen-
ten. Bei Losungen im engeren Sinne ist meist die Fliissigkeit im groBen Uberschuss
vorhanden, wéhrend der Begriff ,Losung® im weiteren Sinne auch feste und gasformi-
ge Losungen umfasst. Ein bestimmtes, homogenes Gemisch besitzt eine konstante Zu-
sammensetzung und Struktur. Vom variablen Mischungsverhéltnis der Komponenten
héngen die Eigenschaften des homogenen Gemischs bzw. der Losung ab.

Beispiel:
Eine konzentrierte Kochsalzlosung hat eine grofere Massendichte als eine verdiinnte
Kochsalzldsung.

In der nachfolgenden — Tabelle 1.2 sind homogene Gemische bzw. Losungen und
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zugleich Trennungsverfahren angegeben, mit deren Hilfe sie in reine Stoffe zerlegt
werden konnen. Die erwédhnten Verfahren und auch einige Begriffe finden erst in
spéteren Kapiteln eine Erklarung:

Tabelle 1.2 Homogene Gemische bzw. Losungen und die Trennungsverfahren zu ihrer Zerlegung in

reine Stoffe

Aggregatzustand der homogenes Beispiele Trennungsverfahren
Komponenten Gemisch, fiir Komponenten fir die Zerlegung in
Losung eines homogenen reine Stoffe
Gemischs
fest — fest Mischkristalle Cu-Ni-Mischkristall fraktionierte
Kristallisation'

fest — fllissig

Losung im engeren Sinne:
Die fliissige Phase ist gegeniiber der festen Phase im Uberschuss.
Beispiel: Das polare Losemittel Wasser? tritt in Wechselwirkung mit dem
zu 16senden polaren festen Teilchen. Das feste Teilchen wird in die fliissige
Phase aufgenommen, molekular geldst. Es ist unter dem Mikroskop nicht
mehr sichtbar. Entsprechendes gilt fiir die Losung von unpolaren festen
Teilchen in einem unpolaren Losemittel®.

Salzwasser

Mehrere
Metallsalze
in Losung

Natriumchlorid
Na*CI” in Wasser gelost

NaCl, MgCl,, AgNO3
in Wasser gelost

Verdampfen und
Kondensieren des
Wassers; NaCl bleibt
als fester Bestandteil
zurlick.

Es gibt fiir jedes
Metallion eine
charakteristische
chemische
Fallungsreaktion®.
Der schwer 16sliche
Niederschlag kann
abfiltriert werden.

Sauerstoff 21 %,
Stickstoff 78 %,
Kohlendioxid 0,03 %,
Argon, Wasserdampf
u.a.1%

fliissig — fliissig Gemisch bzw. Ottokraftstoff fraktionierte
Losung aus Dieselkraftstoff (Alkane)* Destillation
verschiedenen
Flussigkeiten

fliissig — gasformig in Flussigkeit Kohlendioxid in Wasser Erhitzen
gelostes Gas

gasformig — gasformig | Gasgemische Luft: Volumenanteile Verfliissigung der

Luft nach dem
Linde-Verfahren®
und anschliefende
fraktionierte
Destillation

! Mischkristalle s. — Abschn. 4.4.9
2 polare und unpolare Losemittel s. — Abschn. 4.2.7
3 Auf charakteristische chemische Fallungsreaktion wird nicht ndher eingegangen (Analytische Chemie)
4 Alkane s. — Buch 2, Abschn. 1.1.2
5 Linde-Verfahren s. — Abschn. 4.2.7
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1.4.2 Reine Stoffe

Reine Stoffe werden weiter unterteilt in chemische Verbindungen und chemische Ele-
mente. Beiden ist gemeinsam, dass sie kennzeichnende physikalische Eigenschaften,
wie Schmelzpunkt, Siedepunkt und Massendichte besitzen. Insbesondere Schmelz-
punkt und Siedepunkt werden als Reinheitskriterien fiir reine Stoffe herangezogen.

Beispiele fiir KenngrofBen:

Siedepunkt fiir Wasser 100 °C, Schmelzpunkt 0 °C,

Schmelzpunkt fiir Eisen 1535 °C,

Schmelzpunkt fiir Aluminium 660 °C.

Hinweis: Als Siedepunkt (Sdp.) bezeichnet man die Temperatur, bei der der Dampfdruck einer Fliissigkeit

1,013 bar (101,3 kPa) betragt. Als Schmelzpunkt (Smp.) bezeichnet man die Temperatur, bei der die feste
Phase unter einem Druck von 1,013 bar schmilzt.

Der Siedepunkt des Wassers wurde von Celsius (Anders Celsius 1701—1744, schwe-
discher Astronom in Uppsala) auf 100 °C, der Schmelzpunkt auf 0 °C willkiirlich
festgelegt. Es gibt andere Skaleneinteilungen. In den USA ist die Einteilung nach
Fahrenheit (Daniel Gabriel Fahrenheit 1686—1736, Physiker und Instrumentenbauer)
tiblich mit der Festlegung: Eispunkt bei 32 °F (Grad Fahrenheit) und Dampfpunkt auf
212 °F.

Chemische Verbindungen

Die kleinste Einheit einer chemischen Verbindung ist das Molekiil (lat. molecula kleine
Masse). Bei einer lonenverbindung spricht man von Formeleinheit (s. — Abschn. 4.1.1).

Eine chemische Verbindung hat eine definierte Zusammensetzung, die chemischen
Elemente sind in konstanten Massen- und Mengenverhéltnissen enthalten (s. — Abschn.
1.2).

Die Zerlegung einer Verbindung in die Elemente nennt man in der analytischen
Chemie Analyse. Dabei handelt es sich um den Nachweis der einzelnen Elemente.

Die Herstellung einer Verbindung aus den Elementen durch eine chemische Reakti-
on nennt man Synthese.

Beispiele:

Fiir Molekiile: Wasser H,0, Kohlendioxid CO,, Acetylen C,H,,

fiir Formeleinheiten: Natriumchlorid NaCl, Aluminiumoxid (Dialuminiumtrioxid)
Al,Os.

Chemische Elemente

Die kleinste Einheit eines Elements ist das Azom (gr. atomos unteilbar). Atome kann man
nicht weiter zerlegen, ohne dass sie die Eigenschaft ,Stoff* verlieren. Die fiir den
Chemiker wichtigsten Bestandteile eines Atoms sind die Protonen, Neutronen und
Elektronen.

Die Elemente sind im Periodensystem (s. — Abb. 3.15) dargestellt und haben
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besondere Symbole, die Berzelius 1811 eingefiihrt hat (Jons Jakob Freiherr von
Berzelius 1779—1848, Medizin und Pharmazie, Stockholm Schweden).

Beispiele:
Eisen Fe lat. ferrum, Aluminium Al lat. alumen bedeutet Alaun, ein Doppelsalz aus Al- und
K-Sulfat, Kohlenstoff C lat. carbo, Sauerstoff O Iat. oxigenium, Wasserstoff H Iat. hydrogeni-

um.

1.5 Hinweis auf die Verfahrenstechnik und das
Chemieingenieurwesen, auf Stoffumwandlungsverfahren
in der Technik

Viele in der Natur vorkommende Stoffe miissen fiir ihre Verwendung aufbereitet wer-
den, d.h. sie miissen verschiedenen Umwandlungsverfahren unterworfen werden. Bei
allen Umwandlungen spielen mechanische, physikalische und chemische Verfahren
eine wichtige Rolle. Beispiele dazu wurden in — Abb. 1.1, — Tabelle 1.2 und im Text von
— Abschn. 1.3.2 angegeben. Die Aufgabe des Verfahrensingenieurs ist, diese so genann-
ten Grundoperationen vom Labor in die grotechnische Produktion zu transferieren.
Hier triagt er die Verantwortung fiir die Durchfithrung des Verfahrens und zwar 6kono-
misch (u.a. Energieeinsparung), 6kologisch (Reduzierung der Umweltverschmutzung)
und auch im Hinblick auf Sicherheit. Grofle Bedeutung haben heute auch Umwand-
lungs- und Trennungsverfahren fiir Recycling-Verfahren erlangt: man versucht wert-
volle Stoffe zuriickzugewinnen.

Mechanische Verfahrenstechnik

Mechanische Verfahrenstechnik ist eine Partikeltechnik. Die Grof3e der Partikel zeigt
eine grofle Bandbreite und reicht von grobdispersen bis kolloiddispersen Systemen, bis
zu Durchmessern von 10~® m (um) u.U. bis 10~° m (nm). Die Mechanische Verfahrens-
technik befasst sich vor allem mit der Anderung des Dispersititszustandes der Partikel.
Dariiber hinaus hat sie es auch mit Systemen zu tun, bei denen keine unterscheidbaren
Partikel vorkommen, sondern zusammenhéngende Phasen einander durchdringen. Ein
Beispiel sind Porensysteme, wie es z.B. ein wassergeséttigter Schwamm darstellt.

Mit abnehmender GroBe der Partikel treten die mechanischen Einwirkungsmoglich-
keiten zuriick gegeniiber den thermischen, elektrischen und chemischen Einfliissen.

Thermische Verfahrenstechnik

Es handelt sich hauptsdchlich um Umwandlungen von Aggregatzustinden und Aus-
tauschvorgiangen zwischen verschiedenen Phasen. Neben den in — Tabelle 1.2 angege-
benen Verfahren (Destillation, Kristallisation) kommen u.a. auch Extrahieren sowie
Adsorbieren und Absorbieren in Frage.
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Chemieingenieurwesen

Dazu gehoren: Chemische Verfahrenstechnik, Chemie und Technik von Gas, Erdol
und Kohle, Umweltmesstechnik, Lebensmittelverfahrenstechnik, Bioverfahrenstech-
nik v.a.. Die maB3geblichen Umwandlungen sind chemische Reaktionen.
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2 Die chemische Formel - Die chemische Reaktionsgleichung -
Stochiometrisches Rechnen

Der Student des Maschinenbaus kommt mit relativ wenigen chemischen Formeln und
Reaktionsgleichungen aus. Auch hat das stochiometrische Rechnen im Maschinenbau
nicht die Bedeutung wie beispielsweise in der Chemie oder der chemischen Verfah-
renstechnik. Dennoch sollte die Aussagekraft einer chemischen Formel und einer che-
mischen Reaktionsgleichung verstanden werden.

Historisches

Ableitung der chemischen Formel aus den chemischen Grundgesetzen (verkiirzt):

Die chemische Formel wurde um die Jahrhundertwende 1800 aus den stochiometrischen Gesetzen und
den Volumengesetzen — man nennt sie chemische Grundgesetze — abgeleitet. [hnen ging das Gesetz von
der Erhaltung der Masse von Antoine Laurent de Lavoisier (1743—1794, Frankreich) voraus: 1785, bei
chemischen Reaktionen in einem abgeschlossenen System bleibt die Gesamtmasse der an der Reaktion
beteiligten Stoffe konstant. Es erfolgt nur eine Umgruppierung der Atome.

Stochiometrische Gesetze (Erklarung des Wortes s. — Abschn. 2.4)

Joseph Louis Proust (1754—1826, Paris und Madrid), Gesetz der konstanten Massenverhiltnisse (frither
der konstanten Proportionen): 1799, in chemischen Verbindungen sind die beteiligten Elemente immer
in konstanten Massenverhdltnissen enthalten. Beispiel: 1 g Kohlenstoff verbindet sich immer mit 1,333 g
Sauerstoff zu Kohlenstoffmonoxid CO und nicht mit davon abweichenden Massen.

John Dalton (1766—1844, England), Gesetz der vielfachen Massenverhiltnisse (frither multiple Propor-
tionen): 1803, bilden zwei Elemente verschiedene Verbindungen miteinander, so stehen die Massen der
Elemente zueinander im Verhéltnis kleiner, ganzer Zahlen. Beispiel:

1 g Kohlenstoff reagiert mit 1 - 1,333 g Sauerstoff zu Kohlenstoffmonoxid CO.

1 g Kohlenstoff reagiert mit 2 - 1,333 g Sauerstoff zu Kohlenstoffdioxid CO,.

Chemische Volumengesetze
Louis Joseph Gay Lussac (1778—1850, Frankreich), Chemisches Volumengesetz: 1808, die Volumina der
an einer chemischen Reaktion beteiligten gasformigen Stoffe stehen im Verhiltnis einfacher ganzer Zah-
len. Es bestand zunéchst die Annahme, dass das Volumenverhéltnis chemisch miteinander reagierender
gasformiger Elemente direkt das Zahlenverhiltnis der dabei in Reaktion tretender Atome wiedergibt.
Amadeo Avogadro (Lorenzo Romano Amadeo Carlo Avogadro, Graf von Quaregna und Ceretto,
1776—1856, Italien), Gesetz von Avogadro, Molekiilhypothese: 1811, gleiche Volumina verschiedener
idealer Gase enthalten bei gleichem Druck und bei gleicher Temperatur die gleiche Anzahl Molekiile.
Aus der Tatsache, dass bei der Reaktion von einem Volumenanteil Wasserstoff mit einem Volumenan-
teil Chlor zwei Volumenanteile Chlorwasserstoff entstehen, musste man zu dem Schluss kommen, dass
die kleinsten Einheiten von Wasserstoffgas und von Chlorgas nicht einatomig vorliegen kénnen, sondern
zweiatomig als Molekiile vorliegen miissen. Dies ist aus der nachfolgenden graphischen Darstellung der
Reaktion zu ersehen.

Die Volumenverhiltnisse der reagierenden Gase geben direkt das Zahlenverhiltnis der Molekiile an.

1 Vol 1 Vol 2 Vol
ao + @ = @ @

1 Wasserstoffmolekiil 1 Chlormolekiil 2 Chlorwasserstoffmolekiile
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2.1 Die chemische Formel macht Aussagen iiber Massen und
Stoffmengen

Die chemische Formel stellt aufgrund ihrer Ableitung aus den stdchiometrischen
Gesetzen und den Volumengesetzen eine Verhdltnisformel dar. Fiir die Aussage iiber
Massen und Stoffmengen sind einige Definitionen erforderlich.

2.1.1 Die atomare Masseneinheit u

Atommassen eines chemischen Elements stellen viel zu kleine Grof3en dar, wiirden sie
in den gebrduchlichen Masseneinheiten Kilogramm (kg) oder Gramm (g) angegeben,
daher erschien es als zweckméBig, ein Bezugssystem einzufiihren, das im Prinzip will-
kiirlich festgelegt werden kann.

Die Internationale Atommassenkommission der IUPAC (International Union of
Pure and Applied Chemistry) hat im Jahre 1961 beschlossen, die Atommassen einheit-
lich auf das mit einem Massenanteil von 98,89 % im natiirlichen Kohlenstoff enthal-
tene leichteste Kohlenstoffnuklid '>C zu beziehen, das 12 Nukleonen* enthilt. Damit
wurden die bis dahin unterschiedlichen Bezugssysteme von Physikern und Chemikern
abgelost.

* Kernteilchen: 6 Protonen und 6 Neutronen s. — Seite 29

Die Atommasse des Kohlenstoffnuklids '>C wurde auf 12,00000 festgesetzt.

Atommassen werden in der atomaren Masseneinheit u (dimensionslos) angegeben. Die
atomare Masseneinheit u ist definiert als 1/12 der Masse eines Atoms des Kohlenstoffnu-
klids '*C.

1 u=1/12 der Atommasse '>C
u bedeutet unit, aus dem Englischen atomic mass unit

Damit wurde festgesetzt, dass ein u ungefahr der Masse eines Protons bzw. Neutrons
entspricht. Die Masse eines Atoms '>C betrigt also 12 u.

Die Atommasse eines Elements, die auf die Bezugsbasis des Kohlenstoffnuklids '*C
festgelegt ist, nennt man auch relative Atommasse A, (frilher Atomgewicht). Sie gibt
an, wie viel die Masse eines bestimmten Atoms grof3er ist als 1/12 der gleich 12,00000
gesetzten Masse des Bezugsnuklids '2C. Das Adjektiv ,relativ* wird nicht angegeben.

Anmerkung: Berechnung der Atommasse in kg fiir das Kohlenstoffatom:

Da das Kohlenstoffnuklid ~“C sechs Protonen und sechs Neutronen enthélt, miisste die Masse von 1 u
dem zwolften Teil vom Mittelwert der Massen von sechs Protonen und sechs Neutronen entsprechen. Es
sind dies die Bausteine des Atomkerns, die die Atommasse bestimmen.

Sechs Protonen: 6 x 1,6725 - 10 >/ kg = 10,0350 - 10 2 kg

Sechs Neutronen: 6 x 1,6748 - 10 2/ kg = 10,0488 - 10 % kg

Zusammen mit

sechs Hiillenelektronen: 6 x 0,00091 - 1027 kg = 0,0055 - 10 2 kg

erhélt man eine

Gesamtmasse von 20,089 - 10_27 k_};.
Man misst aber nur 19,922 - 1072 kg. Dieser Massendefekt erklirt sich aus der Aquivalenz von Masse
und Energie (s. — Abschn. 3.1.2).

Fiir die Masse von 1 u ergibt sich somit 1,6602 - 10727 kg. (kg ist eine SI-Einheit s. — Anhang)
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2.1.2 Stoffmenge n(X), Mol

Im chemischen Labor und auch in der chemischen Industrie ist es notwendig und
sinnvoll, einen Zusammenhang zwischen der atomaren Masseneinheit u und der prak-
tischen Masseneinheit kg bzw. g zu finden. Die Frage ist: Wie groB ist die Anzahl der
Kohlenstoffatome mit der atomaren Masse 12 u, damit sich eine Kohlenstoffmenge
von der Masse 12 g ergibt? Diese Zahl von Kohlenstoffatomen dient als Maf3einheit
fiir eine GroBe, die Stoffmenge n genannt wird.

Die SI-Einheit der Stoffmenge n ist das Mol, das Einheitenzeichen ist mol.

Das Mol ist die Stoffmenge einer Substanz (Stoft) X, die aus so vielen Teilchen
besteht, wie

Atome in 12 g des Kohlenstoffnuklids '>C enthalten sind.

SI: Systeme International d’Unites s. — Anhang, Einheiten

Teilchen konnen sein: Atome (C, Na, Al, Fe, Ar, H, O, Cl u.a.), Molekiile (H,, O,,
H,0, Cl, u.a.), Ionen (H', O*, CI", Na* u.a), Formeleinheiten (NaCl, Al,O;, Fe,0;
u.a.).

Untersuchungen des italienischen Physiker Avogadro haben ergeben, dass die Anzahl

Teilchen in einem Mol stets 6,022 - 10? betrigt, unabhingig davon welche Teilchenart
man betrachtet. Dieses Ergebnis wird als Avogadro-Konstante N, bezeichnet.

Avogadro-Konstante Ny = 6,022 - 10%* mol ™!

Wihrend die Avogadro-Konstante N, die Anzahl Teilchen angibt, die in einem Mol
eines Stoffes enthalten sind, wird der reine Zahlenwert von 6,02217 - 10?3 Avogadro-
Zahl Z , genannt.

Unter einem Mol versteht man die Stoffmenge von
6,022 - 10* Teilchen.

Die Stoffmenge n(X) gibt die Anzahl Mole einer Teilchenart X an.

Beispiele:
n(O) = 1,0 mol: dies ist die Stoffmenge 1mol bezogen auf Sauerstoffatome.
n(0,) = 1,0 mol: dies ist die Stoffmenge 1 mol bezogen auf Sauerstoffmolekiile.

n(H,O) = 0,5 mol: dies ist die Stoffmenge /2 mol bezogen auf Wassermolekiile.

n(Na)

n(Na") = 1,0 mol: dies ist die Stoffmenge 1 mol bezogen auf Natriumionen.

1,0 mol: dies ist die Stoffmenge 1 mol bezogen auf Natriumatome.

n(NaCl) = 3,0 mol: dies ist die Stoffmenge 3 mol bezogen auf die Formeleinheit NaCl
(Natriumchlorid).
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2.1.3 Molare Masse, Molmasse M(X)

Die Masseneinheiten u und g stehen iiber die Teilchenzahl N, miteinander in Bezie-
hung: N, = 6,022 - 10? Teilchen (Atome, Molekiile, Ionen, Formeleinheiten) ergeben
genau die Masse in Gramm, die ein Teilchen in atomaren Masseneinheiten u besitzt.
N, Atome des Kohlenstoffnuklids '>C mit der atomaren Masse von 12 u bringen auf
der Waage eine Atommasse von genau 12 g.

Die molare Masse M einer Teilchenart X — abgekiirzt Molmasse M(X) — ergibt sich
aus der Masse m(X) zur Stoffmenge n(X): M(X) = m(X) / n(X).
Es ist die Masse von N Teilchen.

Ublich ist die Angabe in g/mol. (SI-Einheit kg/mol)

Fiir eine chemische Verbindung kann nach der chemischen Formel des Molekiils
die (relative) Molekiilmasse (frither Molekulargewicht) als Summe aus den (relativen)
Atommassen berechnet werden. Bei lonenverbindungen (s. — Abschn. 4.1.1) bezeichnet
man die kleinste Einheit als Formeleinheit. Konsequenterweise wére daher hier die
Bezeichnung Formelmasse anstelle von Molekiilmasse.

Der Betrag der Atom-, Molekiil-, [onen- oder Formelmasse in u entspricht also der
Molmasse in g pro mol s. dazu — Tabelle 2.1.

Tabelle 2.1 Beispiele fiir Atom-, Ionen, Molekiil- und Formelmassen in u und in Molmassen in g/mol

Atom-, Molekiil-, Molmassen
Teilchenart Tonen- und (molare Massen)

Formelmassen in u in g/mol
Wasserstoff H 1,008 1,008
Wasserstoffmolekiil H, 2,016 2,016
Sauerstoff O 15,999 15,999
Sauerstoffion 0%~ 15,999 15,999
Wassermolekiil H,O 18,015 18,015
Chlor Cl1 35,453 35,453
Chlorion CI” 35,453 35,453
Natrium Na 22,989 22,989
Natriumion Na* 22,989 22,989
Natriumchlorid NaCl 58,442 58,442
Aluminium Al 26,982 26,982
Aluminiumion AI** 26,982 26,982
Aluminiumoxid Al,O5 101,961 101,961
Eisen Fe 55,845 55,845
Eisen Fe** 55,845 55,845
Kohlenstoff C 12,011 12,011
Argon Ar 39,948 39,948
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In der Natur kommen nur wenige Elemente mit ganzzahliger Atommasse vor. Die
meisten Elemente stellen Gemische dar aus Nukliden des Elements mit verschiedenen
Nukleonenzahlen (Erklirung s. — Abschn. 3.1.2). Die Prozentanteile der verschiedenen
Nuklide konnen sehr unterschiedlich sein, daher ist die Atommasse eines Elements,
wie man sie in den Tabellen findet, fast nie eine ganze Zahl.

2.1.4 Molare Normvolumen, Molvolumen V,,(X)

Das molare Normvolumen V, eines Stoffes X — abgekiirzt Molvolumen V ,(X)
— ergibt sich aus dem Volumen V(X) zur Stoffmenge n(X): V,(X) = V(X) / n(X).
Das Molvolumen eines idealen Gases betrdgt nach DIN 22,4141 L/mol bei 0 °C
und 1,013 bar Druck.

Ublich ist die Angabe in L/mol. (SI-Einheit m*/mol, L oder 1 fiir Liter).

0 °C bei 1,013 bar (101,3 kPa) abgekiirzt NTP normal temperature pressure.

Das Volumen von 1 m® im Normzustand wird in der Technik noch vielfach als
Normkubikmeter Nm? bezeichnet.

Siehe Historisches
Nach der Molekiilhypothese von Avogadro (1811) enthalten bei gleichem Druck und bei gleicher
Temperatur gleiche Volumina von idealen Gasen die gleiche Anzahl von Molekiilen.

2.1.5 Konzentrationsangaben

Stoffmengenkonzentration c(X)

Stoffmengenkonzentration ¢(X) — vereinfacht Konzentration genannt — gibt die
Anzahl Mole einer geldsten Teilchenart X an, die in einem Volumen geldst sind.

Ublich ist die Angabe in mol/L. (SI-Einheit mol/m?)

Beispiel: ¢(NaCl) =2 mol/L (auch mol/l), d.h. 116,884 g Natriumchlorid sind z.B. in
einem Liter Wasser gelost.

Massenkonzentration

Eine andere sehr hdufige Konzentrationsangabe ist die Angabe des Massenanteils des
geldsten Stoffs pro Gesamtvolumen der Losung z.B. in Wasser: m(X) / V.
2.2 Welche Aussage macht die chemische Formel H,0?

Die chemische Formel H,O — sie wird auch Summenformel genannt — gibt tiber Fol-
gendes Auskunft:
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die Art der Elemente;

Das Wassermolekiil H,O besteht aus zwei Wasserstoffatomen H und einem Sauer-
stoffatom O: 2H und 1 O

das Stoffmengenverhdltnis der Elemente;

1 mol H,O besteht aus 1 mol H, und %2 mol O,

Anmerkung: In welchem Stoffmengenverhiltnis sich Elemente verbinden, hdngt von ihrer Ionenla-
dung ab, die das Atom in einer lonenverbindung tragt bzw. in einem Molekiil tragen wiirde, wenn die

Verbindung aus lonen ,gedanklich® aufgebaut wére. Darauf wird erst in spéteren Kapiteln eingegangen
s. — Tabelle 4.1, 4.6 und 5.6.

das Massenverhiltnis der Elemente;
In 1 mol H,O verbinden sich 2 x 1,008 g Wasserstoff mit 1 X 15,999 g Sauerstoff.

Die Atommassen miissen Tabellen entnommen werden.

Die chemische Formel gibt keine Auskunft iiber die Bindungsart oder die Struktur

einer Verbindung, auch nicht tiber ihre Eigenschaften.

2.3 Die chemische Reaktionsgleichung

Die Teilchenarten — Atome, Molekiile, Ionen, Formeleinheiten — werden fiir die Auf-
stellung einer Reaktionsgleichung beniitzt. Der Chemiker gibt damit in der chemischen
Reaktionsgleichung neben der Art der Elemente sowohl die Stoffmengen der beteilig-
ten Teilchenarten an als auch deren Molmassen s. — oben und Abschn. 2.4 Stéchiometrie.

Die Reaktionsgleichung ist also eine

Stoffmengengleichung: es werden die Stoffmengen n(X) einer Teilchenart in der
Reaktionsgleichung angegeben.

Massengleichung: die Molmassen erlauben, dass der Massenumsatz einer che-
mischen Reaktion berechnet werden kann. Nach Lavoisier bleibt bei chemischen
Reaktionen in einem abgeschlossenen System die Gesamtmasse der an der Reak-
tion beteiligten Stoffe konstant (Gesetz von der Erhaltung der Masse). Es erfolgt nur eine
Umgruppierung der Atome. Die Anzahl der beteiligten Atome auf der linken Seite
der Reaktionsgleichung ist gleich der Anzahl der beteiligten Atome auf der rechten
Seite. Daraus ergibt sich, dass der theoretische Massenumsatz bei einer chemischen
Reaktion errechnet werden kann (s. — Kap. 5, Die chemische Reaktion, das chemische Gleich-
gewicht).

Die Reaktionsgleichung stellt auch eine

Energiegleichung dar. Nach ihr kann der Energieumsatz einer Reaktion berechnet
werden. Darauf wird erst im — Abschn. 5.1.2 unter Enthalpiegleichung eingegangen.
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2.4 Stochiometrisches Rechnen

Das Wort ,Stochiometrie® ist aus dem Griechischen abgeleitet: gr. stoicheia Elementarbestandteil, eine
Einheit, die willkiirlich festgelegt wird, gr. metron MaB. ,Stochiometrie® ist nicht auf das Rechnen un-
ter Ausnutzung der chemischen Formel bzw. der chemischen Reaktionsgleichung fixiert. Es kann eine
willkiirliche Einheit festgelegt werden. Die Einheit mit der der Chemiker ,misst’, ist das Mol. Fiir den
Chemiker ist dies eine praktische Grofle, wie dies im vorangehenden Abschn. 2.3 dargestellt wurde.

Das stochiometrische Rechnen basiert auf der quantitativen Ausnutzung der chemi-
schen Reaktionsgleichung.

Als Beispiel wird der Stoffmengen- und Massenumsatz fiir die Wasserstoffverbren-
nung — die Knallgasreaktion — im Wasserstoffmotor bzw. in der Brennstoffzelle ange-
geben (die Atommassen werden gerundet):

Stoffmengengleichung: 2H, + O, = 2H,0 (2.1)
2molH, + 1 mol O, — 2 mol H,O

Massengleichung: 4gH, + 32g0, = 36gH,0
4kgH, + 32kgO, = 36 kg H,O

Es ist unerheblich, ob man mit den Einheiten g, kg odert rechnet, es handelt sich
in der chemischen Reaktionsgleichung nur um Massenverhéltnisse

Die Massengleichung lésst sich auch bei der Umkehrung einer Reaktion verwen-
den. Zum Beispiel konnen bei der Zerlegung der Wassermolekiile durch Elektrolyse
die Stoffmengen und Massen der entstehenden Elemente Wasserstoff und Sauerstoff
berechnet werden.






27

3 Atomaufbau und Periodensystem der Elemente

Im folgenden Kapitel wird der Atomaufbau sehr vereinfacht beschrieben. Es kann
nicht Ziel der Chemie im Nebenfach sein, die Atommodelle mit allen historischen
Experimenten und mathematischen Ableitungen zu behandeln (s. — Biicher der Physik).
Eine anschauliche Darstellung soll die Anordnung der Elemente im Periodensystem
verstiandlich machen und die Grundlagen fiir das — Kap. 4 schaffen: fiir die ,Chemische
Bindung und ihre Bedeutung fiir die Eigenschaften der Werkstoffe*.

Am Schluss des Kapitels 3 (— Abschn. 3.3) werden Verfahren angegeben, die aus
der Kenntnis iiber den Aufbau der Atome eine Deutung bzw. Erkldrung fanden oder
sogar erst moglich wurden, wie beispielsweise die Anwendung des Lichtbogens in der
Metallspektroskopie.

3.1 Aufbau eines Atoms

Atome sind die kleinsten einheitlichen Teilchen der chemischen Elemente und lassen
sich mit den klassischen physikalischen und chemischen Methoden nicht weiter
zerlegen. Alle Atome eines reinen Elements besitzen den gleichen Aufbau, daher auch
die gleichen chemischen Eigenschaften. Atome verschiedener Elemente haben einen
unterschiedlichen Aufbau und daher unterschiedliche Eigenschaften.

Historisches

Die griechischen Naturphilosophen Leukipp und Demokrit haben schon im 4. Jh. v. Chr. durch
Uberlegungen abgeleitet, dass es kleinste Teilchen geben miisse, die unteilbar ,atomos* sind und die “fiir
die Sinne unterschiedlich erscheinenden Dinge, wie unterschiedliche Grofie und Gestalt verantwort-
lich sind”.

Atomhypothese von John Dalton (1766—1844, England): 1808, chemische Elemente sind nicht bis ins
Unendliche teilbar, sondern aus kleinsten, chemisch nicht weiter zerlegbaren Teilchen, den Atomen auf-
gebaut. Die Atome verschiedener Elemente unterscheiden sich voneinander, z.B. durch unterschiedliche
Massen.

Unseren Vorstellungen iiber das Innere eines Atoms sind Grenzen gesetzt; z.B.
darf nicht ohne weiteres angenommen werden, dass dort die Gesetze der klassischen
Mechanik und Elektrodynamik genauso gelten, wie wir sie aus dem téglichen Umgang
mit unserer Umgebung erfahren. Somit konnen die Verhéltnisse im Atominnern nur
niherungsweise angegeben werden. Zu diesem Zweck wurden anschauliche Modelle
entwickelt, deren Aussagen die experimentell gemessenen Eigenschaften zwar
mdglichst genau wiedergeben; doch um anschaulich zu sein, vereinfachen Modelle oft
den Sachverhalt und entsprechen dem, was sie darstellen sollen, nur unvollkommen.
Damit hat jedes Modell nur eine bestimmte Aussagekraft sowie eine bestimmte
Tauglichkeit und deshalb seine Grenzen. Je nach Kenntnisstand werden die Modelle
verfeinert und erscheinen dann zunehmend abstrakter.

Wortliche Wiedergaben erhalten doppelte Anfithrungszeichen.
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3.1.1 Atommodelle

Historische Aufzahlung

Unsere heutige Vorstellung vom Atomaufbau griindet auf verschiedene, stets weiter-
fithrende Atommodelle.

Kugelmodell nach Thomson um die Jahrhundertwende 1900 (Sir Joseph John
Thomson 1856 — 1940, Cambridge England, Nobelpreis 1906): Atome sind kugel-
formig.

Atommodell nach Rutherford (Sir Ernest Rutherford, Lord R. of Nelson 1871—1937,
Cambridge England, Nobelpreis 1908): 1911, es gibt einen Atomkern und eine
Elektronenhiille. Die Elektronen bewegen sich um den Atomkern wie die Planeten
um die Sonne.

Atommodell nach Bohr (Niels Hendrik David Bohr 1885—1962, Kopenhagen
Ddnemark, Nobelpreis 1922): 1913, ausgewéhlte Kreisbahnen der Elektronen um
den Atomkern sind Energieniveaus mit den Quantenzahlen n = 1 bis 7.

Die Erweiterung zum Schalenmodell durch Sommerfeld (Arnold Sommerfeld
1868—1951, Miinchen Deutschland): es gibt eine Feinstruktur der Spektrallinien.

Orbitalmodell, das wellenmechanische Modell. Namen, die mit dieser Modellvor-
stellung verbunden sind:

de Broglie (Louis-Victor Duc de Broglie 1892—1987, Paris Frankreich, Nobelpreis
1929): 1924, Materie- und Welleneigenschaften des Elektrons.

Heisenberg (Werner Karl Heisenberg 1901—1976, Berlin, Géttingen, Miinchen
Deutschland, Nobelpreis 1932): 1927, Quantenmechanik, Unschérferelation.

Schrédinger (Erwin Schrodinger 1887—1961, Wien Osterreich, mit Stationen in
Stuttgart, Breslau, Ziirich, Berlin, Oxford, Graz und Dublin, Nobelpreis
mit Paul Adrien Maurice Dirac, brit. Physiker Cambridge 1933): 1926,
mathematisches Modell.

Pauling (Linus Carl Pauling 1901—1994, Pasadena USA, Nobelpreise 1954 und
1962): Hybridisierungsmodell.

Zur Formulierung der Atommodelle bedurfte es der grundlegenden Erkenntnisse
von Planck (Max Planck 1858— 1947, Physiker, Kiel, Berlin, Nobelpreis 1918)

und

Einstein (Albert Einstein 1879—1955, Ziirich, Berlin, Princeton USA, Nobelpreis
1921).

Die Experimente zu diesen Atommodellen geben uns zusammenfassend folgende

Vorstellung (vereinfacht) vom Aufbau eines Atoms: Die Atome sind aus noch kleine-
ren Teilchen aufgebaut. Die fiir den Chemiker wichtigsten Teilchen sind das Proton p”,
das Neutron n und das Elektron e
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Die positiv geladenen Protonen und die neutralen Neutronen bilden den Atomkern
und werden Kernteilchen — Nukleonen (lat. nucleus Kern) — genannt. Beide haben etwa
die gleiche Masse. Der Atomkern wird von den negativ geladenen Elektronen in der
Elektronenhiille umgeben, sie gleichen die positive Ladung des Kerns aus. Atome sind
also nach auflen elektrisch neutral. Elektronen besitzen eine verschwindend geringe
Masse. Sie bewegen sich mit hohen Geschwindigkeiten in bestimmten Raumberei-
chen um den positiv geladenen Atomkern nach ganz bestimmten GesetzméafBigkeiten
(s. — Abschn. 3.1.3). Der Durchmesser der Atome ist von der GroBenordnung 10710 m,
der Durchmesser der Atomkerne ist von der GroBenordnung 10" bis 107> m. Dies
bedeutet, dass fast das gesamte Volumen des Atoms von der Elektronenhiille einge-
nommen wird, wihrend die Atommasse im Kern konzentriert ist.

Atomkern : Elektronenhille

GroBenverhéiltnisse im Atom 1 : 10 000

3.1.2 Atomkern

Das maB3gebliche Unterscheidungsmerkmal fiir die chemischen Elemente ist die An-
zahl der Protonen in ihrem Atomkern. Die im Kern ebenfalls vorhandenen Neutronen
haben Einfluss auf die Masse des Atoms. Wahrend die Anzahl Protonen in den Ato-
men eines bestimmten Elementes immer konstant ist, kann die Anzahl der Neutronen
variieren.

Protonenzahl, Kernladungszahl, Ordnungszahl

Die Kennzeichnung eines Elements erfolgt durch die Protonenzahl, man nennt diese
auch — da Protonen Kernteilchen sind — Kernladungszahl. Nach ihr erfolgt die Anord-
nung der Elemente im Periodensystem (s. — Abschn. 3.2), was zu dem Ausdruck Ord-
nungszahl Z fiihrte. Die Protonenzahl (Kernladungszahl, Ordnungszahl) wird links
unten an das Elementsymbol angeschrieben. Im neutralen Atom ist die Protonenzahl
gleich der Elektronenzahl (s. — Abschn. 3.2.1, Historisches).

Beispiele:
lH 6C 80 13A1 1 SAI' 26FC

Nukleonenzahl, Massenzahl

Die Masse des Atoms wird von der Summe aus Protonen und Neutronen, also von
den Kernteilchen, den Nukleonen bestimmt. Die Nukleonenzahl — auch Massenzahl
genannt — gibt daher die Summe aus der Anzahl Protonen und Neutronen an und ist
meist mehr als doppelt so grofl wie die Protonenzahl. Sie wird fiir einen Kern links
oben vor das Elementsymbol angeschrieben.

Beispiele:
lH 12C 13C 14C 160 54F€ 56FC 57F€
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Nuklid

Eine Atomart (Atomkern mit Elektronenhiille) durch Protonenzahl und Neutronenzahl
charakterisiert, nennt man Nuklid. Ein Nuklid wird durch das Elementsymbol und die
Nukleonenzahl gekennzeichnet s.— 'H, '>C usf. Zusitzlich kann die Protonenzahl
unten links angegeben werden s.— 1H, '2C usf.

Die Bezeichnung ,Nuklid® wird allgemein dann angewendet, wenn man eine
Atomart mit definierter Protonenzahl und Neutronenzahl charakterisieren will.

Isotope

Atome des gleichen chemischen Elements (gleiche Protonenzahl) mit verschiedener
Neutronenzahl nennt man Isotope. Die Bezeichnung ,Isotop® wird also auf Atome
verschiedener Nukleonenzahlen angewendet, die zu ein und demselben Element ge-
horen.

Isotope (s. — Abb. 3.1) lassen sich mit chemischen Methoden nicht voneinander
trennen.

Isotope des Wasserstoffatoms:

S, S
H 1H: Deuterium D {H: Tritium T
Isotope des Kohlenstoffatoms 2c Bc e I;r‘:)ktif;f;ﬁhl
Isotope des Sauerstoffsatoms 0 70 20
Isotope des Eisenatoms 6Fe 3¢Fe 3CFe BFe

Abb. 3.1 Beispiele fiir Isotope.
Eine andere Schreibweise fiir ein Isotop ist: Wasserstoff 1 oder H 1, Kohlenstoff 12 oder C 12

Besteht ein natiirlich vorkommendes Element aus einem Gemisch von Isotopen,
deren Prozentanteile sehr unterschiedlich sein konnen, so erfahrt die Atommasse — sie
wird von der Nukleonenzahl bestimmt — teilweise groBe Abweichungen von der Ganz-
zahligkeit.

Beispiele:

Der natiirlich vorkommende Wasserstoff besteht aus Massenanteilen von etwa
99,98 % aus |H und etwa 0,02 % aus Deuterium 7H. Die (rel.) Atommasse fiir
Wasserstoff wird in Tabellen mit 1,008 angegeben, da es Schwankungen in der
Isotopenzusammensetzung geben kann. Tritium ?H kommt in der Natur nicht vor, es
entsteht bei Kernreaktionen und zerfillt dann.
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Der natiirlich vorkommende Kohlenstoff besteht aus Massenanteilen von etwa 99 %
aus '2C und etwa 1 % aus '2C. Die (rel.) Atommasse fiir Kohlenstoff errechnet sich
daraus zu 12,011.

Isobare

Isobare sind Atome mit gleicher Nukleonenzahl, aber unterschiedlicher Protonenzahl.
Isobare sind daher verschiedenartige Elemente und haben unterschiedliche chemische
Eigenschaften. Isobare sind in der Kernchemie, nicht aber in der allgemeinen Chemie
von Bedeutung.

Beispiele fiir Isobare: Hc UN >0Fe  35Co

Reinelemente

Von 20 Elementen sind keine Isotopen bekannt, man nennt sie Reinelemente.

Beispiele sind '"F *Na ?7Al

Massendefekt

Die absolute Masse eines Nuklids, die man mit den physikalischen Methoden der
Massenspektroskopie messen kann, ist stets kleiner als die Summe der Massen von
Protonen, Neutronen und Elektronen, die man fiir das Atom berechnen kann. s. — An-
merkung fiir das C-Atom Seite 20. Diese Massendifferenz, der Massendefekt, erklért sich
aus der Aquivalenz von Masse und Energie. Bei der Bildung des Kerns aus den Kern-
teilchen (Nukleonen) wird die Kernbindungsenergie AE frei und verldsst den Kern
als y-Strahlung, das ist eine energiereiche, elektromagnetische Strahlung. Nach dem
Massen-Energie-Aquivalenzgesetz (Einstein, 1905) tritt ein Massendefekt Am auf
nach folgender Formel:

AE . . . .
A c Lichtgeschwindigkeit 3.1

c AE = Kernbindungsenergie

Die GroBe der Kernbindungsenergie ist Ausdruck fiir die Stabilitét eines Atomkerns.
Die Kernbindungsenergie ist von der Nukleonenzahl abhéngig. Bei hoheren Nuk-
leonenzahlen nimmt die Kernbindungsenergie pro Nukleon ab und somit auch die
Stabilitédt der Kerne.

Natiirliche Kernumwandlung, natiirliche Radioaktivitit, Radionuklide

In den sehr schweren Nukliden wird der Zusammenhalt zwischen den einzelnen
Nukleonen immer schwicher: sie werden instabil und versuchen, spontan durch
einen Kernumwandlungsprozess in einen stabileren Zustand iiberzugehen. Dabei wird
Kernbindungsenergie frei, was sich auf verschiedene Weise &uf3ert:

* Es werden bei der Kernumwandlung Kernbausteine, die als kinetische Energie — das
sind entweder a-Teilchen, also zweifach ionisierte He-Kerne 3He?" oder p-Teil-
chen, also Elektronen — freigesetzt;
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» Zum anderen wird y-Strahlung direkt abgestrahlt, das ist energiereiche elektromag-
netische Strahlung. Der Kern geht dadurch vom ,angeregten® Zustand in den stabi-
len Grundzustand tiber.

Bei der a-Strahlung verringert sich die Nukleonenzahl des Kerns um 4, seine La-
dungszahl um zwei positive Ladungen. Bei der B -Strahlung entstehen Elektronen
durch den Zerfall eines Neutrons in ein Proton und ein Elektron: n — p* + e
Wihrend das Elektron abgestrahlt wird, verbleibt das Proton im Kern und erhoht die
Kernladungszahl um 1, die Nukleonenzahl bleibt unveréndert.

Diese spontane Kernumwandlung nennt man natiirliche Radioaktivitdiit eines Ele-
ments. Nuklide, die radioaktiv sind, nennt man Radionuklide.

Beispiel:

Uran mit der Protonenzahl (Ordnungszahl) 92 ist im Periodensystem das schwerste
natiirlich vorkommende radioaktive Element. Es ist ein Gemisch aus den radioaktiven
Isotopen 2*¥U (99,27 %), 2**U (0,005 %) und >*3Uran (0,72 %). Als (rel.) Atommasse
ergibt sich 238,03.

Ein MaB fiir die Intensitdt der Kernumwandlung eines Radionuklids ist seine Halb-
wertszeit t,. Es ist die Zeit, in der die Zahl der anfangs vorhandenen Atome durch
Zerfall auf die Hilfte abgenommen hat. Die Halbwertszeit ist eine charakteristische
GroBe. Sie kann zwischen 10~ und 10'* Jahren liegen.

Hinweis: Die Aktivitat eines Radionuklids gibt man mit Bg (Antoine Henri Becquerel 1852—1908, Paris

Frankreich) an. 1 Bq ist der Zerfall von einem Atomkern pro Sekunde. Becquerel hat 1896 entdeckt, dass
Uranverbindungen spontan Strahlen aussenden.

Kiinstliche Kernumwandlung

Kernumwandlungen konnen erzwungen werden, wenn man stabile Kerne mit ener-
giereichen Teilchen, wie a-Teilchen §He?", Neutronen {n, Protonen |p‘oder Deutero-
nen JH" beschieBt. Hierbei entstehen meist instabile Radionuklide, die unter Emission
von o-Teilchen bzw. f~-Teilchen oder y-Strahlung wiederum in andere instabile oder
stabile Kerne zerfallen. Emittierte Heliumkerne konnen, wenn der Beschuss hinrei-
chend stark und lang genug war, als Gas nachgewiesen werden, fiir den Nachweis
von 3 - und y-Strahlung benutzt man Strahlendetektoren. Im Grunde kann man alle
Elemente kiinstlich umwandeln.

Beispiel:

Durch kiinstliche Kernumwandlungen ist es gelungen, Elemente mit héheren Pro-
tonenzahlen als 92 (Uran) herzustellen — die Transurane — die in der Natur nicht
vorkommen, weil sie instabil sind und wieder zerfallen, beispielsweise Plutonium aus
dem Uranisotop >*¥U.

In der Offentlichkeit sind folgende kiinstlichen Radionuklide bekannt geworden,
weil sie sich nach dem Reaktorunfall in Tschernobyl (26. April 1986) als Aerosol ver-
teilt haben: Iod 131, Cédsium 137, Strontium 90.
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Anwendung von Radionukliden in der Technik (s. — Abb.3.2):

Kiinstliche Kernreaktionen mit der Bildung von Radionukliden kénnen in der Technik
von besonderer Bedeutung sein. Als Beispiel wird das Verfahren zum zerstdrungsfreien
Nachweis von Verschleiflerscheinungen mit Radionukliden an Motorbauteilen aus
Gusseisen oder Stahl angegeben.

Fiir den Nachweis werden am zu untersuchenden Motorbauteil in einer Beschleu-
nigeranlage (Zyklotron) mit hochenergetischen Deuteronen geringe Mengen an vor-
handenem *°Fe in das isobare, radioaktive *°Co* umgewandelt.

%Co* ist ein y-Strahler mit der Halbwertzeit 77 d (days, Tage).

¥Fe + 2H — 35Co* + 2n (3.2)

Kurzschreibweise 3gFe (d, 2n) 35Co*

P ATT R T
d

Abb. 3.2 Zerstorungstreies Nachweisverfahren fiir Verschleilerscheinungen mit dem Radionuklid
36Co* 7.B. an Motorbauteilen aus Gusseisen oder Stahl nach dem Konzentrationsmessverfahren.
Quelle: P. Fehsenfeld, Forschungszentrum Karlsruhe s. — Literaturverzeichnis. Zeichnung von Alwin
Hertweck

a Motorbauteil, mit Radionuklid 3®Co* aktiviert und im Versuchsmotor eingebaut
b Olkreislauf

¢ Strahlendetektor, der die radioaktiven VerschleiBpartikel im Schmierdl misst

d Messwerterfassung
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*Der Stern zeigt an, dass sich der gebildete Co-Kern im angeregten Zustand befindet. Bei der Kurz-
schreibweise wird in der Klammer zuerst das umzuwandelnde Teilchen, dann das radioaktiv umgewan-
delte Teilchen genannt.

Die Radioaktivitit von **Co* kann als Indikator eingesetzt werden.

Das radioaktiv markierte Bauteil wird sodann in einen Versuchsmotor eingebaut. Am
laufenden Motor lésst sich das Verschleif3verhalten des radioaktiv markierten Bauteils
kontinuierlich verfolgen, indem die Konzentration der radioaktiven Verschleilpartikel
im Schmierdl mit einem y-Strahlendetektor gemessen wird.

Die exponentielle Zeitabhéngigkeit der Radioaktivitat ist stets erflillt und weder
Temperatur noch Druck noch chemische oder mechanische Prozesse haben Einfluss
darauf. Das Bauteil muss fiir den Nachweis von VerschleiBerscheinungen nach dieser
Methode nicht zerstort werden.

Die VerschleiBmessung mit Radioisotopen ist um mehr als einen Faktor 100 emp-
findlicher als konventionelle VerschleiBmessverfahren.

3.1.3 Struktur der Elektronenhiille

An jeder chemischen Reaktion sind Elektronen beteiligt, dabei werden Bindungen
zwischen den Atomen gel6st und wieder neu gekniipft. Elektronen sind also fiir die
chemische Bindung verantwortlich und ebenso werden die meisten Eigenschaften von
Stoffen vom Verhalten der Elektronen bestimmt. Der Atomkern nimmt an den chemi-
schen Reaktionen nicht teil.

Die Elektronen sind im Atom jedoch nicht wahllos angeordnet. Um ihre Anordnung
fiir die Vorgénge in der Chemie aussagekriftig zu machen, verwendet man hauptséch-
lich zwei Atommodelle, ndmlich das Atommodell von Bohr und das wellenmechani-
sche Modell (Orbitalmodell).

Historisches

Dem Atommodell von Bohr gingen die Atommodelle von Thomson und Rutherford voraus:

Die Kugelvorstellung von Thomson um die Jahrhundertwende 1900 besagte, dass indemetwa 1 - 10710 m
groflen ,Atomkiigelchen® die positive Ladung gleichmdBig verteilt ist und die punktférmigen Elektronen
darin eingebettet sind. Doch dieses nach aulen neutrale Atom konnte nicht erklaren, warum in einem
NaCl-Kristall ,neutrale’ Na- und Cl-Atome zusammenbhalten sollten.

Der historisch bedeutsame Streuversuch von Rutherford 1911 mit a-Teilchen (Heliumkernen) an Goldfo-
lie veranlasste Rutherford u.a. ein ,Planetenmodell® anzunehmen: Die positive Ladung des Atoms ist mit
seiner gesamten Masse im Kern, d.h. auf einem sehr kleinen Raum von weniger als 1074 m Durchmesser
konzentriert und die negativ geladenen Elektronen befinden sich in der Hiille um den Kern des insgesamt
10710 m im Durchmesser groflen Atoms. Die Elektronen kénnen sich dort nur halten, wenn sie mit hohen
Geschwindigkeiten auf Bahnen um den positiv geladenen Atomkern laufen, dhnlich den Planeten um die
Sonne (Kepler-Bahnen).

Beide Modelle fiihrten jedoch zu Widerspriichen mit der Erfahrung der Experimente.

Atommodell nach Bohr 1913

Lange schon war bekannt, dass die Elektronen fiir die Ausstrahlung von sichtbarem
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und unsichtbarem, beispielsweise ultraviolettem Licht ursachlich verantwortlich sind.
Zum anderen entdeckte man gewisse RegelméBigkeiten im Spektrum des Lichts, das
von Wasserstoffgas im Lichtbogen emittiert wird, also von dem einfachsten Atom
iiberhaupt, welches nur ein Elektron enthélt. Wenn man dieses Licht im Spektralap-
parat (s. — Abb. 3.17) z.B. mit einem Glasprisma nach Wellenldngen zerlegt, findet man
ein aus einzelnen Linien bestehendes Linienspektrum und die Wellenldngen lassen
sich durch eine relativ einfache Folge ganzer Zahlen darstellen. Es lag also nahe, ein
Modell fiir das einfache Wasserstoffatom zu entwerfen und seine Tauglichkeit anhand
des bekannten Linienspektrums zu testen.

Dies gelang Bohr mit seinem 1913 vorgestellten Entwurf. Allerdings musste er
dabei einige Postulate einfithren, deren Inhalte den bisherigen Anschauungen fremd
waren, ja sogar im Widerspruch zu ihnen standen (die Widerspriiche konnten erst spa-
ter ausgeraumt werden). Wie beim Planetenmodell umkreist das Elektron den positiv
geladenen Kern, Fliehkraft und elektrostatische Anziehung sind im Gleichgewicht.
Nach Bohr werden jedoch nicht alle moglichen Kreisbahnen zugelassen, sondern nur
diejenigen, auf denen der Bahndrehimpuls, also das Produkt aus Geschwindigkeit und
Abstand des Elektrons vom punktformigen Kern, ganz bestimmte Werte annimmt. Auf
diesen ,erlaubten‘ Bahnen mit unterschiedlichen Radien lduft das Elektron stabil, ohne
Energie durch Abstrahlung zu verlieren.

Zu jeder Bahn gehort ein bestimmter Wert der Gesamtenergie des Atoms, beste-
hend aus kinetischer Energie der Umlaufgeschwindigkeit des Elektrons und seiner
potenticllen Energie im Kraftfeld des Kerns. Infolge der Auswahl nach erlaubten
Elektronenbahnen kann das System nicht alle beliebigen Energiewerte annehmen,
sondern nur eine Reihe von ,diskreten® Werten. Bei der Aufnahme (Absorption) von
Strahlungsenergie — und analog umgekehrt bei der Emission — geht das Elektron
von einer erlaubten stabilen Kreisbahn auf eine andere tiber, wobei Licht mit einer
Energie E, entsprechend der Differenz der diskreten Energiewerte auf beiden Bahnen
absorbiert bzw. emittiert wird. Strahlungsenergie kann also nur in ,Portionen‘, d.h. in
,Quanten‘ aufgenommen oder abgegeben werden, genauer gesagt in Lichtquanten.

Die Energie des ausgetauschten Lichtquants E, ist gemdB der Planck-Einstein-Be-
ziehung durch die Frequenz v bzw. die Wellenldnge A der absorbierten bzw. emittierten
Lichtwelle auszudriicken:

Nach Planck-Einstein ist E, = h - v (3.3)
E, = Energie des Lichtquants in J
E = h c h = Plancksche Wirkungsquantum 6,626. - 10* I s
v A ¢ = v -\ Lichtgeschwindigkeit 2,99792 - 108 m s™!

v = ¢/ Frequenz des Lichtquants in s!

A = Wellenldnge des Lichtquants in m

E, ist nach dem oben gesagten identisch mit der Differenz der Energieniveaus der
Kreisbahnen, auf denen sich das Elektron vor und nach dem Vorgang befindet.



36 3 Atomaufbau und Periodensystem der Elemente

Bohr hat nun den erlaubten Kreisbahnen bzw. den zugehorigen Energieniveaus
eine ganzzahlige Hauptquantenzahl n zugeordnet. Beginnend mit der dem Kern
nichstliegenden und energiedrmsten Bahn, dem Grundzustand mit n = 1, folgen die
angeregten Zustinde des Atoms auf Niveaus mit hheren Energien und mit gréferen
Bahnradien des Elektrons, n=2,3,4..... Die Ablosung des Elektrons vom Kern,
d.h. die lonisation des Atoms (s. — Abschn. 3.2.2), wird formal durch den Wert n — oo
beschrieben.

Beim Ubergang aus einem angeregten Zustand mit der Hauptquantenzahl n> 1 in
den Grundzustand n = 1 gilt demnach:

Ev :En>17En:l (34)
Dabei wird ein Lichtquant mit der entsprechenden Wellenldnge A emittiert:
c
A=h - ——"—— (3.5)
Ens1—Eio

Gemal aller vorkommenden Werte von n> 1 erhdlt man eine ganze Serie von
diskreten Werten von A, also von Spektrallinien und damit ein Linienspektrum, wie
die experimentelle Erfahrung lehrt.

In der — Abb. 3.3 ist vereinfacht dargestellt, wie durch Energiezufuhr (+E,) das

+E,

!

S8 A= B @_Na
0
l
es]
<
D)) -
O.
O,

Ey

Lichtquant
(Photon)

Abb. 3.3 Ebene Kreisbahnen n =1, 2, 3, 4 usf. nach Bohr fiir das Elektron im Wasserstoffatom

Oben: Durch Energiezufuhr +E,, gelangt das Elektron beispielsweise auf die hohere Kreisbahn n = 2.
Unten: Das Elektron féllt in den Grundzustand auf n=1 zuriick unter Aussendung eines Lichtquants
(Photons) E,, was durch die Wellenlinie angezeigt ist.

Bei hoherer Energiezufuhr gelangt das Elektron auf die héheren Bahnen n = 3, 4 usw. und sendet beim
Ubergang auf niedrige Bahnen die entsprechend energiereicheren Lichtquanten aus.
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Elektron im Wasserstoffatom aus dem Grundzustand auf die hohere Kreisbahn n =2
gelangt und dann unter Aussendung eines Lichtquants, eines Photons (—E,), in den
Grundzustand auf n = 1 zurickfallt.

Anmerkung zu Lichtquant bzw. Photon: Unter bestimmten experimentellen Umstédnden kann man das
Verhalten von Lichtquanten auch so interpretieren, als wiren sie materielle Teilchen mit Impuls und
Energie. Man spricht dann von ,Photonen‘, wenn man den korpuskularen Charakter der Lichtquanten
hervorheben will.

Es ist das Verdienst von Bohr, dass er auf diese Weise und mit unkonventionellen
Annahmen das Linienspektrum des Wasserstoffatoms deuten konnte. Sein Modell

Gruppe n 2 13 14 15 16 17 18
n Ia Ila II1a IVa Va Via Vlla Vllla
1 Wass3erstoff Helium
7 140*

2 Li Be B Kohlenstoff N Sauerstoff F Neon
152 111 80 71 55 60 71 150*

3 Na Mg P S Cl Argon

186 160 111 104 99 180*

Aluminium
143

Abb. 3.4 Ebene Kreisbahnen der Elektronen nach Bohr fiir einige ausgewidhlte Atome: Wasserstoff H,
Kohlenstoff C, Sauerstoff O, Aluminium Al

Es werden die Kernladungszahlen und die GréBenverhiltnisse der Atome mafBstablich und mit Angabe
der Atomradien in pm (Picometer = 10 m) beriicksichtigt.

*Fiir die Edelgase mit vollbesetzter Auflenschale s. — Tabelle 3.1 (He, Ne, Ar) sind die so genannten
van der Waals-Radien angegeben, daher konnen sie nicht maBstablich beriicksichtigt werden. Zur
Bestimmung der Atomradien von Elementen s. — Glossar.
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genligte aber nicht, um die komplizierteren und linienreicheren Spektren von Ele-
menten mit mehreren Elektronen zu deuten, es erlaubte auch keine Erklarung fiir den
rdumlichen Aufbau von Molekiilen. Das Bild von ebenen Kreisbahnen (s. — Abb. 3.4)
und die Angabe von bestimmten Geschwindigkeiten fiir die Elektronen erwiesen sich
spiter als nicht haltbar.

Das Atommodell von Bohr kann dennoch als ein anschauliches Modell nicht nur
fiir Wasserstoff, sondern auch fiir Mehrelektronenelemente dienen. Man kann damit
beispielsweise die lonenbindung und den Aufbau von Werkstoffen, denen eine Ionen-
bindung zugrunde liegt, verstandlich machen (s. — Abschn. 4.1).

Schalenmodell nach Bohr-Sommerfeld

Ausgehend vom Wasserstoffmodell nach Bohr glaubte man zu einer Vorstellung {iber
die Elektronenkonfiguration in Mehrelektronenelementen zu kommen und wollte
damit versuchen, eine Interpretation der umfangreichen spektroskopischen Daten
zu finden. Um fiir die zahlreichen Elektronen Pldtze zu schaffen, lag es nahe, sie auf
konzentrischen Kugelschalen unterzubringen, also in einem kugelférmigen Raum
anstelle der ebenen Kreisbahnen des Einelektronensystems. Prinzipiell ist das Elektron
nicht auf eine Ebene beschrinkt, sondern auch zu einer rdumlichen Bewegung fahig.
Dies ist in — Abb.3.5 schematisch gezeigt. Die dem Kern néchstliegende Schale
ist die K-Schale (s. Historisches), es ist das Energieniveau, das nach Bohr durch die
Hauptquantenzahl n =1 festgelegt ist. Wegen der unmittelbaren Nachbarschaft zum
Kern mit seiner positiven Ladung miissen die Elektronen der K-Schale am stérksten
an das Atom gebunden sein. Nach auflen folgen die groBer werdenden Schalen, die L-
Schale (n = 2), die M-Schale (n = 3) sowie die N-Schale (n = 4) usf. bis zur Q-Schale
(n =7), die nicht abgebildet sind.

Historisches

Die Bezeichnungen K, L, M, N, usf. stammen aus der Spektroskopie und wurden fiir bestimmte
Spektrallinien schon vor dem Atommodell von Bohr verwendet. Diese empirisch-spektroskopische
Bezeichnungsweise lief noch eine ganze Zeit neben der atomphysikalischen Terminologie einher. Der
Zusammenhang mit den Hauptquantenbahnen wird nachfolgend angegeben:

Bezeichnung der Schalen: K L M N o P Q

Nummerierung nach den

Hauptquantenbahnen n: ! 2 3 4 > 6 7

Von der innersten K-Schale (n= 1) bis zur dullersten Q-Schale (n = 7) nimmt die
GroBe der Schalen zu, damit haben immer mehr Elektronen in einer Schale Platz. Die
Anzahl Elektronen muss jedoch entsprechend der Gréfle der Schale begrenzt bleiben.

Sommerfeld versuchte im Weiteren die Feinstruktur der Spektrallinien im Atom-
modell nach Bohr zu deuten: Innerhalb eines Energieniveaus mit der Hauptquan-
tenzahl n konnen sich Elektronen in ihrer Energie gegeniiber dem Kern noch weiter
unterscheiden. Er fiigte fiir die Mehrelektronenelemente noch weitere Quantenzahlen
hinzu: die Nebenquantenzahl I, die magnetische Quantenzahl m; und die Spinquanten-
zahl ms, auf die hier nicht ndher eingegangen wird.



3.1 Aufbau eines Atoms 39

Gruppe [ 2 13 14 15 16 17
n Ia Ila IITa IVa Va Via Vlla VIlIa

o)

&
1 Wasserstoff Helium
37 140%*
2 Li Be B Kohlenstoff N Sauerstoff F Neon
152 111 80 71 55 60 71 150*

3 Na Mg P S Cl Argon

186 160 111 104 99 180*

Aluminium
143

Abb. 3.5 Schematisches Schalenmodell nach Bohr-Sommerfeld fiir einige ausgewdhlte Atome:
Wasserstoff H, Kohlenstoff C, Sauerstoff O, Aluminium Al

Die Elektronen bewegen sich nicht auf Kreisbahnen, sondern in Schalen. Weitere Erklarungen s. — Abb. 3.4.
Quelle: BASF AG, Ludwigshafen/Rhein, Kunststoff-Werkstoffe im Gespriach. Aufbau und Eigenschaf-
ten.

Orbitalmodell, wellenmechanisches Modell

Wie verhalten sich die Elektronen, die zwar unterschiedliche Energieniveaus einneh-
men, doch alle die gleiche negative Ladung tragen und sich daher nach den Gesetzen
der klassischen Physik gegenseitig abstoen? Dieser Widerspruch ist mit dem wellen-
mechanischen Modell, dem Orbitalmodell, ausgerdumt worden.

Zum wellenmechanischen Atommodell fiihrte insbesondere die Erkenntnis von de
Broglie 1924, dass Elektronen Materie- und Welleneigenschaften besitzen. Er flihrte
den Begriff der Materiewellen (De Broglie-Wellen) ein, mit dem er die Quantenbedin-
gungen von Bohr und das Auftreten stabiler Elektronenbahnen in den Atomen erkléren
konnte und gab damit den Anstof3 zur Entwicklung der Wellenmechanik durch Schrd-
dinger.
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Materieeigenschaften: Elektronen besitzen Geschwindigkeit, Masse und daher Triagheit. Beim Aufprall
von Elektronen hoher Geschwindigkeit auf eine Metalloberflache kann ihre kinetische Energie zum Ent-
fernen von kernnahen Elektronen aus der Elektronenhiille verwendet werden. Dieser Effekt wird bei der
Metallspektroskopie ausgeniitzt, um ein metallspezifisches Spektrum aufzunehmen (s. — Abschn. 3.3.1).
Zum anderen kann die kinetische Energie der Elektronen beim Aufprall auf eine Metalloberflache in ther-
mische Energie umgewandelt werden, was beim Lichtbogenschweiflen oder Elektronenstrahlschweiflen
angewendet wird. (s. - Abschn. 3.3.2).

Welleneigenschaften: Elektronen kann man auch wie Lichtwellen an einem hinreichend engen Spalt beu-
gen und sie dazu bringen, stechende Wellen auszubilden. Diese Welleneigenschaft ist allerdings erst dann
von Bedeutung, wenn man rdumliche Abmessungen von der Gro3enordnung der Wellenldnge betrachtet,
welche die dem Elektron zugeordnete Materiewelle besitzt, das ist die oben schon genannte de Broglie-
Wellenldange A =h/m - v. Im Nenner steht das Produkt aus Masse und Geschwindigkeit, der Impuls des
Teilchens.

Als wegweisend erwies sich die Entdeckung von de Broglie, dass das Postulat von Bohr beziiglich der
Bahndrehimpulse auf erlaubten Bahnen identisch ist mit der Forderung, dass der Umfang der Kreisbahn
ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenldange der Materiewelle des Elektrons auf dieser Bahn ist. Auf den
erlaubten Bahnen — und nur dort — existieren somit stehende Wellen, also ein stationérer, d.h. zeitlich un-
verdnderlicher Zustand. Es war daher nahe liegend, die bekannten Prinzipien der Wellenoptik des Lichtes
auf die Materiewellen zu iibertragen, um die Verhdltnisse im Atominnern zu beschreiben.

Die entsprechende Wellengleichung wurde von Schrédinger 1926 formuliert. Sie ist
das mathematische Instrument, um die Anordnung der Elektronen in den Hiillen von
Atomen und Molekiilen zu beschreiben — dies allerdings auf Kosten der Anschaulich-
keit. Anstelle des klaren Bildes vom punktformigen Elektron, das auf einer ,Planeten-
bahn‘ den Kern umkreist, tritt die wenig anschauliche Aussage, das Elektron sei nicht
mehr genau lokalisierbar, sondern befinde sich mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit in
einem bestimmten Raumbereich im Umkreis um den zentralen Kern. Dieser nicht scharf
begrenzte Aufenthaltsraum wird Orbital oder Elektronenwolke genannt.

Hinweis: Orbital bedeutet eigentlich ,Bahn® und ist daher streng genommen nicht ganz zutreffend fiir
einen Raumbereich als méglichen Aufenthaltsort des Elektrons, also fiir eine Elektronenwolke.

Die Wahrscheinlichkeit, das Elektron an einer bestimmten Stelle anzutreffen, wird
zahlenmafBig durch eine Wellenfunktion angegeben, die ihrerseits als Losung der
Schrédinger-Gleichung zu finden ist. Losungen existieren allerdings nur fiir bestimm-
te, durch die Hauptquantenzahl n gekennzeichnete Betrage der Gesamtenergie, deren
Zahlenwerte fiir das Wasserstoffatom exakt mit den Energieniveaus im Atommodell
von Bohr iibereinstimmen. Genau wie dort erfolgt auch die Aufnahme bzw. Abgabe
von Energie nur quantenhaft, wenn ndamlich das Elektron von einem diskreten Ener-
giewert zu einem anderen wechselt.

Hinweis: Die wellenmechanische Behandlung des Verhaltens zweier gleichartiger, elektrisch neutraler
Atome, beispielsweise im Fall von zwei Wasserstoffatomen (1928) war fiir die Theorie der Atombindung

von besonderer Bedeutung. Im — Abschn. 4.2.1 wird versucht, eine anschauliche Darstellung der Atom-
bindung zu geben.

In Mehrelektronenatomen benotigen mehrere Elektronen ihren Platz in einer Schale,
nicht nur ein Elektron wie beim Wasserstoffatom. Mehrere Elektronen kdnnen sich aber
nicht in den gleichen Raumbereichen einer Schale aufhalten. Es miissen also Unterschalen
existieren, d.h. Orbitale, die jedem Elektron seinen Raumbereich und sein Energieniveau
zuteilen.
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Den unterschiedlichen Raumbereichen, den verschiedenen Orbitalen — man nennt sie
auch Unterschalen — schreibt man unterschiedliche Gestalten zu, sie werden aus der Wel-
lenfunktion abgeleitet. Die graphische Darstellung dieser Gestalten verwendet man fiir die
Diskussion der chemischen Bindung.

Der energiedrmste Raumbereich einer Schale hat stets kugelformige Gestalt (s. — unten
und Abb. 3.6). Man bezeichnet diesen Raumbereich, dieses Orbital, als s-Orbital. Das nichst
hohere Energieniveau innerhalb einer Schale nennt man p-Orbital (s. — unten und Abb. 3.7).
p-Orbitale stellt man als Hantelformen (Doppelkeulen) dar. Hantelformen lassen sich nach
den drei Raumrichtungen ausrichten, daher gibt man drei p-Orbitale (py, py, p,) an. Den
wiederum nédchst hoheren Energieniveaus innerhalb einer Schale, den d-Orbitalen, wird
Rosettenform zugeschrieben (s. — unten und Abb. 3.7) und den f-Orbitalen rosettenartige
Strukturen (nicht dargestellt). Die Bezeichnungen der Symbole fiir die Orbitale stammen aus
der Spektroskopie: s sharp (es sind besonders scharfe Spektrallinien), p principal (haupt-
sachlich), d diffus (zerstreut), f fundamental (grundlegend).

9y
v

s-Orbital p-Orbital d-Orbital

Diese graphischen Darstellungen veranschaulichen die Raumbereiche, in denen sich das
Elektron wahrscheinlich aufhilt, also die rdumliche Ladungsverteilung. Weil die p-Orbi-
tale in drei Raumrichtungen ausgerichtet sein konnen, erhélt man einen Hinweis, dass in
einem Molekiil die Atome unter verschiedenen Winkeln aneinander gesetzt sein kénnen.

Mit Zunahme der Schalen (n = 1, 2, 3....7) nimmt die Gréfle der Orbitale zu. Das
kugelformige 2s-Orbital (s-Orbital in der 2. Schale) ist groBer als das kugelformige
1s-Orbital (s. — Abb. 3.6), die hantelféormigen 3p-Orbitale sind groBer als die hantel-
formigen 2p-Orbitale usw. Die 2p-Orbitale hat man sich innerhalb des Volumens des
kugelformigen 2s-Orbitals vorzustellen (s. — Abb. 3.8). Innerhalb des kugelférmigen 3s-
Orbitals hat man sich die 3p-Orbitale und die 3d-Orbitale vorzustellen usw.

In den einzelnen Schalen kann nur eine maximale Anzahl von Elektronen erlaubt
sein, sie ist durch die Beziehung 2 - n” angegeben, wobei die Hauptquantenzahl n> 1 ist
(s. — Abb. 3.9).

Beispiele:

Im kernnichsten Energieniveau n = 1sind2 Elektronen erlaubt,
aufn = 2sind 8 Elektronen erlaubt,
aufn = 3 sind 18 Elektronen erlaubt usf.
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Abb. 3.6 Graphische Dar-
stellung der kugelformigen
s-Orbitale in ebener Pro-

jektion. Gezeigt sind die
Schalen mitn=1, 2, 3. Das
O 2s-Orbital ist groBer als das
1s-Orbital, das 3s-Orbital
ist groBer als das 2s-Orbital

usf. (nicht maf3stabsgerecht)

P, P, I'p,
Z VA VA z
A y / 4 y
Pl | » y /T/‘/ y
> X »X > X S
e /1/~/
de dxz dyz dXZ—yZ
VA
Lo
- 4 X
/ Abb. 3.7 Graphische Darstellung der raumlichen Anordnung
do2 von p- und d-Orbitalen. Die p-Orbitale beginnen in der
Z 2. Schale (n = 2), die d-Orbitale in der 3. Schale (n = 3)
2p,

Abb. 3.8 Riumliche Darstellung der ls-, 2s-, 2py-, 2py- und
2p,-Orbitale fiir das Neonatom.

2p« Diese Darstellungsweise der Elektronenhiille ware fiir Mehr-
elektronenatome uniibersichtlich.
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3.1.4 Elektronenkonfiguration der Elemente

Unter der Elektronenkonfiguration der Elemente versteht man die Verteilung der Elek-
tronen auf die verschiedenen Orbitale im Raum.

Eine Moglichkeit der tibersichtlichen Darstellung der Elektronenkonfiguration eines
Elements ist ein Energieniveauschema in Késtchenschreibweise (s. — Abb. 3.9). Das
Zeichnen der Orbitale wie in — Abb. 3.8 wiirde vor allem bei Mehrelektronenatomen
zur Uniibersichtlichkeit fithren. Unter Verzicht auf die Gestalt der Orbitale (Kugel,
Doppelkeule, Rosette) erlaubt die Késtchenschreibweise eine einfache, anschaulich-
schematische Darstellung. Dabei bedeuten die Késtchen von links nach rechts die
Besetzungsmoglichkeiten der Elektronen in den einzelnen Schalen. Ein Elektron wird
in das Késtchen als Pfeil gezeichnet und die Besetzung der Schalen erfolgt dann in der
Reihenfolge steigender Energie von unten nach oben.

Kistchenschreibweise fiir die Elektronenkonfiguration der Elemente

» Elemente mit einer Elektronenzahl < 20

Fiir das Wasserstoffatom H ist die Elektronenkonfiguration und das entsprechende
Energieniveau-Schema relativ einfach (s. — Abb. 3.9). Ein Wasserstoffatom besteht aus
einem Proton im Kern (Protonenzahl, Ordnungszahl 1), dessen positive Ladung durch
ein Elektron in der Elektronenhiille ausgeglichen ist, denn im neutralen Atom ist die
Protonenzahl gleich der Elektronenzahl.

Das Elektron im Wasserstoffatom ist im Grundzustand — im energiedrmsten Zustand
—und wird im kernnéchsten Energieniveau angeordnet. Dieses Energieniveau bezeich-
net man mit 1s, das bedeutet, das Elektron befindet sich in der Schale 1 (Hauptquanten-
zahl n = 1) im s-Orbital. Die Késtchenschreibweise fiir das Elektron des Wasserstoffa-
toms ist Is'.

Schaleni 2n2
N 4 O OO OO0TO COITIT1TIT1] =
4s 4p 4d 4f
M 3 O O 1 O1111 18

3s 3p 3d

v 2| 0O O 8
2s 2p

K 1 B )

Is

Abb. 3.9 Kistchenschreibweise fiir die Elektronenkonfiguration des Wasserstoffatoms 1s!
Die Zahl 2 n? gibt an, wie viel Elektronen in einer Schale Platz haben.
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Die Orbitale einer jeden Schale (K, L, M usf.) sind in — Abb. 3.9 auf gleichem En-
ergieniveau gezeichnet. Bei Mehrelektronenelementen nehmen die s-, p-, d- und f-
Orbitale leicht unterschiedliche Energieniveaus ein (s. das Besetzungsschema in — Abb. 3.10
bis 3.13). Der Abstand zwischen der K- und L-Schale ist am groften, die Abstinde
zwischen den folgenden Schalen nehmen dann kontinuierlich ab.

Die Verteilung der Elektronen in die Orbitale bei Elementen mit mehr Elektronen
erfolgt schrittweise. Man beginnt stets mit dem ersten, dem kernnéchsten 1s-Orbital.

Fiir Helium He (s. — Abb. 3.10) mit der Protonenzahl zwei wird die Ladung im Kern
durch zwei Elektronen in der Hiille ausgeglichen. Zwei Elektronen kdnnen sich jedoch
in ein und demselben Orbital nicht vollstdndig gleich verhalten, d.h. die gleiche ,Bahn*
beniitzen und den gleichen Energiezustand einnehmen. Eine weitere Eigenschaft des
Elektrons ist: es bewegt sich nicht nur um den Atomkern, sondern es hat auch eine
Eigendrehbewegung, es rotiert ,um sich selbst® mit zwei verschiedenen Mdglichkeiten
des Drehsinns, die in der Kdstchenschreibweise mit Pfeilen 1| angegeben sind. Diese
Eigendrehung nennt man Spin. Der unterschiedliche Drehsinn wird durch die Spin-
quantenzahl mg beschrieben.

Pauli-Prinzip: In einem Atom ist es nicht moglich, dass zwei oder mehr Elektronen
in allen Quantenzahlen iibereinstimmen. Ein einzelnes Atomorbital kann maximal nur
zwei Elektronen enthalten, die sich in ihrem Spin unterscheiden miissen. (Wolfgang
Pauli 1900—1958, Wien, Géttingen, Ziirich, Nobelpreis 1945)

Die Kistchenschreibweise der Elektronenkonfiguration fiir das Heliumatom ist 1s2.
Damit ist nach der Beziehung 2 - n® die erste Schale abgeschlossen.

Is

a b

Abb. 3.10 a Kistchenschreibweise fiir die Elektronenkonfiguration des Heliumatoms 1s%. Die unter-
schiedlichen Energieniveaus n= 1, n=2 usw. sind auch in den folgenden Bildern nur angedeutet und
nicht im richtigen MafBstab gezeichnet.
b Zwei Elektronen mit entgegengesetztem Spin im Is-Orbital des Heliumatoms, dargestellt im Scha-
lenmodell nach Bohr-Sommerfeld. Quelle: BASF AG, Ludwigshafen/Rhein, Kunststoff-Werkstoffe im
Gespréch. Aufbau und Eigenschaften.
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Die Eigendrehung des Elektrons fiihrt dazu, dass man das Elektron als kleinen Ma-
gneten betrachten kann. In — Abb. 3.10 ist das mit den Buchstaben N bzw. S angedeutet.
Die magnetischen Eigenschaften eines Elements hdngen also mit der Orbitalbesetzung
zusammen. Einzeln besetzte Orbitale, d.h. ungepaarte Elektronen? fiihren zu paramagneti-
schen Eigenschaften. Sie erfahren in einem Magnetfeld eine Kraftwirkung. Bei voll besetz-
ten Orbitalen 1| hebt sich die magnetische Kraftwirkung auf, was zu diamagnetischen
Eigenschaften des betreffenden Elements fiihrt.

Kohlenstoff C (s. — Abb. 3.11) hat die Protonenzahl sechs und daher auch die Elek-
tronenzahl sechs. Die Orbitale werden schrittweise mit sechs Elektronen aufgefiillt.
Nach dem mit zwei Elektronen aufgefiillten 1s-Orbital folgt die Besetzung des néchst
hoheren Energieniveaus, des 2s-Orbitals. Ist dies ebenfalls mit zwei Elektronen unter-
schiedlicher Spinrichtung aufgefiillt, werden auf dem néchst hoheren Energieniveau
die p-Orbitale mit je einem Elektron gleicher Spinrichtung besetzt (Regel von Hund).
Die Elektronenkonfiguration fiir das Kohlenstoffatom ist 1s> 252 2p?.

Fiir Stickstoff N mit der Protonenzahl sieben muss auch noch das dritte p-Orbital
mit einem Elektron gleicher Spinrichtung aufgefiillt werden (nicht dargestellt). Die
Elektronenkonfiguration ist 1s* 2s> 2p>.

Regel von Hund (Friedrich Hund 1896—1997, Rostock, Leipzig, Jena, Frankfurt/
Main, Gottingen): Nach dieser Regel werden p-, d- und f-Orbitale der gleichen Haupt-
quantenzahl zundchst nur einfach mit Elektronen parallelen Spins besetzt. Erst die
nichsten Elektronen werden mit den bereits vorhandenen zu Elektronenpaaren mit
jeweils entgegen gerichtetem Spin kombiniert (s. — Abb. 3.11).

Sauerstoff O (s. — Abb. 3.11) mit der Protonenzahl acht hat somit acht Elektronen
unterzubringen. Sind die drei p-Orbitale mit je einem Elektron gleicher Spinrichtung
besetzt, erfolgt die Auffiillung durch das zweite Elektron mit entgegengesetzter Spin-
richtung. Sauerstoff hat die Elektronenkonfiguration 1s* 25> 2p*.

A A

| * e[

35 3s
’ el t]t)
2p 2p
2s 2s
Is 1s

Kohlenstoffatom Sauerstoffatom

Abb. 3.11 Kaistchenschreibweise fiir die Elektronenkonfiguration des Kohlenstoffatoms 152 232 2p2 und
des Sauerstoffatoms 1s” 2s” 2p
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A A

HENR
E 3 E|B
3 3s
" [T HIETY
% %
2s 2s
1s 1s
Neonatom Aluminiumatom

Abb. 3.12 Kistchenschreibweise fiir die Elektronenkonfiguration des Neonatoms 152 252 2p6 und des
Aluminiumatoms [Ne] 3s2 3p!

Beim Edelgas Neon Ne (Protonenzahl 10) sind die drei p-Orbitale mit sechs Elektro-
nen voll aufgefiillt (s. — Abb. 3.12): 1s% 2s? 2p®. Die zweite Schale (n = 2) ist somit mit
insgesamt acht Elektronen abgeschlossen. Dies ist eine besonders stabile Anordnung.

Fiir Aluminium Al (Protonenzahl 13) sind 13 Elektronen unterzubringen (— Abb. 3.12).
Nach der abgeschlossenen Edelgaskonfiguration von Neon wird mit dem Auffiillen der
3s- und 3p-Orbitale begonnen. Die Elektronenkonfiguration fiir Aluminium ist somit
[Ne] 3s? 3p'. Die Schreibweise [Ne] beniitzt man, um sich das Ausschreiben der unte-
ren Schalen bis zu dem vorangehenden Edelgas, hier Ne, zu ersparen.

Elemente, deren s- und p-Orbitale (auch in den hoheren Schalen) aufgefiillt werden,
nennt man Hauptgruppenelemente.

» Elemente mit einer Elektronenzahl > 21

Als Beispiel wird die Kistchenschreibweise fiir Eisen Fe angegeben:

Wie Eisen haben auch die meisten Gebrauchsmetalle, beispielsweise Nickel Ni,
Kupfer Cu, Zink Zn, Chrom Cr eine hohe Protonenzahl und somit eine hohe Elektro-
nenzahl. Bei der Besetzung der Orbitale tritt eine Besonderheit ein.

Fiir Eisen mit der Protonenzahl 26 und der Elektronenkonfiguration [Ar] 3d® 4s?
werden die Elektronen, angefangen vom niedrigsten Energieniveau im 1s-Orbital
wieder schrittweise eingezeichnet (s. — Abb. 3.13). Nach den 3p-Orbitalen werden je-
doch nicht die 3d-Orbitale, sondern zunichst die 4s-Orbitale auf der duersten Schale
aufgefiillt. Dies hat energetische Griinde. Erst nach dem aufgefiillten 4s-Orbital folgen
die 3d-Orbitale, die mit den restlichen sechs Elektronen besetzt werden.

Mit der Besetzung der 3d-Orbitale beginnen die d-Elemente. Man nennt sie Neben-
gruppenelemente im Gegensatz zu den Hauptgruppenelementen — und da sie zwischen
den Hauptgruppenmetallen und den Nichtmetallen stehen — auch Ubergangsmetalle.
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Abb. 3.13 Die Anordnung der Elektronen des Eisenatoms nach dem Bokhr-Modell und in der Késtchen-

schreibweise des Orbitalmodells. Der Atomradius fir Eisen betrdgt 126 pm.

a Atommodell nach Bohr fiir das Eisenatom

b Kistchenschreibweise fiir die Elektronenkonfiguration des Eisenatoms 15> 257 2p6 357 3p6 3d° 457
. . 6,2

Kurzschreibweise [Ar] 3d" 4s

Wie aus — Tabelle 3.1 abzulesen ist, beginnen die 3d-Elemente mit Scandium Sc
(s. — Abb. 3.15 Ordnungszahl 21) und enden in dieser Schale (Periode), wenn zehn Elek-
tronen in den fiinf 3d-Orbitalen untergebracht sind, mit Zink Zn.

Die Nebengruppenelemente haben auf der dulersten Schale jeweils zwei Elektronen
im s-Orbital. Fiir Eisen sind diese in der vierten Schale, daher die Schreibweise 4s>.

Bei Eisen tritt eine UnregelméaBigkeit ein. Bei chemischen Reaktionen kann es nicht
nur die beiden 4s® Elektronen abgeben, sondern zusitzlich ein weiteres Elektron aus
dem 3d-Orbital. Die verbliebenen fiinf d-Elektronen bilden eine stabilere Anordnung
als sechs d-Elektronen (s. — Abb. 3.13). Daher gibt es Fe""-Ionen und Fe"""-Ionen, die
beispielsweise in den Verbindungen des Rosts vorkommen. Die Verbindungen der
Fe""-lonen wurden friiher Ferroverbindungen, die der Fe**-Ionen Ferriverbindungen
genannt.

Besetzungsschema fiir das Auffiillen der Orbitale (s. — Abb. 3.14)

Auf Eisen ,4Fe folgen mit der Besetzung der 3d-Orbitale die Elemente ,,Co, 55Ni, ,oCu
und 3¢Zn. Mit 3¢Zn sind die 3d-Orbitale abgeschlossen. Nun folgt das Auffiillen der 4p-
Orbitale mit Beginn bei Gallium Ga bis Krypton Kr. Es folgt Rubidium Rb mit dem
Beginn des Auffiillens des 5s-Orbitals auf der duflersten Schale. Mit Strontium Sr ist
das 5s-Orbital mit zwei Elektronen voll besetzt. Nun folgen erst die 4d-Orbitale in der
vierten Schale mit Beginn bei Yttrium Y bis Cadmium Cd und dann die 5p-Orbitale
mit Beginn bei Indium In bis Xenon Xe. Nach Barium Ba mit 6s>-Elektronen tritt
wieder eine Besonderheit ein. Es folgt auf das 5d-Element Lanthan s;La [Xe] 5d' 6s>
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erst das Auffiillen der 4f-Orbitale mit Beginn bei Cer (53Ce). Mit dem Auffiillen der
4f-Orbitale beginnt die Reihe der 14 Lanthanoide (auch Seltenerdenmetalle bzw.
Seltene Erden genannt). Erst jetzt setzt sich die Besetzung der 5d-Orbitale mit Beginn
bei Hafnium Hf bis Quecksilber Hg fort und dann erst die der 6p-Orbitale mit Beginn
bei Thallium TI1 bis Radon Rn. Auf der siebten Schale schieben sich nach Actinium Ac
die Actinoiden durch Auffiillen der 5f-Orbitale dazwischen. f-Elemente werden auch
innere Ubergangselemente genannt.

Auch bei Kupfer (s. — Tabelle 3.1, s. — auch Chrom) tritt eine UnregelmdBigkeit ein.
Kupfer mit der Elektronenkonfiguration [Ar] 3d!%4s! hat beispielsweise nur ein 4s'
Elektron. Das zweite Elektron aus dem 4s'-Orbital hat vorzeitig die d-Orbitale auf 10
Elektronen aufgefiillt. Kupfer kann sowohl ein, als auch zwei Elektronen abgeben und
daher Cu'-Ionen und Cu*"-Ionen bilden.

n Schale

5 0 |5 spNsd NsE

4 N 4SQ 4p T4d M4f

30M | 3 p |3

i
1 K Is
. d £ Unterschalen
P Orbitale

Abb. 3.14 Besetzungsschema der Orbitale vgl. — Tabelle 3.1. Die Verbindungsstriche geben die
Reihenfolge der Besetzung an.

Zusammenfassende Ubersicht iiber das Auffiillen der Orbitale
» Hauptgruppenelemente fiillen die s- und p-Orbitale auf.

+ Nebengruppenelemente, auch Ubergangsmetalle genannt, fiillen die d-Orbitale auf.
+ Innere Ubergangsmetalle (Lanthanoide und Actinoide) fiillen die f-Orbitale auf.

* Fiir die chemische Bindung und fiir die Eigenschaften der Werkstoffe sind die
Elektronen in den s- und p-Orbitalen der duBBersten Schale entscheidend. Man nennt
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diese Elektronen Valenzelektronen. Die iibrigen Elektronen bilden zusammen mit
dem Atomkern den Afomrumpf (s.— Abschn.4.3.1 Metalle). In Einzelfdllen kdnnen
auch Elektronen in den d-Orbitalen als Valenzelektronen an Reaktionen beteiligt
sein oder es kann ein Valenzelektronen vorzeitig das d-Orbital auffiillen.

Tabelle 3.1 Elektronenkonfiguration der Elemente bis zur Ordnungszahl 31 fiir Gallium.
(Ordnungszahl, Protonenzahl oder Kernladungszahl) *UnregelmaBigkeit

Ordnungszahl Element Elektronenkonfiguration

2 Helium He 1s2

3 Lithium Li 1s2 2s!

4 Beryllium Be 12 2s?

5 Bor B 1s2 282 2p!

6 Kohlenstoff C 1s2 252 2p?

7 Stickstoff N 1s2 252 2p?

8 Sauerstoff O 1s2 252 2p*

9 Fluor F 1s2 28 2p°
10 Neon Ne 1s2 252 2p°
11 Natrium Na 1s2 252 2p° 3s!
12 Magnesium Mg Is2 252 2p® 3s?
13 Aluminium Al 1s2 2s> 2p® 3s2 3p!
14 Silicium Si Is2 252 2p® 3s2 3p?
15 Phosphor P 1s2 252 2p°® 352 3p3
16 Schwefel S 1s2 252 2p® 3s2 3p*
17 Chlor C1 1s2 252 2p°® 352 3pd
18 Argon Ar 1s2 252 2p® 3s2 3p®
19 Kalium K 1s2 2s%2 2p® 3s2 3pS 4s!
20 Calcium Ca 1s2 252 2p® 3s2 3p® 452
21 Scandium Sc 1s2 252 2pf® 3s2 3pb 3dl  4s?
22 Titan Ti 1s2 252 2p® 3s2 3p® 3d2  4s?
23 Vanadin V 1s2 2s2 2p® 3s2 3p¢ 3d3  4s?
24 Chrom Cr 12 252 2pS 3s2 3p6 3d5*F 4!
25 Mangan Mn 1s2 2s2 2p® 3s2 3p¢ 3d5  4s?
26 Eisen Fe 12 252 2pS 3s2 3p6 3d6* 452
27 Cobalt Co 1s2 2s2 2p® 3s2 3p¢ 3d7  4s?
28 Nickel Ni 1s2  2s2 2p% 3s2 3p® 3d®  4s?
29 Kupfer Cu 1s2 282 2p® 352 3pS 3d10* 4
30 Zink Zn 1s2 2s2 2p% 3s2 3p® 3d10 42
31 Gallium Ga 1s2 252 2p® 3s2 3p0 3d0 452 4p!
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3.2 Periodensystem der Elemente PSE
3.2.1 Die Anordnung der Elemente im Periodensystem

Im letzten Drittel des 19. Jahrhunderts hatte man erkannt, dass chemische Eigenschaf-
ten von Elementen sich periodisch wiederholen, wenn die Elemente nach ihren ,Atom-
gewichten® — so nannte man friiher die (rel.) Atommassen — angeordnet werden.

Das Orbitalmodell hat diese friihe Feststellung bestatigt: Beim Auffiillen der Atom-
orbitale mit Elektronen kommt es auf der &ulersten Schale zu periodischen Wiederho-
lungen gleicher Elektronenkonfigurationen. Elemente, deren Atome analoge Elektro-
nenkonfigurationen besitzen, haben &hnliche Eigenschaften und kénnen zu Gruppen
zusammengefasst werden.

Die Elemente sind heute im Periodensystem der Elemente — abgekiirzt PSE — nach
der Ordnungszahl Z angeordnet. Sie gibt die von Element zu Element steigende Proto-
nenzahl (Kernladungszahl) an.

Historisches

Das 1. Ordnungsprinzip 1869 basierte auf den Atomgewichten. Dimitri Iwanowitsch Mendelejew (1834
— 1907, Prof. ab 1856 in St. Petersburg, Rufiland) und Julius Lothar Meyer (1830 — 1895, Prof. 1868
bis 1876 in Karlsruhe) haben unabhingig voneinander erkannt, dass sich Eigenschaften von Elementen
periodisch wiederholen, wenn man sie nach ihren Atomgewichten anordnet. Beide trafen sich 1860 auf dem
ersten Internationalen Chemiker Kongress, der in Karlsruhe stattfand unter der Leitung des ersten groflen
Chemielehrers am damaligen Polytechnikum in Karlsruhe Carl Weltzien (geb. 1813 St. Petersburg, gest.
1870 Karlsruhe, Chemielehrer ab 1840, Lehrstuhl fiir Allgemeine Chemie 1850 — 1868). Lothar Meyer
wurde 1868 Nachfolger von Weltzien.

Im Wesentlichen wird auch heute noch das von Mendelejew und Meyer aufgestellte ,System der
Elemente® anerkannt.

Dem endgiiltigen Durchbruch der Aufstellung des ,Systems der Elemente‘ von 1869 gingen schon seit
1817 viele Beobachtungen von verschiedenen Autoren voraus, die bei einigen Elementen eine chemische
Verwandtschaft und auch eine RegelméBigkeit in den Atomgewichten aufzeigen konnten. So legte
beispielsweise 1864 John Alexander Reina Newsland (1838 — 1898, England) bereits die Zunahme der
Atomgewichte als Ordnungsprinzip zugrunde und nahm an, dass jede Verwandtschaftsgruppe aus acht
Elementen bestehen miisse, z. B. Li, Be, B, C, N, O, F, Na, entsprechend Mg, Al, Si, P, S, Cl, K, Ca usf.
(Gesetz der Oktaven).

Hatten Mendelejew und Meyer, wie auch ihre Vorginger, ihr ,System der Elemente‘ mit horizontaler
Anordnung der chemischen Familien geschrieben, so wéhlte man bald eine vertikale Anordnung mit zu-
erst sieben, dann — nach der Entdeckung der Edelgase 1894 — acht senkrechten Gruppen. In dieser Form
findet man das Periodensystem noch heute als Kurzperiodensystem. Bald wurde eine Unterscheidung
notwendig zwischen Hauptgruppenelementen mit der Bezeichnung Ia bis VIIIa sowie Nebengruppenele-
menten mit der Bezeichnung Ib bis VIIIb. 1905 kam von Alfred Werner (1866 — 1919, Ziirich) ein neuer
Vorschlag, die Anordnung der Elemente im Langperiodensystem, wie in der — Abb. 3.15 darzustellen.

Das 2. Ordnungsprinzip folgte 1913. Das Grundprinzip des Aufbaus des PSE wire nicht verstanden
worden ohne die Deutung des Linienspektrums des Wasserstoffatoms von Boir (— Abschn. 3.1.3), der
Rontgenspektroskopie an Mehrelektronenelementen von Barkla 1913 (Charles Glover Barkla 1877 — 1944,
engl. Physiker, Cambridge, Nobelpreis 1917) und deren mathematischer Fundierung durch Moseley 1913
(Henry Gwyn-Jeffreys Moseley 1887 — 1915, England) sowie der Deutung der Rontgenspektren durch
Kossel 1914 (Walter Kossel 1888 — 1956, Professor in Kiel, Danzig und Tiibingen). Rontgenstrahlung
(engl.: X-rays) ist die sehr kurzwellige, energiereiche, elektromagnetische Strahlung, die Fortsetzung
des sichtbaren Lichts hin zu hoheren Photonen-Energien. Barkla stellte fest, dass man fiir jedes Element
eine charakteristische Rontgen-Linienstrahlung findet und dass die Frequenzen der vorkommenden
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Spektrallinien und damit die Energie ihrer Photonen mit wachsendem Atomgewicht zunehmen. Er schlug
vor, an Stelle der Atomgewichte eine Ordnungszahl fiir die Anordnung der Elemente im PSE zu benutzen.
Dieser Sachverhalt wurde von Moseley bestitigt und war nur dadurch zu verstehen, dass die positive La-
dung des Atomkerns ebenfalls mit wachsendem Atomgewicht zunahm. Es lag daher nahe, Ordnungszahl
und Kernladungszahl einander gleich zu setzen. Mit der aus experimentellen Untersuchungen von Spek-
trallinien des Wasserstoffs im Sichtbaren abgeleiteten Rydberg-Konstanten (Johannes Robert Rydberg
1854 — 1919, schwed. Physiker) fand Moseley 1913 dann einen sehr einfachen Zusammenhang zwischen
den Frequenzen der charakteristischen Rontgenstrahlung eines Elements und seiner Ordnungszahl Z
nach folgenden Gleichungen:

« fiir die langwelligste Linie der K-Serie gilt:

v(Kyg) = 1/L =R(Z- 1)2 3/4 (3.6)

A= Wellenlidnge der emittierten K- Linie

R = Rydbergkonstante 3,28984 - 10" 57! die bei der
Interpretation der Spektren des Wasserstoffatoms
schon empirisch abgeleitet wurde.

zZ = Ordnungszahl, Kernladungszahl,
Protonenzahl

(Z-1) bedeutet: das 2. Elektron, das auf der K-Schale
verblieben ist, schirmt ein Proton der Kernladung
ab.

»  fir die langwelligste Linie der L-Serie gilt:

V(Ly) = A = R(Z-175)% 5/36 (37

Mit diesen Formeln konnte die von Barkla gefundene charakteristische Strahlung und sein Vorschlag,
an Stelle der Atomgewichte eine Ordnungszahl fiir die Anordnung der Elemente im PSE zu benutzen,
bestdtigt werden.

Von Kossel 1914 stammt eine andere Schreibweise fiir die obigen Formeln, ndmlich
v=RZ-1D* 1? - 12% (3.8)
v=R(Z-175)7% (1122-1/3)

Kossel gab damit die korrekte Deutung der bis dahin vorliegenden rontgenspektroskopischen Daten:
die von Barkla entdeckte charakteristische Rontgenstrahlung war auf Elektroneniibergdnge im Sinne des
Atommodells von Bohr zuriickgefiihrt, was sich durch die Verwendung der Rydberg-Konstanten R bereits
andeutete. Die K-Strahlung wird vom Elektroneniibergang von der zweitinnersten (n = 2) auf die innerste
(n=1) Elektronenbahn (Schale) verursacht, wobei die Kernladungszahl aufgrund der Anwesenheit des
zweiten Elektrons in der K-Schale um eine Ladungseinheit vermindert werden muss: daher muss (Z — 1)
geschrieben werden (s. — Abb. 3.18). Die Ly-Linie ist auf den Elektroneniibergang von der drittinnersten
(n=3) auf die zweitinnerste Elektronenbahn zuriickzufilhren und damit eine erheblich stirkerer
Abschirmung der Kernladung auf (Z - 7,5) anzunehmen.

Das 2. Ordnungsprinzip griindet letztendlich auf der von Barkla experimentell gefundenen
charakteristischen Rontgenstrahlung und der von Moseley empirisch abgeleiteten Gesetzlichkeit, die
einen Zusammenhang zwischen der Kernladungszahl eines Elements und der Ordnungszahl Z ergab. Die
Kernladungszahl konnte man der Ordnungszahl Z gleich setzen und danach die Elemente im PSE aufreihen.
Das Ergebnis war ebenfalls eine periodische Wiederkehr der Eigenschaften von Elementen. Moseley
bestimmte die Kernladungszahl der Elemente |3Al bis 79Gold.

Auf die Anwendung der elementspezifischen optischen Metallspektroskopie und Rontgen-Fluoreszenz-
spektroskopie zum Nachweis und zur Konzentrationsbestimmung von Metallen wird im — Abschn. 3.3
nidher eingegangen.

Das 3. Ordnungsprinzip, das sich nach dem wellenmechanischen Modell, dem Orbitalmodell (1924 bis
1926) ergeben hat, bestitigte die vorausgehenden Ordnungsprinzipien in eindrucksvoller Weise.
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3.15 Periodensystem der Elemente PSE
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Tabelle 3.2 Die chemischen Elemente nach steigenden Ordnungszahlen Z aufgelistet

Z  Elemente Z Elemente Z  Elemente
1 Wasserstoff H 41 Niob Nb 81  Thallium Tl
2 Helium He 42 Molybdén Mo 82 Blei Pb
3 Lithium Li 43 Technetium Tc 83  Bismut Bi
4 Beryllium Be 44 Ruthenium Ru 84  Polonium Po
5  Bor B 45 Rhodium Rh 85  Astat At
6  Kohlenstoff C 46  Palladium Pd 86 Radon Rn
7  Stickstoff N 47  Silber Ag 87  Francium Fr
8  Sauerstoff O 48  Cadmium Cd 88 Radium Ra
9  Fluor F 49 Indium In 89  Actinium Ac
10 Neon Ne 50  Zinn Sn 90 Thorium Th
11 Natrium Na 51 Antimon Sb 91  Protactinium Pa
12 Magnesium Mg 52 Tellur Te 92 Uran U
13 Aluminium Al 53 TJod I 93 Neptunium Np
14 Silicium Si 54 Xenon Xe 94 Plutonium Pu
15 Phosphor P 55 Césium Cs 95  Americium Am
16  Schwefel S 56 Barium Ba 96  Curium Cm
17 Chlor Cl 57  Lanthan La 97 Berkelium Bk
18 Argon Ar 58  Cer Ce 98 Californium Cf
19 Kalium K 59  Praseodym Pr 99  Einsteinium Es
20 Calcium Ca 60  Neodym Nd 100  Fermium Fm
21 Scandium Sc 61 Promethium Pm 101 Mendelevium Md
22 Titan Ti 62 Samarium Sm 102 Nobelium No
23 Vanadium A% 63 Europium Eu 103 Lawrencium Lr
24 Chrom Cr 64  Gadolinium Gd 104  Rutherfordium  Rf
25  Mangan Mn 65  Terbium Tb 105 Dubnium Db
26  Eisen Fe 66  Dysprosium Dy 106  Seaborgium Sg
27  Cobalt Co 67  Holmium Ho 107  Bohrium Bh
28  Nickel Ni 68  Erbium Er 108  Hassium Hs
29  Kupfer Cu 69  Thulium Tm 109  Meitnerium Mt
30 Zink Zn 70 Ytterbium Yb 110 Ununnilium Uun
31 Gallium Ga 71 Lutetium Lu 111 Roentgenium Rg
32 Germanium Ge 72 Hafnium Hf 112 Ununbium Uub
33 Arsen As 73 Tantal Ta (113) -
34 Selen Se 74  Wolfram w 114 Ununquadrium  Uuq
35 Brom Br 75 Rhenium Re (115) —
36  Krypton Kr 76 Osmium Os (116) —
37  Rubidium Rb 77 Iridium Ir (117) —
38  Strontium Sr 78  Platin Pt (118) —
39 Yttrium Y 79  Gold Au
40  Zirconium Zr 80  Quecksilber Hg

Das Langperiodensystem wird mit der Gruppenbezeichnung 1 bis 18 angegeben, das Kurzperiodensystem
mit der Gruppenbezeichnung Ia bis VIIIa fiir die Hauptgruppen und Ib bis VIIIb fiir die Nebengruppen.
Das Element Technetium Tc (Z = 43) ist instabil, es gibt verschiedene radioaktive Isotope. Sie werden unter
den Spaltprodukten des Urans in den Kernreaktoren gefunden. Dasselbe gilt fiir Promethium Pm (Z = 61)
bei den Lanthanoiden.

Die Elemente ab Polonium (Z = 84) enthalten radioaktive Isotope.

Die schwersten natiirlich vorkommenden Elemente sind Thorium Th (Z = 90) und Uran U (Z = 92). Die Ele-
mente ab Neptunium Np (Z =93) — die Transurane — werden durch kiinstliche Kernumwandlung erzeugt.
Bekannt ist Plutonium Pu (Z = 94), das durch Neutronenbestrahlung im Kernreaktor aus dem Uranisotop
U 238 entsteht. Die schwersten der kiinstlich erzeugten Elemente haben keine praktische Bedeutung, da
sie nur Bruchteile von Sekunden existieren. Man kann sie nur in kleinsten Mengen von einigen Atomen
herstellen.

Fiir die noch nicht entdeckten Elemente sind die Ordnungszahlen in Klammern gesetzt.
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Perioden

Elemente, die im PSE waagrecht von links nach rechts nebeneinander stehen, bilden
eine Periode. Dabei nimmt die Ordnungszahl (Kernladungszahl, Protonenzahl) in
dieser Richtung zu. Die Perioden werden von oben nach unten mit 1 bis 7 durch-
nummeriert. Die tiefere Bedeutung der Periodennummer ist, dass sie die Nummer der
AuBlenschale angibt, in welcher sich die Valenzelektronen befinden.

In der ersten Periode stehen Wasserstoff und Helium. Damit ist die erste Periode,
d.h. die erste Schale mit zwei Elektronen im 1s-Orbital abgeschlossen. In der zweiten
und dritten Periode stehen je acht Elemente. Man nennt diese Perioden daher auch
,erste und zweite Achterperiode®. In der vierten und fiinften Periode stehen je 18 Ele-
mente, in der sechsten und siebten Periode je 18 + 14 Elemente (14 Lanthanoide bzw.
14 Actinoide).

Gruppen

Elemente, die im PSE senkrecht untereinander stehen bilden eine Gruppe. Sie haben
eine analoge Elektronenkonfiguration auf der AufBenschale, der Valenzschale, sie
unterscheiden sich aber in der Periodennummer, also der Auflenschale, in der sich
diese Valenzelektronen befinden. Die Kommission der IUPAC (s. — Glossar) fur die
Nomenklatur der Anorganischen Verbindungen empfahl 1986 die Elementgruppen im
Langperiodensystem von 1 bis 18 durchzunummerieren, wie in Abb. 3.15 angegeben.

Die vorherige Einteilung in Hauptgruppen Ia bis VIIla und in Nebengruppen Ib
bis VIIIb hatte allerdings praktische Vorteile. Bei den Elementen der Hauptgruppen
la bis VIIla bedeutete die Gruppennummer zugleich die Anzahl Valenzelektronen,
d.h. die Anzahl Elektronen in den s- und p-Orbitalen. Z.B. haben die Elemente der
Hauptgruppe IVa vier Valenzelektronen, zwei im s-Orbital und 2 im p-Orbital. Bei
den Elementen in den Nebengruppen Ib bis VIIIb wusste man, dass zu den stets vor-
handenen zwei Valenzelektronen s> (mit wenigen Ausnahmen) die d-Orbitale bzw. die
f-Orbitale mit Elektronen aufgefiillt werden. In den beiden folgenden Tabellen werden
beide Nummerierungsarten beriicksichtigt.

Namen der Hauptgruppen: Namen der Nebengruppen
Gruppe Gruppe
1 Ia Alkalimetalle 3 IIIb Scandiumgruppe

2 lla Erdal kalimetalle
13 Illa Borgruppe
14 IVa Kohlenstoffgruppe
15 Va Stickstoffgruppe
16 Vla Chalkogene VIIIb Eisengruppe
17 Vlla Halogene VIIIb Cobaltgruppe
18 VIlla Edelgase 10 VIHIb Nickelgruppe
11 Ib Kupfergruppe
12 1Ib Zinkgruppe

IVb Titangruppe

Vb Vanadiumgruppe
VIb Chromgruppe
VIIb  Mangangruppe

O 0 9 N L B
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3.2.2 Periodizitat von Eigenschaften

Analog zur periodischen Wiederkehr von Elektronenkonfigurationen auf der Valenz-
schale nach einer bestimmten Abfolge von Elementen wiederholen sich auch bestimm-
te Eigenschaften der Elemente. Die Periodizitét spiegelt sich beispielsweise im Gang
der Atomradien, der Ionisierungsenergien und der Elektronenaffinititen. Die beiden
letztgenannten Eigenschaften charakterisieren in besonderer Weise, wie metallische
und nichtmetallische Eigenschaften sowie stabile Elektronenkonfigurationen perio-
disch wiederkehren. Dies wird im Folgenden dargestellt.

Atomradien

Aus der — Tabelle 3.3 ist abzulesen, wie sich die Atomradien mit der Ordnungszahl
— Kernladungszahl bzw. Protonenzahl — verdndern.

Tabelle 3.3 Periodizitit der Atomradien (in pm = 10712 m). Atome werden nidherungsweise als starre Kugeln
betrachtet und als Hartkugelmodelle behandelt. In Wirklichkeit gibt es keine exakte Begrenzung durch die
Elektronenhiille. Die Atomradien nach Fluck und Heumann sind auf ganze Zahlen gerundet (s. — Glossar).

Perioden Gruppen
1 2 3 4 bis 12 13 14 15 16 17 18
2
Ordnungszahl 3 4 5 6 7 8 9 10
Li Be B C N (6] Ne
Atomradien 152 111 80 77 55 60 71 150
3
Ordnungszahl 112 13 14 15 16 17 18
Na Mg Al Si P S Cl Ar
Atomradien 186 160 143 118 111 104 99 180
4
Ordnungszahl 19 20 21 bis 30 31 32 33 34 35 36
K Ca Sc 3d- Zn Ga Ge As Se Br Kr
Atomradien 227 197 161  Elemente 134 122 123 125 116 115 190
5
Ordnungszahl 37 38 39 bis 48 49 50 sl 52 53 54
Rb Sr Y 4d- Cd In Sn  Sb Te I Xe
Atomradien 248 215 178  Elemente 149 163 141 145 143 133 210
6
Ordnungszahl 55 56 57 bis 80 81 82 83 84 85 86
Cs Ba La* 5d- Hg Tl Pb Bi Po At Rn
Atomradien 266 217 187 Elemente 150 170 175 155 167 145 -
*4f-Elemente
Ordnungszahl 58 bis 71 (14 Elemente)
Ce Lu
Atomradien 183 172 Lanthanoidenkontraktion
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Aus der — Tabelle 3.3 ist Folgendes abzulesen:

* Inder Periode von links nach rechts nehmen die Radien der Elementatome mit der Ord-
nungszahl ab. Ausnahme machen die Edelgasatome mit vollbesetzter Valenzschale,
es ist der van der Waals-Radius angegeben. Die wachsende Kernladungszahl bei
gleicher Anzahl von Elektronenschalen kontrahiert die Elektronenhiille zunehmend
stirker. Die Atomradien verkleinern sich, die Elektronendichte wird grof3er. In jeder
Periode nehmen die Alkalimetalle (Gruppe 1) die groBten Radien an.

* In der Gruppe von oben nach unten nechmen die Radien der Elementatome mit
der Ordnungszahl zu. Es kommt mit jeder Periode eine weitere Elektronenschale
hinzu. Die Volumenvergroferung und damit die Radienvergroflerung werden durch
die Kontraktion der ebenfalls wachsenden Kernladungszahl nicht ausgeglichen

(s. — oben).

Eine aperiodische Eigenschaft ist die so genannte Lanthanoidenkontraktion. Bei
den auf das Lanthan folgenden 14 Lanthanoiden (— Tabelle 3.3) von Cer (Ce 183 pm)
bis Lutetium (Lu 172 pm) wird die innere 4f Unterschale aufgefiillt. Dabei erfolgt eine
stetige zusétzliche Abnahme der Radien, so dass die auf die Lanthanoide folgenden
5d-Elemente ab Hafnium (Hf 156 pm) bis Quecksilber (Hg 150 pm) annihernd gleiche
Radien besitzen, wie die 4d-Elemente von Zirconium (Zr 159 pm) bis Cadmium (Cd
149 pm).

Der Lanthanoidenkontraktion entspricht die Actinoidenkontraktion bei den ab
Thorium folgenden Elementen (s. — PSE Abb. 3.15). Die bis jetzt ermittelten Atomradien
dieser Elemente nehmen in gleicher Richtung ab. Es wird die 5f Unterschale
aufgefiillt.

lonisierungsenergien

Ist ein Atom im Grundzustand, so befinden sich die Elektronen im energieérmsten
Zustand. Wird dem Atom Energie zugefiihrt, beispielsweise durch thermische Energie
oder Lichtenergie (Absorption von Photonen), wechseln die Elektronen auf hohere
Energieniveaus. Will man ein Elektron aus dem Atomverband vollstdndig entfernen,
z.B. durch Zusammensto3e mit energiereichen Teilchen (Elektronen im Lichtbogen),
so ist eine Mindestenergie notwendig.

Die Mindestenergie, die notwendig ist, um ein Elektron aus dem Atomverband
vollstdndig zu entfernen, nennt man 1. Ionisierungsenergie I;. Der Verlust eines
Elektrons bedeutet, dass eine positive Uberschussladung im Atomkern entsteht, d.h.
es entsteht ein einfach positiv geladenes Ton X*:

X+ 1, - X + ¢ (3.9)

Hinweis: In der Thermodynamik erhilt eine Energie, die aufgewendet werden muss ein positives
Vorzeichen. (s. endotherme Reaktion — Abschn. 5.1.2).
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Ein Ion (gr. wanderndes Teilchen) ist ein elektrisch geladenes Teilchen, das aufgrund sei-
ner elektrischen Ladung die Fahigkeit besitzt, in einem elektrischen Feld zu wandern.
Positiv geladene Ionen wandern bei der elektrolytischen Abscheidung zur Katode (s.
— Abschn. 5.4.2 Elektrolyse).

Die Entfernung eines zweiten Elektrons, eines dritten Elektrons usf. erfordert eine
stets hohere Ionisierungsenergie I,, 15 usf., da die Elektronen von einem zunehmend
positiv geladenen Atomrumpf stirker angezogen werden und mehr Energie zur
Abspaltung bendtigen.

Die Verdnderung der lonisierungsenergie I; mit der Ordnungszahl zeigt — Abb. 3.16
fiir das erste Elektron der Hauptgruppenelemente (Gruppen 1, 2 und 13 bis 18).

251 He

[}
(=}

—
N

Ionisierungsenergie (eV) ~—
S

0 AL e bbb by e b bt

1 5 10 15 20
Ordnungszahl —»

IBEEEEN

{
31 3538 50 55 81 85 88

iL
Li

Abb. 3.16 Periodizitdt der Ionisierungsenergien I; in eV fiir die Hauptgruppenelemente. I} bedeutet,
dass ein Elektron aus dem Atom entfernt wird. eV Elektronenvolt s. — Glossar und MaReinheiten.
Zeichnung von Dipl. Ing.(BA) Carsten Lanz.

1 Ordnungszahl 21 - 30, 2 Ordnungszahl 39 - 48, 3 Ordnungszahl 57 - 80

Die lonisierungsenergie gibt an, wie fest ein Elektron gebunden ist.

e In der Periode von links nach rechts, von He bis Rn (Periode 1 - 6 s. — Abb. 3.15 PSE),
nimmt die Ionisierungsenergie 1; der Elemente mit der Ordnungszahl zu (Zickzack-
Linien von unten nach oben). Die Bindungskraft zwischen zunechmender positiver
Kernladung und der negativ geladenen Elektronenhiille der von links nach rechts
kleiner werdenden Atome wird stérker, die Abgabe eines Elektrons erschwert.
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 In der Gruppe von oben nach unten z.B. von Li zu Cs nimmt die Ionisierungsenergie
I; der Elemente mit der Ordnungszahl ab. Der Abstand der Valenzelektronen zum
Kern wird grofler, die Valenzelektronen werden von den darunter liegenden aufge-
fiillten Schalen zusitzlich vom Kern abgeschirmt. Thre Bindungskraft an den Kern
wird dadurch geringer, die Abgabe eines Elektrons wird begiinstigt.

* Der Kurvenverlauf der I; zeigt UnregelméBigkeiten: besonders stabile Anordnungen
der Elektronenkonfigurationen in den Orbitalen bendtigen mehr lonisierungsenergie
als angezeigt wire, z.B. Be und Mg mit einem aufgefiillten sz—Orbital, sie haben
eine hohere lonisierungsenergie als B bzw. Al mit der Elektronenkonfiguration auf
der Valenzschale von s? p! UL 1.

Die Spitze beim Stickstoff macht deutlich, dass die Elektronenkonfiguration
der halbbesetzten 2p’ Orbitale mehr Ionisierungsenergie bendtigt, als die
Elektronenkonfiguration auf der Valenzschale von Sauerstoff von 2s2 2p* .
Entsprechendes gilt fiir Phosphor und Schwefel.

» Die hochste Ionisierungsenergie I; in jeder Periode bendtigen die Edelgase von He
bis Rn. Sie ist beispielsweise fiir He 24,6 eV, fiir Ar 15,8 eV. Dies weist auf eine
stabile Anordnung der Elektronen. Bei Edelgasen zeigt jeweils die Valenzschale
die Elektronenkonfiguration s’p®. Edelgase geben nur unter extremen Bedingungen
Elektronen ab und gehen normalerweise keine Verbindungen ein. Ebenfalls hoch
ist lonisierungsenergie I; bei den Halogenen. Sie ist beispielsweise fiir Fluor 17,4
eV, fiir Chlor 13,0 eV. Ihre Elektronenkonfiguration s’p° zeigt an, dass die Abgabe
eines Elektrons erschwert ist. Dagegen ist das Bestreben die Edelgasschale durch
Aufnahme von einem Elektron zu s’p® sehr groB. Auch Wasserstoff hat eine relativ
hohe Ionisierungsenergie von 13,6 eV, das bedeutet, dass die Abgabe eines einzigen
Elektrons zum Proton H' erschwert ist.

» Die niedrigsten Werte fiir die Ionisierungsenergie I; in jeder Periode zeigen die
Alkalimetalle von Li bis Fr, wobei Caesium Cs mit 3,9 eV unter den gebréuchlichen
Elementen den geringsten Wert aufweist (s. Schraffierung in der — Abb. 3.15). Die Abgabe
eines Elektrons fiihrt bei den Alkalimetallen zu einer stabilen Edelgaskonfiguration
von acht Elektronen s?p°.

Die Graphik zeigt also dass die Abgabe eines Elektrons bei den Elementen mit we-
nigen Valenzelektronen, die vornehmlich links im Periodensystem stehen, begiinstigt
ist. Je niedriger die Ionisierungsenergie I' ist, d.h. je leichter ein Elektron abgespalten
werden kann, umso groBer kann z.B. der Beitrag zur elektrischen Leitfdhigkeit im
groBBeren Atomverband sein. Die niedrige lonisierungsenergie ist ein Charakteristikum
fiir den Metallcharakter eines Elements. Ein positiv geladenes Metallion nennt man
Kation (s. — Ionenbindung Abschn. 4.1.1).

Der Metallcharakter der Elemente nimmt in der Gruppe von oben nach unten zu und
in den Perioden von links nach rechts ab.
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Elektronenaffinititen

Affinitdt bedeutet bedingte Anziehung, eine Neigung etwas aufzunehmen.

Die Elektronenaffinitit EA eines Atoms gibt die Energie an, die frei wird, wenn
ein Elektron an ein Atom angelagert wird. Die Aufnahme eines Elektrons bedeutet,
dass eine negative Uberschussladung in der Atombhiille entsteht, es entsteht ein
negativ geladenes lon Y :

Y +e¢e — Y + EA (3.10)

Hinweis: Die Elektronenaffinitit EA wird hier als positiver Wert + EA angegeben. In der Thermodynamik
erhilt eine Energie, die frei wird ein negatives Vorzeichen. (s. exotherme Reaktion — Abschn. 5.1.2).

Negativ geladene Ionen wandern in einem elektrischen Feld zur Anode (s. — Ab-
schn. 5.4.2 Elektrolyse).

Bei der Anlagerung eines zweiten Elektrons, um zur Edelgaskonfiguration zu kom-
men, wie z.B. fiir O?~, muss stets Energie aufgewendet werden, denn das zweite Elek-
tron wird gegen die abstoBende Wirkung des ersten Elektrons angelagert.

Die Verdnderung der Elektronenaffinitdt EA mit der Ordnungszahl zeigt — Tabelle 3 4
fiir die Aufnahme von einem Elektron fiir die Hauptgruppenelemente (Gruppen 1, 2
und 13 bis 18).

Tabelle 3.4 Periodizitdt der Elektronenaffinitit EA in eV.

Die Angabe von EA-Werten differieren in der Literatur. Die Tabelle soll zumindest den Trend angeben.
Edelgase, einige Erdalkali- sowie Stickstoffatome vermogen keine zusétzlichen Elektronen zu binden,
sie haben keine positive EA.

Perioden Gruppen

1 2 13 14 15 16 17 18

1 H He
0,75 n. St.

) Li Be B C N (0] F Ne
0,62 n.st. 0,28 1,26 n.st. 1,46 3,40  n.st.

3 Na Mg Al Si P S Cl Ar
0,55 n.st. 043 1,39 0,75 2,08 3,61 n.st.
K Ca Ga Ge As Se Br Kr

4 0,50 0,02 0,43 1,23 0,81 2,02 336 n.st
Rb Sr In Sn Sb Te 1 Xe

5 0,49 0,05 0,3 1,11 1,05 1,97 3,06 n.st.
Cs Ba Tl Pb Bi Po At Rn

6 0,47 0,14 0,2 0,36 0,95 1,9 2,8 n. st.

n. st.: nicht stabil
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Die Elektronenaffinitét gibt an, wie leicht ein Elektron angelagert werden kann.

In der Periode von links nach rechts nimmt die Elektronenaffinitdt der Elemente
tendenzmaBig zu, d.h. es wird kontinuierlich mehr Energie frei, wenn ein Elektron
angelagert wird (Ausnahme Gruppe 15). Dies beglinstigt zunechmend bis zu den Ha-
logenen (Gruppe 17) die Ausbildung eines negativ geladenen lons. Die Aufnahme
eines Elektrons bedeutet fiir die Halogene mit sieben Valenzelektronen die Ausbil-
dung einer Edelgaskonfiguration des folgenden Edelgases.

Fluor F und Chlor Cl zeigen die hochsten Werte. Die Elektronenaffinitdt nimmt
dann von den Halogenen nach links im PSE ab. Metalle zeigen wenig Neigung zur
Aufnahme eines Elektrons.

In der Gruppe von oben nach unten nimmt die Elektronenaffinitdt der Elemente ten-
denzméBig ab. Die Bindungskraft der Elektronen wird durch den gréferen Abstand
zum Kern insgesamt geringer, so dass die Tendenz zur Aufnahme eines weiteren
Elektrons abnimmt.

Edelgase (Gruppe 18) haben eine Elektronenaffinitdt von ~ 0 eV. Sie nehmen kein
Elektron auf. Auch hierin dufert sich, dass die Edelgaskonfiguration eine besonders
stabile Anordnung bedeutet.

Aus der — Tabelle 3.4 ist also abzulesen, dass die Aufnahme eines Elektrons bei den

Elementen mit vielen Valenzelektronen, die vornehmlich rechts im Periodensystem
stehen, begiinstigt ist. Die Aufnahme von Elektronen, um die Edelgaskonfiguration
zu erreichen, ist ein Charakteristikum der Nichtmetallatome. Ein negativ geladenes

Nichtmetallion nennt man Anion (s. — Ionenbindung Abschn. 4.1.1).

Der Nichtmetallcharakter der Elemente nimmt in der Periode von links nach rechts

zu und in der Gruppe von oben nach unten ab.

Zusammenfassende Ubersicht

Siehe — Abb. 3.15 PSE

Metalle sind gekennzeichnet durch niedrige Werte von lonisierungsenergie und
Elektronenaffinitit. Sie stehen links der eingezeichneten dicken Zickzack-Li-
nie, d.h. links von den Elementen B, Si, Ge, Sb, At, vorzugsweise links unten
im Periodensystem. Der metallische Charakter nimmt in der Gruppe von oben
nach unten und in der Periode von rechts nach links zu. Metalle haben wenig
Valenzelektronen und tendieren dazu diese abzugeben, um eine Edelgaskonfigu-
ration zu erhalten. Cédsium hat die niedrigste lonisierungsenergie der Gebrauchs-
metalle (s. Schraffierung in der — Abb. 3.15).

Die Hauptgruppenmetalle erreichen bei der Abgabe der Valenzelektronen die
Edelgaskonfigurations® p® aufdernichstunteren Schale. Die Nebengruppenelemente,
die so genannten Ubergangsmetalle (d-Elemente) geben die s>-Valenzelektronen
ab, die d-Orbitale bleiben mehr oder weniger aufgefiillt erhalten (s. — Tabelle 3.1.
Entsprechendes gilt fiir die inneren Ubergangsmetalle (Lanthanoide und Actinoide)
fiir mehr oder weniger aufgefiillte f-Orbitale.
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Etwa 4/5 der Elemente im Periodensystem sind Metalle.

+ Ab Zn, Cd, Hg (strichpunktierte Linie) beginnt nach rechts der Ubergang von den
Metallen zu den weniger typischen Metalle, den Metametalle Zn, Cd, Hg, Ga, In, Tl,
B-Sn, Pb und Bi. Darauf wird im — Abschn. 4.3.4 néher eingegangen.

e Im Bereich zwischen den schrdg ausgezogenen dicken Linien gibt es
Ubergangsbereiche von Metametall zu Nichtmetall. Es sind dies die Halbmetalle B,
Si, Ge, As, Sb, Se, Te, Po, sie stehen vor den Nichtmetallen. Auf sie wird ebenso im
— Abschn. 4.3.4 eingegangen.

* Nichtmetalle sind gekennzeichnet durch hohe Werte von lonisierungsenergie und
Elektronenaffinitat. Sie stehen rechts der gestrichelten Zickzack-Linie, d.h. rechts
von B, Si, Se, Te, Po, vorzugsweise rechts oben im Periodensystem. Der nichtme-
tallische Charakter nimmt in der Periode von links nach rechts zu und in der Gruppe
von oben nach unten ab. Nichtmetalle haben relativ viele Valenzelektronen, die stark
gebunden sind. Es besteht die Tendenz durch Aufnahme von Elektronen die nidchste
Edelgaskonfiguration zu erreichen, sie ist bei Fluor am groBten (s. Schraffierung in der
— Abb. 3.15). Die meisten Nichtmetalle sind gasformig oder haben die Tendenz dazu.

* Besonderheiten zeigen die Elemente C, Ga, Sn und P. Fiir Kohlenstoff gibt es die
nichtmetallische Modifikation Diamant und das Halbmetall Graphit. Gallium kann
aufgrund seiner Eigenschaften sowohl als Halbmetall als auch als Metametall be-
zeichnet werden. Fiir Zinn gibt es das Halbmetall a-Sn (graues Zinn), es wandelt
sich oberhalb +13 °C in das metallische B-Sn (weilles Zinn, Metametall) um. Weiler
und roter Phosphor sind Nichtmetalle, schwarzer Phosphor hat Halbmetalleigen-
schaften.

3.2.3 Einzelbesprechungen von Perioden und Gruppen

Der Atomaufbau eines jeden Elementes bestimmt seinen Platz im Periodensystem in
einer bestimmten Periode und Gruppe. Wahrend sich innerhalb einer Periode — von
links nach rechts — die Eigenschaften der Elemente betrachtlich dndern, ndmlich vom
Metall zum Nichtmetall bzw. zum Edelgas, haben die Elemente innerhalb einer Grup-
pe — die untereinander stehen — vergleichbare Eigenschaften. Die folgenden Einzel-
besprechungen sollen dariiber einen Uberblick geben, die Angaben werden auf einige
prinzipielle Eigenschaften beschrénkt.

Perioden

Wiederholung: Innerhalb einer Periode nimmt die Kernladungszahl (Protonenzahl, Ordnungszahl), die
fiir jedes Element charakteristisch ist, nach rechts zu. Mit der Zunahme der Kernladung werden die
Elektronen stérker an den Kern gebunden. Die Atomradien verkleinern sich, die Elektronendichte wird
grofer.

Die erste Periode mit Wasserstoff und Helium nimmt eine Sonderstellung ein und wird
am Ende des — Abschn. 3.2.3 besprochen.
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Ab der zweiten Periode beginnt jede weitere Periode links mit einem Alkalimetall mit
nur einem Valenzelektron (s'); in Richtung nach rechts nehmen die Valenzelektronen zu
und damit auch der Nichtmetallcharakter. Den Halogenen mit sieben Valenzelektronen
(s? p°) folgen die Edelgase.

Nach jedem Edelgas beginnt eine hohere Periode, eine neue Schale kommt hinzu
und damit dndern sich die Eigenschaften sprunghaft vom gasformigen Edelgas zu ei-
nem Metall der Alkaligruppe. Ab der vierten Periode schieben sich die 3d-Elemente,
ab der fiinften Periode die 4d-Elemente, die Ubergangsmetalle, dazwischen, ab der
sechsten Periode die 4f- und die 5d-Elemente, die inneren Ubergangsmetalle (Lantha-
noidenkontraktion) und ab der siebten Periode die 5f- und die 6d-Elemente (Actinoi-
denkontraktion).

Gruppen

Wiederholung: Elemente, die eine Gruppe bilden, haben die gleiche Elektronenkonfiguration auf der
jeweils duBersten Schale, der Valenzschale. Sie unterscheiden sich in der Periodennummer, d.h. in der
Nummer der Schale, in der sich diese Valenzelektronen befinden. Mit der Zunahme der Schalen vergro-
Bern sich die Atomradien, die Elektronen werden schwicher an den Kern gebunden, der Metallcharakter
nimmt zu.

» Gruppe 18 (Hauptgruppe Villa), Edelgase He Ne Ar Kr Xe Rn

Historisches

Sir William Ramsay (1852—1916, Chemiker, England) und Lord Rayleigh (John William Strutt 1842—1919,
Physiker, England) entdeckten Argon 1894 als Bestandteil der Luft. 1904 erhielten sie den Nobelpreis.
Ramsay entdeckte auch die Edelgase Neon, Krypton und Xenon.

Die Elektronenkonfiguration der Edelgase ist auf der duBersten Schale s> p®, Helium
macht eine Ausnahme mit einer voll besetzten Auflenschale mit nur zwei Elektronen
1s%

Es ist sinnvoll die Besprechung der Gruppen mit dieser Elementgruppe zu beginnen,
denn mit acht Aullenelektronen ist die AuBlenschale voll besetzt (bzw. mit 2 Elektronen
bei Helium). Dies ist eine besonders stabile Elektronenkonfiguration, was durch die
hohe Ionisierungsenergie und geringe Elektronenaffinitit angezeigt wird.

Im Bestreben, stets eine stabile Edelgaskonfiguration mit acht Elektronen auf der
AuBenschale auszubilden, liegt fiir die Elemente die Art der chemischen Bindung und
ihre Reaktionsbereitschaft begriindet.

Historisches
Walter Kossel (1888 —1956, Deutschland): Theorie iiber die Entstehung polarer Verbindungen durch Auf-
nahme bzw. Abgabe von Elektronen bis zur stabilen Edelgas-Anordnung.

Edelgase sind reaktionstridge, farb- und geruchlose Gase. Sie kommen unter
normalen Bedingungen nur atomar vor und gehen mit sich und anderen Elementen
keine Verbindungen ein, denn es besteht keine Tendenz, Elektronen abzugeben und es
konnen keine weiteren Elektronen in die Valenzschale aufgenommen werden.

Helium wird hauptsédchlich in den USA als Begleitsubstanz aus Erdgas gewonnen.
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Es ist relativ teuer, es wird in Deutschland aus den USA eingefiihrt und kommt als ver-
dichtetes Gas in Stahlflaschen in den Handel. Seine hervorstechende Eigenschaft ist,
dass es auch mit Sauerstoff nicht reagiert, d.h. es brennt nicht. Verwendung findet es
daher als Fiillgas fiir Ballone, als KiihIfliissigkeit in der Tieftemperaturtechnik, seltener
als Schutzgas bei Schweilverfahren (s. — Abschn. 3.3.2). Siedepunkt 4,1 K (—268,9 °C).

Neon wird in Leuchtstoffrohren durch elektrische Anregung zum Leuchten gebracht.
Es strahlt ein charakteristisches rotes Licht aus.

Argon ist zu etwa einem Volumenanteil von 0,9 % im Luftgemisch vorhanden. Man
gewinnt es neben Sauerstoff und Stickstoff bei der Luftverfliissigung nach dem Linde-
Verfahren und anschlieSender fraktionierter Destillation. Es ist das meist verwendete
Schutzgas z.B. beim Metall-Inertgasschweillen (MIG). Es schiitzt das Elektrodenende
und die Schweillnaht vor der Einwirkung von Luftsauerstoff und Luftstickstoff. Es
verhindert dadurch die Bildung von sproden Metalloxiden sowie Metallnitriden und
den damit verbundenen Metallverlust. In elektrischen Entladungen von Leuchtrohren
leuchtet es blau.

» Gruppe 1 (Hauptgruppe la), Alkalimetalle Li Na K Rb Cs Fr
Valenzelektronenkonfiguration s'.

Die Alkalimetalle stehen als erste Gruppe links im Periodensystem. Es sind die
Elemente mit der niedrigsten lonisierungsenergie, was ihren metallischen Charakter
begriindet. Es besteht eine grofe Tendenz, das s' Valenzelektron abzugeben unter
Ausbildung einer stabilen Edelgaskonfiguration. Dies duBlert sich nicht nur im
Atomverband durch die Abgabe des Valenzelektrons zum so genannten Elektronengas
(s. — Abschn. 4.3.1), sondern auch in der Reaktionsfahigkeit mit anderen Elementen. Der
Metallcharakter ist beim Cédsium am hochsten ausgepriagt, von ihm aus findet eine
kontinuierliche Abnahme des Metallcharakters statt, sowohl in der Gruppe nach oben
als auch in der Periode nach rechts s.— Abb. 3.15.

Bei Abgabe des Valenzelektrons entsteht ein positiv geladenes Kation, es fehlt nun
ein Elektron, um die positive Ladung im Kern auszugleichen.
Beispiel: Na — Na* + le (3.11)

Alkalimetalle sind weiche, silberweif3e bis goldgelbe, niedrigschmelzende Metalle
mit geringer Massendichte. Natrium hat eine Massendichte von 0,971 g/cm? und ei-
nen Schmelzpunkt von 98 °C. Die Massendichten nehmen zum Céisium hin zu, die
Schmelzpunkte ab. Alkalimetalle kommen wegen ihrer grolen Reaktionsbereitschaft
nicht elementar in der Natur vor, sie miissen aus ihren Verbindungen hergestellt wer-
den.

Natrium kann nur unter Luftausschluss oder in Petroleum aufbewahrt werden. Es
reagiert schon mit feuchter Luft. Ein frisch durchschnittenes Natriumstiick ,lduft
schnell an‘ und wird mit einer Hydroxidschicht bedeckt.

Die Reaktionen mit Wasser und Chlor verlaufen sehr heftig unter starker
Wiérmeentwicklung:
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2Na + 2H,0 — 2NaOH + H, (3.12)
Natriumhydroxid + Wasserstoff
2Na + Cl;, — 2NaCl (3.13)
Natriumchlorid

Alkalimetalle und auch ihre Verbindungen zeigen eine charakteristische Flammen-
farbung. Um Elektronen in einen angeregten Zustand iiberzufiihren, geniigt die
thermische Energie einer Bunsenbrennerflamme. Darauf wird im — Abschn. 3.3.1 néher
eingegangen.

» Gruppe 17 (Hauptgruppe Vila), Halogene F Cl Br I At
Valenzelektronenkonfiguration s p°.

Die Halogene stehen rechts im Periodensystem als letzte Gruppe vor den Edelgasen.
Es sind die Elemente mit dem hochsten Zahlenwert fiir die Elektronenaffinitit. Dies
dufert sich in ihrem Nichtmetallcharakter. Es besteht eine grofle Tendenz, ein Va-
lenzelektron aufzunehmen unter Ausbildung einer Edelgaskonfiguration. Fluor, das
rechts oben im PSE steht ist das reaktionsfahigste Nichtmetall. Von ihm aus findet
eine kontinuierliche Abnahme des Nichtmetallcharakters, sowohl in der Periode nach
links als auch in der Gruppe nach unten statt (s.— Abb. 3.15).

Halogene sind der ,extreme‘ Gegensatz zu den Alkalimetallen. Wahrend die Alka-
limetalle die Tendenz haben, ihr s' Valenzelektron abzugeben, um eine Edelgaskon-
figuration zu erreichen, besteht bei den Halogenen die Tendenz, ihre Valenzelektro-
nenkonfiguration s® p° durch Aufnahme eines Elektrons zur Edelgaskonfiguration s>
p® aufzufiillen. Bei Aufnahme eines Elektrons entsteht eine negative Uberschussla-
dung zum positiv geladenen Atomkern, es entsteht ein negativ geladenes Anion.

Beispiel: C1 + ¢ — CI” (3.14)

Halogene und Alkalimetalle konnen in idealer Weise eine Bindung durch eine Elek-
troneniibertragung eingehen (s. — Abschn. 4.1.1 lonenbindung): Das Natriumatom gibt
sein Elektron ab, das Chloratom nimmt das Elektron auf. Beide Ionen — Kation und
Anion — haben nun eine Edelgaskonfiguration erreicht und liegen als stabile Teilchen
in der weiflen Substanz NaCl (Kochsalz) vor. Diese Reaktion verlduft, wie oben schon
angegeben, sehr heftig unter Abgabe von Energie (E).

Na — Na' + 1e” (3.15)
Cl+e — CI

Nat + CI”'— NaCl + E

Fluor ist ein blassgelbes Gas.

Chlor ist ein gelbgriines, stechend riechendes Gas.

Brom ist eine dunkelrotbraune Fliissigkeit und

lod bildet grauschwarze Kristalle. Es ist leicht fliichtig und geht beim Erhitzen vom
festen Zustand direkt in einen violetten Dampf iiber: es sublimiert.
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Astat At ist ein sehr unbestidndiges Element. An Spurenmengen kann man feststellen,
dass es dem Iod sehr dhnelt. Am Metallglanz der Kristalle duBert sich der schon
gegentiber lod verstérkte metallische Charakter.

Halogene sind fiir den Menschen giftig. Sie kommen wegen ihrer grolen Reak-
tionsbereitschaft nicht elementar in der Natur vor, sie miissen aus ihren Verbindungen
hergestellt werden. Die Reaktionsfahigkeit nimmt vom Fluor zum Iod ab.

Chlor ist ein Chemiegrundstoff und findet in der Technik vielféltige Verwendungs-
moglichkeiten: Es dient als Oxidationsmittel, als Bleich- und Desinfektionsmittel
und wird in grofen Mengen zur Herstellung von anorganischen und organischen
Chlorverbindungen verwendet. Halogenverbindungen, insbesondere organische Ha-
logenverbindungen sind in den vergangenen Jahren in der Offentlichkeit ins Gerede
gekommen, z.B. die FCKW Fluorchlorkohlenwasserstoffe als Ozon-Killer in der Stra-
tosphire sowie die verschiedenen krebserzeugenden, polychlorierten aromatischen
Kohlenwasserstoffe (s. — Buch 2, Abschn. 1.3.1). Der Polymerwerkstoff PVC (s. Polyvi-
nylchlorid — Buch 2, Abschn. 5.3.1) enthélt Chlor und bildet bei der Verbrennung die toxi-
schen Dioxine.

» Gruppe 2 (Hauptgruppe Ila), Erdalkalimetalle Be Mg Ca Sr Ba Ra

Valenzelektronenkonfiguration s.

Beryllium und Magnesium sind wichtige Leichtmetalle fiir die Technik.

In geringem Umfang verwendet man Calcium als Legierungskomponente. Von der
Radioaktivitit des Radiums macht man in der Medizin Gebrauch. Strontium und Bari-
um finden hauptséchlich in Form ihrer Verbindungen Verwendung.

Auch Erdalkalimetalle zeigen eine charakteristische Flammenfarbung. Beryllium
und Barium emittieren griines Licht, Calcium und Strontium rotes Licht (s. — Ab-
schn. 3.3.1.

» Gruppe 13 (Hauptgruppe Illa), Erdmetalle oder Borgruppe B Al Ga In TI
Valenzelektronenkonfiguration s p'.

Bor ist ein Halbmetall. Aluminium, das in der Gruppe unter Bor steht, zéhlt zu den Me-
tallen. Aufgrund seiner Eigenschaften stellt das elementare Aluminium ein wichtiges
Nichteisenmetall dar (s. Nichteisenmetalle — Abschn. 4.3.7).

Gallium wird als Halbmetall/Metametall bezeichnet, Indium, Thallium als Metame-
talle (s. — Abschn. 4.3.4).

» Gruppe 14 (Hauptgruppe IVa), Kohlenstoffgruppe C Si Ge Sn Pb
Valenzelektronenkonfiguration s* p?.

Diese Elementgruppe steht in der Mitte der Hauptgruppen. Mit vier Valenzelektronen
ist die Valenzschale gerade halb besetzt. In dieser Gruppe ist von oben nach unten der
kontinuierliche Ubergang vom Nichtmetall Diamant zu den Halbmetallen Graphit,
Silicium, Germanium und o-Zinn und den Metametallen f-Zinn und Blei besonders
ausgepragt (s. — Abschn. 4.3.4).
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Kohlenstoff kommt in den Modifikationen Diamant (Nichtmetall und Isolator)
(s. — Abschn. 4.2.2), Graphit (Halbmetall, elektrisch leitend) und Fullerene C60, C70
U. a. (s. — Abschn. 4.2.4) vor. Kohlenstoff ist das Grundelement der organischen Chemie
und der Polymerwerkstoffe.

Silicium und Germanium (Halbmetalle) finden als Halbleiter Verwendung. Silicium
ist in Form von Silicaten und Quarz nach Sauerstoff (Massenanteil von 48,9 %) das
zweithdufigste Element (Massenanteil von 27,2 %) in der Erdkruste. Es wird als Le-
gierungskomponente in Aluminium- und Magnesiumlegierungen verwendet.

Zinn kommt in einer nichtmetallischen o- (Halbmetall) und einer metallischen
B-Modifikation (Metametall) vor. Nichtmetallisches graues o-Zinn ist nur unterhalb
13 °C bestdndig. Der groBere Radius und die Abschirmung der Valenzelektronen
durch untere Elektronenschalen verstirken jedoch die Tendenz zur Abgabe der Va-
lenzelektronen, d.h. zum metallischen Charakter. Metallisches weiles 3-Zinn kann als
Legierungselement, z.B. in der Bronze — eine Cu—Sn-Legierung — verwendet werden.

Blei mit typischer Metallstruktur (kubisch dichtester Kugelpackung) ist ein Schwer-
metall (s. Nichteisenmetalle — Abschn. 4.3.7). Bekannt ist der Blei-Akkumulator — Ab-
schn. 5.4.3

» Gruppe 15 (Hauptgruppe Va), Stickstoffgruppe N P As Sb Bi
Valenzelektronenkonfiguration s p°.

Stickstoff und Phosphor haben bereits ausgepragten Nichtmetallcharakter, Arsen und
Antimon sind Halbmetalle, Bismut ist ein Metametall.

Stickstoff ist mit einem Volumenanteil von 78 % Hauptbestandteil der Luft. Er
ist ein farb-, geschmack- und geruchloses, nicht brennbares Gas, das elementar als
zweiatomiges Molekiil N, vorkommt. Durch starke Abkiihlung ldsst er sich zu einer
farblosen Fliissigkeit kondensieren. Der Siedepunkt liegt bei —195,8 °C. Reiner
Stickstoff kann nach Luftverfliissigung und anschlieBender fraktionierter Destillation
gewonnen werden. Stickstoff kommt als verdichtetes Gas in Stahlflaschen in den
Handel. Er findet u.a. als Tiefkiihlmittel Verwendung, auBlerdem eignet er sich zum
Transport von Erddl in Pipelines (unter Druck).

Phosphor kommt in mehreren Modifikationen vor. Weiler Phosphor (P4-Molekiile)
ist giftig, sehr reaktionsfahig und bei Raumtemperatur leicht entziindlich, er reagiert
mit Sauerstoff zu Phosphorpentoxid P,Os. Der rote Phosphor P, entsteht aus weilem
Phosphor durch Erhitzen unter Luftabschluss, er ist ungiftig, luftstabil und wird in
den Reibflachen fiir Ziindholzer verwendet. Schwarzer Phosphor entsteht aus weilem
Phosphor beim Erhitzen unter Druck. Er ist stabil, kristallisiert in einem Schichtgitter
und hat Halbleitereigenschaften.
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» Gruppe 16 (Hauptgruppe Via), Chalkogene O S Se Te Po
Valenzelektronenkonfiguration s* p*

Sauerstoff und Schwefel sind Nichtmetalle, Selen und Tellur Halbmetalle, Polonium
dhnelt dem Tellur und Bismut. Man kennt von Polonium 27 Isotope.

Sauerstoff, das hiaufigste Element der Erdkruste, kommt vor allem als Bestandteil der
oxidischen Erze sowie in Silicaten, Carbonaten und im Wassermolekiil vor. Mit einem
Volumenanteil von 21 % ist er Bestandteil der Luft und dient als billiges Oxidations-
mittel in der Technik. Sauerstoff ist ein farb- und geruchloses Gas, das elementar als
zweiatomiges Molekiil O, vorkommt. Durch starke Abkiihlung ldsst er sich zu einer
hellblauen Fliissigkeit verdichten, welche bei —183 °C siedet und bei —219 °C zu
hellblauen Kristallen erstarrt. Reiner Sauerstoff kann durch Luftverflissigung und
anschlieBender fraktionierten Destillation gewonnen werden. Eine andere Darstel-
lungsmoglichkeit ist die Elektrolyse von Wasser. Er kommt als verdichtetes Gas in
Stahlflaschen in den Handel.

Sauerstoff verbindet sich mit den meisten Elementen zu Oxiden, ausgenommen ist die
Reaktion mit Edelgasen. Von besonderer Bedeutung sind die Verbrennungsvorgdnge,
die Oxidationsreaktionen von Wasserstoff, Kohle, Kohlenwasserstoffen bzw. Kohlen-
wasserstoffgemischen (Motorentreibstoffe, Heizol), Erdgas, Stickstoff und Schwefel
(s. — Abschn. 5.2.).

Reiner Sauerstoff wird beispiclsweise beim Gasschmelzschweiflen verwendet.

Ozon Oj ist die dreiatomige, sehr reaktive und giftige Form des Sauerstoffs. Ozon
bildet sich bei hohen Temperaturen, beispielsweise im Lichtbogen, sowie bei katalyti-
scher Reaktion in der Atmosphére (s. — Anhang Umweltprobleme).

Schwefel ist Bestandteil der sulfidischen Erze. Rein liegt er als gelber Feststoft in
Sg-Molekiilen vor. Unter anderem wird er als Vulkanisationsmittel fiir die Heif3vulka-
nisation von Kautschuk in der Reifenproduktion verwendet (s. — Buch 2, Abschn. 5.5).

» Gruppen 3 bis 12, Nebengruppenelemente

Ubergangsmetalle und innere Ubergangsmetalle. (Nebengruppen III b bis VIII b und
Ibbis I b)

Ubergangsmetalle und auch die inneren Ubergangsmetalle haben stets 2 Valenze-
lektronen (4s® bzw. 5s%, 6s* und 7s%). Es werden die d-Orbitale in der jeweils zweit-
duBersten Schale bzw. die f-Orbitale in der jeweils drittduflersten Schale aufgefiillt.
Nach Abgabe der beiden Valenzelektronen unter Ausbildung eines Kations kénnen die
d- bzw. f-Orbitale mehr oder weniger aufgefiillt sein s. — Tabelle 3.1.

Zu den Nebengruppenelementen zihlen die typischen Gebrauchsmetalle, sie werden
im — Abschn. 4.3 unter Eisen und Nichteisenmetalle beschrieben. Die Metametalle Zn, Cd,
Hg (Gruppe 12 (IIb)) stehen am Ubergang von den Metallen zu den Halbmetallen und
Nichtmetallen
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Sonderstellung des Wasserstoffs
Valenzelektronenkonfiguration 1s!

Wasserstoff nimmt insofern eine Sonderstellung ein, als er im PSE iiber den Alkalimetallen
angeordnet ist, doch keinesfalls metallische Eigenschaften anzeigt. Die Abgabe seines 1s'-
Elektrons zu einem isolierten Proton p* ist mit einer chemischen Reaktion nicht méglich. Ein
Proton p* besitzt keine stofflichen Eigenschaften mehr, es kommt z.B. in wissriger Losung
als HyO™-Ion vor (s. — Abschn.5.34).

Geeigneter ist daher der Vergleich mit den Nichtmetallen, den Halogenen. Sowohl dem
Wasserstoffatom als auch den Halogenatomen fehlt ein Elektron, um zur vollbesetzten Schale
eines Edelgases zu kommen. Wasserstoff erreicht dabei allerdings die nur mit zwei Elektronen
vollbesetzte Schale des Heliums, wihrend die Halogene die Elektronenkonfiguration des
folgenden Edelgases ausbilden. Ein wesentlicher Unterschied zu den Halogenen besteht in
der geringeren Reaktionsfahigkeit des Wasserstoffs.

Wasserstoff ist ein farb- und geruchloses, wasserunlosliches und ungiftiges Gas, das ele-
mentar als zweiatomiges Molekiil H, vorkommt. Der Siedepunkt liegt bei —252,9 °C. Wasser-
stoff hat die kleinste (rel.) Atommasse von 1,008 und ist von allen Gasen das spezifisch leich-
teste Gas mit der Massendichte von 0,0899 g/1. Er ist unter vergleichbaren Bedingungen etwa
14,4-mal leichter als Luft. Dementsprechend zeigt Wasserstoft in Luft eine Auftriebskraft und
wiirde sich zum Fiillen von Luftballons und Luftschiffen eignen (Vorsicht Knallgas!).

Nachteilig sind seine leichte Brennbarkeit und sein hohes Diffusionsvermogen. Wasserstoff
hat von allen Gasen die grofite Diffusionsgeschwindigkeit.

Die Herstellungsverfahren sowie die technisch wichtige Knallgasreaktion — die Reaktion
von Wasserstoff und Sauerstoff — werden im — Abschn. 5.2.2 angegeben. Bei der Verbrennung
von Wasserstoff entsteht nur Wasser. Dies bringt Umweltvorteile bei der Verwendung in der
Brennstofizelle.

Der Energietréger Wasserstoff ldsst sich nicht wie Kohle, Erdol und Erdgas fordern, er
muss aus anderen chemischen Verbindungen unter Aufwand von Energie hergestellt werden.
Man nennt Wasserstoff daher einen Sekundarenergietrager s. — Abschn. 5.2.2.

Herstellung von atomarem Wasserstoff H s. — Abschn. 3.3.2 Langmuir-Fackel.

Die Massendichte fiir fliissigen Wasserstoff beim Siedepunkt betrigt 0,07099 g/em®. 1 kg
fliissiger Wasserstoff enthélt ebensoviel Energie wie 2,1 kg Erdgas oder 2,8 kg Benzin. Die
volumenbezogene Energiedichte von fliissigem Wasserstoff betrdgt dagegen nur etwa 1/3
derjenigen von Erdgas und etwa 1/4 derjenigen von Benzin.

Die chemische Industrie bendtigt Wasserstoff beispielsweise als Reduktionsmittel
zur Darstellung bestimmter Metalle (W, Mo, Ge, Co), fiir die Ammoniaksynthe-
se zur Herstellung von Diingemitteln sowie fiir Hydrierungen (Fetthiartung) u.a.
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3.3 Verfahren, die aus dem Atomaufbau eine Erklarung und
praktische Anwendung finden

Die Anwendung des Lichtbogens

Historisches

Schon vor der Jahrhundertwende 1900 — also noch vor der Deutung des Atomaufbaus durch das
wellenmechanische Atommodell — war der Lichtbogen in der Spektroskopie bekannt. Zunichst
interessierte man sich nur dafiir, welche Aufschliisse ein Linienspektrum iiber Elementatome geben
konnte. Wihrend das Linienspektrum eines Wasserstoffatoms mit nur einem Elektron (und auch
von einfach ionisiertem Helium als Einelektronensystem) erwartungsgemdfl am einfachsten zu
interpretieren war und durch das Atommodell von Bohr (s. — Abschn. 3.1.3) seine Deutung fand, konnten
die komplizierteren Spektren der Mehrelektronenatome, beispielsweise der Metalle, zundchst nicht
verstanden werden.

Mit dem wellenmechanischen Atommodell (1924—1926) fanden Vorgéinge bei der
Anwendung eines Lichtbogens und im Lichtbogen selbst eine Deutung. Der Dualismus
des Elektrons, seine Materie- und Welleneigenschaften machte sie verstindlich
(s. Historisches zu PSE — 3.2.1).

Beschreibung des Lichtbogens: Der Lichtbogen ist eine Leuchterscheinung, die beim
Durchgang des elektrischen Stroms durch ein Gas oder einen Dampf entsteht. Das Gas
befindet sich im Allgemeinen verdiinnt in einer Glasrdhre — Beispiel Leuchtstoffroh-
re. Der Strom wird durch zwei metallische Elektroden (Katode, Anode), zwischen
denen eine elektrische Spannung liegt, zu- und abgefiihrt. Innerhalb des Gasvolumens
wird der elektrische Strom ausgehend von der Katode durch freie Elektronen transpor-
tiert, die bei energiereichen Zusammenstoen mit den Gasteilchen diese anregen und
zum Leuchten bringen, d.h. es wird Licht bestimmter Wellenldngen ausgestrahlt. Bei
diesen ZusammenstdBen werden auch durch Ionisation neue Elektronen erzeugt, wel-
che die an den Elektroden und an den Gefédllwénden verloren gegangenen Elektronen
ersetzen (selbstindige Gasentladung). Bei hohen Stromdichten kommen die Elektro-
den zum Gliihen, ein Effekt, der beim Lichtbogenschweiflen (s. — Abschn. 3.3.2), wenn
der Lichtbogen in freier Atmosphére brennt, Verwendung findet.

In den folgenden Kapiteln werden als Anwendungen des Lichtbogens die Metall-
spektroskopie und das Lichtbogenschweiflen angegeben. Dabei wird die kinetische
Energie der energiereichen Elektronen dazu beniitzt, in Elementatomen des bekannten
zugesetzten Gases oder Dampfes Elektronen anzuregen bzw. aus kernnahen Schalen
herauszuschlagen oder auf einer Metalloberflache in thermische Energie umgewandelt
zu werden. Bei diesen Vorgingen wird die Materieeigenschaft des Elektrons (kineti-
sche Energie) ausgeniitzt. Die Wellenlidngen des ausgestrahlten Lichts, d.h. wenn bei
angeregten Elementatomen Elektroneniibergénge von einem hoheren Energieniveau
auf ein niedriges Energieniveau stattfinden, verdeutlichen seine Wellennatur.
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3.3.1 Metallspektroskopie

Nach Planck-Einstein — Gl. (3.3) kann aus der Wellenldnge einer Spektrallinie die
Energie des ausgestrahlten Lichtquants angegeben werden. Es ist die Energie, die
frei wird, wenn ein Elektroneniibergang von einem hoheren Energieniveau auf ein
niedriges Energieniveau stattfindet. Diese Energieniveaus und damit die Linien-
spektren sind elementspezifisch, denn jede Atomsorte hat eine bestimmte Kernla-
dungs-(Protonen-)zahl. Mit der Anderung der Kernladungszahl ist eine Anderung der
Anziehungskraft der Elektronen in der Elektronenhiille verbunden. Mit jedem Proton,
das die Kernladungszahl verdndert, dndern sich somit die Energiedifferenzen. Eine
hohe Kernladungszahl zieht die Elektronen, insbesondere die kernnahen Elektronen
stirker an, als eine niedrige Kernladungszahl. Linienspektren geben also Auskunft
iiber den Aufbau der Atomhiillen und damit iiber die Art des Elements.

Die Spektroskopie befasst sich nun damit, ein Linienspektrum von Elementatomen
in definierter Weise herzustellen und zu untersuchen. Sie kann als Analyseverfahren,
als so genannte Spektralanalyse eingesetzt werden zum Nachweis und zur Konzentra-
tionsbestimmung von chemischen Elementen.

Anmerkung: Fiir die Astrophysik ist die Spektralanalyse ein unentbehrliches Werkzeug geworden.

Optische Metallspektroskopie

Zum Nachweis und zur Konzentrationsbestimmung von Metallen wird die optische
Metallspektroskopie in der so genannten optischen Spektralanalyse angewendet.

Meist werden Emissionsspektren gemessen. Die Substanz muss im gasférmi-
gen Zustand vorliegen. Im Spektralapparat wird die Strahlung von &ufleren Elek-
tronen beobachtet, die beim Ubergang von einem héheren Energieniveau auf ein
niedriges Energieniveau emittiert wird, dabei werden Lichtquanten im sichtbaren
bis ultravioletten Bereich mit Wellenldngen von 350 bis 830 nm ausgesandt. Fiir
dullere Elektronen ist die Anziehung durch den groBeren Abstand vom Atom-
kern abgeschwicht, wodurch sich die Energiedifferenzen verringern, im Gegen-
satz dazu hat man fiir innere Elektronen groBle Energiedifferenzen zu erwarten
s. — Rontgenspektroskopie. Jedes angeregte Elektron liefert einen Beitrag zu einer Spek-
trallinie. So erhdlt man charakteristische Linienspektren mit vielen Linien von unter-
schiedlichen Wellenldngen und Intensitéten.

In — Abb. 3.17 wird das Schema eines Prismenspektralapparates fiir den Bereich des
sichtbaren Lichtes, d.h. fiir die optische Metallspektroskopie gezeigt.

Die Wellenldngen der Spektrallinien lassen sich nach Eichung gegen eine bekann-
te Wellenldnge bestimmen. Die Strichstirke ist der Intensitdt einer Spektrallinie
proportional. Aus diesen Intensitdten werden im Vergleichsprobenverfahren Konzen-
trationen bestimmt.

Das Linienspektrum des Eisenlichtbogens hat sich als Vergleichsspektrum fiir das
gesamte sichtbare und ultraviolette Spektralgebiet bis herunter zu 180 nm bewéhrt.
Man kann beispielsweise den Ausschnitt zwischen 530 bis 535 nm daraus zum Ver-
gleich heranziehen.
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Abb. 3.17 Schema eines Spektralapparates

L-B Stromquelle zur Erzeugung des Lichtbogens
Spalt: in der Brennebene der Sammellinse L1, senkrecht zur Bildebene

L1  Linse zur Parallelisierung des Strahlenbiindels

P Prisma aus Glas, der Brechungsindex eines Stoffes hangt von der Wellenlénge des
Lichts ab. Langwelliges Licht wird schwécher gebrochen als kurzwelliges Licht.
Dies bezeichnet man als Dispersion des Lichts.

L2  Sammellinse zur Fokussierung auf dem Bildschirm

Pfeil: Abbildung des Spaltes auf dem Bildschirm oder einer Fotoplatte. Die Spektrallinien erscheinen
dort als Bilder des Spaltes, ihre Wellenldnge nimmt in Pfeilrichtung zu.

Quelle: E. Macherauch s. — Literaturverzeichnis.

Absorptionsspektrum: Zur Beobachtung dient ein kontinuierliches Spektrum, bei dem man in den
Strahlengang den zu untersuchenden Stoff bringt. Es entstehen im kontinuierlichen Spektrum dunkle
Linien, denn die fiir die Anregung notwendige Lichtenergie wurde aus dem kontinuierlichen Spektrum
absorbiert. Bekannt sind die Fraunhofer-Linien (Joseph von Fraunhofer 1787 — 1826, Physiker und
Glastechniker) im kontinuierlichen Sonnenspektrum.

Die optische Metallspektroskopie ermdglicht es, in relativ kurzer Zeit und mit einer
kleinen Materialprobe Art und Konzentration der Komponenten eines metallischen
Werkstoffes zu bestimmen. Quantitative chemische Analysen sind dagegen sehr viel
zeitaufwendiger, wenn auch genauer.

Die Zusammensetzung eines metallischen Werkstoffs (Metalle, Legierungen, Stéh-
le) ist von grundsatzlicher Bedeutung fiir die Kenntnis der Eigenschaften, die eine
Voraussetzung sind fiir die spétere Verwendung.

Qualitativer Nachweis von Metallen und deren Verbindungen

Fiir einen qualitativen Nachweis von bestimmten Metallen und deren Verbindungen
kann auch die Flammenféarbung einer Bunsenbrennerflamme geniigen. Die Temperatur
der Flamme reicht fiir die Anregung der Elektronen in duBleren Schalen der Elektro-
nenhiille aus. Die dadurch ermdglichte Strahlungsemission im sichtbaren Spektralbe-
reich durch Riickspriinge der Elektronen in ihren Grundzustand zeigt charakteristische
Féarbungen.

Ein besonders bekanntes Beispiel ist der Nachweis von Natrium und Natrium-Ver-
bindungen mit der Flamme des Bunsenbrenners. Sie emittieren ein gut sichtbares, gel-
bes Licht. Die intensive gelbe Spektrallinie des Natriums (D-Linie) ergibt sich aus dem
Riicksprung des angeregten Valenzelektrons von 3p nach 3s. Das gelbe Licht wird in
Gasentladungsrohren als kontrastreiches Licht fiir die Stralenbeleuchtung verwendet.
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Kalium und Kalium-Verbindungen emittieren violettes Licht, Kupfer, Beryllium,
Barium und deren Verbindungen griines Licht, Strontium, Calcium und deren
Verbindungen rotes Licht. Diese Farben werden bei Verwendung dieser Elemente in
einem Feuerwerk eindrucksvoll sichtbar.

Rontgenspektroskopie

Bei den Elementen mit hoherer Ordnungszahl, d.h. fiir Mehrelektronenatome kommt
man in den Bereich sehr kurzwelliger Strahlung und die Energie der Lichtquanten
kann dann sehr hoch sein. In diesen Wellenldngenbereich gehort die nach ihrem Ent-
decker benannte Rontgenstrahlung (engl.: x-rays). Sie hat wegen ihrer Fahigkeit das
menschliche Gewebe zu durchdringen, eine besondere Bedeutung in der Medizintech-
nik gefunden. (Wilhelm Conrad Rontgen 1845—1923, Professor in Strafsburg, GiefSen,
Wiirzburg, Miinchen, Nobelpreis 1901).

Im Energiebereich der Rontgenstrahlung findet man ebenfalls eine fiir jedes Metall
charakteristische Linienstrahlung, die von Barkla 1913 entdeckt wurde und fiir die
Moseley 1913 einen Zusammenhang zwischen Frequenz v (= 1/A) der K -Linie eines
Elements und seiner Ordnungszahl Z gefunden hat. Dies wurde bereits im — Abschn.
3.2.1, (Historisches zum PSE) beschrieben. Die charakteristische Rontgenstrahlung wird
mit einem Rontgenspektrometer vermessen.

Das Rontgenspektrometer ist analog zum optischen Spektralapparat in — Abb. 3.17
aufgebaut. Als Strahlungsquelle dient allerdings eine Rontgenrohre und zur Aufldsung
nach Wellenldngen wird hier die Beugung an den Gitterebenen eines ebenen Kristalls
verwendet. Siehe — Lehrbiicher der Physik.

Eine Rontgenrohre ist eine Hochvakuumrdhre, in der die von einer Glithkathode emittierten Elektronen
in einem elektrischen Gleichspannungsfeld auf hohe Energien beschleunigt werden, um dann auf eine
Anode aus dem zu analysierenden metallischen Werkstoff aufzutreffen, wo sie die Rontgenstrahlung

hervorrufen. Diese tritt dann durch ein spezielles Fenster, das moglichst wenig davon absorbiert, in die
umgebende Atmosphére zur Vermessung der entstandenen Rontgenstrahlen.

Die spektrale Verteilung der emittierten Rontgenstrahlung hat einen breitbandigen,
vom Anodenmaterial unabhéngigen Verlauf (primire Rontgenstrahlung, Bremsstrah-
lung) der durch die plétzliche Abbremsung der Elektronen in der Anode entsteht.
Diesem Bremsspektrum iiberlagert sich bei hinreichend hoher Elektronenenergie ein
Linienspektrum, das im Gegensatz zum Linienspektrum im sichtbaren Bereich nur
aus wenigen Linien besteht und charakteristisch ist fiir das Anodenmaterial. Diese
scharfen Rontgenlinien entstehen, wenn die schnellen Elektronen tief in die inneren
Schalen der Elektronenhiille der getroffenen Atome eindringen und dort ein Elektron
herausschlagen, das sich auf einem niederen Energieniveau befindet. In die entstan-
dene Liicke fillt ein Elektron aus einer hoheren Schale und sendet dabei ein Photon
(Lichtquant) mit einer fiir das Anodenmaterial charakteristischen Frequenz aus. Da die
kernnahen Elektronen sehr fest gebunden sind, ist die Energie der freiwerdenden so
genannten Eigenstrahlung sehr hoch. Man erhélt bei Elementen ab der Kernladungs-
zahl 20 sehr kurzwellige Strahlung von A < 0,33 nm.
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Rontgenfluoreszenzstrahlung

Man kann die gleichen Prozesse auch dadurch auslésen, dass man die Materialpro-
be direkt mit der Bremsstrahlung aus einer Rontgenrohre bestrahlt, deren Photonen
(Lichtquanten) mindestens die gleiche Energie besitzen miissen, wie die herauszu-
schlagenden Elektronen in dem zu analysierenden Metall benétigen. Die so angeregte
Eigenstrahlung bezeichnet man als Rontgenfluoreszenzstrahlung.

Wird ein Elektron aus der kernnichsten K-Schale (n= 1) herausgeschleudert, so
tritt das gesamte elementspezifische Spektrum der K-Linien auf und wird mit dem
Rontgenspektrometer erfasst. Am intensivsten ist die K -Linie. Sie riihrt von einem
Elektron her, das aus der unmittelbar benachbarten L-Schale (n = 2) auf die K-Schale
fallt. Entsprechend werden mit Ky, K, usf. die Linien benannt, die von den néchst
hoher liegenden Schalen (n = 3, 4, usf.) nachriickenden Elektronen herrithren. Diese
Vorginge sind in — Abb. 3.18 fiir den Fall der Fluoreszenzstrahlung dargestellt. Befand
sich das primér getroffene Elektron in der zweitndchsten Schale, der L-Schale n =2,
so entsteht nach gleichem Muster die L-Serie mit L,-. Lg-Linie usf.

Der Zusammenhang zwischen K-, L-Schale usf. mit der Hauptquantenzahl n ist unter — Schalenmodell
nach Bohr-Sommerfeld angegeben.

Mit zunehmender Kernladungszahl — Ordnungszahl Z — wird die K,-Linie kurz-
welliger. Diese sehr intensive Linie ist leicht mit dem Rontgenspektrometer zu ver-
messen. Die Z-Abhingigkeit nach der Formel von Moseley (s. — Abschn. 3.2.1, Gl. (3.6))
wird fir die Analyse der untersuchten Metallprobe beniitzt.

primére
Rontgenstrahlung

Abb. 3.18 Die K-Eigenstrahlung als Fluoreszenzstrahlung von Eisen.
Die Entstehung der Kg- und Kv-Eigenstrahlung ist angedeutet
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3.3.2 Der Lichtbogen in freier Atmosphare beim
LichtbogenschweiBlen

Ein Lichtbogen in freier Atmosphére kann mit einer geeigneten Stromquelle durch
kurzes Aufsetzen einer Elektrode (Katode) auf ein metallisches Werkstiick (Anode) und
anschlieBendes Abheben geziindet werden. Dies wird beim Schweillen in freier Luft
unter Atmosphérendruck durchgefiihrt. Ein Funkentiiberschlag leitet die Ionisierung
der Luftstrecke ein und wird durch die Stromquelle aufrechterhalten. An der Katode
werden durch Gliihemission Elektronen emittiert, die in Richtung Anode —des zu
schweillenden Werkstiicks — eine Beschleunigung erfahren.

Bei diesem Vorgang interessieren sowohl die Vorgidnge im Lichtbogen mit der ihn
umgebenden Luft (Sauerstoff- und Stickstoff-Molekiile) bzw. mit den ihn umgeben-
den Schutzgasen (Helium He, Argon Ar, Kohlenstoffdioxid CO,) als auch die hohe
kinetische Energie der Elektronen, die beim Auftreffen auf das als Anode geschaltete
Werkstiick in thermische Energie umgewandelt wird. Sie kann fiir den Schmelzvor-
gang eines Metalls ausgeniitzt werden.

Das Plasma aus Sauerstoff und Stickstoff (Luft) sowie aus Schutzgasen

Die aus der Katode emittierten und beschleunigten Elektronen regen verschiedene
Prozesse in der Luftstrecke an. Bei ZusammenstdBen mit den Sauerstoff- und Stick-
stoffmolekiilen kommt es zunichst zu Dissoziationsreaktionen, d.h. die O,- und N,-
Molekiile werden durch Zufuhr von Energie E in Atome aufgespaltet:

Es folgen angeregte Zustinde in den Atomen, und schlieBlich kommt es zur
Abspaltung eines Elektrons aus dem Atomverband, zur lonisierung I;:

O+E o O+ ¢ N+E o N +¢e

Die bei der weiteren lonisierung frei werdenden Elektronen werden ebenfalls in Rich-
tung auf das Werkstiick beschleunigt. Beim Auftreffen auf das Werkstiick wird — wie
schon angegeben — die kinetische Energie der Elektronen in thermische Energie umge-
wandelt.

Ein zumindest teilweise ionisiertes Gas mit positiven und negativen Ladungstragern
nennt man Plasma. Voraussetzung fiir den Lichtbogen ist daher, dass die aus der Ka-
tode emittierten Elektronen die Ionisierungsenergie der Gase im Plasma iiberschreiten
und dass geniigend Elektronen erzeugt werden.

Statt der Luftstrecke mit ihren Sauerstoff- und Stickstoffmolekiilen kann auch ein
inertes Gas, wie Argon Ar oder Helium He verwendet werden. Diese einatomigen
Gase ionisieren unter den Bedingungen des Lichtbogens ebenfalls s. — Abb. 3.20, 3.22
und 3.23. Sie werden dann angewendet, wenn das Elektrodenende, der Lichtbogen,
die erstarrende Schweifinaht bzw. der iibergehende Metalltropfen vor unerwiinschten
chemischen Reaktionen mit dem Sauerstoff der umgebenden Luft geschiitzt werden
sollen. Man nennt sie daher Schutzgase. Sie verhindern die Bildung von Metalloxiden.
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Diese sind sprode und bedeuten nicht nur einen Materialverlust, sondern kénnen auch
die Ausbildung der Schweiinaht und damit die mechanischen Eigenschaften eines
Werkstiicks beeintrachtigen. In bestimmten Féllen wird ein Aktivgas aus Kohlendio-
xid CO, zugesetzt. Schutzgase verringern auch die Ozonbildung im Lichtbogen.

Im Plasma erfolgen jedoch nicht nur Dissoziations-, Anregungs- und lonisierungs-
prozesse der Gasmolekiile durch die beschleunigten Elektronen, sondern es finden
ebenso die entsprechenden Rekombinationsreaktionen statt: die positiv geladenen
Atomriimpfe nehmen wieder Elektronen auf, es gibt Ubergéinge von den angeregten
Zustdnden in den Grundzustand, was sich durch Lichtemission dufert, und es erfolgt
Atom- bzw. Molekiilbildung unter Abgabe von thermischer Energie. Je hoher der Ioni-
sationsgrad war, desto hoher ist die frei werdende Rekombinationsenergie, umso hoher
wird die Temperatur des Plasmas. So konnen nicht nur durch die mit hoher kinetischer
Energie auf das Werkstiick auftreffenden Elektronen hohe Schmelztemperaturen er-
reicht werden, sondern dies kann auch durch ein hocherhitztes Plasma selbst, wenn
es als gebiindelter Plasmastrahl auf das zu schweillende Werkstiick ,gezwungen‘ wird.
Rekombinationsvorgédnge der ionisierten Gase finden nicht nur im Plasma statt, son-
dern auch auf dem relativ kithlen metallischen Werkstiick, denn die positiven Atom-
rimpfe sind nur bei sehr hohen Temperaturen bestéindig. Die dabei frei werdende
Energie tragt ebenfalls zur Schmelzwirme bei.

Die fiir das Lichtbogenschweiflen wichtigsten Eigenschaften der Gase sind das Dis-
soziieren der Molekiile, die angeregten Zustdnde der Atome, das Ionisieren und das
Rekombinieren wieder bis in den Grundzustand der Atome bzw. der Molekiile sowie
ihre gute Warmeleitfahigkeit.

Kurze Beschreibung einiger typischer Verfahrensvarianten des
Lichtbogenschweifiens unter besonderer Beriicksichtigung der
chemischen Reaktionen

Fiir eine ausfiihrliche Beschreibung der Schweiflverfahren sowie die praktische Durchfithrung und auch
fiir weitere Verfahrensvarianten wird auf Fachbiicher verwiesen (s. — Literatur der Schweiftechnik).

» Lichtbogenhandschweiffen

Das Lichtbogenhandschweiflen (s. — Abb. 3.19) ist ein hiufig eingesetztes Verfahren
zum Schweillen von Stahl. Die Stabelektrode besteht aus einem abschmelzenden Me-
tallkernstab mit einer mineralischen Umhiillung.

Metallkernstab

Wie vorangehend in — Abschn. 3.3.2 beschrieben, wird mit Hilfe einer entsprechenden
Stromquelle ein Lichtbogen zwischen Elektrode und Werkstiick geziindet. Die hohe
Temperatur des Lichtbogens bewirkt ein ortlich begrenztes Aufschmelzen des Werk-
stiicks wie auch der Spitze der Stabelektrode. Die chemische Zusammensetzung der
Stabelektrode — des Elektroden-Metallkernstabs — muss der des Werkstiicks moglichst
gleich sein, da er beim Schweiflen selbst abschmilzt und als Zusatzwerkstoff die
Schweifinaht ausfiillt.
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Mineralische Elektrodenumhiillung

Die Hauptaufgabe der mineralischen Elektrodenumbhiillungen besteht darin, das Elek-
trodenende, den tibergehenden Metalltropfen und die Schweillnaht vor dem Einfluss
der Luft zu schiitzen.

Unter den verschiedenen Gesichtspunkten fiir die Anfertigung einer Schweiflnaht,
die hier nicht erértert werden, stehen eine Vielzahl von Mineralien, d.h. in der Natur
vorkommenden Verbindungen fiir Elektrodenumbhiillungen zur Verfiigung: Man un-
terscheidet sauer-, rutil-, basisch- und zelluloseumhiillte Elektroden, die einzeln oder
als Mischtypen hergestellt werden. Es kommt auf das Mischungsverhiltnis an, ob die
Umbhiillung sauer, basisch oder auch oxidierend ausgerichtet ist. Den Umbhiillungen
konnen Desoxidationsmittel zugesetzt werden, ebenso Alkali- und Erdalkaliionen, die
zur Stabilisierung und besseren Ziindfahigkeit des Lichtbogens beitragen. Wéhrend
die Mineralien bei den hohen Temperaturen des Lichtbogens teilweise verdampfen
und dadurch eine Schutzatmosphére erzeugen, zersetzen sie sich und schlagen sich
als Oxide, als inerte und dichte Schlacke auf der noch heil3en Schweil3naht nieder. Die
Schlackenbildung ist notwendig, um die Schweifinaht nicht nur vor dem Einfluss des
Luftsauerstoffs, sondern auch vor zu schneller Abkiihlung zu schiitzen.

Schlacke

Die Schlacke besteht zum grofiten Teil aus den Oxiden der Komponenten der mine-
ralischen Elektrodenumhiillung. Die spezifisch leichtere Schlacke setzt sich iiber der

trodenhalter

—

Umhiillung
; der
SchweiBnaht abschmelzenden
Schlacke Stabelektrode
Lichtbogen

Werkstiick \

Schweilifuge

o o/

Stromquelle

Abb. 3.19 Schema zum Lichtbogenhandschweiflen
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Metallschmelze ab und kann am Ende des Schweillvorgangs leicht entfernt werden.
Fiir die bereits erwdhnte Schutzwirkung vor Lufteinfluss und einer zu schnellen Ab-
kiihlung der Schmelze sind folgende Eigenschaften der Schlacke von besonderer Be-
deutung: Schmelztemperatur, Massendichte, Viskositit, geringe Wiarmeleitfahigkeit,
thermischer Ausdehnungskoeffizient, doch auch Gasdurchldssigkeit fiir entstehende
Gasbldschen und die Moglichkeit, im Stahl unerwiinschte Begleitstoffe, wie Schwefel
und Phosphor zu binden.

» Schutzgasschweiffen SG

Bei diesem Verfahren werden Elektrodenende, Lichtbogen und erstarrende Schmelze
gegen die Atmosphére durch ein Schutzgas abgeschirmt. Es gibt zwei Varianten des
Verfahrens: das Metall-Schutzgasschweilen MSG mit abschmelzender Elektrode und
das Wolfram-Schutzgasschweilen WSG mit nichtabschmelzender Elektrode.

Metall-Schutzgasschweilen MSG mit abschmelzender Elektrode (s. — Abb. 3.20)

Der Lichtbogen brennt zwischen Werkstiick und abschmelzender Elektrode, die von
einer Spule ablaufend dem Schweiflbrenner kontinuierlich zugefiihrt wird. Der Zusatz-
werkstoff wird somit nicht getrennt gefiihrt, wie beim nachfolgend angegeben Wolf-
ram-Inertgasschweiflen. Entsprechend dem verwendeten Schutzgas unterscheidet man
Metall-Inertgasschweiflen MIG und Metall-Aktivgasschweilen MAG:

Beim Metall-Inertgasschweiffen MIG wird als Schutzgas das Edelgas Argon, selte-
ner das teure Helium verwendet, auch unter Zugabe von bis zu einem Volumenanteil
von 7 % Wasserstoff. Wasserstoff hat reduzierende Eigenschaften. Seine hohe Rekom-
binationsenergie und hohe Wérmeleitfahigkeit wirken sich giinstig auf den Schmelz-
vorgang aus. Das MIG-Verfahren eignet sich, vor allem wenn die reduzierende Wir-
kung des Wasserstoffs hinzukommt, fiir hochlegierte Stéhle, z.B. Chromnickelstdhle
und Werkstoffe aus Nichteisenmetallen (Al, Mg, Cu, u.a.).

Schutzgas

/=-=-==' -Aahtelektrode /O\‘
2 ‘/ Kontaktrohr —J \(:)/‘

Schweilinaht

Vorschub

Lichtbogen
Schutzgasmantel

Werkstiick Schweilifuge

Stromquelle

Abb. 3.20 Schema zum Metall-Schutzgasschweiflien (MSG) mit abschmelzender Drahtelektrode. Der
Strom wird durch ein Kontaktrohr auf die Drahtelektrode iibertragen. In Europa wird hauptséchlich
Argon verwendet.
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Die inerten Schutzgase Argon und Helium kénnen grundsétzlich fiir alle Verfahren
verwendet werden. Unter den Bedingungen des Lichtbogens werden sie ionisiert (He-
lium braucht eine hdhere Spannung als Argon) und rekombinieren unter Abgabe von
Energie, die vom Lichtbogen auf das Werkstiick tibertragen wird und zur Schmelzwér-
me beitrdgt. Aufgrund der geséttigten Elektronenkonfiguration von Helium und Argon
auf der AuBenschale (s fiir Helium, s*p® fiir Argon — Tabelle 3.1) gehen sie mit dem zu
schweilenden Metall keine Verbindung ein. Helium hat eine hohe Wérmeleitfahigkeit,
die von Argon ist geringer.

Inerte Schutzgase werden in Stahlflaschen mit einer besonderen Erkennungsfarbe
angeboten.

Beim Metall-Aktivgasschweifsfen MAG wird ein Aktivgas verwendet. Dieses kommt
als reines CO,, wie auch als Mischgas, das aus Argon mit bis zu einem Volumenanteil
von 40 % CO, bestehen kann, fiir unlegierte und niedrig legierte Stdhle zur Anwen-
dung. Das reine CO, ist das billigste Schutzgas und als Mischgas ist es billiger als die
reinen Edelgase Argon und Helium. Das Mischungsverhéltnis der Gase hingt von dem
zu schweiflenden Werkstiick ab.

Unter den hier im Schwei3gut zusammentreffenden Verbindungen von zugefiihrtem
CO, bzw. sich bildendem CO und ausscheidendem C — letzterer ist auch im Stahl
und in der abschmelzenden Drahtelektrode vorhanden — kann sich das Boudouard-
Gleichgewicht einstellen s. — Abschn. 5.2.4.

Fiir Nichteisenmetalle ist Aktivgas nicht geeignet. Nichteisenmetalle bilden leicht
hochschmelzende Oxide. Die Oxidbildung trifft auch fiir Legierungselemente aus
Nichteisenmetallen bei hochlegierten Stahlen zu. Sie bedeutet einen Verlust, einen Ab-
brand, daher kann das Verfahren bei hochlegierten Stihlen nicht angewendet werden.

» Wolfram-Schutzgasschweifsen WSG mit nichtabschmelzender Elektrode

Historisches
Urtyp des Schutzgasschweillens mit Wasserstoff stellt die Langmuir-Fackel dar (Irving Langmuir
1881-1957, amerikan. Physiker und Chemiker, Nobelpreis fiir Chemie 1932)

Das Verfahren beruht darauf, dass man zwischen zwei Wolframelektroden in einer aus einem Kranz
feiner Diisen ausstromenden Wasserstoffatmosphédre einen Lichtbogen erzeugt und durch diesen einen
scharfen Wasserstoffstrahl aus einer Diise blast. Die Wasserstoffmolekiile dissoziieren bei den hohen
Temperaturen des Lichtbogens Hy — 2 H. Der sich bildende heif3e, atomare Wasserstoff trifft auf die
einige cm entfernte stromlose Metalloberflache. Viele Metalle katalysieren die Rekombination zu Was-
serstoffmolekiilen. Die katalytische Wirkung nimmt in der Reihenfolge Platin, Palladium, Wolfram,
Eisen, Chrom, Silber, Kupfer, Blei ab. Die dabei frei werdende Rekombinationswiarme erzeugt intensive
lokale Erhitzung. Man erreicht eine maximale Temperatur von etwa 4000 °C, mehr als mit dem Knallgas-
gemisch (s. — Abschn. 5.2.2).
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Wolframelektrode

Diisenkranz

Wolframelektrode

Abb. 3.21 Langmuir-Fackel zur Darstellung von atomarem Wasserstoff zum Schweilen von hoch-
schmelzenden Metallen und Metallverbindungen 1924

Technisch hat das Langmuir-Verfahren beim Schweiflen den Vorteil, dass der Wasserstoff zugleich eine
Schutzatmosphére bildet, so dass ein oxidativer Angriff auf die Schweilnaht durch den Sauerstoff der Luft
ausgeschlossen ist. Wasserstoft selbst triagt aufgrund seiner hohen Warmeleitfahigkeit zur guten Energie-
ibertragung auf das relativ kalte Werkstiick bei. Es lassen sich hochstschmelzende Stoffe, wie Wolfram
(Smp. 3410 °C), Tantal (Smp. 3000 °C) u.a. schmelzen.Das Schutzgasschweilen nach Langmuir mit zwei
Wolframelektroden und Wasserstoft als Schutzgas wurde 1925 in den USA unter dem Namen Arcatom-
Verfahren eingefiihrt.

Man unterscheidet Wolfram-Inertgasschweilen WIG und Wolfram-Plasmaschwei-
Ben WP.

Wolframelektrode

Zusatzwerkstoff Schutzgas

Schweilinaht

Schutzgasmantel Lichtbogen

Werkstiick
Schweiflfuge

J

o o
Stromquelle
Abb. 3.22 Schema zum Wolfram-Inertgasschweiflen WIG.

Wolfram hat den hochsten Schmelzpunkt von 3410 °C. Beim Schweiflen ist die Schmelztemperatur der
Elektrode nicht das Wesentliche, sondern die Warmebilanz der Energiedichte am Werkstiick.
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Beim Wolfram-Inertgasschweiffen WIG (s. — Abb. 3.22) brennt der Lichtbogen zwi-
schen der nichtabschmelzenden Wolframelektrode und dem Werkstiick. Die Elektrode
ist meist mit Thorium-, Zirkoniumdioxid oder Lanthanoxid sowie Ceroxid legiert. Die
Zusatzmetalle erleichtern die Elektronenemission und erhdhen die Lichtbogenstabili-
tat. Als Schutzgas wird Argon, seltener auch das teurere Helium verwendet. Durch das
Schutzgas werden Lichtbogen und Schmelze abgeschirmt. Es kann ein Zusatzwerk-
stoff stromlos zugegeben werden. Ob mit Gleichstrom (minusgepolte Elektrode) oder
Wechselstrom geschweif3t wird, richtet sich nach den Werkstiicken.

Das WIG-Schweiflen wird fiir Werkstoffe mit hoher Empfindlichkeit gegeniiber
Verunreinigungen verwendet, z.B. bei hochreinem Aluminium, Titan und seinen
Legierungen sowie auch bei einigen Kupferlegierungen und bei Sondermetallen.

Beim Wolfram-Plasmaschweiflen WP (s. — Abb. 3.23), kurz Plasmaschweillen ge-
nannt, wird die hohe Energiedichte des Plasmas zum Schweiflen ausgentitzt. Es wird
eine meist mit Thorium legierte Wolframelektrode verwendet. Die durch Glithemissi-
on austretenden, zum Werkstiick (Anode) beschleunigten Elektronen treffen auf dem
Weg dorthin auf das Plasmagas, das aus Argon, auch aus einem Gemisch aus Argon
(bzw. Helium) und Wasserstoff bestehen kann. Ihre Energie reicht aus, die lonisie-
rungsenergien der Gase zu liberschreiten, so dass positive geladene Atomriimpfe z.B.
Ar', Ar'™", He" und H" und die entsprechende Anzahl Elektronen entstehen kénnen.
Entsprechend hoch sind die frei werdenden Energiebetridge der Rekombinationsvor-
ginge, so dass das hocherhitzte Plasma (mit Temperaturen von ca. 10* K) direkt zum
Schweifien verwendet werden kann.

In der — Abb. 3.23 ist die Anode eine Ringelektrode, die gekiihlt werden muss. Durch
den ringformigen Lichtbogen wird das Plasmagas als Strahl zum Werkstiick hindurch
gezwungen. Ein Schutzgasring aus Argon umgibt den Schweillvorgang zusétzlich.

Das Plasmaschweiflen findet z.B. zum maschinellen, vollautomatisch ablaufenden

Wolframelektrode ﬁ“\ Schutzgas (Plasma)

Lichtbogen ringférmig
Ringelektrode

O O

Schutzgasmantel Plasma Stromquelle

Werkstiick, Rohr Richtung maschinelle Fithrung

StoBkanten

Abb. 3.23 Wolfram-Plasmaschweilen (WP), kurz Plasmaschweiflen genannt
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Verschweilen von Rohrndhten Anwendung. Die StoBkanten miissen exakt anliegen.
Das Verfahren lauft mit hoher Geschwindigkeit ab. Es kdnnen Stéhle, auch Nicht-
eisenmetalle wie Aluminium-, Kupfer-, Nickel-, Titan- und Zirconium-Werkstoffe
geschweilit werden. Fiir unlegierte Werkstiicke konnen als Plasmagas auch Argon-
CO,- oder Argon-O,-Gemische verwendet werden.

Ubersicht iiber die beschriebenen Schweissverfahren zum Lichtbogen-
schweiflen

Tabelle 3.5

SchweiBiverfahren Elektroden Schutzgas

Lichtbogenhandschweilen | Stabelektrode bestehend keines
aus abschmelzendem (mineralische Elektrodenumhiillung)
Metallkernstab mit
mineralischer Umhiillung.

Schutzgasschweifien SG Metall-Schutzgasschweifien Metall-Inertgasschweifien MIG
MSG mit abschmelzender Ar (He), evt. 7% Hy
Drahtelektrode Metall-Aktivgasschweiflen MAG

Aktivgas COp

Mischgas Ar, CO,, Oy
Wolfram-Schutzgasschweiflen Wolfram-Inertgasschweilen WIG
WSG mit nichtabschmelzender | Ar (He)

Elektrode Wolfram-Plasmaschweiflen WP

(PlasmaschweifBen)

Ar (He), Hy oder einem Gemisch daraus.

3.3.3 SchweiBen mit Elektronen- und Laserstrahlen

Die modernen Techniken zur Herstellung und Biindelung intensiver Strahlen von en-
ergiereichen Elektronen und Laser-Licht erlauben grof3e Leistungsdichten und prizise
Deposition grofler Energienmengen in kleinen Volumina des Werkstiicks. Damit wird
das Schweillen in mikroskopisch kleinen Bereichen ermoglicht, z.B. das Punktschwei-
Ben mit Laser-Licht. Der Konzentration von Elektronen ist allerdings eine untere
Grenze gesetzt, bedingt durch ihre gegenseitige elektrostatische Abstoung.

Elektronenstrahlschweifien

Bei diesem Verfahren wird ein Elektronenstrahl direkt zum Schweillen verwendet.
Die Elektronen werden in einer hochevakuierten Glithkathodenrdhre erzeugt. Durch
Anlegen eines elektrischen Feldes werden die Elektronen zur Anode (Werkstiick) be-
schleunigt, auf der sie ihre kinetische Energie in Schmelzwirme (thermische Energie)
umwandeln. Das Elektronenstrahlschweilen erfolgt vorwiegend im Vakuum oder
auch unter Heliumgas in speziellen, dem Werkstiick aufgesetzten Heliumkammern.
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Schweifien mit Laserstrahlen

Historisches

Laser ist ein Kunstwort im Englischen: ,light amplification by stimulated emission of radiation‘, zu
Deutsch etwa: ,Verstarkung von Licht durch induzierte Aussendung von Strahlung‘. Der grundlegende
Vorgang wurde bereits 1917 von Einstein vorausgesagt, aber erst in den Jahren 1950 bis 1960 in Russland
und den USA experimentell realisiert (Nobelpreis 1964 an Townes, Basow und Procherow).

Stark vereinfacht ldsst der Laser sich wie folgt beschreiben: in einem Medium mit
anregbaren Molekiilen oder Atomen (gasformiges Plasma, Halbleiter) werden hinrei-
chend viele Teilchen in einen iiberthermisch angeregten Zustand durch Energiezufuhr
von auflen (,Pumpen®) iiberfiihrt. Durchlduft eine Lichtwelle mit einer Wellenldnge,
die der Differenz der Energieniveaus zwischen angeregtem Zustand und Grundzustand
entspricht (s. — Abschn. 3.1.3) das Medium, so werden die angeregten Elektronen derart
in den Grundzustand zurlick versetzt, dass die dabei emittierten Lichtwellen phasen-
richtig mit der urspriinglichen Lichtwelle mitschwingen und sie dadurch verstarken.
(In anderen Lichtquellen, z.B. in einer Gliihlampe, passieren die Ubergiinge in den
Grundzustand vollkommen unregelméBig und unkoordiniert in der Zeit, die zugehori-
gen Lichtwellen sind ,inkohédrent*.) Zur Erhhung der Verstirkung wird die Lichtwelle
mehrmals durch das Medium hindurch geschickt, dies geschieht mit Hilfe gegenii-
berstehender, verspiegelter Endflichen: das Gefil, in dem das Medium sich befindet,
wird zum ,Resonator‘. Die Kohdrenzeigenschaften des vom Laser ausgehenden Licht-
strahls sind verantwortlich fiir seine extrem gute Parallelitdt und Fokussierbarkeit. Von
den infrage kommenden Molekiil-Lasern ist der CO, Gas-Laser mit einer Emission bei
der Wellenldnge 10,6 um wegen der hohen, im Dauerbetrieb erreichbaren Gesamtaus-
gangsleistungen von einigen zehn kW von besonderer Bedeutung.
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4 Chemische Bindung - die Bedeutung fiir die
Eigenschaften von Werkstoffen

Eigenschaften von Stoffen resultieren aus der Anordnung ihrer kleinsten Bausteine
und den zwischen ihnen wirkenden Bindungskréften.

Die uns umgebenden Stoffe sind aus chemischen Elementen aufgebaut, die ent-
sprechend ihrer Stellung im Periodensystem PSE verschieden starke Wechselwirkung
aufeinander ausiiben; demzufolge kommen Atome, lonen oder Molekiile als kleinste
Bausteine in diesen Stoffen vor. Von besonderer Bedeutung ist dabei die Moglichkeit
der verschiedenen Atome, Elektronen mehr oder minder leicht abzugeben, aufzuneh-
men oder gemeinsam zu benutzen, was ihren Metall- bzw. Nichtmetallcharakter defi-
niert. Die Bindungskriéfte, die zwischen diesen kleinsten Bausteinen wirken sind von
grofer Bedeutung, insbesondere um Strukturen und Eigenschaften von Werkstoffen zu
verstehen.

Unter Bindungskrifte versteht man die chemische Bindung mit folgenden Bin-
dungsarten:

* Jonenbindung: die Bindung, die sich zwischen Metallatomen und Nichtmetallato-
men ausbildet und die zu einem lonenkristall fiihrt.

* Atombindung: die Bindung zwischen Nichtmetallatomen; sie kann sowohl zu einem
festen Atomkristall, als auch zu Molekiilen im festen, fliissigen oder gasformigen
Aggregatzustand fithren. Zwischen den Molekiilen wirken die schwachen zwischen-
molekularen Bindungskréfte.

* Metallbindung: die Bindung zwischen Metallatomen.

Die genannten Bindungsarten stellen Grenztypen dar, d.h. sie kommen in reiner
Form nur bei einer begrenzten Anzahl von Verbindungen vor. Zwischen den Bindungs-
arten gibt es flieBende Uberginge.

4.1 lonenbindung

4.1.1 Beschreibung der lonenbindung

Frithere Bezeichnungen waren heteropolare oder salzartige Bindung.

Eine Ionenbindung wird ausgebildet, wenn ein Metallatom mit einem Nichtmetall-
atom reagiert. Unter Beriicksichtigung der Charakterisierung der Metalle und Nichtme-
talle durch die Ionisierungsenergie bzw. Elektronenaffinitét, wie im vorangehenden —
Abschn. 3.2.2 beschrieben wurde, kann man formulieren: Vereinigt man ein Element mit
vergleichsweise niedriger Ionisierungsenergie I; mit einem Element mit relativ hoher
Elektronenaffinitit EA, so kommt es zur Ubertragung von Elektronen, es entstehen
ionisch aufgebaute Verbindungen.
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Wiederholung von — Abschn. 3.2.2:

Hauptgruppenelemente haben das Bestreben, eine stabile Edelgaskonfiguration anzunehmen. Dabei
haben die Metalle, sie stehen links im PSE, die Tendenz Elektronen abzugeben (niedrige Ij) und erhalten
dadurch eine positive Uberschussladung. Aus dem neutralen Metallatom wird ein positiv geladenes Kat-
ion. Nichtmetalle, sie stehen rechts im PSE, haben die Tendenz Elektronen aufzunehmen (hohe EA) und
erhalten dadurch eine negative Uberschussladung. Aus dem neutralen Nichtmetallatom wird ein negativ
geladenes Anion. Die Zahlennagaben von lonisierungsenergie und Elektronenaffinitdt sind direkt nicht
miteinander zu vergleichen, denn beide werden durch unterschiedliche Vorginge bestimmt und sind
daher fiir eine quantitative Aussage iiber Elektronenabgabe oder Elektronenaufnahme nicht geeignet.
Geeigneter dazu ist die Elektronegativitdt s. — Abschn. 4.2.1.

Ubergangsmetalle, darunter sind viele metallische Werkstoffe fiir den Maschinenbau, erreichen nach
Ubertragung der beiden Valenzelektronen im jeweiligen s-Orbital allerdings keine Edelgaskonfiguration.
Es sind noch mehr oder weniger aufgefiillte d- oder f-Orbitale vorhanden.

Die Ionenbindung wird am Beispiel der Bildung von Natriumchlorid NaCl aus den
Elementen Natriummetall und Chlorgas in — Abb. 4.1 dargestellt:

Bringt man in einem Glasrohr ein Stiickchen Natriummetall zum Schmelzen und
leitet dartiber Chlorgas, so bildet sich unter Feuererscheinung und heftigem Knall wei-
Bes, festes Natriumchlorid NaCl. Die Reaktion ist unter Abgabe von Energie abgelau-
fen, das bedeutet, dass die entstandene Verbindung Natriumchlorid NaCl energiedrmer
ist als es die Ausgangsstoffe Natrium und Chlor waren.

Bei dieser Reaktion gibt Natrium sein Valenzelektron ab, dadurch erhilt das ent-
standene positiv geladene Natrium-Kation Na* die stabile Elektronenkonfiguration

Abb. 4.1 Ausbildung einer lonenbindung nach dem Atommodell von Bohr:Na + 2Cl, — Na'Cl” + E
Es sind die Atomradien und Ionenradien in pm angegeben.
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von Neon:
Na — Na' + ¢
[Ne]3s' — [Ne]+ e

Das Chloratom tibernimmt das Elektron und fiillt unter Ausbildung der Edelgas-
konfiguration von Argon auf. Es entsteht das negativ geladene Chlor-Anion Cl, auch
Chloridion genannt:

Cl +e¢ — CI'
[Ne] 3s%3p> + e — [Ne] 3s%3p°
[Ne] 3s23p® = [Ar]

In beiden Fillen liegen jetzt abgeschlossene Schalen mit Edelgaskonfiguration vor,
was nichts anderes bedeutet, als dass die entstandenen Ionen stabile Teilchen sein miis-
sen. Beide lonen tragen entgegengesetzte elektrische Ladungen und ziehen sich gegen-
seitig an: sie bilden die Formeleinheit NaCl. Diese elektrostatische Wechselwirkung
charakterisiert die Ionenbindung, Zugleich bilden die Ionen die kleinsten Bausteine
der weillen, festen Substanz des Kristalls von Natriumchlorid.

Anmerkung: Ein Kristall ist ein dreidimensional-periodisch aufgebauter Festkdrper s. — ausfiihrlich in
Abschn. 4.1.3.

Neben der Elektroneniibertragung vom Natriumatom zum Chloratom hat auch eine
Radiendnderung stattgefunden. Das Kation wird durch die Abgabe des Elektrons kleiner
als das neutrale Atom, es wird die nichst niedere Schale mit Edelgaskonfiguration
erreicht. Durch die positive Uberschussladung im Kern verstirkt sich die Anziehung
der negativen Hiille, so dass der Radius sich hier von 186 pm auf 102 pm verkleinert.
Dagegen ist das Anion durch das aufgenommene Elektron grofer als das neutrale
Atom. Dem iiberschiissigen Elektron steht keine positive Ladung im Kern gegeniiber,
damit vergroBert sich der Radius von 99 pm auf 181 pm.

4.1.2 Bildung eines lonenkristalls

Die chemische Formel eines Ionenkristalls wie NaCl fiir den Natriumchloridkristall,
gibt die wahren Verhéltnisse iiber den Aufbau des Kristalls nicht richtig wieder. Die
Formel definiert nur die kleinste Einheit fiir das Stoffmengenverhiltnis von Na* und
CI” im dreidimensional-periodisch aufgebauten lonenkristall.

Ionenladung und lonenradius

Entgegengesetzt geladene Ionen ziehen sich an, gleichnamig geladene Ionen stoflen
sich ab. Tonenladung und Ionenradius bestimmen die Stérke der anziehenden und ab-
stoBBenden Krifte zwischen den positiv und negativ geladenen Ionen im Kristall. Die
Kraft fiir die elektrostatische Wechselwirkung zwischen geladenen Ionen wird durch
das Coulomb-Gesetz beschrieben.
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Fiir die Anziehungskraft gilt:

F=1f M F = force, Kraft, Coulomb-Kraft b
r’ Z'e = Ladungszahl des Kations
Z e = Ladungszahl des Anions
e = Elementarladung
r = Abstand der Kerne zwischen Kation

und Anion = Summe der Radien von
Kation und Anion

f = Proportionalititskonstante, deren
Zahlenwert sich nach den verwendeten
Malfleinheiten fiir F, e und r richtet.

Das Gesetz sagt aus, dass die elektrostatische Anziehungskraft direkt proportional
ist dem Produkt aus positiven und negativen Ladungen von Kation und Anion und
umgekehrt proportional dem Quadrat des Abstands der Kerne zwischen Kation und
Anion.

Als Beispiel fiir den Abstand r der Kerne zwischen Kation und Anion (Summe der
Radien von Kation und Anion) fiir die Coulomb-Formel wird der Kernabstand r fiir das
Ionenpaar Na"Cl™ angegeben:

Inacl = Ik T Ta

@ I'Nacl = I'Na+ T ICl-

'nacl = 102 pm + 181 pm = 283 pm

» lonenladung

Wie in — Abb. 4.1 dargestellt, haben beide Ionen Edelgaskonfiguration. Die Zahl
der moglichen Ionenladungen ldsst sich, wie aus der — Tabelle 4.1 ersichtlich, aus der
Stellung des Elements im PSE angeben. Die dltere Bezeichnung mit romischen Ziffern
fiir die Hauptgruppen la bis VIIa gibt an, wie viele Elektronen auf der Valenzschale
vorhanden sind. Daraus ergibt sich, wie viele Elektronen zur nachst niederen
Edelgaskonfiguration abgegeben bzw. wie viele Elektronen zur Auffiillung der nachst
hoheren Edelgaskonfiguration aufgenommen werden kénnen.

Fiir die Nebengruppenelemente (Ubergangsmetalle) gilt, wie aus — Abb. 3.15 PSE
abzulesen ist, dass sie durch Abgabe der #uBersten s>-Elektronen hauptsichlich die ITo-
nenladung 2+ tragen. Doch es gibt UnregelméBigkeiten, wenn weniger stabile Anord-
nungen der d-Orbitale vorhanden sind und Elektronen aus d-Orbitalen abgegeben oder
auch vorzeitig aufgenommen werden konnen, um zu stabileren Orbital-Anordnungen
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zu kommen. Beispiele: Es gibt Fe*"- und Fe*'- Tonen, Cu*- und Cu®'-Ionen u.a. (s.
— Abb. 3.13 rechts und Tabelle 3.1)

Tabelle 4.1 Ionenladungen der Hauptgruppenelemente
Siehe dazu auch — Tabelle 5.6 Oxidationszahlen.

Elemente Valenz- Abgabe bzw. Aufnahme | lonen-
elektronen |von Valenzelektronen ladung

Hauptgruppe Ia (Gruppe 1) 1 Na — Na' + l¢ +1

Alkalimetalle

Hauptgruppe Ila (Gruppe 2) 2 Mg — Mg™ + 2¢” +2

Erdalkalimetalle

Hauptgruppe I11a (Gruppe 13) 3 Al — AI'™ + 3¢ +3

Erdmetalle

Hauptgruppe VIa (Gruppe 16) 6 O+2e — O~ -2

Chalkogene

Hauptgruppe VIla (Gruppe 17) 7 Cl+1e — CI' -1

Halogene

» lonenradien

Ionen werden in einem Ionenkristall in Néherung als starre Kugeln betrachtet
mit einem definierten Radius. In Wirklichkeit haben Ionen in unterschiedlichen
Ionenverbindungen auch unterschiedliche Radien, sie stellen also keine konstante
GrofBe dar (s. — Glossar). Vereinfachend wird dies hier auller Acht gelassen.

Zunichst wird hier an die Abhéngigkeit der Atomradien von der Ordnungszahl
erinnert, wie in der — Tabelle 3.3 dargestellt ist. Atomradien nehmen in der Gruppe
von oben nach unten zu und in der Periode von links nach rechts ab. Bei den Ionen
nimmt zwar ebenfalls der Radius in der Gruppe von oben nach unten zu, doch in der
Periode ist ein sinnvoller Vergleich der Ionenradien nicht mdglich. Links stehen die
Metalle, die Elektronen abgeben und das entstehende Kation besitzt einen kleineren
Radius als das Metallatom; rechts stehen die Nichtmetalle, die Elektronen aufnehmen
und das entstehende Anion besitzt einen grofleren Radius als das Nichtmetallatom.
Man vergleicht in einer Periode daher sinnvollerweise lonen, denen die gleiche
Edelgaskonfiguration zugrunde liegt.

In der folgenden — Abb. 4.2 sind fiir Ionen mit der Edelgaskonfiguration des Atoms
Neon [Ne] die Ionenradien angegeben.
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1 2 13 14 15 16 17 18
Periode Ia ITa IITa IVa Va Via Vila Vllla
: @ @
N3~ 02~ F- Ne*
- 146 138 133

SIOXo

Na+ Mg2+  Al3+
102 72 54

Abb. 4.2 Tonenradien in pm fiir [onen mit der Edelgaskonfiguration von Neon *[Ne] = [He]2s?2p®

Die — Abb. 4.2 zeigt, dass der Ionenradius fiir N~ mit 146 pm am gréBten ist, es stehen
den drei negativen Uberschussladungen keine ausgleichenden positiven Kernladungen
gegeniiber. Der Ionenradius nimmt zum F~ mit nur einer negativen Uberschussladung
auf 133 pm ab. Dagegen fehlen bei den Kationen von Na* bis AI** zunehmend Elek-
tronen, so dass die iiberschiissigen Kernladungen den Radius der Elektronenhiillen
von 102 auf 54 pm verkleinern. A’ hat den kleinsten Ionenradius der Ionen mit der
Edelgaskonfiguration von Neon.

Gibt es von einem Element mehrere positive Ionen, so nimmt der Radius mit
zunehmender positiver Ladung ab: rpe+ > rpg- und  rppe+ > Ipya

Einfluss der lonenradien auf die Bildung eines Ionenkristalls

Wie in — Gl. (4.1) angegeben, wirkt zwischen positiv und negativ geladenen Ionen die
starke, ungerichtet anziehende bzw. zwischen gleichnamig geladenen Ionen die absto-
Bende Coulomb-Kraft. Das jeweils von einem Na*-Ion bzw. von einem Cl™-Ion — um
beim einfachen Beispiel von NaCl zu bleiben — ausgehende elektrostatische Feld
wirkt in allen Richtungen im Raum, es ist nicht in eine bestimmte Richtung orientiert.
Ein einzelnes Na"Cl -Paar ist daher nicht existent. Denn sowohl das Na*-Ion (Kati-
on), als auch das CIl -Ion (Anion) will sich rdumlich in allen Richtungen mit Ionen
der entgegengesetzten Ladung umgeben. Dabei muss der Ladungsausgleich gewahrt
sein, denn lonenverbindungen sind nach auflen elektrisch neutral. Im Beispiel von
NaCl umgibt sich das Na*-Ion mit sechs Cl -Ionen, und das Cl -Ion umgibt sich mit
sechs Na*-Ionen, was sich im Raum zu einem Jlonenkristall fortsetzt und damit zum
Ladungsausgleich fiihrt.

Die Anzahl der gleichweit entfernten, entgegen gesetzt geladenen Nachbarn eines
Tons im Ionenkristall nennt man Koordinationszahl KZ. Sie ist fiir Na* und somit auch
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fiir CI" sechs. Der Koordinationszahl sechs entspricht eine ganz bestimmte Symmetrie
des Kristallaufbaus, eine ganz bestimmte rdumliche Anordnung (Koordination) der
unmittelbaren Nachbarn des Ions: ihre Ladungsmittelpunkte besetzen die Ecken eines
Polyeders, des Koordinationspolyeders. Im Falle der Na*- bzw. Cl-Ionen mit der KZ
6 ist dies ein Oktaeder, wie in — Abb. 4.3 dargestellt ist.

» Radienquotient, Koordinationszahl und Koordinationspolyeder

Die Natur tendiert zur Bildung energiearmer, stabiler Anordnungen. Diese energiear-
men Anordnungen verlangen neben einem Ladungsausgleich auch einen hohen Grad
an Symmetrie, die sich stets in gleicher Weise einstellt. Unter den Gegebenheiten von
Ionenverbindungen, deren Kationen und Anionen in Abhéngigkeit von der Stellung im
PSE unterschiedliche Ionenradien annehmen, ist es leicht vorstellbar, dass es verschie-
dene Symmetrien, verschiedene Koordinationspolyeder geben muss. Da jedes Kation
und jedes Anion mit seinem individuellen Radius in einem lonenkristall stabile Bedin-
gungen verlangt, werden folglich um ein kleines Kation weniger Anionen anzuordnen
sein als um ein grofles Kation. Welches Polyeder sich um ein Kation dann einstellt,
hingt also von seinem Radius ab, genauer gesagt, vom Verhéltnis der Radien von Kat-
ion rg zu Anion r. Das Verhiltnis der Radien nennt man Radienquotient RQ.

Ubereinkunft ist, dass der Radius des kleineren Kations ry im Zihler steht.

Nur in Ausnahmefillen, wenn das Anion kleiner als das Kation ist, wird der Ra-
dienquotient mit r,/rg angegeben. Somit ist der Zahlenwert des RQ stets < 1. Den
Zusammenhang zwischen Radienquotient und Koordinationszahl nennt man Radien-
quotientenregel. Es ist nur eine Faustregel, es gibt Ausnahmen.

In — Abb. 4.3 ist der Zusammenhang zwischen Radienquotient, Koordinationszahl
und Koordinationspolyeder dargestellt. Bei gleicher Groe von Kation und Anion,
also beim Verhaltnis rggon/TAnion = 1, Wére die KZ am hdchsten, denn es hitten am
meisten Anionen um das Kation Platz, es wiirde sich die KZ 12 einstellen. Dazu muss
man sich zu den sechs gezeichneten Kugeln in — Abb. 4.3 links noch je drei Kugeln
unter und iiber der Papierebene vorstellen, die in drei Mulden (sog. Liicken) zwischen
den Kugeln einrasten, also gleich weit entfernte ndchste Nachbarn sind. Die KZ 12
trifft insbesondere fiir die gleichgroBen Atomriimpfe der Metallatome zu, dies wird im
— Abschn. 4.3.2 erklart.

Da in Ionenkristallen das Kation meist kleiner als das Anion ist, stellt sich die KZ
12 nicht ein, sonst wiirde sich, wie in — Abb. 4.3 dargestellt, ein offensichtlich instabiler
Zustand um das kleinere Kation einstellen. Das elektrische Feld des kleineren Kati-
ons konnte die abstoBende Kraft zwischen den negativen Ladungen der umgebenden
Anionen nicht mehr kompensieren oder — geht man vom Bild der starren Kugeln der
Ionen aus — man konnte auch sagen, dass das Kation keinen Kontakt mehr zu den
Anionen findet, was zu einer Instabilitdt fiihrt. Eine stabile Lage erreicht ein kleineres
Kation erst dann, wenn es sich mit weniger Anionen umgibt. Beim Verhéltnis rg/ry <1
verringert sich folglich die Zahl der Anionen um das Kation, d.h. die Zahl der Anionen,
die das Kation koordinieren kann, fallt mit seinem Radius, die KZ wird kleiner.
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Die Abb. 4.3 zeigt:

* Beim RQ zwischen 1 und 0,73 umgeben das Kation acht néchste Nachbarn, es stellt
sich die KZ 8 ein. Die nidchsten Nachbarn sind in den Ecken eines Hexaeders, das
man auch Kubus oder Wiirfel nennt, angeordnet.

e Beim RQ von etwa 0,73 bis 0,41 stellt sich die KZ 6 ein. Die ndchsten Nachbarn
sind in einem Oktaeder angeordnet.

* Beim RQ zwischen 0,41 und 0,22 stellt sich die KZ 4 ein. Die ndchsten Nachbarn
sind in einem reguldren Tetraeder angeordnet.

Bestimmte Radienquotienten ziehen also bestimmte Koordinationszahlen nach sich,
und bestimmte Koordinationszahlen definieren ein bestimmtes Koordinationspolye-
der. Koordinationspolyeder sind raumlich geometrische Anordnungen der Anionen um
das Kation und umgekehrt. Das Koordinationspolyeder, die Koordinationsgeometrie,
bestimmt letztendlich die Kristallstruktur, die Koordinationsstruktur. Siche — Abschn.
4.14.

RQ=1 RQ zwischen RQ zwischen RQ zwischen
1 und 0,73 0,73 und 0,41 0,41 und 0,22
KZ 12 KZ 8 KZ 6 KZ 4
stabil instabil Hexaeder Oktaeder Tetraeder

(Kubus, Wiirfel)

Abb. 4.3 Koordinationszahl und Koordinationspolyeder in Abhidngigkeit vom Radienquotienten RQ
Die Koordinationspolyeder, die Koordinationsgeometrie fiir die Koordinationszahlen acht, sechs und vier
sind Hexaeder (Kubus), Oktaeder und Tetraeder.

Das Kation ist in der obigen Zeichnung als schwarzer Punkt angedeutet. Die acht, sechs bzw. vier Ecken
der Koordinationspolyeder geben die Koordinationszahlen acht, sechs und vier fiir das Kation an. In jeder
dieser Ecke eines Polyeders ist der Mittelpunkt des entsprechenden Anions in jeweils gleichem Abstand
zum Kation angeordnet. Die gepunketeten Linien deuten an, dass die KZ 6 und 4 in einem Kubus Platz
haben (s. — Abschn. 4.1.4).

Ein Ionenkristall ist also aufgrund der hohen Symmetrie der Teilchenanordnung eine
stabile, d.h. energiearme, elektrisch neutrale Substanz. Kationen und Anionen sind
durch elektrostatische Krifte und die ausgeglichenen Ladungsverhéltnisse fest an ihre
Positionen gebunden. Die lonen ordnen sich zu einem regelmifig-dreidimensional
aufgebauten Kristall, der im festen Aggregatzustand vorliegt. Die chemische Formel
NaCl fiir die Ionenverbindung gibt also nur die kleinste Einheit des Ionenkristalls an.
Informativer wire die Schreibweise (Na"Cl7),.
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Fiir eine Ionenverbindung ist anstelle von molarer Molekiilmasse die Bezeichnung
molare Formelmasse folgerichtiger.

Molare Formelmasse fiir NaCl: 22,989 g (Na) + 35,453 g (Cl) = 58,442 g (NaCl)

Diese geometrischen Uberlegungen vereinfachen die Vorstellung fiir die Bildung
und Stabilitdt eines Ionenkristalls, denn die maBgebliche Grofe dafiir ist die nachfol-
gend angegebene Gitterenergie U, die frei wird, wenn sich der Gleichgewichtsabstand
zwischen den Ionen einstellt.

Gitterenergie

Im — Abschn. 4.1.1 wurde erwihnt, dass die Bildung des lonenkristalls Natriumchlo-
rid aus den Elementen Natrium und Chlor unter Abgabe von Energie ablduft. Diese
freiwerdende Energie wird auch Bildungsenthalpie AH? von Natriumchlorid genannt
(s. — Abschn. 5.1.2), dazu liefert die Gitterenergie den grofiten Beitrag.

Die Gitterenergie U eines lonenkristalls ist die Energie, die frei wird, wenn ein Mol
der Tonenverbindung aus unendlich weit voneinander entfernten, gasformigen lonen
gebildet wird. Es stellt sich schlieBlich ein Gleichgewichtsabstand ry (= rx + 1) zwi-
schen den Ionen ein, wie es der hohen Symmetrie des jeweiligen Kristalls entspricht.

Beispiel:
Na' (gas) + CI (gas) — Na'Cl (fest) + U

Die Gitterenergie einer lonenverbindung kann nicht direkt gemessen werden.
Nachfolgend sind zwei Methoden zu ihrer Bestimmung angegeben. Vereinfachend
kann man jedoch sagen, dass die Gitterenergie im Wesentlichen durch den Betrag der
Coulomb-Energie bestimmt wird, die frei wird, wenn sich ein Mol eines lonenpaars
z.B. Na“Cl bildet. Die dabei frei werdende Energie erhilt ein negatives Vorzeichen:

. Z'e - Z7e s. — GL (4.1)
U proportional — Ny ——
To

Nach dieser Formel ist es leicht einzusehen, dass der Betrag der frei werdenden
Energie umso grofer ist, je hoher die Ionenladungen sind und je geringer der Abstand
der Kerne zwischen Kation und Anion im Ionenkristall ist.

Hinweis: Den Zusammenhang zwischen Gitterenergie in Abhdngigkeit von Ionenladung und Ionenradius

sowie den daraus resultierenden Eigenschaften, wie Schmelzpunkt und Hérte der Metalloxide wird im
— Abschn. 4.1.6 angegeben.

» Bestimmung der Gitterenergie U

Fiir die genauere Berechnung der Gitterenergie U werden zur Coulomb-Energie zwei-
er Tonen (Kation-Anion) noch die Energiebetriage berticksichtigt, die bei der Bildung
frei werden bzw. durch alle benachbarten Ionen im Kristall, auch der entfernteren, auf-
gebracht werden miissen. Dies berticksichtigt die Madelung-Konstante a. Sie besitzt
fiir jeden Strukturtyp einen charakteristischen Wert. (Erwin Madelung 1881—1972,
Miinster und Frankfurt/Main)
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Z'e-Z e
U:—NA-a-fo— 4.2)
U Gitterenergie pro Mol
Na Avogadro-Konstante, Zahl der Molekiile in 1 Mol
Z'ebzw.Z e = Ladungszahl von Kation und Anion
ro = Abstand der Kerne von Kation und Anion. (Summe der
Radien von Kation und Anion.)
f Proportionalitdtskonstante, deren Zahlenwert sich nach den
verwendeten Maf3einheiten fiir U, € und r richtet.
o Madelung-Konstante: Sie ist die Summe einer unendlichen
Reihe die z.B. beim NaCl-Typ gegen den Wert 1,7476 kon-
vergiert. Die unendliche Reihe bringt zum Ausdruck, dass
ausgehend von den nédchsten Nachbarn mit wachsendem
Abstand die Anzahl positiver und negativer lonen zunimmt
und damit Anziehung und AbstoBung alternierend und mit
abnehmender Wirkung erfolgen. Zahlenbeispiele fiir a stehen
in der nachfolgenden Tabelle.
Strukturtyp s. — Abschn. 4.1.5 Stochiometrie | Madelung-Konstante o
Ciasiumchlorid CsCl AB 1,7627
Steinsalz, Natriumchlorid NaCl AB 1,7476
Zinkblende (Sphalerit) ZnS AB 1,6381
Waurtzit ZnS AB 1,6413
Fluorit, Calciumfluorid CaF, AB, 5,0388
Rutil, Titandioxid TiO, AB, 4,816
Korund, Aluminiumoxid a-Al,O5 A,B; 25,031

» Ermittlung der Gitterenergie nach dem Born-Haber-Kreisprozess

Die Berechnung der Gitterenergie nach dem Born-Haber-Kreisprozess ist nur dann
moglich, wenn die Bildungsenthalpie AH? (s. — Abschn. 5.1.2) bekannt ist. Die Bildungs-
enthalpie AH® fiir das Beispiel

Na + %2 Cl, = NaCl

ist die Energie, die insgesamt bei der Bildung von NaCl aus den Elementen Natrium
und Chlorgas frei wird. (Freiwerdende Energie erhidlt in der Thermodynamik ein
negatives Vorzeichen.) Dieser Wert ist die Summe der Energiebetrdge von einzelnen

Teilreaktionen:
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Sublimationsenergie fiir Nagy — Nagyg
Dissoziationsenergie fir Cl, — 2 Cl
Tonisierungsenergie fiir Na — Na*
Elektronenaffinitit fiir CI — CI”

Gitterenergie fiir Na* (gas) + CI (gas) — NaCl (fest)

Sind die Energiebetrige der ersten vier Einzelreaktionen bekannt und mit dem (ther-
modynamisch) korrekten Vorzeichen aufsummiert, so ldsst sich aus der bekannten Bil-
dungsenthalpie die Gitterenergie ermitteln. Umgekehrt ldsst sich die Bildungsenthal-
pie AH? einer Ionenverbindung bestimmen, wenn die Daten der obigen Teilreaktionen
einschlieBlich der Gitterenergie bekannt sind.

Anmerkung: Die ,Gitterenergie’ miisste korrekterweise ,Strukturenergie’ bezeichnet werden, denn

die Begriffe Struktur und Gitter haben unterschiedliche Bedeutung. Siehe dazu die Ausfithrungen zu
JKristallstruktur und Raumgitter* im — Abschn. 4.1.3.

Stoffgruppen mit Ionenbindung fiir den Studenten des Maschinenbaus

Fiir den Studenten des Maschinenbaus sind — neben einigen wenigen Salzen — vor
allem die Metalloxide als Stoffgruppe mit Ionenbindung von besonderer Bedeutung.
Bei der Aufstellung der Formel einer Ionenbindung ist auf den Ladungsausgleich von
Kation und Anion zu achten, denn lonenverbindungen sind nach auflen elektrisch
neutrale Verbindungen.

» Metalloxide

Aluminiumoxid 0-Al,Oy:  2AIP*30%"
Der systematische Name ist Dialuminiumtrioxid, der Name des Minerals ist Korund.

Zirconiumdioxid ZrO,: Zr* 20%

Titandioxid TiO,: Ti*+ 20%"

Magnesiumoxid MgO: Mg+ 0%

Berylliumoxid BeO: Be?" O

Eisen(II)-oxid FeO: Fe?" 0%~

Eisen(I1I)-oxid Fe,O5: 2 Fe’" 307

Eisen(IL, III)-oxid Fe;0,:  FeO - Fe,05, Fe?" 2Fe*'40%"

Calciumoxid CaO: Ca?* 0%
» Doppeloxide
Thre Formeln lassen nicht sofort erkennen, dass es Oxide sind:
IImenit, Eisentitanat FeTiOj: FeO - TiO, Fe*" Ti*" 30%"
Perowskit, Calciumtitanat CaTiOj: CaO - TiO, Ca*'" Ti*' 30*~

Spinell, Magnesiumaluminat MgAl,O,: MgO - Al,O5, Mg** 2A13* 407~
» Salze

Prototyp ist das Natriumchlorid NaCl, das als Steinsalz oder Kochsalz bekannt ist. Von
ihm leitet sich der allgemeine Name ,Salze* fiir diese Stoffgruppe ab. IThre Bindungs-
art, die lonenbindung wurde frither daher ,salzartige Bindung* genannt.
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Typische Vertreter sind die Salze der Halogene von Fluor, Chlor, Brom und Iod.
Man nennt ihre Salze Halogenide, bzw. Fluoride, Chloride, Bromide oder Iodide.
,Halogen* bedeutet Salzbildner.

Salze beschrinken sich aber nicht nur auf die Alkalihalogenide, sondern ein Salz
besteht allgemein aus einem

Metall-Kation Ca™ AI™ Zn™ Fe™ Fe™" u.a.
und einem
Nichtmetall-Anion bzw. aus einem Molekiil-Anion:

F~ Fluoridion , CI” Chloridion, S*~ Sulfidion,
CO,* Carbonation, SO,>~ Sulfation u.a.

Einige technisch wichtige Salze werden in spateren Kapiteln besprochen, Beispiele
sind Calciumcarbonat CaCOj; und Bleisulfat PbSO,.
Hinweis: Sulfide der Alkalimetalle sind ebenfalls Ionenverbindungen, als Werkstoffe im Maschinenbau

haben sie keine besondere Bedeutung. In spéteren Kapiteln wird Zinksulfid ZnS und Moybdansulfid
MoS, besprochen, sie haben eine andere Bindungsart.

4.1.3 Einige Begriffe aus der Kristallchemie

Die Kristallchemie ist ein Teilgebiet der Kristallographie.

Die Kristallographie ist die Wissenschaft vom kristallinen Zustand der Festkorper,
worunter man den dreidimensional-periodisch geordneten Zustand versteht. Sie befasst
sich u.a. mit dem strukturellen Aufbau der Kristalle aus den kleinsten Bausteinen sowie
den Symmetrieeigenschaften eines Kristalls, aber auch mit dem Kristallwachstum und
den physikalischen Eigenschaften von Kristallen.

Kleinste Bausteine konnen — wie am Anfang des — Kap. 4 angegeben wurde — lonen
(Kationen, Anionen), Nichtmetallatome (atomar oder im Molekiil) und Metallatome
(positiv geladene Metallatomriimpfe) sein.

Ein Kristall (kristallos gr. = Eis, Bergkristall) ist ein makroskopisch homogener, kristal-
liner Festk('jrper (— unterscheide amorpher Festkorper, amorphos gr. = gestaltlos), bei dem die
Anordnung der kleinsten Bausteine sich dreidimensional-periodisch in einem gitter-
haften Aufbau wiederholt. Das ldsst sich durch Strukturanalyse mittels Rontgen- Elek-
tronen- oder Neutronenstrahlen feststellen. Mikroskopisch zeichnet sich der gitterhafte
Aufbau dadurch aus, dass ein ideal ausgebildeter Kristall, ein so genannter Einkristall
durch Symmetricoperationen wie Verschiebungen und Verdrehungen immer wieder
mit sich selbst zur Deckung gebracht werden kann. Die kristalline Ordnung der Bau-
steine ist iiber makroskopische Entfernungen nachweisbar, man spricht daher auch von
einer Fernordnung. Ein Kristall hat anisotrope, d.h. richtungsabhéngige physikali-
sche Eigenschaften.

Die Kristallchemie behandeltu.a. den Aufbau von Kristallen in Abhédngigkeit von der
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Art der kleinsten Bausteine und ihren Bindungsarten, sie behandelt die Verédnderungen
der Kiristalle, die durch die Zustandsbedingungen Druck und Temperatur, wie auch
durch den Einbau von Fremdatomen entstehen konnen.

Die Kristallstruktur gibt die dreidimensional-periodische Anordnung der kleinsten
Bausteine im kristallinen Aufbau eines Festkorpers an. Wird die Kristallstruktur —
vereinfacht nur Struktur genannt (veraltet Raumstruktur) — eines Kristalls dargestellt, so
werden die konkreten Radienverhiltnisse der kleinsten Bausteine an ihren Positionen
berticksichtigt. Beispielsweise wird bei der Kristallstruktur des NaCl-Kristalls in
— Abb. 4.5 deutlich, dass das Kation Na” kleiner als das Anion CI™ ist. Die kleinste
Einheit, aus der sich die gesamte Kristallstruktur dreidimensional aufbaut, nennt man
Elementarzelle.

Fiir die grofle Anzahl der Kristallstrukturen erweist sich eine systematische Beschrei-
bung nach Strukturtypen (s. — Abschn. 4.1.5) als hilfreich. Dafiir wurden willkiirlich
gewdhlte Vertreter festgesetzt. Zwei kristalline Stoffe haben den gleichen Strukturtyp,
wenn die kleinsten Bausteine in der Elementarzelle die gleichen Positionen besetzen,
auflerdem muss die Stdchiometrie {ibereinstimmen. Dagegen spielt die Art der kleinsten
Bausteine, die Art der chemischen Bindung, die Abstédnde zwischen den kleinsten Bau-
steinen keine Rolle. Solche Kristallstrukturen bezeichnet man als isotyp und spricht von
Isotypie.

Es gibt Festkorper — wie schon erwihnt — deren Kristallstruktur von den Zustands-
bedingungen Temperatur und Druck abhingt, d.h. sie kommen in polymorphen For-
men vor. Man spricht dann von verschiedenen kristallinen Phasen bzw. verschiedenen
festen Zustandsformen oder auch verschiedenen Modifikationen. Damit verbunden
ist meistens eine Verschiedenheit der Eigenschaften, z.B. der Massendichte, Hérte,
des Schmelzpunkts, auch der elektrischen Leitfdhigkeit und Warmeleitfahigkeit. Dies
macht deutlich, dass nicht nur die individuellen Bausteine Einfluss auf die makrosko-
pischen physikalischen und chemischen Eigenschaften eines kristallinen Festkorpers
nehmen, sondern auch der mikroskopisch strukturelle Aufbau. Diese Zusammenhdnge
duf3ern sich in den chemischen und physikalischen Eigenschaften von technisch wichti-
gen Werkstoffen.

Das Raumgitter (s. — Abb. 4.4) — vereinfacht nur Gitfer genannt (veraltet Gitterstruktur,
Kristallgitter) — ist ein Hilfsmittel zur Beschreibung des gitterhaften Aufbaus der Kris-
tallstruktur, d.h. es beschreibt die translationsperiodische Anordnung der kleinsten Bau-
steine. Translation bedeutet, dass man durch Parallelverschiebungen von Anordnungen
der kleinsten Bausteine in einer definierten Richtung um einen definierten Betrag eine
neue Lage erreicht, die sich von der Ausgangslage nicht unterscheiden ldsst. Diese so
genannte Symmetrieoperation durch Translation kann dreidimensional beliebig oft wie-
derholt werden. Zur abstrakten Beschreibung der Translationssymmetrie verwendet man
also das Raumgitter: seine Gitterpunkte sind dreidimensional-periodisch angeordnet und
koénnen immer wieder durch Translation miteinander zur Deckung gebracht werden. Zur
Beschreibung einer Kristallstruktur werden nun die Gitterpunkte im Translationsgitter
oder anders ausgedriickt, im Raumgitter, angegeben. Dafiir geniigt es nur die kleinste,
sich translationsperiodisch wiederholende Einheit zu beschreiben.
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Diese kleinste Einheit eines Raumgitters, die ein Parallelepiped darstellt, nennt man
Gitterzelle — auch Einheitszelle — vereinfacht nur Zelle (veraltet Grundgitter). Sie wie-
derholt sich translationsperiodisch im Raum.

Ein Parallelepiped ist ein geometrischer Kérper im dreidimensionalen Raum, der sechs paarweise
parallele Flichen hat. (epipedon gr. = Fliche)

Die Gitterzelle beschreibt nun das Raumgitter eindeutig hinsichtlich der Lage und
des Abstandes der kleinsten Bausteine zueinander. Die drei Kanten der Zelle, ihre
Kristallachsen (s. — Gitterkonstanten), werden als Basisvektoren dargestellt und ihre
Lange mit a, b und ¢ bezeichnet. Das Raumgitter stellt dann die Gesamtheit der Line-
arkombinationen r = ua + vb + wc mit ganzzahligen u, v und w dar.

Die Abstinde zwischen zwei nidchst benachbarten, dquivalenten Punkten auf den
Kristallachsen bezeichnet man als Gitterkonstanten a, b und ¢ (auch mit ay, by und cy).
Sie konnen in verschiedenen Winkeln zueinander stehen. Die Achsenwinkel werden
mit o, B und y bezeichnet. Die Gitterkonstanten a, b und ¢ und die Achsenwinkel a, 3,
v zwischen ihnen sind die Gitterparameter der Gitterzelle (vergl. dazu — Abb. 4.6d).

Die durch die Gitterparameter beschriebene Gitterzelle ldsst sich einem der sieben
Kristallsysteme zuordnen.

Kristallsysteme sind die Koordinatensysteme zur Beschreibung der verschiedenen
Raumgitter. Sie unterscheiden sich durch symmetrisch bedingte Beschrankungen der
Achsenwinkel und der Liange der Kristallachsen. Die sieben Kristallsysteme mit den
Angaben fiir die Gitterparameter sind in der — Tabelle 4.2 angegeben, die geometrische
Figuren der entsprechenden Gitterzellen sind in — Abb. 4.4 abgebildet. Beim kubischen
sowie tetragonalen, rhombischen und monoklinen Kristallsystem gibt es verschiedene
Gittertypen. Daraus leiten sich die insgesamt 14 Bravais-Gitter ab, die in ihrer Sym-
metrie verschiedene Raumgitter darstellen. Unter Gittertyp versteht man somit die
Kurzbezeichnung fiir die verschiedenen Bravais-Gitter.

Das kubische Kristallsystem hat den hochsten Grad an Symmetrie mit den Langen
der Kristallachsen a =b =c und den rechten Achsenwinkeln a = =y =90°. Es gibt
drei Gittertypen (1, 2 und 3), je nachdem, ob im einfachen Kubus mit acht Ecken noch
die Raummitte oder die Fldchenmitten mit Gitterpunkten besetzt sind. Man nennt die
Gittertypen: 1 primitiv, 2 innen- oder raumzentriert und 3 flichenzentriert. Fiir den
Studenten des Maschinenbaus ist auer dem kubischen Kristallsystem noch das hexa-
gonale (4) und tetragonale Kristallsystem (6 und 7) von besonderer Bedeutung. Beim he-
xagonalen Kristallsystem gibt es nur einen Gittertyp, beim tetragonalen Kristallsystem
zwei Gittertypen.

Eine Gitterebene, auch Netzebene genannt, kann eine mit den kleinsten Bausteinen
besetzte ebene Schnittfliche durch das Gitter sein. Sie werden durch die Millerschen
Indizes gekennzeichnet. Auf sie wird hier nicht ndher eingegangen (siche Literatur
der Werkstoffkunde oder Kristallographie). (William Hallowes Miller 1801—1880, britischer
Kristallograph.)
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Tabelle 4.2 Kristallsysteme

Kristallsystem Gitterparameter
Gitterkonstanten Achsenwinkel
Kubisch a=b=c a=p=y=90°
1 primitiv (einfach)
2 innen(raum)zentriert
3 flachenzentriert
hexagonal primitiv 4 a=b#c a=p= 90° y = 120°
rhomboedrisch* 5 a=b=c a=pB=y #090°
tetragonal a=b+#c a=p=y=90°
6 primitiv
7 innen(raum)zentrierte
rhombisch azb#c a=p=y=90°
8 primitiv
9 basisflichenzentriert
10 innen(raum)zentriert
11 allseitig flichenzentriert
monoklin azb#c a=1v=90° B # 90°
12 primitiv
13 basisflachenzentriert
triklin atzb#c a# B #y #90°
14 primitiv

Anmerkung: Rhombus (gr. lat. Raute), ein Parallelogramm mit vier gleich langen Seiten, die Gegen-
winkel sind gleich groB3, gegeniiber liegende Seiten sind parallel; die Diagonalen halbieren einander und

stehen senkrecht aufeinander.

*Rhomboeder (gr. hedra Flache, Rautenflichner), rhomboedrisch eine Form (Abteilung) des hexagonalen

Kristallsystems s. — Abb. 4.4, Nr. 5

Beim Einbau der konkreten rdumlichen GrofBen der kleinsten Bausteine in das
Raumgitter erhélt man die Kristallstrukturen. Die Positionen sind besetzt:

« im Ionenkristall mit Metall- und Nichtmetallionen, z.B. Na*, CI” (s. — Abschn. 4.1.4),

e im Atomkristall mit Nichtmetallatomen, z.B. C im Diamant (s. — Abschn. 4.2.2),

¢ im Molekiilkristall mit Molekiilen, z.B. CO, (s. — Abb. 4.46),

* im Metallkristall mit positiven Metallatomriimpfen, z.B. Cu" (s. — Abschn. 4.3.2).

Reine Ionen-, Atom- und Metallkristalle sind Grenztypen, wenn die entsprechenden
chemischen Bindungsarten in ihrer idealen Form vorliegen s. — NaCl, Diamant, CO,, Cu.
Zumeist existieren jedoch Ubergéinge zwischen den verschiedenen Bindungsarten,
damit treten auch Strukturverdanderungen ein.
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Abb. 4.4 Die Gitterzellen der vierzehn Bravais-Gitter (Auguste Bravais 1811—1863, franzésischer
Naturforscher). Die Nummerierung entspricht derjenigen in Tabelle 4.2

Winkel y zwischen der a und b Achse.

Die Achse a der Elementarzelle zeigt stets nach vorne, die Achse b nach rechts und die Achse ¢ nach
oben. Der Winkel a liegt zwischen der ¢ und b Achse, der Winkel p zwischen der ¢ und a Achse, der

Nr. 4: Das hexagonale Kristallsystem besteht aus drei gleichen rautenféormigen Zellen. Eine Zelle ist
verstdrkt eingezeichnet
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Die Begriffe Kristallstruktur, abgekiirzt Struktur, und Raumgitter, abgekiirzt
Gitter, haben — wie beschrieben — verschiedene Bedeutung:

Die Kristallstruktur gibt die dreidimensional-periodische Anordnung der kleinsten
Bausteine im kristallinen Aufbau eines Festkorpers an, wobei die konkreten Radien-
verhiltnisse und Positionen der Bausteine beriicksichtigt werden. Die Kristallstruktur
umfasst sémtliche Symmetrieoperationen eines Kristalls. Zuséatzlich zur Translations-
symmetrie werden noch andere Symmetrieoperationen beriicksichtigt, ndmlich die
Drehung um eine Drehachse, die Spiegelung an einer Spiegelebene, die Drehspiege-
lung um eine Drehspiegelachse sowie Schraubenachsen und Gleitspiegelebenen. (Siche
dazu Biicher der Kristallographie).

Das Raumgitter umfasst nur die Translationssymmetrie allein. Es ist ein Hilfsmittel
zur Beschreibung des gitterhaften Aufbaus der Kristallsstruktur und zeigt die exakte
geometrische Anordnung der kleinsten Bausteine an.

Anmerkung: In der Literatur wird oftmals kein Unterschied zwischen dem Begriff ,Struktur® und ,Gitter*
gemacht.

Am Beispiel des Ionenkristalls NaCl werden die Begriffe aus der
Kristallchemie anschaulich erklirt:

In — Abb. 4.5a und b sind ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur und die Struktur der
Elementarzelle von Natriumchlorid NaCl dargestellt unter Beriicksichtigung der rich-
tigen Radienverhiltnisse. Die Positionen werden von den kleinsten Bausteinen Na'-
Ionen bzw. Cl -lonen besetzt.

Den translationsperiodischen Aufbau eines NaCl-Kristalls darzustellen, ermoglicht
hingegen das Raumgitter. Dazu ist die Gitterzelle in — Abb. 44 unter Nummer 3
dargestellt. Daraus ldsst sich die geometrische Anordnung der Ionen, hier beispielsweise
im kubisch-flichenzentrierten Gittertyp, ibersichtlicher ablesen. Die richtigen
Radienverhiltnisse und die Angabe der Positionen von Kation und Anion gehen dabei
verloren. Es sind lediglich die Gitterpunkte des kubisch-flichenzentrierten Gittertyps
angegeben, die die Schwerpunkte, z.B. im Ionenkristall die Ladungsschwerpunkte der
einzelnen Ionen andeuten. In — Abb. 4.6a ist der gitterhafte Aufbau der NaCl-Struktur
dargestellt.

Eine weitere Moglichkeit der Darstellung besteht darin, die Ionen nicht mafstabsge-
recht wie in den — Abb. 4.5aund b anzugeben, sondern sie verkleinert, jedoch im Verhalt-
nis ihrer Radien in das Gitter einzuzeichnen. Durch diese gitterhafte Darstellung der
Kristallstruktur wie in — Abb. 4.6a, wird der Betrachter an die unterschiedlichen Radien
von Anion und Kation erinnert. Diese Art der Darstellung der Kristallstruktur wird im
Weiteren angewendet. In — Abb. 4.6a ist auch die Fernordnung im NaCl-Kristall ange-
deutet, zugleich ist eine Elementarzelle verstérkt eingezeichnet.

Als néchstes ist in — Abb.4.6b und ¢ sowohl fiir die Cl -lIonen als auch fiir die
Na“-Tonen die gitterhafte Darstellung ihrer Teilstruktur, meist nur Teilgitter genannt,
getrennt angegeben. Beide Teilgitter gehdren dem kubischen Kristallsystem an und
liegen als kubisch-flichenzentrierter Gittertyp vor.
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Anschaulich erklért sind in der — Abb. 4.6d die Gitterparameter — namlich die Kris-
tallachsen — die Gitterkonstanten — mit den Langen a, b und ¢ sowie die Achsenwinkel
a, B und y. Im NaCl-Kristall haben die Kristallachsen a, b und ¢ jeweils den Betrag
von 566 pm und die Achsenwinkel o,  und y betragen 90°.

Die getrennt gezeichnete Elementarzelle (s. — Abb. 4.6e) macht noch einmal den
gitterhaften Aufbau der NaCl-Struktur sichtbar und deutet auch die unterschiedlichen
Radien von Cl -Anion mit 181 pm (fiir die KZ 6) und Na'-Kation mit 102 pm (fiir die
KZ 6) an. AuBerdem wird ersichtlich, dass die Teilgitter der Na*- und Cl -Ionen um
eine halbe Kristallachse versetzt ineinander gestellt sind.

In — Abb. 4.6¢ ist eine Gitterebene in der Elementarzelle eingezeichnet.

Der Ladungsausgleich zwischen negativ geladenen Anionen C1™ und positiv gelade-
nen Kationen Na™ ist mit 14 zu 13 in der abgebildeten Elementarzelle nicht vorhanden.
Die Elementarzelle wird dennoch in dieser Weise angegeben im Gegensatz zu der
angedeuteten Fernordnung in der — Abb. 4.6a: Bereits im — Abschn. 4.1.2 wurde beschrie-
ben, dass die elektrostatische Coulomb-Anziehung zwischen den positiv und negativ
geladenen Ionen ungerichtet ist, das bedeutet, dass sie in allen Raumrichtungen gleich
wirksam ist. Aus den Elementen Natrium und Chlor entstehen daher nicht einzelne
Ionenpaare Na*Cl, sondern es bildet sich eine riumliche Struktur, ein Ionenkristall
aus, was in den — Abb. 4.5a und 4.6a angedeutet ist. Erst das Zusammenfiigen von vielen
Elementarzellen zu einem makroskopischen Kristall ergibt in der Summe einen La-
dungsausgleich. Restvalenzen an der Oberflache sind praktisch unbedeutend. Siehe

dazu — Abschn. 4.1.4, in einem cm?3 sind etwa 102! Elementarzellen.

Die Bilder der Kristallmodelle im gesamten Kapitel 4 sind von Prof. Dr. Bernhard
Ziegler mit Hilfe eines Computerprogrammes erstellt, das von ihm selbst entwickelt
und berechnet wurde, und das die Bilder grafisch dargestellt hat.
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a Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Natriumchlorid NaCl

Es sind 2° Elementarzellen dargestellt.

CI' groBe Kugeln, Na™ kleine Kugeln.
Ionenradien: Cl -Anion 181 pm,
Na-Kation 102 pm.

Der RQ 102/181 betragt 0,56 und liegt
somit zwischen 0,73 und 0,41, d.h. die
Koordinationszahl KZ fiir das Kation ist
6. Da die Ladungen zwischen 1 Na' und
1 CI beil : 1 ausgeglichen sind,

hat auch das Anion die KZ 6.

b Elementarzelle

Abb. 4.5 Kristallstruktur von Natriumchlorid NaCl
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a Gitterhafte Darstellung von drei Elementarzellen der NaCl-Struktur

Eine Elementarzelle ist verstédrkt eingezeichnet.

Der rdumliche Aufbau des Kristalls, die dreidimensionale Fernordnung, wird durch die iiberstehenden
Striche angedeutet.
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Gitterhafte Darstellung der kubisch-flichenzentrierten Teilstruktur fiir das
b Anion Cl ¢ Kation Na©
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d Gitterparameter fiir die NaCl-Struktur:
Gitterkonstanten a=b=c =566 pm
Achsenwinkeln o =B=vy=90°
a: Winkel zwischen der ¢ und b Kristallachse
B: Winkel zwischen der ¢ und a Kristallachse
v: Winkel zwischen der a und b Kristallachse
x, y und z sind die Achsen eines rechtwinkligen Koordinatensystems.

e Elementarzelle

Das Teilgitter der Na ' -Ionen ist um eine halbe Kantenldnge versetzt in
das Teilgitter der CI -Ionen hinein gestellt. Eine Gitterebene ist grau
eingezeichnet

Abb. 4.6 Einige Begriffe aus der Kristallchemie werden am Beispiel der gitterhaften Darstellung der
Kristallstruktur von Natriumchlorid NaCl erklart.
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In der nachfolgenden — Tabelle 4.3 sind die verwendeten Begriffe aus der Kristallchemie

iibersichtlich zusammengefasst.

Tabelle 4.3 Zusammenfassende Ubersicht iiber einige Begriffe aus der Kristallchemie

Kristall

Molekiil) und Metallatome (Metallatomriimpfe).

Ein Kristall ist makroskopisch betrachtet ein homogener Festkorper, dessen kleinste Bausteine sich
dreidimensional-periodisch in einem gitterhaften Aufbau wiederholen.

Kleinste Bausteine konnen sein: Ionen (Kationen, Anionen), Nichtmetallatome (atomar oder im

Kristallstruktur

Raumgitter

Abkiirzung: Struktur

Die Struktur gibt die dreidimensional-periodische
Anordnung der kleinsten Bausteine eines kris-
tallinen Festkorpers an, indem sie die konkreten
Radienverhiltnisse der kleinsten Bausteine an
den entsprechenden Positionen berticksichtigt und
samtliche Symmetrieoperationen des Kristalls
umfasst.

Abkiirzung: Gitter

Das Gitter ist ein Hilfsmittel zur Beschreibung
des gitterhaften Aufbaus der Kristallstruktur. Es
stellt dreidimensional die Translationsperiodizitit
der Anordnung der kleinsten Bausteine dar.

Andere Bezeichnungen:

Kristalline Phase,

feste Zustandsform,

Modifikation,

bei Metallen auch Kugelpackung.
Gibt es von einem kristallinen Festkorper in
Abhingigkeit von Temperatur und Druck ver-
schiedene Kristallstrukturen, so spricht man von
polymorphen Modifikationen.

Andere Bezeichnung:

Translationsgitter
z.B. 14 Bravais-Gitter

Kristallsystem
Es ist das Koordinatensystem zur Beschreibung
der verschiedenen Raumgitter.

Einzelne Bezeichnungen:
kubisches bzw. hexagonales,
tetragonales usf. Kristallsystem

Elementarzelle
Es ist die kleinste Einheit, aus der sich die Struk-
tur durch dreidimensionale Translation aufbaut.

Gitterzelle

Es ist die kleinste Einheit, aus der sich durch
dreidimensionale Translation ein bestimmter
Gittertyp (siche Seite 105) aufbaut, sie stellt fiir
diesen Gittertyp die entsprechende Gitterzelle dar.
Sie wird durch die Gitterparameter (siche weiter
unten) beschrieben.
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Fortsetzung

Abkiirzung: Zelle

Andere Bezeichnungen:

Elementarzelle
Einheitszelle
Parallelepiped.

Gitterparameter

es sind dies
— die Gitterkonstanten, sie werden als
Kristallachsen mit den Langen a, b, ¢
dargestellt und
— die Achsenwinkel a., B, y.

Positionen
Die kleinsten Bausteine besetzen Positionen in
der Kristallstruktur.

Gitterpunkte
Die Eckpunkte in der geometrischen Anord-
nung werden Gitterpunkte genannt.

Kurzbezeichung fiir Kristallstrukturen:

Strukturtypen
CsCI-Typ
NaCl-Typ, Steinsalz-Typ
CaF»-Typ, Fluorit-Typ
TiO,-Typ, Rutil-Typ
kubischer ZnS-Typ,

Zinkblende-(Sphalerit-)Typ

hexagonaler ZnS-Typ, Wurtzit-Typ
Diamant-Typ
Cu-Typ
Mg-Typ
W-Typ
a-ALOs-Typ, Korund-Typ

u.a.

Kurzbezeichung fiir Kristallsysteme:
Gittertypen
kubischer Gittertyp
hexagonaler Gittertyp
tetragonaler Gittertyp
u.a. - Abb. 4.4

Oktaederliicke s. — Abb. 4.9¢

bezeichnet wird.
Tetraederliicke s. — Abb. 4.10c

Elementarzelle aufteilen kann.

Verbindet man in einer kubisch-flichenzentrier-
ten Elementarzelle die in den Flachen zentrier-
ten Positionen durch gerade Linien, so entsteht
ein Oktaeder, dessen Mitte als Oktaederliicke

Eine Tetraederliicke liegt bei einer kubisch-
flaichenzentrierten Elementarzelle in der Mitte
eines jeden der acht Teilwiirfel, in die man die
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Kristallines Material in der Technik

Ein Kristall befindet sich — wie beschrieben — in einem dreidimensional-periodisch
geordneten Zustand, d.h. in einer relativ energiearmen, stabilen Ordnung. Ein Ein-
kristall stellt die ideale, perfekte Form dar, in dem es keine Korngrenzen gibt. Dieser
Zustand kommt allerdings selten vor.

In der Technik wird vielmehr mit einem sehr viel einfacher herzustellenden, aus
Realkristallen bestehenden polykristallinen Material gearbeitet. Realkristalle haben
Baufehler in der Kristallstruktur, d.h. sie weichen mehr oder weniger von der perfekten
Ordnung des Einkristalls ab.

Ein polykristallines Material besteht aus einer Vielzahl von kleinen kristallinen Be-
reichen, die man Kristallkérner oder Kristallite bezeichnet, sie sind verschieden grof3
und regellos angeordnet. Uber die Korngrenzen sind sie zum Gefiige miteinander ver-
bunden und stellen die Mikrostruktur des Materials dar. Das Gefiige kann feinkornig
oder grobkdrnig anfallen, was vom Herstellungsverfahren abhéngt.

Weniger regellos angeordnete sondern ausgerichtete Kristallite, eine 7extur, erhélt
man bei bestimmten Behandlungsarten z.B. beim Walzen von Blechen. Die Kristallite
werden dabei so ausgerichtet, dass ihre Kristallachsen in etwa parallel zu liegen kom-
men.

Die tatséchlich resultierenden Eigenschaften eines kristallinen Materials — eines
kristallinen Werkstoffs — werden also nicht nur von der chemischen Zusammenset-
zung und dem strukturellen Aufbau sondern auch von den Kristallbaufehlern, dem Ge-
fiige, der Textur und gegebenenfalls weiteren werkstoffkundlichen Behandlungsarten
abhéngen.

Abb. 4.7 Polykristallines Material fiir zwei unterschiedliche homogene Phasen (Komponenten)
Ungeachtet der eingezeichneten, unterschiedlich grofen Kristallite (Korner), die durch Korngrenzen
getrennt sind, ist polykristallines Material ein einheitliches, homogenes System. Es besteht nur aus einer
einzigen Phase.

Vgl. heterogenes System in — Abb. 1.2. Im heterogenen System, das z.B. aus zwei homogenen Phasen
zusammengesetzt ist, gibt es Phasengrenzen zwischen den verschiedenen homogenen Phasen (hell/
dunkel) und Korngrenzen (hell/hell und dunkel/dunkel).

Amorpher Aufbau eines Materials
Grundsitzlich konnen feste Stoffe und daher auch Werkstoffgruppen nicht nur kris-
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tallin sondern auch amorph aufgebaut sein, und es kann Ubergiinge zwischen diesen
beiden Ordnungszustinden geben. Der amorphe Zustand ist unabhéngig von der Art
der chemischen Bindung des Werkstoffs, es kann Ionenbindung, Atombindung oder
Metallbindung vorliegen. Die kleinsten Bausteine sind dann nicht regelméBig-drei-
dimensional wie in einer Kristallstruktur aufgebaut, die Fernordnung fehlt. Es liegt
eine unterkiihlte Schmelze (eingefrorene Fliissigkeit) vor, die sich aber wie ein Fest-
korper verhdlt. Amorphe Stoffe besitzen eine nur zwischen den néchsten Nachbarato-
men bestehende Ordnung, eine Nahordnung. Sie sind isotrop, d.h. sie verfiigen iiber
keine physikalisch ausgezeichnete Richtung, und sie sind metastabil, d.h. sie konnen
mehr oder weniger leicht, meist durch Erwarmen in den energiedrmeren, stabilen, kris-
tallinen Zustand tibergefiihrt werden.

Ausfiihrliche Beschreibung der amorphen Ordnung eines festen Korpers im — Ab-

schn. 4.2.8 Glas, ein amorpher Festkorper.

4.1.4 Kristallstrukturen von lonenverbindungen

Die folgenden Kristallstrukturen werden unter dem Gesichtspunkt der Koordinati-
onsstrukturen behandelt. Diese leiten sich — wie im — Abschn. 4.1.2 und in — Abb. 4.3
dargestellt —aus den GroBenverhiltnissen der lonenradien, dem Radienquotienten
sowie der gegenseitigen Anordnung (Koordination) der Ionen und der daraus entste-
henden Koordinationsgeometrie ab.

Es werden die Koordinationsstrukturen fiir die Formelstrukturen — Stochiometrie
— ABund AB, angegeben: A steht fiir das Kation, B fiir das Anion.

* Die Formelstruktur AB bedeutet, dass der Ladungsausgleich — der fiir einen
nach auBlen elektrisch neutralen Kristall zwingend ist — zwischen A und B beim
Verhiltnis 1 : 1 erfiillt ist: sowohl A als auch B haben die gleiche Ladungszahl und
somit die gleiche Koordinationszahl:

Beispiele:

Kristallstruktur von Cédsiumchlorid, CsCl-Struktur,

Kristallstruktur von Natriumchlorid, NaCl-Struktur,

Kubischer ZnS-Typ, Zinkblende-(Sphalerit-)Typ als Strukturtyp fiir lonenverbindungen.

* Die Formelstruktur AB, bedeutet, dass der Ladungsausgleich zwischen A und B bei
einem Verhiltnis 1 : 2 erfiillt ist: A und B tragen unterschiedliche Ladungszahlen
und nehmen damit unterschiedliche Koordinationszahlen an:

Beispiele:

Kristallstruktur von Calciumfluorid, CaF,-Struktur,

Kristallstruktur von Titandioxid, TiO,-Struktur.

Zunichst werden die Kristallstrukturen unter Berticksichtigung ihrer konkreten Git-
terparameter und der richtigen Grofenverhéltnisse von Anion zu Kation gezeigt, um
eine Vorstellung von den unterschiedlichen Grofen ihrer Elementarzellen zu erhalten.
Die Bedeutung dieser Kristallstrukturen besteht aber vor allem darin, dass die rein
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geometrischen Anordnungen der Elementarzellen als Strukturtypen fur isotype (s. —
Abschn. 4.1.3) Kristallstrukturen ausgewéhlt wurden. Diese wiederholen sich nicht nur
bei Tonenverbindungen sondern auch bei anderen Bindungsarten, wie sie bei Werk-
stoffen vorkommen, die in spiteren Kapiteln besprochen werden. Als Typen sind sie
einheitlich groB und ohne Angabe von Gitterparametern im — Abschn. 4.1.5 dargestellt.

Anmerkung: Bei allen Kristallstrukturen wurde in den folgenden Abbildungen derselbe Abbildungsmal-

stab fiir die Gitterkonstante und den Ionenradius benutzt, d.h. ein kleiner Kristall erscheint maBstéblich
verkleinert gegeniiber einem groferen.

Kristallstruktur von Cisiumchlorid, CsCI-Struktur

Cidsium steht in der 6. Periode des PSE, es ist ein relativ groes Atom mit sechs
Schalen, entsprechend grof ist auch sein Kation Cs'. Es ist nur unwesentlich kleiner
als das Anion CI” auch Chloridion genannt. Nach der RQ-Regel rg/ry = 174/181 = 0,96*
liegt der Wert des RQ zwischen 1 und 0,73, d.h. die KZ ist in einer AB-Formelstruktur
sowohl fiir das Kation als auch fiir das Anion acht, damit ist auch der Ladungsausgleich
gewahrt. Das Polyeder fiir die KZ 8 ist der Kubus. Der Gittertyp fiir das Kation Cs*
und auch fiir das Anion CI ist kubisch-primitiv. In — Abb. 4.8a ist ein Teilausschnitt
aus der Kristallstruktur von Céasiumchlorid dargestellt, in — Abb. 4.8b die Struktur der
Elementarzelle. Die gitterhafte Darstellung in — Abb. 4.8¢ ist Tibersichtlicher. Die beiden
kubisch-primitiven Teilgitter (— Abb. 4.8d und ¢) sind fiir die CsCl-Struktur so ineinander
gestellt, dass das Cs*-Ion genau in der Mitte des C1~ Kubus zu liegen kommt und
umgekehrt (— Abb. 4.8f). Die gitterhafte Darstellung der Elementarzelle s. — Abb. 4.8g.

*Fiir das Cs -Ion ist der Radius fiir die Koordinationszahl KZ 8 angegeben, fiir das C1 -lon fiir die KZ 6.
Anionen dndern ihren Ionenradius mit der KZ nur wenig.

CsCI-Typ s. — Abschn. 4.1.5
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a Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Casiumchlorid CsCl
Es sind 2° Elementarzellen dargestellt.

b Elementarzelle

Gitterkonstanten a =b = c =412 pm

Achsenwinkel o= =v=90°

CI helle Kugeln (Ionenradius 181 pm), Cs' dunkle Kugeln (Ionenradius 174 pm)
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¢ Gitterhafte Darstellung von drei Elementarzellen der CsCl-Struktur
Eine Elementarzelle ist verstirkt eingezeichnet.

paiging

Gitterhafte Darstellung der kubisch-primitiven Teilstruktur fiir das
d Anion CI e Kation Cs"

/"“

f Teilgitter von Anion und Kation ¢ Elementarzelle
ineinander gestellt

Abb. 4.8 Kristallstruktur von Césiumchlorid CsCl, Formelstruktur AB,
KZ Kation : Anion 8: 8.
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Kristallstruktur von Natriumchlorid, NaCl-Struktur

Natrium steht in der dritten Periode des PSE, d.h. es ist kleiner als Cédsium, das in der
6. Periode steht, entsprechend unterscheiden sich auch die Kationen. Im Gegensatz zur
CsCl-Struktur haben daher um das kleinere Kation Na* weniger Cl™-Anionen Platz.
Nach der RQ-Regel r¢/ry, = 102/181 = 0,56* liegt der Wert des RQ zwischen 0,73
und 0,41, d.h. die KZ ist in einer AB-Formelstruktur sowohl fiir das Kation als auch
fiir das Anion sechs, damit ist auch der Ladungsausgleich gewahrt. Das Polyeder fiir
die KZ 6 ist das Oktaeder. Zeichnet man jeweils in den drei Raumrichtungen sechs
CI -Ionen in Oktaederform um ein Na'-Ion und sechs Na‘-Ionen in Oktaederform um
ein Cl -Ion, so erhélt man fiir jedes lon die kubisch-flichenzentrierte Struktur. Dies
ist in den — Abb. 4.9a, b und ¢ in der gitterhaften Darstellung gezeichnet. Ein Oktaeder
verbindet stets die in der Mitte der Kubusflachen liegenden identischen lonen. Die
beiden flichenzentrierten Teilgitter fiir das Na*-Ion und das Cl -Ion sind, wie die
Elementarzelle fiir die NaCl-Struktur zeigt (s. — Abb. 4.9d), um %2 Kantenldnge versetzt
ineinander gestellt. In den drei Raumrichtungen existiert die gleiche periodische Folge
von Na'- und CI™-Ionen.

*Fiir das Na_ -Ion und ebenso fiir das CI -Ion ist der Radius fiir die KZ 6 angegeben.

NaCl-Typ, Steinsalz-Typ s. — Abschn. 4.1.5.
» Oktaederliicke

Dem Begriff Oktaederliicke begegnet man auch in spéteren Kapiteln, er kann mit der
NaCl-Struktur erklart werden.

In einer Betrachtungsweise, die das Koordinationspolyeder — das Oktaeder — in
den Vordergrund stellt, kann folgendermaflen formuliert werden: verbindet man
im Teilgitter der Cl -Ionen die in den Flachen zentrierten Cl—-Ionen mit geraden
Linien, so entsteht ein Oktaeder (s. — Abb. 4.9a), dessen Mitte zundchst leer ist. In —
Abb. 4.9b ist dies in gleicher Weise auch fiir die Na“-lonen dargestellt. Betrachtet man
die NaCl-Struktur insgesamt, so sieht man in — Abb. 4.9¢, dass das kleinere Na"-Ion
stets die Oktaedermitte, die Oktaederliicke im kubisch-flichenzentrierten Teilgitter
des groBeren Cl -lons besetzt, und ebenso besetzt das Cl -lon die Oktaederliicke
im kubisch-flichenzentrierten Teilgitter des kleineren Na'-lons. Meistens wird die
Besetzung einer Oktaederliicke fiir das kleinere Teilchen angegeben, hier fiir das
Na"-Ion.

» Dichteste Kugelpackung

Eine weitere Betrachtungsweise fiir die NaCl-Struktur ergibt sich, wenn man die
unterschiedlichen Grofen von Anion und Kation in Betracht zieht. Die grofleren
,Kugeln® des Anions CI™ fiillen im Vergleich zu den kleineren Kationen Na* den Raum
im Kristall am effektivsten aus. Die kubisch-flichenzentrierte Struktur des Anions C1™
kann daher als ,sehr dicht gepackt® angesehen werden, d.h. sie bildet eine ,kubisch-
dichteste (Anionen-)Packung* und das kleinere Kation Na* besetzt die Oktaederliicken.
Nur in Ausnahmefillen bilden auch die Kationen eine kubisch-dichteste Packung,
deren Liicken von Anionen besetzt sind.

Hinweis: Kubisch-dichteste Kugelpackung bei den Metallen s. — Abschn. 4.3.2.
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Die Kristallstruktur von Natriumchlorid NaCl wurde bereits in — Abb. 4.5a und b
abgebildet.
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Gitterhafte Darstellung der kubisch-flichenzentrierten Teilstruktur fiir das
a Anion Cl b Kation Na ™

|

¢ Gitterhafte Darstellung von drei Elementarzellen der NaCl-Struktur. Das kleinere Na'-Ion besetzt
die Oktaederliicke im kubisch-flichenzentrierten Teilgitter des groBeren CI -lons und das CI -Ion
besetzt die Oktaederliicke im kubisch-flichenzentrierten Teilgitter des kleineren Na'-Ions.

d Elementarzelle

Abb. 4.9 Gitterhafte Darstellung der Kristallstruktur von Natriumchlorid NaCl, Formelstruktur AB,
KZ Kation : Anion 6 : 6.
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Kubischer ZnS-Typ, Zinkblende-(Sphalerit-)Typ als Strukturtyp fiir
Ionenverbindungen

Die rdumliche Anordnung des Zinkblende-Typs (s. — Abschn. 4.2.3) wird neben der CsClI-
und NaCl-Struktur allgemein als eine dritte kubische Struktur fiir [onenverbindungen
mit der Formelstruktur AB behandelt. Die Zinkblende selbst stellt jedoch im Gegensatz
zu CsCl und NaCl keine reine lonenverbindung dar. Bei der Zinkblende-Struktur muss
ein Anteil an Atombindung — kovalente Bindung — berticksichtigt werden. Darauf
wird erst im — Abschn. 4.2.2 ausfiihrlich eingegangen.

Zinkblende, kubisches ZnS, wird chemisch kubisches Zinksulfid genannt. Als Typ wird der Mineralname
Zinkblende verwendet.

Der Zinkblende-Typ wird vor allem dann bei Ionenverbindungen genannt, wenn
sehr unterschiedliche Ionenradien auftreten, d.h. wenn das Kation sehr viel kleiner als
das Anion ist, d.h. der RQ zwischen 0,41 und 0,22 liegt (s. — Abb. 4.10a und b). In diesem
Bereich liegt auch der RQ von ZnS, wenn man rein formal von den Radien eines Zn?'-
Tons und eines S*-lons ausgeht: ri/ry = 60/184 = 0,33*. Dies deutet nach — Abb.
4.3 in einer AB-Formelstruktur auf die KZ vier sowohl fiir das Kation als auch fiir das
Anion. Das Polyeder fiir die KZ vier ist das Tetraeder fiir beide lonenarten. Tetraeder
dreidimensional aneinander gereiht, fithren zu einem kubisch-flichenzentrierten
Gittertyp (s. — zeichnerische Darstellung beim Diamant — Abschn. 4.2.2). Stellt man die beiden
flachenzentrierten Gitter von Zn und S um eine Viertellinge der Raumdiagonalen versetzt
ineinander — (nicht um eine halbe Lange der Gitterkonstanten wie bei NaCl) —so ergibt
es sich, dass in der Elementarzelle — Abb. 4.10e vier Zn-Atome tetraedrisch von S-Atomen
umgeben sind. In der — Abb. 4.10c ist fiir ein Zn-Atom links unten ein Tetraeder eingezeichnet.
Daneben ist ein Tetraeder um ein S-Atom angegeben. Hierzu muss man von einem S-Atom
in einer Flichenmitte ausgehen.

Die Zinkblende-Struktur als Strukturtyp (s. — Abschn. 4.1.5) wird fiir die kubisch-flichen-
zentrierte Formelstruktur AB und die Koordinationszahlen 4 : 4 angegeben. Dieser Struk-
turtyp kommt nur bei einer begrenzten Anzahl von lonenverbindungen vor. Zinkblende, ku-
bisches ZnS war frither die bekannteste Verbindung mit dieser geometrischen Anordnung,
obwohl andere Bindungsverhiltnisse vorliegen. Siehe dazu — Abschn. 4.2.1.

*Fiir Zink ist der lonenradius fiir die KZ 4 angegeben, fiir Schwefel fiir die KZ 6. Anionen éndern ihren lonen-
radius mit der KZ nur wenig.

» Tetraederliicke

Eine Tetraederliicke liegt in einer kubisch-flichenzentrierten Elementarzelle in der
Mitte eines jeden der acht Teilwiirfel, in die man die Elementarzelle aufteilen kann.
Insgesamt gibt es also acht Tetraederliicken. Beim Zinkblende-Typ sind nur vier
Tetraederliicken besetzt (s. — Abb. 4.10c und ¢).



114 4 Chemische Bindung

a Ausschnitt aus der Struktur eines kubischen Ionenkristalls mit der Formelstruktur AB bei einem sehr
kleinen Kation gegeniiber dem Anion.
Es sind 2° Elementarzellen dargestellt.
Um die kleinen Zink-Ionen sichtbar zu machen, ist die Struktur nach rechts gedreht im Gegensatz zu
den anderen Strukturdarstellungen.

b Elementarzelle

Gitterkonstanten a =b = ¢ = 541 pm

Achsenwinkel o=f=vy=90°

s grofie Kugeln (Ionenradius 184 pm), Zn*" Kleine Kugzeln (Ionenradius 60 pm).
Von vier Zn>" -lonen sind bei dieser Drehung nur zwei Zn *_lonen sichtbar.
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¢ Gitterhafte Darstellung von drei Elementarzellen, eine Elementarzelle ist verstarkt eingezeichnet. Bei-
de Ionen haben die Koordinationszahl 4. Das Polyeder fiir die Koordinationszahl 4 ist das Tetraeder. Fiir
das Kation (kleine Kugel) ist das Tetraeder in der linken unteren Ecke eingezeichnet. Die KZ 4 fiir das
Anion wird erst deutlich, wenn man von einem Anion (groe Kugel) in einer Flachenmitte ausgeht. Dazu
ist es erforderlich, dass zwei Gitterzellen gezeichnet werden

d Verbindet man die Anionen in der Mitte der e Elementarzelle
Kubusfldachen, so siecht man, dass die Oktaeder- Es ist nur die Hélfte der acht Tetraederliicken im
liicke hier nicht besetzt ist Teilgitter der Anionen mit Kationen besetzt

Abb. 4.10 ZnS-Typ fiir lonenverbindungen mit der Formelstruktur AB,
KZ Kation : Anion 4 : 4
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Kristallstruktur von Calciumfluorid, CaF,-Struktur

Die Calciumfluorid-Struktur (s. — Abb. 4.11a) hat gemil ihrer chemischen Formel eine
AB,-Formelstruktur, denn das Kation Ca®* benotigt zum Ladungsausgleich zwei
F'"-Ionen (Fluoridionen). Dies hat zur Folge, dass fiir A und B unterschiedliche
Koordinationszahlen auftreten.

Nach der RQ-Regel i/t = 112/133 = 0,84* liegt der RQ zwischen 1 und 0,73,
d.h. die KZ fiir das kleinere Kation Ca*" ist acht. Das Polyeder fiir die KZ 8 ist der
Kubus, dies entspricht dem kubisch-primitiven Gittertyp. Das kleinere Kation Ca®" ist
also von acht Fluoridionen F'~ (acht negativen Ladungen) wiirfelformig umgeben (s.
— Abb. 4.11¢c). Dies wird erst deutlich, wenn man zwei Gitterzellen zeichnet. Um nun
den Ladungsausgleich zu erreichen, kann ein F'"-Ion nur von vier Ca®"-Ionen (acht
positiven Ladungen) umgeben sein. Das F'"-Ion hat daher die KZ 4. Das Polyeder fiir
die KZ 4 ist das Tetraeder. In einen der acht Teilwiirfel, in die man eine kubische Ele-
mentarzelle einteilen kann, ist das Tetraeder in — Abb. 4.11c und d eingezeichnet. Die je-
weils vier tetraedrisch angeordneten Ca>*-Ionen um ein F'"-Ion fiihren fiir das Kation
Ca**, wie aus — Abb. 4.11c abzulesen ist, zu einem kubisch-flichenzentrierten Gittertyp,
wenn man sich das verstirkt eingezeichnete Tetraeder in jedem der acht Teilwiirfel des
Kubus fortgesetzt vorstellt.

Im Gegensatz zum Zinkblende-Typ sind in der CaF,-Struktur alle acht Tetraederlii-
cken besetzt. Als Ausnahme bilden hier die kleineren Ca*-Ionen eine kubisch-flichen-
zentrierte Struktur und die groBeren F' -Ionen besetzen alle acht Tetraederliicken.

*Fiir das Ca”"-lon ist der Radius fiir die KZ 8 angegeben, fiir das F'"-Ion fiir die KZ 6. Anionen dndern
ihren Ionenradius mit der KZ nur wenig.

CaF,-Typ, Calciumfluorit- oder Flussspat-Typ s. — Abschn. 4.1.5.
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a Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Calciumfluorid CaF,
Es sind 2° Elementarzellen dargestellt

b Elementarzelle

Gitterkonstanten a=b = ¢ = 546 pm

Achsenwinkel o=B=7=90°

Ca*"kleine Kugeln (Ionenradius 112 pm), F- groe Kugeln (Ionenradius 133 pm)
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¢ Gitterhafte Darstellung von drei Elementarzellen der CaF,-Struktur. Eine Elementarzelle ist verstérkt

eingezeichnet.

Das Kation Ca>" hat die KZ 8. Das Polyeder fiir die KZ 8 ist der Kubus. Die KZ 8 wird erst deutlich,
wenn man von einem Ca”" -Ion in einer Flichenmitte ausgeht. Es besetzt die Mitte des primitiven Kubus,
den die acht ' -Tonen bilden.

d Das Anion F'"— besetzt alle acht e Elementarzelle
Tetraederliicken des kubisch-flichen-
zentrierten Teilgitters des Kations ca®t

Abb. 4.11 Kristallstruktur von Calciumfluorid CaF,, Formelstruktur AB,,
KZ Kation : Anion 8 : 4
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Kristallstruktur von Titandioxid, TiO,-Struktur, Rutil-Struktur

Die hiufigste Struktur mit den Koordinationszahlen 6 : 3 ist die tetragonale
Kristallstruktur von Titandioxid TiO, s. — Abb. 4.12a und b.

Nach der RQ-Regel r¢/ry = 61/138 = 0,44* liegt der RQ zwischen 0,73 und 0,41,
d.h. die KZ fiir das kleinere Kation Ti*" ist sechs. Das Polyeder fiir die KZ 6 ist das
Oktaeder. Das Kation Ti*" ist von sechs O%>-Ionen umgeben (12 negative Ladungen),
die die Ecken eines hier etwas verzerrten Oktaeders besetzen (s. — Abb. 4.12¢ und
d), wihrend jedes O*-Ion planar von drei Ti*'-Ionen (12 positiven Ladungen)
koordiniert ist, die sich in den Ecken eines fast gleichseitigen Dreiecks befinden
(s. — Abb. 4.12 cund e).

*Fiir das Ti4+-Ion und das OZ'-Ion ist der Radius fiir die KZ 6 angegeben.

«

a Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Titandioxid TiO,.
Es sind 2° Elementarzellen dargestellt.

<

b Elementarzelle

Gitterkonstanten a = b =459 pm. ¢ = 296 pm

Achsenwinkel o=f=y=90°

Ti*" Kleine Kugeln (Ionenradius 61 pm), o> grofle Kugeln (Ionenradius 138 pm)
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¢ Gitterhafte Darstellung von drei Elementarzellen der TiO,-Struktur. Eine Elementarzelle ist
verstirkt eingezeichnet. Die Verldngerung der Kanten zeigt die Fortfithrung der tetragonalen
Geometrie an und nicht die Bindungsrichtung der Titan- bzw. Sauerstoffionen

4 -

d KZ fiir das kleinere Kation Ti*" e Jedes 027-1011 ist planar von drei Ti*".
ist sechs. Das Polyeder fiir die Ionen koordiniert, die sich in den Ecken
KZ 6 ist das Oktaeder. eines fast gleichseitigen Dreiecks befinden.

f Elementarzelle

Abb. 4.12 Kristallstruktur von Titandioxid TiO,, Formelstruktur AB,,
KZ Kation : Anion 6 : 3
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Mapstabsgerechter Grofienvergleich der Elementarzellen von NaCl, ZnS
und CsCl (Formelstruktur AB)

In der — Abb. 4.13 werden die Elementarzellen mit der Formelstruktur AB in maBstébli-
cher Grofle zum Vergleich dargestellt, im Unterschied zu den gleich grof3 gezeichneten
Strukturtypen wie sie im Folgenden — Abschn. 4.1.5 zu sehen sind.

a Elementarzelle NaCl-Struktur b Gitterkonstanten
a=Db=c = 566pm

. LI\P‘?
e
S
=
P&? ¢
¢ Elementarzelle kubischer ZnS-Typ d Gitterkonstanten

(fiir lonenverbindungen) a=Db=c=54pm
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e Elementarzelle CsCl-Struktur f Gitterkonstanten
a=b=c=412pm

Abb. 4.13 Die Kristallstrukturen von NaCl, ZnS und CsCl nach der Grofe ihrer Gitterkonstanten
angeordnet

Die unterschiedlichen Gitterkonstanten ergeben eine unterschiedliche Anzahl von
Elementarzellen pro Volumeneinheit.

Berechnungsbeispiele:
L: Lénge einer Gitterkonstanten in pm (= 1072 m).
V: Volumen einer Elementarzelle in m*: V=1L 10"%mn

7: Anzahl der Elementarzellen in einemm®: Z = 1/V

Fir NaCl:
L=566pm V=566-10"3°

1,81-10%- 107 3¢
1,81 - 1028
Z=1/181-10"% = 552107

Fir ZnS:
L =541 pm V =1,58-10"28
Z =6.33-107

Fiir CsCl:
L=412 pm V =699-10°%
Z =143-10%

Die Anzahl z pro cm® sind um den Faktor 10° kleiner, denn ein m? enthlt 10° cm?®.

Somit ergeben sich fiir die Anzahl Elementarzellen pro cm? fiir

NaCl: z = 55210
7ZnS: z = 633-10%
CsCl: z = 1,43-10%

Diese Zahlen geben einen Einblick in die atomaren GroBenverhéltnisse.
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4.1.5 Strukturtypen

Die geometrischen Anordnungen bestimmter Kristallstrukturen wiederholen sich bei
anderen chemischen Bindungsarten. Daher wurden Vertreter fiir diese isotypen Struk-
turen ausgesucht und als Typen festgelegt. Diese stammen von besonders wichtigen
oder schon friith untersuchten und bekannten Mineralien. Besondere Bedeutung haben
die im — Abschn. 4.1.4 dargestellten Kristallstrukturen mit der Formelstruktur AB und
AB; bei spiter zu besprechenden Werkstoffen.

Die Strukturtypen werden im Unterschied zu den maBstdblich gezeichneten Ele-
mentarzellen einheitlich gro3 und in der ibersichtlichen gitterhaften Darstellung
gezeichnet, also ohne auf konkrete Gitterparameter und Grofen der kleinsten Baustei-
ne einzugehen.

Weitere Strukturtypen s.— Abschn. 4.2.3 und 4.3.3.

¢ Zinkblende- oder Sphalerit-Typ, d Fluorit- oder Flussspat-Typ,
kubischer ZnS-Typ CaFp-Typ

e Rutil-Typ, TiOp-Typ

Abb. 4.14 Strukturtypen der Formelstruktur AB und AB,
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CsCl-Typ

Der CsCl-Typ —zwei ineinander gestellte kubisch-primitive Teilgitter fiir zwei ver-
schiedene Atomarten A und B mit den Koordinationszahlen 8 : § — kommt z.B. bei
den intermetallischen Phasen, den Zintl-Phasen vor (s. — Abschn. 4.4.3).

Steinsalz-Typ, NaCl-Typ

Nicht alle Strukturtypen kommen gleich hdufig vor, dem NaCl-Typ kommt eine
besondere Bedeutung zu.

Der NaCl-Typ stellt fiir das Atom A sowie fiir das Atom B je ein kubisch-flachen-
zentriertes Teilgitter dar, die um eine halbe Achsenlédnge versetzt ineinander gestellt
sind. Die Koordinationszahl fiir beide Atome ist sechs, das Koordinationspolyeder fiir
beide Atome ist das Oktaeder. Wie im — Abschn. 4.1.4 erklart und gezeigt wurde, kann
das Gitter daher auch so beschrieben werden, dass ein Atom B, z.B. ein Fremdatom,
die Oktaederliicken im kubisch-flichenzentrierten Teilgitter des Atoms A besetzt.

Im NaCl-Typ kristallisieren die Verbindungen CaO, MgO, FeO, CuO u.a. Die Beset-
zung von Oktaederliicken durch ein kleines Fremdatom wie C oder N findet sich bei
den Einlagerungsstrukturen von Ubergangsmetallcarbiden und Ubergangsmetallnitri-
dens. — Abschn. 4.4.5.

Zinkblende- oder Sphalerit-Typ, kubischer ZnS-Typ

Der kubische ZnS-Typ lésst sich als ein kubisch-flichenzentriertes Gitter eines Atoms
A beschreiben, in dem vier Tetraederliicken, d.h. die Hélfte der acht moglichen
Tetraederliicken vom Atom B besetzt sind. Die Koordinationszahl fiir beide Atome ist
vier, das Koordinationspolyeder fiir beide Atome ist das Tetraeder.

Im kubischen ZnS-Typ kristallisieren verschiedene Nichtoxidkeramiken, die so
genannten nichtmetallischen Hartstoffe (s. — Abschn. 4.2.6). Es gibt kein Beispiel fiir
einen Werkstoff mit Ionenbindung im ZnS-Typ.

Hinweis: Hexagonaler ZnS-Typ, Wurtzit-Typ s. — Abschn. 4.2.3.

Fluorit- oder Flussspat-Typ, CaF,-Typ

Der CaF,-Typ hat seiner chemischen Formel entsprechend eine AB,-Formelstruktur,
d.h. das Atom A benétigt zum Ladungsausgleich zwei Atome B. Die Koordinationszahl
fiir das Atom A ist acht, fiir das Atom B vier, somit ist das Koordinationspolyeder fiir
das Atom A das kubisch-primitive Gitter, fiir das Atom B das Tetraeder. Beim CaF,-
Typ bildet das Atom A ein kubisch-flichenzentriertes Gitter und das Atom B besetzt
alle acht Tetraederliicken.

Im CaF,-Typ kristallisiert das kubische Zirconiumdioxid ZrO,. Die Zirconiumionen
Zr*" (anstelle von Ca?*-Ionen) bilden ein kubisch-flaichenzentriertes Teilgitter, die
O?—-Ionen (anstelle von F'"-Ionen) ein kubisch-primitives Teilgitter. Die Besetzung
von Tetraederliicken wiederholt sich bei den Legierungssystemen, z.B. bei den Zintl-
Phasen s.— Abschn. 4.4.3 und einigen Ubergangsmetallhydriden wie NbH,, TiH,, NiH,
s.— Abschn. 4.4.8.
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Rutil-Typ, TiO,-Typ

Der tetragonale TiO,-Typ hat ebenfalls eine AB,-Formelstruktur. Die Koordinationszahl
fiir das Atom A ist hier jedoch sechs, fiir das Atom B drei. Das Koordinationspolyeder
fiir das Atom A ist ein etwas verzerrtes Oktaeder, das Atom B ist planar von drei
Atomen A umgeben.

Im Rutil-Typ kristallisieren hauptsdchlich Metalldioxide wie CrO,, MoO,, WO,,
PbO,, SnO, u.a. sowie Magnesiumhydrid MgH, — Abschn. 4.4.8.

4.1.6 Allgemeine Eigenschaften von lonenkristallen

Tonenkristalle werden von Ionenverbindungen, Metalloxiden und den Salzen gebildet
(s. — Seite 93 u. Seite 106). Eigenschaften von Ionenkristallen resultieren aus der Anord-
nung von Kationen und Anionen im Kristall und den starken, ungerichteten, raumlich
wirkenden elektrostatischen Coulomb-Anziehungskriften (Bindungskriften) zwi-
schen ihnen. Die Gitterenergie, im Wesentlichen von der Coulomb-Energie bestimmt,
ist ein MaB fiir die Stdrke der Bindung zwischen den Ionen. Aus diesen allgemeinen
Angaben lassen sich die meisten Eigenschaften ableiten.

Hoher Schmelzpunkt, Hiirte

Ionenkristalle zeichnen sich durch einen relativ hohen Schmelzpunkt und relativ
grof3e Hérte aus (s. — Tabelle 4.4). Diese physikalischen Eigenschaften sind in der
starken Bindung der Ionen in ihrer Kristallstruktur begriindet. Doch es gibt graduelle
Unterschiede, denn — wie im — Abschn. 4.1.2 abgeleitet — besteht ein Zusammenhang
zwischen lonenladung, Ionenradius und Gitterenergie. Der Zusammenhang wird
deutlich, wenn man beispielsweise einen NaCl-Kristall mit einem im gleichen
Strukturtyp kristallisierenden MgO-Kristall vergleicht. Nimmt man vereinfachend
die Coulomb-Energie, die bei der Ausbildung eines Mols einer Ionenverbindung frei
wird, als MaB fiir die Gitterenergie und damit fiir die Stirke der lonenbindung, so
kann man die in — Tabelle 4.4 etwa fiinfmal hohere Gitterenergie fiir Magnesiumoxid
MgO gegeniiber Natriumchlorid NaCl allein aus der unterschiedlichen Ionenladung
abschitzen. Das Produkt aus der Ionenladung von Na'"Cl'" (1 - 1= 1) und der von
Mg?"0* (2-2=4) verhilt sich wie 1 :4. Es kommt hinzu, dass der Abstand r der
Kerne zwischen den entgegengesetzt geladenen Ionen im MgO kleiner ist als im
NaCl.

Tabelle 4.4 Vergleich von Gitterenergie, Schmelzpunkt und Mohs-Ritzhérte zwischen NaCl und MgO.
(Beide Verbindungen kristallisieren im NaCl-Typ)

Verbindung | Ionenladung Summe der Gitterenergie Schmelzpunkt | Mohs-
Kation Anion |[lonenradienpm |kJ/mol °C Ritzhérte
Na'Cl 1+ - |283 -778 800 2,5
A —
Mg O 2+ 2—- 212 -3920 2642 6
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Mit hoherer Ionenladung und kleineren Ionenradien erhoht sich die Gitterenergie
und damit auch der Schmelzpunkt und die Mohs-Ritzhérte (s. — Abschn. 4.2.5).

In diesem Zusammenhang ist a-Aluminiumoxid (a-Al,0; Korund s. — Abschn. 4.1.7)
als Werkstoff fiir den Maschinenbau besonders erwihnenswert. A" hat bei einem sehr
kleinen Ionenradius die hohe Ionenladung von +3 (s. — Abb. 4.2). Die daraus resultie-
rende hohe Gitterenergie von —1511 kJ/mol und der hohe Schmelzpunkt von 2040 °C
zeichnet a-Al,O5 als besonders harten, verschleiBfesten, hochtemperaturfesten Werk-
stoff aus. Gleichzeitig hat a-Al,O5 einen gegeniiber Metallen geringen Ausdehnungs-
koeffizienten (s. — Glossar).

Anmerkung: a-Al,O3 kristallisiert in einem anderen Strukturtyp, als die in der — Tabelle 4.4

angegebenen Verbindungen vom NaCl-Typ. Die Gitterenergie ist auch vom Strukturtyp abhéngig (s.
Madelung-Konstante — Abschn. 4.1.2), daher wird o-Al,O3 nicht in der Tabelle 4.4 aufgefiihrt.

Kompressibilitit und thermische Ausdehnung

Die hohe Symmetrie und die starken elektrostatischen Kréfte halten die Ionen im
Ionenkristall im Gleichgewichtsabstand. Es bedarf besonderer Kraftaufwendung,
sowohl um die Ionen einander weiter zu nahern, als auch um sie weiter voneinander
zu entfernen. Je stirker die lonen in ihrer Struktur gebunden sind, umso geringer sind
daher Kompressibilitit und thermischer Ausdehnungskoeffizient.

Sprodigkeit

Beim Ionenkristall kommt es bei der Einwirkung einer Kraft zur Verschiebung von
Gitterebenen, dadurch gelangen moglicherweise gleichartig geladene Ionen iiberein-
ander, was zur AbstoBung fiihrt. Die Folge ist der erleichterte Bruch zwischen Gittere-
benen, was sich makroskopisch als Sprodigkeit bemerkbar macht.

Die Sprodigkeit der lonenkristalle ist als Werkstoffeigenschaft oftmals von Nachteil
und schréinkt die Anwendungsmoglichkeiten bei Sto3belastung und schnellem Tempe-
raturwechsel ein.

Krafteinwirkung

Abb. 4.15 Die Verschiebung von Gitterebenen fiihrt im lonenkristall zum Bruch



4.1 Tonenbindung 127

Korrosionsbestindigkeit

Die in der Technik verwendeten Metalloxide (s. — Abschn. 4.1.7) sind relativ stabile Ver-
bindungen. Sowohl das Metallion als auch das O® -Ion haben Edelgaskonfiguration
und gehen deshalb nur unter ganz bestimmten Bedingungen chemische Reaktionen
ein. Metalloxide sind insbesondere bei hohen Temperaturen gegen Sauerstoff be-
stindig und korrodieren im Gegensatz zu elementaren Metallen, wie z.B. Eisen unter
denselben Bedingungen nicht. Dicht gesintert (s. — Abschn. 4.1.7) sind sie gegen Wasser,
Sauren und Basen bestindig.

Elektrische Isolatoren, Nichtleiter

Die Ionen konnen sich in einem stdchiometrisch gut ausgebildeten Kristall aufgrund
der ausgeglichenen elektrostatischen Krifte, der unterschiedlichen GréB3en von Kation
und Anion und der hohen Symmetrie, die sich stets bei der Kristallbildung einstellt,
nicht bewegen. Sie sind fest an ihre Positionen in der Kristallstruktur gebunden und
stehen daher fiir eine Stromleitung nicht zur Verfiigung. Anders verhdlt es sich mit
einem technischen Material bzw. einem stdochiometrisch weniger gut ausgebildeten
Kiristall, z.B. ermoglichen Leerstellen im Kristall in gewissem Mafle die lonenleitung.
Wird ein lonenkristall geschmolzen oder ldsst er sich in Wasser 16sen, so konnen sich
die Ionen bewegen und damit wird die Stromleitung moglich. (lon, wanderndes Teilchen)

Beispiel:
Aluminiumoxid wird bei der Gewinnung von Aluminium geschmolzen, um eine gute
elektrische Leitfahigkeit fiir die elektrolytische Abscheidung von Aluminium zu errei-
chen (Schmelzflusselektrolyse s. — Abschn. 4.3.7).

Wiirmeleitfiihigkeit

Die Warmeleitung ist abhéngig von der Zusammensetzung, der Bindungsart und der
Struktur eines Festkorpers. Ionenkristalle sind nicht nur schlechte Leiter fiir den elek-
trischen Strom, sondern prinzipiell auch schlechte Warmeleiter, denn die Elektronen
sind fest gebunden. Einige Oxide, wie Magnesiumoxid und Berylliumoxid machen
eine Ausnahme im Vergleich zu anderen Keramiken, ihre Warmeleitfahigkeit ist er-
hoht (s. — Abschn. 4.1.7).

Der Transport von thermischer Energie in einem Festkorper, wird durch die spezi-
fische Wirmeleitfahigkeit A gekennzeichnet. A wird in W m™! K™! bei 20 °C angege-
ben.

Lichtdurchlissigkeit

Einkristalle von Ionenverbindungen, z.B. Al,O; oder NaCl, sind glasklar. Sichtbares
Licht kann mit den Ionen und Elektronen im Kristall aufgrund ihrer starken elektrosta-
tischen Bindung nicht in Wechselwirkung treten, das Licht geht hindurch.
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Normalerweise kommen Salze und Oxide als polykristallines Material vor, das Licht
wird dann an den Korngrenzen gestreut.

Die Edelsteine Rubin (rot) und Saphir (blau) sind durch Spuren von Metalloxiden
gefarbte Al,O5-Einkristalle.

Massendichte

Die Massendichte (s. — Gl. (1.1)) der hier zu besprechenden Metalloxide ist niedrig, sie
liegt im Bereich von etwa 3 bis 6 g/cm®.

4.1.7 Metalloxide — Oxidkeramik, oxidkeramische Hartstoffe,
Werkstoffe fiir den Maschinenbau

In den vorangegangenen Kapiteln konnte gezeigt werden, dass Eigenschaften von Me-
talloxiden hohen technischen Anforderungen gerecht werden konnen. Einige haben fiir
den Maschinenbau besondere Bedeutung und werden nachfolgend niher beschrieben.

Zur Verwendung der Metalloxide als Werkstoffe im Maschinenbau wird fiir die
Herstellung der Bauteile eine besondere Herstellungstechnik angewendet, was in dem
Wort ,Keramik* zum Ausdruck kommt.

Was ist Keramik?

Keramik (gr. keramos, Topferton) ist ein Ausdruck, der sich von der Herstellungstechno-
logie der klassischen Silicatkeramiken, den Tonkeramiken herleitet. Diese Werkstoffe
entstehen durch Glithen (Brennen) von pulverisierten, feinteiligen, meist feuchten, in
eine gewlinschte Form gebrachten Tonen bei Temperaturen von 1000 bis 1500 °C.
Dabei wird nicht bis zur Schmelze erhitzt. Unter Schrumpfung entsteht ein mehr oder
weniger dichtes Gefiige des Werkstiicks von hoher Festigkeit und hohem Schmelz-
punkt. Von besonderer Bedeutung sind u.a. die Tonminerale Kaolinit Al,(OH)4[Si,0s],
Montmorillonit Al,(OH),[Si4O;,] und Talk Mg;(OH),[Si,05],. Beim Brennen geben
sie Wasser ab, z.B. geht Kaolinit dabei in Mullit iiber, in 3 Al,O5 - 2 SiO,. Andere Ton-
keramiken enthalten auch Eisenoxid und Calciumoxid.

Anmerkung: Klassische Tonkeramiken sind das Tongut (Irdengut, porose Keramik) und das Tonzeug
(Sinterzeug, dichte Keramik). Aus Tongut, einem grobkeramischen Erzeugnis werden Ziegeleierzeugnis-
se sowie feuerfeste Erzeugnisse, beispielsweise Schamottesteine, Sillimanitsteine, Mullit, ebenso Top-

ferware u.a. hergestellt. Beim Tonzeug, einem feinkeramischen Erzeugnis, unterscheidet man zwischen
Steinzeug und Porzellan.

In dhnlicher Weise erfolgt die Herstellung der Metalloxid-Keramik. Bei der so ge-
nannten Sintertechnik wird ein pulverisiertes, unter Zugabe von Sinterhilfsmitteln in
die Form des Bauteils gebrachtes, jedoch trockenes und nach verschiedenen Verfahren
gepresstes Metalloxid bis unterhalb der Schmelztemperatur erhitzt. Allerdings hat sich
die Sintertechnik — ob ein grob- oder feinkorniges Geflige (Mikrostruktur) entsteht,
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was fiir die Verwendung von besonderer Bedeutung ist — in den zuriickliegenden
Jahren immer weiter verfeinert, so dass die Eigenschaften des anzufertigenden Bau-
teils nicht nur von der chemischen Zusammensetzung allein abhéngen sondern auch
vom Herstellungsverfahren der Keramik. In gleicher Weise ist die Beschaftenheit des
Ausgangsmaterials von Bedeutung. Aus ultrafeinem (nanokristallinem) Keramikpul-
ver mit Teilchen der GréBe vier bis acht nm (Nanometer 10~? m) kénnen mafBgerechte
Bauteile hergestellt werden, deren Sprodigkeit und Bruchanfilligkeit verringert ist.
(s. = Sol-Gel-Verfahren bei Al,03, Seite 132).

Nach dem Sintern ist die Bearbeitung nur noch mit Schneid- und Schleifwerkzeugen
aus Diamant moglich.
Hinweis: Die Sintertechnik wird auch bei der nichtmetallischen (s.— Abschn. 4.2.6) sowie metallischen
Hartstoffen (s. — Abschn. 4.4.5) angewendet. Bei den metallischen Hartstoffen ist dafiir die Bezeichnung
Pulvermetallurgie tiblich. Weiterentwicklungen von keramischen Materialien sind:

Glas und Keramik — Glaskeramik — s. Abschn. 4.2.8.
Keramik und Metall — Cermets s. — Abschn. 4.3.7.

In der Technik ist die allgemeine Bezeichnung fiir Metalloxide, die nach der
Sintertechnik hergestellt sind, Oxidkeramik oder oxidkeramische Werkstoffe und
wegen ihrer Eigenschaften auch oxidkeramische Hartstoffe. Andere Bezeichnungen
sind Strukturwerkstoffe oder Konstruktionswerkstoffe und Ingenieurkeramik. Diese
letzteren Bezeichnungen schlieen allerdings auch die Nichtoxidkeramiken mit ein
s.— Abschn. 4.2.6.

Die keramischen Werkstoffe zeichnen sich durch geringe Dichte, grof3e Hérte, hohen
Schmelzpunkt, hohe Korrosionsbestindigkeit sowie gute chemische, thermische und
mechanische* Eigenschaften aus, wie sie flir Flugzeug- und Kraftfahrzeugbauteile,
Turbinen, Schneidwerkzeuge u.a. benédtigt werden. Ein Nachteil ist ihre Sprodigkeit,
die man versucht, durch verschiedene Verfahren zu reduzieren.

*Siehe Literatur der Werkstoffkunde.

a-Aluminiumoxid-, Zirconiumdioxid-Keramik und die im — Abschn. 4.2.6 zu bespre-
chende Siliciumcarbid- und Siliciumnitrid-Keramiken sowie die im — Abschn. 4.4.5
angegebenen legierungsartigen Carbide, Nitride und Boride werden auch als Hoch-
leistungswerkstoffe bezeichnet.

Im Gegensatz zu den Struktur-(Konstruktions-)werkstoffen stehen bei den Funk-
tionswerkstoffen weniger die Festigkeit, Harte, Verschleiflbestandigkeit im Vorder-
grund, als vielmehr Wirmeleitfahigkeit, elektrische und magnetische Eigenschaften
bis hin zur Supraleitfahigkeit. Elektro- und Magnetkeramik sind hauptséchlich die
Doppeloxide mit Perowskit-Struktur der allgemeinen Formel A'B'VO; z.B. Barium-
titanat BaTiO5 sowie die Doppeloxide mit Spinell-Struktur der allgemeinen Formel
A'B,'0, z.B. MgAL,O,.
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Einzelbesprechung einiger Oxidkeramiken

In der — Tabelle 4.5 sind einige Eigenschaften fiir technisch wichtige Oxidkeramiken
zusammengestellt. Da in der Praxis kein hochreines, fehlerfrei kristallisiertes Material
verwendet wird, sind die angegebenen Werte in der Tabelle 4.5 als Richtwerte anzuse-
hen. Die Eigenschaften sind u.a. vom Herstellungsverfahren, von den Sinterhilfsmit-
teln, den Verunreinigungen und auch von der entstehenden KorngroBe des Gefiiges,
also von der Mikrostruktur abhiangig. Die Herstellerfirmen geben zu technischer Kera-
mik detaillierte Angaben, die DIN-Normen (s.— Glossar) entsprechen. Die Eigenschaf-
ten werden an genormten Priifkdrpern ermittelt.

Tabelle 4.5 Eigenschaften technisch wichtiger Oxidkeramiken
Es handelt sich um Richtwerte, da in der Technik keine hochreinen Keramiken verwendet werden.
Es wird anstelle von Schmelzpunkt ,Schmelztemperatur Smt* angegeben. Quelle: Handbuch der Keramik.

Oxid- Massen- | Mohs Schmelz- | spez. mittlerer spez. Kristallstruktur
Keramik dichte Ritzhérte | temperatur | Warmeleit- | thermischer elektrischer | des reinen
fahigkeit Ausdehnungs- Widerstand | Oxids
koeffizient
g/em’ °C (ca.) A o Q- cm
Wm K 10¢- K 20°C
20°C 20 bis 1000 °C
a-AlLO, 37-39 |9 2040 30(20°C), |6-9 Korund-Typ
13 (400 °C) hdP fiir 0*
mit 2/3
besetzten
Oktaederliicken
von AP
710, monoklin | 6,5 2-3 9-11
(Modifi- 5,6
kationen, | tetragonal
siche Text) | 6,1 Hoher
Kkubisch elektrischer
63 79 2700 Widerstand | Flyorit-(CaF,)-
k% Typ
MgO 3,58 55 2830 50 13,5 NaCl-Typ
BeO 3,01 8 2500 210 8,9 Wartzit-Typ**
(kovalente | (bis
Bindung, | 2030 °C)
siche Text)
TiO, 4,26 6,5 1840% 10 73 Rutil-(TiO,)-
Typ
(siehe Text)
ALTIO 3,6-3,7 1860 1-3 0,5-3 Titanat-Struktur
Al-Titanat (siehe Text)

*Die Schmelztemperatur hingt von Op-Partialdruck ab. Smt. bei 1892 °C unter erhohtem
Sauerstoffdruck.

** Wurtzit-Typ s. — Abschn. 4.2.2.

*** Reine Oxidkeramiken leiten den elektrischen Strom nicht s. — Text.
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» Aluminiumoxid-Keramik
Eigenschaften s. auch — Tabelle 4.5

a-Aluminiumoxid, a-Al,Oj; ist einer der wichtigsten oxidkeramischen Werkstoffe. Als
Mineral wird es Korund genannt. a-Al,O3 wird nach dem Sinterverfahren hergestellt,
daher auch die Bezeichnung Sinterkorund. Die Sintertemperatur betragt etwa 1800 °C.
Neben den Verunreinigungen Fe,03, SiO, und auch Na,O, kann der Anteil an a-Al,O4
etwa 94 % bis 99,7 % betragen. Es gibt dazu DIN-Normen. Neben dem gelblich-
weillen, sproden Sinterkorund wird auch Elektrokorund hergestellt (s.— Darstellung).

Die Harte und der hohe Schmelzpunkt von a-Al,O5 sind auf die hohe Gitterenergie
von —1511 kJ/mol zuriickzuftihren und sind in der starken Bindung der Ionen in ihrer
Kristallstruktur begriindet. AI*" hat bei einem sehr kleinen Ionenradius die hohe
Ionenladung von +3, was fiir die besonders hohe Gitterenergie spricht. Dies wurde im
— Abschn. 4.1.6 und Tabelle 4.4 naher erldutert.

Die Massendichte ist relativ gering. Der Sinterkorund zeichnet sich dadurch aus,
dass er seine Kristallstruktur bis zur Schmelztemperatur nicht verdndert, d.h. es tritt
keine Modifikations-Umwandlung ein. (Vgl. dazu Zirconiumdioxid ZrO, mit drei
Modifikationen). Somit treten bei Temperaturdnderungen auch keine Eigenschaftsén-
derungen ein. Da nur ein stochiometrisch gut ausgebildeter Kristall von a-Al,O5 ein
guter elektrischer Isolator ist, bleibt die elektrische Leitfahigkeit bei technischem Ma-
terial stets gering. Die Warmeleitfahigkeit ist bei Raumtemperatur méfig und nimmt
mit zunehmender Temperatur ab, was zu einer geringen Temperatur-wechselbestdn-
digkeit fiihrt. Dicht gesintertes a-Al,O5 zeichnet sich durch Unldslichkeit in Wasser
und hohe Bestindigkeit gegen Séuren, Basen und reduzierende Einfliisse aus. Nicht
bestindig ist es gegen heifle konzentrierte Sduren z.B. Schwefelsdure H,SO, und
Flussséure HF sowie gegen Alkalischmelzen.

Anmerkung zur Struktur von a-Al,O3: die 0% lonen bilden eine hexagonal-dichteste Kugelpackung

(s.— Abschn. 4.3.2), in der die Oktaederliicken von Al * Tonen zu 2/3 besetzt sind und zwar so0, dass jedes
A" von 6 07 und jedes 0> von 4 AL umgeben ist (vgl. Abb. 4.68a).

Beispiele fiir die Verwendung

Die fiir den Maschinenbau besondere Bedeutung von Al,Os-Keramik beruht auf den
oben beschriebenen Eigenschaften. Die hohe Harte ermoglicht die Herstellung von
Schneidwerkzeugen und Schleifmitteln. Durch die hohe Korrosionsbestiandigkeit, gute
Temperaturbestiandigkeit und als Ionenverbindung auch hohe Druckfestigkeit ist die
Al,0O3-Keramik anderen Werkstoffen an Verschleif3festigkeit und chemischer Bestin-
digkeit sowie bei Gleit- oder Haftreibung zwischen festen Bauteilen {iberlegen. An-
wendungsgebiete sind daher tiberall da, wo hohe Anspriiche an Werkstoffe mit einer
Kombination von groflen thermischen, korrosiven, mechanischen und tribologischen
Beanspruchungen gestellt werden. Beispiele sind die Herstellung von Kolben und
Zylindern in Pumpen und Motoren. Eine Einschriankung in der Anwendung der Oxid-
keramik betrifft ihre Sprodigkeit. Man versucht, diese durch verschiedene Verfahren
zu reduzieren (s. — Seite 139).

Tribologie: Wissenschaft von gegeneinander bewegten und aufeinander einwirkenden Oberflichen. Sie
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umfasst die Gebiete Reibung, Schmierung und Verschlei3 und untersucht die auftretenden Grenzflichen-
einwirkungen bei Beanspruchung eines festen Korpers durch Kontakt und Bewegung gegen einen festen,
fliissigen oder gasférmigen Partner sowie die daraus resultierenden Schdden durch Oberflichenverdnde-
rungen und Materialverlust.

Als Komponente von hochfeuerfesten keramischen Baustoffen liegt Aluminiumoxid
als Zweistoffsystem beispielsweise im Mullit vor (3 Al,O5 - 2 SiO, — Abschn. 4.2.8). Es
ist auch eine Komponente des Dreistoffsystems Cordierit mit der Zusammensetzung
2 MgO - 2 Al,O5 - 5 SiO, (Magnesiumaluminiumsilicat, Glaskeramik im — Abschn. 4.2.8).

Eloxal (Elektrisch oxidiertes Aluminium) ist eine auf Aluminiumoberflichen durch
anodische Oxidation (s. — Abschn. 5.4.2) kiinstlich erzeugte Al,Os-Schicht.

Die hohe Bildungsenergie (H}s. — Abschn. 5.1.2) von Al,O5 von —1677 kJ/mol wird
im Aluminothermischen SchweifSverfahren ausgeniitzt. Dabei entstehen Temperaturen
iiber 2000 °C, die als Schmelzwirme ausgeniitzt werden konnen. Ausfiihrliche Be-
schreibung im — Abschn. 5.4.1.

Fasern aus Al,O; nutzt man dhnlich wie die leichteren Kohlenstofffasern zur Ver-
starkung von Metallen. Beispiele sind die Verstarkung von Aluminium fiir Hubschrau-
bergehduse oder von Blei fiir Pb-Akkus. Pleuelstangen aus Al,O;-faserverstirktem
Aluminium (Massenanteil von 35 bis 50 %) sind um 35 % leichter und temperatur-
bestandiger als solche aus Stahl. Als Warmeddammer kommen die Fasern in Form von
Geweben, Matten u.a. zur Anwendung.

Vorkommen und Darstellung

a-Al,O; kommt als Mineral mit der Bezeichnung Korund in groen Lagern in Frank-
reich, USA und vielen anderen Lindern vor. Eine durch Eisenoxid und Siliciumdioxid
(Quarz) verunreinigte kdrnige Form des Korunds nennt man Schmirgel.

Technisch wird a-Al,O5 aus Bauxit hergestellt, ein mit Eisenoxid, Siliciumdioxid
und kleinen Mengen Titandioxid verunreinigtes Gemenge aus Aluminiumhydroxid-
Mineralien, fiir die man etwa die Formel AIO(OH) angibt. Der Bauxit ist das wichtigste
Ausgangsmaterial nicht nur fiir a-Al,O3 sondern auch fiir das Metall Aluminium
(— Abschn. 4.3.7). Die Abtrennung der Begleitstoffe flir die Herstellung zunéchst von
Al(OH)j; erfolgt nach verschiedenen Verfahren, auf die hier nicht ndher eingegangen
wird (s.— Abschn. 5.4.2). Aus AI(OH); wird durch Glithen im Drehrohrofen bei
Temperaturen von etwa 1300 °C a-Al,O5 hergestellt. Nach Bedarf wird es zerkleinert,
in eine bestimmte Form gebracht und bei 1800 °C gesintert. Elektrokorund erhdlt man
durch reduzierendes Schmelzen von Bauxit oder Tonerde bei 2000 °C mit Koks im
elektrischen Lichtbogenofen. Es entsteht ein sehr hartes Produkt mit einem Anteil von
etwa 99 % a-Al,O5.

Sol-Gel-Verfahren zur Herstellung von A1,0;

Eine fehlerfreie Keramik von a-Al,O3 von aullerordentlicher Harte und Festigkeit lasst
sich aus y-Al,O3 (sieche — unten) in einem Sol-Gel-Verfahren durch Ausflockung am
isoelektrischen Punkt herstellen (s. — Abschn. 1.3.3). Sehr fein gemahlenes Aluminium-
oxid-Pulver wird in Wasser suspendiert. In einer sehr verdiinnten wissrigen Losung
entsteht amorphes Al,O5 - aq, was auch als AI(OH); - x H,O (aus Al,O5; +3 H,O =
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2 Al(OH); in grof3er Verdiinnung formuliert werden kann. Man gief3t nun die ,Ldsung*
in die Form eines gewiinschten Bauteils und verandert den pH-Wert in den alkalischen
Bereich bis zum isoelektrischen Punkt. Hier flockt das Aluminiumoxidhydroxid als
Gel aus. Die nach einer bestimmten Art der Ausflockung erhaltene gipsartige Mas-
se fiillt jeden Winkel der vorgegebenen Form aus. Das Werkstiick kann getrocknet
und bei mehr als 1000 °C gebrannt werden. Es entsteht eine fehlerfreie Keramik von
auBerordentlicher Harte, Festigkeit und Reinheit.

Die Uberfiilhrung in den alkalischen Bereich kann durch das Enzymsystem
Harnstoff/Urease erfolgen. Bei erhohter Temperatur wird die Urease aktiviert und setzt
aus Harnstoff Ammoniak frei, der den pH-Wert in den alkalischen Bereich iiberfiihrt.
Dieses Verfahren kann ebenso zur Herstellung von Titandioxid TiO, oder Zirconium-
dioxid ZrO, verwendet werden.

Wird das Wachstum der als Gel ausgefallenen Teilchen bei einer bestimmten
TeilchengroBe im Nanobereich (Durchmesser 10~° m) gestoppt, so bildet sich feines
Pulver, das anschliefend gepresst werden kann. Das Material der sonst sproden
Keramik zeigt nach dieser Herstellungsweise eine den Metallen entsprechend
Plastizitét.

Weitere Modifikationen von Aluminiumoxid

y-Al,0j ist ein weiles, in Wasser unldsliches, in starken Sduren und Basen 16sliches,

Wasser adsorbierendes Pulver. Es ist oberflichenreich und besitzt ein gutes Adsorp-
tionsvermodgen. Man nennt es daher ,aktive Tonerde‘. Es wird durch vorsichtiges
Erhitzen von y-Al(OH); (aus dem Mineral Hydrargillit) auf iiber 400 °C hergestellt.
Erst beim starken Erhitzen auf etwa 1000 °C entsteht a-Al,O5. y-Aluminiumoxid wird
zusammen mit anderen Oxiden als Katalysator fiir zahlreiche technische Prozesse
eingesetzt.

B-Aluminiumoxid ist nur als Natrium-f-Aluminiumoxid Na,O - n Al,O5 bestindig
und wird bei einigen Hochtemperatur-Akkumulatoren als Festelektrolyt eingesetzt. Es
ist ein guter lonenleiter.

» Zirconiumdioxid-Keramik
Eigenschaften s. auch — Tabelle 4.5

Zirconiumdioxid ZrO, tritt in Abhéngigkeit von der Temperatur in drei Modifikationen
auf, eine fiir die technische Anwendung wenig angenehme Eigenschaft. Die erste
Modifikationsdnderung von der monoklinen in die tetragonale Struktur findet zwischen
1000 °C bis 1200 °C statt. Sie ist mit einer bemerkenswerten Massendichteédnderung
verbunden, die sich bei Abkiihlung unerwiinschte Volumenvergroferung von etwa 9 %
duBert, was leicht zur Bildung von Rissen und Spriingen im Material fiihrt.

1000 bis 1200 °C ca. 2300 °C ca. 2700 °C
ZrO, monoklin === ZrO, tetragonal === ZrO, kubisch === Schmelze

p=15,6g/cm’ p=6,1 g/cm’ p=06,3 g/cm’

Eine weitere Modifikationsdanderung von der tetragonalen zur kubischen (CaF,-Typ)
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Hochtemperatur-Phase findet bei etwa 2300 °C statt.

Das Sintern von ZrO, erfolgt in einem Temperaturbereich, in dem die kubische
Phase vorliegt. Um Zirconiumdioxid bei tiefen Temperaturen verwenden zu kdnnen
und um bei Abkiihlung der Schmelze, die Riickumwandlung in die tetragonale und
monokline Modifikationen zu vermeiden, bedarf es der Stabilisierung der Hochtem-
peratur-Modifikation durch Zusétze von Fremdoxiden (CaO, MgO, Y,03, Ce,05 u.a.).
Diese bilden mit kubischem Zirconiumdioxid einen Mischkristall (s. — Abschn. 4.4.2),
in dem Zr*"-Tonen teilweise durch die Kationen Ca*", Mg?*", Y>* und Ce*" u.a. ersetzt
sind. Dadurch wird kubisches Zirconiumdioxid bei Abkiihlung ab etwa 2400 °C
nutzbar, ohne seine Eigenschaften zu verdndern und die VolumenvergroBerung
vermieden werden kann. Die vollstabilisierte ZrO,-Keramik hat die Bezeichnung
CSZ-Typ (cubic stabilized zirconia).

Fiir das so genannte teilstabilisierte Zirconiumdioxid ZrO, gibt es verschiedene
Typen, der PSZ-Typ (partly stabilized zirconia) und der TZP-Typ (tetragonal zirconia
polycrystal). Relativ grob kristallines ZrO, erhélt man bei der Teilstabilisierung mit
MgO, das mit der Abkiirzung Mg-PSZ (Mg-partly stabilized zirconia) bezeichnet
wird, wihrend sich mit Y,0O; ein feinkristallines tetragonales Gefiige aufbauen lésst,
das Y-TZP (Y-tetragonal zirconia polycristal). Es besitzt gegeniiber dem Mg-PSZ eine
bedeutend hohere Festigkeit.

Es bedarf einer bestimmten Technik, damit teilstabilisiertes Zirconiumdioxid bei der
Abkiihlung von tetragonalem Zirconiumdioxid durch die Volumenvergréferung der-
artige Druckspannungszentren im Gefiige bildet, dass weniger gefdahrliche Mikrorisse
entstehen. Dadurch wird Zirconiumdioxid-Keramik bestandig gegen Temperaturwech-
sel(,-schocks®). In dhnlicher Weise beniitzt man die Mikrorissbildung (s. — Abschn. 4.1.7)
gezielt zur Verminderung der Sprodigkeit, beispielsweise von Al,O3-Keramik.

In Abhingigkeit von der Art und Konzentration der Fremdoxide und den verwende-
ten Sinterbedingungen lassen sich maBgeschneiderte ZrO,-Werkstoffe mit erheblich
verbesserten Eigenschaften fiir Konstruktionswerkstoffe herstellen. Sie sind u.a. gegen
Wasser, weitgehend gegen Sduren (Ausnahme Flusssdure) und Basen sowie oxidieren-
de und reduzierende Einfliisse bestdndig. Nicht bestdndig sind sie gegen Wasserdampf
bei etwa 200 °C und heifle konzentrierte Schwefelsdure. Die Eigenschaften variieren
zwischen den verschieden stabilisierten Formen. Im Allgemeinen sind es thermisch
und mechanisch sehr widerstandsfahige Werkstoffe.

Beispiele fiir die Verwendung

Ein mit MgO teilstabilisiertes ZrO, (Mg-PSZ) wird fiir Maschinenbauteile im chemi-
schen Apparatebau, z.B. fiir Lager und Ventile, fiir die Mahltechnik und die thermische
Isolation verwendet. Die vergleichsweise geringe Warmeleitfahigkeit erlaubt die Ver-
wendung fiir Beschichtungen von Turbinenschaufeln sowie fiir die Warmeddmmung
bei Brennkammern im Flugzeugbau und findet auch als Raketenwerkstoff Interesse.
Zirconiumdioxid dient aulerdem als Trigermaterial fiir Katalysatoren und wie Titan-
dioxid als Weilpigment hauptsichlich fiir weiles Porzellan und als Druckfarbe.
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Wihrend die Ionenverbindung ZrO, unter Normalbedingungen ein Isolator ist,
findet ein mit Y,05 (Yttrium(II)-oxid) dotiertes Zirconiumdioxid als Anionenleiter
Verwendung. Oberhalb 300 °C dient er als Festelektrolyt zur Bestimmung von O,-
Partialdriicken in Hochtemperatur-Brennstoffzellen (s. — Abschn. 5.4.3) sowie in der
Lambda-Sonde, die dem Drei-Wege-Katalysator vorgeschaltet ist (s. — Abschn. 5.2.7).
Festelektrolyt und Konzentrationskette s. — Abschn. 5.4.2.

Vorkommen und Darstellung

Zirconiumdioxid kommt in der Natur vor allem als Mineral Zirkonerde ZrO, vor.
Die technische Gewinnung erfolgt aus dem Mineral Zirkon ZrSiO,4 (Australien, USA,
Brasilien), aus dem nach Schmelzen mit Kalk und Koks (Reduktion von SiO,) reines
Zr0, gewonnen wird.

» Magnesiumoxid-Keramik
Eigenschaften s. auch — Tabelle 4.5

Durch Glithen von Magnesit MgCOj; bei 600 bis 1000 °C erhélt man weiles, locker-
es, pulverformiges, reaktionsfiahiges, mit Wasser noch ,abbindendes‘ Magnesium-
oxid MgO*.

600 bis 1000 °C
MgCO3 —> MgO + COZ

*Abbinden bedeutet, dass MgO langsam von Wasser angegriffen wird unter Bildung von schwerlosli-
chem Magnesiumhydroxid Mg(OH);.

Erst bei Glithtemperaturen von 1700 bis 2000 °C bildet sich Sintermagnesia MgO,
das mit Wasser nicht mehr reagiert und gegen starke Basen bestindig ist, nicht jedoch
gegen Séduren und gegen reduzierenden Einfluss bei Temperaturen oberhalb 1700 °C.
Es besitzt hohes elektrisches Isoliervermogen bis zu 1000 °C, bei gleichzeitiger guter
Wirmeleitfahigkeit. Im elektrischen Lichtbogen bei 2800 bis 3000 °C entsteht das
totgebrannte Schmelzmagnesia.

MgO kristallisiert im NaCl-Typ, alle Oktaederliicken der kubisch-dichtesten Kugel-
packung der O® -Ionen sind von Mg?*-Ionen besetzt.

Beispiele fiir die Verwendung

Sintermagnesia wird u.a. zur Herstellung hochfeuerfester Steine (Magnesiasteine),
zur Auskleidung metallurgischer Ofen in der Stahlerzeugung, als Wirmespeicher-
material und auch zu Tiegeln verwendet. Schmelzmagnesia findet als Isoliermaterial
in der Elektrowdrmeindustrie Anwendung.

Vorkommen und Darstellung

Die technische Darstellung von Magnesiumoxid MgO, der wichtigsten Magnesium-
verbindung neben Magnesiumcarbonat MgCOs, erfolgt hauptséchlich durch Glithen
(Calcinieren) von natiirlich vorkommendem Magnesit MgCOs:
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MgCO3 — MgO + COzT

Ist der ebenfalls natiirlich vorkommende Dolomit das Ausgangsmaterial, so wird
eine Trennung von CaO und MgO erforderlich:

MgCa(CO3), — MgO + CaO + 2 CO,1
Dolomit

» Berylliumoxid-Keramik

Berylliumoxid BeO hat im Gegensatz zum Magnesiumoxid MgO nicht die NaCl-
Struktur (KZ 6 : 6), sondern die Wurtzit-Struktur®, wobei die Hélfte aller Tetraeder-
licken der hexagonal-dichtesten Kugelpackung der Sauerstoffatome von Be besetzt
werden (kovalente Bindung — Abschn. 4.2.3). Dennoch wird BeO-Keramik wegen der
Eigenschaften — hohe Schmelztemperatur und chemische Besténdigkeit — bei den
oxidkeramischen Werkstoffen mit lonenbindung besprochen.

*Wurtzit-Typen (ebenso Zinkblende-Typ) haben eine hohe Warmleitfahigkeit.
Eigenschaften s. auch — Tabelle 4.5

BeO ist ein weilles, lockeres, in Séuren 1sliches Pulver, es ist giftig. Beim Glithen
oberhalb 800 °C wandelt es sich in die gesinterte Form um. Gesintertes BeO wird
von Sduren und Basen kaum angegriffen. Es ist ein relativ teurer Werkstoff. Bei etwa
2030 °C erfolgt eine Modifikations-Umwandlung mit einer Volumeninderung von
etwa 5 %, daher ist der Anwendungsbereich nur bis zu dieser Temperatur moglich. Das
Schmelzen tritt bei etwa 2500 °C ein. Es besitzt unter allen keramischen Erzeugnissen
die hochste Wéarmeleitfahigkeit, was die Temperaturwechselbestindigkeit giinstig
beeinflusst. Die Warmeausdehnung ist dhnlich der von Al,O3-Keramik, das elektrische
Isoliervermdgen relativ hoch.

Beispiele fiir die Verwendung

Berylliumoxid-Keramik findet Einsatz bei der Herstellung von Gussformen, fiir Tiegel
zur Verwendung in Hochfrequenzofen, fiir Flugzeugziindkerzen, sowie als Moderator
fiir schnelle Neutronen in der Kerntechnik.

Vorkommen und Darstellung

Berylliumoxid selbst kommt als Mineral nicht vor, es wird aus dem Mineral Beryll
Be;Al[SigOyg] in einem aufwendigen Verfahren iiber verschiedene Zwischenstufen
zunéchst als Berylliumhydroxid Be(OH), isoliert. AnschlieBend gewinnt man BeO
bei 400 °C als ein weilles, lockeres, in Sduren 16sliches Pulver. Erst durch Glithen
(Sintern) von geformten und gepressten BeO-Kornern in H,-Atmosphére entsteht
Berylliumoxid-Keramik.

» Titandioxid-Keramik
Eigenschaften s. auch — Tabelle 4.5

Die Schmelztemperatur von gesintertem TiO, ist im Verhéltnis zu den voran be-
sprochenen Keramiken relativ niedrig. Es ist eine bei etwa 1840 °C unter erhohtem
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O,-Partialdruck schmelzende Verbindung. Es 16st sich in heifler, konzentrierter
Schwefelsédure, in Salpetersdure und in Flusssidure. Durch Zusammenschmelzen von
Titandioxid mit Metalloxiden erhdlt man Mischoxide unterschiedlicher Strukturen wie
Ilmenit, Perwoskite, Spinelle, Titanate.

Beispiele fiir die Verwendung

Rutilbeschichtete Elektroden werden oftmals bei technischen Elektrolysen eingesetzt.
Auf die rutilumhiillten Elektrode beim Lichtbogenhandschweiflen wurde im — Abschn.
3.3.2 hingewiesen. Gesintertes Titandioxid wird fiir Fadenfiihrer in der Textilindustrie
verwendet. Es dient in der Modifikation des Anatas (s. unten) als Katalysator oder als
Katalysatortragermaterial. Sehr grole Bedeutung hat das nicht giftige Titandioxid
als WeiBlpigment. Aufgrund seiner guten dielektrischen Eigenschaften wird es in
Kondensatoren verarbeitet.

Vorkommen und Darstellung

In der Natur kommt Titandioxid in drei Modifikationen vor, als stabile und haufigste
Modifikation in Form von Rutil (Australien) (lat. rutilus rétlich), sowie als Anatas (gr. anatein
emporstrecken) und Brookit (H. J. Brook 1771—1857). Rutil besteht zu 95 % aus TiO,.
Anatas und Brookit verwandeln sich, bevor sie schmelzen in die stabile Modifikation
Rutil. Technisch wird TiO, in grolem Malstab vor allem aus Ilmenit FeTiO; nach
einem Sulfat- oder einem Chloridverfahren gewonnen. Letzteres Verfahren wird
auch zur Reinigung von TiO, genutzt. Das zundchst anfallende Titandioxid-Hydrat
TiO, - x H,O wird in Drehrohréfen bei 800 bis 1000 °C zu feinkdrnigem Anatas,
oberhalb 1000 °C zu grobkornigem Rutil gebrannt. In Anwesenheit von Rutilkeimen
entsteht bei dieser Temperatur feinkorniger Rutil.

Rutil-Typ s. — Abschn. 4.1.5
» Aluminiumtitanat-Keramik
Eigenschaften s. auch — Tabelle 4.5

Aluminiumtitanat mit der Formel Al,TiO5 (Al,O5 - TiO,) zeichnet sich durch eine
geringe Warmeleitfahigkeit, eine sehr niedrige Wérmeausdehnung und ein hohes
elektrischen Isoliervermdgen aus. Die Verwendung ist auf eine Temperatur bis etwa
750 °C begrenzt. Oberhalb dieser Temperatur zerfillt es wieder in die Ausgangsstoffe
ALO; und TiO,. Zusitzliche Zr*'- und Mg?*-Ionen erweitern den Anwendungsbereich
aufetwa 900 °C. Die mechanische Festigkeit ist gegeniiber den anderen Oxidkeramiken
geringer.

Beispiele fiir die Verwendung

Aluminiumtitanat ist korrosionsbestindig gegeniiber Nichteisenmetallschmelzen wie
Al- und Cu-Legierungen. Hauptséchlich wird es fiir Auskleidungen von Abgasfiih-
rungssystemen und als Beschichtung fiir Warmeddammzwecke verwendet. Es ertrigt
schnelles Erwérmen und rasches Abkiihlen (Schockbehandlung). Im Gegensatz zu
Perowskiten und Spinellen kann es als elektrokeramischer Werkstoff nicht verwendet
werden.
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Darstellung

Titanate konnen durch Zusammensintern der entsprechenden Metalloxide mit TiO,
hergestellt werden.

Weitere Keramiken

Sie finden weniger wegen ihrer mechanischen Eigenschaften Anwendung, sondern als
Funktionswerkstoffe aufgrund ihrer elektrischen und magnetischen Eigenschaften.

» Ilmenit

[Imenit, ein Mineral, mit der Formel FeTiO; (FeO - TiO,), auch Eisentitanat genannt,
zeigt hohen elektrischen Widerstand. Die Ilmenit-Struktur leitet sich von der des
Korunds (a-Al,05) ab. Die O* -Ionen bilden eine etwas verzerrte hexagonal-dichteste
Kugelpackung. Die Al**-Ionen in der Struktur des Korunds sind abwechselnd gegen
Ti**- und Fe**-Ionen ausgetauscht. Die Ilmenit-Struktur unterscheidet sich von der
Perowskit-Struktur, Fe kann ersetzt sein durch Ni und Co.

Verwendung z.B. zur Herstellung von Elektrokeramik (Dielektrika).
Vorkommen und Darstellung

Ilmenit, ein schwarzes korniges Titanerz kommt in USA, Kanada, Australien, Skandi-
navien und Malaysia vor. Er kann durch Zusammensintern von Eisenoxid mit Titan-
dioxid hergestellt werden.

» Perowskit

Das in der Natur vorkommende Perowskit ist ein Calciumtitanat CaTiO; (CaO -
Ti0,).

Perowskite haben die allgemeine Formel A"B'VO;. Die Summe der positiven La-
dungen muss sechs betragen:

A?"-Tonen kénnen von folgenden Metallen stammen: Ca- als Calciumtitanat CaTiOs,
Sr- als Strontiumtitanat SrTiOs, Ba- als Bariumtitanat BaTiO5 u.a.

B*"-Tonen konnen von folgenden Metallen stammen: Ti, Zr, Sn. Es gibt auch andere
Kombination wie z.B. A*" (Y, La) und B*>* (Al).

In der Perowskit-Struktur bildet das A**-Ion das Zentrum der kubisch-primitiven
Zelle der O*-lonen. Die kleineren B*'-Ionen sind von sechs O -lonen, also
oktaedrisch umgeben.

Perowskite (Elektrokeramik) haben ferroelektrische Eigenschaften (s. — Glossar).
» Spinell

Das in der Natur vorkommende Magnesiumaluminat MgAl,0, (MgO - Al,O3) wird
als Spinell bezeichnet. Es ist der Strukturtyp fiir zahlreiche andere, analog zusammen-
gesetzte Doppeloxide. Sie haben die allgemeine Formel A"B,™0,, wobei A und B
verschiedene lonenladungen tragen kdnnen. Die Summe der positiven Ladungen muss
acht betragen.
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A%*-Tonen kénnen von folgenden Metallen stammen: Mg, Fe, Cu, Zn u.a.
B>"-Ionen kénnen von folgenden Metallen stammen: Al, Ti, Cr, Fe u.a.

In der Spinell-Struktur bilden die O*-Ionen eine kubisch-dichteste (Anionen-)
Kugelpackung, in der 1/8 aller vorhandenen Tetraederliicken mit A>*-Ionen und die
Hilfte aller vorhandenen Oktaederliicken mit B**-Ionen in der Weise besetzt sind, dass
jedes O*-lon verzerrt tetraedrisch von einem A**-Ton und drei B**-Ionen umgeben
ist. AuBer dieser normalen Spinell-Struktur gibt es noch inverse und defekte Spinell-
Strukturen.

Spinelle (Magnetkeramik) haben ferromagnetische Eigenschaften.

Gefiigeverstirkung fiir Oxidkeramik

Um den Anwendungsbereich der Hochleistungs-Oxidkeramik, z.B. von Al,03-Keramik
zu erweitern, wird durch verschiedene Maflnahmen versucht, ihre Sprodigkeit durch
Gefiigeverstarkung zu vermindern:

* So wird beispielsweise die bei Zirconiumdioxid eher unangenchme Eigenschaft
der Volumenvergréflerung beim Abkiihlen ausgeniitzt. Gibt man Zirconiumdioxid
einem keramischen Werkstoff bei hoher Temperatur zu, so dehnen sich die einge-
lagerten ZrO,-Teilchen beim Abkiihlen aufgrund der Phasenumwandlung von der
tetragonalen zur monoklinen Modifikation aus. Sie erzeugen rings um sich herum
kleine Druckspannungszonen, wobei unter den gegebenen Bedingungen nur Mi-
krorisse entstehen. Diese breiten sich nicht weiter aus und schwichen das Gesamt-
geflige nicht. Von aufien einwirkende StoBe werden nun durch die entstandenen
vielen Mikrorisse aufgefangen, ,vernichtet, gestoppt‘, es bilden sich daher keine
Makrorisse. So ist es moglich, Korund mit einem Anteil von etwa 15 % Zirconi-
umdioxid durch Umwandlungsverstarkung als Schneidkeramik fiir Metalle oder in
der Papierindustrie einzusetzen.

* Verstiarkung durch Fasern, beispielweise aus Aluminiumoxid, Kohlenstoff oder
Siliciumcarbid.

» Verbesserung der Ausgangsmaterialen iiber die Nanotechnik (Sol-Gel-Verfahren)
und die Sintertechnik.

Vorteile von Oxidkeramik gegeniiber Metallen

Neben den im — Abschn. 4.1.6 erwéhnten Eigenschaften der Oxidkeramiken wie Hérte,
Hochtemperatur-, Korrosions- und Druckbestdndigkeit sowie hohe Verschleif3festig-
keit neben guter chemischer Besténdigkeit zeichnen sich die Rohstoffe fiir die Oxid-
keramiken durch ihren relativ niedrigen Preis aus. Die Herstellungskosten dagegen
sind hoch, doch teure Recycling-Verfahren entfallen. Die niedrigen Massendichten
sind vergleichbar mit denen von Leichtmetallen und sparen daher Kraftstoff bei der
Verwendung im Flug- und Fahrzeugbau ein. Technischer Vorteil ist, dass hohere ther-
mische und mechanische Belastbarkeit kleinere Bauteile und hohere Wirkungsgrade
ermdglichen. Zum 6konomischen Vorteil gehoren ldngere Lebensdauer und gege-
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benenfalls auch lingere Zeiten zwischen den Wartungen der Bauteile. Okologisch
vorteilhaft ist es, wenn Schmierstoffe z.B. bei Kolbenpumpen eingespart werden
konnen.

4.2 Atombindung

4.2.1 Beschreibung der Atombindung

Andere Bezeichnungsarten sind kovalente Bindung oder Elektronenpaarbin-
dung, eine dltere Bezeichnung ist homdopolare Bindung.

Anmerkung als Ausblick auf die Polymerchemie: Bei den Polymeren werden anstelle von Atombindung
die Begriffe Hauptvalenzbindung, Hauptvalenzkrifte oder nur Hauptvalenz verwendet sowie primére
oder intramolekulare Bindung. Dadurch wird der Gegensatz zur Nebenvalenzbindung (Nebenvalenz-
krifte, Nebenvalenz), die auch sekundére oder intermolekulare Bindung genannt wird, stdrker betont.
Diese Bezeichnungsarten bringen ihren unterschiedlichen Einfluss auf die Eigenschaften der Polymer-
werkstoffe besser zum Ausdruck.

Eine Atombindung wird ausgebildet, wenn Nichtmetallatome miteinander eine Bin-
dung eingehen. Die Oktett-Regel besagt: Atome haben die Tendenz, eine stabile Aus-
senschale von acht Elektronen zu erreichen. Wendet man diese Regel auf die Reaktion
von zwei Nichtmetallatomen an, so bereitet dies zunichst Schwierigkeiten.

Nichtmetallatome stehen rechts im PSE, es fehlen ihnen nur wenige Elektronen
zu einer Edelgaskonfiguration. Wahrend bei der Entstehung der Ionenbindung durch
Elektronentibertragung vom Metall zum Nichtmetall das dabei entstehende Kation und
Anion eine Edelgaskonfiguration erhalten, fehlt bei der Ausbildung der Atombindung
zwischen zwei Nichtmetallatomen ein ,Elektronenspender*.

Beispiel:

Chloratome haben sieben Valenzelektronen. Wiirde ein Chloratom auf ein zweites
Chloratom ein Elektron iibertragen, so hitte dieses Chloratom eine stabile Aussen-
schale; dem ersten Chloratom blieben nur sechs Valenzelektronen, was keine stabile
Valenzelektronenkonfiguration darstellt.

:Cl* + .Cl: —
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Modell nach Lewis
Lewis 1916 (Gilbert Newton Lewis 1875—1946, Berkeley USA)

Lewis entwickelte die Vorstellung, dass der Zusammenhalt zwischen zwei Nichtme-
tallatomen durch ein Elektronenpaar erfolgt, das beiden Atomen gemeinsam angehort,
Beide Nichtmetallatome beniitzen also gemeinsam Elektronen auf der &uleren Schale,
der Valenzschale, um fiir jedes Atom die Edelgaskonfiguration zu erreichen.

» Lewis-Formeln

In den Lewis-Formeln werden die Elektronen durch Punkte dargestellt, die Elektro-
nenpaare wurden nach Langmuir durch Striche ersetzt. Uber ein gemeinsames Elek-
tronenpaar aufgebaute Verbindungen bilden ein Molekiil, z.B. das Wasserstoffmolekiil
oder das Chlormolekiil. Fiir Molekiile gibt man die Summenformel an z.B. H,, Cl,.

Lewis-Formel H:H Cl : Cl
Valenzstrichformel H-H | C:l - C:1|
Summenformel H, Cl

» Bindigkeit

Die Zahl der gemeinsamen Elektronenpaare, die ein Nichtmetallatom ausbilden kann,
nennt man Bindigkeit (s. — Tabelle 4.6). Die Bindigkeit eines Nichtmetallatoms ist von
der Stellung des Elementes im PSE abhéngig. Die Oktett-Regel ist nur fiir die Nicht-
metallatome der zweiten Periode (C, N, O, F) streng erfiillt, denn nach der 2 nz-Regel
haben nur acht Elektronen in der zweiten Schale Platz (s. — Abb. 3.9).

Die gemeinsamen Elektronenpaare nennt man bindende Elektronenpaare oder
Kovalenzen. Davon haben sich die Bezeichnungen Elektronenpaarbindung bzw.
kovalente Bindung (engl. covalent bond) abgeleitet. Ublicherweise nennt man diese
Bindung Atombindung. Chlor hat sieben Aufenelektronen und kann zur Auffiillung
des Oktetts nur ein Elektron aufnehmen, d.h. nur eine Atombindung eingehen. Die am
Chlor (s.— oben) noch vorhandenen drei Elektronenpaare, die keine Bindung eingehen
nennt man freie oder nichtbindende Elektronenpaare.

Im Gegensatz zur ungerichteten, in allen Richtungen im Raum wirkenden Coulomb-
Kraft bei der Ionenbindung ist die Atombindung eine durch ein oder mehrere gemein-
same Elektronenpaare von Atom zu Atom gerichtete Bindung.

Wasserstoff steht in der ersten Periode, er ist einbindig und fiillt seine Valenzschale
zur Heliumkonfiguration 1s? auf.

Fiir die Nichtmetallatome ab der dritten Periode (P, S, Cl) mit zusétzlich fiinf d-Orbi-
talen, die zundchst noch nicht besetzt sind, werden auch hohere Bindigkeiten moglich.
Diese so genannte Hybridisierung wird im — Abschn. 4.2.1 erklart.
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Tabelle 4.6 Bindigkeit der Nichtmetallatome in der zweiten Periode

Element in der Es fehlen zum Oktett Bindigkeit
zweiten Periode

Kohlenstoff C
Hauptgruppe [Va 4 Valenzelektronen vierbindig
(Gruppe 14) (— Hybridisierungsmodell)

Stickstoff N
Hauptgruppe Va 3 Valenzelektronen dreibindig
(Gruppe 15)

Sauerstoff O
Hauptgruppe Vla 2 Valenzelektronen zweibindig
(Gruppe 16)

Fluor F
Hauptgruppe VIla 1 Valenzelektron einbindig
(Gruppe 17)

Orbitalmodell fiir die Atombindung

So anschaulich und praktisch die Vorstellung nach Lewis auch ist, sie gibt keine Ant-
wort auf die Frage, warum sich zwei Elektronen, zwei negative Ladungen zu einem
Elektronenpaar verbinden, sie gibt auch keine Erklarung iiber einen raumlichen Auf-
bau von Molekiilen und ebenso nicht {iber den Bindungsabstand zwischen den Nicht-
metallatomen im Molekiil. Hier reichen die Gesetze der klassischen Physik nicht aus.

Das Orbitalmodell, das wellenmechanische Modell fiir den Atomaufbau (s. — Abschn.
3.1.3), ermoglicht eine Deutung der Atombindung. Dieses Modell hat fiir die Atombin-
dung in Molekiilen zu zwei verschiedenen Betrachtungsweisen gefiihrt, zu der Valenz-
bindungstheorie (abgekiirzt VB-Theorie) und der Molekiilorbitaltheorie (abgekiirzt
MO-Theorie). Beide Theorien fithren zu den gleichen Ergebnissen, sie gehen jedoch
von verschiedenen Ansédtzen aus (s. — Abb. 4.16).

Die VB-Theorie deutet die von Lewis angenommene Elektronenpaarbindung. Die
Atomorbitale werden beibehalten und die Elektronenpaarbindung kann qualitativ mit
dem ,Uberlappen bestimmter dafiir geeigneter Atomorbitale* erklirt werden. Die un-
gepaarten Bindungselektronen zweier Atome fiillen dann gemeinsam den gesamten
Raum eines so genannten Uberlappungsorbitals aus, in welchem die Wahrscheinlich-
keit des Aufenthalts der Elektronen, die Elektronendichte erhoht ist.

Dagegen halten sich bei der MO-Theorie die Elektronen, die zu einem bestimmten
Kern gehoren, nicht mehr in Atomorbitalen auf, sondern in Molekiilorbitalen, die prak-
tisch den beteiligten Atomen gleichzeitig gehoren. Diese erstrecken sich somit {iber
das ganze Molekiil und befinden sich im Feld mehrerer Kerne. Es ist eine erweiterte
mathematische Behandlung der Atomorbitale, Linear Combination of Atomic Orbi-
tals, LCAO genannt.
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Im Folgenden wird am Beispiel des Wasserstoffmolekiils die VB-Theorie erldutert,
sie ist die anschaulichere Theorie, weil sie die Elektronenpaarbindung zugrunde legt.
Sie besagt: Elektronen halten sich nicht stationdr zwischen zwei positiven Atomriimp-
fen auf, wie es die Lewis-Vorstellung zum Ausdruck bringt; aufgrund ihrer Wellenna-
tur bewegen sich die Elektronen mit hohen Geschwindigkeiten in einem Raumbereich,
dem so genannten Atomorbital. Die bei der Anndherung zweier Atome zunéchst un-
giinstig wirkende Abstoung zwischen den beiden Elektronenhiillen und auch zwi-
schen den Atomkernen wird ausgeglichen durch den energetisch giinstigeren Zustand,
in dem das Elektron eines jeden Wasserstoffatoms im Wasserstoffmolekiil H-H nicht
mehr nur von einem, sondern von zwei positiv geladenen Atomkernen angezogen
wird. Die beiden Elektronen gehdren als Elektronenpaar sowohl dem einen als auch
dem anderen Wasserstoffatom an. Dadurch wird fiir jedes im Molekiil vorhandene
Wasserstoffatom die stabile Edelgaskonfiguration von Helium 1s? erreicht. Im Was-
serstoffimolekiil durchdringen sich die Atomorbitale, man sagt die 1s'-Atomorbitale
Jiiberlappen‘. Durch die Uberlappung kommt es zwischen den Atomen zur Erhdhung
der Elektronendichte und zur Bindung aufgrund der Anziehung beider Elektronen
durch die zwei positiv geladenen Kerne. In der ersten Periode ist die Schale bereits
mit zwei Elektronen aufgefiillt und die stabile Elektronenkonfiguration des Edelgases
Helium erreicht. Fiir die Uberlappung der Atomorbitale ist der Begriff gemeinsames
Elektronenpaar sehr anschaulich, die beiden Elektronen miissen antiparallele Spins
haben (s. — Abb. 3.10). Das Pauli-Prinzip (Pauli-Verbot) besagt, dass ein Orbital nur mit
zwei Elektronen entgegengesetzten Spins besetzbar ist.

Anschaulich gesprochen stellt sich in diesem Fall also ein Kompromiss ein: bei
einem bestimmten Abstand der Kerne der beiden Wasserstoffatome herrscht Gleich-
gewicht zwischen anziehender und abstoBender Kraft. Die Bindung kommt dann zu-
stande durch die Anziehung zwischen den beiden positiv geladenen Kernen und der
negativ geladenen Elektronenwolke. Beim Abstand r, wird ein Maximum an Energie
frei, die sogenannte Bindungsenergie.

Bindungsenergie

Bei der Bildung des Wasserstoffmolekiils H + H — H, werden 436 kJ/mol Bin-
dungsenergie frei. Das bedeutet, dass die Auffiillung der Valenzschalen, die Ausbil-
dung der Edelgaskonfiguration in beiden Atomen zu einer Energieabgabe fiihrt. Der
Energiegewinn beim Ubergang in einen energiesirmeren Zustand erklirt die begiins-
tigte Molekiilbildung. Will man das Wasserstoffmolekiil in die zwei Wasserstoffatome
aufspalten, so miissen 436 kJ/mol aufgewendet werden.

Bindungsenergie und Bindungsldngen s. — Anhang Tabellen.

Hinweis auf — Abb. 3.21: atomarer Wasserstoff kann mit der Langmuir-Fackel hergestellt werden. Die
bei der Riickbildung in Wasserstoffmolekiile auf einer Metalloberfldche freiwerdende Rekombinations-
wirme — die Bindungsenergie — kann zum Schweillen und Schmelzen hochschmelzender Metalle verwen-
det werden.
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Elektronenpaarbildung
Uberlappung

lm O 1o
Is Is Is * 1s
’ Bindungs-
energie
Molekiilorbital
b H + H = H-H

Abb. 4.16 Zwei Wasserstoffatome bilden ein Wasserstoffmolekiil H-H bzw. H,.

a Nach der VB-Theorie durchdringen sich die beiden Atomorbitale im Wasserstoffmolekiil, man sagt die
1s'-Atomorbitale ,iberlappen‘.

Der Pfeil deutet an, dass die Bindung H—H rotationssymmetrisch zur Verbindungsachse der Atomkerne
liegt. (,Rotationssymmetrisch® beziiglich einer Achse ist ein Gebilde dann, wenn es sich nach Drehung
um diese Achse nicht vom urspriinglichen Zustand unterscheiden ldsst.)

b Nach der MO-Theorie werden die Atomorbitale in ein gemeinsames Molekiilorbital umgewandelt.
Die Elektronen haben im Orbital entgegengesetzt gerichteten Spin. Dieser Vorgang ist hier in der
Kaistchenschreibweise veranschaulicht s. — Abschn. 3.1.4. Die MO-Theorie wird nicht weiter verfolgt.
Der groBe Pfeil nach unten bedeutet: die Bindungsenergie von 436 kJ/mol wird bei der Bildung eines
Wasserstoffmolekiils aus zwei Wasserstoffatomen frei. Frei werdende Bindungsenergie bekommt in der
Thermodynamik ein negatives Vorzeichen.

Der grof3e Pfeil nach oben bedeutet: fiir die Aufspaltung des Wasserstoffmolekiils zu zwei Wasserstoff-
atomen muss die Bindungsenergie von 436 kJ/mol zugefiihrt werden. Diese Energie bekommt ein posi-
tives Vorzeichen.

Einfache Atombindung, c-Bindung

In — Abb. 4.16 ist das Zustandekommen einer Elektronenpaarbindung, einer einfachen
Atombindung oder 6-Bindung zwischen zwei H-Atomen schematisch dargestellt. Da
sie zwischen zwei s-Orbitalen zustande kommt, nennt man dies nach der VB-Theorie
eine s—s-Uberlappung. Sie kann nur entstehen, wenn in zwei Atomen je ein einsa-
mes, ungepaartes Elektron im s-Orbital auf der &uBersten Schale fiir eine Bindung
zur Verfiigung steht und die Richtungen ihrer Spins entgegengesetzt sind. In gleicher
Weise kann ein einsames Elektron in einem &uBeren py-Orbital mit einem einsa-
men Elektron in einem s-Orbital eines anderen Atoms eine einfache Atombindung



4.2 Atombindung 145

H — H H - ClI
a s — s-Uberlappung s — p-Uberlappung
ICl — ClI
b p — p-Uberlappung

Abb. 4.17 Einfache Atombindung, c-Bindung bei Hy, HCI und Cl,.
Pfeil: Eine o-Bindung liegt rotationssymmetrisch zur Verbindungsachse der Atomkerne.

eingehen, wenn ihre Spins entgegengerichtet sind. Man erhélt dann entsprechend
eine s—p-Uberlappung z.B. beim Chlorwasserstoff HCI. Uberlappen je zwei einsame
Elektronen in p,-Orbitalen zweier Atome, so erhilt man eine p—p-Uberlappung z.B.
beim Chlormolekiil Cl,. Dies wird in der — Abb. 4.17 dargestellt.

Zusammenfassung:
Die einfache Atombindung — die o-Bindung — ist eine relativ starke, von Atom zu
Atom gerichtete Bindung. Die Atome sind

* nach Lewis durch ein gemeinsames Elektronenpaar,
+ nach der VB-Theorie durch Uberlappung von bestimmten Atomorbitalen und

* nach der MO-Theorie durch Ausbildung eines Molekiilorbitals miteinander verbun-
den.

Von entscheidender Bedeutung ist die entgegengesetzt gerichtete Spin-Orientierung
der beiden Elektronen, welche die Bindung veranlasst.

Zweifache Atombindung, Doppelbindung: eine o- und eine n-Bindung

Sauerstoff mit zwei ungepaarten Elektronen im p-Orbital (s. — Abb. 3.11 und Tabelle
3.1) bildet im Sauerstoffmolekiil zwei gemeinsame Elektronenpaare aus, um fiir
jedes Sauerstoffatom ein Oktett zu erreichen. Diese beiden gemeinsamen Elek-
tronenpaare sind nicht gleichwertig. Zur Uberlappung der beiden py,-Orbitale —
o-Bindung — kommt die Uberlappung der beiden p,-Orbitale hinzu. Da die Ach-
senrichtung des p,-Orbitals senkrecht zur y-Achse orientiert ist (s. — Abb. 3.7), liegt
die Uberlappung der p,-Orbitale der beiden Atome nicht mehr rotationssymmetrisch
beziiglich der Verbindungsachse der beiden Atome vor. Diese Art der Uberlappung
nennt man n-Bindung.



146 4 Chemische Bindung

Dreifache Atombindung: eine c- und zwei T-Bindungen

Stickstoff mit drei ungepaarten Elektronen in den p-Orbitalen (s. — Tabelle 3.1) bildet
im Stickstoffmolekiil N, drei gemeinsame Elektronenpaare aus, um fiir jedes Stick-
stoffatom ein Oktett zu erreichen. Zur Uberlappung der rotationssymmetrischen
py-Orbitale — o-Bindung (p-p-Uberlappung — Abb. 4.17) — kommt die Uberlappung der
py- und der p,-Orbitale hinzu. Da die Achsenrichtungen der py- und der p,-Orbitale
senkrecht zum p,-Orbital und auch senkrecht zueinander orientiert sind s. — Abb. 3.7,
liegen ihre Uberlappungen nicht mehr rotationssymmetrisch vor, d.h. es haben sich
zwel n-Bindungen gebildet.

Lewis-Formel 0::0 N::iN:
Valenzstrichformel 0=0 IN=NI
Summenformel O, N,

Abb. 4.18 Zweifache Atombindung — Doppelbindung — mit einer 6- und einer n-Bindung im Sauerstoff-
molekiil, dreifache Atombindung mit einer o- und zwei n-Bindungen im Stickstoffmolekiil.

Die Bindungsenergie nimmt von der Einfach- zur Zweifach- und Dreifachbindung
zu:

Bindungsenergie fiir das H,-Molekiil 436 kJ/mol

Bindungsenergie fiir das O,-Molekiil 498 kJ/mol

Bindungsenergie fiir das N,-Molekiil 945 kJ/mol

Polare Atombindung
Ubergang zwischen den Grenztypen Atombindung und Ionenbindung

Die Atombindung zwischen zwei identischen Nichtmetallatomen, wie in den Molekii-
len H,, O,, und N, bezeichnet man als symmetrisch angeordnete oder unpolare Atom-
bindung. Sind dagegen verschiedene Atomarten im Molekiil, so wird das gemeinsame,
bindende Elektronenpaar von dem Partner stiarker angezogen, der die gro3ere Tendenz
aufweist, Elektronen zur Auffiillung des Oktetts s> p® an sich zu ziehen (verdicktes
Ende am Verbindungsstrich). Die Atombindung wird polar.

H-H H = ICl
unpolar polar

Die polare Atombindung bildet den Ubergang zwischen Atombindung und Ionen-
bindung. Es gibt flieBende Ubergiinge, zur vélligen Ubertragung von Elektronen, wie
bei der Ionenbindung kommt es jedoch nicht.

Elektronegativitiit

Unter Elektronegativitdt EN versteht man die Fahigkeit eines Atoms, in einer Atom-
bindung das bindende Elektronenpaar stéirker an sich zu ziehen. Dazu gibt es MaB-
zahlen, die nach verschiedenen Verfahren (z.B. Bestimmung von Bindungsenergien)
ermittelt wurden und zu geringfiigig unterschiedlichen Werten fiihrten.

Die Elektronegativitit EN wird als dimensionslose Zahl angegeben. Nach einer
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Scala nach Fluck und Heumann hat Fluor den hochsten Wert von 4,1. Man bezeichnet
Fluor als das elektronegativste Element.
Tabelle 4.7 Elektronegativitat EN fiir die Hauptgruppenelemente

Angaben auch fiir die Nebengrupenelemente im Periodensystem nach Fluck und Heumann
s. — Literaturverzeichnis

H

2,2

Li Be B C N (@) F
1,0 1,5 2,0 2.5 3,1 3,5 4,1
Na Mg Al Si P S Cl
1,0 1,2 1,5 1,7 2,1 2,4 2.8
K Ca Ga Ge As Se Br
0,9 1,0 1,8 2,0 2,2 2.5 2,7
Rb Sr In Sn Sb Te I
0,9 1,0 1,5 1,7 1,8 2,0 2,2
Cs Ba T1 Pb Bi Po At
0.9 1,0 1,4 1,6 1,7 1,8 2,0

EN der Nebengruppenelemente: zwischen 1,0 und 1,8

Mit steigender Ordnungszahl Z nimmt innerhalb der Perioden von links nach rechts
die Elektronegativitdt zu und innerhalb der Hauptgruppen von oben nach unten ab.
Rechts oben im PSE stehen die ausgepragtesten Nichtmetalle mit hoher Elektronega-
tivitdt (Fluor 4,1), links unten stehen die typischen Metalle mit niedriger Elektronega-
tivitdt (Céasium 0,9). Vgl. Gang der Elektronenaffinitit in — Tabelle 3.3.

Je hoher der Zahlenwert fiir die Elektronegativitét eines Elementes ist, umso starker
wird es das gemeinsame bindende Elektronenpaar an sich ziehen, umso grofer wird
der polare Anteil in einer Atombindung; dagegen wird umso mehr die unpolare Atom-
bindung vorherrschen, je dhnlicher die Elektronegativitit zwischen den Atomen ist.
Man schreibt dem Element, das das gemeinsame Elektronenpaar stirker anzieht eine
negative Partialladung 5~ an, denn es weist im Mittel eine negative Uberschussladung
auf. Entsprechend verbleibt dem anderen Bindungspartner ein positiver Ladungsiiber-
schuss und man schreibt ihm eine positive Partialladung 8" an. Das Molekiil besitzt
damit einen permanenten Dipol. Die Partialladung ist eine echte Ladung. (Vgl. Formalla-
dung in — Abb. 4.40).

Anmerkung: Ein Dipol ist ein Paar nahe benachbarter gleich groler, jedoch entgegengesetzter elektrischer

Ladungen. Fiir Dipole gibt man das Dipolmomentan p = Q - 1 [Coulomb - m] Q ist die Ladung, | der
Abstand der beiden Ladungen.

In der — Abb. 4.19 ist die negative Partialladung mit dem verdickten Ende des Stri-
ches, der das Elektronenpaar andeutet, zum elektronegativeren Element hin gekenn-
zeichnet.
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Abb. 4.19 Polare Atombindung im Wasser-, Ammoniak- und Chlorwasserstoff-Molekiil

Will man eine Beurteilung (Abschétzung) treffen, ob eine Atombindung mehr oder
weniger unpolar oder polar ist, so bildet man die Differenz der Zahlenwerte fiir die
Elektronegativitit:

+ AEN < 0,5 bedeutet, dass das Ubergewicht bei der unpolaren Atombindung liegt,
* AEN 0,5 bis 1,8 bedeutet polare Atombindung,
+ AEN > 1,8 bedeutet das Ubergewicht liegt bei der Ionenbindung.

Tabelle 4.8 Elektronegativitét einiger polarer Bindungen
AEN bezieht sich stets auf das elektronegativere Element, dem in der obigen Darstellung das verdickte
Ende zugewiesen wird.

H-F-Bindung H—-O-Bindung H-N-Bindung H-C-Bindung
EN F 4,1 EN O 35 EN N 3,1 EN C 25
H 22 H 22 H 22 H 2.2
AEN 1,9 AEN 1,3 AEN 0,9 AEN 0,3

AEN nimmt von der H-F- zur H-C-Bindung kontinuierlich ab. Die H-C-Bindung
hat nur noch einen geringen elektronegativen Anteil, was z.B. fiir die Kohlenwasser-
stoff-Verbindungen (s. — Buch 2, Abschn. 1.2.1) von besonderer Bedeutung ist.

Nicht immer ist AEN ausschlaggebend, ob eine Bindung polar oder unpolar ist.
Keine Dipol-Wirkung zeigen Molekiile mit polarer Atombindung dann, wenn die
Ladungsschwerpunkte zusammenfallen. Beispielsweise ist das gestreckte Kohlendi-
oxidmolekiil CO, nach auflen neutral. Die Polaritét ist demnach auch von der Gestalt
des Molekiils abhingig.

& & & EN O 3,5
0=C=0 C25
kein Dipol obwohl AEN 1,3
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Zinksulfid — eine Verbindung mit polarer Atombindung

Zinksulfid ZnS kommt als Mineral in zwei Modifikationen vor:
» Zinkblende, auch Sphalerit genannt,

* Waurtzit ist eine nach Wurtz benannte Hochtemperaturmodifikation der Zinkblende,
die in der Natur allerdings nicht hiufig vorkommt. Versucht man Wurtzit im Labor
darzustellen, so ist die Verbindung nur bei hoherer Temperatur besténdig. (Charles
Adolphe Wurtz 1817—1884, franzésischer Chemiker)

1020 °C
—_—
Zinksulfid kubisch Zinksulfid hexagonal
Niedertemperaturmodifikation Hochtemperaturmodifikation
Mineral: Zinkblende, Sphalerit Waurtzit

Zu Beginn des — Kap. 4 wurde angegeben, dass die chemischen Bindungsarten —
Ionenbindung, Atombindung und Metallbindung — Grenztypen darstellen, d.h. sie
kommen nur bei einer geringen Anzahl von Verbindungen in anndhernd ,reiner* Form
vor. Zwischen diesen Bindungsarten gibt es flieBende Uberginge.

Zunichst scheint es, dass die Verbindung ZnS aufgrund der Valenzelektronenkon-
figuration von Zn und S eine Ionenverbindung Zn?*S*" ausbilden konnte. Das Ne-
bengruppenmetall Zn mit der Elektronenkonfiguration [Ar] 3d'® 4s® (s. — Tabelle 3.1)
konnte seine beiden Valenzelektronen 4s” auf das Nichtmetall S mit der Elektronen-
konfiguration [Ne] 3s 3p* iibertragen und sowohl das entstehende Zn>*-Ion [Ar] 3d'°,
als auch das S?-Ton [Ne] 3s®> 3p® = [Ar] wiirden dadurch eine Edelgaskonfiguration
erreichen. Diese Ubertragung der Elektronen vom Metall auf das Nichtmetall erfolgt
jedoch nicht vollstindig. Einen Hinweis, dass Zinksulfid nicht vorwiegend als Ionen-
verbindung vorliegt, gibt die Differenz der Elektronegativitit von S- und Zn-Atom:

EN S 2,5, Zn 1,6 ergibt AEN 0,9. Der Wert von AEN = 0,9 fiir die Verbindung
ZnS weist auf einen Anteil an Atombindung hin.

Das Verhiltnis zwischen Ionenbindungsanteilen und Atombindungsanteilen be-
stimmt weitgehend auch die Kristallstruktur. Die Strukturen von Zinksulfid — von
Zinkblende und Wurtzit — s. — Abschn. 4.2.2.

Vierbindigkeit des Kohlenstoffs
Der riumliche Aufbau der Kohlenstoffverbindungen

Die Modellvorstellungen fiir die Atombindung nach Lewis und nach dem Orbitalmo-
dell gentigen nicht, um die Vierbindigkeit des Kohlenstoffs zu erkldren, dazu wird das
Hybridisierungsmodell angegeben. Dieses wird hier verkiirzt und eher der Vollstin-
digkeit wegen behandelt. Die Erklarung mit der geometrischen Figur des reguliren
Tetraeders ist wesentlich anschaulicher.

Die Vierbindigkeit des Kohlenstoffs ist von besonderer Bedeutung: Kohlenstoff
ist das zentrale Element von organischen Verbindungen nicht nur in der Tier- und
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Abb. 4.20 Der raumliche Aufbau des Methanmolekiils CHy

a Das Kalottenmodell gibt eine Vorstellung von der Raumausfiillung im Methanmolekiil, wenn man
das Uberlappen der Bindungsorbitale in Betracht zieht. Quelle BASF AG, Ludwigshafen/Rhein, Lit.:
Kunststoff-Werkstotfe im Gespréch, Autbau und Eigenschaften.

b Das Stibchenmodell ist iberschaubarer.

Pflanzenwelt, sondern auch fiir technische Produkte, wie beispielsweise fiir Polymer-
Werkstoffe. Aulerdem kommt das Element Kohlenstoff in der Natur elementar in den
Modifikationen von Diamant und Graphit vor.

Warum der Kohlenstoff diese Bedeutung einnehmen kann, ldsst sich aus seiner
Stellung im Periodensystem erkldren: Kohlenstoff steht in der vierten Hauptgruppe
(Gruppe 14) in der zweiten Periode (erste Achterperiode) des Periodensystems. Koh-
lenstoff hat vier Elektronen d.h. die Hélfte der maximal acht moglichen Elektronen
auf der duflersten Schale, der Valenzschale und ist ein relativ kleines Atom. Alle vier
Valenzelektronen sind bindungsféahig. Welche Bindungsmoglichkeiten, welche Reak-
tionsmoglichkeiten und Strukturen sich aus diesen Vorgaben ableiten lassen, soll im
Folgenden erortert werden.

Das Methanmolekiil mit der Summenformel CH, (s. — Abb. 4.20) wird zundchst zur
Beschreibung der Vierbindigkeit des Kohlenstoffatoms herangezogen:

Methan kommt als Hauptbestandteil im Erdgas vor. Da alle in der Natur vorkom-
menden Verbindungen nach stabilen rdumlich-symmetrischen Anordnungen streben
und im energiedrmsten Zustand vorliegen, ldsst die Reaktionstragheit des Methanmo-
lekiils den Schluss zu, dass die Atombindungen zwischen dem Kohlenstoffatom und
den vier Wasserstoffatomen eine stabile Symmetrie besitzen.

Unter Beriicksichtigung der gegenseitigen AbstoBung zwischen den Elektronen in
der Hiille des Kohlenstoffatoms sowie der Anziehung zwischen den Elektronen in der
Hiille und der positiven Ladung im Kern gibt es fiir eine raumlich-stabile Anordnung
der vier Atombindungen mit den vier Wasserstoffatomen um das Kohlenstoffatom
nur die Symmetrie eines reguldren Tetraeders. Im gebundenen Zustand, d.h. in einer
Verbindung wie es das Methanmolekiil darstellt, sind die vier Valenzelektronen des
Kohlenstoffatoms in die Ecken eines reguldren Tetraeders ausgerichtet, dort befinden
sich die Mittelpunkte der H-Atome im gleichen Abstand vom C-Atom und sind auch
gleichweit voneinander entfernt. Alle vier Atombindungen (Elektronenpaarbindun-
gen) haben die gleiche Lange von 109 pm und alle Seitenflichen bilden gleichseitige
Dreiecke. Der Tetracderwinkel betrdgt 109,47° (s. — Abb. 4.20).
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Abb. 4.21 Das Methanmolekiil nach der Modellvorstellung von Lewis und das Kohlenstoffatom nach
dem Orbitalmodell.

a Das Molekiil ist nach Lewis in der Ebene angeordnet. Die Oktettregel ist zwar erfiillt, doch es entstehen
nur rechte Winkel zwischen den H-Atomen.

b Das Orbitalmodell fiir das Kohlenstoffatom in der Késtchenschreibweise. Die 2py- und 2py-Elektronen
zeigen eine Zweibindigkeit an. Sie stehen im rechten Winkel zueinander entsprechend den x- und y-
Achsen in einem Koordinatensystem.

Wie anfangs schon erwihnt, geben weder die Vorstellung nach Lewis, noch das
Orbitalmodell eine befriedigende Erkldrung fiir den hier dargestellten rdumlichen
Aufbau des Methanmolekiils und die Vierbindigkeit des Kohlenstoffatoms. Nach
Lewis wird zwar die Oktett-Regel erfiillt, aber das Molekiil miisste in einer Ebene
angeordnet sein und es gidbe nur rechte Winkel. Nach dem Orbitalmodell stehen fiir
Kohlenstoff nur zwei ungepaarte Elektronen in den 2p-Orbitalen fiir eine Uberlappung
zur Verfligung, was eine Zweibindigkeit nach sich ziehen wiirde. Damit kann aber
die Oktett-Regel nicht erfiillt werden (s. — Abb. 4.21). ,CH,‘-Verbindungen sind nicht
bekannt, ebenso wenig ein C,-Molekiil.

Hinweis: Nur formal scheint Kohlenstoff in Kohlenmonoxid CO zweibindig zu sein wie auch in ei-

nigen anderen anorganischen Verbindungen. In CO sind die Atome durch eine o-Bindung und zwei

n-Bindungen verbunden, wie folgende Formel zeigt: ‘828‘

» Hybridisierungsmodell

Der rdumliche Aufbau des Methanmolekiils wird im Folgenden durch ein verfeinertes
Modell, das Hybridisierungsmodell gedeutet. Mit ihm kdnnen auch die noch zu
besprechende Diamant- und Graphit-Struktur sowie die Strukturen der organischen
Verbindungen und ebenso ihre Reaktionsmoglichkeiten erklart werden.

2sp® Hybridisierung: es bilden sich vier einfache Atombindungen, vier 6-Bindun-
gen.

Kohlenstoff hat die Ordnungszahl 6, der Atomkern ist von sechs Elektronen um-
geben. Bei der schrittweisen Auffiillung der Orbitale sind zwei Elektronen mit ent-
gegengesetztem Spin im 1s-Orbital, zwei Elektronen mit entgegengesetztem Spin im
2s-Orbital und je ein Elektron mit gleichgerichtetem Spin im 2p,- und 2p,-Orbital
untergebracht. Der Umstand, dass das Kohlenstoffatom im Methanmolekiil CHy vier
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Abb. 4.22 sp3-Hybridisierung fiir das Kohlenstoffatom in der Késtchenschreibweise

gleichwertige ungepaarte Elektronen haben muss, fithrt gedanklich zu folgender
Umformung (s. — Abb. 4.22): Durch Energiezufuhr, d.h. durch Anregung (Promotion)
wird ein Elektron aus dem 2s-Orbital in das 2p,-Orbital formal angehoben. Doch diese
Anordnung entspricht noch nicht der Erfordernis von vier energetisch gleichwertigen,
ungepaarten Elektronen. So wird auch das 2s-Orbital mit dem noch verbliebenen
Elektron auf das Energieniveau der 2p-Orbitale angehoben und mit ihnen kombiniert.
Es entstehen vier vollig gleichwertige Hybridorbitale (Mischlinge, Hybrid hat hier
die Bedeutung von ,gemischt’) aus einem 2s-Orbital und drei 2p-Orbitalen, daher die
Bezeichnung 2sp® Hybridorbitale. Thre Energieniveaus liegen etwas unterhalb der
urspriinglichen 2p Orbitale.

Mit der Hybridisierung ist eine tiefgreifende Verdnderung der Form, der schematisch-
bildlichen Darstellung der Orbitale verbunden. Die hantelférmigen, zueinander
senkrecht in den Achsenrichtungen x, y und z stehenden Elektronenwolken der 2p-
Orbitale (s. — Abb. 3.7) sind in vier keulenférmige Hybridorbitale umgeformt worden .
— Abb. 4.23a), die sich in die Ecken eines reguldren Tetraeders orientieren. Die Achsen
der Hybridorbitale bilden zueinander den reguldren Tetraederwinkel von 109,47°. Das
Kohlenstoffatom befindet sich im Zentrum des Tetraeders. Das 1s-Orbital beteiligt
sich nicht an der Hybridisierung.

Durch Hybridisierung werden unterschiedliche Orbitale eines Atoms zu gleichwer-
tigen Orbitalen und ihrer Form nach zu gleichartigen Hybridorbitalen kombiniert. Die
vier Elektronen in den auf gleichem Energieniveau befindlichen 2sp*-Hybridorbitalen
veranschaulichen also vier gleichwertige, bindungsféhige Elektronen, die fiir vier Ein-
fachbindungen zur Verfiigung stehen. Im Methanmolekiil (s. — Abb. 4.23a) iiberlappen
die vier 2sp>-Hybridorbitale mit je eines Elektrons im 1s-Orbital der Wasserstoffato-
me. Man nennt eine C—H-Bindung eine s—sp’-Uberlappung. In — Abb. 4.23b wird auch
eine C—C-Einfachbindung dargestellt. Man nennt dies eine sp’—sp*-Uberlappung.
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Abb. 4.23 Darstellung einer C—H und einer C—C-Einfachbindung

a Das Methanmolekiil mit vier s-sp3-Uberlappungen. Das C-Atom befindet sich im Zentrum des
Tetraeders, die vier C—H-Bindungen sind als keulenformige Elektronenwolken dargestellt. Das 1s-
Orbital von Wasserstoff hat die angedeutete kugelférmige Gestalt.

b Eine C—C-Einfachbindung mittels sp3-sp3-Uberlappung. Es ist das organische Molekiil CoHg.

Vgl. Eine andere rdumliche Darstellung der C—C-Einfachbindungen — Abb. 4.25.

Die Hybridisierung ist nicht festgelegt auf die vier Kohlenstoff-Einfachbindungen,
d.h. auf vier 2sp> Hybridorbitale. Es ldsst sich mit diesem Modell auch die Fihigkeit
des Kohlenstoffs zur Doppelbindung und zur Dreifachbindung deuten, wie nachfolgend
beschrieben wird.

2sp’-Hybridisierung: Es bilden sich drei 6-Bindungen und eine n-Bindung.

Beim Modell der 2sp?-Hybridisierung (— Abb. 4.24a) wird das 2s-Orbital mit nur zwei
2p-Orbitalen gemischt zu drei dquivalenten 2sp’>-Hybridorbitalen, die jeweils c-Bin-
dungen ausbilden. Ein Elektron im energetisch hoher liegenden 2p,-Orbital nimmt
an der Hybridisierung nicht teil. Dieses Elektron hat somit eine groBere Reaktions-
fahigkeit und kann sich mit einem ebenso reaktionsfahigen, einzelnen Elektron eines
anderen Kohlenstoffatoms iiberlappen. Dadurch entsteht eine n-Bindung, deren Elek-
tronenwolke sich nicht in der Molekiilebene der drei o-Bindungen befindet, sondern
aus der Molekiilebene herausragt. Die drei 2sp?-Hybridorbitale nehmen eine trigonal-
ebene Gestalt an, die Bindungswinkel zwischen ihnen haben sich auf 120° veridndert
(s. — Abb. 4.26). Es liegen nun drei 6-Bindungen und eine n-Bindung vor, letztere fithrt
zu einer C=C-Doppelbindung. Wird diese n-Bindung ausgebildet, so ist die rdumliche
Anordnung um die Doppelbindung festgelegt und es besteht keine freie Drehbarkeit
mehr zwischen beiden C-Atomen.

Hinweis: Cis-trans-Isomerie (s. — Buch 2, Abschn. 1.1.2).
2sp-Hybridisierung: Es bilden sich zwei 6-Bindungen und zwei n-Bindungen.

Das 2s-Orbital wird hier mit nur einem 2p-Orbital gemischt zu zwei sp-Hybridorbitalen
(s. — Abb. 4.24b). Zwei Elektronen in den energetisch héher stehenden 2p,- und 2p,-
Orbitalen nehmen an der Hybridisierung nicht teil. Sie haben daher eine groflere
Reaktionsfihigkeit und kénnen mit ebenso reaktionsfihigen, einzelnen Elektronen in
den 2p,- und 2p,-Orbitalen eines anderen Kohlenstoffatoms iiberlappen. Es entstehen
zwei n-Bindungen, die zueinander und auch zur Molekiilebene senkrecht stehen und
aus der Molekiilebene herausragen. Die beiden 2sp-Hybridorbitale bilden nun einen
Bindungswinkel von 180° und erstrecken sich entlang der Verbindungslinie zwischen
den beiden C-Atomen (s. — Abb. 4.27).
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Abb. 4.24 sz_ und sp-Hybridisierung fiir das Kohlenstoffatom in der Kistchenschreibweise zur
Ausbildung einer C=C-Doppelbindung und einer C=C-Dreifachbindung.

Bei der 2sp-Hybridisierung liegen folglich zwei 6-Bindungen und zwei n-Bindungen
vor, letztere fithren zu einer C=C-Dreifachbindung. Auch bei der Dreifachbindung ist
die rdumliche Anordnung festgelegt, es besteht keine freie Drehbarkeit mehr zwischen
den beiden C-Atomen.

Anmerkung: Fiir die Nichtmetallatome ab der dritten Periode (P, S, Cl) mit zusdtzlich fiinf d-
Orbitalen, die zundchst nicht besetzt sind, werden durch Hybridisierung hohere Bindigkeiten moglich
(s. — Abb. 3.14).

Ab der dritten Schale konnen Elektronen aus den p- und s-Orbitalen durch Anregung (Promotion) und
Hybridisierung, d.h. Mischung schrittweise in die unbesetzten d-Orbitale angehoben werden. Es befinden
sich dann die s-, p- und d-Orbitale auf dem gleichen Energieniveau, was zum Ausdruck bringt, dass die
Elektronen die gleiche Reaktionsfahigkeit aufweisen. Alle mit nur einem Elektron besetzten Orbitale
konnen dann Bindungen eingehen. Die hochste Bindigkeit ist identisch mit der Gruppennummer.

Ein Beispiel soll dies deutlich machen: Schwefel in der dritten Periode hat sechs Auenelektronen. Werden
nur die beiden einsamen Elektronen im p-Orbital benutzt, so ist Schwefel zweibindig. Durch schrittweise
Anregung (Promotion) konnen die 3p- und dann die 3s-Elektronen auch die 3d-Orbitale besetzen, so kann
Schwefel durch Hybridisierung dann vier- bzw. sechsbindig reagieren. Schwefel ist in Schwefelwasserstoff
H,S zweibindig, in schwefliger Sdure HSO3 vierbindig und in Schwefelsdure HySO,4 sechsbindig. Darauf
wird nicht néher eingegangen.

» Die Figur des reguliren Tetraeders als Modell

Um die Chemie des Kohlenstoffs fiir den Ingenieurstudenten nicht allzu abstrakt zu
gestalten, sollen im Folgenden die Hybridisierungsmodelle anschaulicher erklért wer-
den, dazu dient die Figur des regularen Tetracders selbst als Modell. Damit lassen sich
die Vierbindigkeit des Kohlenstoffatoms, der rdumliche Aufbau seiner Verbindungen
und das Reaktionsverhalten ebenfalls darstellen und erklaren.

Kohlenstoff-Einfachbindung

Wie bereits erwihnt konnen sich Kohlenstoffatome nicht nur mit Wasserstoffatomen
(s—sp>-Uberlappung), wie im Methanmolekiil, sondern auch mit weiteren Kohlen-
stoffatomen (sp’—sp>-Uberlappung s. — Abb. 4.23b) verkniipfen, die ihrerseits wieder ihre
Vierbindigkeit mit Wasserstoff, Kohlenstoff oder auch anderen Nichtmetallatomen
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absittigen konnen (s. — Buch 2, Abschn. 1.2.1). Die Verkniipfung erfolgt immer tiber die
starke, von Atom zu Atom ausgerichtete Atombindung.

Bildet sich eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung (C—C-Bindung) aus, so kann man
sich vorstellen wie sich zwei Tetraeder mit je einer Ecke treffen (s. — Abb. 4.23b und 4.25).
Die C—C-Bindung wird so zu einer Kette weiter fortgesetzt.

Kohlenstoff ist ein Kettenbildner

Aus dem raumlichen Aufbau eines Tetraeders ergibt sich, dass eine C—C-Kette nicht
eben, sondern rdumlich aufzuzeichnen ist, wie es fiir den Kohlenwasserstoff Hexan in
— Abb. 4.25a und b dargestellt ist. Dies ldsst sich als Schreibweise fiir die Formeln in der
Organischen Chemie nicht realisieren, daher wird vereinfacht, was in — Abb. 4.25 unter
cund d angezeigt wird.

Hinweis auf die Organische Chemie: Die kettenformige Verkniipfung von Kohlenstoffatomen tiber die

fortlaufende, tetraedrische Ausrichtung der starken, gerichteten Atombindung ist das Grundmuster fiir
die kettenformigen Alkane (s. — Buch 2, Abschn. 1.2.1).

Abb. 4.25 Kohlenstoff ist ein Kettenbildner
Beispiel: Die Kohlenstoffkette von Hexan, CgHj 4 (s. — Buch 2, Abschn. 1.2.1). Esisteine Kohlenstoffkette
von sechs C-Atomen und 14 H-Atomen.
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Zu Abb. 4.25

a Die Bildung einer C—C-Kette kann man sich aus der Verkniipfung iiber jeweils eine Ecke der Tetraeder
vorstellen. Winkel im Tetraeder zwischen den H-Bindungen 109,5°. Die Tetraederkanten sind nicht
eingezeichnet.

b Die Linge einer H-C-Bindung in einem Methanmolekiil betrdgt 109 pm, die Lénge einer C—C-
Bindung betragt 154 pm.

¢ Eine Kohlenstoffkette ldsst sich als rdumliches Gebilde schwer darstellen. Daher wird vereinfacht
und in die Papierebene projiziert, oft auch abstrahiert unter Verzicht der Bezeichnung von C- und H-
Atomen.

d Strukturformel und Summenformel von Hexan, wie sie in der Organischen Chemie angegeben wer-
den.

Kohlenstoff-Zweifachbindung, C=C-Doppelbindung

Nicht alle vier Valenzelektronen des Kohlenstoffatoms miissen eine H—C- oder C—C-
Einfachbindung eingehen.

Kohlenstoff steht in der zweiten Periode (ersten Achterperiode), d.h. es ist ein
relativ kleines Atom. Die Erfahrung zeigt, dass die Nichtmetallatome der zweiten
Periode C, N, O zu Doppel- bzw. Dreifachbindungen neigen, wenn es die Anzahl der
Valenzelektronen erlaubt. Diese Fahigkeit verringert sich bei den Nichtmetallatomen
in der dritten Periode (zweite Achterperiode), beispielsweise bei den grofleren Atomen
Si, Pund S.

Auch die C=C-Doppelbindung, die fiir das Kohlenstoffatom durch die 2sp*-Hybri-
disierung gedeutet wird, ldsst sich anschaulich aus der Figur des Tetraeders ableiten:
Man kann sich vorstellen, dass das regulédre Tetraeder durch Aufwendung von Energie
(Bindungsenergie) verformt wird. Dazu ndhert man zusétzlich je eine Ecke von zwei
bereits miteinander verbundenen Tetracdern gegeneinander. Zwei verformte Tetrae-
der hdngen nun entlang einer Kante (nicht mehr mit je einer Ecke) zusammen. Diese
Verformung ldsst sich mit einem Stdbchenmodell aus elastischem Material leicht
nachvollziehen. Jede Ecke der beiden Tetraeder ,bringt ein Elektron mit‘, demzufolge
konnen zwei gemeinsame Elektronenpaare ausgebildet werden. Es entsteht eine Dop-
pelbindung s. — Abb. 4.26.

Die Verformung des Tetraeders bedingt jedoch eine Spannung, eine gewisse ,Reak-
tionsbereitschaft® mit der Tendenz, die urspriingliche stabile, energetisch giinstigere
Symmetrie des reguldren Tetraeders mit den vier C—C-Einfachbindungen wieder
zurlick zu gewinnen. Die Strichformel fiir eine C=C-Doppelbindung gibt also den
Sachverhalt nicht richtig wieder. Die beiden Striche sind nicht gleichwertig, sie haben
eine unterschiedliche Reaktionsfahigkeit. Eine Doppelbindung besteht aus einer sta-
bilen, reaktionstragen Einfachbindung, einer o-Bindung und einer reaktionsfahigeren
n-Bindung, die durch die Verformung entstanden ist.

Die freie Drehbarkeit ist bei einer Doppelbindung eingeschrinkt. Eine C=C-
Doppelbindung ist kiirzer (135 pm) als eine C—C-Einfachbindung (154 pm).

Hinweis auf Alkene s. — Buch 2, Abschn. 1.2.2.



4.2 Atombindung 157

A
H

H H H H
| | —2H \
H—C—C—H _ C=(C ) 120°
L /
H H H H
b Ethan Ethen

Abb. 4.26 Ausbildung einer C=C-Doppelbildung

Nach Methan CHy folgt Ethan CoHg mit einer Kette aus zwei Kohlenstoffatomen. Es kann eine C=C-
Doppelbindung ausbilden.

a Durch Verformung zweier Tetraeder entsteht eine trigonal-ebene Form. Dabei verdndern sich die Bin-
dungswinkel von 109° auf je 120°.

b Hier ist die Strukturformel von Ethen CoH, mit einer C=C-Doppelbindung angegeben. Die drei 6-Bin-
dungen liegen in einer Ebene, das verstirkt gezeichnete Elektronenpaar ist eine n-Bindung.

Kohlenstoff-Dreifachbindung, die C=C-Bindung

Die trigonal-ebene Gestalt ldsst sich gedanklich noch weiter verformen, so dass sich
drei Ecken des Tetraeders treffen s. — Abb. 4.27. Die beiden Tetraeder beriihren sich
dann mit einer ganzen Dreiecksflache. Daraus resultiert eine lang gestreckte Hantel
mit einem Bindungswinkel von 180°. Jede Ecke der beiden Tetraeder ,bringt ein Elek-
tron mit‘, demzufolge kdnnen drei gemeinsame Elektronenpaare ausgebildet werden.
Es entsteht eine C=C-Dreifachbindung. Die zusétzliche Verformung bedingt eine noch
hohere Spannung, eine noch groflere Reaktionsbereitschaft mit der Tendenz, iiber die
trigonal-ebene Anordnung (Doppelbindung) die des reguldren Tetraeders (vier Ein-
fachbindungen) wieder zuriick zu erhalten.

Die einfache Strichformel —C=C— gibt auch hier den wahren Sachverhalt nicht rich-
tig wieder. Die Bindungen sind nicht gleichwertig, die Dreifachbindung besteht aus
einer reaktionstrdgen o-Bindung und zwei reaktionsfédhigen n-Bindungen.

Es gibt keine freie Drehbarkeit um die Kohlenstoff-Dreifachbindung. Sie ist kiirzer
(120 pm) als die Kohlenstoff-Doppelbindung (135 pm).
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Abb. 4.27 Ausbildung einer C=C-Dreifachbindung

a Aus der trigonal-ebenen Form entsteht durch weitere Verformung eine lang gestreckte Hantelform. Der
Bindungswinkel ist jetzt 180°.

b Hier ist die Strukturformel von Acetylen mit einer C=C-Dreifachbindung angegeben. Die verstirkt
gezeichneten Elektronenpaare sind n-Bindungen.

Hinweis auf die Organische Chemie: Acetylengasschweiflen s. — Buch 2, Abschn. 1.2.2.

Ausschluss eines ,C,-Molekiils* fiir den elementaren Kohlenstoff

Eine noch weitergehende Verformung des hantelférmigen Molekiils zu einem C,-
Molekiil ldsst die rdumliche Form des Tetraeders nicht zu. Die vier Ecken von
zwei Tetraedern lassen sich nicht gleichzeitig miteinander in Berlihrung bringen.
Dies veranschaulicht, dass vier Hybridorbitale eines Kohlenstoffatoms mit den
vier Hybridorbitalen eines zweiten Kohlenstoffatoms nicht {iberlappen kdnnen. Ein
,Co-Molekiil* C=C kann es daher nicht geben. Kohlenstoff hat sich wihrend der geo-
logischen Entwicklung der Erde zum Riesenmolekiil im Graphit (C,) bzw. unter ganz
bestimmten Bedingungen (hoher Druck und hohe Temperatur unter Luftausschluss) zu
der tetraedrisch aufgebauten kristallinen Diamant-Struktur orientiert.

4.2.2 Aufbau des Atomkristalls Diamant

In einem Atomkristall bilden Nichtmetallatome die kleinsten Bausteine, die durch
die starke, von Atom zu Atom ausgerichtete Atombindung — kovalente Bindung —
miteinander verbunden sind. Ein Atom hat so viele nidchste Nachbarn im Kristall, wie
seine Bindigkeit angibt. Die Bindigkeit ist somit zugleich Koordinationszahl KZ und
bestimmt die Kristallstruktur.

Der Kohlenstoff in der kubischen Struktur des Diamanten und in der hexagonalen
Struktur des Lonsdaleits — der auch hexagonaler Diamant genannt wird* — verwirklicht
einen Atomkristall am vollkommensten, d.h. diese Strukturen stellen die Grenztypen
fiir einen Atomkristall dar. Obwohl der Lonsdaleit nur in winzigen Kristallen z.B.



4.2 Atombindung / Diamant kubisch 159

in Meteoriten gefunden wurde, soll an dieser Stelle aus prinzipiellen Erwdgungen
auf seine Struktur eingegangen werden. Denn sowohl vom Diamanten als auch vom
Lonsdaleit lassen sich Strukturen ableiten (s. — Zinkblende- und Wurtzit-Typ, Abschn. 4.2.1
polare Atombindung).

*Unter ,Diamant‘ im eigentlichen Sinne versteht man nur die kubische Struktur.

Kristallstruktur des Diamanten

Wie bereits angegeben, kann Kohlenstoff vier Atombindungen ausbilden (s. — Abb. 4.22
Hybridisierungsmodell). In der Struktur des Diamanten sind es vier C—C-Einfachbindun-
gen, also vier sp*—sp>-Uberlappungen. Der Vierbindigkeit, d.h. der KZ 4 entspricht
das Tetraeder als Koordinationspolyeder. Jedes C-Atom ist somit tetraedrisch von vier
anderen C-Atomen umgeben, diese Anordnung setzt sich im Raum fort. Der Tetraeder-
winkel betrdgt 109,47°, die C—C Bindung ist 154 pm lang und der Abstand zwischen
zwei gebundenen C-Atomen in den Tetracderecken betragt 251 pm. Die Bindungs-
energie einer C—C-Einfachbindung ist mit 348 kJ/mol relativ hoch. Es gibt keine nicht-
bindenden Elektronenpaare. Uber die riumlichen Gebilde von Tetraedern entsteht so
ein dreidimensional aufgebautes Riesenmolekiil. In — Abb. 4.28a ist der tetraedrische
Autfbau der Diamant-Struktur erkennbar.

251 pmf
154 pm— /o

\109.47°

Da alle Kohlenstoffatome in der Diamant-Struktur gleich grof3 sind, kdnnte dies zu
einer KZ von 12 fiihren (s. — Abb. 4.3). Die von Atom zu Atom gerichtete Atombindung
verhindert dies. Ausschlaggebend ist die Bindigkeit, die Ausbildung eines Oktetts fiir
jedes C-Atom, wobei jeweils die vier Elektronen auf der Valenzschale eines Kohlen-
stoffatoms gemeinsam beniitzt werden. Die Struktur nimmt die von der Bindigkeit
diktierte Viererkoordination auf, sogar unter Verzicht auf eine gute Raumausfiillung.
Dies wird in der — Abb. 4.29b erkennbar. Die Packungsdichte betrdgt nur 34 %. Sie er-
gibt sich aus der Lénge der Atombindung von 154 pm und deren ,starren® Gerichtetheit
bei einem Atomradius des Kohlenstoffs von nur 77 pm.

Das chemische Symbol fiir Diamant miisste mit C,, fiir ein unendlich groBes Molekiil
angegeben werden, man schreibt aber nur C.

In der — Abb. 4.28a wird dargestellt, wie man sich den Zusammenhang zwischen dem
aus Tetraedern aufgebauten Diamanten und der Bezeichnung ,kubischer Diamant
vorzustellen hat. Als kleinste Einheit, aus der sich die Struktur durch dreidimensionale
Translation aufbauen ldsst, erhédlt man eine kubisch-flichenzentrierte Struktur,
in der vier Tetraederliicken besetzt sind, das ist die Halfte der acht moglichen
Tetraederliicken.
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Diese Struktur erlaubt eine weitere, eine rein geometrische Beschreibung der
Diamant-Struktur. Diese Beschreibung geht davon aus, dass zwei kubisch-flaichenzen-
trierte Gitter mit getrennt betrachteten Kohlenstoffatomen (dunkel/hell) so ineinander
gestellt sind, dass sie um ein Viertel der Raumdiagonalen der Elementarzelle gegen-
einander verschoben sind. Dies wird in — Abb. 4.28b dargestellt. Man erkennt, dass die
gleiche kubisch-flaichenzentrierte Struktur (dunkle Kugeln) mit vier besetzten Tetra-
ederliicken (helle Kugeln) entstanden ist. Diese Betrachtungsweise wird vor allem
bei Strukturen mit zwei unterschiedlichen Atomen, bei bindren Strukturen mit einem
hohen Anteil an Atombindung, z.B. bei der kubischen Zinksulfid-(ZnS-)Struktur iiber-
nommen. lhre Struktur entspricht dem kubischen Diamant-Typ.

0% R %8 o y —
A
: Zidll

¢ e

Abb. 4.28 Gitterhafte Darstellung der kubischen Struktur des Diamanten (die Gréfe der
Gitterkonstanten ist nicht beriicksichtigt)

a Zusammenhang zwischen dem dreidimensional tetraedrischen Aufbau der Kohlenstoffatome und der
kubischen Struktur.

b Zwei kubisch-flichenzentrierte Gitter mit getrennt betrachteten C- Atomen (dunkel/hell) werden so
ineinander gestellt, dass sie um ein Viertel einer Raumdiagonalen der Elementarzelle gegeneinander
verschoben sind. Eine der vier, von den hellen Kugeln besetzten Tetraederliicken im flichenzentrierten
Teilgitter der dunklen Kugeln, ist durch ein reguldres Tetraeder markiert.
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a Ausschnitt aus der Kristallstruktur des Diamanten

Es sind 2° Elementarzellen dargestellt. Bei dieser Drehung ist die geringe Raumausfiillung
nicht sichtbar. Die dunklen/hellen Kugeln werden beibehalten, obwohl es sich einheitlich um
Kohlenstoffatome handelt.

b Sicht entlang der Diagonalen einer der oberen quadratischen Wiirfelebene.
Die gerichtete ,starre’ Atombindung von 154 pm Lange verhindert eine dichte Kugelpackung bei
einem Atomradius des Kohlenstoffatoms von 77 pm.

¢ Elementarzelle
Gitterkonstanten: a=b = ¢ =357 pm
Achsenwinkel: o=p=vy=90°
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d Gitterhafte Darstellung von drei Elementarzellen der Diamant-Struktur. Eine Elementarzelle ist
verstiarkt eingezeichnet. Die Verldngerung der Wiirfelkanten zeigt die Fortfithrung der kubischen
Geometrie an und nicht die Bindungsrichtung der Tetraederbindung des Kohlenstoffatoms.

B

B

SR

e Elementarzelle

Abb. 4.29 Kubische Struktur des Diamanten

In der Literatur wird fiir die Diamant-Struktur auch eine andere Darstellung ange-
geben. Diese Darstellung ergibt sich, wenn man entlang der Raumdiagonalen der Ele-
mentarzelle blickt. Nicht der Kubus, sondern eine abgewinkelte Sechseckringstruktur
wird erkennbar. Die Sechseckringe zeigen eine Sesselform, die in — Abb. 4.30 durch die
graue Farbung hervorgehoben ist.
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Abb. 4.30

a Diamant-Struktur aus der Sicht entlang der Raumdiagonalen der kubischen Elementarzelle.

b Ein vergroBerter Ausschnitt der Sesselform.

¢ Zusammenhang zwischen dem dreidimensional tetraedrischen Aufbau der Kohlenstoffatome, der
kubischen Struktur und der Sesselform (vergroBert).

Hinweis: Diese Darstellungsform weist bereits auf die Organische Chemie, auf die Chemie des Koh-
lenstoffs. Es lassen sich die Zickzack-Ketten der Alkane und die energetisch stabile Sesselform der
Cycloalkane erkennen, es sind dies die Grundformen der gesittigten aliphatischen Kohlenwasserstoffen
(s. — Buch 2, Abschn. 1.2.1).

Kristallstruktur des hexagonalen Diamanten, des Lonsdaleits

Fiir die hexagonale Struktur des Lonsdaleits ist ebenfalls die tetraedrische Anordnung
der C-Atome Grundvoraussetzung. Der Unterschied zwischen kubischer und hexago-
naler Struktur beruht auf der verschiedenen Anordnung der Tetraeder. Aufgrund der
freien Drehbarkeit von C—C-Einfachbindungen ist bei der hexagonalen Struktur im
Vergleich zur kubischen Struktur ein Tetraeder gegen das andere um 180° gedreht
wie am Beispiel mit zwei Tetraedern in — Abb. 4.31 gezeigt wird. Dabei erscheinen
die nach vorne und hinten gerichteten gleichen Langen des Tetraeders perspektivisch
verkiirzt, daran lésst sich aber die Drehung z.B. des oberen Tetraeders in der — Abb.
4.31b erkennen.
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Abb. 4.31 aund ¢ Anordnung der Tetraeder in der kubischen Struktur des Diamanten s. — Abb. 4.30b.
b und d Anordnung der Tetraeder in der hexagonalen Struktur des Lonsdaleits. s. — Abb. 4.33b.

Aus dieser Anordnung der Tetraeder resultiert beim dreidimensionalen Aufbau eine
hexagonale Struktur s. — Abb. 4.32a und b. Als kleinste Einheit, aus der sich die Struktur
durch dreidimensionale Translation aufbauen lédsst, erhdlt man eine rautenférmige
Elementarzelle (— Abb. 4.32c). Die — Abb. 4.32d und e zeigen die gitterhaften Darstel-
lungen der Lonsdaleit-Struktur. In Analogie zu der Darstellungsweise der kubischen
Struktur des Diamanten werden drei Elementarzellen in Reihe angeordnet, und unter
— Abb. 4.32f ist die sonst iibliche Darstellung der hexagonalen Gitterzelle aus drei Rau-
ten angegeben.

Wie die Diamant-Struktur kann die hexagonale Struktur des Lonsdaleits durch die
Sicht entlang der Raumdiagonalen der Elementarzelle als eine Sechseckringstruktur
dargestellt werden. Man erkennt, dass im Unterschied zur Diamantstruktur neben
der Sesselform auch eine Wannenform existiert. Die Wannen sind in — Abb. 4.33a und b
durch die graue Farbung hervorgehoben.
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a Ausschnitt aus der b Sicht von oben auf 3 Elementarzellen. Die Sechseckstruktur
Kristallstruktur des Lonsdaleits. ist sichtbar.

Es sind 2° Elementarzellen Die gerichtete ,starre’ Atombindung von 154 pm Lénge ver-
dargestellt. hindert eine dichte Kugelpackung bei einem Atomradius des

Kohlenstoffatoms von 77 pm.
Die dunklen/hellen Kugeln werden beibehalten, obwohl es sich
einheitlich um Kohlenstoffatome handelt.

¢ Elementarzellec
Gitterkonstanten: a=b = 252 pm, ¢ = 412 pm
Achsenwinkel: a = =90°, y=120°
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d Gitterhafte Darstellung von drei e Elementarzelle
Elementarzellen (drei Rauten). Eine

Elementarzelle ist verstirkt einge-

zeichnet.

f {ibliche Darstellung einer
hexagonalen Gitterzelle (vergroBert)

Abb. 4.32 Hexagonale Struktur des Lonsdaleits

Wie die kubische Diamant-Struktur kann die hexagonale Struktur durch die Sicht
entlang der Raumdiagonalen der Elementarzelle als eine Sechseckringstruktur
dargestellt werden. Man erkennt, dass im Unterschied zur kubischen Struktur neben
der Sesselform auch eine Wannenform existiert. Die Wannen sind in — Abb. 4.33a und b
durch die graue Farbung hervorgehoben.
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Abb. 4.33 a Lonsdaleit-Struktur in der Sechseckringstruktur. Es wird eine Wannenform erkennbar.
b: Ein vergroBerter Ausschnitt der Wannenform

Hinweis: Auch diese Darstellungsform weist bereits auf die Organische Chemie. Es ldsst sich hier die
energetisch weniger stabile Wannenform der Cycloalkane erkennen (s. — Buch 2, Abschn. 1.2.1).
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Diamantartige Strukturen bei bindren Verbindungen

Im Folgenden werden als Beispiele von bindren Verbindungen mit Atombindung die
Strukturen von kubischem und hexagonalem Zinksulfid ZnS beschrieben. Die pola-
re Verbindung ZnS (— Abschn.4.2.1) hat einen hohen Anteil an Atombindung, die ihre
Struktur weitgehend bestimmt. Sie entspricht daher der geometrischen Anordnung des
kubischen Diamanten bzw. des hexagonalen Lonsdaleits. Da die Minerale des Zink-
sulfids — die kubische Zinkblende (oder Sphalerit) und der hexagonale Wurtzit — frither
einen groBeren Bekanntheitsgrad hatten, wurden sie als Typen in die Kristallchemie
aufgenommen (s. — Abb. 4.34).

Kristallstruktur des kubischen Zinksulfids, der Zinkblende, auch Sphalerit
genannt

Die rein geometrische Betrachtungsweise wie sie fiir den kubischen Diamanten in —
Abb. 4.28b vorgestellt wurde, kann fiir die bindre Verbindung ZnS tibernommen werden.
Die Diamant-Struktur wurde folgendermafBlen beschrieben: die Kohlenstoffatome
nehmen die Positionen zweier getrennt betrachteter kubisch-flichenzentrierter Gitter
ein, die so ineinander gestellt sind, dass sie um ein Viertel einer Raumdiagonalen der
Elementarzelle gegeneinander verschoben sind. Da sowohl das Zn- als auch das S-
Atom wie der Kohlenstoff die Koordinationszahl vier haben und jeweils tetraedrisch
vom anderen Atom umgeben sind, kann man diese geometrische Betrachtung fiir
das Zn-Atom und das S-Atom iibernehmen. Daraus ergibt sich dann insgesamt eine
kubisch-flichenzentrierte Struktur der Schwefelatome, in der vier Tetraederliicken,
d.h. die Halfte der acht moglichen Tetraederliicken von Zn-Atomen besetzt sind. Die
Summe der gemeinsam beniitzten Valenzelektronen ist fiir jedes S- und jedes Zn-Atom
gleich acht, die Oktett-Regel ist somit erfiillt.

Die Zinksulfid-Struktur unterscheidet sich von der Diamant-Struktur durch ihre
Gitterkonstanten a =b = ¢ = 541 pm im Vergleich zu a=b = ¢ =357 pm flir Diamant.

In der Literatur wird fiir die kubische ZnS-Struktur ebenfalls die Sechseck-Sessel-
struktur dargestellt, wobei sich Zn- und S-Atome abwechseln s. — Abb.4.30 hell/dunkle
Kugeln.

Kristallstruktur des hexagonalen Zinksulfids, des Wurtzits

Die hexagonale Modifikation des Zinksulfids ZnS entspricht der geometrischen An-
ordnung der hexagonalen Struktur des Lonsdaleits. Die Positionen sind abwechselnd
mit Zn- und S-Atome besetzt s. — Abb. 4.32 und 4.33 hell/dunkle Kugeln.

4.2.3 Strukturtypen

In der nachfolgenden — Abb. 4.34 sind Strukturtypen fiir Verbindungen mit Atombin-
dung angegeben.
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b Zinkblende- oder Sphalerit-Typ

[ Wurtzit- Typ*

Abb. 4.34 Strukturtypen fiir Verbindungen mit Atombindung

*Als Wurtzit-Typ wird weniger die Elementarzelle d angegeben, vielmehr die Struktur von drei
Elementarzellen (drei Rauten) im Kreis angeordnet, als hexagonale Gitterzelle c.

(Von Bravais im 19. Jh. aufgestellt)

Diamant-Typ

Die geometrische Anordnung der kubischen Diamant-Struktur wiederholt sich bei
Elementen der IV. Hauptgruppe (Gruppe 14), bei Silicium Si, Germanium Ge bis zum
nichtmetallischen grauen Zinn (a-Sn), das nur bis 13 °C besténdig ist. Oberhalb 13 °C
liegt die metallische Modifikation des Zinns (B-Zinn) vor. Da die Bindungsstérke der
Valenzelektronen mit der GroBe der Schalen abnimmt, d.h. im PSE in der Gruppe
von oben nach unten, werden die Valenzelektronen zunehmend weniger in bindenden
Elektronenpaaren (Orbitalen) lokalisiert. Dies duBert sich im Ubergang zum metalli-
schen Charakter bei $-Zinn und Blei.

Die geometrische Anordnung der hexagonalen Diamant-Struktur hat unter dem Na-
men ,Lonsdaleit-Typ® in der Literatur keinen Eingang gefunden, der Lonsdaleit ist ein
wenig bekanntes Mineral. Silicium bildet — allerdings nur unter Einwirkung von sehr
hohem Druck — den Lonsdaleit-Typ aus.

Zinkblende-(oder Sphalerit-) Typ und Wurtzit-Typ

Der Zinkblende-Typ — von der gleichen geometrischen Anordnung wie der kubische
Diamant-Typ — wird fir Elementpaare angegeben, bei denen die Summe der Valenz-
elektronen gleich acht ist. Es handelt sich um die IV/IV-, I1I/V-, II/VI- und I/VII-Ver-
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bindungen wie B-SiC, GaAs, B-BN u.a. s. — Abschn. 4.2.6).

Der Zinkblende-Typ kann ebenso fiir [onenverbindungen mit der Koordinationszahl
fiir Kation und Anion von 4 : 4 angegeben werden s. — Abb. 4.10.

Der Wurtzit-Typ kommt ebenfalls bei den IV/IV-, III/V-, II/VI- und I/VII-Verbin-
dungen vor, z.B. bei a-SiC, AIN, BeO u.a.

Werkstoffe fiir den Maschinenbau im Zinkblende- und Wurtzit-Typ s. — Abschn. 4.2.6

Nichtoxidkeramiken, nichtmetallische Hartstoffe.

4.2.4 Graphit

Im Graphit, der wie Diamant ebenfalls nur aus Kohlenstoffatomen besteht, ist eine an-
dere Struktur verwirklicht, er bildet eine aus Sechsecken bestehende ,wabenformige*,
ebene Schichtstruktur (s.— Abb. 4.35).

Genau genommen stellt die Graphit-Struktur keinen ,reinen‘ Atomkristall dar, denn
die Atombindung ist nur innerhalb einer Schicht, also zweidimensional ausgebildet.
Zwischen den Schichten wirken die van der Waals-Krifte, die elektrostatischen Ur-
sprungs sind (s. — Abschn. 4.2.7). Dennoch wird die Graphit-Struktur in diesem Ab-
schnitt behandelt, um die beiden Modifikationen des Kohlenstoffs — Diamant und
Graphit — einander gegeniiber stellen zu konnen.

Die durch Sechsecke darzustellende Schicht lisst sich mit der sp> Hybridisierung
verstehen. Wie man sich das Aneinanderreihen von sp? hybridisierten C-Atomen vor-
stellen kann, zeigt die nachfolgende — Abb. 4.35. Demnach gehen von jedem C-Atom
drei o-Bindungen in einer trigonalen Anordnung mit Bindungswinkeln von 120° zu
drei benachbarten C-Atomen. Das vierte Elektron, das an der Hybridisierung nicht
teilnimmt, befindet sich in einem p-Orbital und steht fiir eine zusitzliche, allerdings
nichtlokalisierte n-Bindung zu Verfiigung. Die n-Elektronen sind im Graphit nicht
an ein bestimmtes C-Atom gebunden und bewegen sich frei zwischen den ebenen
Schichten. Diese delokalisierten Elektronen zeigen eine Beweglichkeit entsprechend
dem Elektronengas bei Metallen. Sie ermdglichen die Stromleitung in den Schichten
und verleihen dem Graphit durch ihre Wechselwirkung mit dem auffallenden Licht die
schwarze Farbe sowie einen gewissen metallischen Glanz. In der — Abb.4.36 sind sie
nicht eingezeichnet.

Der Abstand von 335 pm zwischen den Schichten ist mehr als doppelt so grof3 wie
die Lange von 142 pm des C—C-Abstands in den Schichten.

Vgl.: Die Bindungslinge einer C—C-Einfachbindung im Diamant ist 154 pm, bei einer C=C-Doppelbin-
dung 135 pm.
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sp*hybridisiertes C-Atom
trigonal-eben
Bindungswinkel 120°

Abb. 4.35 Ausbildung einer Sechseckschicht

In der Graphit-Struktur liegen die ebenen Schichten so libereinander, dass die dritte,
fiinfte, siebte usw. Schicht genau iiber der ersten Schicht liegt. Die zweite, vierte,
sechste usw. Schicht ist so versetzt, dass in der Mitte eines Sechsecks je ein C-Atom
der darunter liegenden und der dartiber liegenden Schicht zu liegen kommt. Man nennt
dies auch eine ABAB.... Schichtenfolge.
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a Sechseckschichtstruktur des hexagonalen Graphits
Ein Sechsring ist mit gestreiften C-Atomen gekennzeichnet

A =
1 =
3 n —
B <% = ‘- = - ——
4 P i 4
o —— ==
B——
(=@
=

b Gitterhafte Darstellung der Sechseckschichtstruktur des Graphits
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¢ Die Sechseckschichten sind
gegeneinander versetzt. Von der
darunter liegenden Schicht (helle
Kugeln) erscheint eine Kugel in
der Mitte eines Sechsecks der
oberen Schicht.

d Gitterhafte Darstellung der
gegeneinander versetzten Sechs-
eckschichten

Abb. 4.36 Struktur des Graphits

Hinweis: Graphit bildet das Grundmuster fiir die aromatischen Verbindungen der Organischen Chemie,
deren einfachster Vertreter das Benzol ist (s. — Buch 2, Abschn. 1.2.3).
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Fullerene

Eine dritte Modifikation des Kohlenstoffs kommt in der Form der hohlkugelgestaltigen
Fullerene vor, die erst 1985 entdeckt (Richard Smalley, Harold Kroto in Houston Texas,
1996 Nobelpreis) und 1990 zum ersten Mal in groleren Mengen synthetisiert wurde
(W. Krdtschmer und Huffmann MPI fiir Kernphysik, Heidelberg). Es sind verschiedene
Fulleren-Strukturen bekannt. Die bekannteste ist die fuBballdhnliche Kéfig-Struktur
von Cg, die aus zwolf Fiinfringen und zwanzig Sechsringen mit insgesamt 60 C-
Atomen besteht. Sechsringe allein kdnnen nur eine ebene Schicht ausbilden (s. —
Graphit-Struktur) aber keine geschlossene Kugeloberfliche. Die Cgq Struktur wird
meistens begleitet von einer C,y-Struktur. Es gibt rohrchenférmige und weitere
hohlkugelgestaltige Fullerene, die aus 76, 78, 82, 84, 86, 88, 90, 94 Kohlenstoffatomen
bestehen konnen. Im Gegensatz zu Diamant und Graphit mit freien Valenzen an der
Oberflache, bilden Fullerene eine geschlossene Einheit und somit die reinste Form von
Kohlenstoff. Fullerene sind stabile, lichtresistente und weiche Verbindungen.

Ceo ist ein dunkelbraunes Pulver, sublimiert bei 400 °C und zerfallt erst oberhalb von
1000 °C. Es ist ein Isolator, in Benzol 16slich, sehr stabil und hat eine Massendichte
von 1,7 g/lem®". Cqo-Molekiile bilden kubisch-flichenzentrierte Molekiilkristalle. Die
Bindungsart der Kohlenstoffatome siedelt man zwischen sp® und sp? hybridisiert an.

* Vgl.: Massendichte von Diamant 3,51 g/cmz, von Graphit 2,26 g/cmz.
Uber die technische Verwendung wird in verschiedenen Richtungen geforscht.

Der Name ,Fulleren® geht auf den amerikanischen Architekten Richard Buckmins-
ter-Fuller (1895—1983) zuriick. 1967 baute er auf der Weltausstellung in Montreal
einen kuppelférmigen Bau fast ganz aus ebenen sechseckigen Bauelementen. Wegen
der Ahnlichkeit mit der fuBballihnlichen Kifigstruktur von Cg nannten die Entdecker
diese Kohlenstoff-Struktur zunéchst etwas verniedlicht Buckyball, dann Buckmins-
terfullerene und schlieBlich Fullerene. Kéfige aus Sechs- und Fiinfringen sind stabile
Anordnungen.

Abb. 4.37 Fullerene
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4.2.5 Gegeniiberstellung Diamant/Graphit

Die unterschiedlichen Strukturen von Diamant und Graphit duB3ern sich auch in ihren
makroskopischen Eigenschaften.

Eigenschaften des Diamanten

» Hdrte

Kohlenstoff ist in der Modifikation des Diamanten der hérteste in der Natur vor-
kommende Stoff und dies trotz der schlechten Raumausfiillung des Kristalls von nur
34 %. Im Gegensatz dazu betrégt die Raumausfiillung der Metalle in ihren Strukturen
75 % bzw. 68 %. Diese Hérte beruht auf der Stirke und der ,starren‘ Gerichtetheit
der C—C-Atombindung, ausgedriickt durch die relativ hohe Bindungsenergie einer
C—C-Einfachbindung von 345 kJ/mol. In der Mohs-Ritzhérteskala wurde Diamant die
hochste Zahl 10 zugeordnet. Was die spezifische Festigkeit* anbetrifft, wiare Diamant
ein idealer Werkstoff.

*Spezifische Festigkeit ist das Verhiltnis von Festigkeit zur Massendichte. Massendichte 3,51 g/cm3.

Man nennt einen Stoff a hérter als Stoff b, wenn b durch a leichter geritzt wird als
umgekehrt. Man unterscheidet die folgenden 10 Hartestufen:

Mohs-Ritzhirteskala

Mineral Formel MOh..s- Beispiele fiir die Hérte
Ritzhérte

Talk Mg,(OH),[Si,0s], 1

Gips CaSO, - 2 H,0 2 E‘gig‘“ Fingernagel

Calcit

(Kalkspat) CaCO, 3 Kupfer

Flussspat -

(Fluorit) CaF, 4 Reineisen

Apatit Cay(PO,)4(OH, F, CI) 5 Cobalt

Feldspat KAISi;04 6 Silicium, Wolfram

Quarz SiO, 7 Tantal

Topas (AL(OH,F),[Si0O,4] 8 Chrom, gehérteter Stahl

Korund a-Al,O; 9 Saphir

Diamant C 10
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Eine in der Technik viel benutzte Hérteangabe ist auch die Vickershérte (VH) nach
DIN 50133 (s. — Nachschlagewerke), genannt nach der metallverarbeitenden englischen
Firma Vickers.

» Sprodigkeit

In gleicher Weise wie die Harte, beruht die Sprodigkeit des Diamanten auf der ,starren
Gerichtetheit und der relativ hohen Bindungsenergie der C—C-Einfachbindung. Eine
Verschiebung von Gitterebenen ist beim Diamanten nicht moglich. Erst bei hoher
Krafteinwirkung brechen die Atombindungen, so dass es zum Bruch des Kristalls
kommt.

» Temperaturbestindigkeit

Der Diamant ist die bis zu hohen Temperaturen metastabile Modifikation des Kohlen-
stoffs. Unter Sauerstoffausschluss geht er bei etwa 1500 °C in die stabile Modifikation
des Kohlenstoffs, in Graphit iiber. Diamant verbrennt in Gegenwart von Luft (Sauer-
stoffgeblése) ab etwa 800 °C langsam zu CO,.

» Elektrischer Nichtleiter

Im Diamanten sind weder freie Elektronenpaare noch freie Elektronen vorhanden. Die
Elektronen sind in der relativ starken Atombindung gebunden. Der Diamant kann den
elektrischen Strom nicht leiten.

» Wirmeleitfihigkeit

Diamant mit seiner sehr hohen Warmeleitfahigkeit fiihlt sich kalt an, da die Korper-
wirme abgeleitet wird.

» Transparenz

Da die Elektronen in der Atombindung fest gebunden sind, konnen die Wellenldngen
von infrarotem bis ultraviolettem Licht mit der C—C-Einfachbindung nicht in Wechsel-
wirkung treten. Sichtbares Licht geht also hindurch, falls keine Verunreinigungen oder
polykristallines Material vorliegen, an deren Grenzflichen eine Beugung oder diffuse
Streuung stattfinden kann. Diamant ist in reiner Form glasklar. Er zeigt eine starke
Lichtbrechung mit sehr grof3er Dispersion.

Vgl.: Ursache fiir die Transparenz von Glas ist in gleicher Weise die starke Atombindung im Netzwerk
der SiOy4-Tetraeder.

Verwendung des Diamanten

In der Technik werden aus Graphit kiinstlich hergestellte Industriediamanten verwen-
det. Wegen ihrer extremen Hérte konnen sie zur Materialbearbeitung, zum Bohren,
Sagen, Schleifen, Schneiden eingesetzt werden. Ein Beispiel ist das vollautomatische
Fertigungsverfahren zum Blank- und Runddrehen von Kupferteilen bei der Herstel-
lung kleiner Elektromotoren fiir den Fahrzeugbau. Weitere Verwendung finden sie als
Achsenlager fiir Uhren und Prézisionsapparate sowie fiir Werkzeuge zum Ziehen von
feinen Dréhten aus hartem Metall.
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Vorkommen: Grofe natiirliche Diamant-Vorkommen gibt es im siidlichen Afrika, Brasilien und Sibiri-
en.

Eigenschaften des Graphits
» Spalt- und verschiebbare Schichten

Die ebenen Sechseckschichten im Graphit werden iiber die relativ schwachen van
der Waals-Krifte zusammengehalten. Dies erklart, dass bei Krafteinwirkung diese
Schichten gegeneinander verschoben werden konnen und Graphit parallel zu den
Schichten spaltbar ist. Das Verschieben der Schichten ist eine richtungsabhingige, d.h.
anisotrope Eigenschaft, die Verschiebung ist nur entlang der Schichten moglich, nicht
senkrecht dazu.

» Mohs-Ritzhdrte
Graphit ist weich, er hat die Mohs-Ritzhirte 1.
» Temperaturbestindigkeit

Als Werkstoff kann Graphit bis etwa 400 °C verwendet werden. Er ist schwer
entflammbar.

» Elektrische Leitfihigkeit

Die delokalisierten Elektronen zwischen den Schichten ermoglichen die elektrische
Leitfahigkeit, sie ist ebenfalls eine anisotrope Eigenschaft: senkrecht zu den Schichten
ist die elektrische Leitfahigkeit bedeutend geringer.

» Anisotropie, Isotropie

Graphit wird in der Technik als polykristallines Material eingesetzt, dadurch
verschwindet die anisotrope Eigenschaft der ,elektrischen Leitfdhigkeit, sie wird
isotrop, d.h. in allen Achsenrichtungen gleich wirksam. Darauf beruht die Verwendung
von Graphit als Elektrodenmaterial.

» Metallischer Glanz

Die delokalisierten Elektronen verleihen dem Graphit durch ihre Wechselwirkung mit
dem auffallenden Licht die schwarze Farbe und den metallischen Glanz. Graphit hat
eine gute

» Wirmeleitfdhigkeit und eine hohe chemische Bestdindigkeit.

Verwendung des Graphits

Haupteinsatzgebiet ist die Verwendung als Elektrodenmaterial bei der Herstellung
von Elektrostahl, Aluminium und in Brennstoffzellen. Weitere Anwendungsgebiete
sind der chemische Apparatebau und die Kerntechnik. Graphit findet Verwendung
als Kontaktstiicke (Kohlebiirsten) in Elektromaschinen, als Tiegelmaterial fiir Metall-
schmelzen, als Isoliermaterial, Hitzeschutz und als hitzebestiandiger, fester Schmier-
stoff, sowie als Pigment und fiir Bleistiftminen. Es gibt Spezialgraphite, die feiner und
harter sind als das Elektrodenmaterial. Graphit dient als Rohstoff fiir die Industriedia-
manten-Synthese.
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Vorkommen: Es gibt natiirliche Vorkommen von Graphit (Sri Lanka, Norwegen, Ostsibirien, auch bei
Passau u.a.), doch der grofte Teil wird heute synthetisch hergestellt.

Umwandlung Diamant < Graphit

Uber die Existenzbereiche der beiden Modifikationen des Kohlenstoffs Graphit und
Diamant gibt das nachfolgende Zustandsdiagramm Auskunft (s.— Abb. 4.38). Daraus
ist abzulesen, dass Graphit unter Normalbedingung bei niederen Driicken auch bis
zu hohen Temperaturen die bestdndige Modifikation darstellt. Dagegen ist Diamant
insbesondere bei hohen Driicken die stabile Modifikation. Bei der Entstehung der
Erde konnte sich Diamant unter den geologischen Bedingungen im Erdinneren (hohe
Driicke) in groflen Tiefen bilden. Unter Normalbedingungen ist Diamant metastabil
(s. — Abschn. 5.1.5), er wandelt sich unter diesen Bedingungen nicht in Graphit um.

Die Umwandlung von Graphit zu Diamant ist nicht ohne weiteres mdglich, die
Reaktion erfordert insbesondere hohe Driicke und Luftausschluss. Eine ausreichende
Umwandlungsgeschwindigkeit erreicht man beil500 °C und 60 kbar in Gegenwart
von Katalysatoren. Aus der Sechseckschichtstruktur miissen fortlaufend die tetra-
edrisch ausgerichteten vier Atombindungen zur ndchsten Schicht nach oben und unten
ausgebildet werden. Dies verlangt, dass der Abstand der Schichten im Graphit von
335 pm etwa halbiert wird und die Langen der C—C-Bindungen von 142 pm einheit-
lich auf die Ladngen im Diamanten von 154 pm umgebildet werden. Diamant hat die
grofBere Dichte.

=
s
8
:’ 4001 Diamant Kohlenstoff-
S - schmelze
A 300
200 1

Diamant

100

Graphit

T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000
Temperatur in °C

Abb. 4.38 Zustandsdiagramm Diamant/Graphit

Die gestrichelte Linie bedeutet den Ubergang von schmelzendem Graphit zu festem Diamant. Bei nicht
zu hohen Temperaturen, d.h. bei geringen Umwandlungsgeschwindigkeiten kann im Existenzbereich des
Diamanten auch metastabiler Graphit und im Existenzbereich des Graphits auch metastibler Diamant
existieren.
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1500 °C, 60 kbar, Luftausschluss
Graphit Diamant

Katalysatoren Fe, Co, Ni, Mn oder Pt

Synthetische Diamanten sind klein und werden als Industriediamanten fiir techni-
sche Zwecke verwendet.

AuBer dem Hochdruckverfahren gibt es ein Niederdruckverfahren zur Herstellung
diinner Schichten, die CVD-Diamant-Synthese (Chemical Vapour Deposition). Die chemi-
sche Abscheidung von Methan in Gegenwart von Wasserstoff aus der Gasphase wird
unter Normaldruck (oder im Vakuum) bei 2000 °C durchgefiihrt. Sie dient z.B. zur
Erzeugung einer diinnen Diamantschicht auf Schneidwerkzeugen.

Die Umwandlung des metastabilen Diamanten unter Atmosphérendruck (1,013
bar) zur stabilen Modifaktion des Graphits ist nur moglich, wenn unter Luftabschluss
Wiérmeenergie zugefiihrt wird. Die Umwandlung bedeutet, dass der kubische Diamant
zur Sechseckschichtstruktur des Graphits verandert werden muss.

1500 °C, 1,013 bar
Diamant > Graphit

Luftausschluss
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Tabelle 4.10 Zusammenfassende Gegeniiberstellung: Atomkristall Diamantund Sechseckschichtstruktur
Graphit

Diamant

Graphit

Harte, sprode, wasserklare, stark
lichtbrechende Kristalle

Graue bis grauschwarze, undurchsichtige, schup-
pige, leicht spaltbare Masse, die sich fettig anfiihlt,
schwachen Metallglanz aufweist und stark abfarbt.

Der Kohlenstoff beniitzt vier
tetraedrisch ausgerichtete
C-C-Einfachbindungen (Atom-
bindungen kovalente Bindungen,
o-Bindungen, sp3 hybridisiert) zur
dreidimensionalen Verkniipfung
zum Riesenmolekiil.

Aus drei C—C-Einfachbindungen (sp? hybridisiert)
entsteht eine Sechseckschichtstruktur. Das vierte
Elektron ist delokalisiert, nicht an ein C-Atom ge-
bunden. Zwischen den Schichten wirken van der
Waals-Krifte.

Lénge der C-C-Bindung 154 pm

Raumausfiillung 34 %

Lénge der C—C-Bindung im Sechseck 142 pm. Die-
se Lange liegt zwischen einer C—C-Einfachbindung
von 154 pm und einer C=C-Doppelbindung von
135 pm

Abstand zwischen den Schichten 335 pm
Raumausfiillung 22 %

Kubisch-flichenzentrierte Struktur

Hexagonale Struktur

Isotrope Eigenschaften

Anisotrope Eigenschaften. Polykristalliner Graphit
hat isotrope Eigenschaften.

Elektrischer Nichtleiter

Elektrische Leitfahigkeit besteht parallel zu den
Schichten (anisotrope Eigenschaft). Im polykristal-
linen Graphit ist die Leitfahigkeit isotrop.

Haértester in der Natur vorkommen-
der Stoff, Mohs-Ritzhérte 10

Weich, Mohs-Ritzhirte 1, die Schichten lassen sich
verschieben und spalten (Schmiermittel).

Massendichte 3,51 g/cm3.

Massendichte 2,26 g/cm3.

Sehr hohe Warmeleitfahigkeit

Gute Wirmeleitfihigkeit

Niedrigster thermischer Ausdeh-
nungskoeffizient

Niedriger thermischer Ausdehnungskoeffizient

Unter Normalbedingungen
metastabile Modifikation

Unter Normalbedingungen stabile Modifikation

Umwandlung in Graphit bei
etwa 1500 °C, 1,013 bar unter Luft-
ausschluss

Umwandlung in Diamant bei etwa 1500 °C und
60 kbar unter Luftausschluss mit Katalysatoren

Verbrennt bei etwa 800 °C im
Sauerstoffgeblédse zu CO,

Schwer entflammbar. Als Werkstoff bis etwa 400 °C
zu verwenden.

Grundmuster fiir die geséttigten
aliphatischen Kohlenwasserstoffe
der organischen Chemie

Grundmuster fiir die aromatischen Kohlenwasser-
stoffe der organischen Chemie
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4.2.6 Nichtoxidkeramik - nichtmetallische Hartstoffe,
Werkstoffe fiir den Maschinenbau

Im Gegensatz zu der in — Abschn. 4.1.7 beschriebenen Metalloxidkeramik mit
Ionenbindung liegt der hier zu behandelnden Nichtoxidkeramik die Atombindung — die
kovalente Bindung — zugrunde. Verbindungen mit Atombindung bestehen aus Nicht-
metallatomen, beispielsweise aus Kohlenstoff, Stickstoff und Silicium.

Die folgenden Abschnitte beschrinken sich auf einige typische Beispiele fiir nicht-
oxidkeramische Werkstoffe mit Atombindung.

Die Bauteile werden, wie fiir Keramik typisch ist, sintertechnisch hergestellt.

Hinweis auf eine weitere Gruppe von Hartstoffen, auf die metallischen Hartstoffe im — Abschn. 4.4.5.
Es sind dies beispielsweise die Carbide und Nitride einiger Ubergangsmetalle (TiC, WC, TiN, Ta,N u.a.).
Es sind Legierungssysteme, eine genaue stochiometrische Zusammensetzung fehlt.

Elementkeramiken

Wegen ihrer Herstellungsverfahren und Eigenschaften werden kiinstlich hergestellter
Diamant und kiinstlich hergestellter Graphit zu den keramischen Werkstoffen gezéhlt.

» Diamant
Herstellung von Diamantiiberziigen nach dem CVD-Verfahren s. — Abschn. 4.2.5.
» Graphit

Die Gewinnung von graphitischem Kohlenstoff wie kiinstlicher Graphit, Pyrokoh-
lenstoff, Kohlenstoff-Fasern, Graphitfolie, Kohlenstoffglas, Koks, Ruf3, Holzkohle
und Aktivkohle erfolgt durch thermische Zersetzung aus Kohle bzw. Erdél, Erdgas,
Holz, Polymere u.a. nach unterschiedlichen Verfahren. Die Produkte unterscheiden
sich durch die Anordnung der Schichtstruktur, die Groe der Graphitkristalle sowie
die Verunreinigungen.

Eigenschaften von Diamant und Graphit s. — Tabelle 4.10

Bindre Nichtoxidkeramik — Nichtmetallcarbide und -nitride

Auch die hier zu besprechenden Nichtoxidkeramiken besitzen wie die Oxidkeramiken
Eigenschaften zur Verwendung als Konstruktionswerkstoffe.

Waihrend die Eigenschaften der Oxidkeramik auf der starken, ungerichteten Cou-
lomb-Kraft zwischen den Kationen und Anionen im Kristall beruhen, liegt die Ursache
bei der bindren Nichtoxidkeramik in der relativ starken, von Atom zu Atom ausgerich-
teten Atombindung. Stets muss eine stabile Aussenschale von acht Elektronen erreicht
sein (Oktett-Regel). Die resultierende Vierbindigkeit ist gleichzeitig Koordinations-
zahl und bestimmt die Kristallstruktur. Allerdings liegt bei den hier zu besprechenden
Werkstoffen nicht immer eine rein unpolare Atombindung vor, denn die Nichtmetal-
latome unterscheiden sich in der Elektronegativitit (s. EN — Abschn. 4.2.1), dies fiihrt zur
Ausbildung einer polaren Atombindung. Der Anteil der unpolaren Atombindung ist
aber stets hoch.
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Nicht nur die Struktur sondern auch die Eigenschaften der bindren Nichtoxidkeramik
sind mit denen des kubischen und hexagonalen Diamanten vergleichbar. Daher riihrt
die Bezeichnung diamantartige Carbide und Nitride. Ihre besonders hohe Hérte fiihrt
zu der Bezeichnung nichtmetallische Hartstoffe. Im Unterschied zum Diamanten, der
nur aus dem Element Kohlenstoff besteht, sind die hier zu besprechenden bindren
Nichtoxidkeramiken aus zwei verschiedenartigen Atomen, aus Elementpaaren (s. —
Abschn. 4.2.3) zusammengesetzt. Sie haben eine AB-Formelstruktur und die KZ 4 : 4.
Es liegen ihnen — allerdings mit Ausnahmen — der Zinkblende- und Wurtzit-Typ
zugrunde.

Tabelle 4.11 Eigenschaften einiger Nichtmetallcarbide und -nitride

Es handelt sich um Richtwerte, da in der Technik kein hochreines Material verwendet wird. Die
Eigenschaften sind u.a. vom Herstellungsverfahren, von den Sinterhilfsmitteln, den Verunreinigungen
und von der entstehenden Korngrofle des Gefiiges abhidngig. Es wird anstelle von Schmelzpunkt: die
Schmelztemperatur Smt. angegeben. Quelle: Handbuch der Keramik.

Z Zinkblende-Typ, W Wurtzit-Typ

Binire Massendichte | Mohs- Schmelz- Wirme- mittl. therm. spez.
Nichtoxid- Ritzhidrte | temperatur leitfdhigkeit | Ausdehnungs- elektrischer
keramik koeffizient Widerstand
g/em? °C (ca.) A o Q- cm
W-m™-K™ 10-¢- K™ 20°C
20°C 20 bis 1000 °C

Carbidkeramik:
B-SiC
kubisch (Z)
<2000 °C

. 2,6-3,2 9,6 Zers. ab etwa 50-120 4,3-5 1-10"
a-SiC
hexagonal (W) 2200 2760
>2000 °C mt-
B,C 2,5 9,3 2450 29 4,5-6 1-10°
rhomboedrisch
Nitridkeramik:
a- Si,N,
hexagonal (W)
<1700 °C

_ _ 13

B-SiN, 32 9 Zers. ab 1900 10-30 2,9-3,6 10
hexagonal (W)
> 1700 °C
B-BN 3.4 2700 3.8 10%-10"
kubisch (Z)
AIN* 32 9-10 Zers. ab 1850 29 6 10"
(W) Smt. 2400

*AIN wird aufgrund des Wurtzit-Typs und seiner Eigenschaften den nichtmetallischen Hartstoffen zugeordnet,
obwohl Al zu den Metallen zihlt.

Nichtoxidkeramik wird ebenfalls wie die Oxidkeramik durch Sintern des in die
Form eines Rohlings gebrachten Pulvers mit Sinterhilfsmitteln hergestellt. Thre Her-
stellungsverfahren sind allerdings aufwendiger und teurer, da unter Schutzgas, z.B.
Argon und bei erheblich hoherer Temperatur heil3 gepresst oder unter erhohtem Gas-
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druck gesintert werden muss. Die Eigenschaften werden dadurch graduell beeinflusst.
Nichtoxidkeramik wie die Nichtmetallcarbide und -nitride sind beziiglich Festigkeit
und Hérte der Oxidkeramik iiberlegen, nicht jedoch hinsichtlich der Sauerstoffbestéin-
digkeit.

Einzelbesprechung einiger Carbidkeramiken

» Siliciumcarbid SiC, Carborundum (lat. carbo Kohle, so hart wie Korund a-Al,03)

Eigenschaften s.auch — Tabelle 4.11

Neben der kubischen B-SiC-Tieftemperaturmodifikation im Zinkblende-Typ, die nur
unterhalb 2000 °C besténdig ist, entsteht bei hoheren Sintertemperaturen von etwa
2100 °C die hexagonale a-SiC-Hochtemperaturmodifikation im Wurtzit-Typ. Beide
Modifikationen lassen sich aufgrund dhnlicher Eigenschaften verwenden. Der struk-
turelle Aufbau von SiC lésst sich nicht immer als reiner Zinkblende-Typ oder Wurtzit-
Typ darstellen, es gibt unterschiedliche Typen mit unterschiedlichen Stapelfolgen, so
genannten Polytypen, die man als Kombination beider Typen verstehen kann.

SiC hat einen hohe Atombindungsanteil (etwa 85 %, AEN =0,7). Es zeichnet
sich durch eine geringe Massendichte, sehr hohe Mohs-Ritzhidrte, thermische und
chemische Bestidndigkeit sowie VerschleiBbestindigkeit aus. Hohe Warmeleitfahig-
keit — hoher als die der oxidischen Werkstoffe, jedoch niedriger als die der metalli-
schen Werkstoffe — und eine geringe Wérmeausdehnung tragen zu einer guten Tem-
peraturwechselbestiandigkeit bei. Von den meisten Séuren einschlieBlich Flusssdure
sowie von Chlor wird es nicht angegriffen. Seine Korrosionsbestandigkeit ist sehr gut.
Es zersetzt sich allerdings in alkalischen Schmelzen in Gegenwart von Luft zu Silicat
und Carbonat.

Beispiele fiir die Verwendung

Siliciumcarbid hat als Konstruktionswerkstoff wegen seiner thermischen und chemi-
schen Bestdndigkeit bis zu hohen Temperaturen grof3e technische Bedeutung. Es eig-
net sich fiir Motoren-, Maschinen- und Turbinenbauteile, auch fiir Tiegel, Rohre und
feuerfeste Steine. Weitere Anwendungsgebiete sind die Verwendung fiir tribologische
Belastungen zur Minderung von Reibung und Verschleif, fiir Gleitlager und Gleitring-
dichtungen sowie als Schleif- und Poliermittel.

Bei der Verwendung zu Heizwiderstinden wird seine Halbleitereigenschaft ausge-
niitzt. Es ist allerdings zu bedenken, dass sich bei Temperaturen oberhalb 1000 °C an
der Oberflache eine Schutzschicht aus Siliciumdioxid SiO, bildet. Dieses SiO, erleidet
beim Abkiihlen verschiedene Modifikations-Umwandlungen, die zu Rissen fiihren und
das Gefiige beeintrichtigen. Hiufiges Uberhitzen verkiirzt die Lebensdauer der Heiz-
stibe.

Brennerdiisen aus Siliciumcarbid machen die heutige Brennertechnologie fiir Olfeu-
erungen in Haushalt und Industrie mdglich, da sie bei hohen Temperaturen eingesetzt
werden konnen. Nicht nur neue Brennerkonstruktionen (Low NO,-Brenner*), son-
dern vor allem die hohe Temperaturbestindigkeit von Siliciumcarbid in Gegenwart
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von Luftsauerstoff macht eine optimale Energieausnutzung mdglich. Es werden eine
gleichméfige Verbrennung erreicht und RuBlablagerungen im Kesselbereich verhin-
dert, die den Warmetiibergang verschlechtern.

*Low NOy-Brenner: In der Industrie, z.B. in Kraftwerken werden oftmals mehrere Brenner, die
Temperaturen von nur etwa 1000 °C liefern, hintereinander geschaltet, um insgesamt eine ausreichende

Wirmeenergie zu erreichen. Dadurch ist es moglich, die NOy-Bildung gering zu halten (s. — Abschn.
5.2.6).

Kohlenstoff-Faser verstirktes Siliciumcarbid (CMC Ceramic Matrix Composite)
wurde fiir die Raumfahrt entwickelt. Es kann kurzfristig 2500 °C aushalten und eig-
net sich deshalb fiir die Aulenhaut des Flugkorpers beim Eintritt in die Atmosphire.
Wegen seiner hohen Temperaturbestéindigkeit, geringen Massendichte, dem hohen
VerschleiSwiderstand und niedrigem thermischen Ausdehnungskoeffizient eignet es
sich auch fiir hohe mechanische Belastungen. Im Maschinenbau kann CMC {iberall da
eingebaut werden, wo Maschinenbauteile hohen Temperaturen und Abriebbelastungen
ausgesetzt sind, zum Beispiel in Bremsen, Triebwerken. Die Entsorgung kann durch
Verbrennen erfolgen, dabei entstehen CO, und SiO, (Sand).

SiC-Fasern zeichnen sich ebenfalls durch eine geringe Massendichte, eine
Temperaturbestdndigkeit bis etwa 1500 °C und gute mechanische Eigenschaften aus.
Thre Herstellung ist kostenaufwendig.

» Borcarbid B,C (Phasenbreite Bj3C; bis Bj,C3)
Eigenschaften s. auch — Tabelle 4.11

Die extreme Hirte des Borcarbids B4,C — es zdhlt wie das kubische Bornitrid (3-BN)
und das Siliciumcarbid nach Diamant zu den hértesten Werkstoffen — bleibt bis etwa
1400 °C erhalten, die Warmeausdehnung ist dabei niedrig. Der Atombindungsanteil ist
sehr hoch (etwa 94 %, AEN = 0,5). Neben einer geringen Massendichte besteht eine
hohe chemische und thermische Widerstandsfahigkeit. Es wird von Salpeterséure und
Basen nicht angegriffen. Unterhalb 1000 °C reagiert es nur langsam mit Sauerstoff
und Chlor, oberhalb in stirkerem Umfang. In einer Alkalihydroxidschmelze entsteht
in Gegenwart von Luft Borat und Carbonat.

Beispiele fiir die Verwendung

Das aus feinem schwarzem Pulver gesinterte Borcarbid findet Anwendung als Schleif-
material und zur Herstellung von Sandstrahldiisen und Panzerplatten.

Einzelbesprechung einiger Nirtridkeramiken

» Siliciumnitrid Si;N,

Eigenschaften s. auch — Tabelle 4.11

Es gibt eine hexagonale a-Si;Ny-Tieftemperaturmodifikation im Wurtzit-Typ und eine
hexagonale B-Siz;N4-Hochtemperaturmodifikation, ebenfalls im Wurtzit-Typ, jedoch

mit einer von Kanélen durchzogenen Struktur und verdnderten Gitterabstinden. Die
Tieftemperaturmodifikation a-Si;N, wandelt sich oberhalb einer Temperatur von etwa
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1700 °C irreversibel in die Hochtemperaturmodifikation -Si;N4 um. Ab etwa 1900 °C
tritt Zersetzung ein. Die Eigenschaften hdngen vom Sinterverfahren ab (drucklos,
heiflgepresst, gasdruckgesintert u.a). Es gibt auch eine Hochdruckmodifikation
v-Si;N, im Spinell-Typ mit einer Dichte von 3,9 g/cm® und hoher Hirte

Siliciumnitrid (AEN = 0,7) zeichnet sich durch eine niedrige Massendichte, grof3e
Hérte und hohe chemische und thermische Widerstandsfahigkeit bis tiber 1000 °C
aus. Abhdngig vom Herstellungsverfahren bleibt beispielsweise die hohe mechanische
Festigkeit, der hohe VerschleiBwiderstand wie bei Siliciumcarbid (SiC) bis etwa
1300 °C erhalten. Siliciumnitrid ist metallischen Werkstoffen iiberlegen, wenn es um
den Dauerbetrieb bei hohen Temperaturen geht. Bei hdufigem Temperaturwechsel ist
zu bedenken, dass sich bei hohen Temperaturen in Sauerstoffatmosphére SiO, an der
Oberflache bildet, das bei Abkiihlung, verursacht durch Modifikationsédnderungen,
Korrosion entstehen ldsst. Korrosionsbestindig ist Siliciumnitrid gegen Sauren
(Ausnahme Flusssdure) und Nichteisenmetallschmelzen, nicht gegen alkalische
Losungen. Schmelzen mit Alkalihydroxiden zersetzen Siliciumnitrid zu Ammoniak
und Silicat.

Beispiele fiir die Verwendung

Die Verwendung von Si;Ny erstreckt sich von Konstruktionsbauteilen fiir bewegte Tei-
le bei Maschinen, Motoren und Turbinen bis zu Brenner- und Schweilidiisen, Kugel-
und Gleitlagern, Schneidwerkzeugen, Schleifscheiben und Schmelztiegeln.

» Kubisches Bornitrid -BN, Borazon ,anorganischer Diamant

Borazon bedeutet: Es enthilt Bor, az steht fiir Stickstoff, on steht fiir die Verwandtschaft zu carbon
(Kohlenstoff).

Eigenschaften s. auch — Tabelle 4.11

Kubisches Bornitrid (AEN = 0,5), auch als B-BN bezeichnet, entspricht strukturell
dem Zinkblende-Typ. Es entsteht aus a-BN (Wurtzit-Typ) bei Temperaturen von etwa
1500 bis 2000 °C unter hohem Druck und in Gegenwart eines Katalysators, beispiels-
weise Li;BN,. Es ist ein Material mit einer Massendichte von 3,45 g/cm? und nach
Diamant der zweithdrteste Werkstoff. Der Anteil an Atombindung ist hoch (75 %).
Gegen oxidierenden Einfluss ist Bornitrid besténdiger als Diamant, es kann bis etwa
1400 °C in Gegenwart von Luftsauerstoff eingesetzt werden. Es gibt Polytypen, die
metastabil sind.

Der Abstand zwischen der B—N-Bindung betrdgt 156 pm, der Abstand zwischen
C—C im Diamant 154 pm. Die Gitterabmessungen im -BN sind also praktisch die
gleichen wie beim Diamanten.

Beispiele fiir die Verwendung

Kubisches Bornitrid wird insbesondere zur Herstellung von Schleifmitteln und
Schneidwerkzeugen verwendet, die sich zur Bearbeitung von gehirteten Stdhlen,
Werkzeugstihlen, Superlegierungen und Chromnickelstahlen eignen.

Bornitrid-Fasern werden zur Verstirkung von Polymerwerkstoffen und kerami-
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schen Werkstoffen verwendet. Diinne Schichten von kubischem BN lassen sich auf
Oberflachen durch Gasphasenabscheidung (CVD-Verfahren) erzeugen.

» Aluminiumnitrid, AIN

Obwohl Aluminiumnitrid (AEN = 1,0) eine metallische Komponente enthélt (Al ist
ein Metall der Gruppe 13), wird es aufgrund seiner Struktur im Wurtzit-Typ (KZ 4 : 4)
und seiner Eigenschaften der Nichtoxidkeramik zugeordnet.

Eigenschaften s. auch — Tabelle 4.1

Gesintertes AIN zeichnet sich neben der geringen Massendichte durch eine hohe
Mohs-Ritzhirte, eine hohe Wérmeleitfahigkeit, gutes elektrisches Isolationsvermdgen
und eine geringe Wérmeausdehnung aus. Wihrend es gegen Sduren und Wasser
besténdig ist, zersetzt es sich mit konzentrierten Basen und reagiert bei hohen
Temperaturen oberhalb etwa 1850 °C mit Luftsauerstoff zu Al,O; und Stickoxiden.

Beispiele fiir die Verwendung

Neben seiner Verwendung als Werkstoff fiir Schmelztiegel, Gehduse, Wéarmetauscher
elektronische Hochleistungsbauteile u.a. werden die Eigenschaften des AIN fiir die so
genannte Nitrierhdrtung ausgeniitzt. Beim Nitri(di)eren der Oberflaichen von Bauteilen
aus Eisenwerkstoffen, die mit Al legiert sind entstehen in feiner Verteilung die sehr
harten AIN-Phasen. Sie verbessern die Oberflaichenhirte, die Verschleilfestigkeit und
Korrosionsbestindigkeit der Eisenwerkstoffe, wihrend der Kern zih bleibt.

Hinweis: Aluminiumnitrid ist zu unterscheiden von den Nitriden der Ubergangsmetalle beispiclsweise

von TiN, TaN, ZrN uv.a. (s. — Abschn. 4.4.5). Diese Verbindungen zidhlen zu der metallischen Nichtoxid-
keramik und unterscheiden sich vom Aluminiumnitrid in ihrer Struktur und in einigen Eigenschaften.

Zweidimensionale Darstellungen der tetraedrischen Viererkoordination
der Nichtmetallcarbide und -nitride

Die Abschitzung der Differenz der Elektronegativitdt AEN (s. — Abschn. 4.2.1) fiir die
Nichtoxidkeramiken zeigt jeweils einen hohen Anteil an Atombindung. Auf jeden Fall
ist eine Ionenbindung auszuschlieen.

Al-N-Bindung Si—N-Bindung Si—C-Bindung B—-N-Bindung B-C-Bindung
EN N 25 EN N 2,5 EN C 25 EN N 2,5 EN C 25
Al 1,5 Si 1,8 Si 1,8 B 2,0 B 2,0
AEN 1,0 AEN 0,7 AEN 0,7 AEN 0,5 AEN 0,5

Der grofie Anteil an Atombindung &uf3ert sich auch in den Kristallstrukturen. Diese
Verbindungen nehmen hauptséchlich Strukturen an, die fiir die Viererkoordination bei
polarer Atombindung typisch sind, ndmlich den Zinkblende-Typ und den Wurtzit-Typ.
Fir Verbindungen mit zwei verschiedenen Atomen (Formelstruktur AB) mit unter-
schiedlicher Anzahl von Valenzelektronen, deren Summe jedoch acht ist, bringt dies
eine Schwierigkeit bei der Darstellung der dreidimensionalen Kristallstruktur in der
Papierebene. Man versucht daher der Viererkoordination, der tetraedrischen Ausrich-
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tung der Atombindungen und der Erfiillung der Oktett-Regel bei diesen Verbindungen
durch eine Formalitit gerecht zu werden.

Was bei der zweidimensionalen zeichnerischen Darstellung des reinen Atomkristalls
Diamant und des Siliciumcarbids keine Schwierigkeit bereitet, ndmlich die Viererko-
ordination — sie bedeutet zugleich die Vierbindigkeit — zu veranschaulichen und sie
mit der Erfiillung der Oktett-Regel in Einklang zu bringen, erfordert bei den anderen
Verbindungen der Carbide und Nitride ein formales Aufteilen der acht Elektronen.

Dies zeigen die folgenden — Abb. 4.39, 4.40 und 4.41.
» Siliciumcarbid SiC

Sowohl Silicium als auch Kohlenstoff sind vierbindig und haben daher die Koordina-
tionszahl vier. Sie konnen sich in den Positionen abwechseln: jedes zweite C-Atom ist
durch ein Si-Atom ersetzt. Fiir jedes Atom ist die Oktett-Regel erfiillt, was auch in der
zweidimensionalen Darstellung zum Ausdruck kommt.

—C—C—C—C—

I
—C—C—C—C—

I O
—C—C—C—C—

I I I I
Zweidimensionale Darstellung der
Diamant-Struktur.

Kohlenstoff hat vier Valenzelektronen,

—C—Si—C—Si—
I
—Si—C—Si—C—
[
—C—Si—C —Si—

I I I I
Zweidimensionale Darstellung der
Siliciumcarbid-Struktur
Silicium und Kohlenstoff haben je vier

um jedes C-Atom ist die Oktett-Regel Valenzelektronen. Fiir beide Atome ist
erfillt. die Oktett-Regel erfiillt

Abb. 4.39 Zweidimensionale Darstellung von Diamant und Siliciumcarbid.
KzZ4:4

» Zinkblende und Wurtzit

Im — Abschn. 42.1 wurde beschrieben, dass ZnS keine Ionenverbindung Zn*'S?"
ausbildet. Einen Hinweis gibt die Differenz der Elektronegativitit AEN = 0,9 einer
S—Zn-Bindung, was auf einen hohen Anteil an Atombindung hinweist. Zn und S haben
insgesamt acht Valenzelektronen, somit kann man Zn und S jeweils vier Elektronen
zuweisen und damit auch die KZ vier. Das Koordinationspolyeder fiir beide Atome ist

also das Tetraeder.

Um der Viererkoordination, d.h. der im Kristall tetraedrisch ausgerichteten Elektro-
nen und gleichzeitig der zeichnerischen Darstellung in der Ebene gerecht zu werden,
miissen formal vom S-Atom zwei Elektronen auf das Zn-Atom {ibertragen werden.
So stehen jetzt jedem Atom vier Elektronen zur Verfiigung, womit fiir beide Atome
,auf dem Papier® eine Vierbindigkeit wie beim Kohlenstoffatom entsteht. Die zwei-
dimensionale Darstellung fiir ZnS ergibt nun, dass dem Zn zwei Elektronen zu viel
angeschrieben sind, man schreibt Zn>", und S zwei Elektronen zu wenig, man schreibt
S**, wie in — Abb. 4.40 gezeigt ist. Dies sind keine echten Ladungen, sondern werden
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als Formalladungen bezeichnet.

I I I I
—7n*=— S§¥—7n= §¥—
I I I I
— §*—7Zn* ¥ 7Zn—
I I I I
—7n*= ST —7n— §¥—
I I I I

Abb. 4.40 Zweidimensionale Darstellung der Struktur von Zinkblende und Wurtzit
KZ 4 : 4 mit Formalladungen.

» Kubisches Bornitrid f-BN

Kubisches Bornitrid kristallisiert im Zinkblende-Typ. Mit Bornitrid — AEN einer
B-N-Bindung betrigt 0,5 — wird in gleicher Weise verfahren, wie fiir die Zinkblende
gezeigt wurde. Bor hat drei Valenzelektronen (2s*2p'), die es — wie man annehmen
konnte — zum B>" abgibt und damit die Valenzschale von Stickstoff (25 2p*) zur Edel-
gaskonfiguration (2s* 2p®) auffiillt, womit N>~ entsteht. Doch dies erfolgt nicht. Um
den in Wirklichkeit tetraedrisch ausgerichteten Elektronen in der Ebene zeichnerisch
gerecht zu werden, muss nach Abzdhlen der Elektronen formal vom Stickstoff ein
Elektron auf das Bor iibertragen werden. Die zweidimensionale Darstellung von BN
ergibt nun, dass Bor ein Elektron zu viel besitzt, daher ist die Schreibweise B™, und
Stickstoff ein Elektron zu wenig, daher ist die Schreibweise N, wie in — Abb. 4.41 ab-
gebildet. Damit erhalten beide Atome formal eine Vierbindigkeit.

+ —

—N—B—N—B=—
[ T
—B—N—B=—N—
(I I A
—N—B—N—B—
I

Abb. 4.41 Zweidimensionale Darstellung der kubischen Bornitrid-Struktur
KZ 4 : 4 mit Formalladungen.

» Aluminiumnitrid AIN

Die zweidimensionale Darstellung von AIN (Wurtzit-Typ) wird ebenfalls mit For-
malladungen angegeben. Die Summe der Valenzelektronen beider Atome ist acht. In
— Abb. 4.41 wird das B~ durch Al ersetzt.

» Siliciumnitrid Si;N, und Borcarbid B,C

Thre Strukturen sind schwieriger darzustellen. Beispielsweise nimmt a- und B-Sili-
ciumnitrid die hexagonale Struktur des Wurtzit-Typs an, die Positionen der Atome in
der Struktur sind komplizierter angeordnet.

Borcarbid kristallisiert rhomboedrisch.
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Hexagonales a-Bornitrid a-BN ,weiffer Graphit — anorganischer Graphit*

o-BN hat eine Sechsringschichtstruktur, die der des Graphits sehr dhnlich ist, die
Stapelung der ebenen Schichten ist allerdings anders. Die Ubereinanderlagerung der
BN-Schichten erfolgt im Unterschied zu Graphit so, dass alle Sechsecke der Schichten
deckungsgleich iibereinander liegen, nicht versetzt wie im Graphit, wobei ober- und
unterhalb jedes B-Atoms je ein N-Atom und ober- und unterhalb jedes N-Atoms je ein
B-Atom der beiden Nachbarschichten angeordnet ist. Jedes N-Atom ist in Form eines
gleichseitigen Dreiecks mit Winkeln von 120° von drei B-Atomen umgeben und jedes
B-Atom in gleicher Weise von drei N-Atomen.

Dies entspricht der riumlichen Anordnung bei der sp? Hybridisierung beim Graphit.
So ist auch die Bindung in BN dhnlich der im Graphit, doch es gibt einen wesentlichen
Unterschied. Wie die Hybridisierungsmodelle zeigen, sind bei BN keine delokalisier-
ten n-Elektronen vorhanden. Das p,-Orbital im Hybridisierungsmodell bei Bor ist leer,
das von Stickstoff ist mit zwei Elektronen voll besetzt. Dies hat zur Folge, dass BN
im Unterschied zu Graphit elektrisch nicht leitend und auBerdem weiB3 ist, es fehlen
frei bewegliche Elektronen, mit denen das sichtbare Licht in Wechselwirkung treten
konnte. Wegen der Ungleichartigkeit der Bindungspartner ist das nichtbindende Elek-
tronenpaar (2p,) bevorzugt am elektronegativeren Stickstoff lokalisiert. Insgesamt
wird die Oktett-Regel zwischen B und N jedoch erfiillt.

Die Gitterabmessungen im a-BN und Graphit sind einander dhnlich:

a-BN:  B—N-Abstand 144 pm, Schichtenabstand 333 pm
Graphit: C—C-Abstand 142 pm, Schichtenabstand 335 pm

Die elektrische Leitfahigkeit von a-BN beginnt erst bei hohen Temperaturen. Auf-
grund dieses Unterschieds zu Graphit findet a-BN Verwendungsmdglichkeiten, bei
denen es auf elektrisch isolierende Eigenschaften ankommt. Es behilt in Luft im Ge-
gensatz zu den Festschmierstoffen Graphit und Molybdandisulfid seine Eigenschaften
bis etwa 1000 °C bei. Unter Sauerstoffausschluss reicht der Anwendungsbereich bis
etwa 2000 °C und dariiber. Weitere Eigenschaften sind eine niedrige Massendichte von
2,27 g/em®, sehr gute Wirmeleitfihigkeit, ein niedriger linearer thermischer Ausdeh-
nungskoeffizient von o5 pis 1000 °c = 3,8 - 107° K™! und gute Korrosionsbestindigkeit.
Von Wasserdampf wird es erst bei Rotglut zersetzt:

BN + 3H,0 — B(OH); + NH;

Mit Fluor F, und Fluorwasserstoff HF reagiert es schon bei niedrigeren Temperatu-
ren, mit Alkalihydroxiden nur in der Schmelze. Zwischen den Fingern fiihlt sich o-BN
talkdhnlich an.
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Abb. 4.42 a Zweidimensionale Darstellung der Sechsringschichtstruktur des
a-Bornitrid a-BN ,weiler Graphit — anorganischer Graphit*

b Orbitalmodell und ¢ Hybridisierungsmodell des Bor- und Stickstoffatoms in
Kistchenschreibweise

Unterschied zu Graphit: die Schichtenfolge ist bei a-BN nicht versetzt.



190 4 Chemische Bindung

4.2.7 Molekiile und die zwischenmolekularen Bindungskrafte

Molekiile sind iber Atombindungen aufgebaute Verbindungen.

In den vorangehenden Abschnitten wurden der Diamant sowie die Nichtmetallcar-
bide und -nitride als harte, hochschmelzende kristalline Festkorper beschrieben. Sie
bestehen aus Nichtmetallatomen und bilden iiber tetraedrisch ausgerichtete Atombin-
dungen den dreidimensional-periodischen Aufbau einer Kristallstruktur. Thre Formeln,
beispielsweise C, SiC, BN, AIN (s. — Abschn. 4.2.6) geben nur die kleinste Einheit,
die Formeleinheit, eines Kristalls an mit dem entsprechenden Mengenverhéltnis der
Elemente. Diese Kristalle konnte man im weitesten Sinn auch als Riesenmolekiile
bezeichnen.

Es gibt jedoch Nichtmetallatome, die ein- bzw. zwei-, drei-, vier- oder auch hoher-
bindig sind und ihre Bindigkeit nur in einem in sich abgeschlossenen Molekiil absét-
tigen. Molekiile zeigen also bemerkenswerte Unterschiede in ihrer Grofe: H,, O, N>,
Cl, sowie Methan CH, u.a. sind kleine Molekiile und im Normzustand gasformig.
Groflere Molekiile, wie beispielsweise reine Schwefelsdure H,SO, oder auch solche
aus der Organischen Chemie (Alkane ab CsH;,) sind unter diesen Bedingungen fliis-
sig. Mit zunehmender Molmasse bis zu Makromolekiilen konnen organische Molekiile
fest oder sogar hart sein (s. — Buch 2, Tabelle 1.1 und Abschn. 5.3.2)). Zwischen den Molekii-
len wirken die zwischenmolekularen Bindungskréfte.

Beschreibung der zwischenmolekularen Bindungskriifte
Die van der Waals-Kriifte

(Johannes Diderik van der Waals 18371923, holldindischer Physiker, Amsterdam,
Nobelpreis 1910).

Andere Bezeichnungsarten sind van der Waals-Anziehung oder van der Waals-
Bindung.

Anmerkung als Ausblick auf — Buch 2, Teil 2: Bei den Polymeren werden anstelle von van der Waals-
Krifte die Begriffe Nebenvalenzbindung, Nebenvalenzkrifte oder nur Nebenvalenz verwendet sowie
sekundédre oder infermolekulare Bindung. Dadurch wird der Gegensatz zur Hauptvalenzbindung
(Hauptvalenzkrifte, Hauptvalenz, Atombindung), die auch primére oder inframolekulare Bindung
genannt wird, stirker betont. Diese Bezeichnungsarten bringen ihren unterschiedlichen Einfluss auf die
Eigenschaften der Polymerwerkstoffe besser zum Ausdruck.

Die zwischenmolekularen Bindungskrifte — die van der Waals-Krafte — wirken
anziehend zwischen Molekiilen und Edelgasatomen. Sie beruhen auf Coulomb-Wech-
selwirkungen wie sie zwischen Dipolen zustande kommen. Die Dipole entstehen dabei
durch zeitliche und rdumliche Abweichungen von der symmetrischen Ladungsvertei-
lung in den Molekiilen bzw. Edelgasatomen. Sie nehmen mit der Polarisierbarkeit, d.h.
mit der Stirke des Dipols zu und mit dem Abstand r proportional 1/1® bzw. 1/r* ab. Sie
wirken also nur bei kleinen Absténden, d.h. sie haben geringe Reichweiten. Zufithrung
von Wirmeenergie wirkt diesen Bindungskréften entgegen.

» Dispersions-Krdfte

Dispersions-Krifte sind die einzigen Krifte, die zwischen Edelgasatomen und
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symmetrische Elektronenverteilung zwischen zwei Hy-Molekiilen verursachen momentan
im Hy-Molekiil unsymmetrische Elektronenverteilungen, einen Dipol (-)(+)

Abb. 4.43 Dispersions-Krifte
Die schwachen und nur in geringer Reichweite wirkenden Anziehungskréfte sind mit zwei Punkten
dargestellt. (+) positive Ladung des Atomkerns, (—) negative Ladung des Elektrons.

zwischen unpolaren Molekiilen wirken. Die Elektronen bewegen sich in den Elek-
tronenhiillen mit hohen Geschwindigkeiten. Durch rdumliche Schwankungen in der
Elektronendichteverteilung entstehen momentane, zeitlich schnell variierende Dipole
(s. — Abb. 4.43). Diese induzieren im benachbarten Molekiil bzw. Edelgasatom im Takt
der eigenen Bewegungsfrequenz ebenfalls Dipole, so dass kurzzeitig eine elektrostati-
sche Anziehung bzw. AbstofBung entstehen kann.

Dispersions-Kriéfte sind die schwiéchsten Bindungskrifte, es sind ungerichtete, elek-
trostatische Kréfte, entsprechend gering ist ihre Bindungsenergie. Nimmt die Anzahl
der beweglichen Elektronen in den Atomen zu, so verstarkt sich auch die Dipol-Wech-
selwirkung, denn mit der Zunahme der Elektronenzahl ist eine Zunahme der Grof3e
der Schalen sowie eine leichtere Verschiebbarkeit der Elektronen verbunden. Daher ist
es leicht einzusehen, dass mit der wachsenden Anzahl von Atomen in einem Molekiil,
d.h. mit der Molmasse die Dispersions-Kréfte sich verstarken.

» Dipol-Dipol-Krifte
Auch Dipol-Orientierungskrifte oder Richtkréfte genannt.

In einem Molekiil mit verschiedenartigen Nichtmetallatomen kommt es aufgrund
unterschiedlicher Elektronegativitét (s. — Abschn. 4.2.1) zu partiellen Ladungsverschie-
bungen, zu § - bzw. & -Partialladungen (s. — Abb. 4.19). Das elektronegativere Atom
zieht das gemeinsame Elektronenpaar mehr oder weniger stark auf seine Seite: es ent-
steht ein polares Molekiil mit einem permanenten elektrischen Dipol. Zwischen den
Dipolmolekiilen wirken Dipol-Dipol-Krifte. Die Anziehungskrifte zwischen polaren
Molekiilen sind im Vergleich zu den Dispersions-Anziehungskriften stiarker, es sind
von Molekiil zu Molekiil gerichtete Anziehungskrifte (s. — Abb. 4.44).

< > & >

H = [Cll----H == |Cl|
8" & 8" &

Abb. 4.44 Dipol-Dipol-Krifte zwischen Chlorwasserstoff-Molekiilen HCI
Die starkeren und weiter reichenden Anziehungskrifte sind mit vier Punkten dargestellt.

» Wasserstoffbriickenbindung — auch Wasserstoffbindung genannt

Eine besondere Form der Dipol-Dipol-Krifte ist die Wasserstoftbriickenbindung.
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Sie beschréinkt sich auf die Wasserstoffverbindungen der besonders elektronegativen
Elemente Stickstoff N, Sauerstoff O und Fluor F. Zwischen einem Wasserstoffatom
mit §*-Partialladung beispielsweise im polaren Molekiil H,O (bzw. NH;, HF) (— Abb.
4.19) und dem freien, nichtbindenden Elektronenpaar eines benachbarten Sauerstoftf-
atoms (bzw. Stickstoffatoms, Fluoratoms) mit 6 -Partialladung bildet sich eine gerich-
tete Dipol-Dipol-Bindung aus. Uber den Schwerpunkt der kleinen positiven Ladung
des H**, dem die Elektronenhiille fast ganz entzogen ist und das so nicht existenzfihig
ist, bildet sich eine Bindung, eine ,Briicke® zum elektronegativen Schwerpunkt des
Nachbarmolekiils.

Aus der — Abb. 4.45 ist ersichtlich, dass Sauerstoff mit zwei Wasserstoffatomen
Atombindungen ausbildet. Die beiden freien, nichtbindenden Elektronenpaare des
Sauerstoffs ermdglichen die Wasserstoffbriickenbindungen zu den Nachbarmolekiilen
iiber die positiven Partialladungen H®". Zur Beschreibung der sp>-Hybridisierung des
Sauerstoffatoms und des tetraedrischen Aufbaus des Wassermolekiils s. — Abb. 4.48.

Abb. 4.45 Wasserstoffbriickenbindung zwischen Wassermolekiilen. Der tetraedrische Aufbau ist in die
Ebene projiziert.

Die Wasserstoffverbindungen der Nichtmetallatome der dritten Periode — es sind
dies der Phosphorwasserstoff PH;, Schwefelwasserstoff H,S und Chlorwasserstoff
HCI — sind nur zu sehr schwachen Wasserstoffbriickenbindungen féhig. Diese Atome
sind groBer, ihre Elektronenwolken diffuser und die negativen Partialladungen weni-
ger lokalisiert.

» Induktions-Krdfte

Ein polares Molekiil mit einem permanenten Dipol kann in einem zweiten, urspriing-
lich unpolaren Molekiil einen Dipol induzieren oder auch einen im Molekiil bereits
vorhandenen Dipol verstirken. Dadurch konnen unpolare Molekiile in eine Dipol-Di-
pol-Bindung einbezogen werden. Dies geschieht durch schwache, gerichtete Krifte
mit geringer Reichweite.

Zwischenmolekulare Bindungskriifte und der Aggregatzustand

Der Aggregatzustand der Molekiile hdangt von der Stirke der zwischenmolekularen,
anziehenden Bindungskrifte ab, deren Wirkung in Konkurrenz zur Warmebewegung
der Molekiile steht.

» Beispiele fiir die Wirkungsweise der Dispersions-Krdfte
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Einfluss auf den Aggregatzustand

Bei kleinen Molekiilen mit unpolarer Atombindung, wie H,, N,, O,, Cl,, CO, u.a. mit
wenigen Elektronen in der Hiille kommen die Dispersions-Krifte im Normzustand
kaum zur Wirkung. Diese Gase befinden sich im idealen Gaszustand. Ein ideales Gas
liegt vor, wenn das Eigenvolumen der Molekiile — bei Edelgasen sind es Atome — ge-
geniiber dem Gesamtvolumen des Gases vernachléssigbar ist. Die Warmebewegung
und der gegenseitige Abstand der Molekiile bzw. der Edelgasatome sind so grof3, dass
die zwischenmolekularen Bindungskréfte nicht zur Wirkung kommen. Im Allgemei-
nen sind die Bedingungen fiir ein ideales Gas erfiillt, wenn der Druck niedrig und die
Temperatur hoch ist.

Wird mit abnehmender Temperatur die Warmebewegung der Teilchen langsamer
und verringern sich die Absténde so weit, dass sich die Teilchen eher treffen, dann sind
die Dispersions-Kréfte nicht mehr zu vernachlédssigen. Das Gas verhdlt sich jetzt ab-
weichend vom idealen Gaszustand als reales Gas. Hoherer Druck verstiarkt den Effekt,
der Abstand zwischen den Molekiilen nimmt dadurch noch weiter ab. Bei sinkender
Temperatur und auch hoherem Druck geht das reale Gas schlieflich in den fliissigen
Aggregatzustand iiber bis die Beweglichkeit der Teilchen so weit eingeschrénkt ist,
dass sie sich zu einem festen Stoff, zu einem Kristall ordnen. Ideale Gase lassen sich
erst bei tiefen Temperaturen verfliissigen bzw. in den festen Aggregatzustand {iberfiih-
ren.

Uberginge von einem Aggregatzustand in den anderen hingen also nicht nur von
den zwischenmolekularen Bindungskriften ab, sondern ebenso von Temperatur und
Druck.

Einfluss auf den Siedepunkt

Beispielsweise erfordern das kleine He-Atom und das kleine H,-Molekiil extrem tiefe
Temperaturen, bis sie zu einer Fliissigkeit kondensieren. Die Dispersions-Kréfte zwi-
schen He-Atomen mit je zwei Elektronen und einem Atomkern sind am geringsten.
Helium hat demnach den tiefsten Siedepunkt. Das Wasserstoffmolekiil dagegen hat
zwei Elektronen und zwei Atomkerne. Schwankungen in der Elektronendichtevertei-
lung sind eher moglich. Der Siedepunkt liegt geringfiigig hoher als bei Helium.

In der nachfolgenden Tabelle sind Beispicle angegeben fiir den Anstieg des Siede-
punkts mit zunehmender Anzahl der Elektronen in der Hiille von He, H,, Ar (Argon
mit 18 Elektronen) und auch mit Zunahme der Molmasse von Verbindungen wie der
Kohlenwasserstoffe.

He H2 Ar CH4 C40H82
Siedepunkt [°C] —269 —253 - 189 - 161 Zersetzung
Schmelzpunkt [°C] + 81

Kohlenwasserstoffe (s. — Buch 2, Abschn. 1.2.1) ab 5 Kohlenstoffatomen (CsH;,) sind
bei 20 °C fliissig, etwa ab C4oHs, sind sie wachsartig und werden mit Zunahme der
Kettenlinge fest (Bitumen). Makromolekiile, wie sie bei Polymeren mit 10° bis 10°



194 4 Chemische Bindung
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Abb. 4.46 Molekiilkristall CO,

und mehr Atomen vorliegen, befinden sich schon bei Raumtemperatur im festen Ag-
gregatzustand und kdnnen relativ harte Stoffe bilden.

Der Molekiilkristall Kohlendioxid CO,

Wihrend innerhalb des CO,-Molekiils die starke, gerichtete Atombindung zwischen
den Atomen ausgebildet ist, wirken zwischen den CO,-Molekiilen die schwachen
Dispersions-Krafte. CO, geht erst bei Abkiihlung auf —78 °C in den festen Aggregat-
zustand iiber. Da alle CO,-Molekiile als gleich grof betrachtet werden konnen, sind sie
im Kristall ,dicht gepackt® (s. — Abb. 4.46 kubisch-dichteste Kugelpackung). Die Positionen
der Kristallstruktur sind jeweils mit dem Schwerpunkte des CO,-Molekiils, also mit
dem C-Atom besetzt.

Festes Kohlendioxid wird als Trockeneis verwendet. Entsprechend der geringen
Gitterenergie von etwa 20 kJ/mol geht festes CO, beim Erwarmen vom festen Aggre-
gatzustand direkt in den gasformigen Zustand iiber, das heil3t es sublimiert.

» Beispiel fiir die Wirkungsweise der Dipol-Dipol-Krdfte

Dipol-Dipol-Krifte sind stiarker als Dispersions-Kréfte, was zur Folge hat, dass mehr
thermische Energie aufgewendet werden muss, um der Dipol-Dipol-Bindung entgegen
zu wirken. Entsprechend hoher liegt der Siedepunkt bei polaren Molekiilen, z.B. bei
Chlorwasserstoff HCI.

Vergleich des Siedepunkts von Wasserstoff und Chlorwasserstoff:

H, HCl
Siedepunkt [°C] - 253 -84
H—H H-==Cl

unpolar permanenter Dipol
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» Beispiele fiir die Wirkungsweise der Wasserstoffbriickenbindungen
Vergleich der Siedepunkte der Wasserstoffverbindungen von C, N, O und F.

Vergleicht man den Siedepunkt des Wassers mit den Siedepunkten der Wasserstoftver-
bindungen der anderen Nichtmetallatome der zweiten Periode, so stellt man bemer-
kenswerte Unterschiede fest.

CH, NH; H,0 HF
Siedepunkt °C -161 -33 +100 +20
AEN H—C H-N H-O H-F
0,3 0,9 1,3 1,9

Erwartungsgemal zeigt Methan CH, den tiefsten Siedepunkt. Er liegt bei =161 °C.
Methan ist unpolar und es wirken nur Dispersions-Krafte zwischen den relativ
kleinen Molekiilen. Die nichsten drei Verbindungen Ammoniak NH;, Wasser H,O
und Fluorwasserstoff HF konnen Wasserstoffbriicken ausbilden (s. — Abb. 4.45 fiir das
Wassermolekiil H,0). Es wird also mehr Wérmeenergie benétigt, um die Molekiile in
den gasférmigen Zustand iiberzufithren. Die Siedepunkte der in der — obigen Tabelle
angegebenen Verbindungen steigen an. Doch der Siedepunkt des Wassers H,O von
100° C erscheint in der kontinuierlichen Reihe zum Fluorwasserstoff HF unnormal
hoch.

Betrachtet man den AEN-Wert (s. — Tabelle 4.8) einer H-N-Bindung von 0,9 im Am-
moniakmolekiil, so ist er geringer als der einer H-O-Bindung von 1,3 im Wassermole-
kiil. Die Polaritit und damit die Starke der Wasserstoftbindung im Ammoniakmolekiil
ist schwécher ausgeprigt als die im Wassermolekiil und somit liegt sein Siedepunkt
niedriger. Die H-F-Bindung im Fluorwasserstoff hat zwar den hochsten AEN-Wert
von 1,9 und doch ist der Siedepunkt niedriger als der des Wassers. Ein Unterschied
besteht darin, dass Fluorwasserstoff jeweils nur zwei Wasserstoffbriicken (eine iiber
Atombindung, eine iiber Wasserstoffbriickenbindung) ausbilden kann, wiahrend Was-
ser bis zu vier Wasserstoffbriicken (zwei iiber Atombindungen, zwei iiber Wasser-
stoffbriickenbindungen) ausbildet und dadurch die Mdglichkeit zu einem raumlichen
Aufbau hat. Das Wassermolekiil betétigt also Wasserstoffbriicken iiber die beiden
H®"-Atome und iiber die beiden nicht bindenden Elektronenpaare am Sauerstoffatom
(s. — Abb. 4.45). Um diese Struktur aufzulosen und schlieBlich in den gasformigen Zu-
stand liberzugehen, wird mehr Energie benétigt als bei den anderen Verbindungen

Vergleich der Siedepunkte der Wasserstoffverbindungen von O, S, Se und Te.

Besonders deutlich unterscheidet sich der Siedepunkt des Wassers von 100 °C von den
Siedepunkten der Wasserstoffverbindungen, die wie Sauerstoff in der VI. Hauptgruppe
(Gruppe 16) stehen: von Schwefelwasserstoff, Selen- und Tellurwasserstoff. Sie
liegen alle unterhalb von 0 °C. Diese Verbindungen sind praktisch unpolare und bei
Raumtemperatur gasférmig. (H,Se und H,Te sind unbestindige Verbindungen). Die
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in der Periode nach unten grofer werdenden Radien der Elemente und die geringe,
fast fehlende Polaritiit lassen eine Wasserstoffbriickenbindung nicht mehr zu. Dass
die Siedepunkte von H,S bis H,Te leicht ansteigen, beruht auf der Zunahme der
Elektronenzahl, deren momentane Dipolmomente und damit auch die Dispersions-
Krifte stirker werden.

H,O H,S H,Se H,Te
Siedepunkt °C +100 —61 —41 -2
AEN H-O H-S H-Se H-Te

1,3 0,2 0,3 0,0

Analog zum Siedepunkt liegt fiir Wasser auch der Schmelzpunkt (0,0 °C) anomal
hoch, ebenso der Energiebedarf fiir das Verdampfen (40,65 kJ/mol bei 100 °C) und fiir
das Schmelzen (6,01 kJ/mol bei 0 °C) sowie die spez. Warmekapazitit (bei konstantem
Druck 4,185 J/g - K). Die Angaben gelten bei Atmosphérendruck 1,013 bar (101,3 kPa)

Der Molekiilkristall Eis H,O

Der Siedepunkt und andere thermische Daten fiir Wasser liegen, wie vorangehend
ausgefiihrt, ungewohnlich hoch. Griinde hierfiir sind die relativ hohe AEN der polaren
H—O-Atombindung und die Moglichkeit des Sauerstoffatoms zur Ausbildung von
zwei Wasserstoffbriickenbindungen zusétzlich zu den beiden Atombindungen, wie in
der — Abb. 4.45 gezeigt ist.

Abb. 4.47 Ausschnitt aus dem Molekiilkristall Eis (H,O)
Die langen, diinnen Verbindungsstriche im Eis-Kristall stellen die Wasserstoffbriickenbindungen dar.
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Im Eiskristall ist das Sauerstoffatom das zentrale Atom. Wie schon fiir Kohlenstoff
im — Abschn. 4.2.1 beschrieben, geniigt das Orbitalmodell nicht, die Ausbildung eines
rdumlichen Aufbaus mit vier Bindungen zu erklaren, dazu wird das Hybridisierungs-
modell herangezogen: Das Sauerstoffatom mit der Ordnungszahl 8 hat insgesamt acht
Elektronen. Diese werden auf die Orbitale mit zunehmender Energie verteilt. Das
1s-Orbital wird mit zwei Elektronen aufgefiillt, in der AuBlenschale sind im 2s- und
2p-Orbital noch sechs Elektronen unterzubringen s. — Abb. 4.48a. Bindungsféahig sind
nur die beiden ungepaarten Elektronen in den 2p,. und 2p,-Orbitalen. Wiirden diese
nach dem Orbitalmodell mit der Elektronenwolke des Elektrons im 1s-Orbital vom
Wasserstoffatom {iberlappen, so wéren rechte Winkel zwischen den beiden Wasser-
stoffatomen zu erwarten, wie ebenfalls in — Abb. 4.48a dargestellt ist. In Wirklichkeit
sind die Winkel im Wassermolekiil dem Tetraederwinkel von 109° néher.

Das Hybridisierungsmodell fiir das Sauerstoffatom ergibt nun folgendes (s. —
Abb.4.48b): Das 2s-Orbital wird auf das Energieniveau der 2p-Orbitale angehoben und
mit den drei 2p-Orbitalen gemischt, so dass vier sp>-Hybridorbitale entstehen. Auch
freie, nichtbindende Elektronenpaare konnen in die Hybridisierung mit einbezogen
werden. Hybridorbitale werden keulenformig dargestellt und in die Ecken eines regu-
laren Tetraeders orientiert (s. — Abb. 4.48b). Zum Kohlenstoffatom besteht jedoch ein
Unterschied insofern, dass nur zwei der vier Hybridorbitale des Sauerstoffatoms mit
einem ungepaarten, bindungsfahigen Elektron besetzt sind, die beiden anderen Hyb-
ridorbitale werden von den freien, nichtbindenden Elektronenpaaren eingenommen.
Thre etwas grofleren Elektronenwolken verengen den reguldren Tetracderwinkel von
109,47° auf 105,4°.

A A

s :
2px2py2pz n n
2sp?
2s
Is 1s
l0—H
| 90°

a b

Abb. 4.48 a Das Wassermolekiil nach dem Orbitalmodell fiir das Sauerstoffatom
b Das Wassermolekiil nach dem Hybridisierungsmodell fiir das Sauerstoffatom
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Im Wassermolekiil konnen also zwei der vier Hybridorbitale des Sauerstoffatoms
Atombindungen mit je einem 1s-Orbital eines Wasserstoffatoms (s. — Abb. 4.48b) bilden,
die freien, nichtbindenden Elektronenpaaren ermdglichen die Ausbildung von zwei
Wasserstoftbriickenbindungen zwischen den Wassermolekiilen — Abb. 4.45.

Beim Ubergang des Wassers in den festen Aggregatzustand —wenn sich Eis bil-
det— kann infolge des tetraedrisch-riumlichen Aufbaus der Wassermolekiils ein
dreidimensionales Aneinanderreihen erfolgen (s. — Abb. 4.47). Es resultiert ein relativ
gerdumiges, groBvolumiges, sechseckiges Rohrensystem. Die Wasserstoftbriickenbin-
dung ist etwas langer als die Atombindung H-O.

Beim Schmelzen zerbricht die grovolumige Molekiilstruktur, wobei die Wasser-
stoffbriicken nicht alle schlagartig aufbrechen, sondern schrittweise. Es spalten sich
zunéchst verschieden grofle Bruchstiicke ab, so genannte Assoziate, die iiber Was-
serstoftbriicken auch im fliissigen Zustand noch zusammenhalten. Mit zunehmender
Temperatur werden die Assoziate kleiner und die groBvolumige Struktur bricht zusam-
men. Das Wasser erreicht erst bei 4 °C seine grofite Dichte. Man nennt dies die Ano-
malie des Wassers. Bei weiterer Erwdrmung nimmt die Molekiilbeweglichkeit zu, die
Assoziate trennen sich, die Dichte nimmt ab bis im Dampfzustand die Wassermolekiile
monomer vorliegen.

Die Anomalie des Wassers ist in der Natur von lebenswichtiger Bedeutung. Eis mit
seiner geringeren Dichte schwimmt auf dem Wasser. Seen und Fliisse frieren von oben
zu und unten bleibt der Lebensraum fiir Fische und Pflanzen erhalten.

Wasserstoffbriickenbindungen im Wassermolekiil lassen sich durch Druck 6ffnen,
dabei tritt eine Volumenverdichtung ein. Eine praktische Folge ist, dass beispiclsweise
Schnee unter dem Reifendruck der Autos schmilzt. Den gleichen Effekt erzielt der
Druck des Schlittschuhfahrers: durch die Verfliissigung des Eises wird das Gleiten
moglich. Auf die Druckempfindlichkeit der Wasserstoftbriicken ldsst sich auch eine
gewisse Plastizitit von Schnee zuriickfithren (Schneeball, Schneerdumen u.a.): Druck
offnet zundchst die Wasserstoffbriicken und diese schlieBen sich dann wieder in der
verdnderten Form.

Die VolumenvergroBerung beim Ubergang von Wasser zu Eis duBert sich bei der
Verwitterung von Gesteinen, auch beim Sprengen von eingefrorenen Wasserleitun-
gen.

Ohne Wasser mit seinem besonderen Aufbau iiber Wasserstoffbriickenbindungen
und den daraus resultierenden Eigenschaften wire kein Leben auf der Erde moglich.

Anmerkung: Wasserstoffbriickenbindungen beeinflussen lebensnotwendige Eigenschaften im Aufbau
von rdaumlichen Strukturen im Tier- und Pflanzenreich. Wasserstoffbriickenbindungen in der Technik
s. Polyamide — Buch 2, Abschn. 5.3.2.

Zwischenmolekulare Bindungskriifte und ihre technische Ausnutzung

» Trennungsvorginge aufgrund der Uberginge zwischen zwei Aggregatzustinden

Der individuelle Aufbau der Molekiile aus unterschiedlichen Nichtmetallatomen
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unpolaren oder polaren Charakters und unterschiedlichen Molmassen bestimmt ihre
individuellen thermischen Daten. Schmelz- und Siedepunkte lassen sich daher fiir
Trennungsvorgéinge ausniitzen.

Beispiel:
Die Gewinnung der Gase Stickstoff, Sauerstoff und Argon aus Luft.

Die Luft besteht aus einem Gemisch aus Volumenanteilen von etwa 78 % Stickstoff
N», 21 % Sauerstoff O, und 1 % Argon Ar. Um das Luftgemisch destillativ, d.h. iiber
den Fliissig-/Gaszustand auftrennen zu konnen, wird es zunéchst verfliissigt. Dies
erreicht man nach dem Linde-Luftverfliissigungs-Verfahren. Die Gase N,, O, und
Ar werden auf den tiefsten der Siedepunkte des Gemischs, auf unter —196 °C, dem
Siedepunkt des Stickstoffs in Stufen abgekiihlt*. Bei den dazu erforderlichen tiefen
Temperaturen und hohen Driicken liegt das Luftgemisch dann fliissig vor. Dazu wird
im Gegenstrom-Waérmeaustauscher, beginnend bei 200 bar Druck die Luft schrittweise
durch Komprimieren und wieder Entspannen abgekiihlt bis schlieBlich Verfliissigung
eintritt. Beim Entspannen auf einen geringeren Druck und bei dem dabei entstehenden
groBeren Volumen entfernen sich die Molekiile voneinander und miissen Arbeit gegen
die van der Waals-Krifte zwischen den Molekiilen leisten. Diesen Arbeitsaufwand
entnimmt die komprimierte Luft dem eigenen Warmeeinhalt und kiihlt dadurch ab
(Joule-Thomson-Effekt).

Die Auftrennung des fliissigen Gemisches in die einzelnen Komponenten erfolgt
anschlieBend durch fraktionierte Destillation {iber den Fliissig-/Gaszustand.

* Siedepunkt von Argon —189 °C und Sauerstoff —183 °C
» Schichtstrukturen mit Schmier- und Gleitwirkung
In den Schichtstrukturen von

* Graphit s. — Abschn.4.2.4

 hexagonalem a-Bornitrid s. — Abschn. 4.2.6

* Schichtsilikat Talk Mgs;(OH),[Si,05], s. — Abschn. 4.2.8 unter Silicate
* Molybdéndisulfid s. — nachfolgend

ist die starke Atombindung nur innerhalb einer Schicht, also zweidimensional ausge-
bildet. Zwischen den Schichten wirken die schwachen van der Waals-Krifte. Darauf
lasst sich die Spaltbarkeit, Schmierwirkung und die Verwendung als Gleitmittel zu-
rlickfiihren.

Molybdéndisulfid MoS,

In der Natur kommt Molybdandisulfid als Molybdinglanz vor.

Molybdindisulfid hat einen hohen Anteil an Atombindung. Es bildet eine zweidimen-
sionale Sechsringschichtstruktur, die so angeordnet ist, dass jedes Mo-Atom von sechs
S-Atomen und jedes S-Atom von drei Mo-Atomen zum néchsten Nachbarn hat. Als
kleinste Formeleinheit der Schicht ergibt sich MoS,.
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Abb. 4.49 Ausschnitt aus der Schichtenstruktur von Molybdéndisulfid MoS,

Molybdansulfid ist weich, hydrophob, fettig anfithlend, auch bei hohen Temperaturen
bestindig und duBerlich dem Graphit &hnlich. Auf Papier zeigt es dunkle Farbe. Als
Festschmierstoff hat es eine gute Haftfahigkeit auf Stahl und anderen Metallen. Es
bildet einen starken, dauerhaften Film bis etwa 350 °C und widersteht chemischen
Angriffen. Es wird auch als Suspension in Maschinendl angewendet.

» Loseverhalten von Stoffen

,Ahnliches 16st sich in Ahnlichem*: unpolare Stoffe 16sen sich in unpolaren Lose-
mitteln, polare Stoffe 16sen sich in polaren Ldsemitteln. Eine echte Ldsung, eine
homogene Mischung (s. — Tabelle 1.2) kann nur dann erreicht werden, wenn die Anzie-
hungskréfte zwischen den Molekiilen des Losemittels und den Komponenten des zu
l6senden Stoffes von dhnlicher Gréfenordnung sind. Die beiden extremen Beispiele
von Losemitteln sind das Wasser mit polarem Charakter und die fliissigen Kohlenwas-
serstoffe (Alkane ab Cs Hj,) mit unpolarem Charakter.

Anmerkung: Ein MaB fiir die Polaritét einer Verbindung ist auBler der Elektronegativitit (EN) auch die

Dielektrizititskonstante. Sie ist fiir Wasser 80, fiir Kohlenwasserstoffe 2 (s. — Abschn. 5.3.2 und —
Glossar).

Wasser 16st also polare Molekiile, beispielsweise Chlorwasserstoff HCly) und sol-
che, die Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden wie Ammoniak NH3, Alkohole (mit
kurzer Kohlenwasserstoftkette), Zucker u.a. Wasser 16st auch Stoffe mit lonenbindung
wie es die loslichen Salze sind, indem es die Ionen umbhiillt (Ionen-Dipol-Kréfte)
und aus dem Ionenkristall ablst. Wasser kann mit seiner §'-Seite am negativen
Ion angreifen und mit seiner & -Seite am positiven lon. Diesen Vorgang nennt man
Hydratation.

Kohlenwasserstoffe, beispielsweise Benzin 16sen iiber Dispersions-Krafte nur unpo-
lare Stoffe wie Ole und Fette.
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Abb. 4.50 Wasser 16st den NaCl-Kristall

Organische Losemittel wie Alkohole, Ketone, Aldehyde, Ester u.a. stehen zwischen
den beiden Extremen Wasser und Kohlenwasserstoffe, sie enthalten sowohl eine po-
lare Gruppe als auch eine unpolare Gruppe. Solange die unpolare organische Kohlen-
stoffkette nicht allzu lang ist, sind diese Losemittel wasserloslich und kénnen selbst
polare Stoffe 16sen. Ist die Kohlenstoffkette verhéltnismaBig lang, so verhalten sie sich
wie unpolare Stoffe.

Hinweis: Makromolekulare Stoffe wie die Polymerwerkstoffe zeigen oftmals ein abweichendes Verhalten.

Polyethylen ist ein unpolares Molekiil. Dennoch wird es bei sehr hohen Molmassen von Benzin nicht
gelost, da das Losemittel in die ,Filzstruktur® der Makromolekiile nicht eindringen kann.

» Grenzflichenaktive Substanzen, Tenside (lat. tendere spannen)
Wirkungsweise der grenzflaichenaktiven Substanzen

In dispersen Systemen (s. — Abschn. 1.3) wird die Trennflache zwischen zwei aneinander
grenzenden, nicht mischbaren Phasen, die fest, fllissig oder gasformig sein konnen,
als Grenzflache bezeichnet. Substanzen, die an Grenzflichen wirken und sich an den
Grenzflachen der sonst nicht miteinander mischbaren Phasen ansammeln konnen,
nennt man grenzflichenaktive Substanzen oder Tenside (s. — Abb. 4.51). Sie verdndern
die Grenzfliche und damit deren physikalisch-chemische Eigenschaften. Die
wichtigste Verdnderung ist die Verminderung der Grenzflichenspannung.

Grenzflichenaktive Substanzen sind Stoffe, deren Molekiile aus zwei Teilen
mit deutlich unterschiedlichen Eigenschaften bestehen. Der eine Molekiilteil tragt
eine hydrophile ,wasserfreundliche’ Gruppe und kann eine zwischenmolekulare
Bindung tiber Dipol-Dipol-Krifte oder Wasserstoftbriickenbindung eingehen. Der
andere Molekiilteil besteht aus einem hydrophoben ,wasserfeindlichen®, langkettigen
Kohlenwasserstoffrest und geht Bindungen nur iiber Dispersionskrifte ein. Uber die
grenzflichenaktive Substanz verschwindet praktisch die Grenzfliche zwischen den
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Abb. 4.51 Wirkungsweise grenzflachenaktiver Substanzen, der Tenside
Im unpolaren Medium wirken Dispersionskréfte, im polaren Medium wirken die stirkeren Dipolkrifte.

dispersen Phasen, die Grenzflichenspannung wird herabgesetzt. Grenzflichenspannung

und Grenzflachenenergie s. — Abschn. 1.3.2.

Waihrend ein Teilchen im Innern eines Mediums ringsherum durch nahewirkende
Anziehungskrifte allseitig beherrscht wird, resultiert an den Teilchen an der Grenz-
flache eine von der Grenzflache nach innen gerichtete Kraft. Durch das Anlagern der
Tenside wird diese Kraft und damit die Grenzfldche nahezu aufgehoben.

Im speziellen Fall der Grenzflache zwischen einer fliissigen und einer gasformigen
Phase, spricht man von einer Oberfliche und nennt die grenzflichenaktive Substanz
eine oberflichenaktive Substanz (s. — Abb. 4.52). Sie setzt z.B. die Oberflichenspannung
des Wassers gegen Luft herab. Die oberflichenaktive Substanz reichert sich an der
Oberfliche des Wassers an, indem sich die hydrophilen Gruppen zur Wasseroberflache
orientieren, die hydrophoben Gruppen zu den unpolaren Molekiilen der Luft O,, N,
CO,. Wihrend die Wassermolekiile {iber die stirker polaren Wasserstoffbriickenbin-
dungen miteinander verbunden sind, wirken zwischen O,, N,, CO,, Ar nur die schwa-
chen Dispersions-Krifte.

Die Oberflichenspannung des Wassers gegen Luft hat im Vergleich zu anderen
Fliissigkeiten einen relativ hohen Wert. Darauf beruht u.a. die Tropfenbildung des
Wassers.
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Abb. 4.52 Wirkungsweise einer oberflichenaktiven Substanz

Oberflachenspannung 20 °C
N/m
destilliertes Wasser 72,9
Benzol 29,0
Ethylether 17,0

Wirkungsweise der Tenside mit dispergierend stabilisierender Wirkung:

In einer fest-fest-Dispersion verhindern Tenside das Zusammenbacken der festen
Teilchen und stabilisieren die Pulverform.

In einer fest-fliissig-Dispersion erleichtern sie das Dispergieren von Partikeln in
einer Fliissigkeit und stabilisieren die Suspension.

Fiir Dispergiermittel sind synonyme Bezeichnungen im Gebrauch: Z.B. Additive,
Absetzverhinderungsmittel, Suspendierhilfen.

Fliissig-fliissig-Dispersionen, so genannte Emulsionen werden durch Emulgatoren
stabilisiert. Es gibt Ol-in-Wasser Emulsionen und Wasser-in-Ol-Emulsionen.

Eine Gas-fliissig-Dispersion wird von Schaumbildnern stabilisiert.

Schutzkolloide haben bei kolloidalen Losungen ebenfalls eine dispergierend stabili-
sierende Wirkung (s. — Abschn. 1.3.3).

Wirkungsweise der Tenside mit trennender Wirkung:

Die hdufigste Verwendung der Tenside mit trennender Wirkung ist im Reinigungs-
bereich. Tenside lagern sich an die hydrophoben Schmutzteilchen (fest oder fliissig)
an und umgeben sie mit einer hydrophilen Hiille, so kdnnen sie vom Wasser wegge-
schwemmt werden.

Die Seifen sind die ,klassischen® Tenside mit trennender Wirkung. Als Seifen wer-
den die ,wasserldslichen® Alkalisalze (Li*-, Na*- und K*-Salze) von langkettigen Fett-
sduren bezeichnet (s. — Buch 2, Abschn. 1.3.1).
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Abb. 4.53 Micelle mit hydrophoben Schmutzteilchen

Die Wasserloslichkeit der Seifen ist keine echte, molekulardisperse Losung. Sie
beruht darauf, dass Seifen in geniigend konzentrierter Losung kleine Aggregate, so
genannte Micellen bilden (s. — Abb. 4.53). Der hydrophile Teil der Seifenmolekiile ist
dem Wasser zugewandt, der hydrophobe Teil nach innen orientiert. Das hydrophobe
Schmutzteilchen wird in die Micelle aufgenommen.

Im Gegensatz zu den Alkalisalzen der Fettsduren sind die Erdalkalisalze der Fett-
sduren in Wasser unldslich, d.h. sie fallen in hartem Wasser (es enthilt Ca*™*- und
Mg "-Tonen) aus und setzen sich auf den Wiischestiicken fest.

Unter Detergenzien versteht man moderne Wasch- Spiil- und Reinigungsmittel.
Sie enthalten neben den Tensiden zusitzliche Stoffe, die den Wasch- Spiil- und Rei-
nigungsvorgang verbessern. Diese Stoffe richten sich nach dem Einsatzbereich z.B.
in Haushalt, Technik, Medizin u.a. Entsprechend enthalten sie schwach, stark schiu-
mende oder schaumregulierende Zusitze, Bleichmittel, Weichmacher, solche gegen
Korrosion u.a.

Netzmittel sind tensidhaltige Losungen, die sich an hydrophoben Teilchen auf
Oberflichen anreichern und die Schmutzteilchen dann fortschwemmen. Sie werden
z.B. zur Reinigung von Metallflichen verwendet.

Verwendung von Tensiden

Es gibt fast keinen Bereich in Haushalt, Industrie und Technik, in denen Tenside
keinen Eingang gefunden hétten. Sie ermdglichen Schaumbildung nicht nur fiir die
Reinigung, sondern auch zur Feuerbekampfung. Als Flotationsmittel trennen sie Erze
von der Gangart, sie erhhen die Ausbeute bei der Erdolforderung, sie stabilisieren
kosmetische Emulsionen, verhindern das Zusammenbacken von Pulvern z.B. bei Ze-
ment und erleichtern hernach die Dispersion in Wasser.

Entsprechend den heutigen vielseitigen Einsatzgebieten der Tenside gibt es einige
Hundert Stoffe mit grenzflachenaktiven Eigenschaften, die sehr unterschiedlich aufge-
baut sein konnen. Es gibt als hydrophilen Teil kationische, anionische, zwitterionische
und nichtionische Tenside. Der Kohlenwasserstoffteil kann aliphatisch, aromatisch
oder auch aliphatisch-aromatisch sein. (s. — Buch 2, Abschn. 1.2)
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4.2.8 Glas, ein amorpher Festkorper — Der Glaszustand

Unter Glas versteht man im {iblichen und engeren Sinne die Silicatglédser. Sie stehen
als Konstruktionswerkstoffe — wenn es um mechanische Eigenschaften geht — nicht
im Vordergrund des Interesses, sicht man einmal davon ab, dass Glasfasern im
Verbund mit Polymerwerkstoffen deren Festigkeit und Steifigkeit so erhohen, dass
Konstruktionsbauteile daraus hergestellt werden kdnnen. Bei silicatischen Glasern
sind vor allem die optischen Eigenschaften von Bedeutung, im Apparatebau schatzt
man u.a. die Transparenz von Quarzglas.

Glas im weiteren Sinne — oder allgemeiner ausgedriickt — der Glaszustand ist von
grundsitzlichem Interesse. Er beschrénkt sich nicht auf das Fensterglas, das Trinkglas
oder die Linse, vielmehr beschreibt er im Gegensatz zum dreidimensional-perio-
dischen Aufbau der Fernordnung eines kristallinen Festkorpers eine zweite, weniger
regelmaBige Art des Aufbaus von Festkorpern, die amorphe Ordnung.

Der Glaszustand

Der Glaszustand ist unabhingig von der Art der chemischen Bindung — ob Ionenbin-
dung, Atombindung oder Metallbindung.

Bei hinreichend groBer Abkiihlgeschwindigkeit einer Schmelze auf Temperaturen
unterhalb des Schmelzpunktes ldsst sich praktisch jeder Stoff in den Glaszustand
iiberfithren. Wird beispielsweise eine Metallschmelze mit grof3er Geschwindigkeit ab-
gekdihlt, d.h. ,abgeschreckt®, kann die Kristallisation verhindert werden. Die positiven
Atomriimpfe bleiben dann regellos angeordnet. Es entsteht der eingefrorene Zustand
einer unterkiihlten Schmelze — der Glaszustand — der sich wie ein Festkorper verhilt.
Im Gegensatz zum kristallinen Festkorper liegt hier die amorphe Ordnung vor. Es
besteht nur in Bezug auf die nédchsten Nachbaratome eine Ordnung, daher auch die Be-
zeichnung Nahordnung. Dieses Metallglas ist ausschlieBlich bei tiefen Temperaturen
besténdig, bei Erwdrmung tritt Kristallisation ein, d.h. die amorphe Ordnung des Me-
talls ist der metastabile Zustand und geht dann bei Erwdrmung in die stabile, kristal-
line Ordnung tber. Beispiele fiir Legierungen mit gutem Glasbildungsvermégen sind
Ti-Be, Zr-Be.

Anders verhilt es sich bei der Herstellung von Silicatglisern, also von ,Glas‘ im
engeren Sinne (s. — Abb. 4.57). Sie zeigen bei Abkiihlung der Schmelze aufgrund der
Netzwerkstruktur der Silicate (s. — Quarzglas) keine Neigung zur Kristallisation, auch
bei Gebrauchstemperatur bleibt die amorphe Struktur des Netzwerks erhalten. Will
man die amorphe Ordnung der Silicatgléser in die kristalline Ordnung iberfiihren, sind
Aktivierungsenergie (Erwdrmen, Tempern) eine bestimmte Zeit und meistens auch
Kristallisationskeime notwendig. Man nennt diesen Vorgang Entglasung, sichtbares
Zeichen ist die Eintriibung.

Kristallisationskeime: Ein aus nur wenigen Formeleinheiten bestehender Kristallit.
Die Bezeichnung Glaszustand bzw. amorphe Ordnung umfasst und beschreibt allge-

meine charakteristische Eigenschaften, die im Folgenden am Beispiel von Quarzglas
beschrieben werden.
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Der Glasbildner Quarz mit dem SiO,-Bauteil

Quarz (SiO,) kommt vor allem als Quarzsand vor. Natiirliche Vorkommen von trans-
parentem Quarz sind gut ausgebildete Quarzkristalle von Bergkristall, Amethyst,
Rosenquarz u.a. Quarz ist eine Komponente zahlreicher Gesteine z.B. von Granit und
Sandstein. Andere kristallinen Modifikationen von SiO, sind Tridymit und Cristo-
balit.

Quarz ist also eine kristalline Form von Siliciumdioxid SiO,. Wird Quarzsand ge-
schmolzen (Schmelzpunkt 1710 °C), so stellt sich beim Abkiihlen die kristalline Ord-
nung nicht mehr ein, sondern die amorphe Ordnung, d.h. es entsteht das Quarzglas.
Man nennt Quarz den Glasbildner oder Netzwerkbildner fiir die Silicatgléser.

» Die Struktur des Glasbildners Quarz

Silicium steht wie Kohlenstoff in der IV. Hauptgruppe (Gruppe 14). Die Valenzelek-
tronenkonfiguration von Silicium ist 3s’p?. Sie unterscheidet sich von der des Kohlen-
stoffs 2s?p® nur dadurch, dass sich die Valenzelektronen in einer hoheren Schale be-
finden, das Si-Atom ist also grofer als das C-Atom. Auch Silicium ist wie Kohlenstoff
nicht zweibindig sondern bildet nach dem Hybridisierungsmodell vier Bindungen aus
(sp° Hybridisierung s. — Abschn. 4.2.1). Die vier gleichwertigen Valenzelektronen orientie-
ren sich in die Ecken eines Tetraeders.

Fiir die Chemie der beiden Elemente C und Si entstehen infolge ihrer unterschied-
lichen GroBen wesentliche Konsequenzen. Die — Abb.4.26 und 4.27 zeigen, dass
Kohlenstoff die Féhigkeit hat, Doppel- und Dreifachbindungen auszubilden. Diese
Fahigkeit fehlt dem groBeren Silicium. Reagiert Kohlenstoff mit Sauerstoff, so bildet
sich das monomere CO, Molekiil, das unter Ausbildung von Doppelbindungen eine
gestreckte Form O=C=0 einnimmt. Es ist ein unpolares, gasformiges Molekiil. Im
Gegensatz dazu bildet Silicium mit Sauerstoff kein monomeres SiO,-Molekiil mit
Doppelbindung, sondern jedes der vier energetisch gleichwertigen Valenzelektronen
des Siliciumatoms kann mit je einem bindungsféhigen Elektron im 2p Orbital eines
O-Atoms iiberlappen. Jedes Si-Atom ist also von vier O-Atomen umgeben. Das zweite
bindungsfihige Elektron des O-Atoms orientiert sich zu einem anderen, benachbarten
Si-Atom und ist somit mit zwei Si-Atomen verkniipft. Wie in — Abb. 4.54 dargestellt ist,
entstehen [SiO,4]-Gruppen, die iiber die rdumliche Figur des Tetraeders ein dreidimen-
sionales Netzwerk aufbauen. Die Atombindung zwischen Sauerstoff und Silicium ist
polar, der kovalente und der ionische Bindungsanteil sind etwa gleich grof.

Quarzglas

Quarzglas (,Kieselglas®) besteht aus dem amorphen Netzwerk der [SiO4]-Tetraeder (.
— Abb. 4.55b).

Natiirliche Vorkommen der amorphen Modifikation von Siliciumdioxid finden sich in Kiese/gur und auch
in Schmucksteinen, wie beispielsweise dem Opal. Kieselgur ist ein kreidedhnlicher Stoff. Er besteht aus
den formenreichen Kieselsdure-Geriisten mikroskopisch kleiner in Sti3- und Salzwasser lebender Algen.
Die Gertiste haben viele kleine Rillen, Vertiefungen, Kanile. Daraus erkldren sich die geringe Dichte und
die Verwendung als Absorptionsmittel z.B. in Acetylen-Gasflaschen.
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Abb. 4.54 Ausschnitte aus der zweidimensionalen und
dreidimensionalen Darstellung von Quarz

a Uber die rdumliche Figur des Tetraeders kann ein
dreidimensionales Netzwerk entstehen. Hier ist die
in die Ebene projizierte Darstellung der tetraedrisch
ausgerichteten [SiO4]-Gruppen im kristallinen Quarz
dargestellt.

—e—e—-— diese Strichelung zeigt die in die Ebene
projizierten [SiOy4]-Tetraeder an.

------ diese Strichelung zeigt die kleinste, sich
immer wiederholende Einheit SiO; (Siliciumdioxid) im
Quarz an.

b Dreidimensionale Darstellung der tetraedrisch ausge-
richteten [SiO4]-Gruppen im Quarz z.B. im Bergkristall

a Quarz (kristallin) b Quarzglas (amorph)

Abb. 4.55 Ausschnitte aus der zweidimensionalen Darstellung einer kristallinen und einer amorphen
Ordnung von [SiOy]-Tetraedern.

® Silicium O Sauerstoff

Die zweidimensionale Darstellung zeigt das vierte Sauerstoffatom um das Siliziumatom nicht an.

Das Verhiltnis der Ionenradien von Silicium mit 26 pm (KZ 4) zu Sauerstoff mit 138 pm (KZ 4) wurde in
der Zeichnung durch die unterschiedliche Grofendarstellung angedeutet.
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» Thermisches Verhalten von Quarzglas

Bei kristallinen Stoffen findet der Ubergang von der fliissigen Phase — bzw. Schmel-
ze —in die feste, kristalline Phase bei einer bestimmten Erstarrungstemperatur statt,
die meistens identisch ist mit der Schmelztemperatur T, (Ubergang von der festen in
die fliissige Phase bzw. Schmelze). Damit ist nicht nur eine Phasenénderung in den
festen Aggregatzustand verbunden, sondern auch eine sprunghafte Anderung der
Eigenschaften (unterer Punkt in — Abb. 4.56), die sich bei weiterer Abkiihlung nur noch
geringfiigig verdndern.

Amorphe Stoffe haben dagegen keine definierte Erstarrungs- bzw. Schmelztemperatur
T,. Das Erstarrungs- und Schmelzverhalten eines amorphen und eines kristallinen
Stoffes ist in — Abb. 4.56 schematisch, vereinfacht dargestellt.

Bei einer Glasschmelze beginnt ab der Temperatur T, — es ist die Temperatur der
verhinderten Kristallisation (oberer Punkt in — Abb. 4.56) — die Bildung einer unterkiihlten
Schmelze. Ab hier nimmt die Viskositit (Zdhigkeit) der Schmelze zu. Das grofie
Netzwerk der [SiO4]-Tetraedern ist bei sinkender Temperatur nicht in der Lage, die
regelméfBig-dreidimensionale Ordnung eines Kristalls aufzubauen. Eigenschaften wie
Viskosititszunahme durch abnehmende Wiarmebewegung der Atome, dndern sich
bei Abkiihlung noch etwa linear bis zum Transformationsbereich. Ab hier zeigt der
Kurvenverlauf iiber einen bestimmten Temperaturbereich dann eine andere Neigung.
Ebenso zeigt der Kurvenverlauf {iber einen bestimmten Temperaturbereich beim
Erreichen des Transformationsbereichs eine andere Neigung, wenn man von tieferen
Temperaturen aus den amorphen Festkorper erwarmt. Im Schnittpunkt der Tangenten
oberhalb und unterhalb des Transformationsbereiches liegt der Transformationspunkt
T,, auch Glasiibergangstemperatur genannt.

Bei weiterer Abkiihlung einer Schmelze auf Temperaturen unter den Transforma-
tionspunkt T, wird die Viskositit dann so hoch, dass keine Warmebewegungen der
Atome mehr stattfinden konnen; die unterkiihlte Schmelze, die amorphe Ordnung wird
,eingefroren‘. Unterhalb des Transformationsbereiches ist Quarzglas ein amorpher
Festkorper und zeigt kaum mehr Eigenschaftsdnderungen.

Beispiel:
Die Viskositit von Fensterglas ist im festen Aggregatzustand so hoch, dass auch bei
Gebrauchstemperatur keine Verformung durch viskoses Flieen nachzuweisen ist.

Beim umgekehrten Vorgang, beim Schmelzen von Quarzglas, bricht die eingefrore-
ne amorphe Ordnung im Transformationsbereich nur allmédhlich zusammen. Oberhalb
T, werden die Warmebewegungen der Atome schlieBlich so groB, dass das Erweichen,
das Schmelzen beginnt. Die Viskositdt nimmt dann mit steigender Temperatur ab.
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Abb. 4.56 Schema fiir das Erstarrungs- und Schmelzverhalten von Quarzglas und von kristallinem
Quarz.

Tg: Erstarrungstemperatur bei Abkiihlung, Schmelztemperatur bei Erwarmung der kristallinen Ordnung.
Vom oberen zum unteren Punkt sprunghafte Anderung der Eigenschaften. Fiir die amorphe Ordnung ist
T bei Abkiihlung die Temperatur der verhinderten Kristallisation. Beginn der Zunahme der Viskositit.
T, Glastibergangstemperatur fiir die amorphe Ordnung. Unterhalb T, verhilt sich Glas wie eine ,einge-
frorene® Schmelze, wie ein amorpher Festkdrper. Oberhalb T, beginnt das Schmelzen, die Abnahme der
Viskositit.

Das Schmelzen und Erstarren von Quarzglas ist ein reversibler Vorgang und trifft fiir
alle Silicatgléser zu. Die Glaser mit unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung
unterscheiden sich jedoch in der Glasiibergangstemperatur T, sowie in ihren Eigen-
schaften und Anwendungsgebieten.

» Eigenschaften von Quarzglas

Besondere Eigenschaften von Quarzglas sind der niedrige thermische Aus-
dehnungskoeffizient und die hohe Temperaturbestindigkeit, woraus eine hohe
Temperaturwechselbestandigkeit resultiert. Rotgliihendes Quarzglas kann man in
Wasser abschrecken, ohne dass es zerspringt. Die Glasiibergangstemperatur T, liegt
iiber 1500 °C. Die hohe Glasiibergangstemperatur macht die Verarbeitbarkeit schwie-
rig. Quarzglas ist sprode und chemisch widerstandsfahig (auller gegen Flusssaure HF).
Die Lichtdurchléssigkeit (Transparenz) fiir sichtbares und ultraviolettes Licht beruht
darauf, dass wegen der starken Atombindung keine Wechselwirkung mit Licht statt-
findet: das Licht geht durch das Netzwerk ungestort hindurch.

Bei Lichtleitfasern aus reinem Quarzglas nutzt man die Totalreflexion von Licht
an den Grenzflachen von Stoffen mit unterschiedlichem Brechungsverhalten aus, z.B.
von Glas und Luft. Die flexiblen Fasern ermdglichen auch das Umlenken von Licht
(Endoskop), so dass schwerzugéngliche Innenrdume, z.B. von menschlichen Organen
oder von Maschinen besichtigt werden konnen.
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Anmerkung: Die Eigenschaft zum Netzwerkbildner haben auch Bortrioxid B,O3, Aluminiumoxid Al,O3,
Phosphorpentoxid P,Os, Arsenpentoxid As,O5 sowie Germaniumdioxid GeO,.

Silicate
Silicate sind die Salze, die sich von den Kieselsduren ableiten.

JKiesel® ist die veraltete Bezeichnung fiir elementares Silicium, die von Berzelius 1823 eingefiihrt wurde
und in den Namen Kieselsdure, Kieselgel und Kieselgur erhalten blieb.

Lost man amorphes Siliciumdioxid SiO, in Wasser, so entsteht — allerdings nur in
grofler Verdiinnung — die schwache Monokieselsdure H;Si04, auch Orthokieselsédure
genannt. Eine andere Schreibweise ist Si(OH), (s. — unten).

SiO,(amorph) + 2 H,O <=—= H,;Si04(geldst)

Die Orthokieselséure ist unbestdndig. Eine charakteristische Eigenschaft ist ihre
Neigung zur intermolekularen Wasserabspaltung, d.h. zur Kondensation. Es entstehen
Di-, Tri- usw. Polykieselsduren. Bei Temperaturen iiber 1100 °C gehen sie unter
weiterer H,O-Abspaltung in das Endprodukt, das Riesenmolekiil mit [SiO4]-Gruppen
iiber und — wie in — Abb. 4.54 gezeigt wird —mit Siliciumdioxid SiO, als kleinster
Einheit. Eine andere, formale Bezeichnung ist daher auch hochmolekulares SiO,.

Ho— 51 —oi T — si—[on o~ si—on
| | |
OH OH OH

Kondensation der Orthokieselsdure z.B. aus drei Molekiilen Si(OH),4

Entsprechend dem Kondensationsgrad entstehen Ketten, Béander, Ringe, Schichten
oder ein dreidimensionales Geriist. Nur in Gegenwart von Metall-Tonen (Me™) las-
sen sich einzelne Kondensationsstufen festhalten, wenn endstdndige OH-Gruppen zu
-OMe reagieren konnen. In den Salzen der Kieselséuren, den Silicaten liegen dement-
sprechend einheitlich gebaute Silicat-Anionen vor.

Ein Beispiel fiir ein Schichtsilikat ist 7al/k mit der Formel Mgs;(OH),[Si,05],.
Zwischen den Silikat-Schichten wirken van der Waals-Krifte. Die Schichten bilden
Gleitebenen, die leicht gegeneinander verschoben werden konnen, daher lédsst sich
Talk auch als Schmiermittel verwenden s. — Abschn. 4.2.7.

Kieselgel ist hochkondensierte, wasserreiche Polykieselsdure. Wird es entwissert so
entsteht das Trockenmittel Silicagel mit einer groBen Oberfliche zur Adsorption von
Gasen und Dampfen.

Silicatgliiser

Die wichtigsten und am meisten bekannten Gldser sind Silicatgldser. Sie werden
aus einer Schmelze, bestehend aus Quarzsand SiO, und basischen Metalloxiden wie
Na,0, Ca0, K,O u.a. hergestellt.
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Metalloxide bilden selbst keine Gléser, sie lassen sich aber zu einem gewissen Pro-
zentsatz in den Netzwerkbildner — das [SiO4]-Netzwerk — einbauen. Diese so genann-
ten Netzwerkwandler — auch Glaswandler genannt — brechen die Si—O-Bindungen auf.
Sie vermindern dadurch den Vernetzungsgrad, setzen die Glasiibergangstemperatur Tg
und die Viskositit der Glasschmelze herab, was die Verarbeitung erleichtert. Mit Na*
wird beispielsweise eine endstindige Ionenbindung gebildet, wihrend Ca™ die aufge-
brochene Si—O-Bindungen iiber je eine lonenbindung wieder schlieft (s. — Abb.4.57a).

Die Verarbeitungstemperatur — die Temperatur im Transformationsbereich — der
Silicatgldser liegt bei ungefahr 800 bis 1000 °C also deutlich unter der von Quarzglas.
Die Glasiibergangstemperatur T, und der Viskositétsverlauf eines Glases sind fiir die
Technologie (Glasschmelzen, Formgebung, Nachbearbeitung) von groler Bedeutung.
Der relativ langsame Ubergang der Glasschmelze vom zihfliissigen in den festen Zu-
stand ermdglicht die Formgebung des Glases durch Giel3en, Blasen, Ziehen und auch
Pressen.

Es gibt kein stochiometrisches Verhéltnis zwischen Netzwerkbildner und Netzwerk-
wandler. Thre Anteile konnen nach dem Verwendungszweck der Glasart verdndert
werden.

» Natron-Kalk-Glas, Normalglas

Diesem Glas wird etwa folgende Formel zugeschrieben Na,O - CaO - 6 SiO,. Die
Herstellung erfolgt aus Soda (Natron) Na,CO;, Kalk CaCO;3 und Quarzsand SiO,.
Beim Schmelzen entweicht CO, aus Na,CO53 und CaCOs.

I I I |
—o—sli—o—sli—o— + Na,0 — —O—Sli—O' Nat + Nat O —?i—

| | I |
—o—sli—o—sli—o— + Ca0 — —o—sli—o‘Ca++ 'O—Sli—

a Der Einbau von Na™ Ionen bzw.Ca’™ Ionen in das [SiO4]-Netzwerk

Abb. 4.57 Ausschnitt aus der dreidimensionalen (b) und zweidimensionalen (¢) Darstellung von
Alkalisilicatglas.

@ Silicium, O Sauerstoff, O Na®
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Normalglas ist das élteste und bekannteste Glas. Es wird hauptsichlich als Fenster-
glas, Flaschenglas, fiir einfache Trinkgldser und vielerlei Glasbehélter verwendet. Es
ist ein sproder Werkstoff mit einer Massendichte von 2,5 g/cm?®. UV Licht (Wellenlin-
ge <300 nm) wird im Gegensatz zu Quarzglas teilweise absorbiert.

Historisches

Primitive ,Glasuren‘ gab es in Agypten und Mesopotamien schon im 5. Jahrtausend v. Chr. Glasfabrikation
im groBen Stil setzte in Agypten etwa um 1400 v. Chr. ein.

» Kali-Kalk-Kristallglas

Unter Kristallglas versteht man allegemein Glasarten mit erhéhtem Lichtbrechungs-
vermdgen. Bei diesem Kristallglas ist Na,O durch K,O ersetzt. Die Formel entspricht
etwa K,0O - CaO - 8 SiO,. Es ist schwerer schmelzbar als Normalglas und hat eine
hoéhere Massendichte. Ein bekanntes Kali-Kalk-Glas ist das bohmische Kristallglas, es
findet bei geschliffenen Gegenstinden und optischen Gerdten Verwendung.

» Blei-Kristallglas

Anstelle von CaO wird PbO oder auch BaO oder ZnO zugesetzt und Na,O wird durch
K,O ersetzt. Bleikristallglas hat einen Mindestanteil von 24 % PbO. Es ist leicht
schmelzbar, wird fiir geschliffene Gebrauchs- und Luxusgerite verwendet, Massen-
dichte 3,5 bis 4,8 g/cm’.

» Farbfernsehschirmglas

Farbfernsehschirmglas enthilt einen Anteil von 63 % an SiO,-Netzwerkbildner sowie
Anteile an Aluminiumoxid Al,O5 (3 %), Natriumoxid Na,O (9 %), Kaliumoxid K,O
(8 %), Magnesiumoxid MgO (2 %) und Bariumoxid BaO (13 %). Der hohe Anteil an
Barium dient zur Absorption der Rontgenstrahlen.

» Optische Gldser

Fiir die optischen Gléser sind vor allem der Brechungsindex und die Dispersion (Ab-
hingigkeit des Brechungsindexes von der Wellenldnge) von Bedeutung. Dies wird
sowohl iiber die Zusammensetzung beeinflusst, als auch tiber die Abkiihlgeschwin-
digkeit bzw. durch eine thermische Nachbehandlung unterhalb Tg. Die Zusammen-
setzung besteht aus Anteilen von etwa 60 % SiO,-Netzwerkbildner und wechselnde
Anteile an B,0;, K,0, CaO, BaO, PbO, Al,03, SrO, La,05.

» Farbgliiser

Gefarbte Glaser werden durch Einbau von Metallionen mittels Zusatz von Metalloxi-
den in das Glasgefiige hergestellt. Einige Beispiele: Es firben Cu”* schwach blau, Cr**
griin, Cr®" gelb, Mn®" violett, Fe?" blau-griin, Fe’" gelb-braun, Co*" intensiv blau und
Co*" griin.

» Hirtungsverfahren

Ein thermisches Verfahren zur Hartung von Glas beruht darauf, dass nach Erhitzen
des Glases bis nahe T, seine Oberfléche durch Luft oder Fliissigkeit abgeschreckt wird
(Sekurit®-Glas fiir Autoscheiben). Ein chemisches Verfahren beruht darauf, dass das
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Glas in eine Kaliumsalzschmelze getaucht wird. Dabei werden an der Oberfliche Na'-
Tonen durch die groBeren K'-Ionen ausgetauscht. Bei Abkiihlung entstehen auf der
Oberfliche Druckspannungszonen um die groBeren K*-Ionen, die das Gesamtgefiige
nicht schwichen, vielmehr werden groere Stoe durch die entstandenen Mikrorisse
vernichtet (vgl. — Abschn. 4.1.7 Oxidkeramik).

Borosilicatgliser, Geriiteglas

Unter Geréteglas versteht man die grole Gruppe der Borosilicatglaser, die sich durch
gute Temperaturwechsel- und Chemikalienbesténdigkeit auszeichnen (s. auch — Quarz-
glas). Thre Warmeausdehnung ist gering. Sie werden im Apparatebau, vor allem als
feuerfestes Glas verwendet. T, liegt bei 530 °C.

Bei Borosilicatglidsern (s. — Abb. 4.58) wird das Netzwerk aus einem Anteil von
etwa 80 % SiO,-Bauteilen und 13 % Bortrioxid B,0Os-Bauteilen gebildet. Als Netz-
werkwandler dienen kleinere Anteile an Al,O3, Na,O und K,O. Bortrioxid wird als
[BO;]* -Gruppe anstelle einer [SiO4]* -Gruppe eingebaut.

0
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Abb. 4.58 Netzwerk von Borosilicatglas

Mit E-Glas werden alkalifreie Borosilicatgldser bezeichnet. Wegen der Abwesen-
heit von Alkaliionen besitzen sie eine besonders niedrige elektrische Leitfahigkeit. Sie
werden fiir elektrotechnische Zwecke sowie zur Herstellung von Glasfasern verwen-
det.

Glaskeramik

Bei normalem Glas ist Kristallisation unerwiinscht, bei Glaskeramik dagegen werden
einige kristalline Bereiche angestrebt. Dies wird beispielsweise durch Zugabe von TiO,
und ZrO, zur Glasschmelze erreicht. Sie bilden bei Abkiihlung der Schmelze Kristal-
lisationskeime, die beim Tempern (nachtragliche Warmebehandlung) zu Kristalliten
anwachsen konnen. Da die Kristallite eine andere (negative) Warmeausdehnung haben
als die amorphe Glasphase (positive Warmeausdehnung), gelingt es insgesamt eine
Wiérmeausdehnung von praktisch Null zu erreichen. Eine ausgekliigelte Technologie
erlaubt, dass die entstehenden Kristallite kleiner als die Wellenldngen des sichtbaren
Lichts bleiben, dadurch bleibt die Transparenz der Glaskeramik erhalten.

Beispiele fiir die Verwendung der Glaskeramik: Herdplatten von Elektroherden,
Kochgeschirr, Brandschutzverglasung u.a.
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Cordierit (2 MgO - 2 Al,O5 - 5 Si0, Mg-Aluminiumsilicat) erhdlt man durch nach-
tragliche, zur Teilkristallisation fiihrende Wéarmebehandlung. Er zeichnet sich durch
eine sehr geringe Wiarmeausdehnung und hohe Temperaturwechselbestindigkeit aus
und dient daher als Katalysator-Tragermaterial fiir den Autokatalysator.

Alumosilicate

Aluminiumoxid Al,O; kann sowohl als Netzwerkwandler wie als Netzwerkbildner
dienen. Als Netzwerkbildner kann AI** ein Si*" in der [SiO4]-Gruppe ersetzen. Die La-
dungskompensation erfolgt durch ein Na*, wie in nachfolgender — Abb. 4.59 dargestellt
ist. Dieses Na'-Ion ist sehr viel beweglicher, als das in — Abb. 4.57a iiber Sauerstoff ge-
bundene Na*-Ion, es liegt in den Hohlriumen der Raumstruktur. In der Natur kommen
Alumosilicate als Zeolithe, Feldspéte und Glimmer vor.

» Zeolithe

Die natiirlich vorkommenden Zeolithe sind kristalline, hydratisierte Alumosilicate,
die z.B. Alkalimetall- bzw. Erdalkalimetallkationen enthalten. In den Hohlrdumen, die
durch kleine Kanile miteinander verbunden sind, befinden sich bewegliche Kationen
und Wassermolekiile, die reversibel ausgetauscht werden konnen. Beispiel eines Zeo-
liths: Naj, [Al15S11,04g] - 27 H5O.

| |
R
— Si—0—APt _0—Si—0—Si—0—Si—
| | | | |
T

Nat O ?

0
| |

Abb. 4.59 Natriumalumosilicat

Kiinstliche Zeolithe werden mit mehr oder weniger weiten Kanélen und Hohlrdumen
synthetisiert, so dass sich kleine oder auch grofere Ionen und Molekiile in dem
Rohrensystem bewegen kdnnen. Daraus ergeben sich viele Verwendungsmoglich-
keiten, z.B. zum Kationenaustausch beim Ionenaustausch-Verfahren (Permutite) fiir
die Wasserenthédrtung. Sie eignen sich ebenso als Adsorptionsmittel fiir H,O und
andere Molekiile sowie als Molekularsiebe zur Trennung von Molekiilen verschiedener
GrofBe.

Mullit

Zwischen Aluminiumsilicaten (s. — Silicate) und Alumosilicaten gibt es Grenzfille.
Ein Beispiel fiir einen Grenzfall ist das Feuerfestmaterial Mullit (Schmelztemperatur
> 1800 °C). Es stellt ein Al-Alumosilicat dar, allerdings mit unregelméfiger Zusam-
mensetzung (3 Al,O; - 2 SiO, bis 2 Al,O5 - Si0,).
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4.3 Metallbindung

Etwa 75 % aller Elemente sind Metalle. Sie stehen im PSE links von den Elementen
B, Si, Ge, Sb, At (s. — Abb. 3.15). Der metallische Charakter der Elemente — ihre Eigen-
schaft Valenzelektronen abzugeben — nimmt in der Periode von links nach rechts ab,
in den Gruppen von oben nach unten zu.

Die wichtigsten Gebrauchsmetalle befinden sich zwischen den Gruppen 2 und 14 in
der 3., 4., 5. und 6. Periode. Es sind hauptsiachlich Nebengruppenelemente, die auch
als Ubergangsmetalle bezeichnet werden. Aus den Hauptgruppen sind vor allem Be-
ryllium Be, Magnesium Mg, Aluminium Al und die Metametalle B-Zinn Sn und Blei
Pb zu nennen.

4.3.1 Beschreibung der Metallbindung

Modell nach Drude und Lorentz

(Paul Drude 1863—1906, Berlin, Hendrik Antoon Lorentz 1853—1928, holldindischer
Physiker, Leiden, Nobelpreis 1902)

Um 1900 haben Drude und Lorentz ein anschauliches Modell fiir die Metallbindung
und die elektrische Leitfahigkeit entwickelt.

Metallatome geben in einem groBen Atomverband ihre Valenzelektronen ab. Diese
sind dann nicht mehr an ein bestimmtes Metallatom fixiert, sie sind delokalisiert und
zwischen den positiv geladenen Atomriimpfen frei beweglich. Daher wird der Ver-
gleich zu Gasteilchen herangezogen, was zu der Bezeichnung ,Elektronengas® gefiihrt
hat. Im Unterschied zu den Gasteilchen steht aber das Elektronengas in Wechselwir-
kung mit den positiv geladenen Metallatomriimpfen.

Die positiven Metallatomriimpfe sind in bestimmten, durch einen gitterhaften Auf-
bau beschriebenen Strukturen angeordnet und nur wenn diese groen dreidimensio-
nal-periodischen Verbénde existieren, kann die Metallbindung wirksam werden. Der
Zusammenhalt der Metallstruktur erfolgt durch die ungerichteten elektrostatischen
Anziehungskrifte zwischen den frei beweglichen Elektronen und den ruhenden positiv
geladenen Atomriimpfen.

Bindermodell (vereinfacht)

Das Orbitalmodell — eine Modellvorstellung {iber den Atomaufbau (s. » Abschn.
3.1.3) — wurde weiter entwickelt zum Bandermodell des metallischen, elektrisch lei-
tenden Festkorpers. Vereinfacht ldsst es sich folgendermafen darstellen:

Die Valenzelektronen einzelner, isolierter Metallatome befinden sich in s- bzw. in s-
und p-Orbitalen, bei Ubergangsmetallen — in einigen Ausnahmen — auch in d-Orbitalen
(s. — Tabelle 3.1).
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Geht man iiber zu einem Verband aus sehr vielen gleichartigen Atomen in einer
dreidimensional-periodischen Anordnung, so zeigt die quantenmechanische Rechnung,
dass die diskreten Energieniveaus der Einzelatome in eine Vielzahl eng beieinander
liegender Energiewerte aufspalten, die praktisch zu einem eng begrenzten Kontinuum
verschmelzen, welches als Energieband bezeichnet wird. Die Valenzelektronen beset-
zen die niedrigsten Niveaus, das Valenzband. Beim Anlegen eines elektrischen Feldes
konnen die frei beweglichen Elektronen kinetische Energie aufnehmen, sie gelangen
dadurch auf hohere Energieniveaus, in das Leitungsband und leiten den elektrischen
Strom. Bei Metallen iiberlappen Valenzband und Leitungsband. Der Metallcharakter
bleibt in der Schmelze erhalten, geht aber in der Gasphase verloren, denn in der Gas-
phase liegen einzelne Atome vor und nicht mehr der grofle Atomverband von positiv
geladenen Atomriimpfen und delokalisierten Elektronen.

Geht man im Periodensystem von den Metallen aus — sie stehen links im Perioden-
system — weiter nach rechts, so tritt kein abrupter Ubergang zu den Nichtmetallen ein
(s. — Abb. 3.15). In der Chemie wird vielmehr noch zwischen Metametallen und Halbme-
tallen unterschieden. Wihrend bei den Metametallen noch eine gewisse Uberlappung
von Valenzband und Leitungsband besteht, stehen die Halbmetalle mit einer gering-
fiigigen Bénderiiberlappung bzw. einer sehr schmalen Liicke zwischen Valenzband
und Leitungsband den Nichtmetallen nidher. Nichtmetalle weisen ein mit Elektronen
besetztes Valenzband auf, das durch eine breite Bandliicke (verbotene Zone) vom en-
ergiereicheren, elektronenleeren Leitungsband getrennt ist. Bei Nichtmetallen konnen
die Elektronen das Leitungsband nicht erreichen, es bleibt leer und beim Anlegen eines
elektrischen Feldes findet keine Stromleitung statt. Nichtmetalle sind Isolatoren.

Vgl.: Die Elektronen sind in Ionenkristallen an das Anion und in Atomkristallen in der starken, gerichte-
ten Atombindung (Elektronenpaarbindung, Uberlappung) fest gebunden.

4.3.2 Metallstrukturen

Metallatomriimpfe betrachtet man angendhert als gleich grofie ,Kugeln‘. In Wirklich-
keit gibt es bei den Atomriimpfen keine scharfe Begrenzung. Die Begrenzung eines
Atomrumpfes bildet seine Elektronenhiille mit den nicht zum Elektronengas abge-
gebenen Elektronen. Die gleich groen ,Kugeln® und die allseitig wirkenden elek-
trostatischen Anziehungskréfte zwischen positiven Atomriimpfen und Elektronengas
ermoglichen im Kristall ein dichtes Zusammenlagern. So versteht man, dass Metalle
hauptséchlich in ,dichtesten Kugelpackungen® vorkommen.

Der groBite Anteil der Metalle kommt in drei Kristallstrukturen vor. Es sind dies die
* hexagonal-dichteste Kugelpackung (hdp),

* kubisch-dichteste Kugelpackung (kdp),

 kubisch-raumzentrierte Struktur (krz), die auch kubisch-innenzentrierte Struktur
genannt wird. Hier liegt keine kubisch-dichteste Packung vor.



4.3 Metallbindung 217

Wiederholung: Bei den lonenkristallen gibt es ebenfalls Kristallstrukturen mit dichtester Packung. Sie
wird von den gréfleren Anionen (mit Ausnahmen) ausgebildet und die kleineren Kationen besetzen Okta-
ederliicken bzw. Tetraederliicken. Bei den Atomkristallen gibt es keine dichteste Packung. Die von Atom
zu Atom gerichtete Atombindung verhindert ein dichtes Zusammenlagern der Atome.

Die dichtesten Kugelpackungen und die Koordinationszahl 12

In — Abb. 4.3 wurde gezeigt, dass bei gleich grolen Atomradien die hochste Koordina-
tionszahl KZ von 12 erreicht wird. Betrachtet man in Ndherung die Metallatomrimpfe
als gleich groBe Kugeln, so haben in der Ebene um einen Atomrumpf (dunkel gezeichnet
in — Abb. 4.60a Schicht A) sechs andere Kugeln in gleichen Abstinden Platz (hellgrau).
Dabei entstehen auch sechs ,Liicken‘, das sind Mulden, die durch die Kugelform ent-
stehen. Stapelt man nun eine weitere Schicht B sehr dicht auf die erste Schicht A, so
rasten die Kugeln der Schicht B in die Liicken (Mulden) der Schicht A ein. Man stellt
fest, dass nicht in jeder der sechs Liicken eine Kugel Platz hat, dazu liegen die Liicken
viel zu eng nebeneinander. Die zweite Schicht B rastet also so ein, dass in — Abb. 4.60b
nur drei der sechs Liicken um die dunkle Kugel aus der Schicht A besetzt werden. Die
dunkel gezeichnete Kugel aus der ersten Schicht A erhilt aus der zweiten Schicht B
nur drei ndchste Nachbarn. (Man kénnte genauso gut auch mit den drei anderen Lii-
cken beginnen.) Diese drei ndchsten Nachbarn sind quer gestreift.

Es gibt nun zwei Mdglichkeiten, eine dritte Schicht dicht anzuordnen:

* Man lésst die Kugeln ab der dritten Schicht so einrasten, dass sie genau iiber den
Kugeln aus der Schicht A zu liegen kommen, es kommt zur Stapelfolge ABAB...
usf.

* Man nimmt fiir die dritte Schicht eine andere Moglichkeit wahr, man lédsst die
Kugeln auf die anderen, in der Schicht B nicht beniitzten Liicken einrasten. Diese
Kugeln sind in — Abb. 4.60c senkrecht gestreift und als Schicht C dargestellt. Die
Stapelfolge ABC zeigt der Ausschnitt in — Abb. 4.60c rechts. Erst jetzt, nach der
Schicht C, kann die Liickenbesetzung so erfolgen, dass die Kugeln tiber denen aus
der Schicht A zu liegen kommen. Es kommt zur Stapelfolge ABCABC... usf.

Es gibt weitere Moglichkeiten die Stapelfolgen einer Metallstruktur in ihrer Perio-
dizitdt zu variieren, dies fiihrt zu Polytypen. Die beiden Stapelfolgen ABAB... usf. mit
der Periodenlidnge von zwei Schichten sowie ABCABC... usf. mit der Periodenldnge
von drei Schichten sind die wichtigsten und kommen fiir Metallstrukturen am haufigs-
ten vor. Sie resultieren in einer dichtesten Kugelpackung mit der Raumerfiillung von
74 %. Beide Stapelfolgen fiihren zu der KZ 12, wie in den Abb. — 4.61g und Abb. 4.62d
erldutert wird.

Vgl.: Bei lonenkristallen bestimmt der Ionenradius bzw. der Radienquotient die Koordinationszahl, bei
Atomkristallen diktiert die Bindigkeit die Koordinationszahl.



218 4 Chemische Bindung

a Schicht A Ausschnitt von Schicht A

b Schicht B Ausschnitt von Schicht A und Schicht B,
die zur Stapelfolge ABAB... fiihrt

(e
‘_

[ Schicht C Ausschnitt von Schicht A, Schicht B und C,
die zur Stapelfolge ABCABC... fiihrt

Abb. 4.60 Stapelfolgen fiir die dichtesten Kugelpackungen. Das Elektronengas ist nicht dargestellt.

a In einer Schicht mit gleich groen Atomriimpfen (helle Kugeln) hat jede Kugel im gleichen Abstand
sechs ndchste Nachbarn. Eine beliebige Kugel wurde dunkel gekennzeichnet. Rechts daneben ist der
Ausschnitt fiir diese Kugel mit sechs nachsten Nachbarn aus der Schicht A gezeichnet.

b Die nédchste Schicht B muss bei einer dichten Packung auf die Liicken (Mulden) der unteren Schicht A
einrasten (quer gestreift). Der Ausschnitt rechts daneben zeigt die Stapelfolge AB fiir die dunkle Kugel,
die bei Wiederholung zur Stapelfolge ABAB... usf. fiihrt, s. — Abb. 4.61 b, d und e.

¢ Es gibt die Moglichkeit, dass in einer dritten Schicht C die Kugeln auf den anderen drei Liicken
(Mulden) einrasten, die bei der Schicht B nicht benutzt wurden (senkrecht gestreift). Der Ausschnitt
rechts daneben zeigt die Stapelfolge ABC fiir die dunkle Kugel, die bei Wiederholung zur Stapelfolge
ABCABC... usf. fiihrt, s. — Abb. 4.62 b und c.



4.3 Metallbindung 219

Hexagonal-dichteste Kugelpackung (hdp)

engl. hexagonal closest packing (h.c.p.)

Die hexagonal-dichteste Kugelpackung hat die Stapelfolge ABAB... usf. Der wichtigs-
te Vertreter ist Magnesium. Die hexagonal-dichteste Kugelpackung wird auch Magne-
sium-Typ genannt s. — Abb. 4.64.

Die — Abb. 4.61a zeigt einen Ausschnitt aus der Kristallstruktur der gleich groB3en
positiven Metallatomriimpfe von Mg (Atomradius 159,9 pm). Es wird nur eine
Liickenart beniitzt. Die erste, dritte und fiinfte usf. Schicht nimmt jeweils die gleiche
Liickenbesetzung ein, ebenso die zweite, vierte und sechste usf. Schicht.

Die dunkel hervorgehobene Kugel in der obersten Schicht A (s. — Abb. 4.61a) zeigt,
dass sie von sechs Kugeln umgeben ist. Dies trifft fiir jede beliebig andere Kugel in
jeder Schicht zu, auch in der Schicht B. Deshalb ist es unerheblich, in welcher Schicht
mit A begonnen wird, jeder Atomrumpf hat die gleiche Koordinationszahl KZ. Wichtig
ist die Stapelfolge der Schichten, die sich hier nach der zweiten Schicht wiederholt.

Dicht besetzte Schichten sind Gitterebenen und bei gleich grolen Kugeln zugleich
gute Gleitebenen.

In — Abb. 4.61 b, d und e wird senkrecht zur Schicht A die hexagonale Struktur, unter ¢
auch die ,Draufsicht® dargestellt. Doch lésst sich die KZ 12 in der Darstellung unter
fund g besser erkennen. Die Elementarzelle, die eine Raute darstellt, ist unter h und 1
getrennt gezeichnet.

a Ausschnitt aus der hexagonal-dichtesten Kugelpackung, mit der Stapelfolge ABAB....usf.
Es sind 23 Elementarzellen dargestellt.
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¢ Draufsicht auf die Schicht A. Es lassen sich
die drei Rauten der im Kreis angeordneten
b Ausschnitt senkrecht zur Schicht A Elementarzellen erkennen.

Ausschnitt senkrecht zur Schicht A, um die hexagonale Struktur anzuzeigen. Eine Elementarzelle
ist in e verstédrkt eingezeichnet.

f g
Ausschnitt, der die KZ 12 erkennen lésst, auch in der gitterhaften Darstellung g
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A
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B
A l
—
h Struktur i gitterhafte Darstellung

Elementarzelle

Abb. 4.61 Hexagonal-dichteste Kugelpackung (hdp) von Magnesium
Stapelfolge ABAB... usf.

Kubisch-dichteste Kugelpackung (kdp)

engl. cubic closest packing (c.c.p.)

Die kubisch-dichteste Kugelpackung hat die Stapelfolge ABCABC... usf. Der wich-
tigste Vertreter ist Kupfer. Die kubisch-dichteste Kugelpackung wird auch Kupfer-Typ
genannt s. — Abb. 4.64.

Der Ausschnitt aus der Kristallstruktur der gleich groBen, positiven Metallatom-
rimpfe von Cu (Atomradius 127,8 pm) ldsst in — Abb. 4.62a folgende Zusammenhénge
erkennen:

Der schrige Anschnitt stellt eine Schicht der ABCABC.... Stapelung dar. Eine belie-
bige Kugel (Atomrumpf, dunkel) ist in einer ebenen Schicht von sechs anderen Kugeln
umgeben. Man kann jede Kugel in jeder parallel dazu liegenden Schicht betrachten,
sie ist immer von sechs Kugeln umgeben. Daher ist es unerheblich, mit welcher Git-
terebene begonnen und mit Schicht A bezeichnet wird. Wichtig ist die Stapelfolge der
Schichten, die sich hier erst nach der dritten Schicht wiederholt. Gleichzeitig erkennt
man die dichte Besetzung einer Schicht und dies gilt auch fiir alle anderen Schichten.
Gitterebenen sind gute Gleitebenen.

In den — Abb. 4.62b und ¢ wird fiir die dunkle Kugel die ABC Stapelung senkrecht zu
den dicht besetzten Gitterebenen dargestellt. Die unterschiedliche Liickenbesetzung
ist gut zu erkennen. Doch lésst sich die KZ 12 in den Darstellungen unter — Abb. 4.62d
und e besser ablesen. Zugleich wird hier der Zusammenhang zwischen der ABC....
Stapelung und der kubisch-flichenzentrierten (kfz) Struktur erkennbar. Die ABC...
Stapelung liegt diagonal in zwei kubisch-flichenzentrierten Zellen. In den — Abb. 4.62f
und g ist die Elementarzelle abgebildet.

Die ABCABC.... Stapelung der Schichten kann also als Kubus dargestellt werden
wie es in — Abb. 4.62a angedeutet ist. In der unteren linken Ecke ist eine flichenzentrier-
te Anordnung eingezeichnet.
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a Ausschnitt aus der kubisch-dichtesten Kegelpackung, mit der Stapelfolge
ABCABC....usf. In der unteren linken Ecke ist eine flichenzentrierte Anord-
nung eingezeichnet.

b c
Ausschnitt senkrecht zur Schicht A, die die ABC.... Stapelung anzeigt.
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—¢

d e

Stapelung, die die KZ 12 erkennen ldsst. Zusammenhang der ABCABC.... Stapelung mit der
kubisch-flichenzentrierten Struktur.

&

Elementarzelle

Abb. 4.62 Kubisch-dichteste Kugelpackung (kdp) von Kupfer
Stapelfolge ABCABC... usf.

Kubisch-raumzentrierte Struktur
oder kubisch-innenzentrierte Kugelpackung
engl. body-centered cubic packing of spheres (b.c.c.)

Bei der kubisch-innenzentrierten Struktur betridgt die Raumerfillung nur 68 %. Sie
wird nicht als dichteste Kugelpackung bezeichnet. Der wichtigste Vertreter ist Wolf-
ram (Atomradius 137 pm). Die kubisch innenzentrierte Struktur wird auch Wolfram-
Typ genannts. — Abb. 4.64.

Bei der kubisch-innenzentrierten Struktur (s. — Abb. 4.63a) hat eine Kugel acht ndchste
Nachbarn, die die Ecken eines Wiirfels besetzen. Es gibt zusitzlich noch sechs tiber-
néchste Nachbarn, die nur 15,5 % weiter entfernt sind. Letztere liegen allerdings in
der Mitte der sich an die kubisch-innenzentrierte Zelle nach den drei Raumrichtungen
anschlieBenden Wiirfel. Man spricht daher von einer KZ (8 + 6). Die sechs iibernichs-
ten Nachbarn bilden ein Oktaeder (s. — Abb. 4.63b und ¢). Es gibt nur eine dicht gepackte



224 4 Chemische Bindung

Gitterebene, die auch eine relativ gute Gleitebene darstellt. Sie geht diagonal durch
den Wiirfel.

a Ausschnitt aus der innenzentrierten Struktur von Wolfram

b Elementarzelle c

Es sind zusétzlich die sechs 15,5 % entfernten Kugeln eingezeichnet (dunkle Kugeln).
Sie bilden ein Oktaeder.

Abb. 4.63 Kubisch-raumzentrierte Struktur (krz), auch kubisch innenzentrierte Struktur genannt von
Wolfram

Hinweis: Der Unterschied zwischen der kubisch innenzentrierten Elementarzelle der Wolfram-Struktur
und dem Erscheinungsbild der Elementarzelle der Casiumchlorid-Struktur (s. — Abb. 4.8) besteht
darin, dass Ionenkristalle aus zwei verschiedenartigen Ionen (Kation und Anion) bestehen, von denen
jede den kubisch primitiven Gittertyp annimmt. Nur ineinander gestellt ergibt sich formal ein kubisch-
innenzentriertes Gitter, das in diesem Fall nicht so bezeichnet werden darf. Metallstrukturen dagegen
bestehen aus nur einer Atomsorte, fiir die die kubisch-innenzentrierte Struktur zutrifft.
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4.3.3 Strukturtypen

Abb. 4.64 Strukturtypen fiir Metalle
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Kristallstrukturen fiir ausgewdhlte Metalle

Tabelle 4.12 Kristallstrukturen fiir einige ausgewéhlte Metalle

Hexagonal-dichteste Packung

Be, Mg, a-Ti, Zr, Zn, Cd, Co

Mg-Typ
Kubisch-dichteste Packung Cu, Ag, Au, Pt, Al, Ca, Sc, Ni, Pb,
Cu-Typ v-Fe, B-Ti
Kubisch-innenzentrierte Struktur V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, a-Fe, d-Fe
W-Typ

Polymorphie

(polys gr. = viel; morphe gr. = Gestalt; Polymorphie = Vielgestaltigkeit)

Es gibt Metalle und andere Elemente sowie Verbindungen, die entsprechend den Zu-
standsbedingungen (Temperatur und Druck) in verschiedenen festen Zustandsformen
— Kristallstrukturen, Modifikationen — vorkommen. Diese Erscheinung nennt man

Polymorphie.

Beispiele fiir polymorphe Modifikationen:
a-, v- und 8-Eisen (s. — Abb. 4.66), - und B-Zinn (s. — Abschn. 4.3.7), Zinksulfid in der
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Modifikation von Zinkblende und Wurtzit (s. — Abschn. 4.2.2), monoklines, tetragonales
und kubisches Zirconiumdioxid (s. — Abschn. 4.1.7).

Man unterscheidet

* enantiotrope Modifikationen, wenn die verschiedenen Modifikationen wechselseitig
umwandelbar sind (enantios gr. = entgegengesetzt). Ein Beispiel dafiir ist die Umwand-
lung von o- und y-Eisen.

» monotrope Modifikationen, wenn die verschiedenen Modifikationen nur einseitig,
d.h. irreversibel umwandelbar sind (monos gr. = allein). Ein Beispiel dafiir ist die Um-
wandlung von a- Siliciumnitrid in die Hochtemperaturmodifikation B-Siliciumnitrid.
Nach Abkiihlung bleibt die Modifikation von - Siliciumnitrid erhalten.

Anmerkung: Von allotropen Modifikationen spricht man bei Elementen, wenn sie in verschiedenen

MolekiilgroBen vorkommen, z.B. sind die Schwefelmolekiile Sg, S;, S allotrope Modifikationen.
Allotropie = Umwandlung in etwas anderes, allos gr. = ein anderes; trope gr. = Umwandlung.

4.3.4 Eigenschaften von Metallen, Metametallen und Halbmetallen

Eigenschaften von Metallen s. auch — Tabelle 4.13

» Massendichte (s. — Gl. (1.1)

Die Massendichten der Metalle zeigen eine groBie Spannweite. Sie dndern sich
— allerdings mit Ausnahmen — periodisch mit der Ordnungszahl und nehmen je-

weils vom Anfang einer Periode bis zum Ende einer Periode und ebenso in der Grup-
pe von oben nach unten zu.

+ Unter Leichtmetallen versteht man Metalle, deren Massendichten kleiner 5 g/cm?
sind. Beispiele aus — Tabelle 4.13 sind Beryllium, Magnesium, Aluminium und Titan.
(Auf Alkali- und Erdalkalimetalle wird nicht eingegangen.)

+ Die meisten Metalle haben Massendichten zwischen 6 und 9 g/cm?.

+ Schwermetalle mit Massendichten groBer 10 g/cm® sind beispielsweise Blei,
Molybdin, Palladium, Silber, Wolfram, Platin, Gold und Quecksilber.

» Schmelzpunkte

Die Schmelzpunkte (Smp. s. — Glossar) der Metalle reichen von —39 °C fiir Quecksilber
bis 3410 °C fiir Wolfram. Die hochsten Werte haben Molybdén und Wolfram. Metalle
sind mit Ausnahme von Quecksilber bei Raumtemperatur fest und nicht fliichtig.
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Tabelle 4.13 Massendichten und Schmelzpunkte fiir einige ausgewihlte Metalle nach Perioden

geordnet.

Die Schmelzpunkte und Massendichten der Metalle hingen von ihrer Reinheit ab, dadurch gibt es
Abweichungen bei den Angaben in der Literatur.

Periode Ordnungs- Metall Massendichte Schmelzpunkt
zahl g/cm3 °C

Hauptgruppenmetalle

2. Periode 4 Beryllium Be 1,85 1278

3. Periode 12 Magnesium Mg | 1,74 649
13 Aluminium Al 2,70 660

5. Periode 50 B-Zinn Sn 7,29 232

6. Periode 82 Blei Pb 11,34 328

Nebengruppenmetalle

Ubergangsmetalle

4. Periode 22 Titan Ti 4,51 1660
23 Vanadium V 6,09 1890
24 Chrom Cr 7,14 1857
25 Mangan Mn 7,44 1244
26 Eisen Fe 7,87 1535
27 Cobalt Co 8,89 1495
28 Nickel Ni 8,91 1453
29 Kupfer Cu 8,92 1083
30 Zink Zn 7,14 420

5. Periode 40 Zirconium Zr 6,51 1852
41 Niob Nb 8,58 2468
42 Molybdin Mo 10,28 2617
46 Palladium Pd 12,02 1554
47 Silber Ag 10,49 962

6. Periode 72 Hafnium Hf 13,31 2227
73 Tantal Ta 16,68 2996
74 Wolfram W 19,26 3410
78 Platin Pt 21,45 1772
79 Gold Au 19,32 1064
80 Quecksilber Hg | 13,55 — 38,84

(Sdp +357)
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Die nachfolgend beschriebenen Eigenschaften von Metallen lassen sich mit der Vor-
stellung der Metallbindung nach Drude und Lorentz zumindest qualitativ erkldren.

» Elektrische Leitfihigkeit, Elektronenleitung

Die elektrische Leitfahigkeit bei Metallen beruht auf den regellos frei beweglichen,
delokalisierten Elektronen im Leitungsband, den Leitungselektronen. Beim Anlegen
einer Spannung wandern sie zum positiven Pol der Spannungsquelle, es flieit ein
elektrischer Strom.

Mit steigender Temperatur wird die Eigenbewegung der Atomriimpfe in Form von
Schwingungen um ihre Gleichgewichtslage heftiger, was die Driftbewegung der Elek-
tronen zunehmend behindert, die Leitfdhigkeit nimmt ab. Die elektrische Leitfahigkeit
der Metalle hat einen negativen Temperaturkoeffizienten. Nach Silber leiten Kupfer
und in einigem Abstand Aluminium den elektrischen Strom am besten.

» Wirmeleitfihigkeit

Bei guter elektrischer Leitfahigkeit liegt in der Regel auch eine gute Warmeleitfdhig-
keit vor (Gesetz von Wiedemann und Franz). Die frei beweglichen Elektronen nehmen
am Transport der Warmeenergie teil, dieser ist gekoppelt mit den Schwingungen der
positiven Atomriimpfe. Sowohl fiir die Metallatomriimpfe als auch fiir delokalisier-
ten Elektronen ist die Beweglichkeit im Bereich hdherer Temperatur heftiger als im
Bereich niederer Temperaturen. Bei Zufiihrung von Warme breitet sich folglich die
Wiérmeenergie nach und nach iiberall in Form von Schwingungsenergie aus.

Metalle sind gute Wérmeleiter. Ein Kupferdrahtnetz {iber einer Bunsenbrenner-
Flamme leitet die Wiarme so schnell ab, dass iiber dem Drahtnetz keine Flamme
erscheint. Metalle werden als Warmeaustauscher eingesetzt. Ein Beispiel ist die Wir-
meiibertragung von Kochplatte zu Kochtopf.

» Festigkeit

Je mehr Elektronen zum Elektronengas abgegeben werden, umso stérker ist die
Coulomb-Wechselwirkung zwischen positiven Metallatomriimpfen und Elektronen. Es
entstehen Strukturen mit entsprechend hoher Gitterenergie oder, anders ausgedriickt,
mit entsprechend hoher Festigkeit. Ein Maf} dafiir sind die Schmelzpunkte, die bei
vielen Metallen tiber 1000 °C liegen.

» Plastische Verformbarkeit (Duktilitdit), Sprodigkeit

Beim Einwirken einer Kraft (s. — Abb. 4.65) konnen dicht besetzte Gitterebenen bei
dichtesten Kugelpackungen in alle Raumrichtungen verschoben werden. Da alle Me-
tallatomriimpfe gleich grof3 sind, gibt es keine Hemmnisse beim Verschieben. Dicht
besetzte Gitterebenen sind gute Gleitebenen. Der Zusammenhalt tiber die delokalisier-
ten Elektronen bleibt vor und nach der Verschiebung gleich und fiihrt nicht zur Absto-
Bung. Diese gute plastische Verformbarkeit duflert sich z.B. beim Zichen, Walzen und
Hammern von Silber, Kupfer, Gold, Blei u.a.
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Abb. 4.65 Schema fiir die plastische Verformbarkeit der kubisch-dichtesten Packung von Metallen.
Die Einwirkung einer Kraft fithrt nicht zur AbstoBung zwischen Gitterebenen wie bei den lonenkristallen
s. — Abb. 4.15.

Die Sprodigkeit, Hirte und die hohen Schmelzpunkte der Metalle mit kubisch-
innenzentrierter Struktur lassen sich mit der Struktur und der metallischen Bindung
allein nicht erkldren. Der extrem hohe Schmelzpunkt von Wolfram mit 3410 °C
und ein relativ hoher Wert von 2,4 fiir die EN deuten auf einen Anteil Atombindung
(kovalente Bindung) hin. Elektronen in den d-Orbitalen (hybridisiert) kdnnen eine
starke, gerichtete Atombindung eingehen, die zur Metallbindung hinzukommt.
Die Verschiebbarkeit von Gitterebenen, die plastische Verformung, wird dadurch
eingeschrankt.

» Metallischer Glanz

Delokalisierte Elektronen absorbieren Licht aller Wellenldngen, was Ursache fiir die
Undurchsichtigkeit der Metalle ist. Die Reflexion von Licht aller Wellenldngen 1ésst
die Metalloberfliche grauweillich bis silberglinzend erscheinen und verleiht ihr
Glanz.

Vgl.: Diamant ist glasklar. Sichtbares Licht tritt mit den Elektronen in der starken, gerichteten
Atombindung nicht in Wechselwirkung, das Licht geht hindurch.

Eigenschaften von Metametallen

Die Metametalle Zn, Cd, Hg, Ga*, In, Tl, weilles B-Sn, Pb und Bi unterscheiden sich
von ihren metallischen linken Nachbarn im PSE durch eine nur geringe Uberlappung
von Valenzband und Leitungsband. Es sind normale Elektronenleiter mit einem
negativen Temperaturkoeffizienten, jedoch mit vergleichsweise geringer elektrischer
und thermischer Leitfdhigkeit. Wie die tibrigen Metalle sind sie metallisch glédnzend,
plastisch verformbar (duktil), wenig fliichtig (Ausnahme Hg) und zeigen normales
Schmelzverhalten. Unterscheidungsmerkmale sind niedrige Schmelzpunkte, kleinere
Koordinationszahlen und weniger typische Metallstrukturen (Ausnahme Pb, KZ 12,
kdp).

*siehe weiter unten ,UnregelméBigkeiten®

Eigenschaften von Halbmetallen und Halbleitern

Der Ubergang von den Metametallen nach rechts im PSE zu den Nichtmetallen
zeigt ebenfalls keine scharfe Grenze. Dazwischen stehen die Halbmetalle B, Ga*,
Graphit, Si, Ge sowie die grauen metallischen Modifikationen von a-Zinn, As, Sb,
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Se und Te. Halbmetalle haben teils eine geringfiigige Béndertiberlappung teils eine
sehr schmale Bandliicke und sind ebenfalls Elektronenleiter. Im speziellen Fall, wenn
die beiden Energiebdnder durch eine nicht allzu breite Bandliicke getrennt sind,
spricht man von elektrischen Halbleitern. Die elektrische Leitfdhigkeit wichst bei
Halbmetallen und Halbleitern mit steigender Temperatur, sie haben einen positiven
Temperaturkoeffizienten.

Halbmetalle und Halbleiter zeigen mattgrauen Glanz, sind sprode (nicht plastisch
formbar), wenig fliichtig. Die elektrische und thermische Leitfahigkeit der Halbmetalle
ist groBer als die der Halbleiter, jedoch geringer als die der echten Metalle. Sie bilden
Raum- bzw. Schichtstrukturen mit mittleren Koordinationszahlen und unterscheiden
sich in diesen Eigenschaften von den Metallen.

Die Halbmetalle Ge, Sb auch das metametallische Bismut schmelzen wie Eis,
unter Volumenkontraktion, ebenso Ga, das zwischen dem Metametall Zn und dem
Halbmetall Ge steht.

Klassische Halbleiter sind Si, Ge, graues Se und graues Te.

Unregelmdifiigkeiten zwischen Metallen, Metametallen und Halbmetallen
Nicht immer sind alle Kriterien ideal erfiillt, es gibt UnregelmaBigkeiten.

Gallium zeigt Eigenschaften eines Metametalls und eines Halbmetalls. Auf ein
Metametall weist die EN von 1,8, die vergleichsweise hohe elektrische Leitfahigkeit
und der silberweiBe Glanz. In seinem chemischen Verhalten hat Gallium Ahnlichkeit
mit Aluminium. In trockener Luft und in Wasser ist es bestidndig unter Bildung einer
schiitzenden Oxidhaut Ga,03, die auch mit oxidierenden Sduren wie Salpetersdure
entsteht. Auf ein Halbmetall weist die Sprodigkeit, die Harte sowie eine niedere KZ, es
hat keine typische Metallstruktur, sondern eine Schichtstruktur, das Schmelzen erfolgt
unter Volumenkontraktion (Smp. 29,78 °C). Galliumarsenid GaAs, das zu den A"BY-
Halbleitern zihlt, ist eine der bekanntesten Verbindungen.

Graphit (Halbmetall) zeigt parallel zu den Kohlenstoffschichten und bedingt durch
die delokalisierten m-Elektronen metallische elektrische Leitfahigkeit mit negativem
Temperaturkoeffizienten. Senkrecht zu den Schichten ist die Leitfahigkeit geringer
und hat, wie fiir Halbleiter typisch, einen schwach positiven Temperaturkoeffizienten.
Der metallische Charakter duflert sich in einer guten Warmeleitfahigkeit, der starken
Lichtabsorption und in einem, wenn auch schwachen metallischen Glanz. Graphit ist
weich, die Schichtstruktur ermdglicht eine leichte Spalt- und Verschiebbarkeit der
Schichten.

Betrachtet man die Gruppe 13 (Hauptgruppe 111a) mit den Elementen B, Al, Ga, In
und T1, so stellt man fest, dass zwischen den Halbmetallen Bor und Gallium das Metall
Aluminium steht mit typisch metallischen Eigenschaften, wie kubisch-dichtester
Kugelpackung, hoher elektrischer Leitfdhigkeit (2/3 von der des Kupfers), plastische
Verformbarkeit und silberweilem Metallglanz.
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B Al Ga In T1
Halbmetall Metall  Halb-/Metametall Metametalle
EN 2,0 1,5 1,8 1,5 1,4

Der Unterschied zwischen Bor und Aluminium &uflert sich in den chemischen
Eigenschaften und hiangt mit der Elektronenkonfiguration dieser Elemente zusammen.
Die Elektronegativitit (EN), die sich von B zu Al erniedrigt, steigt zum Ga wieder an,
um dann zu In und TI entsprechend der Zunahme des metallischen Charakters in der
Gruppe nach unten wieder abzufallen (s. — Tabelle 4.14).

4.3.5 Ubergang zwischen den Grenztypen Atombindung und
Metallbindung bei den Elementen der Hauptgruppe IVa
(Gruppe 14) im PSE

Der Gang der Eigenschaften von C, Si, Ge, Sn, Pb

Die Hauptgruppe IVa (Gruppe 14, Kohlenstoffgruppe) steht etwa in der Mitte der
Hauptgruppen, die AuBenschale ist mit vier Elektronen gerade halb besetzt. Der Uber-
gang vom Nichtmetall Kohlenstoff zum (Meta-)Metall Blei vollzieht sich in dieser
Gruppe kontinuierlich von oben nach unten, von der 2. bis zur 6. Periode. Mit zuneh-
mendem Atomradius — stets kommt eine neue Schale hinzu — kann man den Ubergang
zwischen den Grenztypen Afombindung zur Metallbindung vor allem durch die Verédn-
derung der Kristallstruktur und der elektrischen Leitfihigkeit verfolgen.

In der 2. Periode steht das Nichtmetall Kohlenstoff. In der Modifikation des Dia-
manten bildet er einen Atomkristall aus (KZ 4) und ist ein elektrischer Isolator. In der
Modifikation des Graphit wird Kohlenstoff als Halbmetall klassifiziert. Es folgen die
Halbmetalle Silicium in der 3. Periode und Germanium in der 4. Periode, die ebenfalls
im Diamant-Typ (KZ 4) kristallisieren und Halbleitereigenschaften aufweisen.

ADb der 3. bis 6. Periode sind die Valenzelektronen nicht mehr so stark in der Atom-
bindung, in den bindenden Orbitalen lokalisiert. Dadurch entfernen sich die Valenz-
elektronen zunehmend vom positiv geladenen Atomkern und immer mehr mit Elektro-
nen aufgefiillte Schalen schirmen die Valenzelektronen vom Kern ab. Die Tendenz zur
Abgabe der Valenzelektronen wird dadurch groBer, der metallische Charakter und die
elektrische Leitfahigkeit nehmen zu.

In der 5. Periode steht das Halbmetall graues a-Zinn, es ist nur noch bis 13 °C be-
standig und liegt als Diamant-Typ vor. Oberhalb 13 °C besitzt die besténdige tetrago-
nale Modifikation des weiflen B-Zinn bereits Eigenschaften eines Metametalls. Das in
der 6. Periode folgende Blei ist ein sehr bestdandiges (Meta)-Metall mit der KZ 12 und
einer kubisch-dichtesten Packung.
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Die starke gerichtete Atombindung geht kontinuierlich vom Diamanten iiber die
Halbmetalle Silicium, Germanium und o-Zinn (die Vierbindigkeit bestimmt hier
die Struktur) zum B-Zinn (tetragonal) und Blei (kdp, kfz) mit Metallbindung iiber.
Die elektrische Leitfahigkeit nimmt vom Nichtleiter Diamant iiber die Halbleiter zur
metallischen Leitfahigkeit bei Blei zu.

AulBBer der chemischen Bindung, der Kristallstruktur und der elektrischen Leitfihig-
keit verandern sich mit zunehmendem Atomradius auch andere Eigenschaften. Dia-
mant ist sprdode, wihrend -Zinn und Blei zunehmend plastisch verformbare Gitter-
ebenen aufweisen. Die grofle Hdrte des Diamanten nimmt zum Silicium, Germanium
und o-Zinn — obwohl im Diamant-Typ — kontinuierlich ab, B-Zinn sowie Blei sind
relativ weiche Metalle. In gleicher Weise verdndern sich Temperaturbestdindigkeit und
Transparenz. Graphit sublimiert unter Luftabschluss bei ca. 3370 °C, der Schmelz-
punkt fiir Silicium liegt bei 1410 °C, fiir Germanium bei 937 °C, fiir B-Zinn bei 232 °C
und fiir Blei bei 328 °C. Die Transparenz des Diamanten wird schon bei Silicium und
Germanium nicht mehr erreicht. Diese Elemente sind undurchsichtig und glianzend
wie auch B-Zinn und Blei. Das Licht kann in Wechselwirkung mit den nicht mehr so
stark in der Atombindung gebundenen Elektronen treten.

4.3.6 Einteilungsmoglichkeiten der Metalle

Einteilung in echte Metalle, Metametalle und Halbmetalle.

Hierzu gibt die Elektronegativitit (EN) einen Anhaltspunkt.

Tabelle 4.14 Schema zur Einteilung nach der Elektronegativitat

EN
Echte Metalle <1,6

Metametalle etwa 1,6 bis 1,8
Halbmetalle etwa 1,8 bis 2,5
Nichtmetalle etwa 2,5 bis 4,0

Einteilung nach der Bezeichnung T; -, T, - und B-Elemente

Fiir Legierungssysteme, die im néchsten — Abschn. 4.4 besprochen werden, erweist sich
eine Klassifikation nach der Bezeichnung T;-, T,- und B-Elemente als niitzlich. Unter
T; werden die typischen Metalle, die Alkali- und Erdalkalimetalle genannt, unter T,
die Ubergangsmetalle und unter B die Meta- und Halbmetalle.

Einteilung in Leichtmetalle und Schwermetalle nach der Massendichte
Die Grenzen sind eher willkiirlich festgelegt s. — Abschn. 4.3.4.
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Tabelle 4.15 Einteilung der Metalle fiir Legierungssysteme

Echte Metalle B-Gruppe
T T, Metametalle Halbmetalle
Li Be B Graphit
Na Mg Si
K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu | Zn (Ga) (Ga) Ge As Se
Rb  Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag | Cd In B-Sn a-Sn Sb Te
Cs Ba | LaHf Ta W Re Os Ir Pt Au | Hg Tl
Pb Bi

Einteilung in unedle und edle Metalle

Darauf wird im — Abschn. 5.4.2 - elektrochemische Spannungsreihe — eingegangen.

4.3.7 Ausgewahlte Metalle - Werkstoffe fiir den Maschinenbau

Reine Metalle stehen fiir den Maschinenbau als Werkstoffe nicht immer im Vorder-
grund. Vielmehr werden die Eigenschaften der reinen Metalle absichtlich und gezielt
durch Zugabe von Fremdatomen, den Legierungselementen zu Metall-Legierungen
gedndert (s. — Abschn. 4.4).

Neben Eisen in der Form von Gusseisen und Stahl sind einige Nichteisenmetalle
von besonderer Bedeutung. Thre Produktion betrédgt allerdings nur einen Bruchteil der
Gusseisen- und Stahlproduktion.

Eisen

Eisen ist einer der wichtigsten und preiswertesten metallischen Grundwerkstoffe mit
vielen Vorziigen.

Eisen ist nach Sauerstoff, Silicium und Aluminium als vierthdufigstes Element mit
einem Massenanteil von etwa 5 bis 6 % am Aufbau der Erdkruste (30 bis 40 km in die
Tiefe) beteiligt, es ist nach Aluminium das zweithdufigste Metall. In der Lithosphére
(s. — Glossar) tritt es in Form von Oxiden, Sulfiden und Carbonaten auf. Beispiele
sind Magneteisenstein (Magnetit) Fe;O4, (FeO - Fe,03), Roteisenstein (Hadmatit,
Eisenglanz) Fe,0;, Brauneisenstein Fe,O3 - xH,O, Spateisenstein (Siderit) FeCOs,
Eisenkies (Pyrit, Schwefelkies) FeS, Kupferkies (Chalkopyrit) CuFeS, u.a.

» Gewinnung von Roheisen

Zur Gewinnung von Roheisen werden die sulfidischen Erze zunichst durch einen
Rostprozess im Luft- oder Sauerstoffstrom in oxidisches Erz umgewandelt. Die oxidi-
schen Erze lassen sich dann mit Kohlenstoff (Koks) bzw. mit Kohlenmonoxid CO im
Hochofen zu Roheisen reduzieren. Der Hochofenprozess wird im — Abschn. 5.2.4, Abb.
5.10 angegeben.
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Roheisen enthélt durchschnittlich einen Massenanteil von etwa 4 % an Kohlen-
stoff, ist sprode, daher nicht schmiedbar und schweilbar und schmilzt beim Erhitzen
nicht allméhlich, sondern pldtzlich. Es enthdlt wechselnd geringe Mengen an Silici-
um (0,5-3 %), Mangan (0,56 %), Phosphor (bis 2 %) sowie Spuren von Schwefel
(< 0,05). Ein kleiner Teil des Roheisens wird zu Gusseisen verarbeitet, der weitaus
grofiere Teil, etwa 90 % zu Stahl. In beiden Fillen kommt es auf die Einstellung des
Verhiltnisses von Si zu Mn und auf die Abkiihlgeschwindigkeit des Roheisens an.

» Weiterverarbeitung zu Gusseisen

Wird die Abkiihlung des Roheisens sehr langsam durchgefiihrt, so scheidet sich im
Falle eines hoheren Siliciumanteils (ca. 2,5 %) gegeniiber dem Mangananteil (ca.
0,8 %) der im Roheisen als Eisencarbid Fe;C — Cementit genannt — vorhandene
Kohlenstoff als Graphit aus und man erhélt das graue Roheisen (Grauguss) mit grauer
Bruchfliche. Nach nochmaligem Umschmelzen wird es zu Gusseisenerzeugnissen
weiter verarbeitet, Smp. etwa 1200 °C.

Gusseisen enthalt etwa 2 bis maximal 4 % Kohlenstoff, ist sprode, nicht warm um-
formbar, d.h. es kann nicht geschmiedet und geschweiflt werden. Die Formgebung der
Gusswaren erfolgt durch GieBen. Durch Anderung des Umschmelzvorgangs kénnen
die Eigenschaften des Gusseisens verandert werden. Sondergusseisen sind hoch legiert
mit Si, Al, Cr u.a. (Fiir eine genauere Einteilung von Gusseisenwerkstoffen wird auf die Literatur der

Werkstoffkunde verwiesen.)
» Weiterverarbeitung zu Stahl

Bei rascher Abkiihlung des Roheisens und bedingt durch einen héheren Mangananteil
(ca. 1,5 %) gegeniiber dem Siliciumanteil (ca. 0,5 %) verbleibt der Kohlenstoff als
Cementit Fe;C im Roheisen. Das weille Roheisen mit weiller Bruchflache wird zu
Stahlerzeugnissen weiter verarbeitet. Smp. etwa 1100 °C. Obwohl Eisencarbid nur
bei hohen Temperaturen bestdndig ist, wirken das rasche Abkiihlen und der héhere
Mangananteil dem Zerfall und der Graphitausscheidung entgegen.

Zur Reduzierung des Kohlenstoffanteils im Roheisen wird das fliissige weifle Roh-
eisen z.B. im Sauerstoffaufblas-Verfahren, auch Windfrischen genannt, in einem Kon-
verter (Mischer) mit Sauerstoffgas ,aufgeblasen‘. Oxidationen laufen exotherm ab, sie
liefern die Energie, um die Temperatur fiir die Schmelze von etwa 1500 °C aufrecht zu
erhalten. Der Sauerstoff verbrennt den Kohlenstoff des Roheisens zu CO und CO, bis
ein gewiinschter Anteil erreicht ist. Auch die vorhandenen Elemente P, S, Mn, Si wer-
den dabei in ihre Oxide iiberfiihrt, sie setzen sich auf der Metallschmelze als Schlacke
ab und konnen so entfernt werden. Unvermeidlich ist bei diesem Prozess die Bildung
von Eisenoxid Fe,05. Solange Mn, P und Si noch vorhanden sind, wird es durch die-
se Elemente zu Eisen reduziert. Es gibt verschiedene Verfahrensvarianten, um einen
moglichst hochwertigen, verunreinigungsarmen Stahl zu erhalten, u.a. wird beim
Herdfrischverfahren Schrott, d.h. verrostetes Eisen zugesetzt, um die Sauerstoffzufuhr
zu unterstiitzen und gleichzeitig Eisen zuriick zu gewinnen.
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Der Rohstahl wird nach verschiedenen Nachbehandlungen (Desoxidation, Ent-
schwefelung, Entgasung, Umschmelzen u.a.) zu Fertigteilen oder Halbzeug weiter
verarbeitet. Der Kohlenstoffgehalt ist im Stahl meist kleiner als 1%.

» Reines Eisen

Chemisch reines Eisen ist ein silberweil3es, relativ weiches, dehnbares, sehr reaktions-
freudiges Schwermetall mit einer Massendichte von 7,87 g/cm® und einem Schmelz-
punkt von 1535 °C. Wegen seiner geringer Zugfestigkeit (220—280 N/mm? s. — Glossar)
ist es als Konstruktionswerkstoff nicht geeignet.

Eisen wird kaum in chemisch reiner Form hergestellt, allenfalls fiir Katalysatoren
z.B. flir das Haber-Bosch-Verfahren (s. — Abschn. 5.1.6 Historisches) und die Fischer-
Tropsch-Synthese (s. — Buch 2, Abschn.2.1.2). Seine Herstellungskosten sind relativ
hoch. Darstellungsmoglichkeiten fiir reines Eisen sind die Reduktion von Eisenoxiden
mit Wasserstoff zu Eisenpulver bei etwa 500 °C sowie die thermische Zersetzung von
Eisenpentacarbonyl gemiB nachfolgender Reaktionsgleichung, wobei sehr reines
Eisenpulver, das Carbonyleisen entsteht.

Fe(CO);s —» Fe +5CO  bei 150°C— 250 °C

Eine weitere Methode ist die Elektrolyse einer Eisen(II)-chlorid- oder Eisen(II)-sul-
fat-Losung mit einer Graphit-Anode bzw. mit einer Anode aus Eisenblech oder Guf3ei-
sen, die sich anodisch auflost, so dass sich das reine Eisen an der Katode abscheidet.

Eisen ist polymorph, es kommt in drei enantiotropen (wechselseitig umwandelba-
ren) Modifikationen vor, deren Umwandlungstemperaturen bei 911 °C und 1392 °C
liegen. In Wirklichkeit gibt es bei der Umwandlung eine thermische Hysterese, d.h.
die Umwandlungstemperaturen hangen von der Richtung der Temperaturdnderung ab:
beim Schmelzen und Abkiihlen zeigen sich geringe Unterschiede.

In — Abb. 4.66 ist die Polymorphie des Eisens dargestellt. Ferrit ist unterhalb der so
genannten Curie-Temperatur von 768 °C ferromagnetisch, oberhalb dieser Temperatur
paramagnetisch. Eine Strukturumwandlung findet dabei nicht statt. Austenit und 6-Ei-
sen sind paramagnetisch.

Die Umwandlung von a-Eisen, dem Ferrit, in y-Eisen, dem Austenit, ist technisch
von besonderer Bedeutung:

Die kubisch-innenzentrierte Struktur des Ferrits und die kubisch-dichteste Kugel-
packung (mit kubisch-flichenzentrierte Anordnung der Kugeln) des Austenit unter-
scheiden sich in der Moglichkeit der Liickenbesetzung. Wihrend die kubisch-innen-
zentrierte Struktur nur erschwert eine Liickenbesetzung zuldsst, ermoglicht die ku-
bisch-flichenzentrierte Struktur die Besetzung von Oktaederliicken. In die Oktaeder-
liicken konnen sich trotz der kubisch-dichtesten Kugelpackung des Austenits
z.B. kleine C- und N-Atome einlagern. Auch ist der Austenit wegen seiner
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c

a-Fe SSe v-Fe SSee 5-Fe =— Schmelze
Ferrit Austenit d-Eisen
kubisch- kubisch-dichteste kubisch-
innenzentrierte Kugelpackung mit innenzentrierte
Struktur kubisch-flichenzen- Struktur
ferromagnetisch trierter (kfz) Anordnung paramagnetisch
(bis 768 °C) der Kugeln
paramagnetisch

d

Abb. 4.66 Polymorphie des Eisens

a, b, ¢ die enantiotropen Modifikationen von Eisen

d Darstellung von vier kubisch-innenzentrierten Elementarzellen des a-Eisens. Man kann daraus eine
flichenzentrierte Zelle ablesen.

guten Gleitebenen in allen Raumrichtungen leichter zu bearbeiten als der kubisch-
innenzentrierte Ferrit mit nur einer dicht gepackten Gleitebene. Die plastische
Verformung wird beim Austenit zusitzlich durch das polykristalline Material
begiinstigt. Die in unterschiedlichen Orientierungen vorliegenden Kristallkdrner, die
sich zwar durch Korngrenzen gegeneinander abgrenzen, sich aber gleichzeitig iiber
die Metallbindung miteinander zum Gefiige verbinden, begiinstigen die Plastizitit. Es
stehen beim Austenit Gleitebenen in allen Richtungen zur Verfiigung.

Die beiden unterschiedlichen Kristallstrukturen von a-Eisen und y-Eisen, die Los-
lichkeit des Eisens fiir C- und N-Atome sowie die Aufnahme von Legierungselemen-
ten bilden die Basis fiir eine gro3e Eigenschaftsvielfalt. Der hohe Schmelzpunkt von
1535 °C und auch der von andere Eisenwerkstoffen wie sie im Eisen-Kohlenstoff-
Phasendiagramm (s. — Seite 238) erwéhnt werden, ist der Grund, dass diese Werkstoffe
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noch warmfest sind, wenn andere Gebrauchsmetalle wie Blei, Zink, Aluminium und
Magnesium bereits fllissig vorliegen.

Die wichtigsten Oxidationszahlen fiir das Nebengruppenelement Eisen sind +2 und
+3. Die Verbindungen des Fe*" sind Reduktionsmittel, die des Fe*" sind leichte Oxida-
tionsmittel. Im Eisenpentacarbonyl Fe(CO)s hat Fe die Oxidationszahl 0.

Eisen rostet an feuchter und CO,-haltiger Luft wie auch in O,- und CO,-haltigem
Wasser unter Bildung von Eisen(Il)-oxidhydrat mit der vereinfachten Formel von
FeO(OH) bzw. Fe,05 - H,O (s. — Abschn. 5.4.4 Korrosion). Besonders aggressiv verhélt
sich salzhaltiges Meerwasser oder SO,-haltige Luft in Industriegebieten. Die auf die-
sem Weg gebildete Oxidschicht stellt keine zusammenhéngende festhaftende Schutz-
schicht dar, sondern springt in Schuppen ab und legt dabei frische Metalloberflache
frei, so dass der Rostvorgang weiter fortschreiten kann.

Die Besténdigkeit gegen konzentrierte Schwefelsdure und rauchende Salpetersdure
beruht wie bei Aluminium auf der Ausbildung einer zusammenhidngenden Oxid-
Schutzschicht (— Passivierung), die das darunter liegende Metall vor weiterer Einwir-
kung schiitzt. Gefafe aus Stahl kdnnen daher zum Transport der genannten konzent-
rierten Séuren und trockenem Chlorgas verwendet werden.

Beim Erhitzen vereinigt sich Eisen dagegen leicht mit Chlor und vielen anderen
Nichtmetallen wie S, P, C, Si, B. Insbesondere die Eisencarbidphase Fe;C spielt in der
Metallurgie des Eisens eine wichtige Rolle.

Eisen steht in der elektrochemischen Spannungsreihe liber Wasserstoff (Standardpo-
tential —0,44 V in saurem Milieu, —0,878 V in alkalischem Milieu s. — Abschn. 5.4.2), dementspre-
chend 16st es sich in nichtoxidierenden Sduren wie Salzsdure, verdiinnter Schwefelsdu-
re und verdiinnter Salpetersdure leicht unter Wasserstoffentwicklung und Bildung des
entsprechenden Fe(II)-Salzes. Mit Salzsédure entsteht beispielsweise Fe(II)-chlorid und
Wasserstoff:

Fe + 2HCI — FeCl, + Hyt

Fe(Il)-Ionen oxidieren an der Luft leicht zu Fe(III)-Ionen.

Von Wasser wird Eisen oberhalb 500 °C nach folgender Reaktion angegriffen.
3Fe + 4H,0 — Fe;04 + 4 Hyt

Eisen in feinstverteiltem Zustand verbrennt beim Einblasen in eine Bunsenbren-
nerflamme zu Eisenoxid. In gittergestorter Form wird es schon bei gewohnlicher
Temperatur durch Luftsauerstoff unter lebhafter Warmeentwicklung und Verglimmen
oxidiert (pyrophores Eisen).

Wegen vieler Ahnlichkeiten der Elemente Eisen, Cobalt und Nickel — sie stehen in
einer horizontalen Reihe in der Nebengruppe VIIIb im PSE — was beispielsweise ihre
Dichten, Schmelzpunkte und Radien betrifft, werden sie als Eisengruppe zusammen-
gefasst.
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» Charakteristische Phasen im Eisen-Kohlenstoff-Phasendiagramm

Siehe ausfiihrlich — Literatur der Werkstoffkunde

Ferrit, das a-Eisen ist unterhalb 911 °C besténdig. Die Aufnahmeféhigkeit von sta-
tistisch verteiltem Kohlenstoff zum a-Mischkristall (s. feste Losung — Abschn. 4.4.2 und
Abb. 4.67) ist relativ gering und betrigt bei einer Temperatur von 738 °C maximal nur
0,02 %. Sie nimmt sowohl bei Temperaturerhdhung als auch bei Temperaturerniedri-
gung wieder ab. Dieser sog. ferritische Stahl (meist nur Ferrit oder o-Ferrit genannt)
ist eine weiche und gut formbare metallische Phase. Durch Zusatz von Legierungse-
lementen wie Cr, Si, Al, Mo, V kann der Besténdigkeitsbereich der Ferrit-Phase aus-
gedehnt werden. Beispielsweise kann eine Zugabe von 13 % Cr die Ferrit-Phase von
20 °C bis zum Schmelzpunkt stabil halten.

Austenit (nach Sir W. C. Roberts-Austen 1843—1902, England) das y-Eisen ist ober-
halb 911 °C bis zu einer Temperatur von 1392 °C bestidndig. Die Aufnahmefahigkeit
von statistisch verteiltem Kohlenstoff zum y-Mischkristall (feste Losung) betrdgt bei
einer Temperatur von 1147 °C etwa 2,1 % und nimmt sowohl bei Temperaturerho-
hung als auch bei Temperaturerniedrigung wieder ab. Die kubisch-flichenzentrierte
Anordnung der Eisenatome kann die kleinen C-Atome in die Oktaederliicken (s. Zwi-
schengitterplitze — Abschn. 4.4.2) aufnehmen, ohne die Struktur zu verdndern. Der auste-
nitische Stahl (meist nur Austenit genannt) kann aufgrund der guten Gleitebenen der
kubisch-flichenzentrierten Strukur im festen Zustand in der Warme verformt werden.
Legierungselemente mit ebenfalls kubisch-dichtester Packung (kfz) wie Ni und Cu
erweitern den Bestandigkeitsbereich der Austenit-Phase. Dagegen wird der Bestandig-
keitsbereich durch Elemente wie Cr, Mo und W mit kubisch-innenzentrierter Struktur
eher eingeengt. In einer Fe—Ni-Legierung mit einem Anteil an Ni von etwa 40 % ist
die Austenit-Phase zwischen 20 °C und dem Schmelzpunkt von 1335 °C stabil, d.h. im
Gegensatz zu reinem Eisen tritt keine Phasenumwandlung im festen Zustand ein.

Perlit entsteht, wenn man den y-Mischkristall (austenitischer Stahl) abkiihlen
lasst. Der Bestiandigkeitsbereich des y-Mischkristalls weitet sich aus, da der grofere
Kohlenstoffanteil die Umwandlung zu Ferrit hemmt. Zunéchst féllt Cementit Fe;C
aus, dadurch erniedrigt sich der Kohlenstoffanteil des y-Mischkristalls. Erst bei einer
Temperatur von 723 °C, wenn sein Kohlenstoffanteil sich auf etwa 0,8 % erniedrigt
hat, bricht die kubisch-flichenzentrierte Struktur des y-Mischkristalls zusammen. Es
entsteht ein sog. eutektoides Gemisch aus zwei Phasen, aus a-Mischkristall (Ferrit mit
0,02 % Kohlenstoff) und Cementit Fe;C (6,69 % C), das man Perlit nennt. Perlit hat
eine lamellenartige Struktur und ist perlmuttglénzend. Das entstehende Geflige nennt
man Eutektoid, es bildet sich aus der festen Phase des y-Mischkristalls, die in zwei
Phasen zerfillt.

Martensit (nach A. Martens 1850 —1914, Berlin) entsteht, wenn der y-Mischkristall
mit hinreichend groler Geschwindigkeit auf Raumtemperatur abgekiihlt, d.h. abge-
schreckt wird. In dem so entstandenen Martensit ist der im Austenit geloste Kohlen-
stoff nach dem Abschrecken in der Losungsverteilung des Austenit verblieben, d.h.
zwangsgelost (,diffusionslose Umwandlung®), eine Cementit-Ausscheidung wird ver-
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hindert. Den Kohlenstoffatomen bleibt keine Zeit, den Austenit (kfz) zu verlassen, um
Ferrit und Cementit zu bilden. Dieser zwangsgeloste Kohlenstoff hat eine Verzerrung,
eine Fehlordnung des bei Raumtemperatur sonst bestdndigen kubisch-innenzentrier-
ten a-Eisen nach leicht tetragonaler Struktur zur Folge. Martensit hat ein nadeliges
Gefiige, ist hart und verschleiflfest, jedoch sprode. Er ist nur unter 150 °C stabil. Wird
Martensit bei 200 bis 300 °C getempert, so wandelt er sich in Ferrit und Cementit um.
Die martensitische Harte wird zur Oberflichenhértung von Stahl verwendet. Wéhrend
nur eine diinne Schicht an der Oberfliche sehr hart ist, bleibt der Kern des Stahls zdh.

Ledeburit: Kiihlt man eine Eisenschmelze mit mehr als 4,3 % Kohlenstoff langsam
ab, so scheidet sich aus ihr Graphit bis zu einem Kohlenstoffanteil von insgesamt
4,3 % aus. Dann erstarrt die Schmelze bei einer Temperatur von 1147 °C. Es entsteht
ein eutektisches Gemisch aus zwei Phasen, aus y-Mischkristall (Austenit mit 2,1 %
Kohlenstoff) und Cementit Fe;C (sein C-Anteil betrdgt 6,69 %), das man Ledeburit
nennt. Insgesamt ergibt sich fiir das Gemisch ein Kohlenstoffanteil von 4,3 %. Eutek-
tikum s. — Abschn. 4.4.4. Das Gefiige nennt man Eutektikum, es ist besonders feinkornig
und l&sst sich gut verarbeiten.

Kiihlt man andererseits eine Eisenschmelze mit einem Kohlenstoffanteil von weni-
ger als 4,3 % ab, so kristallisiert aus ihr bei Abkiihlung so lange der y-Mischkristall
(Austenit mit 2,1 % Kohlenstoff) aus, bis die Schmelze wiederum einen Kohlenstoff-
anteil von 4,3 % insgesamt enthilt und bei einer Temperatur von 1147 °C als Ledeburit
erstarrt. Die Temperatur von 1147 °C am eutektischen Punkt ist zugleich die tiefste
Schmelztemperatur des Eisen-Kohlenstoff-Phasendiagramms.

» Legierte Stihle

Ist nur Kohlenstoff (< 1,7 %) das hirtende Element, so spricht man von unlegiertem
Stahl. Um die Eigenschaften des Stahls in gewiinschter Weise zu verandern, werden
durch Metall- oder Nichtmetallzusétze legierte Stihle hergestellt. Die Legierungsele-
mente werden der Schmelze zugeschlagen. Zusétze allein oder in unterschiedlichen
Kombinationen sind Al, B, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, S, V, W u.a. (alphabetische Rei-
henfolge) neben einem variablen Kohlenstoffanteil.

Es gibt niedrig legierte Stdhle (bis etwa 5 % Zusétze) und hoch legierte Stihle
mit Anteilen an Legierungselementen von mehr als 5 %. Diese beeinflussen die
Diffusion des Kohlenstoffs, die Umwandlungstemperaturen und dadurch den sonst
iiblichen bestdndigen Temperaturbereich der ferritischen und austenitischen Stédhle
sowie die Eigenschaften in unterschiedlicher Weise. Nickel erweitert nicht nur den
Austenitbereich, er macht auch zdh. Chrom, mengenmaifig eines der wichtigen Legie-
rungselemente erhoht die Harte, die Warmfestigkeit und die Korrosionsbestandigkeit.
Chromnickelstéhle zeichnen sich durch besondere Rost- und Sdurebestandigkeit aus.
Wolfram verhindert die Enthdrtung bei hohen Temperaturen. Vanadium, Molybdén,
Wolfram und Aluminium als Legierungselemente finden Verwendung als Nitrierstdh-
le. Durch Nitrieren entsteht eine nur wenige zehntel Millimeter dicke Randschicht der
extrem harten Metallnitride mit hoher Zunderbestindigkeit (s. — Abschn. 5.4.4). Fiir das

umfangreiche Gebiet der Stahle wird auf die Literatur der Werkstoffkunde verwiesen.
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Nichteisenmetalle
Kurzbezeichnung NE-Metalle

Nachfolgend wird auf folgende Nichteisenmetalle eingegangen:
Aluminium Al
Blei Pb
Kupfer Cu
Magnesium Mg
Nickel Ni
Titan Ti
Zink Zn
Zinn Sn
Zirkon Zr
Einige Eigenschaften sind in der — Tabelle 4.16 zusammengefasst:

Tabelle 4.16 Eigenschaften einiger ausgewiahlter Nichteisenmetalle

Metalle Massendichte Schmelzpunkt | Mohs-Ritzhédrte | Struktur
g/em? (20°C) | °C

Al 2,70 660 2,75 kdp (kfz)

Pb 11,34 328 1,2 kdp (kfz)

Cu 8,92 1083 2,5-3 kdp (kfz)

Mg 1,74 649 2 hdp

Ni 8,91 1453 3,8 kdp (kfz)

o-Ti* 4,51 3-4 hdp

B-Ti 4,34 1660 kubisch-
innenzentriert

Zn 7,14 420 hdp

B-Sn 7,29 232 1,8 tetragonal

o-Zr** 6,51 7-8 hdp

B-Zr 1852 kubisch-
innenzentriert

*Umwandlungstemperatur zu B-Ti bei 883° C
**Umwandlungstemperatur zu -Zr bei 862° C

Nichteisenmetalle gewinnt man wie Eisen aus den in der Natur vorkommenden Er-
zen durch Abbau. Um ihre Ressourcen zu schonen, werden sie nach ihrer Verwendung
oftmals Recycling-Verfahren unterzogen.

» Aluminium Al

Aluminium ist das wichtigste Nichteisenmetall und nach Eisen der am meisten ver-
wendete metallische Werkstoff.



4.3 Metallbindung / Nichteisenmetalle 241

Eigenschaften (s. auch — Tabelle 4.16)

Das silberweille Aluminium ist ein Leichtmetall. Seine geringe Dichte und vor allem
seine Korrosionsbestiandigkeit sind hervorstechende Eigenschaften.

Die Oxidationszahl fiir das Hauptgruppenelement Aluminium ist +3.

An der Luft bildet Aluminium mit Sauerstoff an der Oberfliche eine Oxid-Schutz-
schicht, auch Passivschicht genannt. Wird sie beschadigt, so schlieit sie sich an
der Luft wieder selbstidndig. Eine Oxid-Schutzschicht erhdlt man auch durch
Einwirkung von konzentrierter Salpetersiure HNO;. Diese Oxid-Schutzschicht
schiitzt das darunter liegende Metall gegen weitere korrosive Einwirkungen, z.B. wird
das darunter liegende Metall in einem wéssrigen Medium im pH-Bereich zwischen 4,5
und 8,5 nicht angegriffen. Erst starke Sauren (Flusssdure, Salzsdure, Phosphorsiure)
und starke Basen (Natron- und Kalilauge, Natriumcarbonat) haben Einfluss auf die
Oxidhaut. Die Schutzschicht kann im Eloxal-Verfahren kinstlich verstiarkt werden
(s. — Abschn. 5.4.2).

Wasser und schwache Sauren (Essigsdure) greifen Aluminium in der Kélte nicht an.
Die Konzentration der Hydroxidionen OH™ (s. — Abschn. 5.3.4) ist in solchen Losungen
immer noch grofl genug, um das Loslichkeitsprodukt (L) des sehr schwer 16slichen
Aluminumhydroxids AI(OH); zu iiberschreiten. Es schiitzt das Metall vor weiterer
Einwirkung des Wassers oder der schwachen Séure.

Weitere Eigenschaften: Aluminium ist gut umformbar, hammer-, gieB3-, schmied-
und ziehbar, nicht magnetisch, thermisch und elektrisch gut leitend, doch relativ
weich. Unter Schutzgas ist es schwei3bar. Oberhalb 600 °C nimmt Aluminium eine
kornige Struktur an (Al-Gries) und kann dann leicht zu Pulver gemahlen werden. In
dieser Form wird es im aluminothermischen Schweifiverfahren (Thermitschweiflen)
verwendet (s. — Abschn. 5.4.1).

Reines, d.h. schutzschichtfreies Aluminium ist ein relativ unedles Metall. In
nichtoxidierenden Sauren wie HCl ist es unter Wasserstoffentwicklung 16slich.

Al + 3 HCl — AICl; + 1% Hy1
Beispiele fiir die Verwendung

Aluminium hat als Werkstoff besondere physikalische und chemische Vorteile. Die
Anwendungsmoglichkeiten sind daher sehr vielfiltig und reichen von Haushaltsge-
genstdnden, Behéltern, Kesseln, Getrankedosen, Folien fiir Verpackungs- und Isolier-
material (Alufolie) bis zu Anwendungen bei der elektrischen Energieiibertragung, zu

Erkldrungen fiir nachfolgend verwendete Begriftfe:

Oxidationszahl s. — Abschn. 5.4.1.

Legierungssysteme s. — Abschn. 4.4

Séuren, Basen, pH-Werte s. — Abschn. 5.3

Loslichkeitsprodukte L s. — Abschn. 5.3.3

Standardpotenziale, elektrochemische Spannungsreihe s. — Abschn. 5.4.2
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Fassadenverkleidungen, in der Fahrzeugtechnik, chemischen und Nahrungsmittel-
Industrie und in der Luft- und Raumfahrt. Das Verhéltnis von Festigkeit zu Dichte ist
glinstig.

Al-Legierungen

Sie weisen gegeniiber Reinaluminium grofere Festigkeit bei hoher Korrosionsbestan-
digkeit, groBere Harte, besserer Verarbeitbarkeit und geringere elektrischer Leitfahig-
keit auf.

Die wichtigsten Legierungselemente fiir Aluminium sind Cu, Mg, Si, Mn, Li und
Zn. Kleinere Zusitze sind Ni, Co, Cr, V, Pb, Zr u.a. Groflere Konzentrationen kon-
nen sowohl elementar aufgenommen werden als auch eine intermetallische Phase —
Aluminide — bilden (s. — Abschn. 4.4.3). Beispiele sind AlsMg,, AlgMn, CuAl,. Alumi-
nide sind Hochtemperatur-Werkstoffe mit hoher thermischer Stabilitit bei gleichzeitig
sehr guter Festigkeit und annehmbarer Zahigkeit. Titanaluminide TiAl werden fiir
Leichtbaustrukturen bis etwa 750 °C eingesetzt.

Vorkommen und Darstellung von Aluminium

Reines Aluminium kommt wegen seines unedlen Charakters in der Natur nicht elementar sondern nur in
Form seiner Verbindungen vor. Wichtigstes Ausgangsmaterial fiir die Aluminiumgewinnung ist der Bauxit
(genannt nach dem ersten Fundort Les Baux in Stidfrankreich 1821), ein mit Eisenoxid, Siliciumdioxid
und kleinen Mengen an Titandioxid TiO, verunreinigtes Gemenge aus Aluminiumhydroxid-Mineralien.
Man gibt fiir Bauxit die Formel AIO(OH) an. Er findet sich in groBen Lagern in Frankreich, USA und
vielen anderen Landern. Die Darstellung von Aluminium nach der Schmelzflusselektrolyse wird — auf
Seite 409 beschrieben.

» Blei Pb
Eigenschaften (s. auch — Tabelle 4.16)

Blei ist ein bldulich-graues, weiches, dehnbares Schwermetall mit relativ niedrigem
Schmelzpunkt von 328 °C. Es ldsst sich gut walzen und ziehen. Es steht in der
elektrochemischen Spannungsreihe in der Nachbarschaft von Zinn und Nickel und hat
wie diese an der Grenze zu den edlen Metallen ein nur sehr schwach elektronegatives
Potenzial.

Die Oxidationszahlen fiir das Hauptgruppenelement Blei sind +2 und +4, wobei die Pb2+—Verbindungen
am héufigsten und bestdndigsten sind. Pb +-Verbindungen sind Oxidationsmittel wie z.B. Bleidioxid
PbO,.

Die stark glanzende Metalloberfliche von Blei ist nur bei frischer Schnittfliche zu
sehen. Sie lauft an der Luft schnell mit einer mattblaugrauen, diinnen Schutzschicht
aus Bleioxid an. Feinverteiltes Blei entziindet sich an der Luft von selbst schon
bei Normaltemperatur (pyrophores Blei). Beim ldngerem Erhitzen und Schmelzen
an der Luft erhdlt kompaktes Blei zundchst eine graue Oxidschicht, geht dann in
die gelbe Bleiglatte PbO und schlielich in rote Mennige Pb;O, iiber, das formal
als Blei(II)-plumbat(IV) Pb,[PbO,] aufgefasst werden kann. Auch mit anderen
Nichtmetallen wie Halogene und Schwefel vereinigt sich Blei in der Hitze direkt zu
den entsprechenden Verbindungen.
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Destilliertes und luftfreies Wasser greift Blei nicht an. Normales Leitungswasser
dagegen enthdlt Luftsauerstoff, so dass sich langsam das relativ schwerldsliche
Blei(Il)-hydroxid Pb(OH), als Schutzschicht bilden kann:

Pb + 1/20, + H,O —> Pb(OH),|

Das Loslichkeitsprodukt von Pb(OH), sagt allerdings aus, dass sich in wéssriger
Losung stets Pb*>*-Ionen im Gleichgewicht mit dem Niederschlag befinden. Daher
sollte Blei fiir die Herstellung von Wasserleitungsrohre nicht verwendet werden, denn
Bleiverbindungen sind giftig.

In stark kohlendioxidhaltigen Gewédssern wird Blei langsam unter Bildung von
Bleihydrogencarbonat aufgelost:

Pb + 1/2 02 + Hzo + 2C02 — Pb(HCO3)2

Gegeniiber Sduren wie Salzsdure, Schwefelsdure und Flusssdure ist Blei bestdndig.
Diese Séuren bilden auf der Metalloberfliche einen diinnen schwerlslichen Uberzug
aus Bleichlorid, Bleisulfat bzw. Bleifluorid, die einen weiteren Sdureangriff auf das
Metall verhindern.

Beispiel:
Pb + HzSO4 —> PbSO4i+ Hz

Sauren, die keinen schwerldslichen Niederschlag bilden, greifen Blei an. Im Falle
von oxidierender Sdure wie Salpetersdure erfolgt die Auflosung rasch unter Bildung
des Blei(I)-Salzes Pb(NO3),, im Falle von nichtoxidierenden Sauren wie Essigsdure
16st es sich erst bei Zutritt von Sauerstoff. Blei 16st sich in heilem Laugen zu
Plumbaten (IV), z.B. Na,[Pb(OH);].

Beispiele fiir die Verwendung

Da unlegiertes Blei sehr weich ist, wird es fiir Bauteile, die einer mechanischen Bean-
spruchung unterliegen, kaum benutzt. Seine Verwendung beruht auf der Korrosions-
bestandigkeit gegentiiber bestimmten Sduren, Salzen und atmosphérischen Einfliissen.
Bedeutung haben auch seine leichte Verformbarkeit, der niedrige Schmelzpunkt, die
hohe Massendichte und die geringe Hérte. So dient es zur Herstellung z.B. von Behil-
tern und Rohren fiir aggressive Fliissigkeiten und fiir spezielle Kabelummantelungen.
Bekannt ist der Blei-Akkumulator als Starterbatterie im Automobilbau mit Bleiplatten
in Schwefelsdure (s. — Abschn. 5.4.3).

Blei-Legierungen

Als hartende Elemente werden Antimon und Zinn zugesetzt. Besonders bekannte
Bleilegierungen sind das Letternmetall (Schriftmetall Pb—Sb—Sn) und die Blei-Lager-
metalle (Pb—Sb—Sn zum Teil mit geringen Mengen an Alkali- und Erdalkalimetallen).
Im Unterschied zu Weichblei (reines Blei) nennt man durch Antimon gehértetes Blei
Hartblei.

Das rote Bleioxid Pb;Qy, ist als Mennige bekannt und dient als Rostschutzfarbe.
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Vorkommen und Darstellung von Blei

Das meist verbreitete Bleierz ist der Bleiglanz PbS. Daraus wird Blei durch Oxidation (Résten) zu PbO
umgesetzt und anschlieBend mit Koks bzw. mit dem bei der Reaktion entstehenden Kohlenmonoxid CO
zu Blei reduziert. In einem anderen Verfahren wird nur ein Teil des PbS zu PbO oxidiert. Dieses wird
dann mit dem noch verbliebenen PbS unter Luftabschluss erhitzt, wobei sich das Gemisch von PbS und
PbO zu Blei und SO, umsetzt: PbS +2 PbO — 3 Pb+ SO,. Das nach diesem Verfahren erhaltene
Werkblei enthdlt noch Verunreinigungen von Kupfer, Silber, Gold, Zink, Arsen, Antimon, Zinn und
Schwefel. Der Silber- und Goldanteil kann bis zu 1 % betragen. Diese Metalle werden nach verschiedenen
Verfahren abgetrennt. Blei kann auch auf elektrolytischem Wege gereinigt werden.

» Kupfer Cu
Eigenschaften (s. auch — Tabelle 4.16)

Reines Kupfer hat eine gelbrote Farbe (Buntmetall), ist glinzend, verhéltnismaBig
weich, zdh sowie kalt- und warmumformbar, 16t- und schweiflbar und kann wie Gold
und Silber zu sehr diinnen Bléttern und Faden geformt werden. Nach Silber weist
Kupfer die hochste elektrische und thermische Leitfahigkeit auf.

Die Oxidationszahlen fiir das Ubergangsmetall Kupfer sind +1 und +2.

An der Luft oxidiert Kupfer langsam an der Oberflache zu fest haftendem Kupfer(I)-
oxid (Cu,0) mit der bekannten dunkel-rotlichen Kupferfarbe. In feuchter Atmosphére
und in Gegenwart von CO, (in Stddten), SO, (im Industriegebiet) oder chloridhaltigen
Spriihnebel (an der Kiiste) bildet sich auf Kupfer allmihlich ein Uberzug aus griinem
basischen Carbonat CuCOj; - Cu(OH),, bzw. basischem Sulfat CuSO, - Cu(OH), oder
basischem Chlorid CuCl, - 3 Cu(OH),, den man Patina nennt und die das darunter
liegende Metall schiitzt.

Wihrend Kupfer in neutralen und alkalischen wissrigen Losungen besténdig ist,
entsteht in Ammoniakwasser nach einigen Tagen blaues Tetraminkupferhydroxid
[Cu(NH3),](OH),. Mit Essigsdureddmpfen entsteht auf Kupfer basisches Kupferacetat,
als Griinspan bekannt.

Entsprechend seiner Stellung in der elektrochemischen Spannungsreihe wird reines
Kupfer von nichtoxidierenden Séuren wie Salzsdure HCI, verdiinnter Schwefelsidure
H,S0, u.a. (in Abwesenheit von Sauerstoff) nicht geldst, dagegen tritt mit oxidierenden
Sauren z.B. Salpetersdure HNO; die Auflosung schnell ein:

3Cu + §HNO; — 3 Cu(NOs), + 4H,0 + 2NO
Beispiele fiir die Verwendung

Kupfermetall eignet sich wegen seiner guten Warmeleitfahigkeit fiir den Warmeaus-
tausch sowohl fiir Koch- als auch Kiihlgerdte (Heizrohre und Kiihlschlangen) und
wegen der Bildung von Patina fiir Dacheindeckungen. Die gute plastische Verform-
barkeit wird bei der Herstellung von Rohren, sehr feinen Dréhten, diinnen Bandern,
Profilen u.a. ausgeniitzt. Kupfergeréte sind sehr haltbar, auch unter Wasser und auf
dem Meeresboden. Die gute elektrische Leitfahigkeit des Metalls macht Kupfer zum
besonderen Werkstoff der Elektrotechnik.
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Cu-Legierungen

Legierungselemente steigern die Festigkeit, die Harte und Korrosionsbesténdigkeit von
Kupfer. Die bekanntesten Kupferlegierungen sind: Messing, eine Cu—Zn-Legierung (s.
— Abschn. 4.4.3) und die Bronzen. Als klassische Bronze gilt die Cu—Sn-Legierung, eine
andere Bronze ist die Cu—Al-Legierung. Cu—Ni-Legierungen (,Konstantan‘) sind
wichtige elektrische Widerstandswerkstoffe, ihr Widerstand ist unabhéngig von der
Temperatur. Cu—Zn—Ni-Legierungen (,Neusilber®) finden fiir Essbestecke und in der
Feinmechanik Verwendung. (Konstantan und Neusilber sind alte Handelsnamen)

Vorkommen und Darstellung von Kupfer

Kupfer kommt hauptsichlich als sulfidisches und oxidisches Erz vor. Von den sulfidischen Erzen sind
der Kupferkies CuFeS; und der Kupferglanz Cu;S zu nennen, als oxidische Erze das Rotkupfererz Cu,O
und der griine Malachit Cuy(OH),(CO3),. In Deutschland gibt es den Mansfelder Kupferschiefer. Die
technische Gewinnung des Kupfers aus den eisenhaltigen Kupfererzen, den Kiesen, erfolgt hauptsachlich
schmelzmetallurgisch auf trockenem Wege. Zuerst wird Eisen abgetrennt und anschlieBend das im
Kupfersulfid gebundene Kupfer zu metallischem Rohkupfer reduziert. Dazu ldsst man zundchst
Sauerstoff bei erhohter Temperatur auf die Kupfer-Eisen-Sulfide einwirken — diesen Vorgang nennt
man Résten — dabei entstehen nur Eisenoxide, die mit Quarz (SiO;) Eisensilicat-Schlacken bilden.
Diese mischen sich im fliisssigen Zustand nicht mit dem verbliebenen fliissigen Kupfer(I)-sulfid und
konnen infolgedessen abgetrennt werden. Durch eine weitere Rostreaktion wird aus Kupfer(I)-sulfid
bei erhohter Temperatur metallisches Rohkupfer freigesetzt: 3 CupS+3 Oy — 6 Cu+ 3 SO,. Die
Reinigung (Raffination) von Rohkupfer zu Reinkupfer erfolgt durch katodische Abscheidung (s. —
Abschn. 5.4.2).

» Magnesium Mg
Eigenschaften (s. auch — Tabelle 4.16)

Magnesium ist ein silberglanzendes Leichtmetall von geringer Hérte, es ldsst sich
hdmmern, gielen, zu Blech auswalzen und zu Draht ziehen. Von allen gebrauchlichen
metallischen Werkstoffen hat Magnesium die geringste Massendichte von 1,74 g/cm?
und auf die Festigkeit bezogen eine hohe spezifische Festigkeit. Die elektrische Leitfa-
higkeit betrdgt etwa 1/3 der Leitfahigkeit des Kupfers und etwa 2/3 des Aluminiums.

Die Oxidationszahl fiir das Hauptgruppenelement Magnesium ist +2.

An der Luft tiberzieht sich Magnesium wie Aluminium sehr schnell mit einer diin-
nen, zusammenhingenden, mattweilen Oxidschutzhaut, die das darunter liegende
Metall vor weiterem Angriff schiitzt. Liegt Magnesium in Band- oder Pulverform vor,
so entziindet es sich oberhalb 450 °C und verbrennt in Luft mit blendend weiflem Licht
(reich an UV-Strahlung) zu Magnesiumoxid MgO, dabei entsteht auch Magnesiumnit-
rid Mg,N,. Die hohe Reaktionsféhigkeit mit Sauerstoff erfordert auch Schutzmafnah-
men gegen Selbstentziindung bei Temperaturen > 450 °C, z.B. beim Schmelzen und
Gielen.

Wegen seiner grolen Neigung, sich mit Sauerstoff zu verbinden dient Magnesium
in der chemischen Industrie als starkes Reduktionsmittel. Es wird zur Herstellung von
Metallen wie Be, Ti, Zr, Hf, U aus ihren Chloriden sowie als Desoxidationsmittel in
der Stahlindustrie eingesetzt. Es hat reduzierende Wirkung auf die Gase CO, CO,,
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SO,, NO und entzieht diesen Verbindungen den Sauerstoff, d.h. es brennt in deren
Atmosphdre. Brennendes Magnesium kann Temperaturen bis 2400 °C erreichen.
Wihrend es von Wasser bei Raumtemperatur nicht angegriffen wird — es bildet sich
eine schwerlosliche Magnesiumhydroxidschicht Mg(OH), aus — zersetzt es sich bei
hohen Temperaturen mit Wasser unter Bildung von MgO und H,. Wasser ist daher
kein geeignetes Loschmittel fiir brennendes Magnesium, dazu muss Sand verwendet
werden.

Von Sduren wird das unedle Metall unter Salzbildung und Wasserstoffentwicklung
leicht angegriffen. Gegen Basen ist es bestdndig. Magnesiumhydrid s. — Abschn. 4.4.8.

Beispiele fiir die Verwendung

Das reine Metall Magnesium hat als Konstruktionswerkstoff wegen seiner Reaktions-
fahigkeit und geringen Festigkeit kaum Bedeutung.

Mg-Legierungen

Die Legierungselemente Al und Zn verbessern die Verformbarkeit des Magnesiums,
Mangan die Korrosionsbestandigkeit, vor allem gegen Wasser. Mit Zirconium erreicht
man eine Kornverfeinerung und damit eine Steigerung von Festigkeit und Verformbar-
keit. Weitere Legierungselemente sind Ce und Si. Zur Bildung von intermetallischen
Phasen, den Laves-Phase z.B. MgCu, s. — Abschn. 4.4.3. Mg-Legierungen werden im
Flugzeug- und Fahrzeugbau (Getriebegehéuse, Felgen) und als Konstruktionsteile im
Maschinenbau verwendet.

Vorkommen und Darstellung von Magnesium

Magnesium kommt in der Natur in Form von Dolomit CaMg(COj3),, Magnesit MgCOj3 vor, in verschie-
denen Silikaten und Sulfaten und als Chlorid (Carnallit) sowie zusammen mit Aluminium im Spinell
MgA1yOy4. Zur Reindarstellung wird zunéchst Magnesiumchlorid hergestellt, danach wird Magnesium
aus einer Schmelze elektrolytisch bei 700 bis 800 °C abgeschieden. Ebenso kann eine thermische Reduk-
tion angewendet werden.

» Nickel Ni
Eigenschaften (s. auch — Tabelle 4.16)

Nickel ist ein silberweiles, zdhes (kfz-Struktur), dehnbares, passivierbares Schwerme-
tall, bis zur Curie-Temperatur von 360 °C schwach ferromagnetisch, oberhalb para-
magnetisch, mit guter thermischer und elektrischer Leitfahigkeit. Es ldsst sich ziehen,
walzen, schweillen, schmieden und auch polieren.

Die wichtige Oxidationszahl fiir das Ubergangsmetall Nickel ist +2. Andere Oxidationszahlen sind +3
und +4.

Die wichtigste chemische Eigenschaft des an sich unedlen Metalls ist die Kor-
rosionsbestandigkeit gegen Luft, Sauerstoff und Wasser. Da es sich aulerdem hoch
polieren ldsst, eignet es sich zum anodischen Vernickeln von Eisenteilen. Kompaktes
Nickel verbrennt bei erhohter Temperatur in Sauerstoff zu Nickeloxid NiO. Feinst-
verteiltes Nickel kann sich pyrophor verhalten: ein heiler Nickeldraht verbrennt in
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reinem Sauerstoff unter Funkensprithen. Von nichtoxidierenden Sduren wird Nickel
bei Raumtemperatur nur langsam angegriffen, eine Ausnahme macht verdiinnte Salpe-
tersdure, sie 16st Nickel sehr schnell. Dagegen greift konzentrierte Salpetersdure HNO;
Nickel nicht an. Gegeniiber Alkalihydroxiden ist Nickel bis zu Temperaturen von
300 bis 400 °C bestdndig. In der Hitze reagiert Nickel auch mit Halogenen, Schwe-
fel, Phosphor, Silicium und Bor. 100 g Nickel kdnnen 500—800 ml Kohlenmonoxid
aufnehmen. Die Verwendung von Nickel als Hydrierungskatalysator (Raney-Nickel)
beruht darauf, dass feinverteiltes Nickel bei hoherer Temperatur betrachtliche Mengen
an Wasserstoff adsorbieren kann.

Beispiele fiir die Verwendung

Verchromte Eisengegenstinde tragen oftmals zum besonderen Korrosionsschutz eine
galvanisch aufgebrachte Zwischenschicht aus Nickel. So aufgebrachtes Nickel bildet
eine porenfreie Schicht auf Eisen im Gegensatz zu der zwar sehr viel schoner ausse-
henden, hochglidnzenden, galvanisch aufgetragenen Verchromung. Diese enthélt mi-
kroskopisch kleine Risse und Poren und ist daher allein als Korrosionsschutz fiir Eisen
nicht wirksam. Nickel wird im Apparatebau, in Akkumulatoren, Batterien und auch fiir
Katalysatoren verwendet.

Haupteinsatzgebiet fiir Nickel ist die Stahlindustrie. Als Legierungselement fiir
Stahl zusammen mit Chrom mit unterschiedlicher Zusammensetzung in den Chrom-
nickelstéhlen tragt es zur Erhohung von Hérte, Zahigkeit, Warme- und Korrosionsbe-
standigkeit bei.

Ni-Legierungen
Beispiele sind Ni-Cu, Ni-Mo, Ni—Cr.

Nitinol ist eine korrosionsbestindige, hochfeste Ni—Ti-Legierung mit Anteilen an
Nickel von etwa 55 %. Die zu etwa 8 % elastisch verformbare Legierung ist bis etwa
650 °C verwendbar. Massendichte 6,4 g/cm®, Smp. 1240 bis 1328 °C. Sie zihlt zu den
Formgeddchnis-Legierungen, d.h. sie zeigt einen Memory-Effekt, der sich z.B. zur
Umwandlung von thermischer in mechanische Energie zum Antrieb von kleinen Ma-
schinen nutzen ldsst.

Vorkommen und Darstellung von Nickel

Ausgangsmaterial fiir die Nickel-Gewinnung ist Magnetkies, er enthélt Nickel, Kupfer und Eisen in
Form von Sulfiden sowie geringe Mengen an Edelmetallen. In einem Rostprozess entsteht zunédchst
Eisenoxid, das durch Verschlackung mit Quarz (SiO,) abgetrennt wird. Die verbleibenden Sulfide von
Kupfer, Nickel und von restlich vorhandenem Eisen nennt man Kupfer-Nickel-Rohstein. Das verbliebene
Eisensulfid wird mit Luft oxidiert und noch einmal mit SiO, verschlackt. Zuriick bleibt der Kupfer-Nickel-
Feinstein bestehend aus NiS + Cu,S. Er kann beispielsweise durch Oxidation (Rdsten) in die Oxide und
anschliefender Reduktion mit Kohle direkt zu einer verwendungsfihigen Nickel-Kupfer-Legierung
(Monelmetall) mit durchschnittlichen Anteilen an Ni von 70 % und an Cu von 30 % umgesetzt werden.
Fiir die Gewinnung von reinem Nickel wird der Feinstein mit Natriumsulfid Na,S umgesetzt. Dabei bildet
das Cu;S ein leicht schmelzendes Doppelsulfid, das dann vom Nickelsulfid NiS abgetrennt werden kann.
Oxidation und nachfolgende Reduktion des entstandenen Oxids mit Kohlenstoff fiihrt zum Rohnickel,
das elektrolytisch zu Reinnickel raffiniert wird. Dabei fallen auch Silber, Gold und Platinmetalle an.
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» Titan

In der Reihenfolge der Haufigkeit aller Elemente in der Erdkruste (etwa 16 km Tiefe)
steht Titan nach Magnesium an 9. Stelle.

Eigenschaften (s. auch — Tabelle 4.16)

Reines Titan ist ein silbergldnzendes, plastisch verformbares, schon in der Kilte zu
Blechen auswilzbares, gut schmiedbares, die Warme sowie den elektrischen Strom
sehr gut leitendes Leichtmetall. Es zeichnet sich durch groB3e mechanische Festigkeit
bis etwa 426 °C, einen hohen Schmelzpunkt und geringe thermische Ausdehnung aus.
Es ist nicht giftig. Geringe Anteile (< 0,5 %) an Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff
oder Kohlenstoff beeinflussen allerdings die Zahigkeit des Metalls, es wird sproder
und ist dann nur noch bei Rotglut schmiedbar, was die Verarbeitung erschwert.
Unter Normalbedingungen kommt Titan (a-Ti) in der hexagonal-dichtesten Packung,
oberhalb 882 °C (B-Ti) in der kubisch-innenzentrierten Struktur vor.
882° C
o-Titan  —> B-Titan
hdp kubisch-innenzentriert

Die stabilste und technisch wichtigste Oxidationszahl fiir das Ubergangsmetall Titan ist +4, z.B. in
Titandioxid TiO,, andere Oxidationszahlen sind +2 und +3.

Titan ist entsprechend seiner Stellung in der elektrochemischen Spannungsreihe
ein unedles Metall, sogar unedler als Zink. Dennoch ist seine besondere Korrosions-
bestandigkeit gegen Wasser, CO,- und salzhaltige Luft (am Meer) hervorzuheben.
Diese beruht darauf, dass es sich an der Luft und im Wasser mit einer diinnen, zu-
sammenhingenden, fest haftenden und sehr resistenten Oxidschutzhaut iiberzieht (s.
— Passivierung), die sich durch anodische Oxidation noch kiinstlich verstirken l&sst.
Die Oxidhaut schiitzt das darunter liegende Metall gegen den Einfluss von kalten
Sduren wie verdiinnte Salzsdure und Schwefelsdure, gegen Salpetersdure jeder Kon-
zentration bis etwa 100 °C und bis 20 °C auch gegen Konigswasser. Titan 16st sich
allerdings in heiller Salzsdure und auch in kalter Flussséure. Durch geringe Anteile an
Platin, Palladium und anderen Metallen ldsst sich die Korrosionsbestiandigkeit gegen
starke Sduren wesentlich verbessern. Wassrige Alkalihydroxide (K- und Na-Lauge)
greifen Titan selbst beim Erhitzen nicht an. Wahrend die Passivschicht von Chrom-
und Chrom-Nickel-Stidhlen durch Chloridionen zerstort wird, bildet Titan auch in
chloridhaltigen Medien eine bestdndige Passivschicht, beispielsweise im Meer-
wasser.

Bei Erwdrmung verbrennt Titan lebhaft mit Sauerstoff zu TiO,, in fein verteiltem
Zustand ist es pyrophor. Warmebehandlungen und Schweiflen miissen unter Schutzgas
oder im Vakuum durchgefiihrt werden. Mit anderen Nichtmetallen vereinigt es sich
erst bei hoherer Temperatur, z.B. mit Wasserstoff zu TiH, (reversibel), mit Halogenen
(Hal) zu TiHal,, mit Schwefel zu TiS,. Mit Bor, Kohlenstoff, Stickstoff und Silicium
entstehen die entsprechenden metallisch leitenden Hartstoffe wie Titanborid TiB,
Titancarbid TiC, Titannitrid TiN bzw. Titansilicid TiSi. (s. Einlagerungsstrukturen —
Abschn. 4.4.3).
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Beispiele fiir die Verwendung

Titanmetall vereinigt in sich die hervorragenden Eigenschaften von rostfreiem Stahl
und Aluminiumlegierungen, es ist allerdings relativ teuer. Es kann dort eingesetzt
werden, wo neben der hohen Korrosionsbestindigkeit, der geringen Massendichte
und dem hohen Schmelzpunkt eine grofle mechanische Festigkeit und ein niedriger
thermischer Ausdehnungskoeffizient gefragt ist. Titanelektroden werden u.a. bei der
Chloralkali-Elektrolyse und in der Galvanotechnik eingesetzt. In der Medizin kommt
reines Titan fiir Implantate zur Anwendung.

Titanhydrid TiH, mit metallischem Aussehen (Massendichte 3,76) zersetzt sich
oberhalb 350 °C unter Wasserstoffabgabe. Die Struktur des TiH, entspricht dem
Calciumfluorid-Typ, dabei besetzen die Wasserstoffatome die Tetraederliicken der kdp
der Titanatome. Das Handelsprodukt ist ein graues, feinteiliges, bei Raumtemperatur
luft- und wasserbestindiges Pulver. Es wird u.a. zur Herstellung von reinem
Titanmetallpulver verwendet.

Ti-Legierungen

Legierungselemente wie Aluminium und Zinn vergrofern den Besténdigkeitsbereich
der Niedertemperatur-Struktur von Titan (o-Phase) nach hoheren Temperaturen,
wihrend Vanadium, Chrom und Kupfer den Bestindigkeitsbereich der Hochtempe-
ratur-Struktur (B-Phase) nach niederen Temperaturen bis ca. 320 °C ausdehnen. Es
gibt auch zweiphasige (o + ) Legierungen mit einem Bestdndigkeitsbereich bis ca.
320 °C. Mit geringen Mengen an Al und Sn legiert, findet Titan Verwendung in der
Luft- und Raumfahrt, in der Raketen- und Reaktor-Technik, in der Tiefseetechnik, im
Schiffsbau sowie fiir chemische Industrieanlagen.

In der Stahlindustrie wird Titan als Legierungselement verwendet. Titanstahl ist
besonders gegen Stofe und Schldge widerstandsfihig und dient daher zur Herstellung
von Eisenbahnrddern und Turbinenschaufeln.

Vorkommen und Darstellung von Titan

Technisch wichtigstes Titanmineral ist neben Ilmenit FeTiO3 und Perowskit CaTiO3 der Rutil TiO, (s. —
Abschn. 4.1.7). Titan wird aus Rutil TiO, in einem aufwendigen Verfahren zunéchst in TiCly iibergefiihrt
und dieses anschliefend mit Magnesium zu Titan reduziert.

Weitere Vorkommen sind die oxidischen Minerale Anatas und Brookit, zwei weitere Modifikationen
neben Rutil TiO,, sowie der als Silikat vorkommende Titanit CaTi[SiOy].

» Zink Zn
Eigenschaften (s. auch — Tabelle 4.16)

Zink ist ein bldulich-weifes, niedrig schmelzendes (420 °C), ziemlich sprodes, relativ
unedles Schwermetall. Zwischen 120 bis 150 °C wird es so weich und dehnbar, dass
es zu diinnem Blech ausgewalzt und zu Draht gezogen werden kann. Oberhalb 200 °C
wird es wieder sprode, dass es sich zu Pulver mahlen lasst. Zink ist nach Silber, Kupfer,
Gold und Aluminium der flinftbeste Elektrizitdtsleiter. Es bildet eine hexagonal-
dichteste Packung, die in Richtung der sechszdhligen Gitterachse gestreckt ist.

Die Oxidationszahl fiir das Ubergangsmetall Zink ist +2.
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Zink verdndert sich an trockener Luft auch nach langer Lagerung nicht. Zink verbrennt
beim Erhitzen an der Luft oberhalb 900 °C mit griinlich-blauer Lichterscheinung
zu einem weillen Rauch von Zinkoxid ZnO. Es geht mit anderen Nichtmetallen wie
Halogenen, Schwefel oder Phosphor 16sliche Verbindungen ein, nicht dagegen mit
Wasserstoff, Stickstoff oder Kohlenstoff, auch nicht in der Warme.

An feuchter Luft iiberzieht es sich mit einer diinnen, festhaftenden Schutzschicht,
die unter Einfluss von Sauerstoff und CO, aus schwerloslichem Zink(II)-hydroxid
Zn(OH), und basischem Carbonat 2 ZnCOj; - Zn(OH), besteht. Entsprechende Verbin-
dungen entstehen mit SO, (ZnSO,4 bzw. das basische Salz 2 ZnSO, - Zn(OH),) und mit
Chlor (ZnCl, - 4 Zn(OH), bzw. ZnCl, - 6 Zn(OH),). Zink ist daher gegen atmosphéri-
schen Einfluss sehr bestdndig. Im Unterschied zur griinen Patina des Kupfers ist die
Schutzschicht bei Zink farblos. Durch Saduren und starke Basen wird die Schutzschicht
schnell aufgeldst. Mit Sduren entstehen die entsprechenden Zn-Salze, mit Laugen
Zinkate z.B. Na,[Zn(OH),].

In Gegenwart von Tau und Schwitzwasser bei Abwesenheit von Sauerstoff und
CO, kann an Zn-Oberfldchen bei falscher Lagerung bzw. beim Transport lockeres, po-
riges und groBvolumiges Zn(OH), entstehen. Diese Schicht hat keine Schutzfunktion
und wird WeiBrost genannt. Eine Stapelung muss daher mit ausreichender Beliiftung
oder nach Oberflaichenbehandlung z.B. Chromatieren erfolgen.

Als sehr unedles Metall 16st es sich in nichtoxidierenden Sduren unter Wasserstoft-
entwicklung zu dem entsprechenden Salz:

Zn + 2HCl —> ZnCl, + H,t

Die Loslichkeit mit Alkalihydroxid beruht darauf, dass sich das schwerldsliche
Zinkhydroxid im Uberschuss von Alkalihydroxid nicht bilden kann, es reagiert weiter
zu l6slichem Zinkat und Wasserstoff, z.B. Na,[Zn(OH),] (s. — Zinn).

Die Bestindigkeit in Wasser ist ebenfalls auf die Ausbildung einer schiitzenden,
schwerloslichen Hydroxidschicht zuriickzufiihren, so dass die Reaktion mit dem
darunter liegenden Metall zum Stillstand kommt. Diese Schutzschicht bildet sich auch
in verzinkten Wasserleitungsrohren.

Zn + 2H,0 — Zn(OH),| + H,

Mit Sduren 16st sich Zn(OH), auf.

Reiner Zinkstaub ist sehr reaktionsfahig und zersetzt Wasser schon bei 20 °C.
Beispiele fiir die Verwendung

Zink hat gute Giefleigenschaften. Die Eigenschaft der Passivierung an der Luft wird
fiir Dacheindeckungen und auch fiir das Verzinken von Eisenblech und Eisendraht aus-
genlitzt. Verzinktes Eisen bildet bei Beschddigung der Zinkschicht keinen Rost, weil
Zink unedler ist als Eisen und sich anstelle von Eisen auflst. Fiir die Verzinkung von
Eisenblech und Eisendraht gibt es verschiedene Verfahren z.B. Eintauchen in fliissiges
Zink oder Besprithen mit fliissigem Zink (Metallspritzverfahren), Erhitzen mit gepul-
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vertem Zink oder elektrolytische Verzinkung. Zinkweifl ZnO wird zur Herstellung von
Farbe verwendet. Das Leclanché-Element (Trockenelement) ist eine Zink-Mangan-
Zelle (s. — Abschn. 5.4.3).

Als Legierungselement s. — Abschn. 4.4.3 Messing
Vorkommen und Darstellung von Zink

Die bekanntesten Zinkerze sind die kubische Zinkblende (Sphalerit) und der hexagonale Wurtzit. Beide
haben die Formel ZnS (Zinksulfid). Durch Oxidation (Rosten) wird ZnS in das Oxid ZnO {tibergefiihrt
und kann daraus durch Reduktion mit fein gemahlener Kohle bzw. mit dem bei der Reaktion entstehenden
Kohlenmonoxid CO zu Zink reduziert werden. Dieses Rohzink wird noch weiteren Reinigungsverfahren
unterzogen, um von den Beimengungen von Cadmium, Blei und Eisen befreit zu werden. In einem nassen
Verfahren wird das Zinkoxid in eine Zinksulfatlosung tiberfithrt und elektrolytisch als Elektrolytzink
abgeschieden.

» Zinn Sn
Eigenschaften (s. auch — Tabelle 4.16)

Metallisches B-Zinn (Metametall) — ein silberweilles, glinzendes Schwermetall mit
tetragonaler Struktur — ist nur oberhalb 13 °C bestindig. Es erfordert allerdings eine
lange Zeit der Unterkiihlung, bis es sich in die nichtmetallische a-Form — graues
Pulver, Diamant-Typ, mit Halbleitereigenschaften — umwandelt. Diese Umwand-
lung kann durch Spuren von a-Zinn beschleunigt werden, was unter dem Namen
,Zinnpest* bekannt ist, da es sich wie eine ,ansteckende Krankheit® ausbreitet. Die
besonderen Eigenschaften von B-Zinn sind der niedrige Schmelzpunkt (232 °C), die
geringe Festigkeit und Harte. Es ist gut verformbar, nicht giftig, ldsst sich zu diinnen
Folien (Stanniol) auswalzen sowie bei 100 °C zu Draht ausziehen. Beim Biegen gibt
es ein eigentiimliches Knirschen von sich, das als Zinngeschrei bekannt ist (Reibung
der Kristéllchen).

Die wichtigen Oxidationszahlen fiir das Hauptgruppenmetall Zinn sind +2 und +4, wobei die Sn*"-Ver-
bindungen die besténdigsten sind. Die Sn2+-Verbindungen haben reduzierende Eigenschaften.

Zinn ist bei Raumtemperatur gegen Luft und Wasser bestindig. Es behilt seinen
Glanz fast unbegrenzt lange bei. Erst bei starkem Erhitzen verbrennt es mit intensiv
weillem Licht zu Zinndioxid SnO, (Zinnasche).

Das unedle Metall ist bei Raumtemperatur nicht nur gegen Luft und Wasser resistent,
sondern auch gegen schwache Sduren und Basen. Von starken Sduren und Basen
wird es unter Bildung von Sn(II)- und Sn(IV)-Verbindungen angegriffen. Beispiele:
Bildung von Zinn(II)-Chlorid bzw. Natriumhexahydroxostannat und Wasserstoff:

Sn+2HCl — SnCl, + H,
Sn+4 HOH + 2 NaOH —> Na,[Sn(OH)4] + 2 H,

Mit Halogenen (Hal) entstehen die Tetrahalogenide SnHal,. Ebenso reagiert es mit
anderen Nichtmetallen wie Schwefel und Phosphor.

Beispiele fiir die Verwendung

Sehr dinne Schichten von Zinn werden auf Eisenblech zum Korrosionsschutz
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galvanisch aufgetragen. Als Wei3blech wird es fiir die Herstellung von Konservendosen
verwendet, da es — solange es bleiftrei ist — nicht giftig ist. Kleinere Oberflichen werden
nach Reinigung des Eisenblechs mit verdiinnter Schwefelsdure in geschmolzenes Zinn
eingetaucht. Zinnfolie ist als Stanniol bekannt.

Zinn-Legierungen

Wichtige Zinn-Legierungen sind die Weichlote z.B. das Lotzinn (Anteile an Sn 64 %,
an Pb 36 %), auBerdem die Weilguss-Lagermetalle (Sn, Sb, Cu, Pb). Als Werkstoff
(Sn, Sb, Cu) dient es fiir kunstgewerbliche Gegenstinde. Als Legierungselement s. —

Kupfer, Bronze.
Vorkommen und Darstellung von Zinn

Das wichtigste Zinnerz ist der Zinnstein SnO,. Daneben kommt es noch als Zinnkies, ein Kupfer-Eisen-
Zinn-Sulfid vor. Das Sulfid wird durch Rosten in das Oxid tibergefiihrt. Aus dem Oxid erhdlt man durch
Reduktion mit Koks das Rohzinn, das allerdings durch Eisen stark verunreinigt ist. Durch Erhitzen ganz
wenig tiber den Schmelzpunkt von Zinn lduft dieses auf einer schrigen Unterlage ab, man nennt diesen
Vorgang Seigern, wihrend das schwerer schmelzbare Eisen zuriickbleibt. Zinn kann elektrolytisch
gereinigt werden.

» Zirconium Zr
Eigenschaften (s. auch — Tabelle 4.16)

Reines Zirconium ist ein silbergldanzendes (dhnlich dem rostfreien Stahl) Schwerme-
tall, verhéltnisméBig weich, biegsam, walz-, himmer-, zich- sowie schmiedbar, leitet
die Warme und den elektrischen Strom gut, der Warmeausdehnungskoeffizient ist ge-
ring. Bereits Spuren von Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff bzw. Kohlenstoff machen
das Metall sprode. Zirconium ist nicht giftig, moglicherweise aber cancerogen. Unter
Normalbedingungen kommt Zirconium (a-Zr) in der hexagonal-dichtesten Packung
vor, oberhalb 862 °C (B-Zr) in der kubisch-innenzentrierten Struktur. Zirconium ist
chemisch dem Titan sehr &hnlich.
862 °C
o-Zirconium — B-Zirconium
hdp kubisch-innenzentriert

Bevorzugte Oxidationszahl des Ubergangsmetalls Zirconium ist +4, andere Oxidationszahlen sind +1,
+2, +3.

Ahnlich dem Titan, beruht seine Korrosionsbestdandigkeit auf einer diinnen, zusam-
menhéngenden, sehr dichten Oxidschutzhaut an der Oberfliche. Diese widersteht bei
Raumtemperatur den Angriffen von Wasser, Meerwasser und Sduren wie Salzséure,
Schwefelsédure, Salpetersaure, Phosphorsaure und Laugen, dagegen wird es von Fluss-
sdure (Raumtemperatur), Konigswasser, heifler konzentrierter Schwefelsédure und ge-
schmolzenen Alkalien angegriffen. Das kompakte Metall reagiert mit Sauerstoff oder
Stickstoff unter Atmosphérendruck erst bei Wei3glut (ab 600 °C). Unter erhhtem Sau-
erstoffdruck erfolgt die Oxidation bei wesentlich niederen Temperaturen. In analoger
Weise reagiert es in der Warme mit anderen Nichtmetallen wie Wasserstoff zu ZrH,
und Halogenen zu ZrHal,. Mit Bor, Kohlenstoff, Stickstoff und Silicium entstehen die
entsprechenden metallisch leitenden Hartstoffe Zirconiumborid ZrB,, Zirconiumcar-
bid ZrC, Zirconiumnitrid ZrN, Zirconiumsilicid ZrSi, (s. Einlagerungsstrukturen — Abschn.
4.4.3).
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Pulverférmiges Zirconium ist schwarz, an der Luft leicht entziindlich und verbrennt
zu Zirconiumdioxid ZrO,.

Brennendes Zirconium kann nicht mit Wasser oder Kohlendioxid geldscht werden,
es muss mit Sand abgedeckt werden.

Beispiele fiir die Verwendung

Zirconium wird wegen seiner iiberaus hohen Korrosionsbestdndigkeit in der chemi-
schen Verfahrenstechnik zur Herstellung von speziellen Apparateteilen verwendet wie
Pumpen, Ventile, Spinndiisen, Rohre, Warmeaustauscher u.a., in der Reaktortechnik
wird es zu Brennelement-Umhiillungen eingesetzt. Als Getter (Fangstoff) beseitigt es
Spuren von Sauerstoff und Stickstoff aus Glithlampen und Ultrahochvakuumanlagen.
In der Metallurgie dient es zur Beseitigung von Spuren von Sauerstoff, Stickstoff so-
wie Schwefel aus Stahl.

Vorkommen und Darstellung von Zirconium

Zirconium kommt in der Natur hauptséchlich als Silicat ZrSiO4 mit dem Mineralnamen Zirkon und als
Dioxid ZrO,, der Zirkonerde vor. Die technische Gewinnung erfolgt analog der Gewinnung von Titan in
einem aufwendigen Verfahren aus ZrO,(s. — Abschn. 4.1.7). Wird von ZrSiO,4 ausgegangen, so wird ein
alkalisches Verfahren angewendet, um zunichst ZrO, herzustellen. ZrO, wird dann in ZrCly ibergefiihrt
und dieses mit Magnesium zu Zirconium reduziert.

Cermets

Cermets (ceramics und metals) bestehen aus einer keramischen und einer metallischen
Komponente, die sich in ihren Eigenschaften unterscheiden. Die keramischen Anteile
wie Oxid- und nichtmetallische Nichtoxidkeramik bewirken grofe Hirte, hohen
Schmelzpunkt, Warmefestigkeit und Zunderbestindigkeit; die metallischen Anteile
wie Aluminium, Zirconium, Kobalt, Chrom u.a. verbessern die Temperaturwechsel
besténdigkeit, Zahigkeit und Schlagfestigkeit. Mogliche Komponenten von Cermets
sind Al,05/Al, ZrO,/Zr, SiC/Al u.a. Es sind hochtemperaturbestindige Werkstoffe und
eignen sich auch als Uberzugsmaterial fiir Schneidwerkstoffe. Sie entstehen durch
Pressen und Sintern eines Gemisches von keramischem Pulver und Metallpulver.

4.4 Legierung, Legierungssystem

Die Eigenschaften von Metallen kénnen absichtlich und gezielt durch Zusitze von
Fremdatomen verdndert werden. Die so entstehenden metallischen Legierungen
bestehen also aus mindestens zwei Legierungskomponenten, auch als Legierungs-
elemente bezeichnet. Die Veranderungen der Eigenschaften gehen in Richtung Adrter,
sproder, hohere Festigkeit, Steigerung der Korrosionsbestindigkeit und des Ver-
schleiffwiderstands. Legierungen gelten daher als wichtige metallische Werkstoffe, als
Konstruktionswerkstoffe.

Hinweis: Polymerlegierungen s.— Polymerchemie, die Komponenten bestehen aus unterschiedlichen
Polymeren.
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4.4.1 Allgemeine Angaben zum Aufbau einer Legierung

Die Zusammensetzung einer Legierung unterliegt nicht den Stdchiometrischen Geset-
zen wie sie fiir die chemischen Formeln Giiltigkeit haben. Da sich die Legierungskom-
ponenten in unterschiedlichen Mengenverhéltnissen mischen lassen, spricht man von
einem System. Es ist stets ein Mehrstoffsystem.

Die Verdnderung der Eigenschaften wird durch die Strukturen der beteiligten Legie-
rungskomponenten bestimmt sowie durch die Art der Einordnung einer Komponente
in die Struktur der anderen Komponente. Dabei kommt es auf verschiedene Gesichts-
punkte an:

 Sind die Strukturtypen der Legierungskomponenten gleich oder unterscheiden sie
sich?

* Wo stehen die beteiligten Legierungskomponenten im PSE? Mit der Ordnungszahl
andern sich folgende Faktoren:

Atomradien: Die Atomradien der Elemente dndern sich in Abhéngigkeit von der
Ordnungszahl in periodischer Weise. In der Periode stehen links die Metalle mit den
jeweils groften Aromradien, diese nehmen nach rechts hin ab, denn die Anziehung
zwischen der zunehmend positiven Ladung im Kern und der zunehmenden Zahl der
negativ geladenen Elektronen in der Elektronenhiille wird stérker. In der Gruppe neh-
men die Atomradien von oben nach unten zu, es kommen weitere Schalen hinzu, die
stets grofer werden.

Anzahl der Valenzelektronen: Von der Anzahl Valenzelektronen, die pro Atom zum
Elektronengas abgegeben werden, hdngt die Valenzelektronendichte ab.

Valelenzelektronendichte: Je mehr Valenzelektronen pro Atom zur Metallbindung abgegeben werden,
umso hoher ist deren Dichte.

Elektronegativitit EN: Die EN der Elemente kann sehr unterschiedlich sein. Nach
den in — Tabelle 4.14 angegebenen Anhaltspunkten gibt die EN an, ob ein Metall sich
wie ein typisches Metall, ein Metametall, Halbmetall oder ein Nichtmetall verhélt.

Unterscheidet sich die Elektronegativitit der Komponenten zu sehr, so wird die
reine Metallbindung nicht mehr vorliegen und es treten Ubergiinge zu einer anderen
Bindungsart auf, zur lonen- oder Atombindung.

Es gibt Grenzfille und Ausnahmen.

Phasen der Legierungssysteme

In den néchsten Abschnitten werden verschiedene Phasen ausschlieB8lich fiir Zweistoff-
systeme im festen Aggregatzustand besprochen. Unter Phase versteht man hier eine be-
stimmte Kristallstruktur (nicht einen Aggregatzustand!), daher auch die Bezeichnung
kristalline Phase.

Folgende Phasen konnen bei Legierungen unter Beteiligung von Metallen, Metame-
tallen, Halbmetallen oder Nichtmetallen als Legierungskomponenten entstehen und den
kristallinen Aufbau sowie die Eigenschaften in unterschiedlicher Weise beeinflussen:
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¢ Mischkristalle s. — Abschn. 4.4.2
¢ intermedidre Phasen s. — Abschn. 4.4.3
e Eutektikum s. — Abschn.. 4.4.4

Liegt ein Gefiige aus einem Mischkristall, also aus nur einer Phase mit einer einheit-
lichen Kristallstruktur vor s. — Mischkristall, so nennt man dies eine homogene Legie-
rung. Das Geflige einer homogenen Legierung ist wie bei reinen Metallen, oxidischen
und nichtoxidischen Werkstoffen aus Kristallkornern aufgebaut, die durch Korngren-
zen gegeneinander abgegrenzt sind. Besteht dagegen das Geflige aus unterschiedli-
chen Phasen, sind verschiedene Kristallstrukturen vorhanden, so nennt man dies eine
heterogene Legierung s. — Abschn. 4.4.3 o + B-Phase von Messing. Unterschiedliche
Phasen sind durch Phasengrenzen voneinander getrennt.

4.4.2 Mischkristalle

Mischkristalle sind feste Losungen, d.h. die Struktur einer Komponente kann eine
bestimmte Menge der anderen Komponente als Fremdatome auf reguldre Positionen
oder auch in Zwischgitterpldtzen aufnechmen — gewissermaflen ,16sen‘. Die Struktur
andert sich bei der Mischkristallbildung nicht, es gibt nur eine einheitliche kristalline
Phase, es liegt eine homogene Legierung — eine ,feste Losung* — vor.

Man unterscheidet Substitutions-(Austausch-)Mischkristalle (s. — Abb. 4.67a) und
Einlagerungsmischkristalle (s. — Abb. 4.67b).

Substitutionsmischkristalle

Welche Atome beim Substitutionsmischkristall ausgetauscht werden, ist nicht festge-
legt. Man nennt dies eine liickenlose Mischbarkeit. Die Faktoren, die zur Ausbildung
eines Substitutionsmischkristalls fithren, sind folgende:

* Es miissen gleiche Strukturtypen der beteiligten Komponenten vorliegen (Isoty-
pie),

« ihre Atomradien sollten etwa gleich groB sein, sich hochstens um etwa 14 % vonein-
ander unterscheiden,

¢ jede Atomsorte gibt die gleiche Anzahl Valenzelektronen zur Metallbindung ab und
« die Elektronegativititen miissen dhnlich sein.

Beispiele fiir Substitutionsmischkristalle:

Cu—Ni (siche — Abb. 4.67)

Au—-Ag, Mo—W, Fe—Cr.

In a-Messing kann Zn in der Cu-Struktur (kfz) nur bis etwa 37 % die Cu-Positio-
nen substituieren. Die Bezeichnung dafiir ist CuZn37 (s. — Messing).
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a Substitutionsmischkristall b Einlagerungsmischkristall

Abb. 4.67 Mischkristalle

a Substitutionsmischkristall, z.B. Ni-Atome (dunkel) sind statistisch verteilt auf reguldren Positionen
von Cu-Atomen (hell). b Einlagerungsmischkristall, z.B. y-Eisen (dunkel) kann maximal 2,1 % C-Ato-
me (hell) auf Oktaeder-Zwischengitterpldtzen einlagern und bildet den y-Mischkristall

Die Fremdatome konnen vollig regellos, also statistisch verteilt sein, sie konnen
unter bestimmten Voraussetzungen auch eine geordnete Verteilung annehmen, man
spricht dann von Uberstruktur oder Fernordnung (vgl. Fernordnung bei Ionenkristallen s.
— Abschn. 4.1.3). Es gibt auch eine Nahordnung (vgl. Glas s. — Abschn. 4.2.8), bei der die
Wirtsatome grofere, zusammenhéngende Bereiche bilden, die Fremdatome dagegen
seltener direkt nebeneinander liegen. Eine vierte Moglichkeit ist, dass die geldsten
Fremdatome in bestimmten Bereichen in gréerer Konzentration, in einer so genann-
ten Zone vorliegen.

Jede Anderung, sei es im Mischungsverhiltnis oder in der Art der Einlagerung der
Fremdatome zieht auch eine Anderung der Eigenschaften nach sich.

Einlagerungsmischkristalle

Von Einlagerungsmischkristallen spricht man dann, wenn kleine Nichtmetallatome
sich statistisch auf Oktaeder- oder Tetracderplitzen verteilen ohne dass sich dadurch
die Metallstruktur dndert. Es sind Plétze, die in der reinen Metallstruktur nicht besetzt
sind, sie werden daher Zwischengitterpldtze genannt (s. — Abb. 4.67b). Die technisch
wichtigsten Einlagerungsmischkristalle werden hauptséchlich mit den Nichtmetallato-
men H, B, C und N gebildet. Die Aufnahmefzhigkeit ist unter der Bedingung, dass sich
die Metallstruktur nicht dndert gering, sie ist bei Raumtemperatur meist < 1 %.

Werden Fremdatome mit einem erheblich kleineren Atomradius als dem des Metalls
auf Zwischengitterpldtze eingelagert, so nennt man dies Inferstition und es entstehen

interstitielle feste Losungen oder Einlagerungs- bzw. Interstitionsmischkristalle. lat.
interstitium Zwischenraum.

In der — Abb. 4.68 sind die Oktaeder- und Tetracder-Zwischengitterplédtze fiir die
hexagonal-dichteste Kugelpackung, kubisch-dichteste Kugelpackung (kfz) und die
kubisch-innenzentrierte Struktur angegeben.
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e f
kubisch-innenzentrierte Struktur

Oktaeder-Zwischengitterplitze Tetraeder-Zwischengitterpldtze

Abb. 4.68 Zwischengitterplatze fiir Einlagerungsmischkristalle

Die Zwischengitterplétze sind alle durch kleine Kugeln gekennzeichnet. Von den zugehdrigen Polyedern
sind jeweils nur zwei Tetrader oder zwei Oktaeder transparent eingefarbt.

In f gibt es auf den sechs Seitenflichen jeweils vier Tetraeder-Mittelpunkte. Sie sind eingezeichnet und
zur Kennzeichnung mit Linien verbunden.
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4.4.3 Intermediare Phasen

Es gibt Legierungssysteme, deren Komponenten keine Mischkristalle bilden, viel-
mehr entsteht aus den Legierungskomponenten eine neue Kristallstruktur, d.h. eine
neue Phase. Neben der metallischen Bindung kann, wenn ein Metametall, Halbme-
tall oder ein Nichtmetall als Komponente beteiligt ist, eine andere Bindungsart, z.B.
Atombindung oder lonenbindung wirksam werden. Die Gesamtbindungsart liegt dann
zwischen der reinen metallischen und der anderen chemischen Bindungsart, gewis-
sermafien ,dazwischen liegend®, daher intermedidre Phase. Intermedidre Phasen, vor
allem diejenigen mit C, N, B und Si sind hirter, oftmals schwerer schmelzbar und
sproder als die reinen Metalle.

Die Formeln, die bei intermedidren Phasen angegeben werden wie CusZng CusSn,
Mg,Ge, TiC u.a. entsprechen nicht den stéchiometrischen Gesetzen, wie sie fiir
Verbindungen mit Ionen- oder Atombindung Giiltigkeit haben. Im Folgenden wird
daher die Bezeichnung ‘Verbindung’ fiir intermedidre Phasen vermieden.

Sind nur Metalle bei einer intermedidren Phasenbildung beteiligt, so spricht man
von intermetallischen Phasen. Sind die Atome H, C, N sowie die Halbmetalle B und
Si beteiligt, so spricht man von Einlagerungsstrukturen.

Intermetallische Phasen

Fiir die Beschreibung der intermetallischen Phasen kann die Einteilung der Metalle
in die Gruppen Ty, T, und B verwendet werden. Nach der — Tabelle 4.15 stellen diese
Bezeichnungen folgende Elementgruppen dar:

* T;-Metalle sind die Hauptgruppenmetalle der Gruppen 1 und 2 im PSE (Alkali- und
Erdalkalimetalle),

+ T,-Metalle sind die Ubergangsmetalle, die Gruppen 3 bis 11 im PSE,
* In der B-Gruppe sind die Metametalle und Halbmetalle zusammengefasst.

Es werden drei Arten von intermetallischen Phasen beschrieben, die
Laves-Phasen (Fritz Henning Laves 1906—1978, Mineraloge und Kristallograph,),
Zintl-Phasen (Eduard Zintl 1898—1941, Chemiker) und
Hume-Rothery-Phasen (William Hume-Rothery 1899-1968, brit. Metallurge).

» Laves-Phasen

Laves-Phasen werden hauptsichlich zwischen T;- und T,-Metallen ausgebildet. Bei
ihrer Zusammensetzung AB, fallt weniger die Differenz der EN und die Anzahl
Valenzelektronen ins Gewicht, sondern hauptsachlich der Unterschied zwischen den
Atomradien der Komponenten A und B. Das Metall A hat den gro3eren Atomradius als
das Metall B. Aufgrund der zu groflen Radiendifferenz ist keine Mischkristallbildung
moglich. Das Radienverhéltnis ry/rg (160:128) von 1,25 beim Beispiel von MgCu,
weicht nur wenig von einem Idealwert fiir Laves-Phasen von 1,22 ab. Es liegt die
Metallbindung vor.
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Beispiel:

MgCu,

T;-Metall Magnesium kristallisiert in der hexagonal-dichtesten Kugelpackung (hdp).
Atomradius 160 pm,

T,-Metall Kupfer kristallisiert in der kubisch-dichtesten Kugelpackung (kfz),
Atomradius 128 pm.

Laves-Phasen kommen in dichtgepackten Strukturen vor. Die Struktur von MgCu,
ist eine komplizierte kubische Struktur.

Weitere Laves-Phasen werden gebildet von
T-Metall mit T-Metall, Beispiel KNa,
T,-Metall mit T,-Metall, Beispiel TiFe,

» Zintl-Phasen

Diese Phasen bilden sich zwischen den T;-Metallen und den Elementen der B-Gruppe,
den Metametallen und Halbmetallen aus. Die Differenz der Elektronegativitit dieser
Komponenten ist bereits so gro, dass sich eine Heteropolaritit, ein Ubergang zur
Ionenbindung einstellt. Zint/-Phasen haben aber noch metallisches Aussehen und elek-
trisches Leitvermogen.

Beispiel Mg,Ge:

Das T,-Metall Magnesium kristallisiert in der hexagonal-dichtesten Kugelpackung,
die EN betrégt 1,2, hat eine Metallbindung und einen Atomradius von 160 pm.

Das B-Halbmetall Germanium kristallisiert im Diamant-Typ, die EN betrdgt 2,0, hat
eine Atombindung und einen Atomradius von 122 pm.

Die sich neu bildende intermetallische Phase Mg,Ge kristallisiert im Fluorit-Typ.
Sie kann unzersetzt geschmolzen werden, man nennt dies kongruentes Schmelzen.
Eine andere hiufig vorkommende Struktur fiir Zint/-Phasen ist der CsCI-Typ.

Anmerkung: Es gibt intermetallische Phasen, die bei gleichzeitiger Zersetzung teilweise schmelzen, man
nennt diese inkongruent schmelzende Phasen (Beispiel KNay). Der Zersetzungspunkt wird Peritektikum
genannt. Eine andere Formulierung, wenn man von der Bildung einer inkongruent schmelzenden Phase
ausgeht, lautet: den Punkt im Schmelzdiagramm eines Legierungssystems nennt man Peritektikum, der
sich durch Phasenzusammensetzung und Temperatur dadurch auszeichnet, dass sich aus den Komponen-
ten eine Verbindung mit inkongruentem Schmelzen bildet.

Beispiele:

Mg,Sn, Mg,Si u.a kristallisieren im CaF,-Typ

MgTl, CaCd u.a. kristallisieren im CsCI-Typ

Es gibt kompliziertere Struktur-Typen, z.B. einen NaTl-Typ, auf den nicht ndher
eingegangen wird.

Je weiter das Fremdatom rechts im PSE steht, d.h. zu den Nichtmetallen iibergeht,
desto mehr nehmen die Eigenschaften metallisches Aussehen und elektrisches Leitver-
mogen ab, denn der Einfluss der Heteropolaritidt nimmt zugunsten der Ionenbindung
zu. Die Nichtmetalle Sauerstoff, Fluor oder Chlor bilden mit T|-Metallen dann reine
Ionenverbindungen wie Oxide, Fluoride bzw. Chloride.
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» Hume-Rothery-Phasen

Diese Phasen — sie werden auch messingartige Phasen genannt — bilden sich zwischen
den T,-Metallen und den Elementen der B-Gruppe, den Metametallen und Halbmetal-
len aus. Der die Phasen-(Struktur-)bestimmende Einfluss ist die Valenzelektronenkon-
zentration.

Beispiel:

Messing, das Cu—Zn-Legierungssystem.

Wihrend Kupfer in der kubisch-dichtesten Kugelpackung (kfz) kristallisiert, ist die
Kristallstruktur von Zn eine verzerrte hexagonal-dichteste Kugelpackung (hdp).

Bei Raumtemperatur entstehen in Abhéngigkeit von der prozentualen Zusammenset-
zung von Kupfer und Zink neben zwei Mischkristall-Phasen (o- und n-Phase) ver-
schiedene Hume-Rothery-Phasen mit unterschiedlichen Strukturen, die mit 3, y und €
bezeichnet werden.

Regel von Hume-Rothery: Die Zusammensetzung einer jeden der kristallinen
B-, y- und e-Phase wird durch das Verhiltnis der Anzahl der Valenzelektronen zur
Anzahl der Atome bestimmt. Wird durch die Anderung der prozentualen Zusammen-
setzung ein bestimmtes Verhéltnis der Anzahl der Valenzelektronen zur Anzahl der
Atome Uiberschritten, so bildet sich eine neue kristalline Phase.

In der folgenden — Tabelle 4.17 werden die B-, y- und e-Hume-Rothery-Phasen naher
erldutert.

Tabelle 4.17 Die -, y- und e-Hume-Rothery-Phasen von Messing

Anzahl Anzahl | Verhiltnis der Anzahl
Phase Struktur | Valenz- Atome | valenzelektronen : Atome
elektronen
Cu:Zn
B-Phase CuZn 1+2 2 3:2 (21:14)*
kubisch-innenzentriert
v-Phase CusZng 5+16 13 21:13
kubisch kompliziert
(Uberstruktur von
kubisch-innenzentriert)
e-Phase CuZnj, 1+6 4 7:4 (21:12)*
hdp verzerrt

*Die in Klammer gesetzten Zahlen ergeben sich als ganzzahliges Vielfaches des Verhiltnisses der
Anzahl Valenzelektronen zur Anzahl Atome fiir die - bzw. e-Phase in Messing. Diese Verhiltnisse
treffen auch auf andere intermetallischen Phasen zu.

Beispiel CusSn: 5 + 4 =9 Valenzelektronen und die Anzahl Atome ist 5 + 1 = 6. So ergibt sich das
Verhiltnis 9 : 6, das entspricht einem Verhéltnis 3 : 2 oder 21 : 14, es ist eine B-Phase.

Kupfer kann ein oder zwei Valenzelektronen abgeben (— Tabelle 3.1), Zn gibt 2 Elektronen ab.
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Beschreibung der Phasen im Phasendiagramm von Messing:

Bis zu einem Anteil an Zn von 37 % (CuZn37) bildet sich ein Mischkristall, der die
kdp des Kupfers beibehélt. Es ist a-Messing.

Wird der Prozentsatz von etwa 37 % Zn tiberschritten, so liegt neben a.-Messing ein
Gemisch mit einer zweiten, neuen Phase, der B-Phase vor.

Die B-Phase (intermetallische Phase) hat die Zusammensetzung von etwa 45 bis
49 % Zn und wird mit CuZn angegeben. Sie nimmt die kubisch-innenzentrierte Struk-
tur an.

Mit Anteilen an Zn bis etwa 58 % Zn liegt wiederum ein Gemisch aus zwei Phasen
vor, aus 3- und y-Phase.

Die y-Phase (intermetallische Phase) existiert bei einer Zusammensetzung von etwa
58 bis 67 % Zn und wird mit CusZng angegeben. Sie nimmt eine kubisch komplizierte
Struktur an.

Es folgt bis zu einem Anteil an Zn von etwa 78 % ein Gemisch aus zwei Phasen,
v- und e-Phase.

Die e-Phase (intermetallische Phase) mit Anteilen an Zn von etwa 78 bis 86 % hat
bereits die hexagonal-dichteste Kugelpackung — jedoch verzerrte — Struktur von Zn
angenommen. Die Zusammensetzung dieser neuen Phase wird mit CuZn; angegeben.

Bis zu einem Anteil an Zn von 98 % existiert wieder ein Zweiphasengemisch aus
¢- und n-Phase.

n-Phase: Die Zn-Struktur kann Anteile an Cu von 2 % zum Mischkristall aufneh-
men. Die hexagonal-dichteste Kugelpackung ist verzerrt.

Einlagerungsstrukturen

Eine wichtige Gruppe der intermedidren Phasen sind die Einlagerungsstrukturen. Sie
entstehen unter bestimmten Voraussetzungen, wenn die Atome H, C, N sowie die
Halbmetalle B und Si auf Zwischgitterpldtze einer Metallstruktur, also interstitiell
eingelagert werden.

Waihrend sich in den Einlagerungsmischkristallen die kleinen Nichtmetallatome
regellos auf Zwischengitterpldtze einer Metallstruktur verteilen, ohne dass sich die
Metallstruktur verdndert (Interstitionsmischkristalle s. — Abb. 4.67b), tritt bei den Einla-
gerungsstrukturen eine Phasenumwandlung in eine andere Metallstruktur ein. Die
Einlagerungsstrukturen mit Wasserstoff, die Einlagerungshydride unterscheiden sich
in den Eigenschaften von den nachfolgend zu besprechenden Einlagerungsstrukturen.
Als Beispiel fiir ein Einlagerungshydride wird im — Abschn. 4.4.8 Magnesiumhydrid
angegeben.

Fiir die Technik wichtige Einlagerungsstrukturen:

+ Die C- und N-Atome bilden mit den Ubergangsmetallen der 4. 5. und 6. Gruppe
im PSE — mit Titan, Zirconium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Molybdan und
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Wolfram (ausgenommen Chrom) — Carbide und Nitride mit relativ einfachen Me-
tallstrukturen.

+ Die B- und Si-Atome bilden mit den oben genannten Ubergangsmetallen Boride und
Silicide mit komplizierten Metallstrukturen, die von der des Metalls betrdchtlich
abweichen konnen.

Dies trifft auch fiir die Carbide von Fe, Co, Ni (Gruppe 8 bis 10), sowie von Cr und
Mn (Gruppe 6 bzw.7) zu.

» Allgemeine Eigenschaften

Es ist anzunechmen, dass bei den neuen Strukturen neben der Metallbindung auch
die Atombindung (kovalente Bindung) vom Nichtmetall zu den umgebenden
Metallatomen wirksam wird und daraus eine fiir die Bindungsméglichkeiten von Me-
tall und Nichtmetall giinstigere Struktur resultiert.

Tabelle 4.18 Atomradien einiger ausgewihlter Metalle und Nichtmetalle
Atomradien nach Fluck und Heumann s. — Glossar.

Metalle Atomradius
pm
Gruppe 4 Ti 145
Zr 159
Hf 156
Gruppe 5 \% 131
Nb 143
Ta 143
Gruppe 6 Cr 125
Mo 136
W 137
Gruppe 8 Fe 124
Gruppe 9 Co 125
Gruppe 10 Ni 125
Nichtmetalle
C 77
55
B 80
Si 118
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* Neben der Metallbindung verhindert die starke, gerichtete Atombindung das Glei-
ten von Gitterebenen und fiihrt zu einer Hdrte, die der des Atomkristalls Diamant
dhnlich wird. Aufgrund dieser Eigenschaft sowie der hohen Packungsdichte werden
diese Einlagerungsstrukturen auch metallische Hartstoffe genannt (unterscheide
Hartmetalle s. — Abschn. 4.4.7).

* Die metallischen Eigenschaften wie elektrische und thermische Leitfihigkeit blei-
ben erhalten, man bezeichnet sie daher auch als metallartige Carbide, Nitride, Bori-
de und Silicide.

* AuBer der Harte erhdhen sich Schmelzpunkt, Verschleifsfestigkeit, Korrosionsbe-
standigkeit und Sprédigkeit gegeniiber dem reinen Metall.

* Die nichtstochiometrische Zusammensetzung fithrte zu der Bezeichnung /legie-
rungsartige Carbide, Nitride, Boride und Silicide.

Zahlenwerte fiir Massendichten, Schmelzpunkte u.a. Eigenschaften werden meist
als Richtwerte angegeben, da es sich um keine exakten stochiometrischen Zusam-
mensetzungen handelt. Teilweise sind die Daten in der Literatur nicht angegeben und
miissen bei den Herstellerfirmen abgefragt werden.

Ob die Einlagerungsstruktur eine einfache oder komplizierte Kristallstruktur an-
nimmt, hiingt ab vom Atomradienverhiltnis Nichtmetall zu Ubergangsmetall. Die
wichtigsten Atomradien sind in der — Tabelle 4.18 angegeben.

4.4.4 Eutektikum

Bei bestimmten Legierungen lassen sich die Komponenten in der Schmelze in jedem
Verhaltnis miteinander mischen, nicht dagegen im festen Zustand, d.h. es werden
weder Mischkristalle noch intermedidre Phasen gebildet. Bei diesen eutektischen Sys-
temen erstarren die Komponenten jeweils in ihrer eigenen Kristallstruktur vollstindig
am eutektischen Punkt und bilden folglich ein heterogenes, jedoch sehr feinkorniges
Gefiige. Fiir jedes eutektische System gibt es ein charakteristisches Mischungsver-
hiltnis und eine charakteristische Erstarrungstemperatur. Die Legierung mit der eu-
tektischen Zusammensetzung heilit eutektische Legierung, ihr Gefiige in Form eines
mikroskopischen Gemenges der reinen Kristalle der Komponenten Eutektikum (gr.
Schongeformte, gut gebaut). Dieses ldsst sich gut verarbeiten.

Beispiele:

Al-Si. s. > Abb. 471,

Fe-C als Ledeburit s. — Abschn. 4.3.7,

Al,O5 und Kryolith (Herstellung von Aluminium) s. — Abschn. 5.4.2



264 4 Chemische Bindung

4.4.5 Ubergangsmetallcarbide und -nitride — metallische Hartstoffe,
Werkstoffe fiir den Maschinenbau

Ubergangsmetallcarbide und -nitride werden pulvermetallurgisch, d.h. fein gemahlen
verarbeitet und in einem Formkorper gesintert. Thre gute elektrische und thermische
Leitfahigkeit und der metallische Glanz unterscheidet sie von den im — Abschn. 4.2.6
beschriebenen nichtmetallischen Nichtoxidkeramiken.

Strukturen der Ubergangsmetallcarbide und -nitride

Fiir die Bildung einfacher, stabiler Einlagerungsstrukturen wird ein empirischer Wert
fiir das Radienverhéltnis von Nichtmetallatom zu Metallatom angegeben:

INichtmetall © IMetall  ll€gt zwischen 0,43 und 0,59

Der Wert wird wie die nachfolgenden Berechnungsbeispiele zeigen, vor allem von
den Ubergangsmetallcarbiden und -nitriden der Ubergangsmetalle der Gruppen 4, 5
und 6 (ausgenommen Chrom) eingehalten.

Beispiele:
fiir die Atomradien-Verhiltnisse der Ubergangsmetallcarbide und -nitride von Vanadi-

um mit dem kleinsten Atomradius von 131 pm, von Wolfram mit einem Atomradius
von 137 und Zirconium mit dem groBten Atomradius von 159 pm:

Vanadiumcarbid 77 : 131 = 0,59

Wolframcarbid 77 :137 = 0,56
Zirconiumcarbid 77 1159 = 0,48
Vanadiumnitrid 70 : 131 = 0,53
Wolframnitrid 70 : 137 = 0,51
Zirconiumnitrid 70:159 = 0,44

Haufige Zusammensetzungen sind MX und M,X, MyX, wobei M Metall und X
Nichtmetall bedeuten.

Unabhéngig davon, in welcher Struktur das Metall zunéichst vorlag, stellen sich fiir
diese Ubergangsmetallcarbide und -nitride folgende einfache Einlagerungsstrukturen
ein, deren Oktaeder- oder Tetraeder-Zwischgitterpldtze besetzt werden konnen, die

* hexagonal-dichteste Kugelpackung,
* primitive (einfache) hexagonale Struktur (Gitterzelle nach Bravais),
* kubisch-dichteste Kugelpackung.

Es werden stets gleiche Zwischengitterpldtze — entweder die Oktaeder- oder
Tetraederplétze — vollstindig oder teilweise besetzt, jedoch immer an den dquivalen-
ten Plétzen.
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a GrofBle Kugeln: Metallatome mit
hexagonal-dichtester Kugelpackung.

Kleine Kugeln: die Hilfte der Oktaeder-
Zwischengitterpldtze sind von C- bzw. N-
Atomen besetzt. Dies fiihrt insgesamt zu
einer hexagonalen Dreierschichtenfolge
WWCW...

W,C-Typ

Beispiele: W,C, Mo,C, V,C, Nb,C, Ta,C,
V2N, TazN, Cer, FezN

Vgl. — Abb. 4.68a, alle Oktaeder-Zwischen-
gitterplétze sind besetzt.
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¢ Grofle Kugeln: Metallatome mit
kubisch-dichtester Kugelpackung (kfz).

Kleine Kugeln: vollstindige Besetzung der Okta-
eder-Zwischengitterpldtze von C- bzw. N-Atomen
Beispiele: TiC, ZrC, HfC, VC, NbC, TaC, TiN,
ZrN, HfN, VN, NbN und TaN als Hochtempera-

tur-Modifikationen

b Grofle Kugeln: Metallatome mit primi-
tiv (einfache) hexagonaler Struktur.
Kleine Kugeln: Oktaeder-Zwischengitter-
platze sind von C- bzw. N-Atomen besetzt.
Dies fiihrt insgesamt zu einer hexagonalen
Zweierschichtenfolge W C W....

WC-Typ

Beispiele: WC, MoC, NbN, TaN

Abb. 4.69 Einlagerungsstrukturen fiir Ubergangsmetallcarbide und —nitride der Gruppen 4, 5 und

6 im PSE.

Eigenschaften der Ubergangsmetallcarbide

Die Massendichten liegen zwischen 5 g/em® (fiir TiC, VC) und 15 g/em® (fiir TaC,
WC), die Schmelzpunkte zwischen 2750 °C (fir WC) und 3800 °C (fiir TaC). Sie
gehoren mit ZrC (3500 °C) zu den am hochsten schmelzenden Werkstoffen und wer-
den fiir spezielle Hochtemperatur-Anwendungen eingesetzt. Die Mohs-Ritzharte wird
mit 8 bis 9 angegeben, der mittlere thermische Ausdehnungskoeffizient mit 6,3 bis
7,7+ 107 K'. Thre Farbe ist meist metallisch grau.
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Mit der Anderung der Zusammensetzung zwischen MX und M,X indern sich
Struktur und Eigenschaften. Als Beispiel sind die Strukturen von W,C und WC in der
— Abb. 4.69a und b dargestellt. W,C zeichnet sich gegeniiber WC durch besonders hohe
Hirte aus, es hat eine hohere Massendichte von 17,15 g/cm® gegeniiber 15,7 g/cm® und
einen etwas hoheren Smp., er betrigt etwa 2900 °C gegentiber 2750 °C von WC.

Fir Eisencarbid Fe;C, Cementit genannt, ergibt sich ein Atomradien-Verhéltnis
von 77 : 124 = 0,62, es ist also groBer als 0,59. Es resultiert eine komplizierte und
weniger stabile Struktur. Das C-Atom ist in trigonal-prismatischen Liicken einer
hexagonal-dichtesten Kugelpackung des Eisens eingelagert. Cementit ist dunkelgrau
und luftempfindlich, sowie hart und sprode. Er bildet sich bei hoherer Temperatur
aus Eisen und Kohlenstoff und zerfallt bei niederen Temperaturen, vor allem bei
langsamer Abkiihlung in Kohlenstoff (Graphit) und Eisen. Massendichte 7,69 g/cm?,
Mohs Ritzharte 6, Smp. 1837 °C.

Cementit hat in der Eisentechnologie eine besondere Bedeutung.

Eigenschaften der Ubergangsmetallnitride

Bei den Ubergangsmetallnitriden iiberwiegen ebenfalls die Zusammensetzungen
MX, M,X. Die Massendichten liegen zwischen etwa 5 g/cm® (fiir TiN) und 16 g/cm?
(fuir TaN, Hochtemperaturmodifikation), die Schmelzpunkte zwischen 2200 °C (fiir
VN) und 3400 °C (fiir HfN). Die Mohs-Ritzhdrte wird mit 8 bis 9 angegeben. Die
grof3e Harte wird fiir die Oberflichenhirtung von Stahl ausgeniitzt (s. — unten), wobei
der Kern davon nicht beriihrt wird und zdh bleibt. Im Unterschied zu dem im —
Abschn. 4.2.6 beschriebene AIN (Wurtzit-Typ) besitzen sie elektrische und thermische
Leitfahigkeit sowie metallischen Glanz.

Da Eisennitride (Fe,N, Fe4,N) ungewohnlich sprode sind, werden unlegierte Stihle
selten nitriert. In fein verteilter Form werden Legierungselemente wie Al, Cr, Ti und
Mo zugegeben, die harte, chemisch und thermisch stabile Nitride an der Oberflédche
bilden.

» Nitri(di)erhdrtung

Die Nitri(di)erhdrtung von Stahl kann nach verschiedenen Verfahren zwischen 400 °C
und 590 °C durchgefiihrt werden. Als Beispiel wird die Nitri(di)erhdrtung in einem
gasdichten, von Ammoniak durchflossenen Kasten bei ca. 500 °C fiir 40 bis 90 Stun-
den genannt. Im Gegensatz zum Einsatzhirten (s. — Abschn. 5.2.4), das bei ca. 900 °C
durchgefiihrt wird, verringern die niedrigeren Temperaturen das Entstehen von Ver-
zugsproblemen der Bauteile und verhindern oftmals auch Modifikations-Umwandlun-
gen. Zunéchst entsteht auf der Metalloberfliche atomarer Stickstoff nach folgender
Reaktion 2 NH; — 3 H, + 2 N. Dieser diffundiert anschlieend in die Metalloberfla-
che ein und setzt sich mit den Legierungselementen zu Nitriden um. Ein Abschrecken
nach der Nitri(di)erung ist nicht notwendig, dadurch entstehen keine Hérterisse und
eine gute Oberflaichenbeschaffenheit bleibt erhalten.

Carbonitri(di)erung erfolgt, wenn die Randschicht eines Stahls mit Kohlenstoff und Stichstoff
angereichert wird, es entstehen Carbonitride.
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4.4.6 Ubergangsmetallboride und -silicide - metallische Hartstoffe,
Werkstoffe fiir den Maschinenbau

Im Vergleich zu den Ubergangsmetallcarbiden und -nitriden sind die Strukturen der
Ubergangsmetallboride und -silicide vielgestaltiger und komplizierter. Das Atomra-
dien-Verhiltnis liegt groBtenteils tiber 0,59.

Beispiele:

Vanadiumborid 80 : 131 = 0,61
Zirconiumborid 80 : 159 = 0,50
Vanadiumsilicid 118 : 131 = 0,90
Zirconiumsilicid 118 : 159 = 0,74

Eigenschaften der Ubergangsmetallboride

Ubergangsmetallboride kommen in den Zusammensetzungen, MX, M,X, MX,, MX,
u.a. vor. Die Kristallstruktur der technisch interessanten Boride ist durch eine ketten-
artige Vernetzung der Bor-Atome untereinander charakterisiert. Diese geht bei hoherer
Borkonzentration (MX, und hdher) in eine dreidimensionale Vernetzung iiber, in deren
Liicken die Metallatome angeordnet sind.

Beispiele fiir Ubergangsmetallboride sind TiB, ZrB,, TiB,, HfB,: Die Schmelzpunk-
te liegen zwischen 2350 °C (fiir TiB) und 3200 °C (fiir HfB,). Es sind duBerst harte,
chemisch indifferente, hitzebestéindige Stoffe mit metallischer Leitfahigkeit. Das als
hirtestes Metallborid bekannte TiB, (Smp. 2850 °C, Dichte 4,52 g/cm?®, Hirte 9) ist
fiinfmal leitfahiger als das Metall Ti selbst. Der chemische Widerstand gegen Oxidati-
on wichst mit dem Boranteil und die Sdurebestindigkeit mit steigender Ordnungszahl
der Metalle innerhalb einer Periode oder Gruppe. TiB, findet als Elektroden- und Tie-
gelmaterial Verwendung.

Eigenschaften der Ubergangsmetallsilicide

Ihre Kristallstrukturen haben eine gewisse Ahnlichkeit mit denen der Boride. Ihre
Schmelzpunkte liegen zwischen etwa 1550 °C (fiir TiSi,, ZrSi,, HfSi,) und 2300 °C
(fiir TaSi,). Besondere Bedeutung hat das Molybdénsilicid MoSi, zur Herstellung von
hochzunderfesten Schichten zur Oberflichenvergiitung von Hochtemperaturwerk-
stoffen (s. — Glossar Verzundern). Es ist bis etwa 1700 °C besténdig (Smp. etwa 2030 °C).
Im Allgemeinen liegen Hérte und Schmelzpunkt unter denen von Carbiden und Nitri-
den. Sie werden fiir Hartmetalle und Cermets verwendet.

4.4.7 Hartmetalle

Die bis jetzt besprochenen metallischen Hartstoffe haben als Basis fiir die Hartmetalle
besondere Bedeutung. Unter Hartmetall versteht man den gesinterten Verbund aus
einem harten, sproden, hochschmelzenden Ubergangsmetallcarbid, insbesondere WC,
TiC und TaC und einer metallischen Matrix, z.B. Cobalt. Der Cobalt-Anteil kann
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zwischen 5 und 17 % liegen. Durch die Metallmatrix werden die pulverisierten Carbide
,gebunden® und sie wird daher auch ,Bindemittel® bezeichnet. Beide Phasen werden
pulvermetallurgisch verarbeitet und gut gemischt in einem Formkorper gesintert. Der
Verbund weist insgesamt eine gewisse Zahigkeit auf. Anstelle von Cobalt konnen Fe,
Ni, Cr u.a. als Matrix eingesetzt werden.

Eines der bekanntesten Beispiele ist Widia, was soviel bedeutet wie ,hart wie Dia-
mant‘. Es ist der Verbund aus WC mit 10 % Co. Der Hartstoff WC ist der Tréger der
Hirte, die an die von Diamant herankommt, wiahrend Co dem Verbund WC/Co die
Zihigkeit verleiht und seine Sprodigkeit mindert. Massendichte 15,7 g/cm?, Smp. etwa
2800 °C (Zersetzung). Andere Beispiele sind TaC/Co, TiC/Co.

Hartmetalle konnen auch aus einem Gemisch verschiedenartiger Carbide hergestellt
werden, ihr VerschleiBwiderstand lédsst sich durch Beschichtungen z.B. mit TiC und
TiN noch weiter erhdhen.

Die allgemeine Verwendung der Hartmetalle beruht auf den genannten Eigen-
schaften: diamantartige Hérte, hohe Schmelzpunkte zwischen 3000 °C und 4000 °C,
korrosions-, chemikalien- und hitzebesténdig bei Erhalt der elektrischen und thermi-
schen Leitfdhigkeit. Hartmetalle werden u.a. zu verschleiBfesten und hitzebestindigen
Schneid- und Bohrwerkszeugen, zu Spikes und Mahlkugeln, zu verschiedenen Ma-
schinenteilen wie Turbinenschaufeln, zur Oberflaichenbeschichtung, zu Hitzeschilden,
Raketenspitzen und Hochtemperaturelektroden verwendet.

4.4.8 Einlagerungshydride

Beschreibung der Einlagerungshydride

Wasserstoff ldsst sich bei einigen Metallen in die Liicken der Kugelpackung konti-
nuierlich einlagern. Wie bei den Ubergangsmetallcarbiden, -nitriden, -boriden und
-siliciden dndern sich bei der Einlagerung des Wasserstoffs die Eigenschaften des
Metalls deutlich. Es kommt dabei zur Strukturdnderung (Phasenumwandlung), d.h. die
Struktur im letztlich erhaltenen Hydrid ist nicht die gleiche wie die des reinen Metalls.
Der Wasserstoffanteil ist variabel, die Zusammensetzung nicht stochiometrisch.

Einlagerungshydride kennt man von den Elementen der Gruppe 3 bis 5, einschlief3-
lich der Lanthanoiden und Actinoiden, insbesondere von Chrom, Nickel und Palla-
dium. Die fiir die Zusammensetzung MH, (M fiir Metall) typische Struktur ist eine
kubisch-dichteste Kugelpackung von Metallatomen, bei der alle Tetraederliicken mit
H-Atomen besetzt sind; dies entspricht dem Fluorit(CaF,)-Typ. Die Ubergangsmetall-
hydride zeigen metallischen Glanz und sind Halbleiter.

Magnesiumhydrid

Magnesium nimmt unter Druck Wasserstoff bis zur Zusammensetzung MgH, auf und
gibt ihn bei Erwdrmung wieder ab. Wasserstoff wird in die hexagonal-dichteste Kugel-
packung von Magnesium eingelagert. Mit der Wasserstoffaufnahme zu MgH, erfolgt
eine Phasenumwandlung zum Rutil-Typ.
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Magnesiumhydrid wurde Mitte der 1980er Jahre als Wasserstoffspeicher fiir den
Wasserstoff-Verbrennungsmotor und den Brennstoffzellenmotor diskutiert. Da Mg
bzw. MgH, als Pulver in einem Rohrensystem untergebracht werden muss, eignet es
sich wegen des groflen Platzbedarfs und hohen Gewichts fiir Fahrzeuge nicht. Wenn
Gewicht und Platzbedarf eine weniger kritische Rolle spielen, werden diese Speicher
bereits verwendet: moderne deutsche Unterseeboote werden von Elektromotoren
angetrieben, dabei kommt die elektrische Leistung aus Brennstoffzellen, die den
Wasserstoff aus Magnesiumhydrid-Speichern beziehen.

Es gibt Einlagerungsstrukturen bei denen nur die Hélfte der Tetraederliicken sym-
metrisch mit Wasserstoff besetzt ist z.B. bei CrH, TiH und ZrH. Die Struktur entspricht
dem Zinkblende-Typ. TiH zersetzt sich oberhalb 350 °C unter H,-Abgabe. TiH, kris-
tallisiert im Fluorit-Typ.

4.4.9 Das Schmelzdiagramm, das Zustands- oder Phasendiagramm
fiir Metall-Legierungen

Ein Schmelzdiagramm gibt eine Ubersicht iiber die in einer Legierung existierenden
Phasen und deren Zusammensetzung in Abhéngigkeit von den Zustandsgréfen Tem-
peratur und Druck. Normalerweise wird unter Atmosphéarendruck (1,013 bar bzw.
101,3 kPa) gearbeitet, so dass der Druck als konstant betrachtet werden kann und nicht
gesondert erwihnt wird. Fiir Legierungen wird der Fest-/Fliissig(Schmelz)zustand dar-
gestellt. Bei einem Zweikomponentensystem wird zu einer Komponente A eine zweite
Komponente B in Massenanteilen von 0 bis 100 % zugegeben.

Im Folgenden werden zwei Typen von Schmelzdiagrammen fiir Zweistoffsysteme
angegeben, aus denen Grundlegendes zu lernen ist.

 das Schmelzdiagramm Cu—Nji,

* das Schmelzdiagramm Al-Si.

Schmelzdiagramm Cu—Ni

Das Legierungssystem Cu—Ni bildet einen Substitutionsmischkristall. Es besteht
eine liickenlose Mischbarkeit zwischen den Komponenten Cu und Ni sowohl in der
Schmelze als auch im festen Zustand. Die Bedingungen fiir die Ausbildung eines
Substitutionsmischkristalls sind im — Abschn. 4.4.2 beschrieben und in — Tabelle 4.19 an-
gegeben.
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Tabelle 4.19 Daten fiir die Ausbildung des Cu—Ni Substitutionsmischkristalls

Cu Ni Unterschied
Schmelzpunkt °C 1083 1453 370
Atomradius pm 128 125 3
das sind 2,3 %
bezogen auf
Cuund 2,4 %
bezogen auf
Ni.
Elektronegativitit EN 1,8 1,8 kein
Elektronen-
konfiguration [Ar]3d! 4s1 [Ar]3d® 4s?
Abgabe von 1 und 2* 2 kein
Valenzelektronen
Struktur kubisch-dichteste kubisch- kein
Kugelpackung (kfz) | dichteste
Kugelpackung
(kfz)

*Bei Kupfer ist das 3d Orbital vorzeitig auf 10 Elektronen aufgefiillt (s. — Tabelle 3.1, UnregelmaBigkeit).
Es kann dieses Elektron als zweites Valenzelektron abgeben

Das in — Abb. 4.70 dargestellte Zustandsdiagramm gibt folgende Informationen:

Es gibt eine Liquiduslinie (obere Linie), die die Erstarrungstemperatur (E) der Schmel-
ze in Abhidngigkeit von ihrer Zusammensetzung anzeigt. Der Erstarrungsvorgang
beginnt, wenn die Temperatur die Liquiduslinie unterschreitet. Fiir eine Schmelze der
Zusammensetzung Cu(60%)-Ni(40%) betrdgt nach — Abb. 470 die Erstarrungstempe-
ratur 1280 °C (E).

Es gibt cine Soliduslinie (untere Linie), die die Schmelztemperatur der Legierung
in Abhéngigkeit von ihrer Zusammensetzung anzeigt. Nach — Abb. 4.70 betrdgt die
Schmelztemperatur einer Cu(60%)-Ni(40 %)-Legierung 1240 °C. Dies bedeutet
auch, dass fiir eine Cu(60%)-Ni(40 %)-Schmelze bei weiter sinkender Temperatur die
vollstdndige Erstarrung (1280 — 1240°C) erst 40 °C niedriger stattfindet.

Den Bereich zwischen Liquidus- und Soliduslinie nennt man Erstarrungsbereich.
Schmelze S und feste Phase — der Mischkristall — existieren hier nebeneinander. Der
Erstarrungsvorgang ist erst dann vollstindig, wenn die Temperatur die Soliduslinie
unterschreitet.

Oberhalb der Liquiduslinie liegt das System als Schmelze S mit liickenloser Misch-
barkeit vor. Unterhalb der Soliduslinie existiert bei allen Zusammensetzungen nur
eine feste Phase mit derselben Kristallstruktur, die als o-Phase oder o-Mischkristall
bezeichnet wird.
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Abb. 4.70 Schmelzdiagramm fiir den Substitutionsmischkristall Cu—Ni.
S Schmelze, E; Erstarrungstemperatur bei hoherer Temperatur, E, Erstarrungstemperatur bei niederer
Temperatur, a; Mischkristall bei hoherer Temperatur, o, Mischkristall bei tieferer Temperatur

Um eine Cu—Ni-Legierung bestimmter Zusammensetzung zu schmelzen, muss sie
also iiber die Erstarrungstemperatur (auch Liquidustemperatur genannt) erhitzt wer-
den. Umgekehrt diirfen Werkstoffe, die unter hohen Temperaturen zum Einsatz kom-
men, nicht tiber die Schmelztemperatur belastet werden.

Bei konstant gehaltener Temperatur von 1280 °C gibt der Punkt E; die Zusammen-
setzung der Schmelze bei der Erstarrung an und der Punkt a; die Zusammensetzung
der festen Phase, die nach einiger Zeit — nach Gleichgewichtseinstellung — bei dieser
Temperatur auskristallisiert. Die unterschiedlichen Schmelzpunkte der Komponenten
haben zur Folge, dass aus der Schmelze einer Cu(60%)-Ni(40 %)-Legierung bei
1280 °C (Punkt E;) bei konstant gehaltener Temperatur ein Mischkristall o, auskris-
tallisiert mit Massenanteilen an Cu von 48% und an Ni von 52%. Es kristallisiert also
ein Mischkristall aus, der eine von der Schmelze unterschiedliche Zusammensetzung
hat und in dem die schwerer schmelzbare Komponente Ni angereichert ist. Ein wei-
teres Beispiel zeigt, dass aus einer Schmelze einer Cu(80%)-Ni(20 %)-Legierung bei
1190 °C (Punkt E,) bei konstant gehaltener Temperatur ein Mischkristall a, auskristal-
lisiert mit Massenanteilen an Cu von 75 % und an Ni von 25 %.

Infolge der Anreicherung von Nickel in der festen Phase verarmt die Schmelze
an Nickel, dadurch sinkt die Erstarrungstemperatur und es kristallisieren immer Ni-
drmere Mischkristalle aus. Zuletzt kann Cu, die nieder schmelzende Komponente
rein erhalten werden, wenn der Schmelzpunkt des Cu erreicht ist.



272 4 Chemische Bindung

Bei jedem neuen Schmelzvorgang bei konstant gehaltener Temperatur bleibt ein
Rest als Schmelze zurtick, in dem der hoher schmelzende Anteil grofer ist.

Die so genannte fraktionierte Kristallisation, die stufenweise Trennung eines Ge-
mischs mit liickenloser Mischbarkeit, wird durch diese Vorgehensweise moglich.

Die angezeigten Liquidus- und Solidustemperaturen in einem Schmelzdiagramm
gelten nur dann, wenn die Zeit fiir das vollstindige Erstarren oder Schmelzen aus-
reicht, wenn sich das Gleichgewicht einstellen kann. Manchmal ist dies absichtlich
nicht erwiinscht, das System wird vorzeitig ,abgeschreckt® (schnell abgekiihlt). Die
Legierung befindet sich dann in einem metastabilen Zustand, der allerdings oftmals
recht dauerhaft sein kann. Die Eigenschaften einer Legierung im metastabilen Zustand
weichen von denen im Gleichgewichtszustand ab.

Eine Cu—Ni-Legierung mit Massenanteilen an Cu von 5 bis 50 % ist ein sdurebe-
standiger Werkstoff fiir chemische Gerdte, Miinzen, Schweiflstibe u.a. Mit einem
Massenanteil an Ni von 5 bis 50 % wird die Legierung z.B. fiir Thermoelemente, auch
zur Oberflichenbehandlung mit guten elektrischen, mechanischen und Korrosions-
Eigenschaften verwendet. (Siehe Biicher der Werkstoffkunde)

Andere Systeme mit Mischbarkeit im fllissigen und festen Zustand sind Au—Ag,
Mo-W, Fe—Ni, Fe—Cr, CuZn37 u.a.

Schmelzdiagramm Al—Si

Al und Si zeigen deutliche Unterschiede in allen Daten (s. — Tabelle 4.20). Sie sind
zwar in der Schmelze in allen Verhiltnissen miteinander mischbar, im festen Zustand
besteht dagegen begrenzte Mischbarkeit.

Tabelle 4.20 Daten fiir die Ausbildung des Al-Si-Schmelzdiagramms

Al Si Unterschied
Schmelzpunkt [°C] 660 1410 750
Atomradius [pm] 143 118 25
das sind 17,5 %
bezogen auf Al und
21,2 % bezogen
auf Si.
Elektronegativitit EN | 1,5 1,7 0,2
Elektronen-
konfiguration [Ne] 3s2 3p! [Ne] 3sp®
Abgabe von
Valenzelektronen 3 4 1
Struktur kubisch-dichteste Diamant-Typ* | Metall- und
Kugelpackung (kfz) Atombindung

*Silicium ist ein Halbmetall. Es hat in seiner reinen Form keine dichteste Packung, sondern kristallisiert
im Diamant-Typ. Jedes Si-Atom ist tetraedrisch von vier anderen Si-Atomen iiber eine Atombindung
umgeben (sp3 hybridisiert).
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Abb. 4.71 Schmelzdiagramm fiir die Al-Si-Legierung
S Schmelze, o Mischkristall aus Al mit sehr kleinen Si-Anteilen, E Eutektikum, o + B Mischungsliicke
(Nichtmischbarkeit im festen Zustand). f Mischkristall aus Si mit sehr kleinen Al-Anteilen.

Der Kurvenverlauf in — Abb. 471 macht folgendes deutlich:

Ein o-Mischkristall bildet sich mit geringen prozentualen Massenanteilen an Si in
Al. Bei der Temperatur von 577 °C ist die maximale Loslichkeit von 1,65 % Si in Al
erreicht (links, schmaler Bereich, Pfeil). Der oi-Mischkristallbereich wird bei niederen
und hoheren Temperaturen noch enger. Der Erstarrungsbereich liegt zwischen Liqui-
duslinie und Soliduslinie und bildet den Zweiphasenbereich von o + S (Pfeil).

Ein B-Mischkristall bildet sich mit sehr geringen prozentualen Massenanteilen an Al
in Si. Bei der Temperatur von 577 °C ist die maximale Loslichkeit von etwa 0,2 % Al in
Si (99,8 %) erreicht (ganz rechts, schmaler Bereich, Pfeil). Der B-Mischkristallbereich
wird bei niederen und héheren Temperaturen noch enger und ist daher in der — Abb.
4.71 nur angedeutet. Der Erstarrungsbereich liegt zwischen Liquiduslinie und Solidus-
linie und bildet den Zweiphasenbereich von S +f3.

Unterschiedliche feste Phasen werden der Reihe nach mit o-Phase (Mischkristall), f-Phase (Mischkri-
stall) usw. bezeichnet.

Manche Autoren erwidhnen im Al-Si Schmelzdiagramm den f-Mischkristall wegen seinem geringen
Massenanteil nicht. Somit wird in deren Schmelzdiagramm nicht S + 3 angegeben, sondern S + Si, und
anstelle von o + 3 steht o + Si.

Der tiefste Erstarrungspunkt des Systems ist der eutektische Punkt E bei 577 °C. Das
heterogene Gemisch der eutektischen Legierung (Eutektikum s. — 4.4.4) besteht aus etwa
87,4 % o-Mischkristall und 12,6 % B-Mischkristall.

Unterhalb des eutektischen Punkts E sind a- und B-Mischkristall nebeneinander be-
stindig. Der Konzentrationsbereich, in dem die Phasen nebeneinander auftreten, wird
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Mischungsliicke bezeichnet. Die Mischung stellt in diesem Bereich eine heferogene
Legierung dar.

Al-Si-Legierungen zeichnen sich vor allem durch vorziigliche Gieeigenschaften
aus. Siche Lehrbiicher der Werkstoffkunde.

Reinaluminium ist stets mit Si verunreinigt. Losen sich bei 577 °C noch 1,65 % Si
(a-MK), so sind es bei 400 °C nur noch 0,3 % Si und bei 250 °C nur noch 0,05 % Si.

Nichtmischbarkeit im fliissigen und festen Zustand

Wihrend die bis jetzt besprochenen Metallgemische sich in der Schmelze mischen,
gibt es auch Metalle, die sich weder in der Schmelze noch im festen Zustand mischen,
d.h. sie liegen immer getrennt nebeneinander vor. Ein solches System bildet Eisen/
Blei.

Tabelle 4.21 Daten fiir die Nichtmischbarkeit in der Schmelze und im festen Zustand fiir Eisen und
Blei

Fe Pb Unterschied
Schmelzpunkt [°C] 1535 327 1208
Atomradius [pm] 124 175 51
das sind 41,1%
bezogen auf Fe und
29% bezogen
auf Pb
Elektronegativitdt EN | 1,6 1,6 0
Elektronen-
konfiguration [Ar] 3d® 4s® | [Xe] 4f'* 5d'°, 652 6p2
Elektronenabgabe 2 4 2
Struktur kubisch- kubisch-dichteste unterschiedliche
innenzentrierte | Kugelpackung (kfz) | Packungsdichte,
Struktur Raumausfiillung:
68 % 74 %
Massendichte g/cm® | 7,87 11,34 grof

Die Daten zeigen grofle Unterschiede. Geschmolzenes Eisen schwimmt auf der
Bleischmelze. Kiihlt man die Schmelze ab, so erstarrt das gesamte Eisen bei 1335 °C.
Bei weiterer Abkiihlung erstarrt das Blei, wenn dessen Schmelzpunkt von 327 °C
erreicht ist.
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Warum ist Eisen einer der wichtigsten metallischen Grundwerkstoffe mit
vielen Vorziigen?

Bereits im — Abschn. 4.3.7 wurde auf die besonderen Eigenschaften des wichtigsten
metallischen Grundwerkstoffs, des Eisens hingewiesen, der auBlerdem gegeniiber
Nichteisenmetallen relativ preiswert ist. Interessant ist die Vielfalt der Mdglichkeiten
zur Verdnderung der Eigenschaften, wobei vor allem das Zusammenwirken mit Koh-
lenstoff von besonderer technischer Bedeutung ist. Es wird kurz zusammengefasst:

 Eisen hat bis zu seinem Schmelzpunkt von 1535 °C zwei Umwandlungstemperatu-
ren, bei denen sich die Struktur und auch die Eigenschaften édndern:
— Bei 911°C erfolgt die Umwandlung von a-Eisen zu y-Eisen, d.h. aus Ferrit ent-
steht Austenit.
— Bei 1392 °C erfolgt die Umwandlung von y-Eisen zu 6-Eisen, d.h. aus Austenit
entsteht 8-Eisen, das ebenfalls als Ferrit bezeichnet wird.

* Die Curie-Temperatur bei 768 °C steht mit den Strukturdnderungen nicht im Zusam-
menhang. a-Eisen kann in Abhéngigkeit von der Temperatur ferromagnetisch und
paramagnetisch sein, y-Eisen ist paramagnetisch.

¢ Eisen mit einem Massenanteil an Kohlenstoff von < 1,7 % nennt man Stahl. Er ist
schmiedbar und schweiflbar. Bei einem Massenanteil von etwa 2 bis 4 % liegt Eisen
als Gusseisen vor. Es ist nicht schmiedbar und nicht schweil3bar, es ist sprode und
kann nur durch VergieBen in Form gebracht werden.

¢ Der Einfluss von Kohlenstoff:

Solange die Konzentration von Kohlenstoff bestimmte Grenzen nicht iiberschreitet,
konnen Einlagerungsmischkristalle Fe—C vorliegen. a-Eisen (Ferrit) kann bis zu
0,02 % Massenanteile an C-Atome auf Zwischengitterplédtzen einlagern und bildet
den a-Mischkristall, der relativ weich ist; y-Eisen (Austenit) kann bei héherer Tem-
peratur bis maximal 2,1 % Massenanteile an C-Atome auf Oktaeder-Zwischengitter-
pldtze einlagern unter Bildung des y-Mischkristalls, der zdh ist. Die C-Atome sind
dabei regellos in der Eisenstruktur auf Zwischengitterplédtzen verteilt, ohne dass sich
die Metallstruktur dndert. Die Einlagerungsmischkristalle behalten die Bezeichnung
Ferrit bzw. Austenit bei.

Das Atomradienverhéltnis von Kohlenstoff (77 pm) zu Eisen (124 pm) betrigt
0,62 und liegt somit im Grenzbereich von 0,59 (s. — Abschn. 4.4.5). Dies bedeutet, dass
sich neben einem Einlagerungsmischkristall auch eine Einlagerungsstruktur bilden
kann.

Als Einlagerungsstruktur bildet Cementit Fe;C sowohl mit dem y-Mischkristall als
auch mit dem a-Mischkristall Gemische, die man Ledeburit bzw. Perlit nennt.
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Eine Eisenschmelze mit insgesamt 4,3 % Massenanteile an Kohlenstoff erstarrt
bei 1147 °C zu einem Gemisch, das Ledeburit genannt wird. Ledeburit besteht aus
einem Gemisch aus y-Mischkristall und Cementit (eutektisches Gemisch).

Perlit entsteht, wenn der y-Mischkristall abgekiihlt wird. Der Bestidndigkeitsbe-
reich des y-Mischkristalls weitet sich aus, da der groflere Kohlenstoffanteil die Um-
wandlung zu Ferrit hemmt. Erst bei 723 °C entsteht das Gemisch aus a-Mischkristall
und Cementit (eutektoides Gemisch).

Wird der y-Mischkristall mit hinreichend grofer Geschwindigkeit auf Raumtem-
peratur abgekiihlt, so bleibt der Kohlenstoff zwangsgelost, die Cementit-Ausschei-
dung wird verhindert. Der zwangsgeldste Kohlenstoff bewirkt eine Verzerrung der
a-Eisen-Struktur. Das entstehende Geflige nennt man Martensit, dieser ist hart und
sprode.

¢ Cementit hat besonderen Einfluss auf die Hérte des Stahls.

» Kohlenstoff als Graphit z.B. in Ferrit, Austenit und Gusseisen tragt wegen seiner
Schichtstruktur wenig zur Harte bei.

* Unterschiedliche Warmebehandlungen (langsames Anlassen, Tempern oder schnel-
les Abschrecken) haben ebenso Einfluss auf die Eigenschaften von Stahl, wie ein

 grob- und feinkorniges Gefiige.

* Technische Bedeutung hat auch der Einfluss von Stickstoff auf Stahl. Das Atomra-
dien-Verhiltnis von Stickstoff (55 pm) zu Eisen (124 pm) betriagt 0,44. Es liegt im
Grenzbereich 0,43 (s. — Abschn. 4.4.5), daher sind mit Stickstoff sowohl Einlagerungs-
mischkristalle als auch Einlagerungsstrukturen moglich. Letztere haben ebenfalls
Einfluss auf die Harte von Stahl.

* Gusseisen und Stahl kdnnen Legierungselemente aufnehmen. Nicht nur die Eigen-
schaften verdndern sich, es verschieben sich auch die Bestdndigkeitsbereiche von
kubisch-innenzentrierter Struktur und kubisch-dichtester Kugelpackung des Eisens.
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5 Die chemische Reaktion -
Das chemische Gleichgewicht

Die Natur liefert uns die Stoffe nicht so, wie wir sie in der Technik und im téglichen
Leben bendtigen. Unser modernes Leben und der heutige hohe Lebensstandard ver-
langen in jeder Hinsicht hochveredelte Produkte. Rohstoffe miissen daher in vielfacher
Weise bearbeitet werden. Neben mechanischen und physikalischen Umwandlungsme-
thoden entstehen neue Stoffe insbesondere durch chemische Umwandlung, d.h. durch
chemische Reaktionen. Doch nicht nur bei der Herstellung von neuen Stoffen, sondern
auch bei Recyclingverfahren, bei Energieumwandlungen und vielen anderen Prozes-
sen laufen chemische Reaktionen ab.

Wir sind also in vielen Bereichen auf chemische Reaktionen angewiesen. Das
Interesse richtet sich dabei meistens auf einen bestimmten Stoffumsatz, der ein ge-
wiinschtes Reaktionsprodukt liefern soll. Aber nicht immer liegt das Interesse auf dem
Stoffumsatz allein, vielmehr gibt es chemische Reaktionen, bei denen der Energieum-
satz die Hauptrolle spielt, z.B. wenn bei der Reaktion besonders hohe Energiebetrige
freigesetzt werden. So steht bei der Oxidation (Verbrennung) von Kohlenstoff nicht
die Gewinnung des Endprodukts Kohlendioxid im Vordergrund sondern die Wérme-
energie, die bei dieser Reaktion abgegeben wird. Ein anderes Beispiel ist die Oxida-
tion von Wasserstoff, die Knallgasreaktion mit dem Endprodukt Wasser. Auch hier
interessiert die Reaktionswérme, die chemische Energie allein, denn sie kann Metalle
zum Schmelzen bringen, im Motor in mechanische Energie oder in der Brennstoffzelle
direkt in elektrische Energie umgewandelt werden. Eine chemische Reaktion wird also
auch dazu beniitzt, um einen bestimmten Energicumsatz zu erreichen.

C + 0, — CO, + Energie
2H, + O, — 2H,0 + Energie

Wann reagieren Stoffe miteinander, wie reagieren sie? Was sagt eine Reaktions-
gleichung aus, was kann sie nicht aussagen? Warum verbrennt eine Kohlehalde nicht
mit dem Sauerstoff der Luft zu Kohlendioxid? Warum verbrennt Wasserstoff nicht
momentan, wenn man gleichzeitig Sauerstoft zustromen lasst? Warum reagieren Sau-
erstoff und Stickstoff, die Bestandteile unserer Atmosphére nicht momentan zu Stick-
stoffoxiden? Auf all diese Fragen soll im Folgenden eine Antwort gefunden werden.
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5.1 Grundlegende GesetzmaBigkeiten fiir die chemische Reaktion
- fiir das so genannte chemische Gleichgewicht

5.1.1 Das Massenwirkungsgesetz MWG

Ablauf und Ergebnis einer chemischen Reaktion werden durch das chemische Gleich-
gewicht zwischen den beteiligten Reaktionspartnern, den Ausgangsstoffen und den Re-
aktionsprodukten geregelt. Die mathematische Formulierung des chemischen Gleich-
gewichts ist das Massenwirkungsgesetz.

Historisches

Der Name Massenwirkungsgesetz stammt von Guldberg und Waage. Sie haben 1867 das Massenwirkungs-
gesetz rein empirisch, also durch Auswertung vieler Experimente abgeleitet. Anstelle der heutigen Stoffmen-
genkonzentrationen ¢ verwendeten sie die Bezeichnung wirksame Massen. Ihr Ergebnis konnte spéter durch

die Gesetze der Thermodynamik und der Reaktionskinetik bestitigt werden. (Cato Maximilian Guldberg
1835-1902, Mathematiker und Peter Waage 1833—1900, Chemiker, Norwegen).

Guldberg und Waage haben festgestellt, dass chemische Reaktionen, so wie sie in
einer chemischen Reaktionsgleichung formuliert werden, nicht immer vollstindig
ablaufen. Dies ist sogar eher die Ausnahme. Viele chemische Reaktionen laufen nur
unvollstdndig ab oder zunichst tiberhaupt nicht.

Léuft eine Reaktion unvollstindig ab, dann kdnnen neben den erwarteten Reak-
tionsprodukten — auch Endstoffe genannt — noch unveranderte Ausgangsstoffe nachge-
wiesen werden. Um dies zuverldssig und reproduzierbar festzustellen, muss allerdings
in einem System bei konstanter Temperatur gearbeitet werden, in dem kein Reak-
tionspartner entweichen kann. Nach einiger Zeit scheint die Reaktion zum Stillstand
zu kommen. Es stellt sich ein Zustand ein, bei dem keine weitere Anderung in der
Zusammensetzung des Stoffgemischs erfolgt. Die Reaktion scheint beendet, die Hin-
reaktion ist abgeschlossen. Es hat sich ein Gleichgewicht eingestellt zwischen den
entstandenen Endstoffen und den nicht umgesetzten Ausgangsstoffen.

Die gleiche Zusammensetzung des Reaktionsgemisches erhédlt man, wenn unter
denselben Bedingungen von den Endstoffen ausgegangen wird. Es entstehen bei der
Riickreaktion wieder so viele Ausgangsstoffe, wie bei der Hinreaktion iibrig geblieben
sind: derselbe Gleichgewichtszustand hat sich mit der gleichen Zusammensetzung
eingestellt.

Es kommt also bei unvollstindig ablaufenden chemischen Reaktionen auf beiden
Wegen, der Hin- und der Riickreaktion, zur Ausbildung eines Gleichgewichtszustandes,
der durch eine bestimmte Zusammensetzung des Stoffgemischs aus Ausgangsstoffen
und Endstoffen charakterisiert ist; es hat sich ein chemisches Gleichgewicht
eingestellt.

Das chemische Gleichgewicht ist jedoch kein Ruhezustand, obwohl nach au3en kein
Umsatz mehr registriert werden kann. Es ist vielmehr ein dynamisches Gleichgewicht,
denn die beiden entgegengesetzt ablaufenden Reaktionen, die Hinreaktion und die
Riickreaktion, weisen im Gleichgewichtszustand die jeweils gleiche Geschwindigkeit
auf (s. — Abschn.5.1.5). In der Zeiteinheit entstchen und =zerfallen also im
Gleichgewichtszustand stets die gleichen Stoffmengen an Ausgangs- und Endstoffen.
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Nur so kann der Gleichgewichtszustand aufrechterhalten werden. Bildung und Zerfall
sind im chemischen Gleichgewicht bei einer bestimmten Temperatur gleich schnell.

Die Mathematische Fassung des chemischen Gleichgewichtszustands

Die Lage des chemischen Gleichgewichts wird durch das Massenwirkungsgesetz
MWG beschrieben.

Betrachtet man eine allgemeine chemische Reaktion bei der a Molekiile einer
Substanz A mit b Molekiilen einer Substanz B zu d Molekiilen einer Substanz D und e
Molekiilen einer Substanz E reagieren:

Hinreaktion
aA + bB <=—= dD + eE

Riickreaktion
so lautet das Massenwirkungsgesetz fiir diese Reaktion:
cdD - Ck

b

= KC
a .
Ca " Cp

cdD, c, ¢4 und c']; sind die Stoffmengenkonzentrationen (mol/l) der im Gleichge-

wicht vorhandenen Endstoffe und Ausgangsstoffe. Es wurde festgelegt, dass das Pro-
dukt der Stoffmengenkonzentration der Endstoffe stets im Zahler steht. Endstoffe und
Ausgangsstoffe werden nach der Stochiometrie der Reaktionsgleichung eingesetzt.
Die Anzahl Molekiile (a, b, d, e) gehen in den Exponenten.

Fiir den Gleichgewichtszustand lautet somit das Massenwirkungsgesetz: Das Pro-
dukt aus den Konzentrationen der Endstoffe dividiert durch das Produkt der Stoffmen-
genkonzentration der Ausgangsstoffe ergibt fiir eine bestimmte Reaktionstemperatur
einen charakteristischen Zahlenwert K. Dieser Zahlenwert wird Gleichgewichtskons-
tante oder Massenwirkungskonstante genannt. Sie ist von der Temperatur abhéngig.

Die Formel fiir die Gleichgewichtskonstante ist eine Verhiltnisformel. Welcher
Einzelwert einer bestimmten Stoffmengenkonzentration im Gleichgewichtszustand
daher zukommt, ist unerheblich. Das Verhéltnis entspricht stets dem Zahlenwert der
Gleichgewichtskonstanten.

Eine andere Schreibweise flir das Massenwirkungsgesetz ist
[D]¢ - [E]

—— = K, (bei konstanter Temperatur)
[A]* - [B]°

Die Stoffmengenkonzentration ¢ in mol/l kann durch eckige Klammern [ ] angege-
ben werden (s. auch — Abschn. 5.3 und 5.4).

Fiir Reaktionen zwischen Gasen ist es zweckméBig die Partialdriicke p anstelle
der Stoffmengenkonzentration ¢ einzusetzen und die entsprechende Gleichgewichts-
konstante K, anzugeben. Der Gesamtdruck p setzt sich additiv aus den Partialdriicken
p(A) + p(B) + p(C) ..... zusammen. K, und K, lassen sich mit Hilfe der allgemeinen
Zustandsgleichung fiir ideale Gase ineinander umrechnen (s. — Anhang Umrechnungen).
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Die Lage eines chemischen Gleichgewichts

Die Einstellung eines chemischen Gleichgewichts, die Lage des chemischen Gleich-
gewichts, wird also durch den Zahlenwert von K bzw. K, beschrieben. Die Konstante
gibt an, ob eine Reaktion bei einer bestimmten Temperatur vollstindig, unvollstindig
oder gar nicht ablduft.

GroBe K-Werte (K >> 1) zeigen an, dass das chemische Gleichgewicht auf der Seite
der Endstoffe (auf der rechten Seite der Reaktionsgleichung) liegt, die Reaktion lduft
praktisch vollstdndig ab.

Ist K ~ 1 so liegen Ausgangstoffe und Endstoffe etwa in gleichen Stoffmengenkon-
zentrationen vor.

Kleine K-Werte (K << 1) bedeuten, dass das chemische Gleichgewicht bei den Aus-
gangsstoffen (auf der linken Seite der Reaktionsgleichung) liegt, die Reaktion l4uft
nicht ab.

Anmerkung: Auf die Bestimmung und Berechnung von K wird auf die Biicher der Physikalischen
Chemie verwiesen.

Das chemische Gleichgewicht —die chemische Reaktion — wird mit einem Dop-
pelpfeil angezeigt und dieser besagt, dass die chemische Reaktion grundsitz-
lich in beiden Richtungen ablaufen kann.

Im Weiteren werden Ausgangsstoffe auch Edukte (lat. educere herausfiihren), Endstoffe
auch Produkte genannt.

Homogene Gleichgewichte

Bei homogenen Gleichgewichten liegen alle an der Reaktion beteiligten Stoffe im
gleichen Aggregatzustand vor.

» Knallgasreaktion

2 Hy(g) + Oy(g) - 2 H,0O(g) (g) gaseous gasformig
Wasserstoff + Sauerstoff Wasserdampf
p?
Lo -k, K, >> 1 bei25°C

2
Pu, * Po,

Bei 25 °C (Atmosphérendruck 1,013 bar bzw. 101,3 kPa) ergibt die Bestimmung
von K, fir die H,O-Bildung, dass K >>1 ist. Der Zahlenwert sagt somit aus: das
Gleichgewicht liegt vollstdndig auf der rechten Seite beim Produkt H,O (im Zéhler),
die Reaktion lauft vollstindig ab. Die Edukte Wasserstoff und Sauerstoff (im Nenner)
sind in messbaren Partialdriicken nicht mehr vorhanden. Dies bedeutet auch, dass
Wasser unter den Bedingungen auf unserer Erde bestdndig ist, d.h. sich nicht in Was-
serstoff und Sauerstoff verfliichtigen kann.
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» Ammoniak-Synthese

Ny(g) + 3 Hi(g) <—>=  2NHj(g)
Stickstoff + Wasserstoff Ammoniak

2
PN,

=K

, K, ~ 1 bei 400 °C

pNz ’ pl%lz

Bei 400 °C (Atmosphérendruck) stellt sich ein Gleichgewichtszustand ein, bei dem
die Reaktion nicht vollstdndig abgelaufen ist. Das Produkt NH; (im Zéhler) hat sich
nur zu etwa 0,1 % gebildet.

» Stickstoffmonoxid-Bildung

N, (g) + Oy(g) 2NO(g)
Stickstoff + Sauerstoff Stickstoffmonoxid
pz
oy, K,<<1 bei25°C
PN, * Po,

Bei 25 °C (Atmosphiérendruck) ergibt die Bestimmung von K, fiir die NO-Bildung,
dass K <<1 ist. Der Zahlenwert sagt somit aus: im Gleichgewicht sind die Partial-
driicke der Edukte (im Nenner) sehr hoch, Stickstoff und Sauerstoff liegen praktisch
unverdndert vor. Das Produkt NO (im Zéhler) hat einen nicht messbaren Partialdruck.
Dies bedeutet, dass die in unserer Atmosphére enthaltenen Stickstoff- und Sauerstoft-
molekiile bei iiblichen Temperaturen keine Reaktion miteinander eingehen.

Heterogene Gleichgewichte

Bei heterogenen Gleichgewichten liegen die beteiligten Stoffe in verschiedenen
Aggregatzustanden vor.

Bei fest-gasformigen Systemen geht die feste Phase nicht in das MWG ein, es wird
nur das gasformige Edukt berticksichtigt. In welcher Menge die feste Phase vorliegt ist
nicht von Bedeutung. Ausschlaggebend ist nur, dass sie im Uberschuss vorhanden ist
und fiir die Reaktion zur Verfiigung steht, somit fillt eine Anderung ihrer Konzentrati-
on nicht ins Gewicht.

» Oxidation (Verbrennung) von Kohlenstoff

C(s) + O,(g) — CO, (g) (s) solid fest
Kohlenstoff + Sauerstoff Kohlendioxid

Pco, o

— =Kp K,>>1 bei 25 °C

Po,
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Da die feste Phase von Kohlenstoff nicht in das MWG eingeht, hingt die Verbren-
nung von Kohlenstoff allein vom Sauerstoff-Partialdruck ab, direkt proportional ent-
steht Kohlendioxid CO,.

» Oxidation (Verbrennung) von Schwefel

S(s) + Ox(g) = SOy
Schwefel + Sauerstoff Schwefeldioxid
p
2 _kp K,>> 1 bei 25 °C

Po,

Da die feste Phase von Schwefel nicht in das MWG eingeht, hdngt die Verbren-
nung von Schwefel allein vom Sauerstoff-Partialdruck ab, direkt proportional entsteht
Schwefeldioxid SO,.

» Boudouard-Gleichgewicht
(1905 untersucht von O. L. Boudouard 1872— 1923, franz. Chemiker)

C(s) + COy(g) = 2 CO(g)
Kohlenstoff + Kohlendioxid Kohlenmonoxid
pzco .
— =Ky Bei < 400°C: K,<<1
Pco, Bei ~ 700°C: Kp~1

Bei > 1000°C: Kp>>1

In Gegenwart von einem Uberschuss an Kohlenstoff (feste Phase) stellt sich bei
Temperaturen zwischen 400 °C und 1000 °C ein bestimmtes Gleichgewicht zwischen
den Partialdriicken von Kohlendioxid CO, und Kohlenmonoxid CO ein. Unter 400 °C
tritt keine Reaktion ein, es bildet sich kein CO. Bei etwa 700 °C liegen CO, und CO
mit vergleichbaren Partialdriicken vor. Oberhalb 1000 °C entsteht in Gegenwart von
festem Kohlenstoff aus CO, vollstindig CO (s. — Abschn. 5.2.4).

» Kalkbrennen

CaCOx(s) — CaO(s) + COy(g)

Calciumcarbonat Calciumoxid Kohlendioxid

Kalkstein gebrannter Kalk

Pco, = Kp Bei <900 °C: K, <<1

Bei>900°C: K,>>1

Beim Kalkbrennen ist die Kohlendioxid-Bildung allein abhidngig von der Tempera-
tur. Sowohl Calciumcarbonat, als auch Calciumoxid liegen in der festen Phase vor und
gehen in das MWG nicht ein.
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5.1.2 Reaktionsenthalpie

Enthalpie Warmeinhalt, gr. en in, inmitten, innerhalb; gr. thalpos Wéarme, gr. thalpein erwarmen.

Bei jeder chemischen Reaktion, d.h. bei jedem Stoffumsatz, 16sen sich Bindungen, es
finden Umgruppierungen von Atomen statt und es werden neue Bindungen gekniipft.
Wie am Anfang des — Kap. 5 bereits erwéhnt, richtet sich das Interesse bei einer che-
mischen Reaktion nicht immer nur auf einen Stoffumsatz, sondern es gibt auch chemi-
sche Reaktionen, bei denen das groflere Interesse auf der dabei frei werdenden Energie
liegt. Andererseits gibt es chemische Reaktionen, bei denen Energie verbraucht wird,
d.h. zugefiihrt werden muss, wenn ein Stoffumsatz zu einem bestimmten Produkt
stattfinden soll.

Ein Stoffumsatz ist offensichtlich bei der Umgruppierung von Atomen, bei der
Bildung neuer Verbindungen von einer Anderung der Energieinhalte der beteiligten
Stoffe begleitet. Die Edukte haben also einen anderen Energieinhalt als die Produkte.
Mit den energetischen Verhéltnissen bei chemischen Reaktionen befasst sich die Ther-

modynamik. Hier wird eine vereinfachte Darstellung wiedergegeben. (Siche chemische
Thermodynamik, Lehrbiicher der physikalischen Chemie.)

Die bei einer chemischen Reaktion frei werdende oder verbrauchte Warmemenge
heilt Reaktionswérme. Fiir quantitative Angaben der energetischen Verhéltnisse wird
anstelle von -wiarme der Ausdruck —enthalpie verwendet*. Darunter versteht man die
Wiérmemenge, die bei konstantem Druck abgegeben oder verbraucht wird, die Be-
zeichnung fiir Reaktionswirme ist also Reaktionsenthalpie. Die meisten chemischen
Reaktionen laufen im offenen Gefafl unter Atmosphéarendruck ab.

*Siehe auch Hydratationsenthalpie, Verbrennungsenthalpie, Umwandlungsenthalpien wie Erstarrungs-,
Verdampfungs-, Kondensations- und Sublimationsenthalpie u.a.

Definitionen
Das Symbol fiir Enthalpie ist H (heat Wérme).

Da die Reaktionsenthalpie von den Zustandsgrofen Druck und Temperatur abhingig
ist, wurde ein Standardzustand eingefiihrt, bei dem die Reaktionspartner vor und die
Reaktionsprodukte nach der Reaktion unter gleichen Bedingungen vorliegen. Auch
konnen von Elementen keine absoluten Warmeinhalte angeben werden, obwohl damit
nicht gesagt ist, dass sie bei chemischen Reaktionen tatsdchlich Energie abgeben bzw.
aufnehmen. Es muss also ein Nullpunkt willkiirlich festgelegt werden.

» Standardzustand

Fiir den Standardzustand wurden ein Standarddruck von 1,013 bar (101,3 kPa, Atmo-
sphirendruck) und eine Standardtemperatur von 25 °C (298 K) fiir den Anfangs- und
Endzustand einer Reaktion festgelegt. Die Enthalpie im Standardzustand heif3t Stan-
dardenthalpie und wird mit H’ angegeben.

Hinweis: Die Temperatur im Standardzustand ist verschieden von der im Normzustand NTP normal
temperature pressure (0°C, 1,013 bar).
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» Standardenthalpie der Elemente

Fiir Elemente wird willkiirlich die Standardenthalpie zu Null festgelegt, H’ = 0,
wenn sie im Standardzustand in stabiler Form vorliegen, z.B. Kohlenstoff als Graphit
(nicht Diamant), fliissige Elemente (Hg, Br) im fliissigen Aggregatzustand, Gase (H,,
0,, N, u.a.) im idealen Gaszustand.

» Enthalpiecdnderungen AH’

Die Differenz des Warmeinhalts vor und nach einer Reaktion, d.h. Enthalpiednderun-
gen gibt man mit AH" an, wenn diese unter Standardbedingungen ablaufen.

» Standardbildungsenthalpie AH (f)

Fiir chemische Verbindungen wird die Standardbildungsenthalpie angegeben. Man
erhilt sie aus der Reaktionsenthalpie, die sich bei der Bildung (formatio) von I mol
einer Verbindung unter Standardbedingungen (1,013 bar, 25 °C), sowohl im Anfangs-
als auch im Endzustand aus den Elementen entwickelt oder aufgewendet werden muss.
Sie wird in kJ/mol angegeben.

Beispiele:

Hy(g) + % 0x(g) — H,0() AH? = —286 kJ/mol
“BNy(g) + % 0x(g) — NO(g) AH? = +90,3 kJ/mol
% Ny(g) + 3/2Hy(g) — NH;(g) AH? = —46,1 kJ/mol

g gaseous gasformig, | liquid flissig. Fiir Bildung (fomatio) wird auch B angegeben. Negatives
Vorzeichen: fiir AH(f) bedeutet, dass Energie bei der Bildung freigesetzt wird, positives Vorzeichen:, dass
Energie aufgewendet werden muss (s. — weiter unten).

Standardbildungsenthalpien konnen groftenteils direkt messtechnisch aus den
Elementen im Kalorimeter bestimmt werden. Diejenigen, die nicht oder nur schwer
experimentell bestimmbar sind, kdnnen nach dem Satz von Hef} berechnet werden.

» Der Satz von Hef3 1840 (Germain Henri Hef3 1802—1850, Schweizer Chemiker,
gearbeitet in St. Petersburg, Russland) besagt:

Bei gleichem Anfangs- und Endzustand ist die Reaktionsenthalpie unabhingig vom
Weg zwischen Anfangs- und Endzustand, denn die Enthalpie ist eine Zustandsfunk-
tion und daher fiir jeden Reaktionsweg gleich grof3. Eine Reaktion und somit auch
eine unbekannte Standardbildungsenthalpie kann folglich in verschiedene Teilschritte
aufgeteilt, tiber Zwischenverbindungen formuliert und die gesuchte Standardbildungs-
enthalpie AH}'einer Verbindung aus deren gut messbaren Standardreaktionsenthalpien
AHY (s. — nachfolgend) und bekannten Standardbildungsenthalpien berechnet werden.

Beispiel:

Die Berechnung der experimentell schwierig zu ermittelnden Standardbildungsenthal-
pie von Kohlenmonoxid CO.

Bekannt ist die Standardbildungsenthalpie von Kohlendioxid CO,, man erhilt sie aus
der Reaktion von Kohlenstoff mit Sauerstoff bei einem Druck von 1,013 bar und einer
Temperatur von 25 °C. Kohlenstoff muss in seiner stabilsten Form als Graphit vorlie-



5.1 GesetzmaiBigkeiten fiir die chemische Reaktion / Reaktionsenthalpie 285

gen, Sauerstoff gasformig.
C(s) + Oy(g) =—= COy(g) AH? = —393,5 kJ/mol
Bekannt ist auch die Standardreaktionsenthalpie AH? fiir die folgende Reaktion:
CO(g) + Y2 04(g) CO(g) AH? = —283,0 kJ/mol
AH? s. nachfolgend

Daraus lésst sich die Standardbildungsenthalpie fiir Kohlenmonoxid CO berech-
nen:

C(s) + %20,(g) — CO(g zu AH? = —110,5 kJ/mol

Fiir viele Verbindungen ist die Standardbildungsenthalpie in Tabellen aufgelistet.
Einige Beispiele gibt die — Tabelle 5.1 wieder.

Tabelle 5.1 Standardbildungsenthalpien AH? in kJ/mol fiir einige ausgewdhlte Verbindungen.
s solid fest, 1 liquid flissig, g gaseous gasférmig

Verbindung AH? kJ/mol
(25 °C, 1,013 bar)
H0 () —241.,8
H,0(1) ~285,9
NH;(g) —46,1
CO(g) -110,5
COx(g) —393,5
NO(g) +90,3
NO(g) +33.8
SO(g) -296,8
SOs(g) -395,7
FeO -272,0
Fe304(s) -1120
a-Fe,O5(s) —822,2
a-Al,05(s) -1677,0
CaO(s) —635,5
CaCO;(s) -1206,9
CHy(g) —74.8
CoHy(g) +226,7
CH;OH(g) -201,2
CH;0H(1) —238,9
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» Standardreaktionsenthalpie AH’

Die Standardreaktionsenthalpie AHist die Reaktionsenthalpie, die bei einer chemi-
schen Reaktion pro Formelumsatz unter Standardbedingungen (1,013 bar, 25 °C) im
Anfang- und Endzustand entwickelt oder verbraucht wird. Sie wird auf ein Mol eines
Reaktionspartners, dessen Formel in die Reaktionsgleichung ohne Faktor eingeht be-
zogen und in kJ/mol angegeben. Die festen Stoffe miissen in der reinen Phase in einer
stabilen Modifikation, die fliissigen Stoffe in der reinen Phase im fliissigen Aggregat-
zustand und die Gase im idealen Gaszustand vorliegen.

Beispiele fiir einen Formelumsatz von 1 mol O, ergibt nach (1) 2 mole H,O, nach (2)
2 mole NO und 1 mol N, ergibt nach (3) 2 mole NHs:

(1) 2H, + O, === 2H,0(]) AH? = —571,8 kJ/mol
(2)  Ni(g) + Oyg) =—= 2 NO(g) AH® = +180,6 kJ/mol
(3) Ni(g) + 3Hy(g) === 2NHj(g) AH? = —92,2 kJ/mol

Wiederholung: Die Standardbildungsenthalpien (s. — Tabelle 5.1) werden jeweils auf / mol der Bildung
einer Verbindung z.B. von H,0 (—285,9 kJ/mol), NO (+90,3 kJ/mol) oder NH; (—46,1 kJ/mol) bezogen.

Da eine chemische Reaktion und somit die Reaktionsenthalpie vom Aggregatzu-
stand, Druck und der Temperatur abhédngig ist, miissen Abweichungen vom Stan-
dardzustand angegeben werden. Wihrend meistens bei Atmospharendruck (1,013
bar) gearbeitet wird, kann die Reaktion auch bei einer anderen Temperatur als 25°C
ablaufen.

Die Standardreaktionsenthalpie AH? kann fiir eine chemische Reaktion aus den Stan-
dardbildungsenthalpien der Reaktionsteilnehmer berechnet werden. Sie ergibt sich aus
der Differenz zwischen der Summe der Standardbildungsenthalpien der Produkte und
der Summe der Standardbildungsenthalpien der Edukte der chemischen Reaktion.

Enthalpiegleichung: Berechnung der Reaktionswiarme
AH® = YAH!? Produkte — ZAH! Edukte

Ergibt die Enthalpiegleichung einen negativen Wert fiir AH’, so wird bei der chemi-
schen Reaktion Wérme frei. Die Produkte befinden sich dann in einem energiedrme-
ren, stabileren Zustand als die Edukte. Energie, die das System verldsst, wird in der
Thermodynamik mit einem negativen Zeichen versehen. Man nennt diese Reaktionen
exotherm.

Ergibt die Enthalpiegleichung einen positiven Wert fiir AH’, so wird bei der chemi-
schen Reaktion Warme verbraucht. Diese muss zugefiihrt werden oder sie wird der
Umgebung entnommen, damit die Umgruppierungen von Atomen stattfinden kénnen
und ein Umsatz erfolgen kann. Die Produkte befinden sich dann in einem energierei-
cheren Zustand als die Edukte. Aufzubringende Energie wird in der Thermodynamik
mit einem positiven Zeichen versehen. Man nennt diese Reaktionen endotherm.
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E E
Edukte Produkte
. freiwerdende 0 aufzubringende
—AH Reaktions- +AH Reaktions-
enthalpie enthalpie
Produkte Edukte
exotherme Reaktion endotherme Reaktion

Abb. 5.1 Schema fiir die Standardreaktionsenthalpie AHO bei einer exotherm und einer endotherm ab-
laufenden Reaktion. gr. exo heraus, gr. endo hinein

Eine Zusammenfassung der exothermen und endothermen Reaktionen, auf die in
diesem Buch besonders eingegangen wird, sind in — Tabelle 5.2 und Tabelle 5.3 angege-
ben.

Vertauscht man in der Reaktionsgleichung Reaktionspartner und Reaktionsproduk-
te miteinander (Riickreaktion), wird aus der exothermen Reaktion eine endotherme
Reaktion, aus der endothermen Reaktion eine exotherme Reaktion. Der Betrag der
Reaktionsenthalpie bleibt gleich, es dndert sich nur das Vorzeichen.

Enthalpiegleichungen

» Molare Verbrennungsenthalpie AH g von Methan

Als molare Verbrennungsenthalpie AH\O, einer Verbindung bezeichnet man die bei der
vollstandigen Reaktion von 1 mol eines Brennstoffs mit Sauerstoff im Standardzu-
stand (Anfang- und Endzustand 25 °C, 1,013 bar) frei werdende Reaktionsenthalpie.
Sie kann aus den Bildungsenthalpien (s. — Tabelle 5.1) berechnet werden.

Fiir Methan (Inhaltsstoff von Erdgas s. — Buch 2, Abschn. 1.2.1):

CHy(g) + Ox(g) — COy(g) + 2 H0O()
Methan

AH® = ZAH{ Produkte — XAH? Edukte
= SAHY (CO, + 2 H,0(l)) — SAH? (CH, + 2 0y)
= [~ 393,5 ki/mol + 2 (~ 285,9 kl/mol)] — (= 74,8 kJ/mol + 0)
= [-393,5k] + (- 571,8K))] — (74,8 kJ)

AHY = —890,5 kJ/mol
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Bei der vollstédndigen Verbrennung von 1 mol Methan unter Standardbedingungen
werden 890,5 kJ/mol frei.

» Molare Verbrennungsenthalpie AH 3 eines Elements

Die molare Verbrennungsenthalpie AHQ, eines Elements ist gleich der Bildungsenthal-
pie des Oxids dividiert durch die Anzahl Atome des Elements in der Formel fiir das
Oxid. Aus der Bildungsenthalpie fiir a-Al,O5 (s. — Tabelle 5.1) wird die Verbrennungs-
enthalpie AH% fiir 1 mol des Elements Aluminium berechnet, indem durch 2 dividiert
wird:

AH?, fir Al(s) = — 1677kJ : 2 = —838,5 kJ/mol
» Brennwert und Heizwert

Anmerkung: Brennwert frither oberer Heizwert H,, genannt, Heizwert frither unterer Heizwert H,, ge-
nannt.

Der in der Technik gebriduchlichere Begriff fiir die Verbrennungsenthalpie AH?,
(s. Methan) ist Brennwert. Er wird so angegeben, dass das Verbrennungsgas bei der
vollstindigen Verbrennung auf 25°C abkiihlt und der bei der Verbrennung entstehende
Wasserdampf als Wasser kondensiert.

Hat der Wasserdampf unter den gleichen Bedingungen die Mdglichkeit, ohne
Kondensation abzuziehen, d.h. wird die Kondensationsenthalpie (s. — unten Verdamp-
fungsenthalpie) nicht zusétzlich frei, so erfasst man den Heizwert. Er ist niedriger als der
Brennwert.

» Heizwert fiir Methan

Nach der Berechnung CHy(g) + 2 O,(g) — COy(g) + 2 H,0(g)
betrigt der Heizwert —802,3 kJ/mol s. — Abschn. 5.2.3.

Brennwerte und Heizwerte einiger Energietriager (s. — Anhang Tabellen) konnen iiber
die Stoffmenge n Mol in kg oder Nm? (Norm-m?) ausgerechnet werden.

Beispiel:

Das molare Normvolumen (V) eines Gases z.B. von Methan ist das Volumen, das
1 mol eines idealen Gases bei 0°C und 1,013 bar einnimmt. Dies sind 22,4 1 (NTP)
und geben fiir den Brennwert von Methan 890,5 kJ ab. 1 1 gasformiges Methan wiegt
0,717 g, seine Molmasse betriigt 16,0 g. Ein m? Methan wiegt 717 g, das sind 44,8 mol
(berechnet aus 717 g : 16 g).

44,8 mol geben somit bei der Verbrennung: 44,8 - (— 890,5) = —3,99 - 10* kJ ab
(s. — Anhang Tabelle).

Fiir den Wirkungsgrad einer Heizungsanlage konnte der Brennwert, d.h. der héhere
Wert der Verbrennungsenthalpie durchaus von Vorteil sein, d.h. wenn der Wasser-
dampf nicht durch den Schornstein abzieht, sondern in der Heizungsanlage konden-
siert. Kondensierender Wasserdampf ist jedoch durch die sdurebildende Reaktion mit
den ebenfalls aus fossilen Brennstoffen entstehenden Nebenprodukten SO, und SO;
und den aus der Luftverbrennung stammenden Stickoxiden NO, (NO und NO, kurz



5.1 GesetzmiBigkeiten fiir die chemische Reaktion / Enthalpiegleichungen 289

NO,) Ursache fiir Korrosionsschdden im Feuerungsraum und Schornstein. Stickoxide
entstehen aus der angesaugten Luft bei hohen Temperaturen. Die Bildung der Schwe-
fel- und Stickstoffoxide sowie die Minderung der Korrosionsschiden im Feuerungs-
raum und Schornstein sind ausfiihrlich in den — Abschn. 5.2.5 und 5.2.6 beschrieben.

Erdol und Erdgas (Motorenkraftstoffe, Heizol) mit den hohen Heizwerten der Koh-
lenwasserstoffe sind unsere wichtigsten Energietrager und haben in gleicher Weise wie
Kohle und Wasserstoff in der Technik fiir unser Leben eine besonders grofle Bedeu-
tung. Die freiwerdende Reaktionsenthalpie (thermische Energie, chemische Energie)
kann in andere Energieformen wie in elektrische und mechanische Energie umgewan-
delt werden (s. — Buch 2, Kapitel 2).

Fiir ein Kraftwerk, das Kohle verstromt ist u.a. der Heizwert der eingekauften Kohle
auch Richtwert fiir den Preis der Kohle.

» Heizwert fiir Acetylen:

2CHy(g) + 50x(g) — 4COx(g) + 2H0(g)
Acetylen

Heizwert = ZAH? Produkte — ZAH? Edukte

= ZAH? (4 CO, + 2H,0(g)) —ZAH? 2CH, + 50,)
= [4 (—393,5 kJ/mol) + 2 (= 241,8 kl/mol)] — [2 (+ 226,7 kJ/mol) + 0]
= [-1574,0 k] + (—483,6 kJ] — 453,4kJ
= —2511,0kJ
Heizwert = —1255,5 kJ/mol

Da Acetylen (s. — Buch 2, Abschn. 1.2.3) mit 2 mol in der Reaktionsgleichung enthalten
ist, muss durch 2 dividiert werden, um den Heizwert fiir 1 mol Acetylen angeben zu
konnen. Sie betrdgt also 1255,5 kJ/mol. (Die Standardenthalpie von Sauerstoff ist de-
finitionsgemal gleich null.)

» Verdampfungsenthalpie von Wasser

Fillt bei einer chemischen Reaktion das Wasser im fliissigen Zustand (25°) an, so
enthilt die Reaktionsenthalpie auch die Kondensationsenthalpie (exotherm). Sie ent-
spricht zahlenméBig der Verdampfungsenthalpie (endotherm) des Wassers. Sie wird
aus der Differenz der Bildungsenthalpie fiir den gasformigen und den fliissigen Zu-
stand berechnet.

Verdampfungsenthalpie fiir Wasser

AH" = HY(H,0(g)) — HY (H,O(1)
AH? = —241,8 kJ/mol — (- 285,9 kJ/mol)
AH +44,1 kJ/mol
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» Enthalpiegleichung fiir das aluminothermischen Schweif3verfahren
3 Fe;04(s) + 8Al(s) — 4 ALO;(s) + 9 Fe(s)

AH® = TAH{ Produkte — ZAH{ Edukte

AH® = AHJ (4 Al,O3) — AHY (3 Fe;0,)

AH® = 4 (-1677 kJ/mol) — 3 (— 1120 kJ/mol)

AH® = — 6708 kJ — (—3360 kJ)

AH® = —3348 kJ

Die Enthalpie fiir die Elemente Eisen und Aluminium ist definitionsgemif gleich
null.

Die Standardreaktionsenthalpie AH? — berechnet aus den Bildungsenthalpien (s. —
Tabelle 5.1) — flir das aluminothermische Schweilverfahren mit dem obigen Formelum-
satz von 3 mol Fe;O4 betragt —3348 kJ. Die Reaktion ist stark exotherm und liefert die
Schmelzwiarme fiir das bei der Reaktion entstehende Eisen.

5.1.3 Entropie

Die bisherigen Angaben mogen den Anschein erweckt haben, dass die treibende Kraft
fiir freiwillig ablaufende Reaktionen die Abgabe von Energie ist, d.h. die exotherme
Reaktion mit AH? < 0 unter Bildung von energiedrmeren und damit stabileren Produk-
ten. Tatsdchlich gibt es aber auch spontan ablaufende endotherme Reaktionen. Man
denke an das Verdunsten einer Fliissigkeit, z.B. Wasser beim Stehen an der Luft. Die
entstehenden Gas- bzw. Dampfmolekiile haben einen héheren Energieinhalt als die
Fliissigmolekiile, denen normalerweise Energie zugefiihrt werden muss, um in den
gasformigen Zustand {iberzugehen. Die Energie wird in diesem Falle nicht zugefiihrt
sondern der Umgebung entzogen, die sich dabei abkiihlt.

Die Anderung der Reaktionsenthalpie AH? <0 allein kann also nicht maBgeblich
sein fiir den freiwilligen und spontanen Ablauf einer chemischen Reaktion. Um dies
ndher festzulegen, hat man eine weitere Zustandsgrofle eingefiihrt, die Entropie S
(gr. en-trepein, trope Wendung, Umkehr). Wie die Erfahrung lehrt, spielen sich die Vorgén-
ge in einem abgeschlossenen System stets so ab, dass die Entropie niemals abnimmt
AS>0.

Die Entropie ist eine wenig anschauliche Grofle und wird aus der statistischen Me-
chanik (z.B. der kinetischen Gastheorie) wie auch aus der Thermodynamik naher er-
klart. Sie gibt an, wie grof3 die Wahrscheinlichkeit ist, mit der ein bestimmter Zustand
des Systems — unter vielen anderen mdglichen — auftritt. (Sie ist direkt proportional
dem natiirlichen Logarithmus der Wahrscheinlichkeit.) Doch wie ist dann die Wahr-
scheinlichkeit fiir das Auftreten eines Zustandes definiert? Dazu betrachten wir noch
einmal das obige Beispiel vom verdunstenden Wasser: das Nebeneinander von Dampf
und Wasser ist der sehr viel wahrscheinlichere Zustand als der von Wasser allein ohne
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Dampf. Denn es ist dulerst unwahrscheinlich, wenn auch nicht ausgeschlossen weil
mit dem Energiesatz vereinbar, dass alle verdampften Wassermolekiile von sich aus
auf einmal in den fliissigen Zustand zuriickkehren und dabei ihre Verdampfungsener-
gie wieder zuriickgeben. Das aber widerspricht der Erfahrung.

Die Entropie ist auch ein Mapf fiir die Unordnung eines Systems. Der beim Verduns-
ten entstehende Wasserdampf mit frei beweglichen Wassermolekiilen ist der ungeord-
netere und daher begiinstigte Zustand im Gegensatz zum fliissigen Wasser allein. Eine
Reaktion lduft freiwillig erst dann ab, wenn die Unordnung des betrachteten Systems
grofier wird. Es kommt also fiir freiwillig ablaufende Reaktionen zum Prinzip vom
Energieminimum nun das Prinzip vom Maximum der Entropiezunahme hinzu.

Die Entropie S ist eine Zustandsgrofe, sie ist bestimmt durch den Ordnungsgrad ei-
nes Stoffs oder Systems: je geringer der Ordnungsgrad, je grofer also die Unordnung,
umso grofer die Entropie. Am absoluten Nullpunkt nimmt die Entropie den Wert Null
an. Als Standardentropie S° ist die Entropie von einem Mol einer reinen Phase bei
25°C und 1,013 bar festgelegt worden. Gase miissen als ideale Gase vorliegen. Mit
Standardentropien konnen Entropieédnderungen von Vorgingen bei Standardbedingun-
gen berechnet werden. (Siehe Lehrbiicher der physikalischen Chemie)

5.1.4 Freie Reaktionsenthalpie

Fiir den Ablauf einer chemischen Reaktion — fiir das Erreichen einer Gleichgewichts-
lage — ist also die Enthalpieinderung AH und die Entropiednderung AS verantwortlich.
Beide werden zu einer neuen thermodynamischen Zustandsfunktion zusammengefasst,
um den wechselseitigen Einfluss von AH und AS auf den Ablauf einer chemischen Re-
aktion auszudriicken. Fiir eine chemische Reaktion, die bei konstantem Druck und
konstanter Temperatur T ablduft, verwendet man die freie Reaktionsenthalpie G nach
Gibbs. (Josiah Willard Gibbs 1839—1903, amerik. Physiker und Mathematiker):

G=H-TS
bzw. fiir die Anderung in den Zustinden vor und nach Ablauf der Reaktion:
AG = AH - TAS
Mit Hilfe der Funktion G nach Gibbs kann man den Ablauf einer chemischen Reak-

tion bei konstantem Druck und einer Temperatur T in Beziehung mit dem chemischen
Gleichgewicht bringen:

» Eine chemische Reaktion lauft nur dann freiwillig ab, wenn die freie Reaktions-
enthalpie abnimmt, d.h. wenn die Anderung der freien Reaktionsenthalpie negativ
wird und folgende Beziehung erfiillt ist:

AG= AH — TAS <0
Das Gleichgewicht wird daher umso mehr auf der Seite der Produkte liegen, je mehr

Reaktionsenthalpie frei wird und je mehr die Entropie zunimmt.

+ Im Gleichgewichtszustand ist die Anderung der freien Reaktionsenthalpie gleich
null, das Gibbs-Potenzial hat ein Minimum:
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AG = AH - TAS =0
Die Reaktion kommt makroskopisch betrachtet zum Stillstand. In Wirklichkeit
existiert ein dynamisches Gleichgewicht (s. — Abschn. 5.1.1).

* Eine Reaktion wird nicht ohne weiteres ablaufen, wenn AG gréBer null wird.

Fiir Prozesse bei konstantem Volumen und konstanter Temperatur T gilt die freie En-
ergie F nach Helmholtz (Hermann von Helmholtz 1821-1894, deutscher Physiker):

F=H-TS-Vp
bzw. AF = AH — TAS — VAp

Fiir Reaktionen, die bei konstantem Volumen und der Temperatur T ablaufen, ist das

Gleichgewicht gegeben durch das Minimum des Helmholtz-Potenzials AF = 0. (Siehe
Lehrbiicher der physikalischen Chemie)

5.1.5 Die Reaktionsgeschwindigkeit

Bei technischen Prozessen ist die Zeit ein wichtiger Faktor. Es stellen sich die
Fragen: wie schnell reagieren die beteiligten Reaktionspartner, mit welcher Reakti-
onsgeschwindigkeit erfolgt ein Stoffumsatz oder ein Energieumsatz? Und welcher
Mechanismus ist fiir den molekularen Ablauf verantwortlich? In Wirklichkeit ist das
,Reagieren‘ ein komplizierter Prozess.

Im Folgenden wird vereinfacht.

Chemische Reaktionen laufen mit unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten
ab, d.h. die Gleichgewichtslagen werden in unterschiedlichen Zeiten erreicht. So tritt
bei der Reaktion von Wasserstoff mit Luftsauerstoff bei Raumtemperatur zunachst
keine Reaktion ein, obwohl die Gleichgewichtskonstante K >>1 anzeigt. Das
Gleichgewicht misste somit auf der Seite des Produkts Wasser liegen. Man kann
Wasserstoff durchaus in die Luft ausstromen lassen (Vorsicht, kein Ziindfunke!) und
bis das Blech eines Kotfliigels durchrostet, dauert es Jahre. Andererseits wird im —
Abschn. 5.3.2 gezeigt, dass geldste lonen, beispielsweise von Salzen oder Sduren und
Basen sehr schnell reagieren konnen, meist momentan. Die Reaktionsgeschwindigkeit
héngt offensichtlich von der Art und den Eigenschaften der Reaktionspartner ab und
die Erfahrung zeigt, dass sie auch von der Stoffinengenkonzentration c¢(X) der Edukte
und der Temperatur bestimmt wird.

Bei heterogenen Gleichgewichten z.B. bei den fest-gasformigen Systemen — kommt
hinzu, dass die Reaktionsgeschwindigkeit auch vom Zerteilungsgrad der festen Phase
abhingt. Fein zerteilte Stoffe haben insgesamt eine groere Oberfliche als grobstii-
ckige und damit nimmt die Oberflichenspannung bzw. Grenzflichenspannung zu und
die Besténdigkeit ab, d.h. kleine Teilchen sind energiereicher und daher ist auch die
Reaktionsgeschwindigkeit grofer. (Es wurde Zerkleinerungsenergie ,hineingesteckt®).
Beispiele sind: zerkleinerte Kohle entziindet sich schneller, daher wird fiir Feuerungs-
anlagen die Zerkleinerung oft bis zum Kohlenstaub durchgefiihrt.
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Definition der Reaktionsgeschwindigkeit
Abkiirzung: RG

Beim Ablauf einer chemischen Reaktion verdndern sich die Stoffmengen n(X) bzw.
die Stoffmengenkonzentrationen ¢(X) der beteiligten Stoffe. Die Konzentrationen der
Edukte nehmen ab, wihrend die Konzentrationen der Produkte von Null ausgehend bis
zur Beendigung der Reaktion ansteigen. Die RG wird als Verdnderung der Stoffmen-
genkonzentration eines reagierenden Stoffes pro Zeiteinheit angegeben. Einheit mol
I"" min~! oder mol 1! s71,

Anmerkung: Die RG lasst sich experimentell messen z. B. an der Zunahme oder Abnahme der Konzen-
tration einer der Komponenten, die mit einer physikalischen Methode (elektrische Leitfahigkeit, Druck,

Farbe) verfolgt werden kann. Besonders einfach ist es, wenn das Volumen eines entstehenden Gases in
verschiedenen Zeitabstdnden aufgefangen werden kann.

Reaktionsgeschwindigkeit in Abhdngigkeit von der Art und den
Eigenschaften der Reaktionspartner

Nicht jede Reaktion verlduft in einem einzigen Schritt ab, so dass beispielsweise durch
den Zusammensto3 zweier Teilchen in einer bimolekularen Reaktion neue Teilchen
entstehen. Der Ablauf einer Reaktion erfolgt sehr viel 6fter durch eine Abfolge von
Reaktionsschritten (s. Knallgasreaktion — Abschn. 5.2.2), dann bestimmt der langsamste Re-
aktionsschritt die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion. Seltener miissen drei Teilchen
im Dreiersto3 aufeinander treffen, um reagieren zu koénnen.

Es gibt auch Reaktionen bei denen ein Teilchen von selbst in ein anderes Teilchen
oder in mehrere Teilchen zerfillt, dies nennt man eine unimolekulare Reaktion. Ein
Beispiel hierfiir ist der radioaktive Zerfall.

Auch die rdumliche Orientierung der Reaktionspartner zueinander spielt eine Rolle.
Extrem ausgeprégt kann dies bei biochemischen Reaktionen vorkommen, insbesondere
bei Reaktionen mit den rdumlich oft sehr kompliziert aufgebauten Proteinmolekiilen.
Reaktionen kommen dann nur zustande, wenn die Reaktionspartner wie der ,Schliissel
in das Schloss® passen.

Reaktionsgeschwindigkeit in Abhéingigkeit von der
Stoffimengenkonzentration c(X) der Reaktionspartner

Je mehr Teilchen insgesamt vorhanden sind, umso 6fter werden sie sich treffen und
desto eher kann es zu einem erfolgreichen, reaktionsfahigen Zusammenstofl kommen.
Oxidationsvorgénge mit reinem Sauerstoff laufen sehr viel schneller ab als in Luft,
die nur einen Volumenanteil von 21 % Sauerstoft enthélt. Ein Stiick Eisen rostet in
Sauerstoff-Atmosphire schneller als in Lutft.

Fiir eine allgemeine Reaktionsgleichung und den einfachsten und haufigsten Fall,
dass zwei Teilchen A und B durch Zusammenstof3 in einer so genannten bimolekularen
Reaktion neue Teilchen D + E bilden, wird die RG der Hinreaktion in Abhéngigkeit
von den Stoffmengenkonzentrationen wie folgt angegeben:
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A+B = D+ E
RGin: Vhin = knin = [A] - [B]

Die Reaktionsgeschwindigkeit RG der Hinreaktion steigt bei bimolekularen
Reaktionen proportional zum Produkt der Stoffmengenkonzentrationen der Edukte
(Ausgangstoffe). ky;, nennt man Geschwindigkeitskonstante der Hinreaktion. Sie ist
fiir jede Reaktion eine charakteristische Grofe.

Entsprechendes gilt fiir die Riickreaktion:
RGrick:  Vriek = Kriek = [D] - [E]

Bei Gasreaktionen ist die RG in analoger Weise vom Partialdruck der Edukte
abhédngig. Viele Gasreaktionen laufen bei erhdhten Driicken (entspricht hoheren
Konzentrationen) schneller ab.

Reaktionsgeschwindigkeit in Abhdngigkeit von der Temperatur

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist nicht nur von der Art, d.h. den Eigenschaften der
beteiligten Stoffe sowie der Stoffmengenkonzentration c(X) bzw. dem Partialdruck
abhingig sondern auch von der Temperatur. Dies wurde von Van ‘t Hoff 1884 (Jacobus
Hendricus Van't Hoff 1852—1911, Physikochemiker, Holland) zunéchst experimentell
festgestellt, er formulierte folgende Faustregel: Eine Temperaturerh6hung um 10 K
fithrt im Allgemeinen zu einer Verdopplung der Reaktionsgeschwindigkeit. Analog
dazu fiihrt eine Verminderung der Temperatur um 10 K zu einer Halbierung der RG.

» Arrhenius-Gleichung

Die Temperaturabhdngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten wurde von
Arrhenius 1889 mathematisch formuliert (Svante Arrhenius 1859—1927, Physiker und
Chemiker, Schweden):

k = ko - e FaRT

Arrhenius stellte damit eine Beziehung her zwischen der Geschwindigkeitskonstan-
ten k und einer bestimmten Mindestenergie, die die Teilchen zum erfolgreichen Zu-
sammenstof} besitzen oder iiberschreiten miissen. Zwei Teilchen miissen beim Stof3
in einen ,aktivierten Zwischenzustand® iibergefiihrt werden, um reagieren und neue
Bindungen eingehen zu kénnen.

» Aktivierungsenergie

Die Mindestenergie, die zugefiihrt werden muss, um in den ,aktivierten Zwischenzu-
stand* zu gelangen, bezeichnet man als Aktivierungsenergie E , fiir ein Mol, bzw. e fiir
ein Teilchen. Die auf ein Teilchen bezogene Mindestenergie wird dadurch bestimmt,
dass man die Aktivierungsenergie E, durch die Anzahl der Teilchen pro Mol (die
Avogadro-Zahl N,) dividiert.

Nicht nur die Geschwindigkeitskonstante k sondern auch die Aktivierungsenergie
E4 sind fiir jede chemische Reaktion charakteristische Groflen und kénnen fiir ver-
schiedene Reaktionen einen sehr unterschiedlichen Betrag aufweisen.
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Die — Abb.5.2 veranschaulicht die Zufiihrung der Aktivierungsenergie E, einer
exothermen Hinreaktion, damit geniigend Teilchen den reaktionsfahigen Zwischen-
zustand erreichen kdnnen. Je hoher die Schwelle E, ist, um zu einem erfolgreichen
Zusammenstoll zu kommen, umso weniger Molekiile werden zunéchst zur Reaktion
fahig sein.

aktivierter Zwischenzustand

3 R AB
o m A
&
) 0
4 % Ep
= 2 +
m z ,
g AH
5}
=
=
<
A
Ausgangsstoffe AH’
Edukte Y \J
A+B D + E Endstoffe

Produkte

-

Abb. 5.2 Reaktionsweg (Richtung des Pfeils —> ) mit Zufuhr der Aktivierungsenergie bezogen auf ein
Mol

Der Einfluss der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit soll mit der
Energieverteilung der Gasmolekiile bei verschiedenen Temperaturen in — Abb. 5.3
aufgezeigt werden. Nach der kinetischen Gastheorie ist die kinetische Energie Ey;,
— die Bewegungsenergie — der Teilchen nach folgender Gleichung ein Mal} fiir die
Temperatur des Gases:

Eyin = Y2 mv? m = Masse des Teilchens
v = Geschwindigkeit des Teilchens

Der iiber alle Gasteilchen gemittelte Wert der kinetischen Energie E;, ist der
Temperatur direkt proportional, je hoher also die Temperatur des Gases ist, umso
hoher ist die mittlere kinetische Energie der Teilchen. Es ist jedoch nicht so, dass
nun jedes Teilchen diese mittlere kinetische Energie besitzt, sondern es existiert fiir
jede Temperatur eine Energieverteilung. Es gibt stets wenige Teilchen mit geringer
kinetischer Energie, und es gibt auch stets wenige Teilchen mit hoher kinetischer
Energie. Dazwischen ist ein hoher Anteil von Teilchen, die etwa die mittlere kinetische
Energie besitzen.

Mit steigender Temperatur (-----) wird die Energieverteilung zu hoheren Energien
verbreitert. Damit steigt die Anzahl der Teilchen, welche die fiir die Reaktion erforder-
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liche Aktivierungsenergie e, (Mindestenergie) besitzen und damit wird die Reaktions-
geschwindigkeit erhdht. In — Abb. 5.3 wird der mit wachsender Temperatur ansteigende
Bruchteil reaktionsfahiger Teilchen durch verschiedene Schraffuren angezeigt.

A

Anteil

der

Teilchen

mit
bestimmter
Bewegungs-
energie

» Bewegungsenergie

Teilchen mit der
Aktivierungsenergie ea

Abb. 5.3 Schematische Darstellung der Energieverteilung fiir Gasmolekiile bei einer tieferen (——)
und einer hoheren (---) Temperatur. Die Mindestenergie, die zugefiihrt werden muss, damit ein Teilchen
in den ,aktivierten Zwischenzustand® gelangen kann, ist mit einem Pfeil angezeigt. Mit zunehmender
Temperatur steigt der Bruchteil reaktionsfahiger Teilchen an.

Anteil der reaktionsféhiger Teilchen mit der Aktivierungsenergie e bei niederer Temperatur ’7
Anteil der reaktionsfahigen Teilchen mit der Aktivierungsenergie e

bei hoherer Temperatur +

Fiir den Ablauf einer Reaktion sind also nicht nur die Lage des Gleichgewichts (die
durch den Zahlenwert der Gleichgewichtskonstanten K, bzw. K, angegeben ist) und die
freie Reaktionsenthalpie, sondern auch die Reaktionsgeschwindigkeit verantwortlich.
Fiir die RG ist die GroBe der Aktivierungsenergie E, ausschlaggebend.

» Zusammenhang zwischen der Temperaturabhdngigkeit der Reaktionsgeschwindig-
keit RG und der Gleichgewichtskonstanten K. bzw. K,

Hat sich ein chemisches Gleichgewicht eingestellt, so ist die Reaktionsgeschwindig-
keit der Riickreaktion gleich der Hinreaktion (dynamisches Gleichgewicht s. — Abschn. 5.1.1):

Viick = Kk * [D]Y * [E]° = Vhin = Kyin - [A]* - [B]°
nach Umformung der Gleichung erhdlt man:

[D]¢ - [E]° Khin

[A]* - [B]° Kriiok

Il
o
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Das Verhiltnis des Produkts aus den Konzentrationen der Endstoffe (Produkte)
zum Produkt aus den Konzentrationen der Ausgangsstoffe (Edukte) ist nichts anderes
als die Gleichgewichtskonstante K.. Diese kann man folglich auch als das Verhéltnis
der Geschwindigkeitskonstanten der Hinreaktion zur Riickreaktion angeben. Ist die
Geschwindigkeitkonstante der Hinreaktion zu den Endstoffen ky;, groBer als die der
Riickreaktion ki ;¢ zu den Ausgangsstoffen, so wird K, groB3, d.h. das Gleichgewicht
liegt bei den Endstoffen. Der umgekehrte Fall tritt ein, wenn ky;, zu den Endstoffen
kleiner ist als ki zu den Ausgangsstoffen, dann liegt das Gleichgewicht bei den
Ausgangsstoffen.

Da Arrhenius zeigen konnte, dass die Geschwindigkeitskonstanten von der Reak-
tionstemperatur abhéngen, wird verstindlich, dass auch die Gleichgewichtskonstanten
K, bzw. K,, temperaturabhéingig sind.

Der metastabile Zustand

Chemische Reaktionen, bei denen sich das Gleichgewicht z. B. bei Raumtemperatur
nicht einstellt, obwohl dies die Gleichgewichtskonstante K >> 1 anzeigt, nennt man
metastabil. Es ist der Zustand vor der Aktivierung, d.h. es sind ,nicht-echte‘ Gleichge-
wichte, so genannte ,kinetisch gehemmte Systeme‘. Die Reaktionspartner bendtigen
eine Aktivierungsenergie, die offensichtlich bei einer Temperatur von beispielsweise
25 °C nicht aufgebracht werden kann, d.h. der aktivierte Zwischenzustand wird nicht
erreicht. Die RG reicht bei dieser Temperatur daher nicht aus, um das Gleichgewicht
in messbarer Zeit zu erreichen, um die Reaktion ablaufen zu lassen.

metastabil

stabil

Abb. 5.4 Labile, metastabile und stabile Lage in einem Beispiel aus der Mechanik. Durch einmalige,
aber ausreichende Energiezufuhr wird die Energiemulde im metastabilen Zustand {iberwunden und der
stabile Zustand erreicht.
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Beispiele:
Fiir exotherme Reaktionen, die bei 25 °C metastabil sind:

metastabil stabil

(1) 2H, + O, =—= 2H,0

2) C+ 0, s CO,

(3) CH4 + 2 02 ‘i C02 + 2 H20
Methan*

(4) C2H2 + 2,5 02 — 2 COZ + H20
Acetylen

*Siehe auch Kohlenwasserstoffgemische der Motorenkraftstoffe und von Heizol.

Fir endotherm gebildete Verbindungen, die bei Temperaturerniedrigung metastabil
sind:

stabil metastabil

&) C + CO, === 2CO Boudouard-Gleichgewicht

6) N, +0, == 2NO

Bei den Reaktionen (1) bis (4) geniigt die Warmezufuhr von etwa 600 °C, damit
ein Bruchteil von Molekiilen der Edukte die Aktivierungsenergie e, aufzubringen
vermag. Die bei dieser Startreaktion frei werdende Energie geniigt, um weitere
Edukte zu aktivieren usf. so dass sich das Gleichgewicht einstellen kann und die
Reaktionsprodukte entstehen. Die einmalige Temperaturerhdhung (Ziinden) tragt nur
dazu bei, dass sich das Gleichgewicht entsprechend der Gleichgewichtskonstanten
einstellt, es verdndert die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte nicht, es nimmt
keinen Einfluss auf die Lage des Gleichgewichts.

Wiederholung: Im Unterschied dazu muss bei endothermen Reaktionen dauernd Energie zugefiihrt

werden, um die Reaktion aufrechtzuerhalten. Die zugefiihrte Reaktionsenthalpie wird in den Produkten
als chemische Energie gespeichert.

Das entsprechend dem Boudouard-Gleichgewicht (5) gebildete CO zerfdllt in
Gegenwart von Kohlenstoff und CO, nicht, obwohl es bei Temperaturerniedrigung
zerfallen miisste. CO ist in Gegenwart von Kohlenstoff und CO, als metastabile
Verbindung besténdig und benétigt zum Zerfall einen Katalysator (s. — néchste Seite).

Entsprechendes gilt fiir die Reaktion (6). Das in endothermer Reaktion gebildete
NO zerfillt durch schnelle Abkiihlung (Abschrecken) unterhalb von 450 °C nicht in
die Edukte Stickstoff und Sauerstoff, obwohl die Gleichgewichtkonstante K, <<'1
dies anzeigt. Dagegen reagiert es in Gegenwart von Sauerstoff in einer exothermen
Reaktion spontan zu Stickstoffdioxid NO,.

2NO + 0, —> 2NO, AH® = —112 kJ/mol
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Die Katalyse (gr. Auflosung, Auflockerung)

Fiir viele technische Prozesse ist es von Nachteil, da zu kostspielig, ein metastabiles
System durch Temperaturerh6hung zu aktivieren, damit sich das Gleichgewicht einer
gewlinschten chemischen Reaktion in angemessener Zeit einstellt.

Es wurden Stoffe entdeckt, die die notwendige Aktivierungsenergie verringern,
diese Stoffe werden Katalysatoren genannt. Die Lage des Gleichgewichts (K, K,)
wird durch den Katalysator nicht verdndert. Die Verringerung der Aktivierungsenergie
bewirkt jedoch eine Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit, ohne dass dabei der
Katalysator selbst verbraucht wird. Die — Abb. 5.5 zeigt den Reaktionsweg einer nicht-
katalysierten und einer katalysierten Reaktion.

A
aktivierter Zwischenzustand
3 P A -
o m A
&
[} [}
% o) E A
2 2 +
. S” AH’
=
5
=z
ke
<
Ausgangsstoffe
Edukte \ \
A+B D + E Endstoffe
Produkte

Reaktionsweg der nicht-katalysierten Reaktion
der katalysierten Reaktion ————

Abb. 5.5 Die katalysierte Reaktion benétigt eine geringere Aktivierungsenergie als die nicht-katalysierte
Reaktion.

Homogene Katalyse

Bei der homogenen Katalyse liegen die Edukte und der Katalysator im gleichen Ag-
gregatzustand vor. Ein Beispiel fiir eine homogene Katalyse (gasformig/gasformig) ist
die Oxidation von Schwefeldioxid SO, zu Schwefeltrioxid SO; durch Stickstoffdioxid
NO, bzw. durch Stickstoffmonoxid NO. Die RG der direkten Oxidation von Schwe-
feldioxid SO, mit Sauerstoff ist so gering, dass in absehbarer Zeit keine Reaktion
stattfindet.
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In Gegenwart von NO, bzw. NO kann man folgende Reaktionen formulieren:
SOz + N02 —> SO3 + NO
NO + 1/2 02 —> NOz

Bruttogleichung: SO, + 20, — SO;
Schwefeldioxid  Schwefeltrioxid

NO verbindet sich sehr schnell (spontan) mit Luftsauerstoff zum reaktionsfahigen
NO,. Dieses reagiert mit SO, unter Oxidation zu SO; und bildet dabei selbst wieder
NO, das eine neue Reaktion katalysieren kann usf. NO hat nur Ubertrigerfunktion,
es wird nicht verbraucht. Die Teilreaktionen haben eine grofere RG, da sie weniger
Aktivierungsenergie benétigen als die direkte Reaktion.

Es gibt also Katalysatoren, die in den Reaktionsmechanismus eingreifen. Durch die
Verringerung der Aktivierungsenergie beeinflusst der Katalysator die RG, so dass sich
das Gleichgewicht schneller einstellt.

Heterogene Katalyse

Bei der heterogenen Katalyse liegen die Edukte und der Katalysator nicht im gleichen
Aggregatzustand vor. Meist liegt der Katalysator in der festen Form vor. Feste
Katalysatoren werden auch Kontakte genannt.

Die heterogene Katalyse hat grofe Bedeutung fiir viele technische Verfahren. Die
Auswahl eines Katalysators fiir die heterogene Katalyse geschicht meist rein empi-
risch. Seine Wirkungsweise ist in vielen Fillen nicht in allen Einzelheiten bekannt.

Fiir die Schwefeltrioxid-Synthese aus gasféormigem SO, an Vanadiumpentoxid-
Kontakten (V,05) bei 400 bis 500 °C werden formal folgende Reaktionen formuliert:

V205+ SOZ —> V204 + SO3
V204 + 1/2 02 —> V205
Bruttogleichung: SO, + 20, — SO;4

Der Katalysator hat auch hier nur eine Ubertrigerfunktion fiir den Sauerstoff. Er
geht nach der Oxidation von SO, zu SO; unveréndert aus der Reaktion hervor und
kann weitere Reaktionen katalysieren. Die Teilreaktionen haben eine groBere RG, sie
benotigen weniger Aktivierungsenergie als die direkte Reaktion.

Haufig verwendete Katalysatoren sind Platin, Palladium, Rhodium und auch die sehr
viel billigeren Oxide von Eisen, Aluminium, Titan, Magnesium, Wolfram, Vanadium
u.a. Auch metallorganische Verbindungen kommen zum Einsatz.

Die Katalyse findet an der Oberfliche des Katalysators statt. Wichtig sind daher
grof3e Oberflichen, z.B. pordse Festkorper, ,schwammiges® Platin oder feinpulveri-
sierte Oxide. Die katalytische Wirkung beginnt erst bei hherer Temperatur ab etwa
300 °C. Es besteht die Vorstellung, dass die Reaktionspartner locker an der Oberflache
adsorbiert werden, an so genannten. aktiven Zentren wie Ecken, Spitzen, Kanten oder
Kristallgitterstorungen. Hier konnten die reaktionstrdgen Teilchen aktiviert werden
und einen energiereicheren, reaktionsfahigen Zwischenzustand einnehmen.



5.1 GesetzmaiBigkeiten fiir die chemische Reaktion / Katalyse 301

Beispiel:
Die H,0-Bildung — die Knallgasreaktion — mit Platin als Katalysator.

Durch das Beriihren der Wasserstoff- und Sauerstoffmolekiile mit einer ,aktiven‘
Stelle des Katalysators, z.B. an einem Platin-Draht gehen sie in einen reaktionsfédhigen
Zwischenzustand tiber. Dabei wird die Bindungsenergie der H,- bzw. O,-Molekiile
geschwicht und der Zusammenhalt im Molekiil gelockert. Es konnen nun Umgrup-
pierungen und neue Bindungen eingegangen werden. Die Umgruppierung fiihrt bei der
Reaktion von Wasserstoff mit Sauerstoff zum Produkt Wasser. Bei anderen Reaktionen
kann die Umgruppierung durchaus auch wieder zu den Edukten fiihren.

- @ 0,
D Q __________ Q - 2 H,0

B oo — B @

2H, + O, —> 2H,0

Abb. 5.6 Die H,O-Bildung mit Platin als Katalysator

P
fum
lyse

In der Praxis sind also Gleichgewichtslage und Reaktionsgeschwindigkeit fiir den
Ablauf einer chemischen Reaktion und damit fiir einen Stoffumsatz bzw. einen Ener-
gieumsatz von grofler Bedeutung. Katalysatoren erhohen die Reaktionsgeschwindig-
keit, beschleunigen die Reaktion, indem sie die Aktivierungsenergie erniedrigen und
dadurch unnétig hohen Energieeinsatz einsparen. Das chemische Gleichgewicht — der
Umsatz — stellt sich schneller ein.

Die heterogene Katalyse hat fiir viele technische Verfahren gro3e 6konomische und
okologische Bedeutung.

Beispiele fiir heterogene Katalysen sind:

Entstickung der Rauchgase in Grof3feuerungsanlagen s. — Abschn. 5.2.5
Abgasreinigung im Kraftfahrzeugs. — Abschn. 5.2.6

Kohleverfliissigung (Fischer-Tropsch-Verfahren) s. — Buch 2, Abschn. 2.1.2
Crack-Verfahren zur Gewinnung von Kraftstoffen fiir Ottomotor, Dieselmotor sowie
von Heiz6l s. — Buch 2, Abschn. 2.2.1

Steamcracking, Steamreforming s. — Buch 2, Abschn. 2.2.1

Methanolgewinnung s. — Abschn. 5.1.6 und Buch 2, Abschn. 1.3.1

Ammoniak-Synthese s. — Abschn. 5.1.6
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5.1.6 Beeinflussung einer chemischen Reaktion
Die Verschiebung des chemischen Gleichgewichts

In der GroBindustrie geht es um moglichst hohe Ertrdge und um kostengiinstiges
Produzieren; man will beispielsweise eine unvollstindig ablaufende Reaktion mog-
lichst weit in die Richtung des Endprodukts lenken, d.h. man will in kurzer Zeit einen
hohen Stoffumsatz erreichen. Um die Wirtschaftlichkeit eines Verfahrens zu erhdhen,
ist es wiinschenswert, das chemische Gleichgewicht auf die Seite zum Produkt hin
zu verschieben. Verschiebungen des Gleichgewichts kdnnen auch dann von Vorteil
sein, wenn bei einem Verfahren einmal die Edukte, das andere Mal die Produkte zur
Anwendung kommen sollen (s. — Boudouard-Gleichgewicht). Man will also die chemische
Reaktion je nach Bedarf in einer bestimmten Richtung ablaufen lassen, einmal als
Hinreaktion, das andere Mal als Riickreaktion.

Prinzip von Le Chatelier-Braun
Qualitative Beschreibung der Verschiebung des Gleichgewichts

Wihrend bis jetzt davon die Rede war, wie sich ein chemisches Gleichgewicht unter
bestimmten Bedingungen einstellt, sollen nun Moglichkeiten der Beeinflussung
der Gleichgewichtslage, d.h. zur Verschiebung des chemischen Gleichgewichts
angegeben werden. Dafiir gibt es eine qualitative Beschreibung, ndmlich das Prinzip
von Le Chatelier-Braun 1888 (Henry Louis Le Chatelier 1850—1936, Paris und Karl
Ferdinand Braun 1859-1918, Strafiburg). Es wird auch das Prinzip des kleinsten
Zwangs genannt:

Ubt man auf ein System, das sich im Gleichgewicht befindet, durch Anderung der
dulBeren Bedingungen einen Zwang aus, dann verschiebt sich das Gleichgewicht in
der Weise, dass es diesem Zwang ausweicht.

Ein Zwang auf ein Gleichgewicht kann ausgeiibt werden
+ durch Anderung der Temperatur,
+ durch Anderung des Gesamtdrucks,

+ durch Anderung der Konzentration bzw. des Partialdrucks der einzelnen Reaktions-
partner.

Im Folgenden werden chemische Reaktionen zu Verfahren besprochen, auf die in

weiteren Kapiteln ausfiihrlicher eingegangen wird.

Verschiebung des chemischen Gleichgewichts durch Temperaturinderung
» Boudouard-Gleichgewicht

AHO = +172,5 kJ/mol

> 1000 °C — endotherme Reaktion
C(s) + COx(g) <=—= 2CO(g
«~— <400°C AH® = —172,5 kJ/mol

exotherme Reaktion
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Das Boudouard-Gleichgewicht ist in der Hinreaktion — eine endotherme Re-
aktion. Erst bei Temperaturen iiber 400 °C beginnt die Bildung von Kohlenmonoxid
CO. Zwischen 400 °C und 1000 °C stellen sich in Abhéngigkeit von der Temperatur
verschiedene Gleichgewichtszustinde ein, wie das — Abb. 5.9 im Abschn. 5.2.4 veran-
schaulicht. Das System versucht dem dufleren Zwang einer Temperaturerhdhung aus-
zuweichen, indem die Reaktion begiinstigt wird, welche die zugefiihrte Warmeenergie
verbraucht. Das ist die endotherme CO-Bildung (rechte Seite der Reaktionsgleichung).
Oberhalb > 1000 °C liegt in Gegenwart von Kohlenstoff praktisch nur noch CO vor.

Bei Abkiihlung unter 1000 °C verschiebt sich das Gleichgewicht wieder iiber ver-
schiedene Gleichgewichtszustinde auf die linke Seite, allerdings nur in Anwesenheit
eines Katalysators wie beispielsweise Metalle, Stahl u.a., denn CO ist metastabil.
Dabei entsteht Kohlendioxid CO, und Kohlenstoff C, der sehr fein verteilt anfillt. Das
Gleichgewicht versucht der Temperaturerniedrigung in dem Sinne zu entsprechen,
dass die Reaktion eintritt, bei der die aufgenommene Energie wieder frei wird, das ist
die exotherme Riickreaktion.

Eine zusammenfassende Darstellung der Gleichgewichtsverschiebung fiir das Boudouard-Gleichgewicht
s. — Abschn. 5.2.4.

» Stickstoffmonoxid-Bildung

> 1000 °C — AH? = +90,3 kJ/mol
NO

BN, + %0,

Die Stickstoffmonoxid-Bildung ist eine endotherme Reaktion. Wird Luft — ein Ge-
misch aus Stickstoffund Sauerstoff (4 N, + O,) — erhitzt, so beginnt die Reaktion merk-
lich erst bei sehr hohen Temperaturen ab etwa 1000 °C. Das Gleichgewicht versucht
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Abb. 5.7 Temperaturabhéingigkeit der NO-Bildung beim Erhitzen von Luft.
Luft besteht etwa aus vier Teilen N, und einem Teil O,.
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dem &dufleren Zwang der Temperaturerhohung auszuweichen, indem die Reaktion
eintritt, die die zugefiihrte Energie verbraucht, das ist die NO-Bildung (rechte Seite).
Die NO-Bildung aus Luft in Abhéngigkeit von der Temperatur ist in — Abb. 5.7
angegeben. Bei 2000 °C ist ein Volumenanteil von etwa 1 %, bei 3000 °C von etwa
5 % NO im Gleichgewicht mit N, und O,.

Der Stickstoffmonoxid-Zerfall verlduft als exotherme Reaktion. Bei Tempera-
turerniedrigung zerfallt NO wieder iiber verschiedene Gleichgewichtszustinde. Es
tritt die Reaktion ein, die die aufgenommene Energie wieder frei geben kann, das ist
die Riickreaktion. Erfolgt die Abkiihlung durch Abschrecken (schnelle Abkiihlung,
,Einfrieren des Gleichgewichts®), so kann NO unterhalb von etwa 450 °C als metasta-
bile Verbindung erhalten werden.

Zusammenfassung:

Temperaturerh6hung begiinstigt endotherme Reaktionen, sie verbrauchen die zuge-
fithrte Wérme. Bei tiefen Temperaturen sind exotherme Reaktionen begiinstigt, da Re-
aktionswirme abgegeben werden kann. Oder anders formuliert: Temperaturerhohung
fithrt bei endothermen Reaktionen in Richtung der Produkte, bei exothermen Reaktio-
nen in Richtung der Edukte. Temperaturerniedrigung fiihrt bei exothermen Reaktionen
in Richtung der Produkte, bei endothermen Reaktionen in Richtung der Edukte.

Die chemischen Reaktionen fiir technische Prozesse, auf die im Weiteren eingegan-
gen wird, sind im Hinblick auf den Einfluss der Temperatur in — Tabelle 5.2 und — Tabelle
5.3 angegeben.

Tabelle 5.2 Verschiebung des Gleichgewichts bei exothermen Reaktionen in Abhdngigkeit von der
Temperatur.

Temperaturerniedrigung fihrt in Richtung — der Produkte,
Temperaturerhohung in Richtung der Edukte <—

H, + %0, <=—= H,0(g) AH? = —241,8 kJ/mol
C+ %O, CcO AH] = -110,5 kJ/mol
CO + %0, CO, AH = -283, 0 kJ/mol
C+0, Co, AH? = —393,5 kJ/mol
CH; + 20, CO, + 2 H,0(g) AH = —802,3 kJ/mol
C,H, + 2,50, 2CO, + H,0(g) AHO = —1256,5 kJ/mol
NO + %0, NO, AH? = —56,5 kJ/mol
32H, + % N, NH,4 AH? = —46,2 kJ/mol
S+ 0, SO, AH? = —296,8 kJ/mol
SO, + %0, SO4(g) AH = —99,2 kJ/mol
CO + 2H, CH;0H AH? = —90,7 kJ/mol




5.1 GesetzméBigkeiten fiir die chemische Reaktion / Verschiebung des Gleichgewichts 305

Tabelle 5.3 Verschiebung des Gleichgewichts bei endothermen Reaktionen in Abhéngigkeit von der
Temperatur

Temperaturerhohung fihrt in Richtung — der Produkte,

Temperaturerniedrigung in Richtung der Edukte «—

C(s) + CO, <= 2CO AH? = +172,5 kJ/mol
CH, + HO(g) <—= CO + 3H, AH? = +206,2 kJ/mol
%N, + %0, <—= NO AHY = +90,3 kJ/mol

Verschiebung des chemischen Gleichgewichts bei gasformigen Edukten
durch Anderung des Gesamtdrucks im geschlossenen System

» Ammoniak-Synthese

Die Ammoniak-Synthese ist das klassische Beispiel fiir eine Gleichgewichtsver-
schiebung durch Erhéhung des Gesamtdrucks eines Systems. Bei der Reaktion von
Stickstoff mit Wasserstoff zu Ammoniak tritt eine Verringerung der Anzahl Mole ein.
Aus vier Molen Edukten entstehen nur zwei Mole Produkte. Nach dem Prinzip von
Le Chatelier wird durch Druckerh6hung ein Zwang auf das System derart ausgeiibt,
dass das Gleichgewicht sich in Richtung der geringeren Anzahl Mole (kleineres
Volumen) verschiebt. Reaktionsbedingungen s. — Historisches.

N, + 3H, <=—= 2NH; AH® = —92.2 kJ/mol
Imol + 3mol — 2mol

Historisches

Unter dem Eindruck der Hungersnéte im 19. Jh. und der Kriegsgefahr zum ersten Weltkrieg hat Fritz
Haber (1868—1934, Chemiker, Nobelpreis 1918) im Jahr 1904 mit seinen intensiven Untersuchungen iiber
Ammoniak an der Universitdt(TH) Karlsruhe begonnen. Luftstickstoff sollte iiber die Ammoniak-Synthese
zu stickstofthaltigen Diingemitteln (Ammoniumnitrat, Natriumnitrat, Kaliumnitrat, Ammoniumsulfat
u.a.) umgewandelt werden, denn Pflanzen (auBer Leguminosen) sind nicht in der Lage, Luftstickstoff
flir ihr Wachstum zu verwerten. Schon in den ersten Kriegsjahren wéren die notwendigen Einfuhren von
natiirlichem Chilesalpeter (Natriumnitrat) und Salpeter (Kaliumnitrat aus Indien und anderen Léndern)
schnell ausgefallen. Auch hitten diese natiirlichen Vorkommen in Zukunft kaum ausgereicht, um geniigend
pflanzliche Nahrungsmittel fiir die wachsende Weltbevolkerung bereit zu stellen.

Es war wiinschenswert, Ammoniak NHj aus dem reichlich zur Verfiigung stehenden Luftstickstoff her-
zustellen. Da die Reaktion Stickstoff mit Wasserstoff (letzterer gewonnen aus Wassergas/Synthesegas s.
— Organische Chemie) eine exotherme Reaktion ist, war zunédchst anzunehmen, dass das Gleichgewicht
bei tiefen Temperaturen (etwa 20 °C) begiinstigt ist, d.h. auf der Seite der NH3-Bildung liegt. In Wirk-
lichkeit trat keine Reaktion ein, die Reaktionsgeschwindigkeit erwies sich unter diesen Bedingungen als
nahezu gleich null. Versuchte man die Reaktionsgeschwindigkeit unter Verwendung eines Katalysators
zu beschleunigen, so sind fiir seine Wirkung Temperaturen von mindestens 400 °C erforderlich. Doch
bei Temperaturen von 400—500 °C und 1 bar betrdgt die Ausbeute an Ammoniak nur 0,1 %, denn im
aktivierten Zwischenzustand (s. — Abb. 5.5) kdnnen nicht nur die Produkte, sondern durch Zerfall auch
wieder die Edukte entstehen. Fiir eine wirtschaftliche Ausbeute war es also unumgénglich zu hohen
Driicken iiberzugehen.

Im Jahre 1905 erschien von Fritz Haber die erste Verdffentlichung iiber die Ammoniak-Synthese aus den
Elementen Stickstoff und Wasserstoff. Der eigentliche Durchbruch stellte sich 1909 ein.

Die grofitechnische Herstellung gelang gemeinsam mit Carl Bosch (1874—1940, Chemiker bei der Firma
BASF, Nobelpreis 1931) nach Entwicklung und Anwendung eines Hochdruckverfahrens. Seit 1913 kann
Ammoniak und damit kiinstlicher Diinger produziert werden, es gibt zumindest in der westlichen Welt
keine Hungersnot mehr. Heute wird bei uns die Uberproduktion an Agrarprodukten eingeschrinkt,
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um u.a. eine Uberdiingung und die damit im Zusammenhang stehende Gewisserverschmutzung zu
vermeiden.

Die Reaktionsbedingungen fiir die Ammoniak-Synthese nach dem Haber-Bosch-Verfahren sind:
Temperaturen von 400—-500 °C, bei Driicken von 250350 bar unter Verwendung eines Eisenkatalysators.
Unter diesen Bedingungen entstehen etwa 18 % Ammoniak. Das gebildete NH3 wird durch Kondensation
abgetrennt und nicht umgesetzter Wasserstoff in den Reaktor zuriickgefiihrt, um so den Gesamtertrag
zu steigern.

In der Industrie sind Hochdrucksynthesen nicht beliebt. Sie erfordern immer einen hoheren technischen
Aufwand und einen hoheren Sicherheitsstandard. In der Praxis geht man daher oftmals einen Kompromiss
ein zwischen den verschiedenen Moglichkeiten zur Gleichgewichtseinstellung, den groftechnischen
Moglichkeiten und dem kostengiinstigen Ertrag.

» Methanol-Synthese

Die katalytische Methanol-Synthese aus Synthesegas soll bereits hier erwéhnt werden,
weil die Verhéltnisse dhnlich gelagert sind wie bei der Ammoniak-Synthese:

CO + 2H, <=—= CH;0H AH® = —91 kJ/mol
I mol + 2mol —> 1 mol Methanol

Aus drei Molen Edukten entsteht ein Mol Methanol. Die Reaktion ist exotherm. Ein
Katalysator beschleunigt die Reaktionsgeschwindigkeit, um lange Reaktionszeiten zu
vermeiden. Da der Katalysator erst bei hoheren Temperaturen seine Wirkung entfaltet,
wird die exotherme Reaktion dadurch bereits wieder zu den Edukten verschoben und
nicht im gewiinschten Sinne zum Produkt Methanol. Druckerhdhung (50 bis 100 bar)
auf das Gesamtsystem begiinstigt die Bildung von Methanol (s. — Buch 2, Abschn. 1.3.1).

» Boudouard-Gleichgewicht

Eine Verschiebung des Boudouard-Gleichgewichts nach rechts zur Bildung von CO
ist nicht nur begiinstigt durch Erhéhung der Temperatur, sondern — im geschlossenen
System — auch durch Verringerung des Gesamtdrucks, da die Reaktion mit Volumen-
vermehrung verbunden ist.

C(s) + CO, =—= 2CO AH® = +172,5 kJ/mol
1 mol —>  2mol

Zusammenfassung:

Im geschlossenen System verschiebt sich das chemische Gleichgewicht durch Erho-
hung des Gesamtdrucks dann zu den Reaktionsprodukten, wenn diese eine geringere
Anzahl Mole bzw. ein geringeres Volumen aufweisen. Druckverminderung dagegen
verschiebt das chemische Gleichgewicht zu solchen Reaktionsprodukten, die insge-
samt eine hohere Anzahl Mole bzw. ein groBeres Volumen aufweisen. Andert sich die
Zahl der Mole und damit das Volumen bei einer Reaktion nicht, so ist dic Lage des
Gleichgewichts vom Gesamtdruck unabhéngig.

Verschiebung des chemischen Gleichgewichts durch die Anwendung des
MWG

» Die Anderung des Partialdrucks bzw. der Konzentration eines Reaktionspartners

Nicht nur durch Zustandsénderung, d.h. durch Anderung von Temperatur und Druck
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im geschlossenen System, kann ein Gleichgewicht verschoben werden sondern auch
aus dem MWG selbst ldsst sich eine Verschiebungsmoglichkeit ableiten. Bereits im
— Abschn. 5.1.1 wurde darauf hingewiesen, dass die mathematische Formulierung des
MWG eine Verhiltnisformel darstellt, somit haben absolute Betrige der Partialdriicke
bzw. der Konzentrationen keinen Einfluss auf die Gleichgewichtskonstante.

Will man bei einer bestimmten Temperatur eine unvollstdndig ablaufende Reaktion
zu einem hoheren Stoffumsatz zwingen, so kann dies durch Erhohung des Partialdrucks
eines gasformigen Edukts (bzw. der Konzentration eines Reaktionspartners) erreicht
werden, d.h. es wird ein Ausgangsstoff im Uberschuss dazu gegeben. Es tritt dann
die Reaktion ein, die das Gleichgewicht so lange zum Produkt, d.h. nach rechts in der
Reaktionsgleichung verschiebt, bis der Betrag der Gleichgewichtskonstanten erfiillt
ist. In gleicher Weise kann man verfahren, wenn von den Produkten ausgegangen wird
und das Gleichgewicht zu den Edukten verschoben werden soll.

Gleichgewichtsverschiebungen durch Anderung des Partialdrucks eines gasformi-
gen Reaktionspartners haben in der Praxis gro3e Bedeutung, vor allem dann, wenn
ein Ausgangsstoff sehr kostenglinstig und leicht zugénglich ist, z. B. bei Oxidations-
Reaktionen mit Luft.

» Oxidation (Verbrennung) von Kohlenstoff

Die Verbrennung von Kohlenstoff kann durch Erhéhung des Partialdrucks von
Sauerstoff erhoht werden:

C(s) + O)(g) —  COx7T

Pco,

K. =
P pOz

Die Verbrennung von Kohlenstoff wéchst proportional zum Partialdruck des Sauer-
stoffs. Kann sich gleichzeitig CO, vom System entfernen, wird also sein Partialdruck
standig erniedrigt, so muss sich das Gleichgewicht stets neu einstellen, indem CO,
standig nachgebildet wird. Dies setzt sich so lange fort bis der vorhandene Kohlenstoff
verbrannt ist.

Hinweis: Ein entweichendes Gas kann mit einem Pfeil nach oben T angezeigt werden.
» Boudouard-Gleichgewicht

Ebenso kann das Boudouard-Gleichgewicht nicht nur durch Zustandsénderung (An-
derung der Temperatur und des Gesamtdrucks), sondern auch durch Anderung des
Partialdrucks von CO, oder CO bei einer Temperatur zwischen 400 °C und 1000 °C
verschoben werden.

C(s) + COx(g) === 2CO

2
Pto

p
Pco,

Bei Erhohung des Partialdrucks z.B von Kohlendioxid CO, erhoht sich proportional
der CO-Anteil, d.h. das Gleichgewicht wird auf die rechte Seite der Reaktionsglei-
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chung verschoben. Erhdht man den Partialdruck von CO, so wird sich das Gleich-
gewicht nach links verschieben (bei Anwesenheit eines Katalysators). Neben der
vermehrten CO,-Bildung féllt dann auch fein verteilter Kohlenstoff an.

Zusammenfassung:

Bei Erhohung des Partialdrucks bzw. der Konzentration eines Reaktionspartners wird
das Gleichgewicht einer chemischen Reaktion in diejenige Richtung verschoben, in
der dieser Stoff verbraucht wird; eine Erniedrigung des Partialdrucks bzw. der Kon-
zentration eines Reaktionspartners verschiebt das Gleichgewicht in die Richtung, in
der dieser Stoff nachgebildet wird.

5.2 Chemische Reaktionen - Chemische Gleichgewichte mit
gasformigen Reaktionspartnern

Im Folgenden wird die Aussagekraft einer Reaktionsgleichung und die im — Abschn.
5.1 erkldrten chemischen GesetzméBigkeiten des Reagierens auf einige ausgewéhlte
chemische Reaktionen angewendet.

Die Reaktionsgleichung gibt iiber den Verlauf einer chemischen Reaktion keine
vollstindige Auskunft. Man erfidhrt aus dem Formelansatz lediglich die molaren
Stoffmengen, die als Grundlage fiir die Berechnung des Brutto-Massenumsatzes und
des Brutto-Energieumsatzes dienen. Nicht jede chemische Reaktion lduft vollstindig
ab, wie es die Reaktionsgleichung vorgibt, oft sogar gar nicht. Wichtig ist es daher,
die Lage des Gleichgewichts, d.h. die Gleichgewichtskonstante zu kennen, den
exothermen oder endothermen Reaktionsverlauf, wie im — Abschn. 5.1.1 und — Abschn.
5.1.2 beschrieben wurde oder auch die Anderung der freien Reaktionsenthalpie AG (s.
— Abschn. 5.1.4).

Doch die theoretischen Angaben scheinen in der Praxis nicht immer erfiillt zu
werden. Oftmals reicht die Reaktionsgeschwindigkeit fiir einen momentanen Reak-
tionsbeginn nicht aus. Erst die Zufiihrung von Aktivierungsenergie, die durch einen
Katalysator erniedrigt werden kann, erhoht die Reaktionsgeschwindigkeit. Dariiber
hinaus besteht noch die Moglichkeit, die Reaktion d.h. das chemische Gleichgewicht
in eine bestimmte Richtung zu verschieben. Dafiir kann fiir qualitative Uberlegungen
das Prinzip von Le Chatelier angewendet werden.

Gasformige Reaktionspartner sind in der Technik weit verbreitet. Im Folgenden
wird hauptsdchlich auf die gasformigen Reaktionspartner H,, O,, N,, SO,, SOs,
NO, NO,, CO und CO, eingegangen. Die Kohlenwasserstoffe Acetylen C,H, sowie
Methan CH, und ausnahmsweise auch Alkangemische als fliissige Reaktionspartner
(Motorenkraftstoffe, Heizol) sind in diesem Abschnitt schon vorweg beriicksichtigt
(s. — Buch 2, Abschn. 1.2.1), weil die hier zur Diskussion stehenden Reaktionen ohne
besondere Vorkenntnisse aus der Organischen Chemie auf sie iibertragen werden
konnen. Sie stellen wichtige Energietréger dar, deren stark exotherme Reaktionen der
Ingenieur bei der Verbrennung — bei der Reaktion mit Sauerstoff — fiir verschiedene
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Energieumwandlungs-Verfahren ausniitzen kann.

Anmerkung: In diesem Kapitel werden die Reaktionsgleichungen nicht immer als Gleichgewichte for-
muliert. Die Pfeile geben die Richtung der Reaktion an wie sie unter den angegebenen Reaktionsbedin-
gungen ablduft.

5.2.1 Verbrennung (Oxidation) von Kohlenstoff

Fir die Verbrennung (Oxidation) von Kohlenstoff ergibt eine Zusammenfassung der GesetzméaBigkeiten
aus dem — Abschn. 5.1 folgendes:

Die Verbrennung von Kohlenstoff stellt ein heterogenes, fest/gasférmiges, chemisches Gleichgewicht
dar mit einer Gleichgewichtskonstanten K, >> 1. Nur die gasférmigen Reaktionspartner gehen mit ihren
Partialdriicken in das MWG ein, wihrend der Kohlenstoff als fester Reaktionspartner im Uberschuss
zur Verfligung stehen muss. Eine Anderung seiner Konzentration darf nicht ins Gewicht fallen. Die
Oxidation von Kohlenstoff hidngt im abgeschlossenen System allein vom Sauerstoff-Partialdruck ab, die
entstandene Menge Kohlendioxid CO, ist dem O,-Partialdruck direkt proportional.

Die Erfahrung lehrt, dass sich eine Kohlehalde im Freien mit dem Sauerstoff der Luft nicht ohne wei-
teres entziindet, obwohl die Gleichgewichtskonstante Kp >> ] ist. Das bedeutet, dass bei dieser Reaktion
die RG nicht ausreicht, um in absehbarer Zeit die Lage des Gleichgewichts zu erreichen, d.h. die Ver-
brennung in Gang zu setzen. Man spricht allenfalls von einer stillen Verbrennung oder der sehr langsam
verlaufenden Autoxidation der Kohlehalde. Kohlenstoff und Sauerstoff bilden ein metastabiles Gleichge-
wicht. Ein einmaliges Ziinden auf etwa 900°C, d.h. eine einmalige Zufithrung von Aktivierungsenergie
geniigt, um der Startreaktion die nétige Reaktionsgeschwindigkeit zu verleihen. Da die eingeleitete Re-
aktion exotherm ist, ist fiir die Folgereaktionen stets die notige Aktivierungsenergie vorhanden. Auf der
stark exothermen Reaktion, AH(f) = —393,5 kJ/mol, beruht die Verwendung der chemischen Energie als
thermische Energie.

Arbeitet man mit einem Uberschuss an Sauerstoff und kann das gebildete CO,? entweichen, so wird
wegen der stetigen Verminderung des CO,-Partialdrucks stidndig das Gleichgewicht auf die Seite zu
CO, verschoben, d.h. es wird stindig CO, nachgebildet. Die Reaktion lauft dann vollstdndig ab, solange
Kohlenstoff vorhanden ist.

Nicht nur das stetige Entweichen von CO, aus dem chemischen Gleichgewicht, auch der dauernde
Entzug der exotherm frei werdenden Energie verschiebt das Gleichgewicht und begiinstigt den Ablauf der
Reaktion bis zur vollstindigen Verbrennung zu CO,. Dies erfolgt beispielsweise bei der Dampferzeugung
oder der Erwdarmung von Rdumen: es wird standig Warme abgefiihrt.

Kp>> 1 und die hohe Bildungsenthalpie von CO, bedeuten auch, dass sich einmal gebildetes CO, nur
unter Zufithrung von hohen Energiebetragen zu den Edukten Kohlenstoff und Sauerstoff zersetzen lasst.
Die Dissoziation von CO, zu CO + O beginnt erst bei Temperaturen iiber 1000°C und betrdgt bei einer
Temperatur von 2843°C etwa 78 %. Bei noch héheren Temperaturen > 2900°C erreicht man schlielich
die Zersetzung zu C + 2 O.
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Fiir die Kohlenstoffverbrennung sind die Bruttogleichungen angegeben.

Unvollstiindige Verbrennung von Kohlenstoff

Stoffmengengleichung C(s) + % 0y(g) — CO(g)
Massengleichung 12gC + 16g O, = 28gCO
Bildungsenthalpie AHY = —110,5 kJ/mol

exotherme Reaktion

Formelansatz fiir die Gleich- |2 C(s) + O, — 2 CO
gewichtskonstante K,

pto
= K,>1
p02 P 25 OC

Bei der unvollstandigen Verbrennung von Kohlenstoft entsteht Kohlenmonoxid CO.
Wegen seiner leichten Oxidierbarkeit zu CO, dient CO in der Technik bei erhohter
Temperatur als Reduktionsmittel, z.B. wird bei der Kohlenmonoxid-Konvertierung aus
Wasser durch seine reduzierende Wirkung Wasserstoff gewonnen (s. — Seite 317).

Volistiindige Verbrennung von Kohlenstoff

Stoffmengengleichung C(s) + O,(g) — COsy(g)
Massengleichung 12gC +32g0, = 44¢gCO,
Bildungsenthalpie AH{ = -393,5 kJ/mol

exotherme Reaktion

Formelansatz fiir die Gleich- | pzo,
gewichtskonstante K, ™ = Kpy>>1 25 °C
2

Bei der vollstindigen Verbrennung von Kohlenstoff — er ist der Hauptbestandteil
von Kohle — entsteht Kohlendioxid CO,. Kohle wird heute hauptsédchlich in
Kraftwerken eingesetzt und die dabei freigesetzte chemische Energie wird zunachst
in thermische Energie zur Erzeugung von Wasserdampf umgewandelt. Im Dampf
ist die Wérmeenergie gespeichert und wird anschlieend (teilweise) in kinetische
Energie (Bewegungsenergie) eines Dampfstrahls umgesetzt. Dieser wirkt auf die
Schaufelrdder der Turbine und leistet dabei mechanische Arbeit, wobei die Temperatur
des Dampfes absinkt. Die Turbine bewegt den Generator. Seine kinetische Energie
liefert nun elektrische Energie. Insgesamt wird im Kohlekraftwerk die Primdrenergie
Kohle tiber thermische und kinetische Energie in Sekunddrenergie, ndmlich elektrische
Energie umgewandelt.

Rauchgase von Kohlekraftwerken enthalten kaum CO, da man aus warmewirt-
schaftlichen Griinden auf eine moglichst vollstindige Verbrennung bedacht ist. Rauch-
gas-Entstickung und -Entschwefelung s. — Abschn. 5.2.6.
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Eigenschaften von CO und CO,

Kohlenmonoxid CO ist ein farb- und geruchloses, brennbares, sehr giftiges Gas. Es
wird vom roten Blutfarbstoff Himoglobin dreihundertmal fester gebunden als Sauer-
stoff und fiihrt deshalb beim Einatmen zu einer Sauerstoff-Unterversorgung des Kor-
pers. CO verbrennt an der Luft mit charakteristisch blaulicher Flamme unter starker
Wiérmeentwicklung zu CO,.

CO + 50, — CO, AH® = -283 kJ/mol
CO in den Abgasen von Verbrennungsmotoren s. — Abschn. 5.2.7.

In der Technik stellt man Kohlenmonoxid CO als so genanntes Generatorgas her.
Durch unvollstindige Verbrennung von Kohle mit Luft entsteht ein Gemisch aus Koh-
lenmonoxid und Luftstickstoff.

Bruttogleichung:
2C + 04N, — 2CO + 4N, AH® = -221 kJ/mol
Luft Generatorgas

Kohlendioxid CO, ist ein farb- und geruchloses, sehr bestindiges Gas und hat einen
etwas sduerlichen Geruch und Geschmack. Da es nicht weiter oxidiert werden kann,
unterhélt es die Verbrennung nicht. Daraus resultiert seine Verwendung als Feuer-
16schmittel. Seine Dichte ist 1,5-mal hoher als die der Luft, es sammelt sich daher in
geschlossenen Rdumen am Boden an und ist dann dort wegen des eintretenden Sauer-
stoffmangels eine Gefahr fiir den Menschen, insbesondere fiir Kinder. CO, lasst sich
leicht verfliissigen. Bei 0 °C ist dazu ein Druck von 34,7 bar erforderlich. Kiihlt man
fliissiges CO, in einem geschlossenen Gefal3 ab, so erstarrt es zu einer eisdhnlichen
Masse. Dieses feste CO, sublimiert bei —78,5 °C, d.h. es geht unter Auslassung des
fliissigen Aggregatzustands unmittelbar in den gasférmigen Zustand iiber. Festes CO,
ist als Trockeneis bekannt.

CO, wird heute als Hauptursache fiir den Treibhauseffekt vermutet (s. — Anhang).

5.2.2 Verbrennung (Oxidation) von Wasserstoff, die Knallgasreaktion

Fiir die Knallgasreaktion ergibt eine Zusammenfassung der GesetzméaBigkeiten aus dem — Abschn. 5.1
folgendes:

Die Knallgasreaktion stellt ein homogenes Gleichgewicht, gastormig/gasformig, dar. Nach der Gleich-
gewichtskonstanten K;, >> 1 fiir die Reaktion von Wasserstoff mit Sauerstoff liegt das Gleichgewicht auf
der Seite des Produkts H>O. Dabei werden pro Mol HyO(g) 241,8 kJ frei. Unter diesen Bedingungen sollte
die stark exotherme Reaktion momentan und vollstéindig ablaufen.

In Wirklichkeit tritt zundchst keine Reaktion ein, wenn man Wasserstoff und Sauerstoff nebeneinander
aus ihren Gasflaschen ausstromen ldsst. Die Reaktionsgeschwindigkeit reicht offensichtlich nicht aus,
dass sich das Gleichgewicht einstellt, d.h. dass sich H,O in messbarer Zeit bildet. Fiir dieses metastabile
Gleichgewicht ist die hohe Bindungsenergie der Wasserstoff- (+436 kJ/mol) und Sauerstoffmolekiile
(+498 kJ/mol) verantwortlich. Entsprechend muss zunachst einem Bruchteil dieser Molekiile Aktivie-
rungsenergie zugefithrt werden, um die Molekiile zu reaktionsfidhigen Atomen aufzuspalten. Erst dann
findet die Umgruppierung zu Wassermolekiilen statt.
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Die Aktivierungsenergie kann durch einen Katalysator z.B. Platin gesenkt werden (s. — Abb. 5.6).
Nach Beginn der Reaktion lduft diese dann freiwillig weiter, denn die Folgereaktionen sind exotherm
und sorgen dafiir, dass immer mehr Wasserstoff- und Sauerstoffmolekiile die nétige Aktivierungsenergie
erhalten und reagieren konnen.

K, >> 1 bedeutet auch, dass sich das Wasser auf unserer Erde nicht ohne weiteres in einer Riickreakti-
on zu Wasserstoff und Sauerstoff zersetzt. Wasser ist unsere Lebensgrundlage. Nur unter Zufithrung von
Energie kann das Gleichgewicht wieder zu den Edukten Wasserstoff und Sauerstoff verschoben werden
(s. — Elektrolyse)

Stoffmengengleichung Hy(g) + %2 0y(g) — H,O(0)
Massengleichung 2¢gH, + 16g O, = 18 ¢g H,0O(l)
Bildungsenthalpie AHY fiir H,O(1) = —285,9 kJ/mol
exotherme Reaktion
Formelansatz fiir die 2H, + O, — 2H,0
Gleichgewichtskonstante K., Ao
oo T K>l °
P°Hy " Po, 25°C

Der Reaktion von Wasserstoff mit Sauerstoff wird in Zukunft als umweltfreundlicher
,Energielieferant® grofle Bedeutung zugeschrieben. Bei der stark exothermen Reaktion
entsteht nur reines Wasser. Im Gegensatz dazu liefern die sog. fossilen Priméirenergie-
trager Kohle, Erd6l und Erdgas bei ihrer Verbrennung das Treibhausgas Kohlendioxid
CO, u.a. Schadstoffe sowie die Stickoxide NO, (s. — Abschn. 5.2.6). Langfristig wird
daher versucht, den Verbrauch von fossilen und nur in endlichen Ressourcen vorkom-
menden Primédrenergietragern schrittweise zu reduzieren. Im Zuge dieser Entwicklung
wird Wasserstoff als Sekundérenergietriger — er ldsst sich allerdings nur aus anderen
Verbindungen unter Aufwand von Energie herstellen, z.B. durch Elektrolyse — eine
wichtige Rolle zur Gewinnung von thermischer, mechanischer und elektrischer En-
ergie zugeschrieben. Die Voraussetzung fiir eine angemessene Wirtschaftlichkeit der
Gewinnung von Wasserstoff kann erst dann erreicht werden, wenn die Kosten zur Be-
reitstellung von Wasserstoff mit denen zur Bereitstellung der fossilen Energietriger in
etwa vergleichbar werden, z.B. wenn letztere sich wegen der zunehmenden Verknap-
pung erhéhen.

Die Knallgasreaktion, eine Radikalkettenreaktion

Die Knallgasreaktion, die Reaktion zwischen Wasserstoff und Sauerstoff kann nicht
durch einfache Zweierstofle zwischen Molekiilen erkliart werden. Die hohen Tempe-
raturen, die man bei dieser Reaktion erreicht, haben ihre Ursache vielmehr in vielen
exothermen Einzelreaktionen, die in einer Radikalkettenreaktion ablaufen. Um eine
Explosion, d.h. einen unkontrollierten Ablauf der Reaktion zu verhindern, ist es unbe-
dingt erforderlich, Wasserstoff und Sauerstoff in getrennten Zuleitungen der Verbren-
nung zuzufiihren. Dies wurde schon 1830 mit dem Daniellschen Hahn durchgefiihrt.

Historisches
Der Daniellsche Hahn (John Frederic Daniell 1790—1845, britischer Chemiker und Physiker, London) ist
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der Vorginger des Knallgasbrenners, der heutigen Schweifpistole fiir das Gasschmelzschweifen (s. — Buch
2, Abschn. 1.2.2). Er besteht aus zwei ineinander gesteckten Rohren, Sauerstoff wird dem inneren und
Wasserstoff dem duBeren Rohr zugefiihrt (s. — Abb. 5.8).

Durch einmaliges Ziinden (etwa 600°C) oder durch die Anwesenheit eines Pt-Katalysators wird einem
Teil der Molekiile die notwendige Aktivierungsenergie zugefiihrt, damit die Reaktion beginnen kann.
Feinverteiltes Platin auf einer fasrigen Oberfliche kann Wasserstoff nicht nur mit reinem Sauerstoff,
sondern allein schon mit dem in verdiinnter Form vorliegenden Sauerstoff der Luft bei Raumtemperatur
zur Entziindung bringen. Beim Daniellschen Hahn wird daher erst im Moment des Ziindens der zur
Verbrennung notwendige Sauerstoff zugemischt.

o

Sauerstoff | |

T Wasserstoff
Abb. 5.8 Daniellscher Hahn

Eine Radikalkette setzt sich tiber Radikale fort, das sind Atome oder Molekiilreste
mit einem ungepaarten Elektron, z.B. H:, HO- oder mit mehreren ungepaarten Elek-
tronen z.B. -O-. Die Valenzschale ist bei Radikalen nicht zur Edelgaskonfiguration
aufgefiillt, sie sind daher unbestindig und reagieren momentan mit einem weiteren
Molekiil, wieder unter Radikalbildung usf. Neben den einzelnen, radikalartig verlau-
fenden Reaktionsschritten konnen Radikalketten durch Vereinigung zweier Radikale
abbrechen. Es konnen aber auch neue Radikalketten wieder starten.

Eine Radikalkettenreaktion ist gekennzeichnet durch
« Startreaktionen,
» Kettenwachstumsreaktionen,
 Kettenabbruchreaktionen.
» Startreaktionen mit Ziindung oder Katalysator
Bildung von H- Radikalen: H, — [H—H] — 2H:
» Kettenwachstumsreaktionen

Das besonders reaktionsfahige Wasserstoffradikal H- reagiert nun in einer exothermen
Reaktion beispielsweise mit einem Sauerstoffmolekiil O, unter Bildung eines Hydro-
xyl- und eines Sauerstoffradikals. Die Kette setzt sich dann, wie die nachfolgenden
Reaktionen zeigen weiter fort. Da bei allen Einzelreaktionen Energie frei wird, geniig-
te das einmalige Ziinden, um die Radikalkettenreaktionen in Gang zu bringen.

H-+ O, — ‘OH + O
‘OH + H, — H,O + H-

‘O- + H, — -‘OH + H-

USw.
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» Kettenabbruchreaktionen
Durch Vereinigung zweier Radikale kénnen Ketten abbrechen:
‘OH + H- — H,0
H- -+ ‘-H — H,
‘0 + 00— O,

Die mit hohen Geschwindigkeiten ablaufenden Reaktionen entwickeln sich explo-
sionsartig nach der Ziindung, wenn sich Wasserstoff und Sauerstoff unkontrolliert
vermischen und die Reaktionswarme nicht schnell genug abgeleitet wird.

Hinweis auf andere Radikalkettenreaktionen:
* die Verbrennung von Kohlenstoff's. — Abschn. 5.2.1
* die Verbrennung von Acetylen beim Gasschmelzschweiflen s. — Buch 2, Abschn. 1.2.2

 die Verbrennung von Alkanen und Alkan-Gemischen (Motorenkraftstoffe, Heizol)
s. — Abschn. 5.2.3

die Polyethylen-Synthese s. — Buch 2, Abschn. 5.1.1

Anwendungen der Knallgasreaktion

In der Technik beruht die Anwendung der Knallgasreaktion auf ihrem stark exother-
men Verlauf. Die chemische Energie, die dabei frei wird kann als thermische Energie
verbraucht oder in mechanische und elektrische Energie umgewandelt werden. Dazu
werden einige Beispiele angegeben.

» Knallgasbrenner

Die thermische Energie der Knallgasreaktion wird im Knallgasbrenner nach dem
Vorbild des Daniellschen Hahns ausgeniitzt. Die Flamme erreicht Temperaturen bis
etwa 3000 °C. Fiir Metalle, die sich bei diesen Temperaturen schmelzen lassen, wird
im geschmolzenen Zustand das Zusammenschweiflen von einzelnen Metallstiicken
moglich. Heute wird Acetylen anstelle von Wasserstoff verwendet. Beschreibung des
Gasschmelzschweiflens und Brennschneidens im — Buch 2, Abschn. 1.2.2.

» Im Wasserstoff-Verbrennungsmotor fiir Fahrzeuge

Die bei der Knallgasreaktion freiwerdende thermische Energie bewirkt hier eine Explo-
sion im Zylinder analog zum Kraftstoff-Luft-Gemisch im konventionellen Ottomotor.
Indem sich der Kolben bewegt, erfihrt die thermische Energie eine Umwandlung in
mechanische Energie und ein Ubertragungssystem wirkt auf die Bewegung der Réder.
Doch nicht nur die grofitechnische, von fossilen Primdrenergietrigern unabhingige
und vor allem preisgiinstige Gewinnung von Wasserstoffgas wirft einige Probleme auf,
sondern auch die Bereitstellung in Wasserstoffgas-Tankstellen, der Transport dorthin
und nicht zuletzt die raumsparende und sichere Speicherung mit hoher Energiedichte
in einem Autotank.
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Da im Wasserstoft-Verbrennungsmotor nicht reiner Sauerstoff, sondern Luft an-
gesaugt wird, bilden sich mit Luftstickstoff bei den hohen Verbrennungstempera-
turen neben H,O auch Stickoxide NO,. Diese erfordern eine Abgasnachbehandlung
zur Reduzierung von NO, zu Luftstickstoftf N,. In Konkurrenz zum erdgasbetriebenen
Antriebsmotor besteht — wenn man einmal von der CO,-Emmision bei der Verwen-
dung von Erdgas absieht — auch der Nachteil, dass die volumenbezogene Energiedich-
te von Wasserstoffgas nur etwa ein Drittel von der des Erdgases betriigt. Aquivalente
Energiemengen benétigen im Fall des Wasserstoffs daher ein groBeres Volumen oder
einen hoheren Druck fiir die Speicherung.

Anmerkung: Massendichte von Wasserstoffgas 0,0899 g/I, von Fliissigwasserstoff 70,99 g/l, von Methan

0,717 g/l. Vgl auch die Heizwerte fiir Wasserstoff 10780 kJ/m3, fiir Erdgas (Methan) 35880 kJ/m3 (s.
— Anhang Tabellen).

» Als Raketentreibstoff

In der Raumfahrt wird die Knallgasreaktion sowohl zum Raketenantrieb eingesetzt
wie auch in der Brennstoffzelle. Mit der Brennstoffzelle steht den Astronauten elektri-
sche Energie zur Verfiigung sowie Wasser zu ihrem Verbrauch.

Historisches

Am 6.5.1937 hat eine Knallgasreaktion in Lakehurst USA das groe Verkehrsluftschiff LZ 129
,Hindenburg® zerstort. In Deutschland war damals Helium als unbrennbares Fiillgas nicht zu erhalten.
(Ferdinand Graf von Zeppelin 1838-1917, Erfinder des lenkbaren Luftschiffs. Sein erstes lenkbares
Luftschiff LZ 1 stieg am 2.7.1900 auf.)

Eine fehlerhafte Dichtung hat im Januar 1986 zum unkontrollierten Ablauf der Knallgasreaktion und
damit zur Explosion der US-Raumféhre Challenger gefiihrt.

» In der Brennstoffzelle (Fuel Cell FC)

Hier steht die chemische Energie der Reaktion 2 H, + O, — 2 H,O in einer so
genannten ,kalten Verbrennung® zur direkten Umwandlung in elektrische Energie zur
Verfiigung. Darauf wird in — Abschn. 5.4.3 ndher eingegangen.

Gewinnung von Wasserstoff
Eigenschaften des Wasserstoffs s. — Abschn. 3.2.3.

In der Natur steht Wasserstoff gebunden im Wassermolekiil H,O in praktisch unbe-
grenzten Mengen in den Ozeanen, Seen und Fliissen zur Verfiigung. Einen hohen
Anteil an Wasserstoff enthalten auch Erdgas und Erdol, die fossilen Rohstoffquellen.
Wasserstoff kann aus Biomasse gewonnen werden und fillt bei einigen chemischen
Verfahren an.

» Aus Wasser
Die Bindung von Wasserstoff und Sauerstoff im Wassermolekiil ist sehr fest:

H,0(g) — H, + %0, AH® = +242 kJ/mol
HO(l) — H, + %0, AH® = +286 kJ/mol

Hohe Energiebetrdage in Form von thermischer, elektrischer oder chemischer Ener-
gie miissen zur Spaltung der Wassermolekiile aufgebracht werden:
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Thermische Spaltung

Die Spaltung des Wassermolekiils bei Temperaturen von etwa 2200 °C betrdgt nur
rund 4 %, daher ist dieses Verfahren zur technischen Gewinnung von Wasserstoff
wenig geeignet.

Elektrochemische Spaltung, die Elektrolyse

Die Elektrolyse von Wasser ist eine alte und relativ einfache Methode, um sehr reinen
Wasserstoff (und auch Sauerstoff) herzustellen, sie wird im — Abschn. 5.4.2 ausfiihrlich
beschrieben. Der Energieverbrauch zur Herstellung von 1 m3 (1 bar Druck, 20 °C
Temperatur) Wasserstoff (und % m?3 Sauerstoff) betrigt etwa 5 kWh oder 18000 kJ.

Hochtemperaturelektrolyse

Bei diesem Verfahren wird die elektrochemische Wasserspaltung in der Dampfphase
bei Temperaturen von 900 bis 1000 °C durchgefiihrt. Die thermische Energie ersetzt
einen Teil der fiir die Spaltung erforderlichen elektrischen Energie und die fiir die
Reaktion erforderliche Aktivierungsenergie ist in der Dampfphase niedriger. An Stelle
einer Elektrolytfliissigkeit wird ein Feststoffelektrolyt aus Zirconiumdioxid-Keramik
verwendet, die Elektroden bestehen aus edelmetallfreien Materialien. Doch insgesamt
ist es ebenfalls ein energieaufwindiges Verfahren und ist nur in Léndern mit billiger
Wasserkraft lohnend: in Norwegen, Kanada, Agypten u.a. In Island kann Erdwérme
ausgeniitzt werden. Die Gewinnung von Wasserstoff durch Hochtemperaturelektro-
lyse zielt darauf ab, Strom aus Uberkapazititen konventioneller Kraftwerke zu nutzen
und fiir die Verwendung von Solarstrom oder elektrischer Energie aus erneuerbaren
Energien zur Verfiigung zu stehen.

» Aus Erdgas

Die in der gegenwirtigen Technik meist angewendete Methode zur Gewinnung von
Wasserstoff erfolgt aus gereinigtem Erdgas, d.h. aus Methan als dessen Hauptkompo-
nente. Wéhrend bei den bis jetzt beschriebenen Verfahren Wasserstoft direkt in reiner
Form gewonnen wird, sind bei den nachfolgend beschriebenen Verfahren zwei Reak-
tionsschritte notwendig.

Reaktionsschritt 1: die Gewinnung von Synthesegas aus Methan nach dem Verfahren
der Dampfreformierung (Steam-Reforming).

Katalysator

1) CH; + H,O <—— CO + 3H AH® = +206 kJ/mol
(1) CH,4 ,0(g) 2 mo
Methan Synthesegas

s. — Buch 2, Abschn. 2.3.2 Gl. (2.4)

Man erhilt ein Synthesegas mit relativ hohem Anteil an H,, das Verhiltnis CO : H,
betrdgt 1 : 3.

Wasserstoff im Gemisch mit CO ist flir nachfolgende katalytische Reaktionen
nicht zu verwenden, CO wirkt z.B. auf Platin als Katalysator deaktivierend. Es muss
eine Kohlenmonoxid-Konvertierung zu CO, folgen.
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Reaktionsschritt 2: die Kohlenmonoxid-Konvertierung (Shifi-Reaktion)

Mit Wasserdampf wird CO in Gegenwart von Katalysatoren in CO, und H, iiber-
gefiihrt. Bei dieser Reaktion stellt sich das so genannte Wassergasgleichgewicht ein,
das von der Temperatur abhéngig ist. Da die CO-Konvertierung als exotherme Reak-
tion (2) ablduft, verschiebt sich das Gleichgewicht mit abnehmender Temperatur auf
die rechte Seite der Reaktionsgleichung. Unterhalb 500 °C liegt das Gleichgewicht
praktisch vollstdndig auf der Seite von CO, und H,. Bei der CO-Konvertierung hat
sich aus dem Wassermolekiil zusitzlich Wasserstoff gebildet. Uber 1000 °C liegt das
Gleichgewicht wieder bei CO und H,O(g).

Wassergasgleichgewicht:

>1000°C «—
Katalysator

(2) CO + H,0(g) =—= CO, + H, AHO = —41 kJ/mol
—> <500°C

Gesamtreaktion fiir die Gewinnung von Wasserstoff aus Erdgas:
(3) CHy + 2H,0 — CO, + 4H, AHO = +165 kJ/mol
Insgesamt miissen 165 kJ/mol aufgewendet werden.

Wird bei der Reaktion (1) gleichzeitig Wasserdampf im Uberschuss zugefiigt,
so erhédlt man in einer Gesamtreaktion und bei relativ niederen Temperaturen ein
Verhiltnis von 1 CO, : 4 H,.

Reaktionsschritt 3: Entfernung von CO, aus dem Gasgemisch:

Dazu gibt es verschiedene physikalische und chemische Methoden. Die chemische
Absorption z.B. wird mit einer wéssrigen Kaliumcarbonat-(K,CO5)-Losung durchge-
fithrt. Diese bildet mit CO, wasserldsliches Kaliumhydrogencarbonat KHCO;, somit
bleibt CO, in Losung.

K2C03 + HzO + COZ —> 2KHCO3
» Durch Kohlevergasung mit Wasserdampf

Das Verfahren findet hauptsdchlich in Landern mit hohem Kohlevorkommen wie Chi-
na, Stidafrika u.a. Anwendung.

Alle Elemente, die sich leichter mit Sauerstoff verbinden als mit Wasserstoff, kon-
nen das Wassermolekiil spalten. Fiir ein technisches Verfahren eignet sich jedoch nur
die Reaktion mit dem Nichtmetall Kohlenstoff.

Reaktionsschritt 1: Kohlenstoff z.B. in Form von Koks reduziert Wasserdampf unter
Bildung von Wassergas.

Anmerkung: Die Bezeichnung Wassergas wurde zundchst speziell fiir die Reaktion Kohlenstoff mit
Wasserdampf verwendet. Synthesegas siehe weiter unten unter ,Aus Erdolfraktionen®.
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1000°
1) C(s) + H,O <~ CO + H AHO = +131 kJ/mol
(1) C(s) 20(g) 2 mo
Wassergas

s. — Buch 2, Abschn. 2.1.2 Gl. (2.2)

Es entsteht ein Gemisch aus Kohlenmonoxid CO und Wasserstoff H, im Verhéltnis
1:1.

Reaktionsschritt 2: Auch hier muss sich die Kohlenmonoxid-Konvertierung (Shift-
Reaktion) zu Kohlenstoffdioxid CO, anschlieBen bzw. die Reaktion mit einem Uber-
schuss an Wasserdampf durchgefiihrt werden.

Gesamtreaktion
fiir die Gewinnung von Wasserstoff durch Kohlevergasung mit Wasserdampf:
(3) C(s) + 2H,0(g) — CO, + 2H, AH® = +90 kJ/mol

Insgesamt miissen dafiir 90 kJ/mol aufgewendet werden.

Als Gesamtreaktion erhiilt man bei einem Uberschuss an Wasserdampf ein Verhéltnis
von 1 CO, : 2 H,.

» Aus Erdélfraktionen

Weitere Moglichkeiten zur Herstellung von Wasserstoff bestehen darin, dass der
Reaktionsschritt 1 — die Synthesegasbildung (s. — Buch 2, Gl.2.4) — mit Erdgas oder
auch mit Erdolfraktionen durchgefiihrt wird. Beispiele dazu sind: Propan und Butan
(Flissiggas, LPG Liquified Petroleum Gas), sowie hohere Fraktionen (~ Cs/C,-
Fraktion, ~ C;,/C,o-Fraktion) und Schwerdl s. — Buch 2, Tabelle 2.1.

Der Energiebedarf fiir die endotherme Reaktion kann von auflen durch Verbrennung
von Kohle zugefiihrt (allotherme Reaktion) werden oder — insbesondere beim Einsatz
von Schwer6l — durch partielle Oxidation in einer autothermen Reaktion, also ohne
eine externe Warmequelle. Bei diesem Verfahren wird Sauerstoff zum verdampfenden
Kohlenwasserstoff nur in dem Umfang zugefiihrt, dass die exotherme Oxidations-
reaktion gerade so viel Wiarme liefert wie fiir die endotherme Synthesegasbildung
notwendig ist. Diese einstufige Reaktion wird bei Temperaturen zwischen 1200 °C
und 1500 °C und einem Druck von 30 bis 40 bar ohne Katalysator durchgefiihrt.
Das schwefelhaltige Schwer6l kann ohne Entschwefelung des Schwerdls eingesetzt
werden.

Jeweils muss sich als Reaktionsschritt 2, die CO-Konvertierung (Shift-Reaktion)
anschlielen, dabei erhoht sich der Anteil an Wasserstoff.

» Aus Biomasse

Stroh und Holzschnitzel werden gehédckselt, gepresst, zu kleinen Pellets geformt
und einer Vergasung zur Bildung von Synthesegas unterzogen. Auch hier muss sich
die CO-Konvertierung (Shift-Reaktion) anschlieBen. Siehe auch — Buch 2, Abschn. 2.1.2

SunDiesel.
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» Bei der Chloralkali-Elektrolyse
GroBere Mengen an Wasserstoff fallen bei der Elektrolyse einer NaCl-Losung an:
Gesamtreaktion:
Elektrolyse
2Na* +2CI- + 2H,0 — H,? + Cl,t + 2Na" + 20H

Anmerkung: Na ldsst sich in Wasser als Metall nicht abscheiden, es reagiert in Wasser unter Bildung von
Wasserstoff und Natronlauge.

» Bei erdolverarbeitenden Prozessen

Der bei den verschiedenen erddlverarbeitenden Prozessen entstehende Wasserstoff
wird groBtenteils in den Raffinerien selbst fiir Hydrierungs-Reaktionen verbraucht
oder in kleineren Mengen anderen Zwecken zur Verfiigung gestellt. (s. — Buch 2, Abschn.
2.2.1 thermisches Cracken).

Gewinnung von Sauerstoff
Eigenschaften des Sauerstoffs s. — Abschn. 3.2.3.

Im Gegensatz zu Wasserstoff steht Sauerstoff als Luft-Inhaltsstoff mit einem Volu-
menanteil von 21% in groen Mengen fiir die Technik als billiges Oxidationsmittel zur
Verfligung. Reiner Sauerstoff wird durch fraktionierte Destillation aus verfliissigter
Luft groBtechnisch bereitgestellt. Sehr reines Sauerstoffgas féllt ebenfalls bei der
Elektrolyse von Wasser mit der Hélfte des Volumens von Wasserstoff an.

Speicher- und Transportmaoglichkeiten von Wasserstoff

» Speichermdglichkeiten

Grundsétzlich gibt es drei Moglichkeiten, reinen Wasserstoff zu speichern: Druckspei-
cherung von gasformigem Wasserstoff, die Speicherung von fliissigem Wasserstoff
und die Metallhydridspeicherung.

Gasformigen Wasserstoff in Druckflaschen fiir einen Wasserstoff-Verbrennungsmo-
tor in einem Fahrzeug mitzufiihren, ist ein Raum- und Gewichtsproblem.

Wasserstoff ldsst sich mit 350 bar in Hochdrucktanks speichern; neuartige Tanks
aus Kohlenstoff-Faser-Verbundwerkstoff mit diinnem Innenbehélter aus Aluminium
halten doppelt so hohen Driicken stand. Stationire Tanks haben meistens ein niedrige-
res Druckniveau, daher konnen kostengiinstigere Speicher verwendet werden. Grof3e
Mengen an Wasserstoff fiir die Energiewirtschaft werden in unterirdischen Kavernen,
entsprechend den Erdgasspeichern bei einem Druck bis zu 50 bar gelagert.

Bei der Speicherung von fliissigem Wasserstoff ist die volumenbezogene Speicher-
dichte am hochsten. Wasserstoff wird bei —253 °C fliissig, er wird in einem Kryotank
gehalten, um Verluste durch Erwdrmung und Verdampfung méglichst gering zu halten.
Der Platzbedarf bezogen auf den Energicinhalt ist fiir Fliissigwasserstoff-Tanks am
geringsten.
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In den ersten Entwicklungsstufen des Wasserstoff-Verbrennungsmotors wurde
probeweise fiir Autospeicher die Eigenschaft einiger Metalle und Metall-Legierungen
ausgentitzt, reversibel Metallhydride zu bilden (s. — Abschn. 4.4.8). Vor allem Magnesium
mit seiner geringen Massendichte eignete sich dafiir. Es nimmt Wasserstoff unter leicht
erhohtem Druck bis zu einer Zusammensetzung MgH, auf und gibt ihn beim Erwér-
men wieder ab. Die Betriebssicherheit ist mit Metallhydriden hoch. Bei Beschadigung
des Speichers wird der Wasserstoff nicht sofort frei, sondern erst bei Erwdrmung. Die
Verwendung von gasformigem Wasserstoff in rohrenférmigen Metallhydridspeichern
im Fahrzeug kann mit der Gré3e und dem Gewicht eines entsprechenden Benzintanks
aus Kunststoff mit gleichem Energieinhalt nicht konkurrieren.

Fiir Laborzwecke gibt es Metallhydridspeicher von ein bis fiinf Kubikmeter Volu-
men. Der Wasserstoff ist von hoher Reinheit.

Alle drei Moglichkeiten zur Speicherung sind aufwandig und konnen nur unter Ein-
satz von Energie durchgefiihrt werden.

» Transportmoglichkeiten

Die Moglichkeiten, Solarkraftwerke in wérmeren Breitengraden z.B. in Spanien oder
in den Gebieten am Aquator, doch auch die enorme Wasserkraft in Norwegen, Agyp-
ten, Kanada und anderer Landern sowie die Erdwérme in Island zur Wasserelektrolyse
fiir die Gewinnung von Wasserstoff einzusetzen, verlangt entsprechende Transport-
moglichkeiten zum Verbraucher. Der Transport von Wasserstoff ist prinzipiell in gas-
formiger oder fliissiger Form moglich.

Gasformiger Wasserstoff kann sowohl in mobilen Drucktanks als auch in Pipelines
entsprechend den Erdgasleitungen transportiert werden. Beim Ferntransport in Pipe-
lines unter Druck sind spezielle Stihle erforderlich, da Wasserstoff mit dem Kohlen-
stoff des Stahls reagiert.

Fliissiger Wasserstoff wird, solange es sich um kleine Mengen handelt in Contai-
nern mit Standardmaflen per LKW, Eisenbahn oder Schiff transportiert.

Der Energie- und Kostenaufwand insgesamt fiir die Herstellung von Wasserstoff
durch Elektrolyse, die Verfliissigung, den Transport und die Verteilung sind wesent-
liche Probleme. Am Ende bleibt heute — ohne den Einsatz von erneuerbaren Energi-
en — eine Ausbeute von etwa 30 % an elektrischer Energie, die der Wasserstoff noch
liefert. Auch die Elektrolyse mit regenerativen Energien ist verlustreich und daher
spricht Vieles fiir die direkte Verwendung der regenerativen Energien zur Erzeugung
von elektrischer Energie an Ort und Stelle.

Sicherheit mit Wasserstoffgas

Das Gefahrenpotenzial von Wasserstoff unterscheidet sich von den fliissigen Energie-
tragern, von Kraftstoffen und Heizol. Diese bilden Brandteppiche, in deren Flammen
die Menschen gefahrdet sind, Wasserstoff dagegen entweicht sehr schnell in die At-
mosphére, da er viel leichter ist als Luft. Doch es besteht eine hohere Explosionsge-
fahr in geschlossenen Raumen oder Tunnels, wenn der Wasserstoff nicht entweichen
kann.
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5.2.3 Verbrennung von Kohlenwasserstoffen (kurz KW oder HC hydrocarbon)

Kohlenwasserstoffe s. — Buch 2, Tabelle 1.1.

Die Verbrennung von Kohlenwasserstoffen kann als die ,Summe* von Knallgasreak-
tion und Verbrennung (Oxidation) von Kohlenstoff betrachtet werden. Die Systeme
sind metastabil: die Gleichgewichtslage ist zwar giinstig, aber die Reaktionsgeschwin-
digkeit reicht fiir die Startreaktion zundchst nicht aus. Durch einmaliges Ziinden
(Zindtemperatur etwa 900 °C) wird die Aktivierungsenergie fiir die Startreaktion der
exothermen Radikalkettenreaktion zugefiihrt.

Im Folgenden werden die Bruttogleichungen fiir die Verbrennung von einigen
Kohlenwasserstoffen angegeben. Fiir den Ablauf der komplizierten Radikalkettenre-
aktionen sind wie bei der Knallgasreaktion u.a. die Radikale H:, HO-, und -O- von
Bedeutung. (Radikalkettenreaktion s. — Buch 2, Abschn. 1.2.1).

Vollstindige Verbrennung von Methan

Stoffmengengleichung CHy(g) + 20,(g) — COy(g) + 2 Hy0(g)

Methan
Massengleichung 16 gCHyt 64g O, = 44gCO, + 36 gH,0
Heizwert — 5.1.2 Heizwert = [-393,5kJ + 2 (—241,8k))] — (-74,8kJ)
Heizwert = —802,3 kJ/mol
exotherme Reaktion
Formelansatz fiir die Pco, p12{20
Gleichgewichtskonstante B = Kp>>1 .
K PcHy, ' PO, 25°C

P

Methan ist die Hauptkomponente von Erdgas, es wird in Feuerungsanlagen und
im Verbrennungsmotor verwendet und wird auch fiir die Brennstoffzelle in Betracht
gezogen. Bei Grubenexplosionen lduft die Radikalkettenreaktion von Methan mit
Luftsauerstoff unkontrolliert und daher explosionsartig ab.

Volistiindige Verbrennung von Acetylen

Stoffmengen-gleichung CoHy(g) + 2,505(g) — 2 COx(g) + HyO(g)

Acetylen
Massengleichung 26gCoH, + 80g0, = 88gCO, + 18 gH,O
Heizwert — 5.1.2 Heizwert = [2(—393,5kJ) + (-241,8kJ)] — (+226,7 kJ)

Heizwert = —1256 kJ/mol
exotherme Reaktion

Formelansatz fiir die 2CH, + 50, — 4CO, + 2H,0
Gleichgewichtskonstante p4 0" P 20

Kp s el :
pC2H2 : pOz 25°C
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Beim Gasschmelzschweiflen mit Acetylen lauft die Radikalkettenreaktion aufgrund
der besonderen Konstruktion des Schweillbrenners kontrolliert ab (s. — Buch 2, Abschn.
1.2.2).

Vollstindige Verbrennung von Octan

Als Beispiel fiir einen hoheren Kohlenwasserstoff, wie er im Kraftstoff des Ottomo-
tors enthalten ist, wird Octan CgH;g angegeben. Der Heizwert der hoheren Kohlen-
wasserstoffe auch derjenigen von Dieselkraftstoff und Heizdl kann jeweils aus den
Bildungsenthalpien berechnet werden s. — Tabelle 5.1. Die chemischen Formeln s.—
Buch 2, Tabelle 2.1.

2 CgHyg (D + 250,5(g) — 16 COx(g) + 18 H,0O(g)
Octan

Unvollstiindige Verbrennung von Octan

CgHyg(l) + 820,5(g) — 8CO(g) +9 HyO(g)
Octan

Beim normalen Betrieb des Ottomotors und Dieselmotors entsteht durch unvollstéin-
dige Verbrennung ein Anteil an CO von 1 bis 10 % im Abgas.

5.2.4 Das Boudouard-Gleichgewicht

Fiir das Boudouard-Gleichgewicht ergibt eine Zusammenfassung der GesetzmaBigkeiten aus — Abschn.
5.1 folgendes:

Das Boudouard-Gleichgewicht stellt ein heterogenes Gleichgewicht fest/gastormig dar. Nur in Gegen-
wart eines Uberschusses an Kohlenstoff C(s) stellt sich bei Temperaturen zwischen 400°C und 1000°C ein
von der Temperatur abhéngiges Gleichgewicht zwischen Kohlendioxid CO, und Kohlenmonoxid CO ein.
Unterhalb 400°C ist CO, bestindig, tiber 1000°C liegt kein CO, mehr vor, das Gleichgewicht liegt auf der
rechten Seite der Reaktionsgleichung bei CO. Unterhalb 1000°C verschiebt sich das Gleichgewicht mit
fallender Temperatur kontinuierlich wieder nach links zu Gunsten von CO, und fein verteiltem C, sofern
ein Katalysator (Metalle, Stahl) zugegen ist, CO ist eine metastabile Verbindung. Die Hinreaktion — die
Bildung von CO — ist eine endotherme Reaktion mit Volumenvermehrung, die Riickreaktion — die
Bildung von CO;, und C(s) — ist eine exotherme Reaktion mit Volumenverringerung.

Die Gleichgewichtsreaktion
AH® = +172,5 kJ/mol

>1000 °C — endotherme Reaktion
C(s) + COy(g) <=—= 2CO(g
<«~— <400°C AH® = —172,5 kJ/mol

exotherme Reaktion
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Stoffmengengleichung

C(s) + COy(g) == 2CO(g)

Massengleichung

12gC + 44gCO, = 56gCO

Standardreaktionsenthalpie

AHY 2 (-110,5kJ) — (—393,5kJ)
AH® = +172,5 kJ/mol
endotherme Reaktion

Formelansatz fiir die
Gleichgewichtskonstante K,

2
pco

Pco,

= K, << 1 <400 °C
Kp ~ 1~700°C
Kp >> 1>1000 °C

Die in vorangehenden Abschnitten angegebenen Maflnahmen, um das Boudouard-
Gleichgewicht zu verschieben, werden hier zusammengefasst:

» Verschiebung des Gleichgewichts durch Temperaturdnderung

In — Abb. 5.9 gibt die ausgezogene Kurve das Gleichgewicht an zwischen den Volumen-
anteilen CO, und den Volumenanteilen CO in % in Abhéngigkeit von der Temperatur.
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Abb. 5.9 Temperaturabhidngigkeit des Boudouard-Gleichgewichts unter Atmospharendruck (1,013 bar)

Verldsst man die gepunktete Gleichgewichtskurve beispielweise bei 700 °C (etwa
40 % CO, und 60 % CO) durch Temperaturerniedrigung auf 500 °C (man kommt
waagrecht in das Feld von CO,), so wird solange CO zerfallen bis sich das Gleich-
gewicht bei 500 °C mit etwa 95 % CO, und feinverteilten Kohlenstoff sowie etwa
5 % CO eingestellt hat (senkrecht nach unten). Das Gleichgewicht stellt sich bei sin-
kender Temperatur nur in Gegenwart eines Katalysators (Metalle, Stahl u.a.) ein. Bei
Temperaturerh6hung beispielsweise von 700 °C (40 % CO, und 60 % CO) auf 900 °C
(man kommt waagrecht in das Feld von CO), wird solange CO, mit Kohlenstoff rea-

gieren, bis etwa 3 % CO, und etwa 97 % CO vorliegen (senkrecht nach oben).
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Das Wechselspiel zwischen CO, CO, und feinverteiltem Kohlenstoff in einem wei-
ten Temperaturbereich wird technologisch in verschiedener Hinsicht ausgeniitzt.

Anmerkung: Bei der Verbrennung von Kohlenstoff an der Luft bzw. mit Sauerstoff entsteht bei hohen
Temperaturen nur CO, nicht CO.

» Verschiebung des Gleichgewichts durch Anderung des Partialdrucks eines
Reaktionspartners

Arbeitet man bei konstanter Temperatur, so lasst sich die Reaktion bei einer Tempera-
tur zwischen 400 bis 1000 °C durch den Partialdruck eines einzelnen Reaktionspart-
ners z B. von CO oder CO, verschieben. Erhoht man den Partialdruck von CO, so bil-
det sich proportional CO, und fein verteilter Kohlenstoff scheidet sich ab. Erhht man
den Partialdruck von CO, bei konstanter Temperatur, so erhoht sich proportional der
Partialdruck von CO infolge der Reaktion von Kohlenstoff mit CO, (s — Abschn. 5.1.6).

» Verschiebung des Gleichgewichts durch Anderung des Gesamtdrucks

Eine Reaktion mit Anderung der Stoffmenge der gasformigen Reaktionspartner kann
durch Verdnderung das Gesamtdrucks beeinflusst werden. Eine Verringerung des
Gesamtdrucks begilinstigt eine Volumenvermehrung, d.h. bei der Reaktion C(s) +
CO, === 2 CO verschiebt sich das Gleichgewicht auf die Seite von 2 CO. Dagegen
verschiebt sich bei steigendem Gesamtdruck das Gleichgewicht auf die Seite von CO,
(s — Abschn. 5.1.6).

Anwendungen des Boudouard-Gleichgewichts
» Einsatzhdrten durch Gasaufkohlung

Das Einsatzhirten ist eine Oberflichenhirtung des Stahls. In dem speziellen Fall, dass
nur Kohlenstoff ,eingesetzt® wird, nennt man das Verfahren auch Aufkohlung. Andere
Oberflichenhértungsverfahren sind das Carbonitrieren, es wird Kohlenstoff und Stick-
stoff ,eingesetzt*, beim Nitrieren nur Stickstoff (s. — Abschn.4.4.5 Ubergangsmetallnitride).

Unter Aufkohlung versteht man das Eindiffundieren von Kohlenstoff in oberflachen-
nahe Bereiche eines Stahl-Werkstiicks bei hinreichend hoher Temperatur mit anschlie-
Bender martensitischer Hartung (s. — Abschn. 4.3.7).

Das Boudouard-Gleichgewicht (s. — Abb. 5.9) eignet sich in besonderer Weise im so
genannten Gasaufkohlungsverfahren dafiir, durch entsprechende Gleichgewichtsver-
schiebung einen fein verteilten und auch diffusionsfahigen Kohlenstoff zu bilden.

Bei diesem Verfahren wird zunéchst unlegierter oder niedriglegierter Ferrit (a-Eisen,
krz) in Austenit (y-Eisen, kfz) umgewandelt (s. — Seite 236 bis 238). Austenit hat eine
erhohte Aufhahmefdhigkeit an Kohlenstoff bis zu 2 % (y-Mischkristall, feste Losung),
wihrend Ferrit nur eine maximale Aufnahmeféhigkeit von 0,02 % an Kohlenstoff
(o-Mischkristall, feste Losung) aufweist. Die Aufkohlung erfolgt bei Temperaturen
zwischen 880 und 950 °C. Als Aufkohlungsgas verwendet man ein unvollstindig
verbranntes Abgas mit hohem CO-Anteil. Dieser muss dabei so hoch angesetzt sein,
dass CO bei seinem Zerfall in C + CO, einen Kohlenstoffanteil von etwa 0,8 % in die
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Randschicht des Stahls ,einsetzen® kann. Das (metastabile) Kohlenmonoxid diffun-
diert in die Oberfliche des Stahls ein und zerfillt unter der katalytischen Wirkung des
Stahls zu CO, und feinverteiltem Kohlenstoff entsprechend dem Boudouard-Gleich-
gewicht. Mit dem Kohlenstoff kann sich bei den hohen Temperaturen Austenit, der
v-Mischkristall bilden. Der Diffusionsvorgang bendtigt etwa 3 bis 6 Stunden. Die
Diffusionsgeschwindigkeit ist von Temperatur und Zeit abhéngig.

Die anschlielende martensitische Hartung beruht darauf, dass hinreichend schnell
abgekiihlt wird (Abschrecken) und der y-Mischkristall der Randschicht in Martensit
umgewandelt wird. Der herbeigefiihrte Spannungszustand in der Kristallstruktur des
Austenits bewirkt die harte, dauer- und verschleififeste Stahl-Randschicht, wihrend
der Kernbereich des Stahls zéh bleibt. Martensit ist nur unter 150 °C stabil.

Bei legierten Stdhlen, z.B. mit Cr, V konnen mit Kohlenstoff auch neue harte Phasen
entstehen, nimlich die entsprechenden Ubergangsmetallcarbide (s. — Abschn. 4.4.5).

» Bildung von Generatorgas

Zum Boudouard-Gleichgewicht bei der Bildung von CO als Generatorgas s. — Buch 2,
Abschn. 2.1.2.

» Hochofenprozess

Ein Hochofen kann mit einer Hohe bis zu 30 m gebaut werden, sein Durchmesser
erreicht an der breitesten Seite bis zu 14 m und sein Rauminhalt fasst bis zu einigen
tausend m3. Téglich konnen bis zu 12000 t Roheisen erzeugt werden.

Es wird hier ein vereinfachtes Schema fiir den Hochofenprozess wiedergegeben
unter besonderer Beriicksichtigung des temperaturabhiangigen Boudouard-Gleichge-
wichts.

Der Hochofen wird von oben zuerst mit einer Koksschicht, dann abwechselnd
mit oxidischem Erz (s. — Abb. 5.10) und Koks beschickt. Dem Erz werden Zuschlige
beigemischt, welche die Erzbeimengungen, die so genannte Gangart wéhrend des
Hochofenprozesses in eine leicht schmelzbare Schlacke umwandeln.

Die unterste Koksschicht wird entziindet und, um die Verbrennung in Gang zu
halten, wird von unten mit Sauerstoff angereicherte, vorgewarmte Luft (etwa 900 °C)
in den Hochofen eingeblasen. Mit einem Teilabbrand der Koksschicht zu CO, erreicht
man an der Einblasstelle eine Temperatur von etwa 2300 °C.

C+0, — CO, AHQ = —393,5 kJ/mol

Bei dieser hohen Temperatur und in Gegenwart eines Uberschusses an Kohlenstoff
aus dariiber liegenden Koksschichten entsteht zunehmend nach oben nur noch
Kohlenmonoxid CO. Dazu kann man zwei Reaktionen angeben:

Das Boudouard-Gleichgewicht liegt bei Temperaturen >1000°C auf der Seite von
CO, es ist eine endotherme Reaktion:

(1) C + CO, — 2CO AH® = +172,5 kJ/mol
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Die Reaktion von Kohlenstoff mit dem Sauerstoff der zustromenden Luft bei einem
Uberschuss an Kohlenstoff ist exotherm:

2C+ 0, — 2CO AHO = -221kJ
(AH?(CO) = _110,5 kJ/mol)

Es stellt sich schlieBlich eine Temperatur von etwa 1600 °C ein. Das entstandene
heile CO reduziert beim Durchstromen nach oben im Schacht die darauffolgende
Eisenoxidschicht, die an dieser Stelle hauptsédchlich aus FeO besteht. Dabei entsteht
Fe und CO,.

(2)2FeO + 2CO — 2Fe + 2CO, AH? = —-344K]

In der darauffolgenden Koksschicht wandelt sich das entstandene CO, gemifl dem
Boudouard-Gleichgewicht wieder in Kohlenmonoxid um:

(3) C + CO, — 2CO AHO = +172,5 kJ/mol

Solange die Temperatur sich etwa um 1000 °C hilt, ist CO, neben Kohlenstoff nicht
bestindig. CO kann immer wieder von neuem als Reduktionsmittel fiir die von oben
herab sinkenden Eisenoxid-Schichten wirken (2).

Insgesamt findet also mit Kohlenstoff (Koksschicht) und CO die Reaktion
2FeO+C — 2Fe+CO, AH? = —138 kJ/mol statt.
Die endotherme Reduktion von FeO zu Fe wird ,direkte Reduktion® genannt.

Sinkt die Temperatur im Schacht nach oben auf etwa 900 bis 500 °C ab, verschiebt
sich das Boudouard-Gleichgewicht zunehmend nach links unter Bildung von C und
CO,. Die Reduktion der als Fe,O5 und Fe;0,4 in den oberen Schichten vorliegenden
Eisenoxide ist nun von dem im Verhiltnis von CO/CO, enthaltenen CO-Anteil
abhéngig. Fe,05 (Eisen(Il)-oxid) wird an dieser Stelle iiber Fe;0, (Eisen(I11/1I)-oxid)
zu Eisen(Il)-oxid FeO reduziert. Diese Reduktion wird auch ,indirekte Reduktion®
genannt (s. — Abb. 5.10).

(4) 3Fe,0; + CO  —>  2Fe;0,+CO, AH° = 47,3 kJ/mol

Fe;0, + CO —> 3FeO +CO,  AH’ = +36,8 kJ/mol
(500900 °C)

FeO sinkt nach unten in die heilere Zone und wird dort zu Eisen reduziert (2).
Eisen kann in dieser heilen Zone, der Kohlungszone, Kohlenstoff bis etwa 4,5%
aufnehmen. Kohlenstoff senkt die Schmelztemperatur von Eisen von 1535 °C auf
1100 bis 1200 °C. In der unteren heiflen Schmelzzone (1600 °C) tropft das Eisen
durch die glithende Koksschicht und sammelt sich im Geste// unterhalb der sich eben-
falls hier ansammelnden leichteren, fliissigen Schlacke. Die Schlackenschicht schiitzt
das fliissige Roheisen vor Oxidation. Man lésst sie oberhalb der fllissigen Roheisen-
schicht seitlich abflieBen.

In den oberen kilteren Teilen des Schachts (300 bis 200 °C) findet keine Reduktion
statt. Das von unten aufstromende Kohlenmonoxid-Kohlendioxid-Gemisch wiarmt die
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frische Beschickung vor (Vorwdrmzone) und stromt als Gichtgas ab.

Roheisen kommt mit 3,5 bis 4,5 % Kohlenstoff aus dem Hochofen. Es ist mit
geringen Mengen an Silicium, Mangan, Phosphor und auch Spuren von Schwefel
verunreinigt.

Koks, Erz, Zuschlag

Gichtgas 4—4/A\ = Gichtgas

200°C Vorwiarmzone
300°C
500°C Reduktion von Fe;O3 zu FeO  (4)
indirekte Reduktion
Schacht
900°C C+C0O; == 2CO f 3)
Reduktion von
2Fe0 + C —» 2Fe +CO,  (2)
1200°C direkte Reduktion
Kohlensack Kohlungszone 3 Fe + C = Fe3C
} _Schmelzzone firFe _
Rast 1600°C C+CO, —> 2CO f
2C+0, — 2CO 1)
2300°C C+0, —» CO,
heiBe Luft —»—— ~— heife Luft
Gestell SChl?Cke _\
fliissiges S~AL
Roheisen

A
r'd

Abb. 5.10 Schematische Darstellung eines Hochofens fiir die Reduktion von oxidischen Eisenerzen zu

Roheisen

5.2.5 Bildung von Stickstoffoxiden und Schwefeloxiden bei Verbren-
nungsvorgangen

Im letzten Viertel des 20. Jh. sorgten stickstoffoxid- und schwefeloxidhaltige Rauch-
gase nicht nur fiir erhebliche Korrosionsschdden in Feuerungsanlagen und Schornstei-
nen (s. auch Brennwert — Abschn. 5.1.2), sondern zusammen mit den zusétzlichen stickstoff-
oxidhaltigen Abgasen von Kraftfahrzeugmotoren waren sie Ursache fiir den sauren
Regen. AuBlerdem sind Stickoxide fiir die Entstehung von troposphérischem Ozon
verantwortlich, fiir den so genannten Sommersmog sowie fiir den Treibhauseffekt,
wenn auch bei letzterem im Verhéltnis zum CO, in geringem Male (s. — Anhang).
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Bildung von Stickstoffoxiden

Fiir die Bildung von NO bzw. NO, ergibt eine Zusammenfassung der GesetzméaBigkeiten aus — Abschn.
5.1 das Folgende:

Gemil der Gleichgewichtskonstanten K <<1 fiir die Reaktion von Stickstoff mit Sauerstoff in der Luft
liegt das homogene Gleichgewicht gasférmig/gasformig auf der linken Seite der Reaktionsgleichung, d.h.
bei den Edukten N, + O,. Die Stickstoffmonoxid-Bildung ist eine endotherme Reaktion und findet erst
bei hohen Temperaturen merklich statt (s. — Abb. 5.7). Das Gleichgewicht versucht dem &ufleren Zwang
der Wiarmezufuhr auszuweichen, indem diejenige Reaktion ablduft, welche die zugefiihrte Energie
verbraucht. Bei 2000°C liegt dann NO mit einem Anteil von etwa 1 % vor. Wird schnell bis auf unter
450°C abgekiihlt (abgeschreckt), so bleibt NO als metastabile Verbindung erhalten.

» Bildung von Stickstoffmonoxid NO

Stoffmengengleichung “2No(g) + 20,(g) —> NO(g)
Massengleichung 14gN + 16g0, = 30gNO
Bildungsenthalpie AHY = +90,3 kJ/mol

endotherme Reaktion
Formelansatz fiir die Ni(g) + Ox(g) — 2NO
Gleichgewichtskonstante K, 5

JUN(6)
- = Kp <<1 o
pNz ’ p02 25°C

Bei jedem Verbrennungsvorgang, vor allem in Verbrennungsmotoren und Grof3-
feuerungsanlagen (Kraftwerken, Industrie und Miillverbrennungsanlagen), aber auch
in privaten Heizungsanlagen wird Luft mit ihren Hauptbestandteilen Stickstoff N,
(78 %) und Sauerstoff O, (21 %) angesaugt. Unter Einwirkung der bei der Verbren-
nung herrschenden hohen Temperaturen bildet sich — sogar bei jeder brennenden Kerze
und bei Blitzschlag — neben den Verbrennungsprodukten CO, bzw. CO, + H,O auch
Stickstoffmonoxid NO, das thermische NO. Bei einem Uberschuss an Sauerstoff, der
in den abkiihlenden (< 650 °C) Rauch- und Abgasen immer noch vorhanden ist und
vor allem beim Ausstromen in die Atmosphédre oxidiert NO in exothermer Reaktion
spontan zu Stickstoffdioxid NO,.

Anmerkung: Der Stickstoffgehalt der fossilen Brennstoffe (Massenanteil bis etwa 1,5 %, z.B. Heizdl bis
etwa 0,03 %, schweres Heizol bis zu 1 %) spielt im Verhaltnis zur angesaugten Luftstickstoff-Menge fiir
die Stickstoffmonoxid-Bildung eine untergeordnete Rolle. NO das aus dem Stickstoffgehalt des fossilen

Brennstoffs stammt, nennt man ,Brennstoff-NO*, das aus der Luftverbrennung herrithrende ,thermisches
NO*.
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» Bildung von Stickstoffdioxid NO,

Stoffmengengleichung “aNo(g) + Ox(g) — NOy(g)
Massengleichung 14gN + 32g0, = 46gNO,
Bildungsenthalpie AH{ = +33,8 kJ/mol
endotherme Reaktion
Formelansatz fiir die Ny(g) + 20,(g) — 2 NO,(g)
Gleichgewichtskonstante K, 2
PNo,
2 - Kp > 1 o
pN2 ’ p02 25°C
» Oxidation von Stickstoffmonoxid zu Stickstoffdioxid
Stoffmengengleichung NO(g) + % 0,(g) — NO,(g)
Massengleichung 30gNO + 16g0, = 46gNO,
Standardreaktionsenthalpie | AH? = AH NO,(g) — AH? NO(g)
AH® = +33,8 kJ —(+90,3 kJ)
AHY = —56,5 kJ/mol
exotherme Reaktion
Formelansatz fiir die 2NO(g) + Ox(g — 2NOy(g)
Gleichgewichtskonstante K, )
PNo,
5 = K,>1 .
pfo * Po, 25°C

Neben NO, entstehen bei den Verbrennungsvorgédngen auch Stickstoffoxide anderer
Oxidationsstufen, es sind dies Distickstoffoxid (Stickstoff(I)-Oxid) N,O, auch als
Lachgas (Narkosegas) bekannt sowie Distickstofftrioxid (Stickstoff(II1)-Oxid) N,Os.
Sie werden zusammengefasst unter dem Namen Stickoxide NO,.

Eigenschaften von NO und NO,

Stickstoffmonoxid NO ist ein farbloses und giftiges Gas. Sein gro3es Bestreben, sich
mit Sauerstoff zu verbinden, fiihrt in Gegenwart von Luftsauerstoff zur spontanen
Bildung brauner Dampfe von NO,. NO + %0, — NO,

Der schwierigste Schritt fiir die grofitechnische Synthese von Salpetersdure (s. —
Abschn. 5.2.6), ndmlich NO kostengiinstig und energiesparend durch Luftverbrennung
zu produzieren, wird von den oben angegebenen Verbrennungsvorgéngen, bei denen
Luft angesaugt wird, in unerwiinschter Weise geliefert. NO kann grofitechnisch nicht
iiber die Luftverbrennung, sondern nur iiber die Ammoniakverbrennung synthetisiert
werden (Ostwald-Verfahren). Darauf wird nicht néher eingegangen.

Die Bildung von Stickstoffmonoxid NO, wie sie oben fiir die Stoffmengengleichung



330 5 Die chemische Reaktion / das chemische Gleichgewicht

angegeben ist, stellt die Bruttogleichung fiir die Luftverbrennung dar. NO wird, wie
schon erwéhnt, merklich erst bei hohen Temperaturen gebildet.

Stickstoffdioxid NO, ist ein braun(rot)es, charakteristisch riechendes, duferst kor-
rosives und stark giftiges Gas. Es ist wegen der leichten Abgabe von Sauerstoff
2NO, — 2NO + O, oberhalb 650 °C ein Oxidationsmittel. Es kann gegeniiber
starken Oxidationsmitteln auch als Reduktionsmittel wirken und bildet dabei das Nit-
ration NO3. NO, hat mit insgesamt 17 Elektronen ein ungepaartes Elektron und daher
Radikalcharakter. Bei niederen Temperaturen geht es in das farblose, dimere N,O,
tiber und verliert dadurch seinen Radikalcharakter.

In Gegenwart von Wasser und Luft bildet NO, Salpetersdaure HNO;:

3NO, + H,0O — 2HNO; + NO
NO + %0, — NO,
usf.
Bruttogleichung: 2 NO, + H,0O + 20, —> 2 HNO;
bzw. N,O, + H,O + 20, —> 2 HNO;

Bildung von Schwefeloxiden

Fiir die Bildung von SO, bzw. SO3 ergibt eine Zusammenfassung der GesetzmaBigkeiten aus — Abschn.
5.1 Folgendes:

Schwefeldioxid SO, entsteht in exothermer Reaktion bei der Verbrennung von Schwefel. Auch
die Weiteroxidation von SO, zu SOj ist eine exotherme Reaktion, doch dieser Reaktionsschritt ist so
langsam, dass in absehbarer Zeit kein SO3 nachzuweisen ist. Bei 400°C liegt das Gleichgewicht zwar
theoretisch zu 98 % auf der Seite von SO3, doch es dauert einige Stunden, bis sich das Gleichgewicht
einstellt. Will man die Reaktion durch hohere Temperaturen (etwa 600°C) beschleunigen, so verschiebt
sich das Gleichgewicht der exothermen Reaktion bereits wieder zu Gunsten der Edukte. Die Herstellung
von SO3 kann nur katalytisch (homogene oder heterogene Katalyse) durchgefiihrt werden s. — Seite
300.

» Die Bildung von Schwefeldioxid SO,

Stoffmengengleichung S(s) + Ox(g) —> SOs(g)
Massengleichung 32gS + 32g0, = 64¢g SO,
Bildungsenthalpie AH? = —296,8 kJ/mol

exotherme Reaktion

Formelansatz fiir die Pso,

Gleichgewichtskonstante K, Po, = Kp>>1 25°C
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» Die Bildung von Schwefeltrioxid SO;

Stoffmengengleichung S(s) + 120,(g) — SOs(g)
Massengleichung 32gS + 48¢g0, = 80 g S0,
Bildungsenthalpie AHY = -396,0 kJ/mol

exotherme Reaktion
Formelansatz fiir die 2S +30, — 2S04
Gleichgewichtskonstante K, p§03 -

— = K, > 1

ps - pd, 25°C

» Die Oxidation von Schwefeldioxid zu Schwefeltrioxid

Stoffmengengleichung SO,(g) + 20,(g) — SOs(g)
Massengleichung 64 ¢SO, + 16 g0, = 80 g SO,

Standardreaktionsenthalpie | AH? = AH{SO;(g) — AH{SO,(g)
AHO = —396,0 — (~296,9)

AH® = —99,1 kJ/mol

exotherme Reaktion

Formelansatz fiir die 280, + O, — 2S804
Gleichgewichtskonstante Kp 5
PSo;
5 = K,>1 .
Pso, * Po, 25°C

Kohle, Erd6l und Erdgas enthalten aufgrund ihrer geologischen Entstehungsge-
schichte aus organischen Substanzen geringe Anteile an Schwefelverbindungen
(s — Buch 2, Abschn. 2.1, 2.2, 2.3). Kohle hat einen Schwefelgehalt von etwa 1 %, Erdol
von 0,3 bis 3 %, Erdgas enthélt geringe Anteile an Schwefelwasserstoff (H,S). Wenn
auch die Erdolprodukte (Kraftstoffe und Heizdl) in den Raffinerien heute zum groflen
Teil entschwefelt werden, so lassen sich geringe Anteile im ppm-Bereich nicht voll-
standig entfernen. Bei der Verbrennung dieser Energietrager entstechen daher Schwe-
feloxide.

Rauchgase aus der Verbrennung von Kohle enthalten — da der Schwefelgehalt vor
der Verbrennung nicht entfernt werden kann — neben NO, auch immer merkliche
Anteile an Schwefeldioxid SO,. Dieses wird in Gegenwart von NO, in homogener
Katalyse mit dem Sauerstoff der Luft zu Schwefeltrioxid SO5 oxidiert (s. — Seite 330).
AuBerdem kann die Oxidation auch durch heterogene Katalyse erfolgen, denn in
Kohle und auch in Erdélprodukten sind stets Schwermetallspuren vorhanden, z.B.
Eisen und Vanadium. Diese werden beim Verbrennungsvorgang ebenfalls oxidiert zu
Eisenoxid Fe,0O5; bzw. Vanadiumpentoxid V,05 und wirken dann als Kontakte (Kata-
lysatoren) zur Sauerstoffiibertragung fiir die SO;-Bildung.



332 5 Die chemische Reaktion / das chemische Gleichgewicht

Eigenschaften von SO, und SO;

Schwefeldioxid SO, ist ein farbloses, stechend riechendes, giftiges, nicht brennbares
und die Verbrennung nicht unterhaltendes Gas, das sich leicht in Wasser zu schwefli-
ger Saure H, SO; 16st (s. — Abschn. 5.2.6). Es hat unter bestimmten Bedingungen redu-
zierende und daher korrodierende Eigenschaften, dabei wird es zu SO; oxidiert und
bildet im wissrigen Medium Schwefelsdure H,SO,4. SO, ist relativ leicht erhéltlich.
Man gewinnt es durch Verbrennen von Schwefel oder durch Erhitzen (Rdsten) von
schwefelhaltigen Eisen-, Kupfer- u.a. Erzen. Dabei entstehen die entsprechenden Me-
talloxide und SO,.

Das Schwefeltrioxid SO; des Handels ist fest und stellt ein Gemisch aus zwei
Modifikationen dar. Dieses Gemisch schmilzt bei 32 bis 40 °C, es raucht an feuchter
Luft, da es fliichtig ist und mit der Feuchtigkeit der Luft Schwefelsdure bildet, die
sofort zu kleinen Tropfchen kondensiert. In Wasser eingeleitet, vereinigt sich SO,
unter starker Warmeentwicklung und heftigem Zischen zu verdiinnter Schwefelsiure
(s. — Abschn. 5.2.6).

Die Oxidation von SO, zu SO5 in Gegenwart eines Vanadiumpentoxid-Katalysators,
im so genannten Kontakt-Verfahren wird groftechnisch zur Herstellung von Schwe-
felsdure durchgefiihrt. Als praktikable Reaktionsbedingung hat sich eine Temperatur
von 400 °C erwiesen. Das Gleichgewicht stellt sich in kurzer Zeit ein, wenn mit einem
Sauerstoff-Uberschuss gearbeitet wird. Was bei der groBtechnischen Schwefelséure-
Synthese durchaus erwiinscht ist und nur durch einen ausgekliigelten Kompromiss
zwischen giinstigem chemischen Gleichgewicht, hoher Reaktionsgeschwindigkeit und
kostengiinstigem Produzieren moglich wird, findet bei der Verbrennung von schwefel-
haltiger Kohle und schwefelhaltigen Erdolprodukten als unerwiinschte Reaktion statt.

5.2.6 Stickstoffoxide und Schwefeloxide in Rauchgasen und deren
Minderung

Wie bereits erwihnt, enthalten die bei der Verbrennung von fossilen Brennstoffen
(Kohle, Erddlprodukte, Erdgas) entstehenden Rauchgase neben CO, und H,O auch
die Stickstoffoxide NO/NO, sowie die Schwefeloxide SO, und SO;. In Gegenwart
von Wasser (gasformig oder kondensiert) bilden sowohl die Stickstoffoxide als auch
die Schwefeloxide Sauren:

Das entstehende NO oxidiert in Gegenwart von Sauerstoff spontan zu NO,, das mit
Wasser Salpetersdure bildet:

NO + 1/202 —> N02

3N02 + HzO —> 2HNO3 + NO
Salpetersdure
usf.
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Das entstehende SO, bildet mit Wasser schweflige Sdure:

SOZ + Hzo —> HzSO3
schweflige Saure

SO, oxidiert in Gegenwart von Sauerstoff zu SO;, das mit Wasser Schwefelsdure
bildet:

SOQ + 1/2()2 -_—> SO3

SO3 + Hzo i H2$O4
Schwefelsdure

Diese Sduren (s. auch — Abschn. 5.3.5) verursachen Korrosionsschidden im Feuerungs-
raum und im Schornstein. Setzt die Abkiihlung der Rauchgase vor dem Verlassen des
Schornsteins unterhalb der azeotropen Siedetemperatur von 338 °C (azeotrope Siedetem-
peratur s. — Glossar) ein, so wird die Kondensationstemperatur der Schwefelsdure unter-
schritten; das bedeutet, dass die entstandene kondensierte Schwefelsdure nicht mit den
Rauchgasen abziehen kann. Insbesondere die Elektrofilter, die in den Schornsteinen
der Grofifeuerungsanlagen zur elektrostatischen Abscheidung von Rufl und Staubpar-
tikel eingebaut sind, sind dann der Korrosion ausgesetzt.

Wegen des relativ hohen Schwefelgehalts von Kohle wurden GroBfeuerungsanlagen
z.B. fiir Kraftwerke teilweise auf Heizol oder Erdgas umgestellt, da deren Schwefel-
gehalt in den Raffinerien zwar nicht vollstédndig entfernt, jedoch stark reduziert wird.
Um Korrosionsschidden zu verhindern und um die sdurebildenden Gase vor dem
Ausstromen in die Atmosphére zuriickzuhalten, sind GroBfeuerungsanlagen mit Ent-
stickungs- und Entschwefelungsanlagen neben zusétzlichen verbrennungstechnischen
MafBnahmen (Primdrmafinahmen, s. unten) ausgeriistet worden.

In Privathaushalten mit Olfeuerung werden heute Niedertemperatur-Heizkessel aus
korrosionsbestéindigen Werkstoffen eingebaut und der Querschnitt der Schornsteine
verkleinert, damit die Verbrennungsgase ohne Kondensation schnell abziehen. Wenn
dadurch auch die Korrosionsschiden reduziert werden, so sind doch die abziehenden
Schadstoffe verantwortlich fiir den sauren Regen und den Sommersmog mit hohen
Ozonwerten (regionale Umweltschiden) und tragen auch teilweise zum Treibhauseffekt bei
(s. — Anhang).

Rauchgasentstickung in Grofifeuerungsanlagen

Die entstehenden Stickoxide NO, kénnen in Grofifeuerungsanlagen durch verschiede-
ne MaBinahmen reduziert werden:

Unter Primdrmafinahmen versteht man die Verminderung der NO,-Bildung durch
Stufenmischbrenner, so genannte Low-NO,-Brenner. Es werden verschiedene Bren-
ner mit geringer Betriebstemperatur (1000 °C) und Wérmeleistung hintereinander
geschaltet, um die endotherme NO-Bildung moglichst gering zu halten, doch anderer-
seits eine ausreichende Wérmeenergie fiir die Dampferzeugung zu gewéhrleisten. Den
NO,-Gehalt (berechnet als NO,) der Verbrennungsgase kann man dadurch von etwa
1200 mg/m? auf 800 mg/m? zuriickfiihren.
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Unter Sekunddrmafinahmen versteht man die katalytische Riickverwandlung von
NO, (NO/NO,) in den Rauchgasen mit Ammoniak NH; zu den lufteigenen Stoffen N,
und H,O in Entstickungsanlagen.

Das wichtigste Verfahren ist die selektive katalytische Reduktion SCR (selective ca-
talytic reduction), das mit Katalysatoren aus Titandioxid TiO,/Vanadiumpentoxid V,05
bzw. anderen Metalloxiden bei Temperaturen zwischen 280—400 °C arbeitet. Die che-
mischen Reaktionen fiir die Umsetzung von NO und NO, koénnen in Anwesenheit von
Luftsauerstoff folgendermalen formuliert werden:

4NO + 4NH3 + 02 —> 4N2 + 6H20

Eine zu geringe Dosierung von NH; begrenzt den maximal moglichen Umsatz an
Stickstoffoxiden, ein Uberangebot fiihrt dagegen zum NH;-Austritt am SCR-Katalysa-
tor (man nennt dies Schlupf). Man erzielt NO,-Umsétze von 80 bis iiber 90 %.

Nach diesem Prinzip arbeitet auch das DEnox-Verfahren zur selektiven katalyti-
schen Reduktion (SCR) von NO und NO, zu Stickstoff und Wassersdampf mittels
einem Eisenoxid/Chromoxid-Katalysator. Dieses Verfahren wird bei der Rauchgasrei-
nigung (s. — Abb. 5.11) von Kraftwerken und Miillverbrennungsanlagen angewandt und
ebenso fiir die Minderung von NO, in Dieselmotor-Abgasen bei Magerbetrieb disku-
tiert. Dazu erfolgt in einem kontinuierlichen Prozess nach den obigen Gleichungen bei
Anwesenheit von O, und NH; die Reduktion von NO bzw. NO, zu N,.

Rauchgasentschwefelung in Grofifeuerungsanlagen

In der Regel leitet man dem nach oben stromenden Rauchgas, bevor es in den Schorn-
stein und in die Atmosphédre gelangen kann, eine Suspension von fein gemahlenem
Kalk CaCOj; entgegen. Bei der Reaktion mit SO, entsteht Calciumsulfit CaSO5 und
Kohlendioxid CO,:

SOZ + CaCO3 —> CaSO3 + C02
Calciumsulfit

Anschlieffend wird mit durchstromender Luft das Calciumsulfit zu Calciumsulfat
CaSO, oxidiert, es entsteht Gips (pH-Werte 4,8 bis 5,3), der in Wasser suspendiert
abflief3t:

CaSO; + 20, —> CaSOq,
Calciumsulfat

Nach Aufbereitung kann der entstandene Gips CaSO, - 2 H,O in der Bauindustrie
verwendet werden.
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Stufen der Rauchgasreinigung
1. Verfahrensschritt 2. Verfahrensschritt 3. Verfahrensschritt
Entstickung Entstaubung Entschwefelung

Luft

Dampferzeuger Rauchgas ‘ t
Entschwefelungsanlage

Ammoniak
Wasser
Anlage zur
Stickstoffoxidminderung t 1 Wasch-
suspension

Elektro-Entstauber einsprithung

Kalkstein

Gips
Schlacke Kohlestaub Frischluft Asche

Abb. 5.11 Schema fiir eine Rauchgasreinigungsanlage
Quelle: VDEW: Lernsequenzen, Heft 6: Energie und Umweltschutz, S. 8

5.2.7 Bildung von CO, NO, und HC im Verbrennungsmotor und deren
Minderung

Wenn man auch grundsétzlich die Verbrennungsvorgénge in Ottomotoren (mit Fremd-
zlindung) und in Dieselmotoren (mit Selbstziindung) unterscheiden muss, so sind doch
beide weltweit die Hauptemittenten von Stickoxiden NO, — hauptsédchlich NO und
NO, — die aus dem angesaugten Luftstickstoff N, bei den hohen Verbrennungstempe-
raturen des Kraftstoffs entstehen. Daneben bilden sich aus dem Kraftstoff nicht bzw.
unvollstdndig verbrannte Kohlenwasserstoffe, die grofziigig als HC (hydrocarbons)
zusammengefasst werden, sowie CO und das als Treibhausgas bekannte Kohlendioxid
CO; und Wasserdampf H,O(g).

Wiinschenswert wére sowohl beim Ottomotor, wie auch beim Dieselmotor ein Ab-
gas, das neben CO,, H,O und N, allenfalls noch geringste Anteile an Schwefeldioxid
SO, enthilt. Die Absenkung von SO, kann nur durch die Raffinerien erfolgen, indem
sie den Schwefelgehalt im Kraftstoff weiter verringern.

Emissionsgrenzwerte fiir schwefelarmen Kraftstoff s. — Anhang.
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Abgasreinigung bei Ottomotoren mit /. = 1

Bei Ottomotoren wird die Abgasreinigung auf A = 1 geregelt.

Eine wesentliche Reduzierung der in den Abgasen von Ottomotoren emittierten
Schadstoffe, die man aus chemischer Sicht vereinfacht als die drei Komponenten CO,
NO, und HC angibt, konnte durch die Einfiihrung des Autoabgaskatalysators erreicht
werden. Im Gegenzug fiihrte allerdings die allgemeine Fahrleistungssteigerung seit
dieser Zeit zu einer Erhohung des CO,-Ausstofes.

» Dreiwegeverfahren

Die Umwandlung der Schadstoffe erfolgt nach dem so genannten Dreiwegeverfahren.
Die Schadstoffe werden katalytisch in die drei lufteigenen Verbindungen CO,, N, und
H,0(g) umgewandelt. Der Autoabgaskatalysator ist in der Offentlichkeit allgemein
bekannt als Dreiwegekatalysator.

Nichtstochiometrischer Umsatz fiir die Abgasreinigung durch den Dreiwegekataly-
sator:

Dreiwegekatalysator
CO + NOx + CnHm + Oz I COZ + N2 + HzO

C,H,, bedeutet eine allgemeine Formel fiir die Kohlenwasserstoffe mit unterschiedlicher Anzahl von
C-Atomen (n) und H-Atomen (m), wie sie im Kraftstoff enthalten sind s. — Buch 2, Abschn. 1.2.1.

Die Reaktionsprodukte bei der Verbrennung des Kraftstoffs im Motor sind vielfaltig.
Z.B. entstehen kurzfristig ungesittigte, cyclische, aromatische und oxidierte Kohlenwas-
serstoffe (Aldehyde, Ketone und Carbonsduren s. — Buch 2, Abschn. 1.3.1), aulerdem kon-
nen Kohlenwasserstoffe unter den gegebenen Bedingungen auch Wasserstoff abspalten.
Es entsteht also eine Vielzahl von Verbindungen, die zusétzlich zu Sekundérreaktionen
fiihren, doch letzten Endes katalytisch zu CO,, H,O und N, abgebaut werden miissen.

Aus der Vielzahl der mdglichen Reaktionen werden nachfolgend einige typische
Einzelreaktionen angegeben:

Pt/Pd
(1) Oxidation 2CO + O, — 2CO,
Rh
(2) Reduktionvon NO 2 CO + 2 NO — 2C0O, + N,
Pt/Pd
(3) Oxidation C,H, + (n+m/4)0, — nCO, + m/2 H,O
Rh
(4) Reduktion CH,+t2(n+m/4)NO — nCO,+ (n+m/4)N,+m/2 H,O
Rh
(5) Reduktion 2NO + 2H, — N, + 2H,0

Die obigen Reaktionsgleichungen machen deutlich, dass nicht nur Oxidations-Reak-
tionen (Gln. (1) und (3)), sondern auch Reduktions-Reaktionen (Gln. (2), (4), (5)) fiir
die Abgasreinigung durchzufiihren sind. Wéhrend den Katalysatoren Platin Pt und Pal-
ladium Pd als Hauptfunktion die oxidative Umsetzung von CO und HC zugeschrieben



5.2 Gasformige Reaktionspartner / Bildung von CO, NO, und HC 337

wird, kommt Rhodium Rh die besondere Bedeutung zu, die Reduktion von NO durch
das anwesende CO (2) bzw. durch die vorhandenen HC (C,H,,) (4) sowie durch den
entstandenen Wasserstoff (5) zu lufteigenem N, katalytisch zu beeinflussen. Oxidation
und Reduktion sind zwei gegenlidufige Reaktionen und gegenldufig vom im Abgas
noch vorhandenen Luftsauerstoft, d.h. von der Luftmenge abhéngig. Die Reaktionen
(1) und (3) laufen umso vollstdndiger ab, je mehr Luftsauerstoff vorhanden ist; doch
indem sich der CO-Gehalt verringert, steht er zur Reduktion von NO nicht mehr zur
Verfligung. Es muss also ein Kompromiss gefunden werden, was den Luftsauerstoft-
gehalt im Abgas anbetrifft.

» Die Luftzahl Lambda A

Der Wert A bezeichnet das Verhéltnis der tatsdchlich zugefiihrten Luft — sie enthélt
Volumenanteile von 21 % an Sauerstoff — zum Luftbedarf der fiir eine vollstindige
Verbrennung des Kraftstoffs notwendig ist. Der Luftbedarf kann bei der Kraftstoft-
herstellung beeinflusst werden. Durch die Vorgaben der Kraftstoffnorm (Dichte, Ener-
giegehalt u.a.) ergibt sich ein ziemlich konstanter Luftbedarf von etwa 14,7 kg Luft je
1 kg Ottokraftstoff, wie die Erfahrung zeigt.

(Umrechnung der Luft in Volumen iiber die Dichte p = m/V, Dichte von Luft - 1,06 kg/m3).

Oft spricht man bei diesem Verhéltnis auch von einer ,Stochiometrie‘, doch Sto-
chiometrie bedeutet hier nicht, wie in der Chemie tiblich, dass es sich um ein molares
Verhiltnis handelt, sondern das Verhéltnis 14,7 : 1 wird als ,Einheit® festgelegt. Die
Lambda-Sonde misst die Stochiometrie fiir den jeweiligen Kraftstoff.

Es bedeuten

A <1 die vorhandene Luftmenge ist kleiner, als dies fiir einen vollstdndigen Umsatz
des Kraftstoffs notwendig ist. Man nennt dieses Kraftstoff-Luftgemisch ein
fettes Gemisch;

A =1 die tatsdchlich vorhandene Luftmenge ist gleich der Luftmenge, die fiir einen
vollstindigen Umsatz notwendig ist;

A>1  die vorhandene Luftmenge ist groBer, als dies fiir einen vollstindigen Umsatz
notwendig ist. Man nennt dieses Kraftstoff-Luftgemisch dann ein mageres
Gemisch.

Die gegenldufige Abhingigkeit der emittierten Schadstoffe vom ansteigenden
Luftverhéltnis, d.h. von wachsenden A-Werten ist in — Abb. 5.12 dargestellt. Sie duflert
sich im Motor ohne Katalysator so, dass bei

A<1 einem fetten Gemisch, eine unvollstdndige Verbrennung stattfindet, d.h. nur
ein relativ geringer Anteil von CO und unverbrannten HC wird zu CO, bzw.
CO, + H,O oxidiert. Es steht daher noch gentigend CO zur Verfiigung, um
gebildetes NO zu reduzieren. Der Anteil von emittiertem NO, ist gering.

In Abhédngigkeit von der zunehmenden Luftmenge wird nun die Gegenldufigkeit der
Anteile von CO und HC zu NO, besonders deutlich:

A=1  bedeutet in etwa vollstindige Verbrennung von CO und HC. Die Emission
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von CO und HC erreichen also ein Minimum, wéhrend bei der hohen
Verbrennungstemperatur der NO- bzw. NO,-Anteil zu einem Maximum
zugenommen hat. CO und HC stehen zur Reduktion von NO nicht zur
Verfligung.

A>1  bedeutet, dass bei einem mageren Gemisch die Emission von CO und HC
gering bleibt, sie werden fast vollstindig durch den Uberschuss an Sauerstoff
verbrannt. Da CO und HC nicht zur Reduktion von gebildetem NO zur
Verfiigung stehen und die Verbrennungstemperatur relativ hoch ist, bleibt die
Bildung von NO, begiinstigt.

HC Regelbereich

Emission

Abb. 5.12 Emission der drei Schadstoffe Kohlenmonoxid CO, Kohlenwasserstoffe HC und Stickoxide
NOy in Abhéngigkeit von der zugefiihrten Luftmenge bei Ottomotoren ohne Katalysator.

Die Autoindustrie hatte zunachst das Magermotor-Konzept mit A > 1 verfolgt sowie
eine Abgasriickfiihrung zur vollstdndigen Verbrennung von CO und HC. Doch heute
wird flir Ottomotoren neben dem Magermoter-Konzept (s. weiter unten) hauptsichlich
die katalytische Umwandlung der giftigen Schadstoffe CO, HC und NO, in einem
engen Bereich um A = 1, im A-Fenster bevorzugt (s. — Abb. 5.14).

» Der geregelte Dreiwegekatalysator

Der geregelte Dreiwegekatalysator besteht aus einem Gehéuse von etwa 20 cm Lénge
und einem Durchmesser von 15 cm aus oxidationsbestdndigem und hochwarmfesten
reinen Chrom- oder Chrom-Nickel-Stahlblech.

Im Gehiuse befindet sich ein Keramikkdrper aus Mg-Aluminiumsilicat in der Mo-
difikation des Cordierit (2 MgO - 2 A,O;3 - 5 SiO,, s. Glaskeramik — Abschn. 4.2.8),
der sich durch eine sehr geringe Warmeausdehnung auszeichnet. Dieser Keramik-
korper — das Triagermaterial — in der Technik auch Monolith bezeichnet, ist mit vielen
(etwa 10000) Léangskandlen durchzogen, die parallel zur Abgasrichtung verlaufen
und eine moglichst groBe Oberflache fiir eine hohe Katalysatorwirkung darstellen.
Bevor die katalytisch wirksamen Edelmetalle Platin Pt, Palladium Pd und Rhodium
Rh aufgebracht werden, taucht man den Keramikkorper in eine y-Al,O3-Losung, der
Anteile von Cer(Ill)-oxid Ce,O; und Zirkonium(Ill)-oxid Zr,O; zugegeben sind.
Auf den Wandungen der Kanéle bleibt davon eine diinne Schicht der Oxide zuriick,
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Washcoat (diinner Uberzug) genannt. Der pordse Washcoat (20 bis 100 um Dicke)
vergroBert die chemisch aktiven Kanaloberflichen des Monolithen um einen Faktor
zwischen 1000 bis 3000 gegeniiber der geometrischen Oberflache. (s. — Abb. 5.13 b).
Die Pt-, Pd- und Rh-Kontakte kénnen nun an dieser vergroferten Oberfliche sehr
fein verteilt aufgebracht werden, dadurch entstehen viele aktive, hoch effizient wirk-
same Zentren. Die Pt-, Pd- und Rh-Kontakte werden aus entsprechenden Salzlosungen
direkt auf dem Washcoat durch einen Reduktions-Vorgang erzeugt. Ublicherweise ge-
niigen etwa 2 g Edelmetalle auf ein Volumen des Monolithen von 1000 ¢cm? (1 Liter).
Zwischen Platin/Palladium und Rhodium muss ein bestimmtes Verhiltnis (5:1 bis 10:1)
eingehalten werden.

Als Faustregel gilt: Auf 1 Liter Hubraum bedarf es 1 Liter Katalysator-Volumen.

Da Bleiablagerungen aus verbleitem Kraftstoff deaktivierend auf den Edelmetall-
Katalysator wirken, muss bleifreies Benzin verwendet werden.

a Dreiwegekatalysator mit A-Sonde

1 Keramikmonolith aus Cordierit mit Washcoat und den Pt-, Pd- und Rh-Kontakten (Katalysatoren)

2 Elastische Lagermatte aus Keramikfaser mit Blahglimmer, dieser ist ein Gemisch aus verschiedenen
Glimmer-Mineralien. Glimmer sind Alumosilicate s. — Abschn. 4.2.8.

3 Lambda-Sonde

4 Edelstahlgehduse aus Cr- bzw. Cr-Ni-Stahlblech, oxidationsbestdndig und hochwarmfest

katalytisch-aktive Schicht

Washcoat

Keramiktriger

b Washcoat, vergroBBerte Ansicht

Er besteht aus einer y-Al,O3-Schicht, die auf das Keramiktragermaterial Cordierit zur Vergroferung
der Katalysator-Oberflache aufgebracht wird. An den Pt/Pd- und Rh-Kontakten, der katalytisch-aktiven
Schicht laufen die Reaktionen (1) bis (5) ab.

Abb. 5.13 Der Dreiwegekatalysator fiir den Ottomotor. Quelle Tenneco Automotive, Edenkoben
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Problematisch bei der katalytischen Schadstoffminderung ist, dass der Katalysator
erst bei Temperaturen ab etwa 300 °C wirksam wird. Um diesen Temperaturbereich
einhalten und vor allem in der Warmlaufphase des Motors moglichst schnell erreichen
zu konnen, ist der richtige Abstand Motor <—— Katalysator (40 cm bis 80 cm) fiir die
Zuleitung des Abgases von besonderer Bedeutung (s. — Abb. 5.15). Das Abgas erreicht
den Katalysator im Fahrbetrieb, je nach Rohrldnge zwischen Motor und Katalysator
mit einer Temperatur ab etwa 300 bis 400 °C. Bei linger anhaltenden hoheren Tempe-
raturen wird der Katalysator thermisch geschadigt.

Der Umwandlungsgrad in % fiir die drei Schadstoffe durch den Dreiwegekatalysator
fiir Ottomotoren in Abhéngigkeit von A ist aus nachfolgender — Abb. 5.14 ersichtlich:
Sie zeigt einen engen Bereich um A = 1, dem A-Fenster, in dem der Umwandlungsgrad
aller drei Schadstoffanteile gleichzeitig etwa 85 % betrédgt. Es ist daher unbedingt er-
forderlich, vor dem Katalysator das stochiometrische Kraftstoff-Luftverhiltnis fiir das
A-Fenster einzuhalten, dessen Messung und Regelung erfolgt mit Hilfe der Lambda-
Sonde.

100
%
80

60 —

Umwandlungsgrad

40

20

0 | | |
fett stoch. mager

A< 1 A=1 A> 1

Abb. 5.14 Umwandlungsgrad in % fiir die Schadstoffe Kohlenmonoxid CO, Kohlenwasserstoffe HC und
Stickoxide NOy durch den Dreiwegekatalysator bei Ottomotoren in Abhéngigkeit von der Luftmenge A.
Quelle Tenneco, Automotive, Edenkoben

» Autokatalysator und Umwelt

Uber die Verteilung der aus den Automobil-Katalysatoren emittierten Platingruppen-
elemente Pt, Pd und Rh in der Umwelt und vor allem in straBennahen Okosystemen ist
noch wenig bekannt. Hauptséchlich interessiert der Einfluss auf das Wachstum und die
Entwicklung von Nutzpflanzen.

» Die Lambda-Sonde

Die Lambda-Sonde ist ein Messfiihler in der Grofe einer Ziindkerze. Sie misst das
Verhiltnis der vorhandenen Luftmenge zur Luftmenge, die verbraucht wird vor dem
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Einstromen in den Katalysator. Die Lambda-Sonde stellt eine Konzentrationskette (s.
— Abschn. 5.4.2) dar mit einem Fest-elektrolyten und mit Platin-Elektroden. Der Fest-
elektrolyt besteht aus Zirkoniumdioxid ZrO,, das mit Yttriumtrioxid Y,0O5 dotiert ist.
Er wirkt oberhalb 300 °C als guter Leiter fiir O -Ionen. Um die Arbeitstemperatur
> 300 °C moglichst schnell zu erreichen, wird die Sonde in der Regel elektrisch beheizt.
Thre optimale Betriebstemperatur liegt bei 400 bis 600 °C, die Temperatur von 850 °C
sollte nicht iiberschritten werden. Es wird die Konzentration des Sauerstoffgehalts des
Abgases verglichen mit der Konzentration des bekannten Sauerstoffgehalts der Luft.
Unterschiede in den Sauerstoffkonzentrationen erzeugen eine elektrische Spannung,
die als Signal an die Motorsteuerung/Einspritzanlage des Motors geschickt wird. Mit
diesem Signal wird fiir eine exakte Einstellung des Luftmenge-Kraftstoff-Verhaltnis-
ses A = 1 gesorgt, da hier die Konvertierungsrate des Katalysators am groften ist.

Emissionsgrenzwerte fiir Ottomotoren-Pkw s. — Anhang.

» Abgasanlage fiir den Ottomotor

Gemischbildner Steuergert

Schalldampfer

Vorschall-
dampfer

reiwege-
Lambda-Sonde katalysator

Abb. 5.15 Vereinfachtes Schema einer Abgasanlage fiir den Ottomotor mit dem Dreiwegekatalysator
im A-Fester bei A =1 zur Minderung der Schadstoffe CO, HC und NOy. Quelle: Tenneco Automotive,
Edenkoben

Abgasreinigung bei Dieselmotoren

Dieselmotoren geben im Abgas insgesamt weniger Kohlendioxid CO,, Kohlen-
monoxid CO, Kohlenwasserstoffe HC und Stickoxide NO, ab als Ottomotoren ohne
Katalysator. Dies gilt nicht mehr, seit bei Ottomotoren mit dem Dreiwegekatalysator
die Abgas-Emissionen drastisch gesenkt werden konnten. Fiir den Dieselmotor kamen
nicht nur die hohere Stickstoffoxid-Emission in die Kritik, sondern vor allem die
Emission von feinen Ruflpartikeln, die je nach Gréfle beim Einatmen in die Lunge
aufgenommen werden und an denen noch die bei unvollstindiger Verbrennung des
Dieselkraftstoffs entstehenden Kohlenwasserstoffe wie z.B. die polycyclischen aro-
matischen Kohlenwasserstoff PAK (s. — Buch 2, Abschn. 1.2.3) sowie andere Verbindun-
gen haften. Inzwischen gibt es auch Abgasrichtlinien fiir Dieselfahrzeuge, die stetig
bis zum Jahr 2008 verscharft werden.

Emissionsgrenzwerte fiir Diesel-Pkw und Nutzfahrzeuge — Anhang.

Beim Dieselmotor als direkteinspritzender Motor mit Magerbetrieb bei A > 1 werden
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die Abgase aufgrund ihrer anderen Zusammensetzung — es ist ein Luftiiberschuss
vorhanden — anders behandelt als bei Ottomotoren mit A = 1. Fiir den Dieselmotor
werden drei verschiedene Techniken zur Abgasreinigung angegeben und nachfolgend
aufgezeigt.

» Nur bedingte Moglichkeiten zur Reduzierung der Schadstoffemissionen durch
innermotorische Mafinahmen

Neben der Reduzierung von CO und HC ist beim Dieselabgas — wie oben ange-
fithrt — vor allem ein Augenmerk auf die RuBpartikel- und die NO,-Emission zu
richten. Zundchst kann zu ihrer Reduzierung an innermotorische Maflnahmen gedacht
werden, das sind die Abgasriickfithrung, die Verweilzeit des Kraftstoff/Luft-Gemischs
im Brennraum, die Brennraumgeometrie und auch die Beeinflussung des Ziindvor-
gangs. Werden beispielsweise die innermotorischen Mafinahmen auf hohe Temperatu-
ren eingestellt, dann bedeutet dies, dass durch eine ausreichende Zufuhr von Sauerstoff
(A>1) CO und HC vollstandig verbrennen und dadurch weniger Ruf3partikel emittiert
werden; doch gleichzeitig erhoht sich dabei die NO,-Bildung, denn diese ist bei hohen
Temperaturen beglinstigt (s. — Abb. 5.7). Werden die innermotorischen MaBBnahmen auf
niedrige Temperaturen eingestellt, so entsteht zwar weniger NO bzw. NO,, doch reicht
die geringere Zufuhr von Sauerstoff (A < 1) zur vollstdndigen Verbrennung von CO
und HC nicht aus und fiihrt zur Russbildung. Diese MaBBnahmen konnen also nur zu
einem Kompromiss fithren. Nicht zuletzt ist fiir diese Technik die Verbesserung des
Dieselkraftstoffs von Bedeutung, dazu zdhlen ein schwefelfreier und aromatenfreier
Kraftstoff.

Anmerkung: Das Reaktionsschema zur RuBbildung aus Kohlenwasserstoffen, wird im — Buch 2,
Abschn. 1.2.1 angegeben.

» Reduzierung von Kohlenmonoxid CO, Kohlenwasserstoffe HC und der
Rufpartikel

Anteile von CO und HC im Abgas eines Dieselmotors konnen durch einen oxidie-
renden Katalysator — Oxidationskatalysator (Oxi-Kat) bezeichnet — abgesenkt wer-
den. Thre Konzentration ist relativ gering, da im Abgas bei Magerbetrieb noch ein
vergleichsweise hoher Sauerstoffgehalt zu ihrer Oxidation zur Verfiigung steht. Der
Aufbau des Oxidationskatalysators ist grundsétzlich dem Aufbau des Dreiwegekataly-
sators im Ottomotor dhnlich: Monolith mit Washcoat und Katalysatorschicht in einem
Edelstahlgehduse mit Lagermatte, die die thermische Ausdehnung zwischen Edelstahl-
gehduse und Monolith ausgleicht (s. — Abb. 5.16, Oxidationskatalysator schon kombiniert mit
RuBpartikelfilter).

Eine Moglichkeit, die Emission der RuBpartikel im Abgas zu reduzieren, ist die
Abtrennung durch ein Ruffilter, auch Ruf3partikelfilter genannt. Dazu wurde ein wa-
benformiger, pordser Keramikkorper konstruiert, dessen Kanédle wechselweise an den
Enden verstopft sind. Somit muss das Abgas die pordsen Kanalwénde durchstromen
bevor es austritt, wodurch die RuB3partikel zuriickgehalten werden (s. — Abb. 5.16). Als
Material eignet sich vor allem Siliciumcarbid SiC (s. — Abschn. 4.2.6) oder auch Cordie-
rit (s. — Abschn. 4.2.8). Nach 400 bis 1000 km ist es notwendig, die RuBpartikel aus dem
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Filter zu entfernen. Die abgelagerten RuBpartikel mit den evtl. noch anhaftenden HC
miissen erhitzt werden bis sie sich zusammen mit dem Sauerstoff im Abgas umsetzen
zu CO, bzw. CO, und H,O. Dieser Umsatz setzt bei Abgastemperaturen von 600 bis
650 °C ein. Um diese Temperaturen zu erreichen, muss — neben besonderen techni-
schen Maflnahmen fiir den Motor — der RuB3partikelfilter nahe dem Motor angebracht
sein. Den Gehalt an Stickoxiden NO, kann diese Anordnung nicht vermindern.

Der Oxidationskatalysator mit RuB3partikelfilter und thermischer Regeneration fiir
die Abgasanlage eines Dieselmotors kommt heute bereits zum Einsatz.

Gehduse (trennbar)

Lagerung

X A XA XXX
LN VNEVNRENENR NN

Oxydationskatalysator
RuBpartikelfilter

Abb. 5.16 Oxidationskatalysator mit Ruffilter fiir die Abgasanlage eines Dieselmotors
Quelle Tenneco Automotive, Edenkoben

» Moéglichkeiten zur Reduzierung der Stickoxide NO,

Wiederholung: Unerwiinscht sind Stickoxide aus mehreren Griinden. Sie reizen bei einer bestimmten
Konzentration die Atemwege, schiadigen Pflanzen durch die Entstehung des sauren Regens und tragen
schlieBlich zur Ozonbildung und damit zum Sommersmog bei (s. — Anhang).

Zur Nachbehandlung der Stickoxide stehen zwei Verfahren zur Debatte:

* Die diskontinuierliche Abgasnachbehandlung mit einem NO,-Speicherkatalysator
(NSK) bei 350 °C, in den die Stickoxide eingelagert werden: Das Verfahren ist sehr
effizient, allerdings ist der Temperaturbereich relativ eng. Der Speicherkatalysator
muss nach bestimmten Zeitabstdnden regeneriert werden.

» Die selektive katalytische Reduktion SCR (von selektive catalytic reduction) der
Stickoxide mit Ammoniak, das aus dem thermischen Zerfall von Harnstoff entsteht:
Diese kontinuierliche Technologie ist zwar aufwindig, zeigt aber innerhalb eines
ausreichend groflen Temperaturbereichs das beste Ergebnis zur Minderung der
Stickoxide.
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Beschreibung der Nachbehandlung der Stickoxide:

1. Verfahren: Die diskontinuierliche Abgasnachbehandlung mit einem NO,-
Speicherkatalysator

Die Funktion mit dem NO,-Speicherkatalysator basiert auf zwei aufeinander folgenden
Schritten (a und b): Der eigentlichen Reduktion zu lufteigenem Stickstoff geht eine
Oxidation von NO —das bei den herrschenden Abgastemperaturen hauptsdchlich
vorliegt —zu NO, durch den bei einem mageren Kraftstoff/Luftgemisch noch im
Abgas enthaltenen Sauerstoff voraus.

Die Oxidation von NO zu NO, erfolgt also unter mageren Abgasbedingungen
(A>1) beim Durchstromen des NO,-Speicherkatalysators. Dieser entspricht dem
Oxidationskatalysator, dem Dreiwegekatalysator s. — Abb. 5.16. Neben den Pt-/Pd-
und Rh-Kontakten sind jedoch zusétzlich noch basische Oxide, wie beispielsweise
Bariumoxid BaO, bzw. andere Erdalkalioxide (von Mg, Ca, Sr) oder Alkalioxide
(von K, Na, Rb, Cs) eingebracht. Das reaktionsfreudige saure Oxid NO, reagiert mit
den basischen Oxiden, z.B. mit BaO zu Bariumnitrat Ba(NO5),. Diese Reaktion wird
ebenfalls katalytisch durch die Edelmetall-Kontakte unterstiitzt. Das gasformige NO,
wird somit als feste Substanz als Nitrat auf dem Washcoat konzentriert, gewissermalien
,gespeichert’.

Ist die Speicherkapazitit erschopft, leitet die Motorsteuerung eine Regeneration ein.
Es folgt somit der zweite Schritt, die Reduktionsphase von Nitrat NO3 zum lufteige-
nen Stickstoff N,. Dazu wird kurzfristig durch innermotorische Mafinahmen auf ein
fettes Gemisch (A < 1), das hohe Anteile an HC, CO und auch H, als Reduktionsmittel
enthalt, umgestellt. Die Nitrate werden bei entsprechend hohen Temperaturen an den
Rh-Kontakten zu Stickstoff N, reduziert, wahrend HC, CO und H, sich dabei zu CO,
und H,O oxidieren (s. — Gin. (2), (4) und (5) unter Dreiwegeverfahren). Bei unvollstdndiger
Reduktion kann das narkotisch wirkende Lachgas N,O und bei zu weit gehender Re-
duktion Ammoniak NHj entstehen. Ammoniak wird in einem nachgeschalteten SCR-
Kat gespeichert und zur Reduzierung von NO, verwendet (s. — Seite 334).

Wiederholung: Ein fettes Gemisch hat nur geringe Anteile an NOy, s. — Abb. 5.12.

Allerdings verhélt sich das im Abgas noch vorhandene SO, in analoger Weise:
Oxidation zu SO;, Reaktion mit dem im Washcoat vorhandenen BaO unter Bildung
von Bariumsulfat BaSO,. Diese Sulfate belegen die Speicherplitze des Bariumnitrats
und die Speicherung der Nitrate verliert an Effizienz. Die Reinigung von Sulfaten
erfolgt in gleicher Weise mit einem einige Minuten dauernden fetten Motorbetrieb bei
sehr hoher Temperatur. Die Sulfate sind jedoch stabiler als die Nitrate, was Probleme
bereitet. Im Idealfall werden sie zu SO, reduziert. Bei zu weit gehender Reduktion
konnte der giftige Schwefelwasserstoff H,S entstehen.
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Chemische Reaktionen mit einem NO,-Speicherkatalysator:

Schritt a
Oxidation beim Betrieb A > 1: Pt
2 NO gasformig im Abgas + O, im Abgas —> 2 NO, gasformig
entsprechend Pt
2 SO, gasformig im Abgas + O, im Abgas —> 2 SO; gasformig
Speicherung beim Betrieb A > 1:
2 NO, gasformig + BaO im Washcoat + 20, —> Ba(NOs),
entsprechend fest im Washcoat gespeichert
SO; gasformig + BaO im Washcoat — BaSO,
fest im Washcoat gespeichert
Schritt b:
Reduktion (nichtstochiometrisch) A < 1:
Kurzfristig wird auf ein fettes Gemisch umgeschaltet. CO, HC, H, aus dem fetten
Gemisch reduzieren NO5 und SO
Dabei werden CO, HC, H, zu H,O oxidiert.

2. Verfahren: Die kontinuierliche Abgasnachbehandlung nach der selektiven
katalytischen Reduktion SCR der Stickoxide mit Ammoniak NHj.

Das fiir die Reduktion der Stickoxide erforderliche gasformige Ammoniak NH; eignet
sich wenig zum Mitfithren in Fahrzeugen. Es wird daher im Fahrzeug durch eine
thermische Zerfallsreaktion aus Harnstoff erzeugt.

Hinter einem motornahen Oxidationskatalysator mit RuBpartikelfilter wird Harn-
stoff in wissriger Losung zudosiert. Das aus dem Harnstoffzerfall entstehende Ammo-
niak wird im SCR-Katalysator eingespeichert und reduziert somit die ankommenden
Stickoxide. Die Abgasstrecke muss schnell aufgeheizt werden, da die Reduktion nur
bei ausreichend hoher Temperatur erfolgt. Die Nachfiillung von Harnstofflosung kann
bei den tiblichen Wartungsarbeiten (Pkw) oder durch regelméfiges Nachtanken (Nutz-
fahrzeuge) durchgefiihrt werden.

Die Reduktionsreaktionen der Stickoxide mit Ammoniak bei Anwesenheit von
Luftsauerstoff:

4NO + 4NH; + O, — 4N, + 6 H,0
6NO + 4NH; — 5N, + 6 H,0
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» Abgasanlagen fiir den Dieselmotor
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1. Verfahren: Die diskontinuierliche Abgasnachbehandlung mit einem NOx-Speicherkatalysator und
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2. Verfahren: Die kontinuierliche Abgasnachbehandlung nach der selektiven katalytischen Reduktion
SCR der Stickoxide mit Ammoniak NHj3 (s. — Seite 347).

Abb. 5.17 Vereinfachtes Schema der Abgasanlagen fiir den Dieselmotor zur Minderung der Schadstoffe
CO, HC, NO4 und RuBpartikel.
Quelle: DaimlerChrysler, s. — Literaturverzeichnis

Abgasreinigung beim direkteinspritzenden Ottomotor mit Magerbetrieb

Die Abgasreinigung kann hier im Prinzip dhnlich wie beim direkteinspritzenden
Dieselmotor mit Magerbetrieb (A > 1) verlaufen. Sauerstoff steht durch einen ver-
gleichsweise hohen Luftsauerstoffanteil im Abgas zur Oxidation von CO, HC und
allerdings auch von NO zu NO, zur Verfligung. Somit sind die Anteile von CO und
CH im Abgas relativ gering, die Stickoxid-Emissionen jedoch hoch. Eine Mdglichkeit,
die Stickoxide zu lufteigenem Stickstoff N, zu reduzieren ist die Einfiihrung eines
NO,-Speicherkatalysators. Bisherige Untersuchungen haben jedoch gezeigt, dass es
Unterschiede gibt in der Funktion eines NO,-Speicherkatalysators im Ottomotor und
im Dieselmotor. Dies betrifft z.B. die Breite des Temperaturbereichs, die Regeneration
(2. Schritt), die Empfindlichkeit gegen Schwefelspeicherung des Katalysators, auch
das Alterungsverhalten u.a.
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Abgasreinigung bei Motorradmotoren

Die Abgasreinigung bei modernen Motorrddern erfolgt dhnlich wie bei Pkw-Ottomo-
toren mit einem Dreiwegekatalysator. Allerdings ist man was die Platz- und Gewichts-
situation anbelangt bei einem Einspurfahrzeug gegeniiber einem Pkw, deutlich ein-
geschrinkt. Je nach Motorausfithrung und Konzept der Abgasanlage bietet sich eine
Integration des Katalysators im Vor- oder Endschallddmpfer an. Die Lambda-Sonde
ist oftmals im Abgaskriimmer oder im Vorschallddmpfer untergebracht. Die — Abb. 5.18
zeigt eine Abgasanlage mit Katalysator und Lambda-Sonde.

» Gesamt-Abgasanlage fiir den Motorradmotor

Motor —  Abgas —  Lambda-Sonde — Katalysator —  Endschallddmpfer

Abb. 5.18 Schema einer Gesamt-Abgasanlage fiir einen 2-Zyl.-Boxermotor zur Minderung der Schad-
stoffe NOy, CO und HC. Quelle J. Reissing, BMW Miinchen (s. Farbtafel)

5.2.8 Bildung von CO, NO, und HC im Strahltriebwerk und deren
Minderung

Ein Strahltriebwerk beruht auf der Wirkungsweise einer Gasturbine. Diese ist eine
Stromungsmaschine mit hochtouriger Verdichtung und eignet sich aufgrund des sehr
giinstigen Leistungs-/Gewichtsverhéltnisses in besonderem Maf3e fiir den Antrieb von
Flugzeugen.
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Arbeitsweise einer stationdren Gasturbine

Angesaugte Luft gelangt iiber den Ansaugkanal (air intake) (s.— Abb.5.19) in einen
Verdichter (compressor), anschlieBend wird die stark verdichtete Luft unter Beibehal-
tung des hohen Drucks in eine nachgeschaltete Brennkammer eingeleitet. Hier wird
Kraftstoff (Heizol, Erdgas) zugefiihrt und einmalig zum Start entziindet. Bei der nun
anschlieBenden kontinuierlichen Verbrennung (combustion) — chemisch ausgedriickt
bei der kontinuierlichen Oxidation des Kraftstoffs — wird chemische Energie in Form
von Wirme freigesetzt. Es entstehen expandierende Verbrennungsgase von hohen
Temperaturen und hohem Druck. Indem die Verbrennungsgase auf die Schaufeln
einer nachgeschalteten Turbine (turbine) treffen, wird ihre Warmeenergie in Rotati-
onsenergie, d.h. in mechanische Energie umgewandelt. Dabei entspannen sie sich und
verlassen durch den Abgaskanal (exhaust) die Gasturbine. Die Rotationsenergie kann
zum Antrieb eines Generators und zur Stromerzeugung eingesetzt werden. Die Rotati-
onsenergie kann ebenso eine Pumpe und auch ein Fahrzeug z.B. ein Schiff antreiben.
Daneben wird ein Teil der Rotationsenergie fiir verschiedene Hilfsaggregate und iiber
die Welle zum Antrieb des Verdichters verbraucht (s. — Abb. 5.20). Die Zusammenset-
zung der Verbrennungsgase aus CO,, H,O, CO, HC und NO, héngt sowohl von der
Luftzahl A, als auch von der Verbrennungstemperatur und dem Druck ab.
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Ansaugkanal Verdichter Brenn- Turbine Abgaskanal
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Abb. 5.19 Gasturbine

Gasturbine nennt man die ganze Anordnung mit Ansaugvorrichtung, Verdichter, Brennkammer, Turbine
und Hilfsaggregaten. Sie kann etwa 12 bis 18 m lang sein.

Quelle: R. Koch, Institut fiir Thermische Stromungsmaschinen, Universitét(TH) Karlsruhe.
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Abb. 5.20 Schema der Arbeitsweise einer stationdren Gasturbine
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Arbeitsweise eines Strahltriebwerks z.B. des am hdufigsten verwendeten
Turbinen-Luft-Strahltriebwerks zum Antrieb eines Flugzeugs

Strahltriebwerke (s.— Abb. 5.21) arbeiten zundchst nach dem Schema einer stationidren
Gasturbine: Ansaugen von Luft, Verdichten, Einspriihen von Kraftstoff (Kerosin),
kontinuierliches Verbrennen des Kraftstoffs nach einmaligem Ziinden zum Start,
Expansion des heilen Gasgemischs. Die gerichtet stromenden Verbrennungsgase
werden nun in der Turbine teilweise entspannt und abgekiihlt, der iiberwiegende Teil
ihrer Energie wird zur Schuberzeugung genutzt. Dabei stromen die Verbrennungsgase
im hinteren Raum des Strahltriebwerks in eine sich verengende und speziell geformte
Schubdiise. Beim Aussto3 aus der Schubdiise erfahren sie dadurch eine weitere
gerichtete Geschwindigkeitszunahme, die Strahlgeschwindigkeit (bis etwa 1000 m/s)
und erzeugen dadurch in entgegengesetzter Richtung einen Schub, der in der Luftfahrt
als Antrieb Verwendung findet. Gleichzeitig kithlen die Verbrennungsgase ab und
entspannen auf Umgebungsdruck.

Ein Teil der an der Turbine verfiigbaren Rotationsenergie wird fiir verschiedene
Hilfsaggregate und iiber die Welle auch zum Antrieb des Verdichters verbraucht
(— Abb. 5.22).
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Abb. 5.21 Modelle fiir Turbinen-Luft-Strahltriebwerke zum Antrieb eines Flugzeugs

a Prinzipieller Aufbau eines Strahltriebwerks

b Praktische Ausfithrung eines Strahltriebwerks. Der grofte Durchmesser betragt etwa 2,80 m,

die Lange etwa 6 m.

Quelle: R. Koch, Institut fiir Thermische Stromungsmaschinen, Universitdt(TH) Karlsruhe
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Abb. 5.22 Schema der Arbeitsweise eines Strahltriebwerks

Die Wirkungsweise eines Strahltriebwerkes zum Antrieb eines Flugzeugs beruht auf
dem Impulserhaltungssatz: die aus der Schubdiise nach hinten austretenden, heiflen
Verbrennungsgase verursachen einen Schub, der auf das Flugzeug in Vorwértsrichtung
wirkt. Die Masse der Verbrennungsgase, die die Schubdiise verlassen, sei mit m;
bezeichnet. Diese Strahlmasse stromt mit konstanter, gerichteter Geschwindigkeit v,
aus der Schubdiise. Dann betragt der dem Gasstrahl innewohnende Impuls:
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Aus der zeitlichen Anderung dieses Impulses resultiert die Schubkraft F, auf das
Flugzeug, welche zur Uberwindung des Luftwiderstandes bei der Vorwirtsbewegung
des Flugzeuges erforderlich ist:

Fy= dPy/dt = d/dt (m; - vy)
= vy dmy/dt + m; - dvy/dt
Im stationdren Zustand ist die Strahlgeschwindigkeit konstant:
dvi/dt = 0
Damit ist die Vortriebskraft bzw. Schubkraft:
Fi= vy -dm/dt

Das bedeutet, dass die Kraft, die vom Gasstrahl auf das Flugzeug ibertragen wird,
gleich ist dem Produkt aus der konstanten Strahlgeschwindigkeit v, und der pro Se-
kunde ausstromenden Masse m; der Verbrennungsgase.

Die Luft als wesentlicher Bestandteil fiir die Verbrennung des Kraftstoffs und der
Strahlmasse wirkt sich giinstig auf die Gewichtsverhéltnisse des Flugzeugs aus, doch
sie benodtigt — im Gegensatz zum Raketentriebwerk im Weltall — die umgebende
Atmosphére als notwendige Voraussetzung.

Es gibt verschiedene Varianten von Strahltriebwerken, doch ihre Weiterentwicklung
zu mehr Leistung, einem hoéheren Wirkungsgrad und geringerer Larmentwicklung
fithrte nicht nur zu einer besseren Brennstoffausnutzung, d.h. zu einem vollstandi-
geren Umsatz des Kraftstoffs in mechanische bzw. elektrische Energie sondern we-
gen der entstehenden hohen Temperaturen auch zu einer erhohten Stickoxidbildung
(NO,). Dennoch ist der gesamte Schadstoffausstofl des Luftverkehrs geringer als der
von Verbrennungskolbenmotoren (Otto- und Dieselmotoren) insgesamt. Der Anteil an
der gesamten anthroprogenen, d.h. vom Menschen erzeugten NO,-Emission wird fiir
Strahltriebwerke mit etwa 3,5 % angegeben, allerdings mit stark steigender Tendenz.
Dieser Anteil wird in einer Flughdhe von etwa 10000 m — in der oberen Troposphire,
die bis etwa 12000 m iiber dem Meeresspiegel reicht — abgegeben. Unter Einwirkung
von UV-A-Strahlung kann hier Ozonbildung stattfinden. Welche Auswirkungen damit
verbunden sind, ob sie fiir einen vermehrten Sommersmog in der Troposphére oder zu
einem Ausgleich flir das Ozonloch in der sich an die Troposphére nach oben anschlie-
Benden Stratosphére beitragen, ldsst sich noch nicht abschétzen.

Anmerkung: Die Stratosphére reicht bis etwa 50000 m iiber dem Meeresspiegel.
Ozonloch, die Zerstorung der Ozonschicht, Sommersmog s. — Anhang, Umweltprobleme.

Waihrend fiir stationdre Otto- und Dieselmotoren und auch fiir stationdre Gastur-
binenanlagen Emissionsgrenzwerte in der Technischen Anleitung (TA) Luft festge-
schrieben sind, werden Flugtriebwerke bislang davon ausgenommen. Es gibt lediglich
eine Regulierungsbehorde, ICAO (International Civil Aviation Organization), die
NO,- und RuBiwerte limitiert. Moglichkeiten zur Minderung der NO,-Bildung, wie
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sie fur Otto- und Dieselmotoren beschrieben wurden, eignen sich fiir Strahltriebwer-
ke nicht. Der fiir die mitgefithrten Mengen an Kraftstoff benotigte Abgaskatalysator
miisste Abmessungen annehmen, die den Rauminhalt des Flugzeugs weit libersteigen
wiirden. Das Augenmerk wird auf PrimdrmafBnahmen, d.h. auf verbrennungstechni-
sche Mallnahmen gerichtet, auf die Kraftstoffzerstdubung und die Reduzierung der
Flammentemperaturen, um weniger NO, entstehen zu lassen. Damit dennoch eine
vollstandige Verbrennung des Kraftstoffs erreicht werden kann — sie erfordert hohe
Temperaturen und geniigend lange Verweilzeiten — werden verschiedene Konzepte
diskutiert, beispiclsweise:

* Die zweistufige Fett-Mager-Verbrennung erfordert eine spezielle Verbrennungsfiih-
rung mit einer besonderen Gestaltung der Brennkammer (s. — Abb. 5.23).

* Die magere Vormischverbrennung erfordert vor der Verbrennung eine Mischung
von Kraftstoff mit einem hohen Anteil an Luft. Die Flammentemperaturen werden
dabei auf maximal 1600 °C beschrankt.
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Abb. 5.23 Prinzip der gestuften Fett-Mager-Verbrennung
Quelle: J. Meisl, Institut fiir Thermische Stromungsmaschinen, Universitdt(TH) Karlsruhe
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Die zweistufige Fett-Mager-Verbrennung
(Rich Burn - Quick Quench - Lean Burn (RQL)

Zur Minderung der NO,-Bildung durch die zweistufige Fett-Mager-Verbrennung wird
in einer ersten Stufe bei A <1 die Fett-Verbrennung durchgefiihrt. Die Luftmenge
reicht nicht aus, um den Kraftstoff vollstdndig zu verbrennen. Trotz entstehender
hoher Temperaturen schrinkt Sauerstoffmangel die Bildung von Brennstoff-NO (aus
dem Stickstoffgehalt des Kraftstoffs) und thermischem NO (aus der Luftverbren-
nung) ein. Wegen der unvollstdndigen Verbrennung des Kraftstoffs steht geniigend
Kohlenmonoxid CO zur Verfligung, um entstandenes NO zu Luftstickstoff N, zu
reduzieren (— Abb. 5.12). Nach einer besonders konstruierten Brennkammer, die nach
der Fett-Verbrennung eine Einschniirung erfahrt, ldsst man nun zusétzlich Luft fiir die
Mager-Verbrennung A > 1 einstromen, um die vollstdndige Verbrennung der bis jetzt
nur unvollstdndig verbrannten Rauchgaskomponenten durchzufiihren. Der Anteil der
NO-Bildung ist dennoch nicht hoch, da weniger Kraftstoff im Verhéltnis zur angesaug-
ten Luftmenge niedrigere Verbrennungstemperaturen bedeuten.

Anmerkung: Da Kraftstoffe heute in den Erddlraffinerien bis auf geringe Anteile von Schwefel (im
ppm-Bereich) entschwefelt werden, braucht eine Minderung des bei der Verbrennung entstehenden

sdurebildenden Schwefeldioxids (SO,), wie bei den Verbrennungskolbenmotoren weder motortechnisch
noch katalytisch beriicksichtigt werden.

5.3 Chemische Reaktionen — Chemische Gleichgewichte von
Elektrolyten in verdiinnter wassriger Losung

Salze, Sauren, Basen

Im Vergleich zu den Reaktionen von gasformigen Reaktionspartnern, wie sie in den
vorangegangenen Kapiteln behandelt wurden, ist es fiir chemische Reaktionen im kon-
densierten Zustand schwieriger, zu grundlegenden GesetzmiBigkeiten zu kommen.
Dennoch lédsst auch hier das Massenwirkungsgesetz quantitative Aussagen zu, sofern
man einige Einschrankungen zulésst:

* man betrachtet nur verdiinnte wissrige Losungen,

» Hauptkomponente ist Wasser als Losemittel, die Nebenkomponente ist der geldste
Stoff,

« als gel6sten Stoff betrachtet man nur Elektrolyte.

5.3.1 Elektrolyte

Elektrolyte sind Stoffe, die in Wasser gelost, frei bewegliche positiv und negativ
geladene Ionen bilden. Deren wissrige Losungen leiten den elektrischen Strom. Die
positiv geladenen Kationen wandern im elektrischen Feld zur Katode, die negativ ge-
ladenen Anionen zur Anode.
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Stofte, die sich wie Elektrolyte verhalten, d.h. in Wasser geldst den Stromtransport
besorgen, sind

* Verbindungen mit polarer Atombindung, wie Chlorwasserstoff HCl und Ammoniak
NH;,

* Verbindungen mit Ionenbindung, die sich in Wasser 16sen, wie wasserlosliche Salze,
z.B. Natriumchlorid NaCl.

Nicht anzuwenden ist das MWG beispielsweise fiir eine Losung aus Zucker in Was-
ser oder aus wasserloslichen Alkoholen wie Methyl- oder Ethylalkohol. Diese Verbin-
dungen bilden keine Ionen, ihre Losungen leiten den elektrischen Strom nicht, es sind
Nichtelektrolyte. Thre Loslichkeit beruht auf der Ausbildung von Wasserstoftbriicken
zwischen ihren polaren Gruppen und den polaren Wassermolekiilen.

Mit verdiinnten wissrigen Losungen — es sind homogene Gemische — will man in
Analogie zu idealen Gasen einer ,idealen Losung® moglichst nahe kommen. In Néhe-
rung erreicht man eine ideale Losung bei einer Konzentration des Elektrolyten von
kleiner als 1 mol/l. Erst dann kdnnen die elektrostatischen Wechselwirkungen zwi-
schen den positiv und negativ geladenen lonen untereinander vernachléssigt und das
MWG angewendet werden. Die Genauigkeit der Messgeréte und die experimentellen
Ergebnisse rechtfertigen diese Naherung.

Ein Unterschied zu den idealen Gasen besteht in der Reaktionsgeschwindigkeit:

Elektrolyte reagieren im Gegensatz zu Gasen momentan, das chemische Gleichge-
wicht stellt sich spontan ein.
Anmerkung: In hoher konzentrierten Elektrolytlosungen miissen Wechselwirkungskrifte beriicksichtigt
werden. Positive und negative Ladungen kompensieren sich teilweise und treten als Elektrolyt nicht in
Erscheinung. Die tatsdchliche, wirksame Ionenkonzentration der Losung — die Aktivitdt a— ist dann
kleiner als die theoretische Konzentration, wenn die Verdiinnung hinreichend grofl wire. Fiir die Bestim-
mung der Aktivitét ist die Berechnung eines Aktivitdtskoeffizienten notwendig, der empirisch bestimmt
werden kann. Darauf wird nicht ndher eingegangen. Die Aktivitdt a hat ebenfalls wie die Stoffmen-
genkonzentration ¢ die Einheit mol/l. Betrdgt die Dissoziation des Elektrolyten 100 %, dann ist fiir die
Konzentration ¢ = 1 mol/l die Aktivitdta = 1.

5.3.2 Bildung einer Elektrolytlésung

Der Losevorgang fiir Verbindungen mit polarer Atombindung

Verbindungen mit polarer Atombindung wie beispielsweise Chlorwasserstoff HCl und
Ammoniak NHj (s. — Abb. 4.19) bilden Ionen, wenn sie in Wasser geldst sind. Die dabei
entstandenen positiv und negativ geladenen Ionen liegen dann getrennt, d.h. dissoziiert
im Wasser vor. Sie werden zusétzlich von Wassermolekiilen umbhiillt, d.h. hydratisiert,
da zwischen den elektrischen Ladungen der Ionen und dem Dipol Wassermolekiil
Anziehungskrifte auftreten (Ionen-Dipol-Anziehung s. — Abb. 4.50.). Die Hydratation
— die Bezeichnung ist (aq) — wird in der Reaktionsgleichung normalerweise nicht an-
gegeben.
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Wird gasformiger Chlorwasserstoff HCI—es ist ein polares Molekiil HO™CI5-
— in Wasser eingeleitet, das mit seinem Dipol ebenfalls ein polares Molekiil
H%"OH? darstellt, so erfolgt die Dissoziation, die Bildung einer Elektrolytldsung
nach folgender Reaktionsgleichung:

HCl + H,0 H;0* + CI-

Oxonium + Chloridion

Ein freies Proton H* ist in Wasser nicht existenzfihig. Es lagert sich an ein freies,
nichtbindendes (unbesetztes) Elektronenpaar des Wassermolekiils an. Die Bezeich-
nung fiir das einfach hydratisierte Proton H;O" ist Oxonium. In wéssrigen Losungen,
wenn man auf den Hydratationsgrad nicht eingehen will, wird dafiir der Ausdruck
Wasserstoffion oder Hydrogenion gebraucht. Daneben entsteht bei der obigen Reakti-
on ein ebenfalls hydratisiertes Chloridion Cl™-Ion, das nicht als Cl~(aq) angeschrieben
wird (s. auch — weiter unten bei NaCl).

Wird gasformiger Ammoniak NH; — es ist ein polares Molekiil N®-H;5* — in Wasser
eingeleitet, so erfolgt die Dissoziation, die Bildung einer Elektrolytlosung nach fol-
gender Reaktionsgleichung:

NH; + HOH NH,* + OH"

Ammoniumion + Hydroxidion

Ammoniak NH3; nimmt von einem Wassermolekiil ein Proton auf unter Bildung ei-
nes Ammoniumions NH,". Dadurch wird die Bildung eines Hydroxidions OH™ veran-
lasst. Das Proton lagert sich an ein freies, nichtbindendes (unbesetztes) Elektronenpaar
des NH;-Molekiils an.

Beide Reaktionen, sowohl die Losung von gasformigem Chlorwasserstoff als auch
die von gasformigem Ammoniak in Wasser sind sehr begiinstigt, da die bei der Disso-
ziation entstehenden Ionen stabile Teilchen mit Edelgaskonfiguration (acht Au3enelek-
tronen) sind. Es kommt allerdings auf den Reaktionspartner an, ob das Wassermolekiil
ein Proton aufnimmt, um ein positives Oxonium zu bilden oder ob das Wassermolekiil
ein Proton abgibt, damit ein negatives Hydroxidion entsteht.

Der Lisevorgang fiir Verbindungen mit Ionenbindung

Der Losevorgang fiir NaCl unterscheidet sich von dem der polaren Molekiile HCI und
NH;. In einem lonenkristall liegen die Kationen und Anionen bereits als lonen vor.
Beim Losen mit Wasser erfolgt ein Angriff des polaren Wassermolekiils daher direkt
auf die Ionen. Dabei muss die Gitterenergie, die bei der Bildung des lonenkristalls
abgegeben wird durch einen engergicliefernden Prozess aufgebracht werden.

Dem Angriff des Wassers sind zuerst die Ionen an der Oberfliche des Kristalls
ausgeliefert, wie es in — Abb. 4.50 dargestellt ist. Es lagern sich die positiven Pole der
polaren Wassermolekiile an die CI™-Ionen und die negativen Pole der polaren Wasser-
molekiile an die Na*-Ionen an. Die Ionen werden hydratisiert (aq), wobei die Hydrat-
hiille umso groBer ist, je hoher die lonenladung und je kleiner der Ionenradius ist. Das
Losemittel Wasser trennt also die Ionen aus der stabilen Ordnung des Kristalls heraus,
d.h. das Salz dissoziiert.
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Die Schreibweise fiir in Wasser gelostes NaCl wire folgerichtig

NaCl in Wasser gelost —> Na'*(aq) + Cl (aq)

Anmerkung: Hydratisierte Metallkationen sind oftmals schon gefdrbt, z.B. ist der Cu®*'(aq)-lon im
Kupfersulfat-Kristall CuSO, - 5 H,O schon blau und 16st sich mit blauer Farbe in Wasser. Dagegen ist der
CuSO,-Kristall ohne Kristallwasser weil3, er nimmt erst beim Losen in Wasser die Blaufarbung an. Das
hydratisierte Na"-Ion, das sich mit 6 H,O umgibt bleibt dagegen farblos. Hydratisierte Anionen sind nicht
auffallend gefarbt.

Die Dissoziation, die Trennung der lonen aus der Kristallstruktur wird begiinstigt
durch Losemittel mit hoher Dielektrizitdtskonstanten € (s. — Glossar). Deren Zahlenwert
beschreibt, wie stark die Molekiile des Losemittels polari-
siert sind, wodurch sich die zwischen den entgegengesetzt | £ (20°C)
geladenen Tonen wirkende Coulomb-Anzichung vermin- | Wasser 81
dert. Je hoher der Wert der Dielektrizitatskonstanten,
desto hoher ist der Dissoziationsgrad und entsprechend
die elektrische Leitfdhigkeit der Losung. In Benzol 16st | Benzol 5
sich NaCl nicht.

Methylalkohol 33

Die Energie, die beim Losevorgang zur Heraustrennung — Dissoziation — der lonen
aus der Kristallstruktur aufgebracht werden muss, nennt man Hydratationsenergie
bzw. Hydratationsenthalpie. Der Losevorgang ist begiinstigt, wenn die Hydratations-
enthalpie grofler ist als die Gitterenergie, so dass insgesamt Energie frei wird, d.h. der
Ldsevorgang exotherm ablduft. Bei schwerldslichen Ionenverbindungen ist dagegen
die Gitterenergie grofBer als die Hydratationsenthalpie.

In Wirklichkeit ist der Losevorgang sehr viel komplizierter. Er hdngt von einigen
weiteren Einzelschritten ab, ebenso von den unterschiedlichen Bindungskriften vor
und nach dem Lésevorgang und auch hier gilt, dass der Losevorgang letztendlich nur
dann freiwillig ablaufen kann, wenn das System zu einem Energieminimum und einem
Entropiemaximum tendiert.

Es gibt Salze, bei denen die Hydratationsenthalpie nicht ausreicht, um die Gitter-
energie zu kompensieren, dennoch findet der Losevorgang statt: denn die Entropie,
die Unordnung nimmt beim Ubergang vom geordneten kristallinen Zustand zum
ungeordneten geldsten Zustand der Ionen zu. Ein Beispiel dafiir ist das Losen von
Kaliumchlorid KCI. Der Losevorgang lduft hier endotherm ab, die erforderliche Hy-
dratationsenthalpie wird dem System entnommen: Lést man KCl in Wasser, so wird
die Losung kalt.

Unpolare Losemittel, wie Alkane oder Alkangemische (Benzin, Diesel), Benzol u.a.
konnen polare Verbindungen und Ionenkristalle nicht 16sen. Zwischen einem polaren
Teilchen und einem unpolaren Losemittel wirken keine hinreichend groflen Anzie-
hungskréfte, die Dissoziation kann hier durch Solvatation nicht eingeleitet werden.

Anmerkung: Bei nichtwissrigen Losemitteln spricht man nicht von Hydratation, sondern von Solvata-
tion.
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5.3.3 Das Loslichkeitsprodukt

Die Léslichkeit ist eine charakteristische Eigenschaft eines Stoffes. Unter Loslich-
keit versteht man die maximale Menge eines Stoffes, die sich bei einer bestimmten
Temperatur in einem Losemittel z.B. in Wasser 16st. Eine Losung, die die maximal
16sliche Stoffmenge enthélt, nennt man eine gesdttigte Losung. Sie liegt vor, wenn der
feste Bodenkdrper des geldsten Stoffes mit der Losung im Gleichgewicht steht. Eine
gesittigte Losung betrachtet man daher als ein heterogenes Gleichgewicht (heterogene
Gleichgewichte fest-gasformig s. — Abschn. 5.1.1). Der feste Bodenkorper muss zwar anwe-
send sein, doch es ist unerheblich in welcher Konzentration er vorliegt.

Im Folgenden wird auf die Loslichkeit von lonenverbindungen in Wasser eingegan-
gen. Manche Ionenverbindungen 16sen sich sehr gut, beispielsweise Natriumchlorid
NaCl; andere sind schwerldslich, beispielsweise Calciumcarbonat CaCO;, Calcium-
sulfat CaSOy,, Silberchlorid AgCl, Bleisulfat PbSO, oder Aluminiumoxid a-Al,O5.

Anwendung des MWG auf die Loslichkeit von Ionenverbindungen

Das MWG lésst sich auf eine gesittigte Losung von lonenverbindungen, also auf ein
fest-fliissiges System anwenden, z.B. auf eine gesittigte Calciumcarbonat CaCO5-L6-
sung. Somit kommt man zu einer Konstanten, die eine Aussage iiber die Loslichkeit
einer Verbindung macht.

Dissoziation von Calciumcarbonat CaCO5 in Wasser:

In einer gesittigten Losung steht CaCO; als Bodenkdrper im Gleichgewicht mit der
maximal 16slichen Stoffmenge der Ionen.

CaCO; =—= Ca?" + CO%
Bodenkorper === Ionen der Losung
Allgemeine Formulierung:

AB

== A"+ B

Nach dem MWG bildet das Produkt der Konzentrationen der Endstoffe (Produkte)
dividiert durch das Produkt der Konzentrationen der Ausgangsstoffe (Edukte) bei einer
bestimmten Temperatur eine Konstante K.

K = ﬂ ; 1 od K. = M

¢ = ors ¢ in mo oder K, = [AB]

Da nun der Bodenkdrper AB in einer gesittigten Losung in groBem Uberschuss vor-
handen ist und seine Konzentration als konstant angesehen werden kann, wird er im
MWG nicht beriicksichtigt. Die neue Gleichgewichtskonstante wird Loslichkeitspro-
dukt L g der Ionenverbindung AB bezeichnet, es ist von der Temperatur der Losung
abhingig. Die Konzentrationen der Ionen werden in [mol/l] eingesetzt.

Lag = [AT]-[B] L,g in mol212
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Wird die Konzentration einer der Ionenarten A* oder B~ erhdht, so ist die Losung
tibersdttigt:

[AT-[B7] > Lag

Das Loslichkeitsprodukt ist somit tiberschritten, es fillt so lange festes AB aus, bis
die Losung wieder die Séttigungskonzentration aufweist.

Werden die lonenkonzentrationen erniedrigt, z.B. durch Verdiinnen der geséttigten
Losung, so wird die Losung ungesdttigt:

[AT-[B] < Lag

Das Loslichkeitsprodukt ist somit unterschritten, es muss sich so lange Bodenkdrper
AB auflosen bis die Séttigung der Losung wieder erreicht ist.

Tabelle 5.4 Loslichkeitsprodukt einiger schwerldslicher Ionenverbindungen (25 °C)

Verbindung Lap

mol2 1?2
CaCO; Calciumcarbonat 4,7-107°
CaSO, Calciumsulfat 2,4-107
AgCl Silberchlorid 1,7-10710
PbSO, Bleisulfat 1,6 - 1078

Praktische Bedeutung des Loslichkeitsprodukts

Durch Ausbildung einer schwer 16slichen Verbindung, deren Loslichkeitsprodukt sehr
klein ist, kann man die reaktionstragen Ionen (sie haben eine stabile Edelgaskonfigu-
ration) in einer Losung zur Reaktion bringen. Davon macht man beispielsweise bei
Trennungsvorgidngen in der analytischen Chemie, in der Verfahrenstechnik und bei
elektrochemischen Vorgingen Gebrauch.

Beispiele:

Vor der Schmelzflusselektrolyse zur Reindarstellung von Al wird Eisen als schwerlds-
liches Hydroxid Fe(OH); abgetrennt s. — Abschn. 5.4.2.

Schwerloslichkeit von Calciumcarbonat CaCQOs, s. Kesselsteinbildung — Abschn. 5.3.6.

Die Verwendung von schwerloslichem Silberchlorid AgCl und Quecksilber(I)-chlorid
Hg,Cl, fiir Bezugselektroden (Elektroden 2. Art) ermdglichen eine konstante lonen-
konzentration und dadurch eine konstante Spannung von + 0,20 bzw. + 0,284 V s.
— Abschn. 5.4.2.

Die Schwerloslichkeit von Bleisulfat PbSO, ermoglicht das reversible Laden und Ent-
laden des Blei-Akkus und eine konstante Spannung von 2 V s. — Abschn. 5.4.3.

Der Korrosionsschutz durch Phosphatieren beruht auf der Schwerloslichkeit von Zink-
phosphat Zn;(PO,); - 4 H;O s. — Abschn. 5.3.5.

In der Natur kommen die meisten Metalle — Ausnahme machen die Edelmetalle — in
Form ihrer bestidndigen, schwerloslichen Salze oder Oxide vor.
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5.3.4 Sauren und Basen, Protolysereaktionen

Theorie nach Bronsted 1923
(Johannes Nicolaus Bronsted 1879—1947, dinischer Chemiker)

Nach der Sdure-Basen-Theorie von Brénsted ist eine Saure ein Stoff, der ein Proton
H" abgeben kann, er ist ein Protonendonator. Eine Base ist ein Stoff, der ein Proton H*
aufnehmen kann, er ist ein Protonenakzeptor.

Jede Séure bildet bei Abgabe des Protons zugleich eine entsprechende Base, man
nennt sie konjugierte — auch korrespondierende — Base, die prinzipiell durch Auf-
nahme eines Protons wieder in die Sdure zuriickverwandelt werden kann. Eine Saure
bildet zusammen mit der konjugierten Base jeweils ein Sdure-Basen-Paar, das als
Gleichgewicht dargestellt wird.

Beispiele sind folgende Gleichgewichte:

Siure <=—= H" + konjugierte Base Sdure-Basen-Paar
Chlorwasserstoff HCl <=—= H' + CI" HCV/CI™
Schwefelsdure H,SO; =—= H' + HSO4 H,SO4/HSO4~
Hydrogensulfation HSO,~ <=—= H' + SO,* HSO, /SO4*
Ammoniumion NH;# <=—= H' + NH; NH,"/NH;
Hydrogencarbonation ~ HCO;~ <—= H" + CO;%" HCO; /CO5*

Da einzelne Protonen nicht existenzfahig sind und die Anwesenheit einer Base erfor-
dern, die das Proton aufnimmt, muss ein zweites Sdure-Basen-Paar anwesend sein. In
einem wissrigen System wird das Wassermolekiil mit in die Gleichgewichtsreaktion
einbezogen und beteiligt sich als zweites Sdure-Basen-Paar.

In einer wissrigen Losung werden die Gesamtreaktionen folgendermalen formu-
liert:

Sdure-Basen-Paar,; Sdure-Basen-Paar,
HCI + H,0 =<=—= H;0" + CI HCl/CI H,0"/H,0
H,SO, + H,0 <=—= H;0" + HSOy H,SO,/HSOy H;0"/H,0
HSO3 + H,0 <—= H;0+ + SO HSO%/S03 H,0"/H,0
NH; + H,0 <—= H,0" + NH, NHJ/NH, H,0*/H,0
HCO;+ H,O <—= H;0" + CO{ HCO,/CO% H;0"/H,0
Séure, + Base, <—= Sidure, + Base, Séure,/Base, Séure,/Base,
Ubereinkunft: Bei der Angabe eines Siure-Basen-Paares steht die Sdure stets links.
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Diese Sidure-Basen-Reaktionen werden Protoneniibertragungsreaktionen oder
Protolysereaktionen genannt. Es geht hier nur um die Ubertragung von Protonen. An
der Protolyse sind also zwei Séure-Basen-Paare beteiligt, wobei sich zwischen ihnen
ein Gleichgewicht einstellen kann. Wie aus den oben angegebenen Gleichgewichten
zu ersehen ist, konnen Molekiile z.B. NH; sowie die Saurereste CI, HSO, , SO7 ,
CO3 als Basen reagieren. Es konnen Molekiile wie H,SO,4 sowie die Saurereste HSOy,
HCO3 und das Kation NHj als Sduren reagieren. Sduren und Basen sind keine fixierten
Stoffklassen, sie werden nach ihrer Funktion definiert.

Die angefiihrten Gleichgewichte geben zugleich von oben nach unten eine Abnahme
der Saurestiarke und eine Zunahme der Basenstéirke an. Das bedeutet, dass fiir HCI das
Gleichgewicht in Wasser vollkommen nach der rechten Seite verschoben ist, es liegen
viele H;0"-Ionen vor. Diese so genannte Salzsdure ist eine starke Sdure. Dagegen ist
das Carbonation CO3 in wissriger Losung nicht besténdig, das Gleichgewicht ist nach
links verschoben, es liegt in wissriger Losung unter Aufnahme eines Protons als Hy-
drogencarbonation HCO3 vor. Das CO? -Ion ist somit eine starke Base.

Allgemein gilt: Eine starke Sdure ist mit einer schwachen Base konjugiert. Das
Gleichgewicht liegt auf der rechten Seite. Eine schwache Saure ist mit einer starken
Base konjugiert. Das Gleichgewicht liegt auf der linken Seite.

Autoprotolyse des Wassers, das Protolysegleichgewicht des Wassers

Fiir Reaktionen in wissrigem Medium hat das Wassermolekiil eine besondere Bedeu-
tung, wie aus den vorangehenden Reaktionen ersichtlich ist. Es ermdglicht die Losung,
die Dissoziation von polaren Verbindungen und Ionenverbindungen und wird fiir die
Protoneniibertragung bei der Sdure-Basen-Theorie nach Brénsted mit einbezogen.

Als sinnvoll hat es sich erwiesen, eine Autoprotolyse des Wassermolekiils zu formu-
lieren, was zu einer weiteren Ubereinkunft fithrte: Wasser wird als neutrales Medium
bezeichnet.

Das Protolysegleichgewicht des Wassers wird folgendermalen formuliert:

Hzo + Hzo — H:;()Jr + OH7
Sdure; Base, Sdure, Base;

Saure-Basen-Paar 1: H,O/OH~
Séure-Basen-Paar 2: H;0%/H,0

Diese Formulierung zeigt, das Wassermolekiil kann sowohl als Séure wie als Base
wirken, Wasser verhilt sich amphoter. Man bezeichnet Wasser als Ampholyt (gr. beide),
es richtet sein Verhalten nach dem Partner. Das Wassermolekiil kann ein Proton abge-
ben, dann reagiert es als Sdure wie es das Sdure-Basen-Paar 1 zeigt. Betrachtet man die
im Gleichgewicht gekoppelte Reaktion, so verhalt sich das Wassermolekiil als Base, es
kann ein Proton aufnehmen, wie es das Sdure-Basen-Paar 2 zeigt.
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Auf das (Auto-)Protolysegleichgewicht des Wassers kann das MWG angewendet
werden:

[H;07 - [OHT]
[H,0]?

Bei der geringen elektrischen Leitfdhigkeit von sehr reinem Wasser, was einen du-
Berst geringen Dissoziationsgrad anzeigt, ist es verstindlich, dass fiir die Dissoziation
K. <<1 gilt, das bedeutet, dass das Gleichgewicht praktisch vollstindig auf der Seite
der undissoziierten H,O-Molekiile liegt. Dem Konzentrationsglied Wasser [H,O]?
kommt praktisch die Gesamtkonzentration des Wassers gleich. Die Stoffmengenkon-
zentration Wasser [H,O] betrégt pro Liter 1000 : 18 = 55,5 mol I-! (molare Masse des
Wassers ist 18 g mol I'!). Man bezieht diese Konzentration in die Gleichgewichtskon-
stante K. mit ein und erhélt so die neue Beziehung:

K. [H,0]* = [H;07 - [OH] = K,
K, nennt man das lonenprodukt des Wassers, es betrigt 10714 mol? 12 bei 25°C.

Da Wasser gemiB Ubereinkunft als neutrales Medium bezeichnet wird, gilt fiir eine
neutrale Losung:

[H;07 - [OHT] = 1-10"mol? 2

Im neutralen Wasser ist die [H;07] gleich der [OH]. Daraus ergibt sich fiir die
H;0"-Ionen eine Konzentration von 1077 mol I

[H;07] = [OH] =VK,, = 107 mol I!

Analog zur Protonentiibertragung bei der Sdure-Basen-Theorie nach Bronsted gibt
man stets die Konzentration der H;O"-Ionen an, also die 4ciditdt. Von der Konzent-
ration der OH -Ionen wird kein Gebrauch gemacht, es geht nur um die Ubertragung
von Protonen.

Der pH-Wert

Fiir eine neutrale Losung ist die Angabe von [H;0"] = 1077 mol 1! eine unpraktische
GroBe, deshalb wurde der pH-Wert eingefiihrt.

Der pH-Wert ist der negative Logarithmus des Zahlenwertes der Konzentration der
H;0%-Ionen.

pH = —lg [H;07]

Fiir eine neutrale Lésung mit [H;0%] = 1077 mol ! ergibt sich daraus pH = 7.

Nimmt die [H;0%] zu, betrdgt sie z.B. 107* mol 1!, so ergibt sich daraus pH = 4,
d.h. fiir eine saure Losung mit [H;0"] > 1077 mol 1! wird der pH-Wert < 7
Nimmt die [H30"] ab, betrigt sie z.B. 10719 mol 1"}, so ergibt sich daraus pH = 10,
d.h. fiir eine alkalische Losung mit [H;0" < 1077 mol I"! wird der pH-Wert > 7
pH und pOH erginzen sich zu 14: pH + pOH = 14
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Um den pH-Wert einer Losung festzustellen, gibt es elektrische pH-Messgerite,
die auf 0,1 pH-Einheiten genau messen. Eine einfachere Messmethode ist die Be-
stimmung mit Universal-Indikatorpapier. Es ist ein mit mehreren Indikatorldsungen
imprégniertes Filterpapier, das bei kurzem Eintauchen je nach pH-Wert der Losung
eine bestimmte Farbe annimmt. Der pH-Wert kann mit einer Vergleichsfarben-Scala
festgestellt werden.

Sdiurestiirken
Die quantitative Anwendung des MWG fiihrt zu Zahlenwerten fiir die Sdurestérke.

Die Protolysereaktion fiir eine Sdure der allgemeinen Formel HA lautet (H Proton,

A Séurerest):

HA + H,0O H;0" + A~
 [H07 - [A]
© [HA] - [Hy0]

Da auch hier die GesetzmaBigkeiten nur fiir verdiinnte wissrige Losungen gelten,
wird die Konzentration des Wassers [H,0], das im groBen Uberschuss vorhanden ist,
als konstant betrachtet und mit in die Konstante K einbezogen So kommt man zu der
Beziehung:

[H;07 - [AT]
K [H0] = ————— = K¢
[HA]
Die Gleichgewichtskonstante wird Sadurekonstante Kg genannt.
Um auch hier zu einfachen Zahlen zu kommen, formuliert man die pKg-Werte als
pPKs = —IgKs

Allgemein gilt: Je starker eine Sdure ist, desto hoher ist die Sdurekonstante Kg, desto
kleiner wird der pKg-Wert. Fiir pKg-Werte gibt es Tabellen s. — Tabelle 5.5 fiir ausgewihlte
Sauren. Meistens gibt man nur eine qualitative Abgrenzung an zwischen starken, mit-
telstarken und schwachen Sauren. Wichtig sind zwei Grenzfalle:

Fiir starke Sduren ist  Kg > 1 daraus ergibt sich pKg < 0.

Fiir schwache Séuren ist Kg < 107* daraus ergibt sich pKg > 4.
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Tabelle 5.5 pKg-Werte einiger ausgewihlten Séure/Basen-Paare bei 25°C

Oben stehen die starken Séuren, unten die starken Basen. Der letzte pKg-Wert in der Tabelle sagt aus,
dass 16sliche Oxide sehr starke Basen sind. Losliche Oxide sind in Wasser nicht bestdndig, sie bilden
Hydroxide.

Sdure-Basen-Paar pKg = — IgKg
(25°C)
HCl/CI™ =17
H,SO4/HSOy -3,0
H;0"'/H,0 - 1,74
HNO;3;/NO3 -1,37
HSO%/SO3 +1,96
H;PO,/H,PO; +2,16
HF/F~ +3,18
CH;COOH/CH;CO0O~ +4,75
CO, + H,0/HCO3 +6,35
HSO03/S0% +17,20
H,PO;/HPO7~ +7,21
NH;/NH; +9.25
HCO3/CO% +10,33
HPO3 /PO} +12,32
H,O/OH" +15,74
OH/0* +29
Basenstdiirken

Da eine starke Séure zwangsldufig eine schwache Base nach sich zieht und umgekehrt,
kann man aus den pKg-Werten die Basenstirken pKg iliber das lonenprodukt des
Wassers berechnen:

pKg = 14 — pKg
Fir pKg-Werte gibt es keine Tabellen, sie werden — wenn erforderlich — stets aus

den pKg-Werten berechnet.

Neutralisation

Unter einer Neutralisationsreaktion versteht man die Umsetzung einer Sdure mit einer
Base.
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Beispiel:
Die Neutralisationsreaktion von HCl mit NaOH in wéssriger Losung:

H;0" + CI" + Na* + OH- — 2H,0 + Na' + CI”

Die eigentliche Neutralisationsreaktion besteht darin, dass ein Proton von der Séure
H;0" auf die Base OH™ iibertragen wird unter Bildung eines undissoziierten Wasser-
molekiils H,0O, denn H;0" und OH™ sind nebeneinander nicht bestindig, Wasser liegt
praktisch immer undissoziiert vor.

H,0" + OH~ —> 2H,0 AHO = - 114,8kJ
AH® = —57 4 kJ/mol

Na* und CI™ bleiben vor und nach der Neutralisation unverdndert in Losung, es sind
stabile Teilchen mit Edelgaskonfiguration.

Pufferlosungen

Pufferlosungen sind in der Lage, trotz Zugabe von Sdure oder Base — wenn diese
beispielsweise im Verlauf einer chemischen Reaktion entstehen — den pH-Wert einer
Losung weitgehend konstant zu halten.

Pufferlosungen bestehen aus einem Gemisch einer schwachen Saure bzw. Base und
einem Salz dieser Séure bzw. Base.

Anmerkung: Pufferlésungen sind vor allem im biologischen Bereich von besonderer Bedeutung. Stoff-
wechselvorgidnge miissen bei konstanten pH-Werten ablaufen. Essen wir sauren Salat oder trinken wir
Zitronensaft, so darf der pH-Wert im Magen und Darm nicht verédndert werden. Es miissen Puffersysteme
vorhanden sein, die die H30* auffangen, damit die Zellen von Magen und Darm nicht zerstort werden.

» Qualitative (vereinfachte)Beschreibung einer Pufferwirkung am Beispiel des
Acetatpuffers

Dieser Puffer besteht aus einer Mischung aus gleichen Volumenteilen:
» Essigsdure CH;COOH und einer
» Losung von Natriumacetat CH;COO ™ Na™ (Natriumsalz der Essigsaure).

Liegen beide in der gleichen Konzentration vor z.B. mit 0,1 mol/l, dann betrégt der
pH-Wert des Puffers ca. 5. Bei Zugabe einer Sdure oder Base, d.h. von H;0*- bzw.
OH™-Ionen hélt der Puffer den pH-Wert in diesem Bereich solange aufrecht, wie die
Konzentration (Kapazitét) der Pufferlosung z.B. von 0,1 mol/l ausreicht.

Pufferwirkung:
+ OH~

CH,COOH + H,0 CH,COO~ + H,0*

+ H;0*
Zugabe von H;O*-lonen:

H;0%-lonen werden von den vorliegenden Acetat-Anionen CH;COO™ gepuffert.
Das obige Gleichgewicht verschiebt sich nach links, es entsteht undissoziierte
CH;COOH.
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Reicht die Konzentration der Acetat-Anionen fiir die zugegeben H;O"-Ionen nicht
aus, nimmt der pH-Wert schnell ab.

Zugabe von OH -lonen:

OH -Ionen werden von der Essigsdure CH;COOH gepuffert. OH -Ionen sind in Ge-
genwart von H*- bzw. H;0"-Ionen nicht besténdig, es bildet sich H,O. Die Essigséure
muss fiir die Gleichgewichtseinstellung H*- bzw. H;O"-lonen nachliefern, so dass
Acetat-lonen enstehen. Das obige Gleichgewicht verschiebt sich nach rechts.

Reicht die Konzentration der Essigséure fiir die zugegeben OH -Ionen nicht aus,
steigt der pH-Wert schnell an. (Ausfiihrlich siehe Biicher der Anorganischen Chemie)

5.3.5 Einige technisch wichtige Sduren und Basen

Fluorwasserstoffsdure

Wasserfreier Fluorwasserstoff HF ist eine stark riechende und rauchende Fliissigkeit,
Sdp. 20 °C. In Wasser gelost, entsteht Fluorwasserstoffsaure, die unter dem Namen
Flusssdure bekannt ist. Flusssdure ist eine mittelstarke Séure, pKg = 3,18, die Protoly-
sereaktion zu H3O" + F~ ist nicht vollstindig. Die handelsiibliche Flusssdure hat einen
Massenanteil von etwa 38 % an HF. Dichte etwa 1,138 g/cm’.

HF + H,0 H;0" + F~
Fluorwasserstoff +  Wasser Fluorwasserstoffsaure
Flusssdure

Thre Salze nennt man Fluoride, z.B. Calciumfluorid CaF,, als Mineral hat es den
Namen Flussspat oder Fluorit. Flussséure 16st zahlreiche Metalle unter Wasserstoff-
entwicklung und Bildung des Metallfluorids. Gold und Platin werden von Flussséure
nicht angegriffen. Eine bekannte Eigenschaft ist ihre Féhigkeit, Quarz, Quarzglas und
Silicate anzugreifen, zu dtzen. Mit Siliciumdioxid, dem Hauptbestandteil des Glases,
bildet sich gasformiges Siliciumtetrafluorid:

Si0, + 4HF —> SiF,} + 2 H,0

Chlorwasserstoffséiure, Salzséiiure

Leitet man Chlorwasserstoff HCI, ein farbloses, stechend riechendes Gas in Wasser
ein, so entsteht Chlorwasserstoffsdure, auch unter dem Namen Sa/zsdure bekannt. Das
Gleichgewicht der Protolysereaktion liegt praktisch vollstdndig auf der rechten Seite
bei H;0" + CI', was durch den einfachen Pfeil angezeigt wird. Salzsdure ist eine sehr
starke Saure, pKg=—7.

HCl + H,0 —  H,0° + CI

Chlorwasserstoffgas + Wasser —> Chlorwasserstoffséure
Salzséure
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Konzentrierte Salzsdure mit einem Massenanteil von 36 bis 38 % an HCI-Gas ist
eine stechend riechende, stark dtzende, jedoch nichtoxidierende, farblose bis gelbliche
Fliissigkeit, die an der Luft zur Nebelbildung neigt und daher ,rauchende Salzsdure
genannt wird. Dichte 1,19 g/cm3. Der azeotrope Siedepunkt (s. — Glossar) liegt fiir
20-%ige Salzsdure bei 108° C. Sie greift alle technisch wichtigen, unedlen Metalle
an wie Zn, Al, Fe u.a. Thre Salze nennt man Chloride z.B. Natriumchlorid NaCl
(Kochsalz), das als Mineral unter dem Namen Steinsalz bekannt ist.

Schwefelsiure H,SO,

Wasserfreie Schwefelsdure ist eine 6lig-dicke, farblose Fliissigkeit mit einer Dichte
von 1,8269 g/cm?3, Sdp. 280 °C. Die H,SO,-Molekiile sind iiber Wasserstoffbriicken
miteinander vernetzt.

In den Handel kommt Schwefelsdure mit einem Massenanteil von 98 % an H,SO,,
die azeotrop bei 338 °C siedet (s. — Glossar). Besonders gefahrlich ist es, Wasser in
konzentrierte Schwefelsdure zu gieflen, um verdiinnte Schwefelsaure herzustellen. Die
Reaktion mit Wasser ist stark exotherm, unter heftigen Spritzen kann sogar Siedetem-
peratur erreicht werden. Thre wasserentziehende und zugleich oxidative Wirkung zer-
stort Haut, Kleidung, Papier, Holz, d.h. alle organischen Substanzen. Die Verdiinnung
von Schwefelsdure muss stets so erfolgen, dass die erforderliche Menge an Schwefel-
sdure tropfenweise in Wasser gegossen wird.

In wissriger Losung ist die Schwefelsdure eine starke Saure (1). Die Protolysereaktion
erfolgt in zwei Stufen:

(1) HzSO4+H20 — H3O+ + HSOZ pKS = _3,0
(2) HSO;+H,0 === H;O" + SO} pKg= +1,96

Erst bei hinreichender Verdiinnung beginnt die zweite Stufe (2) der Protolysereaktion.
Es leiten sich zwei Reihen von Salzen ab, die Hydrogensulfate mit dem Anion HSOp,
z.B. Natriumhydrogensulfat NaHSO, sowie die Sulfate mit dem Anion SO7, z.B.
Natriumsulfat Na,SO,.

Verdiinnte Schwefelsdure greift unedle Metalle unter Wasserstoffentwicklung an.
Die heife, konzentrierte Sdure mit stark oxidativer Wirkung 16st Kupfer, Silber sowie
Quecksilber und geht dabei in Schweflige Séure H,SOj; iiber, die nicht bestindig ist,
es entsteht H,O + SO,. Gold und Platin werden von konzentrierter Schwefelsdure
nicht gelost.

Die wasserentziehende Eigenschaft der konzentrierten Schwefelsdure wird als Trock-
nungsmittel z.B. zur Gaswische ausgeniitzt.

Schwefelsdure ist eines der wichtigsten technischen Produkte, eine Grundchemika-
lie. Neben der Verwendung zur Synthese von Diingemitteln, Farbpigmenten u.a., wird
sie als Akku-Sdure sowie zum Beizen und Entzundern (s. unter Salpetersiure) verwendet.
Auf Stahl kann hochkonzentrierte Schwefelsdure (>70 %) schwerldsliche Schutz-
schichten von Eisensulfat bilden.
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Salpetersiure HNO;

Neben Salzsdure und Schwefelsdure zéhlt Salpetersidure zu den wichtigsten Sduren in
der Technik.

Unverdiinnte Salpetersdure ist eine Fliissigkeit mit einem Sdp. von 84 °C. Sie ist
farblos bis gelblich und stark dtzend, zersetzt sich jedoch bei Lichteinwirkung unter
Braunfirbung und wird daher in braunen Flaschen aufbewahrt. Salpetersdure ist eine
starke Sdure (pKg —1,37). Protolysereaktion:

HNO; + H,0O — H;0" + NO3

Konzentrierte Salpetersiure (Dichte 1,41 g/cm?) hat einen Massenanteil von 69 %
an HNO; und siedet bei 122 °C als azeotropes Gemisch (s. — Glossar). Sie hat stark
oxidierende Eigenschaften, Sie bildet auf den Metallen Chrom, Aluminium und Eisen
eine dichte, fest haftende Oxidhaut, die das darunterliegende Metall vor weiterem An-
griff schiitzt. Diese Passivierung ist von technischer Bedeutung. Sie ermdglicht, mit
konzentrierter Salpetersédure in Geféallen aus Eisen oder Aluminium zu arbeiten.

Kupfer, Silber und Quecksilber werden von konzentrierter Salpetersdure oxidativ
angegriffen, darauf beruht ihre Eigenschaft als Atzmittel. Auf Gold und Platin hat
selbst heille konzentrierte Salpetersdure keinen Einfluss. Mit einem Massenanteil von
50 % kann sie als ,Scheidewasser* zur Trennung von Silber und Gold verwendet wer-
den (s. — Abschn. 5.4.2).

Auf organische Stoffe wirkt Salpeterséure zerstorend.

Verdiinnte Salpetersiure erhélt man durch Einleiten von NO, bzw. N,O,4-Gas in Was-
ser in Gegenwart von Sauerstoff: N,O, + 20, + H,O —> 2 HNOs. Sie 16st im
Gegensatz zu konzentrierter Salpetersdure die Metalle Chrom, Aluminium und Eisen.

Die Verwendung verdiinnter Salpetersdure als Beizsdure: Anorganische Verunrei-
nigungen auf Metalloberflichen, die meist als Oxide, Hydroxide, Carbonate oder
Sulfide des Grundmetalls vorliegen und eine Korrosionsschicht, eine Zunderschicht
bilden (s. — Abschn. 5.4.4), lassen sich durch geeignete Sduren oder Basen je nach Art des
Grundmetalls entfernen. Diesen Vorgang nennt man Beizen. Bei der Bearbeitung von
Buntmetallen (Cu, Cu-Legierungen u.a.) wird der Begriff Brennen verwendet. In allen
Féllen wird dabei auch das Grundmetall angegriffen, was natiirlich zur besonderen
Vorsicht zwingt.

Beizsduren fir unedle Metalle sind verdiinnte Losungen starker Séuren, haupt-
sdchlich Salpetersdure, Salzsdure und Schwefelsdure. Die Auswahl wird nach der
Loslichkeit des beim Beizen entstehenden Salzes getroffen. Beizséuren fiir Kupfer
und Kupferlegierungen sind oxidierende Sduren wie Salpetersdure und Chromsaure
(H,CrOy4). Aluminium mit seiner Schutzschicht Al,O;, ebenso Zink u.a. werden mit
alkalischen Beizen behandelt. Frisch gebeizte Oberflichen zeigen eine besonders hohe
Korrosionsanfilligkeit. Deshalb wird in vielen Fillen die Oberfliche des Werkstiicks
anschlieBBend passiviert: Al und Zn beispielsweise mit oxidierenden Losungen, Eisen
bzw. Stahl mit Phosphorsdure (s. — unter Phosphorsiure).
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Die Salze der Salpetersiure, die Nitrate sind meist leicht 16slich, z.B. die Diingemit-
tel Natriumnitrat NaNO; (Chilesalpeter), Kaliumnitrat KNO; (Salpeter) und Ammo-
niumnitrat NH4;NO;.

Weitere Anwendungsgebiete fiir Salpeterséure sind Oxidationsreaktionen und Nit-
rierungsreaktionen in der Organischen Chemie sowie die Herstellung von Sprengstof-
fen.

Konigswasser ist eine Mischung aus konzentrierter Salpetersdure und konzentrierter
Salzsdure im Volumenverhiltnis 1 : 3. Konigswasser 16st fast alle Metalle, auch den
,Konig der Metalle das Gold sowie Platin. Die Loslichkeit beruht auf der Bildung von
aktivem Chlor (,in statu nascendi‘), das mit den Metallionen einen Chlorokomplex bil-
det. Dadurch wird das Redoxpotenzial (— Abschn. 5.4.2) von Au/Au3* so stark erniedrigt,
dass die Oxidation und damit die Lésung von Gold moglich wird.

HNO; + 3HCI — NOCI + 2Cl + 2 H,0

Anmerkung: Komplexverbindungen werden auch als Koordinationsverbindungen bezeichnet. Ein Kom-
plex besteht aus einem Koordinationszentrum und der Ligandenhiille. Das Koordinationszentrum kann
ein Zentralatom oder ein Zentralion sein. Die Liganden sind Molekiile oder lonen. Die Anzahl der vom
Zentralteilchen chemisch gebundenen Liganden wird Koordinationszahl (KZ) genannt. Die Zentralteil-
chen sind durch die Komplexbildung ,maskiert‘. Komplexe haben andere Eigenschaften und gehen andere
Reaktionen ein, als Verbindungen. Darauf wird nicht ndher eingegangen.

Beispiele: Koordinationszentrum Ligand Komplex KZ
Ag’ CN™ [Ag(CN),]- 2
Au* ClI- [AuCly] ~ 4
Fe3* H,0 [Fe(H,0)q]*" 6

Orthophosphorsiiure H;PO,

Technische Orthophosphorsidure wird aus dem Mineral Apatit Cas(PO,);(F,OH,CI)
gewonnen. Reine H3PO, erhilt man durch Verbrennen von Phosphor zu Phosphor(V)-
oxid P,Os und anschlieBendem Losen in Wasser.

PZOS + Hzo —> 2H3PO4

Das wasserfreie H;PO4-Molekiil bildet farblose Kristalle (Smp. 42,3°C), die sich
leicht in Wasser 16sen. Handelsiibliche Phosphorsdure hat einen Massenanteil von
85 % an H3POy, ist sirupartig und nur schwach &tzend.

H;PO, ist eine mittelstarke Saure. In wissriger Losung gibt es drei Protolysestufen:
H;PO, + H,0 =—= H;0" + H,PO; pKg= +2,16 ~ 2

H,PO; + H,0 =—= H;0* + HPO; pKg= +721 ~ 7

HPO; + H,0 === H;0" + PO}~ pKg= +12,32 ~ 12
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Man kennt daher drei Reihen von Salzen, z.B. mit einem Metallion Me!*:
Me;PO, Orthophosphate

Me,HPO, Hydrogenphosphate

MeH,PO, Dihydrogenphosphate

Verwendung von Phosphorséure: Calciumhydrogenphosphat CaHPO,4 und Ammo-
niumhydrogenphosphat (NH,),HPO, sind wichtige Diingemittel.

Orthophosphorséure hat besondere Bedeutung zur Behandlung von Metalloberfla-
chen z.B. zur Zinkphosphatierung: Dies ist ein wichtiger Korrosionsschutz fiir Stahle
(Autoindustrie). Man versteht darunter die Bildung von einer schwerléslichen, eini-
ge Nanometer dicken Deckschicht. Dazu wird das Werkstiick bei 45 bis 70 °C etwa
2 bis 5 Minuten mit einer Losung aus Zinkdihydrogenphosphat Zn(H,PO,), behandelt
(entsteht aus Phosphorsdure H;PO, und Zinkphosphat). Auf der Stahloberflache bil-
det sich eine Deckschicht aus FeZn,(PO,), - 4 H,0, auf verzinktem Stahl besteht die
Deckschicht aus Zn;(POy,), - 4 H,O.

Kohlensdure H,CO;

Leitet man CO, in Wasser ein, so reagiert die Losung schwach sauer. Nur wenige
CO,-Molekiile reagieren mit Wasser. Das Gleichgewicht liegt auf der Seite von CO,.
Weitere Angaben s. — Abschn. 5.3.6.

C02 + Hzo < H2CO3

Natriumhydroxid NaOH

Die wissrige Losung von Natriumhydroxid NaOH nennt man Natronlauge. Durch
Verdampfen des Wassers der bei der Chloralkali-Elektrolyse anfallenden Natronlau-
ge erhilt man festes Natriumhydroxid (Atznatron). (s. — Abschn. 5.2.2 und Lehrbiicher der
Chemie) Es kommt in Form von weillen Platzchen in den Handel. In Wasser 16sen sie
sich unter starker Erwdrmung, die bis zur Siedetemperatur fithren kann. Konzentrierte
Natronlauge hat einen Massenanteil von 30 % an NaOH. In Wasser dissoziiert Natri-
umhydroxid vollstindig, es ist eine starke Base. Das Saure/Basen-Paar H,O/OH™ hat
einem pKg-Wert von 15,74.

NaOH + H,O — Na" + OH™ + H,O0

Natronlauge ist neben Natriumcarbonatldsungen vor allem Beizmittel fiir Alumi-
nium, Zink und Beryllium, sie dient auch zur alkalischen Entfettung von anderen
Metalloberflichen.

Ammoniak NH;

Ammoniak ist ein farbloses, stechend und charakteristisch riechendes Gas, das bei
— 33°C kondensiert. (Darstellung nach Haber-Bosch s. — Abschn. 5.1.6)

Leitet man gasformiges Ammoniak NH; in Wasser ein, so bilden sich Ammonium-
ionen NH;* und Hydroxidionen OH™:
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NH; + H,0 — NH,* + OH"

Das Siure/Basen-Paar wird nach Ubereinkunft folgendermaBen geschrieben
NH}/NHj; (die Séure steht links). Die Sdure NH," kann ein Proton abgeben, NHj ist
somit die konjugierte Base. Der pKg-Wert fiir NH,*/NHj; ist + 9,25.

Die Ammoniak-Synthese war der entscheidende Schritt zur Herstellung von
Salpetersdure HNO; und von stickstoffhaltigen Diingemitteln. Ammoniak dient in
der Technik u.a. als Kéltemittel. Er ldsst sich bei —33 °C leicht zu einer farblosen,
leichtbeweglichen, stark lichtbrechenden Fliissigkeit verdichten. Die Verwendung als
Kaltemittel beruht auf der hohen Verdampfungsenthalpie des fliissigen Ammoniaks,
die vom erhohten Energiebedarf zum Losen der zwischen den NH;-Molekiilen aus-
gebildeten Wasserstoffbriicken herriihrt. (Verdampfungsenthalpie 23,35 kJ/mol bzw.
1370 kJ/kg).

Ammoniak wird auch zum Nitri(di)erhérten eingesetzt (s. — Abschn. 4.4.5).

5.3.6 Ausgewaihlte Reaktionen von Elektrolyten in verdiinnter,
wassriger Losung

Das Wasser, das in unseren Leitungen flief3t, enthilt neben den geldsten Gasen O,, N,
und CO, noch eine Reihe von Salzen (siehe unten: Anmerkung): z.B. die Hydrogencarbonate
und Sulfate von Calcium und Magnesium.

Beim Erhitzen entstehen aus den Hydrogencarbonaten die schwerloslichen Verbin-
dungen Calciumcarbonat CaCO5 und Magnesiumcarbonat MgCOj3, die als Kesselstein
bekannt sind. Als schwerldsliche Niederschldge setzen sie sich in Armaturen und
Regeleinrichtungen ab. Kesselstein verhindert eine gute Warmetibertragung, dadurch
erhoht sich der Energieverbrauch und durch Uberhitzung kann es bei Wasserkochern
zum Durchbrennen der Heizspiralen kommen bzw. bei der groBtechnischen Dampf-
erzeugung die Gefahr einer Kesselexplosion entstehen. Andererseits bildet eine gerin-
ge Ablagerungsschicht einen Korrosionsschutz in Wasserleitungen z.B. in Zinkrohren;
diinne Rohrleitungen kénnen sich allerdings vollig zusetzen. Durch Erhitzen nicht
beeinflusst werden die Sulfate.

Die Gleichgewichtsreaktionen von Kohlendioxid in Wasser sowie die Loslichkeits-
produkte von schwerldslichem Calciumcarbonat Lc,co, und Magnesiumcarbonat
Lmgco, haben fir die Bildung von Kesselstein besondere Bedeutung.

Anmerkung: Wasser, wie es in der Natur in Meeren, Fliissen, Biachen, als Regen oder Grundwasser
vorkommt, enthélt die unterschiedlichsten Stoffe. Die Art der Aufbereitung des Wassers hingt von der
spateren Verwendung ab, denn die Qualititsanforderungen sind sehr unterschiedlich und davon abhingig,
ob es als Trinkwasser oder als Betriebswasser fiir gewerbliche, landwirtschaftliche u.a. Betriebe oder als
Kesselspeisewasser fiir den Wasser-Dampf-Kreislauf beispielsweise zum Antrieb von Turbinen gebraucht
wird. Kiihlwasser in Kraftwerken zur Kondensation des entspannten Dampfes (nach den Turbinen) wird
oft aus Fliissen entnommen und direkt nach mechanischer Reinigung durch Rechen verwendet. Sie
werden anschlieend wieder in die Fliisse entlassen. Fiir den Gebrauch in Haushalten miissen zunéchst
grob-, fein- und kolloiddisperse Stoffe sowie Eisen- und Manganionen, auch Nitrate, Fluoride, organische
Verbindungen und insbesondere Mikroorganismen (Entkeimung) aus dem Grundwasser entfernt werden.
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Das Wasser wird in Wasserwerken so weit gereinigt, dass es unbedenklich als Trinkwasser verwendet
werden kann.

Eine genaue Analyse der Inhaltsstoffe von Mineralwidssern muss auf den Etiketten der Flaschen
aufgefiihrt sein.

Protolysereaktionen von CO, in Wasser
Es werden folgende Gleichgewichtsreaktionen formuliert:

(1) CO, + 2H,0 === H,0* + HCO;  pKg = + 6,35
(2) HCO; + H,0 =—= H;0* + CO}  pKg = +10,33

Leitet man CO,-Gas in Wasser ein, so reagiert die Losung schwach sauer. Die als
H,CO; bekannte Kohlenséure lésst sich nicht isolieren. Sie kann jedoch zwei Reihen
von Salzen bilden: die Hydrogencarbonate (frither Bicarbonate) mit dem Anion
(Saurerest) HCOj5~, Beispiel NaHCO; Natriumhydrogencarbonat, sowie die Carbonate
mit dem Anion (Sdurerest) CO5%, Beispiel Na,CO; Natriumcarbonat.

Die Loslichkeitsprodukte von Calciumcarbonat Le,co, und Magnesium-
carbonat Lyyco,

Bildet sich in einer wissrigen Losung eine unldsliche Verbindung, ein fester Boden-
korper, so ist die dariiber stehende Losung gesittigt, wenn sie die maximal 16sliche
Stoffmenge des Bodenkorpers erreicht hat. Der Bodenkdrper und seine geldsten Antei-
le stehen miteinander im Gleichgewicht. (Léslichkeitsprodukt s. — Abschn. 5.3.3)

CaCQOs ist ein schwerldsliches Salz. Bei 25 °C betrdgt das Loslichkeitsprodukt:
Leacoy, = [Ca?f-[CO3] = 4,710 mol?/I?

das heif3t das Produkt der Ionenkonzentrationen ist bei einer geséttigten Losung bei
gegebener Temperatur sehr gering.

Wird dieser Betrag durch die Erhdhung einer der lonenkonzentrationen tiberschrit-
ten

[Ca*] - [CO3T] > Lcaco,

so ist die Losung, wie bereits beschrieben, iéibersdittigt, d.h. es fillt so lange CaCOj aus,
bis sich die Sattigungskonzentration der Losung wieder eingestellt hat.

Will man dagegen die Auflosung des schwerlslichen CaCOj; herbeifiihren, so muss
das Loslichkeitsprodukt standig unterschritten werden, indem eine der lonenkonzent-
rationen dauernd entfernt wird.

[Ca*]-[CO3] < Leyco,

Die Losung wird ungesdittigt, d.h. es 16st sich so lange CaCOj; auf, bis die Losung
wieder gesattigt ist.

Entsprechendes gilt fir Magnesiumcarbonat MgCO; mit Lygco, = 2,6 - 1075 mol?/12
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Wie kommen Ca**- und Mg?**-, Na*-, HCO3, SO}~ - und Cl~-Ionen in das
Wasser?

In der Natur sind Kalkstein, Marmor, Kreide als CaCOj3, Dolomit als CaMg(CO3),
sowie loslicher Gips CaSO, - 2 H,0, Steinsalz NaCl u.a. Mineralien weit verbreitet.
Wihrend sich Gips und Steinsalz leicht 16sen, erfolgt der Angriff auf die schwerlds-
lichen Carbonate von Kalkstein und Dolomit langsam: das CO, in unserer Atmosphére
16st sich in Regenwasser, Fliissen, Seen, Meeren und gelangt in das Grundwasser. Das
Gleichgewicht (1) (s. — Protolysereaktionen von CO, in Wasser) verschiebt sich nach rechts
unter Bildung von H;0"-Ionen und HCO3-lonen. Mit der Erhdhung der H;O*-Ionen
verschiebt sich zugleich das Gleichgewicht (2) nach links ebenfalls unter Bildung von
HCOj3-lonen. Das schwerldsliche CaCO; und ebenso das CaMg(CO5), werden in 16s-
liches Ca(HCOs3), bzw. Mg(HCO5), tiberfiihrt.

Die Entstehung der so genannten Carbonathdirte des Wassers kann man in den
beiden Gleichungen zusammenfassen:

CaCO; + H,0 + CO, Ca?" + 2 HCO3
MgCO; + H,O + CO, === Mg?" + 2 HCO3

Im Leitungswasser befinden sich daher Ca?*-, Mg?"- und HCOj3-Ionen in Lsung.

Kesselsteinbildung

Der Kesselstein besteht hauptséchlich aus schwerloslichem Calciumcarbonat CaCO,
und Magnesiumcarbonat MgCOs;. Die Bildung dieser Carbonate ist abhéngig von der
Konzentration der Ca%*-, Mg?"- und HCOj3-Ionen. Da in jedem Leitungswasser die
Ca?"-und Mg?"-lonen eine bestimmte Konzentration haben, kommt es hauptsichlich
auf die HCO3-lonenkonzentration an.

Wird Wasser erhitzt, so entweicht gasféormiges CO,, was eine Verringerung der
HCO3 und H;0" nach sich zieht (Gleichgewicht (1) nach links, Gleichgewicht (2)
nach rechts, es bilden sich mehr Carbonationen CO% . Wird die CO3~ Konzentration so
hoch, dass das Loslichkeitsprodukt von CaCO; und MgCOj tiberschritten wird, fallt
schwerlosliches CaCO5; und MgCOs als Kesselstein aus.

Die Bildung von Tropfsteinen in Tropfsteinhdhlen beruht darauf, dass CO, und H,0O
entweichen.

Die Auflosung von Kesselstein, von schwerloslichem CaCO; und MgCO;

Die Aufldsung erfolgt durch Zugabe von Sdure. Man kann dafiir Salzsdure, Zitronen-
sdure, Milchsédure, Essigsdure u.a. nechmen.

Die Erhohung der H;O*-Ionenkonzentration bedeutet, dass Gleichgewicht (1) und
(2) nach links verschoben werden, zugleicht entfernt sich gasférmiges CO, aus dem
Gleichgewicht, was die Gleichgewichtsverschiebung in dieser Richtung zusitzlich
erhoht. CO3™ als starke Base reagiert mit den zugegebenen H;O"-Ionen, die CO% -lo-
nenkonzentration verringert sich, das Loslichkeitsprodukt wird stdndig unterschritten,
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schwerlosliches CaCO5; und MgCOs 16sen sich auf.

Eine starke Sdure kann eine schwache Saure, beispielsweise die Kohlensdure H,CO;
aus ihrem Salz verdrangen.

Die Hiirte des Wassers
Man unterscheidet
» Carbonathirte — frither ,tempordre Harte® bezeichnet — die auf den im Wasser ge-

16sten Verbindungen Ca(HCOs3), und Mg(HCOs), beruht. Beim Erhitzen entweicht
CO,, es fallen die schwerloslichen Carbonate aus.

» Sulfathérte — frither ,permanente Hérte® bezeichnet — die auf den in Wasser gelosten
SO,2 -Ionen beruht. Beim Erhitzen fallen Calcium- und Magnesiumsulfat nicht aus,
sie bleiben in Losung.

* Gesamthirte, darunter versteht man die Ca?"- und Mg?*-Ionen. Im Allgemeinen
besteht sie zu etwa 80% aus Ca”"- und 20% aus Mg?*-lonen.

Die Hiirte des Wassers wird als Gesamthirte in mmol Ca%"- und Mg2"-lonen in 1 L
Wasser angegeben.

Die frithere Bezeichnung war ,Grad Deutsche Hérte* [°dH]. 1°dH entspricht 10,00 mg
CaO im Liter und 7,19 mg MgO im Liter.

Die — Tabelle 5.6 gibt die Einteilung in Hértebereiche an und beriicksichtigt auch die
frithere Angabe in ,Grad Deutsche Hérte® [°dH].

Tabelle 5.6 Einteilung in Hirtebereiche

Gesamthirte
Hartebereich Erdalkahmetall- [°dH]

ionen:

Ca?" und Mg?*

mmol/L
weich <1,3 <7°
mittelhart 1,3-2,5 7 —14°
hart 2,5-38 14 -21°
sehr hart >3.8 >21°

Hartes Wasser hat Nachteile beim Waschvorgang. Die zu Reinigungsvorgingen ver-
wendeten Seifen sind 16sliche Na-Salze von langkettigen Fettséduren. Thre Wirkungs-
weise beruht auf der grenzflaichenaktiven Eigenschaft als Schaumbildner (s. — Abschn.
4.2.7 Tenside). Sind im Wasser Ca?"- und Mg?"-lonen zugegen, so fallen die wasserun-
16slichen Ca- und Mg-Salze der Fettsduren aus und werden fiir den Waschvorgang
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unwirksam. Sehr hartem Wasser werden daher Wasserenthérter zugesetzt z.B. Zeolithe
(s. — Abschn. 4.2.8).

5.3.7 Der lonenaustauscher

In GroBkesselanlagen, beispielsweise fiir den Wasser-Dampf-Kreislauf zum Antrieb
von Dampfturbinen in Kraftwerken bendtigt man vollentsalztes Wasser. Der Nachweis
von Elektrolyten wird durch Leitfahigkeitsmessungen vorgenommen.

Vollentsalztes Wasser erreicht man durch Ionenaustauscher. Als Material fiir
Ionenaustauscher werden z.B. dreidimensional vernetzte, hochmolekulare Polymere
(Harze) verwendet, die zum Ionenaustausch befdhigte funktionelle Gruppen tragen:

* saure Gruppen wie —SO3;H werden zum Austausch von Kationen eingesetzt, daher
der Name Kationenaustauscher

* basische Gruppen wie -NH, bzw. -N(CH;), werden zum Austausch von Anionen
eingesetzt, daher der Name Anionenaustauscher.

Ein Polymer ist ein organisches Makromolekiil (s. — Polymerchemie) mit einer langen

Kohlenstoffkette -C—C—C—C—. Im nachfolgenden Text wird das Polymer mit —[C]-
dargestellt.
Anmerkung: Einsatz von vollentsalztem Wasser in GroBBkesselanlagen zur Dampferzeugung in Kraftwer-
ken: das vollentsalzte Wasser flieit in einem langen Rohrensystem, das an den Innenwinden eines hohen
Turms, man nennt ihn Turmkessel, befestigt ist. Von unten stromen die heilen Verbrennungsgase im
Turm nach oben und tiber Warmeaustausch wird das Wasser im Rohrensystem an den Winden erwirmt,
wobei es verdampft und iiberhitzt wird. Bei der Uberhitzung in dem geschlossenen Rohrensystem erhoht
sich der Druck des Dampfes. Trifft der Dampf auf die Dampfturbinenschaufeln, so bewirkt die Entspan-
nung des Dampfes, dass sich das Laufrad die Turbine dreht und einen Generator zur Gewinnung von
elektrischer Energie antreibt. Der entspannte Dampf wird kondensiert (z.B. mit Kiihlwasser aus einem
Fluss) und im Kreislauf gefiihrt.

Funktionsweise des Ionenaustauschers

Ein allgemeines Schema eines lonenaustauschers z.B. in Kraftwerken ist in — Abb. 5.24
angegeben. Dabei werden vier Sdulen hintereinander geschaltet:

* ein Kationenaustauschers fiir Ca2"-, Mg?"-, Na*-Ionen und andere Kationen, die im
Wasser vorhanden sind;

* ein Rieselentgaser, in dem Luft eingeblasen wird um CO, auszutreiben;
« ein Anionenaustauschers fiir Cl-- und SO7 -lonen;

* ecin Mischbettaustauscher, in dem Restionen erfasst werden, die in den vorausgehen-
den Sdulen ,durchgeschliipft® sind.

Die Grofen der Sdulen, die bis zu einigen Metern reichen konnen, richten sich nach
der Kapazitét des lonenaustausches, d.h. nach der Durchflussmenge des Wassers.
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» [. Vorgang, die lonenaustauscher werden einsatzbereit gemacht

Man schickt Wasser langsam durch die Sdulen und ldsst ,quellen‘. Dabei laufen
folgende Protolysereaktionen ab:

Kationenaustauscher —[C]-SO3H + H,0 — —[C]-SO3 H;0*
Anionenaustauscher —[C]- N(CH;3), + H,O0 — —[C]-N(CH;),H" OH™

» 2. Vorgang, der lonenaustausch

Es wird das zu entsalzende Wasser von oben in die erste Séule, den Kationenaustauscher
geleitet. Der lonenaustausch erfolgt nach den folgenden Reaktionen:
Kationenaustausch:
—[C]- SO3; H;0" + Na* — —[C]- SOz Na* + H;0"
2 -[C]- SO3 H;0" + Ca** — (-[C]-SO03 ), Ca*" + 2 H;0"
2 —{C]-SO3 H;0" + Mg — (-[C]-SO3 ), Mg?" + 2 H;0"
Entfernen von HCO3-Ionen:

Die in der ersten Séaule gebildeten H;0"-lonen reagieren mit den im Wasser gelosten
HCO3-Ionen, es bildet sich CO, (s. Protolysereaktion (1) ):

H;0* + HCO3; — CO,1 + 2H,0
Das CO, wird durch Einblasen von Luft im Rieselentgaser ausgetrieben.
Anionenaustausch:

—[C]- N(CH;),H"OH~ + CI- — —[C]- N(CH3),H* CI- + OH™
2 -[C]-N(CH;3),H"OH™ + SO7 — (-[C]- N(CHj3),H", SO + 2 OH™
Entfernen von Restkationen und Restanionen:
Die bis jetzt durchgeschliipften Ionen (Restionen) werden in einem nachgeschal-

teten Mischbettaustauscher, in dem Kationen- und Anionenaustausch in einer Sdule
stattfindet, noch vollstindig abgefangen.

Die chemische Reaktion, die den Ionenaustausch begiinstigt:

Als Resultat sind im Kationenaustauscher H;O"-lonen, im Anionenaustauscher
OH™-Ionen frei geworden. Beide Ionen sind nebeneinander nicht existenzfiahig und
bilden H,O (Neutralisationsreaktion):

H,0* + OH- — 2H,0

Da das Gleichgewicht dieser Reaktion auf der Seite von H,O liegt, also auf der
Bildung von undissoziierten Wassermolekiilen, kann der Ionenaustausch vollsténdig
ablaufen.
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» 3. Vorgang, Regeneration der lonenaustauscher (s. — nichste Seite)

Rohwasser Luft + CO, HO'
Ca**M gz+ Na* 3
HCO; CI'SO;~ l l 1
"":'l /\ /_\
/_\ \ /c SO3 Na'
\ _ C—N(CH3), H*Cl‘
C-SO; Na / \
/ . C C-503
C \ <
\ - C~N(CH3), H" Ca
C-S0; / N \
C/ \c 2 C\ S0 /C SO‘
N /C-N(CHy): H
/C—503 i, C\ > _N(CH3)2H
C\ SC-NCHLH ¢ sof'
/C' 8¢ C\ so}' /c N(CHy), H*
oM Je-NHif <
C-SO; =
’ 20H ) \N(CHz)zH -
:
H,O H.0
HCO; CI S0i~ CI7S03~ Restanionen: CI”SO;~
Restkationen: Restkationen: Restkationen:
Na*Mg*Ca® Na*Mg*Ca™ Na*Mg**Ca®
Kationenaustausch Rieselentgaser ~Anionenaustausch Mischbettaustauscher

Abb. 5.24 Schema zur Vollentsalzung von Wasser durch einen lonenaustauscher.

Kationen- und Anionenaustauscher sind erschopft, wenn alle H;0" und OH™ ausge-
tauscht sind. Bevor die Sdulen wieder zum lonenaustausch Verwendung finden, miis-
sen sie auler Betrieb gesetzt werden und mit konzentrierter Sdure und Base regeneriert
werden. Die Regeneration ist nichts anderes, als die Riickreaktion des Kationen- bzw.
Anionenaustausch.

5.4 Chemische Reaktionen — Chemische Gleichgewichte bei Oxida-
tions- und Reduktionsvorgiangen

5.4.1 Oxidation und Reduktion, Redoxreaktion

Eine Einfithrung in die Grundlagen der Elektrochemie

Die GesetzméaBigkeiten fiir chemische Gleichgewichte nach dem MWG finden auch
bei Oxidations- und Reduktionsvorgdngen — den Redoxreaktionen — Anwendung,
ebenso sind hier die energetischen Verhiltnisse von Bedeutung, wie sie die Gesetze
der Thermodynamik beschreiben. Es stellen sich die Fragen: wann lduft eine Redox-
reaktion freiwillig ab und wann nicht? Welche Gleichgewichtskonstanten fithren zu
quantitativen Aussagen, zu vergleichbaren Zahlenwerten iiber das Oxidations- und
Reduktionsverhalten von Elementen und Verbindungen?
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Bei einer Redoxreaktion laufen zwei Teilreaktionen ab:
» Die Oxidation ist ein Vorgang, bei dem Elektronen abgegeben werden,

* die Reduktion ist ein Vorgang, bei dem Elektronen aufgenommen werden.

Oxidation von Zn Zn —> Zn*" + 2e” Elektronenabgabe
Fe Fe — Fe?' + 2¢ Elektronendonatoren
Fe?* Fe?* — Fe3* + le”
Reduktion von O, 0, + 4 — 207 Elektronenaufnahme
Cl, Cl, + 2¢¢ — 2CI” Elektronenakzeptoren
Fe3* |Fe¥* +1le” — Fe?t

Freie Elektronen sind bei solchen Vorgidngen nicht existenzfahig, daher bendtigt
jeder Elektronendonator — Zn, Fe, Fe** — zugleich einen Elektronenakzeptor — O,,
Cl,, Fe*". Eine Oxidation ist also zwangsldufig mit einer Reduktion gekoppelt und
umgekehrt. Reduktion und Oxidation laufen gleichzeitig ab, daher die Bezeichnung
Redoxreaktion.

Die Redoxreaktion ist eine Elektroneniibertragungsreaktion

Redoxreaktionen Zn + %0, — Zn*'0% bzw.  ZnO

Zn + Cl, — Zn?>*2ClI"  bzw. ZnCl,

Eine Oxidation bedeutet also nicht nur, wie frither angenommen wurde eine Reaktion
mit Sauerstoff und eine Reduktion bedeutet nicht nur den Entzug von Sauerstoff.
Zink kann beispielsweise mit Chlor zu Zn*"-Ionen oxidiert werden, wihrend Chlor
von Zink gleichzeitig zu Cl -lonen reduziert wird, bei beiden Reaktionen ist kein
Sauerstoff beteiligt.

Im — Abschn. 4.1.1 wurde bereits darauf hingewiesen, dass die Ausbildung einer lo-
nenbindung eine Elektroneniibertragungsreaktion ist, somit ist sie nichts anderes als
eine Redoxreaktion:

Oxidation von Natrium Na — Na'" + ¢ Elektronenabgabe
Reduktion von Chlor Cl+e¢ — CI' Elektronenaufnahme
Redoxreaktion 2Na + Cl, — 2Na'Cl™ bzw. 2 NaCl

Vgl.: Bei Redoxreaktionen geht es um Ubertragung von Elektronen, bei der Protolyse im — Abschn. 5.3.1
um Ubertragung von Protonen.

Die Oxidationszahl

Die Oxidationszahl eines Elements ist eine niitzliche Ubereinkunft, wenn man die
Umverteilung von Elektronen bei einer Redoxreaktion verfolgen will. Sie gibt die
Ladungszahl an, die das Atom in einer lonenverbindung tragt oder in einem Molekiil
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tragen wiirde, wenn die Verbindung aus Ionen aufgebaut wire. Die Oxidationszahl
wird in arabischen oder romischen Ziffern mit einem positiven oder negativen
Vorzeichens tiber der Kurzbezeichnung fiir das Element angeschrieben. Sie ersetzt die

fritheren Begriffe ,Wertigkeit® und , Valenz*.

Hinweis: In Abanderung der iiblichen Angabe der Oxidationszahlen wird in der folgenden Tabelle fiir das

bessere Verstindnis und die schnellere Ubersicht folgende Anderung vorgenommen:

+3 2 2-43 3-2

Anstelle von Al,O3 wird 2 Al*3 3 O2 geschrieben.

Tabelle 5.7 Oxidationszahlen

Die Oxidationszahl eines Elements im elemen-
taren Zustand ist Null.

In Tonenverbindungen ist die Oxidationszahl ei-
nes Elementes identisch mit der Ionenladung.

+1

NaCl

—

+2
CaO

AlLO;

-1

Nal*C1-

-2

Caz+02—
2-43
2A1B3072

3-2

Bei Verbindungen mit Atombindung wird die
Verbindung gedanklich in Ionen aufgeteilt. Das
bindende Elektronenpaar bzw. die bindenden
Elektronenpaare werden dem elektronegative-
ren Partner zugeteilt. Z.B. erhélt Kohlenstoff
gegeniiber Sauerstoff in CO, die Oxidations-
zahl +4, gegeniiber Wasserstoff in CH, die
Oxidationszahl —4. Es kommt auf die Elektro-
negativitdt der Partner an. (s. — Abschn. 4.2.1 po-
lare Atombindung). Die polare Atombindung wird
mit §4+ bzw. 64— angezeigt.

+1

HCl

-1

HS+c1§—

2-+41 2

H,O
+4
Co,
-4
CH,

2 H8+052—

2.2

344 02—

441

C¥4-4 HO

Die positive Oxidationszahl kann bei den
Hauptgruppenelementen nicht grofer sein als
die Zahl der Elektronen, die zum Erreichen der
nichst niederen Edelgaskonfiguration abgege-
ben werden kann (s. — PSE Abb. 3.15).

Alkalimetalle

Erdalkalimetalle

Erdmetalle
Kohlenstoff

Maximal bei
Stickstoff

Schwefel

Chlor

+5 in HNO;
Salpetersdure
+6 in H,SO,
Schwefelsdure
+7 in HC1O,
Perchlorséure
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Die negative Oxidationszahl ist bei den Nicht-
metallen gleich der Anzahl Elektronen, die zur
Auffiillung der Edelgaskonfiguration notwen-
dig ist.

Kohlenstoff —4 in CH,

Stickstoff ~ —3 in NH;
Sauerstoff -2 in H,O
Schwefel —2in H,S
Fluor —1 in HF
Chlor —1 in HCI
Ausnahme:

Sauerstoff in Peroxiden —1
-1 -1+

gleichzeitig vorliegt.

H-O-O-H
Metalle der Nebengruppen (Gruppe 3 bis|Titan +2,+3,+4
Gruppe 12) kdnnen auch d-Elektronen abgeben, | Chrom +2,+3, +6
daher konnen sie in verschiedenen positiven | Eisen +2,43
Oxidationsstufen vorkommen (s. — Tabelle 3.1). | Kupfer +2, +1
Es sind hier nur die wichtigsten Oxidationszah-
len angegeben.
Eine gebrochene Oxidationszahl ist ein Hinweis, |3 - +8/3 42 2:43 42 42
dass das Element in mehreren Oxidationsstufen Fe;0, — 2Fe’" Fe?" 4 0%

Den 4 --2=-8 negativen Ladun-
gen des O?” miissen acht positive
Ladungen auf 3 Fe verteilt gegen-
iiberstehen. Jedem Fe miisste die
Oxidationszahl +8/3 zugeteilt wer-
den. In diesem Fall ist es wichtig
zu wissen, wo das Element im PSE
steht und in welchen Oxidationsstu-
fen es vorkommen kann.

In Fe;O,4 liegt Fe 2 mal in der
Oxidationsstufe +3 und 1 mal in
der Oxidationsstufe +2 vor.

Fiir eine neutrale Verbindung z.B. einen lonen-
kristall oder ein neutrales Molekiil, muss die
Summe der Oxidationszahlen aller vorhande-
nen Atome gleich Null sein.

Ho-
NaCl — Nal*CI-
241 2
H,0 — 2 HS+0%2-
243 32
ALO; — 2 A3 02
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Fiir ein Molekiil-Ion z.B. einen Saurerest SOF™ | +6 4 -2
ist die Summe der Oxidationszahlen gleich der | SO,*~
Ladungszahl des Saurerests. Dem Sauerstoff
mit 4 - —2 = —8 negativen Ladungen, von denen
2 Ladungen nicht abgesdttigt sind, stehen
nur 6 positive Ladungen des Schwefelatoms
gegeniiber.

Fluor mit der hochsten Zahl fiir die Elektronegativitit kann als elektronegativstes
Element (s. — Tabelle 4.7) nur mit der Oxidationszahl —1 auftreten. Thm folgt mit der
nédchst niederen Zahl in der Negativitétsskala der

Sauerstoff, der hauptsdchlich die Oxidationszahl —2 annimmt, ausgenommen +2
gegeniiber Fluor und —1 in Peroxiden (s. oben).

Wasserstoff nimmt die Oxidationszahl +1 an, ist jedoch als Proton H* nicht
existenzfahig, s. Wasserstoffion (Hydrogenion) — Abschn. 5.3.4. Ausnahme bildet die
Oxidationszahl —1 in Metallhydriden z.B. Magnesiumhydrid MgH,, da Metalle in
Verbindungen immer eine positive Oxidationszahl besitzen.

» Oxidation bedeutet eine Erhhung der Oxidationszahl eines Elements, es werden
Elektronen abgegeben. Dadurch wird die negative Ladung vermindert, es entsteht
eine positive Ladung bzw. es wird diese weiter erhoht.

X X - X—- Xt - X ..

» Reduktion bedeutet eine Erniedrigung der Oxidationszahl eines Elements, es wer-
den Elektronen aufgenommen. Dadurch wird die positive Ladung vermindert, es
entsteht eine negative Ladung bzw. es wird diese weiter erhoht.

X5 Xt 5 X - X - X ...

« Mit Hilfe der Oxidationszahlen kann iiberpriift werden, ob eine Formel richtig ist.

Redoxpaare, Redoxreihe
Reduktionsmittel, Oxidationsmittel

Die reduzierte und oxidierte Form eines Elements bilden zusammen ein Redoxpaar. Es
wird auch als ,korrespondierendes‘ Redoxpaar bezeichnet.
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Tabelle 5.8 Beispicle fiir Redoxpaare, eine Redoxreihe

reduzierte Form === oxidierte Form + n Elektronen Redoxpaar
Na <—= Na* + le Na/ Na*
Al == AP +  3e” AVA*
Zn == Zn*" +  2e Zn/Zn*
Fe == Fe** + 2 Fe/Fe**
H, + 2H,0 =— 2H;0" +  2e H,+2 H,0/2H;0*
Cu ~— Cu* + 2 Cu/Cu?*
Fe?™ === Fe*' + e Fe?/Fe3*
2CIF =—= (] +  2e 2 ClI/Cl,
Ubereinkunft: Bei der Schreibweise eines Redoxpaares steht die reduzierte Form
stets links.

Die Anordnung der Redoxpaare in der —Tabelle 5.8 stellt eine Redoxreihe dar. Je wei-
ter oben ein Redoxpaar in der Redoxreihe steht, umso bereitwilliger gibt es Elektronen
ab und geht dabei von der reduzierten Form in die oxidierte Form {iber, z.B. gibt Na
relativ leicht das s!-Elektron auf der Valenzschale ab, um zu einer stabilen Edelgaskon-
figuration zu kommen. Als Elektronendonator ist Na fiir viele Reaktionspartner daher
ein Reduktionsmittel. In dieser Eigenschaft liegt das Gleichgewicht fiir das Redoxpaar
Na/Na* auf der rechten Seite:

Na — Na®™ + e

In der — Tabelle 5.8 besteht von oben nach unten eine abnehmende Tendenz zur
Abgabe von Elektronen, d.h. es besteht eine abnehmende Tendenz der reduzierenden
Eigenschaft. Zugleich bedeutet dies, dass die Tendenz zur Elektronenaufnahme zu-
nimmt. Je weiter unten ein Redoxpaar in der Redoxreihe steht, umso leichter nimmt
es Elektronen auf und geht dabei von der oxidierten Form in die reduzierte Form iiber.
Z.B. hat Chlor mit sieben Valenzelektronen das Bestreben mit einem Elektron zu einer
stabilen Edelgaskonfiguration zu kommen. Chlor ist ein Elektronenakzeptor und daher
fiir viele Reaktionspartner ein Oxidationsmittel. In dieser Eigenschaft liegt das Gleich-
gewicht fiir das Redoxpaar 2C17/Cl, auf der linken Seite:

2CI" «— Cl, + 2e
* An einer Redoxreaktion sind stets zwei Redoxpaare beteiligt.

* Redoxreaktionen laufen freiwillig ab, wenn die reduzierte Form eines Redoxpaares,
z.B. Zn/ Zn®>" mit der oxidierten Form eines in der — Tabelle 5.8 darunter stehenden
Redoxpaares, z.B. Cu/ Cu?" reagiert.

Zn + Cu** — Zn*' + Cu

Weitere Beispiele konnen in der néchsten — Tabelle 5.9 abgelesen werden.
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» Nicht freiwillig laufen Reaktionen ab, wenn die reduzierte Form eines Redoxpaares
mit einer in der — Tabelle 5.8 dariiber stehenden oxidierten Form eines Redoxpaares
reagieren soll.

Cu + Zn*" —||— [Cu** + Zn]
Cu + 2H;0F —|— [Cw" + (Hy+H,0)]

Kupfer reagiert mit Zn2*-Ionen nicht und wird auch von H;O"-Ionen, z.B. der Salz-
sdure (H;0" + CI") nicht gelost.

Anmerkung: Das Nicht-Reagieren ist durch den senkrechten Doppelstrich angezeigt.

Tabelle 5. 9 Beispiele fiir freiwillig ablaufende Redoxreaktionen

red.Form + oxid. Form — oxid.Form + red. Form

2 Na + Cl, — 2Na" + 2CI°

2 Al + 3Fe?t — 2APY + 3Fe

Al + Fe3* — A" + Fe

Zn + Cl, — Zn** + 2CI

Zn + 2 H;0" — Zn?*  + H, + 2H,0
Zn + Cu*¥ — Zn** + Cu

Fe + 2 H;0t — Fe2* + H, + 2H,0
Fe + Cu?t — Fe** + Cu

Zur quantitativen Aussage iiber die Stirke des Oxidations- und Reduktionsvermo-
gens von Redoxpaaren s. — Abschn. 5.4.2

Beispiele aus der Technik fiir freiwillig ablaufende Redoxreaktionen

» Verbrennungsvorgdinge

Verbrennungsvorgénge sind Redoxreaktionen, die nach einmaliger Zufiihrung von
Aktivierungsenergie (Ziindung) exotherm ablaufen (s. — Abschn. 5.2.1 bis 5.2.3).

0 0 +42--2
Verbrennung von Kohlenstoff C + 0O, — CO,
Oxidation von Kohlenstoff

0 0 241 2
Verbrennung von Wasserstoff 2H, + O, — 2H,0
Knallgasreaktion

» Aluminothermisches Schweifiverfahren
(Thermitschweiffen 1897 Hans Goldschmidt 1861—1923, deutscher Chemiker)

Das Verfahren findet Anwendung zum Schweiflen und Verbinden von Eisenteilen z.B.
bei Bahnschienen, Briicken, auch bei gebrochenen Wellen, weil es unabhingig von
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einer Stromquelle eingesetzt werden kann. Das Verfahren beruht neben der hohen
Bildungsenthalpie AH? von Aluminiumoxid Al,05 von —1677 kJ/mol — sie wird als
Schmelzwarme ausgeniitzt — auch auf der reduzierenden Eigenschaft von Aluminium.

Bildungsenthalpie von Al,O5:

2A1 + 150, — AlO; AH? = 1677 kJ/mol

Fiir die praktische Durchfiihrung werden Al-Pulver und Eisen(Il, III)-oxid Fe;O4
(FeO/Fe,05) verwendet. Aluminium ist das Reduktionsmittel, der Elektronendonator
fiir die Reduktion der Eisen(Il)- und Eisen(IIT)ionen zu elementarem Eisen Fe, d.h.
Aluminium reagiert mit den in der — Tabelle 5.8 darunter stehenden oxidierten For-
men von Eisen Fe>* und Fe3* und wird dabei selbst zu AP oxidiert.

Gesamtreaktion:

3Fe;0, + 8Al —> 4ALO; + 9Fe AHO = 3348 kJ

Ubersichtlicher wird die Redoxreaktion, wenn sie fiir Eisen(I)-oxid FeO und
Eisen(III)-oxid Fe,0O5 getrennt formuliert wird:

0 342 243 0
2Al + 3Fe0 —> A1203 + 3 Fe

0 2 -+43 2 - +3 0
2Al + FeZO3 —> A1203 + 2 Fe

Angegeben sind die Oxidationszahlen fiir Fe und Al. Das O? -Ion nimmt an der
Redoxreaktion nicht teil.

Die Reduktion mit Aluminium kann in gleicher Weise zur Herstellung von anderen
Metallen aus ihren Oxiden verwendet werden, z.B. von Chrom, Mangan, Titan, Vana-
dium, Cobalt, Silicium. Eine Reduktion ihrer Oxide mit Kohlenstoff wiirde nicht zum
reinen Metall, sondern zu deren Carbiden fiihren.

Praktische Durchfiihrung des aluminothermischen Schwei3verfahrens:

An der zu verbindenden Stelle wird eine Gussform mit dem Profil der zu schwei-
Benden Eisenteile angebracht und mit Fe;O4 und fein verteiltem Al in Pulverform
gefiillt. Da die Aktivierungsenergie der Reaktion hoch ist, muss zundchst mit einem
Magnesiumband ein Ziindgemisch (Ziindkirsche), bestehend aus Al- oder Mg-Pulver
und Kaliumperchlorat oder Bariumperoxid, geziindet werden; danach l4uft die stark
exotherme Reaktion selbstindig ab. Aluminium verbrennt mit gleiBendem Licht unter
hoher Wérmeentwicklung. Bei Temperaturen iiber 2000 °C fallt das Eisen (Schmelz-
temperatur 1535 °C) in geschmolzener Form an und fiillt die Gussform aus. Die bei
diesem Verfahren entstehende Al,O3-Schlacke fillt zunéchst ebenfalls in geschmolze-
nem Zustand an, setzt sich dann aufgrund der geringeren Massendichte nach oben ab
und kann abgenommen werden. Sie wird als Corubin zu Schleifzwecken verwendet.
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5.4.2 Elektrochemie

Die Elektrochemie beschreibt die Zusammenhédnge zwischen elektrischen Vorgédngen
und chemischen Reaktionen. Grundlage bilden die Elektroneniibertragungsreaktionen,
die Redoxreaktionen. Normalerweise lduft bei chemischen Reaktionen — bei einem
Stoffumsatz — der Elektroneniibergang direkt ab, d.h. im atomaren Bereich der Reak-
tionspartner, die sich in einem Reaktionsgefa3 befinden. Wenn Elektronen iibertragen
werden, besteht jedoch die Moglichkeit, dass der Elektroneniibergang iiber einen
duBeren metallischen Leiter gefiihrt werden kann. Dafiir ist eine bestimmte Vorrich-
tung notwendig, die elektrochemische Zelle.

Die elektrochemische Zelle

Zentraler Bestandteil einer elektrochemischen Zelle ist die Elektrode. Als Elektrode
bezeichnet man einen elektrischen Leiter aus Metall oder Graphit, der von einem
Elektrolyten in Form einer Elektrolytlosung oder eines Festelektrolyten umgeben
ist. Die Metallelektrode kann sich sowohl aktiv an der Reaktion beteiligen, wie das
im nachfolgend zu besprechenden Daniell-Element gezeigt wird, sie kann sich auch
inert verhalten, wie beispielsweise eine Platinelektrode, wenn Nichtmetallreaktionen
ablaufen oder Gase beteiligt sind. In der Technik kommt hauptsiachlich Graphit fiir die
Elektronenleitung zur Anwendung.

Eine Elektrolytlosung besteht aus Salzen, Sduren oder Basen, die in Wasser geldst,
frei bewegliche, positiv und negativ geladene lonen bilden. Sie besorgen den Strom-
transport sowie den Ladungsaustausch. Die Stromleitung in einer Elektrolytlosung
beruht auf lonenwanderung, also auf lonenleitung (s. — Abschn. 5.3.2) im Gegensatz zur
Elektronenleitung tiber den duBleren metallischen Leiter.

Als Festelektrolyt eignen sich einige lonenverbindungen z.B. Silber- und Alkalime-
tallhalogenide mit einer Kristallstruktur, in der eine strukturelle Fehlordnung (Kris-
talldefekt) vorhanden ist. Ionenkristalle sind zundchst Isolatoren. Erst bei hoheren
Temperaturen — jedoch unterhalb der Schmelztemperatur — wird lonenbeweglichkeit
und damit elektrische Leitfahigkeit moglich. Beim Festelektrolyten der Lambda-Son-
de aus Zirconium(IV)-oxid ZrO, mit einem Zusatz von etwa 15 % Yttrium(III)-oxid
Y,0; beruht die Leitfdhigkeit auf der Existenz von Leerstellen, die entstehen, wenn
Kationen mit geringerer Ladungszahl in eine bestehende Kristallstruktur eingebaut
sind. Hier besetzen Y3'-lonen regulire Zr*"-lonenpositionen, somit werden weni-
ger O%-lonen benétigt, es entstehen Leerstellen. Dieser Festelektrolyt ist oberhalb
300 °C ein guter Leiter fiir O>-Ionen zur Bestimmung von kleinen O,-Partialdriicken
(s. — Abschn. 4.1.7 und 5.2.6). Andere Festelektrolyte, wie Lithiumcarbonat Li,CO5z und
Kaliumcarbonat K,CO; werden bei den Hochtemperaturbrennstoftzellen verwendet,
sowie B-Aluminiumoxid, das Natrium-p-Aluminiumoxid Na,O - n Al,O5 bei einigen
Hochtemperatur-Akkumulatoren. Als protonenleitende Festelektrolyte werden auch
polymere Materialien eingesetzt. Festelektrolyte haben den Vorteil, dass sie kein Gas
und keine Fliissigkeit abscheiden und lange lagerfédhig sind.
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» Eine elektrochemische Zelle, in der freiwillig ablaufende Redoxreaktionen stattfin-
den, nennt man — galvanische Zelle, galvanisches Element oder auch Kette. Fiir
den Ablauf einer Redoxreaktion in einer galvanischen Zelle gilt in gleicher Weise,
was fiir eine im Reaktionsgefdl3 freiwillig ablaufende Redoxreaktion gilt, sie wird
bestimmt durch die Anderung der freien Reaktionsenthalpie AG. Eine chemische
Reaktion lduft dann freiwillig ab, wenn die Anderung der freien Reaktionsenthalpie
AG negativ ist (s. — Abschn. 5.1.4).

* Entsprechend kann die Riickreaktion einer freiwillig ablaufenden Redoxreaktion
zu den Ausgangsstoffen (Edukten) nur unter Zwang erfolgen, was durch Zufuhr
von elektrischer Energie erfolgen muss. Die elektrochemische Zelle, in der diese
Riickreaktion durchgefithrt wird, nennt man elektrolytische Zelle, den Vorgang
Elektrolyse. Die zugefiihrte elektrische Energie wird durch die Abscheidung der
Ausgangsstoffe wieder in deren chemischem Energieinhalt gespeichert.

Galvanische Zelle

Historisches

Signora Lucia Galvani hat 1789 ihren Mann auf die zuckenden Froschschenkel zwischen kupfernen
Haken und verzinktem Balkongitter aufmerksam gemacht. Luigi Galvani (17371798, italienischer Arzt
und Naturforscher) dachte falschlicherweise an ,tierische Elektrizitat® (1791). Erst Alessandro Graf Volta
(1745—1827, italienischer Physiker) hat diesen Froschschenkelversuch richtig erklért.

Die galvanische Zelle ist eine Vorrichtung, in der die bei einer freiwillig ablaufenden
Redoxreaktion frei werdende chemische Energie in elektrische Energie umgewandelt
wird. Die elektrische Energie kann abgenommen und verbraucht werden.

» Daniell-Element

Historisches

John Frederic Daniell (1790—1845, britischer Chemiker und Physiker) konstruierte 1836 die nachfolgend
beschriebene galvanische Zelle, die lange als Spannungsquelle eine wichtige Rolle spielte. Nachfolgend
wird der historische Name , Daniell-Element* beibehalten (nicht Daniell-Zelle), entsprechend spricht man
von Halbelement 1 bzw. Halbelement 2. Heute ist die Bezeichnung Zelle haufiger, entsprechend Halbzelle
1 bzw. Halbzelle 2.

Als Beispiel einer galvanischen Zelle wird das Daniell-Element beschrieben (s. — Abb.
5.25).

Die Elektrode 1 — Halbelement 1 — wird von einem Zinkblech gebildet, das in eine
Zinksulfat-Losung eintaucht. Die Elektrode 2 — Halbelement 2 — wird von einem
Kupferblech gebildet, das in eine Kupfersulfat-Losung eintaucht. Sowohl beim Zn-
Blech, als auch beim Cu-Blech besteht die Tendenz der Atome, Elektronen abzugeben
und als Zn2"- bzw. Cu?*-lonen in Losung zu gehen. Andererseits konnen Zn%"- bzw.
Cu?*-Tonen auch wieder Elektronen aufnehmen und sich als Zn bzw. Cu in die Me-
tallstruktur einfiigen. Diese ,latente® Eigenschaft der Metalle verbindet man mit dem
Begriff Potenzial. Man kann also jedem Metall ein bestimmtes Potenzial zuordnen (s.
— elektrochemische Spannungsreihe) und die POlenZl’aldi]ferenZ zwischen zwei Metallen als
Ursache der Redoxreaktion — der Elektroneniibertragung — auffassen.
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Um die Elektroneniibertragung iiber einen dulleren Leiter zu ermdglichen, miissen

die Elektrodenrdume im Daniell-Element raumlich getrennt werden. Da beide Elek-
trodenrdume in einem einzigen Behélter untergebracht sind, erfolgt dies durch ein
Diaphragma, was in — Abb. 5.25 durch die senkrechte, gestrichelte Linie angedeutet ist.
Das Diaphragma (gr. dia durch, phragma Abgrenzung) ist eine semipermeable Scheidewand,
z.B. eine pordse Tonscheibe, welche die unterschiedlichen Elektrolytlosungen vonein-
ander trennt und ihre Durchmischung verhindert. Sie erlaubt aber den Durchgang des
elektrischen Stromes, da sie fiir [onen in einem elektrischen Feld durchldssig ist und
somit durch Ionenleitung den Ladungsaustausch ermdglicht.
Salzbriicke (Stromschliissel): Die am Diaphragma, an den Beriithrungsstellen der beiden Elektrolyte als
Folge unterschiedlicher lonenbeweglichkeiten auftretenden Potenzialunterschiede — die Diffusionspo-
tenziale — konnen mit Hilfe einer Salzbriicke unterdriickt werden. Um die Ionenwanderung zwischen den
beiden Elektrodenrdumen zu ermoglichen, werden diese durch eine Salzbriicke miteinander verbunden.
Die Salzbriicke ist ein U-formiges Glasrohr, gefiillt mit einer geséttigten Elektrolytlosung, deren An-
ionen und Kationen etwa gleiche Beweglichkeiten aufweisen, z.B. einer Kaliumchlorid-(KCI-)Losung.
Die Enden des Glasrohres sind jeweils mit einer pordsen Scheidewand verschlossen s. — Abb. Standard-
potenziale.

1,1V
Voltmeter

e —» @ — €
T |

Anode Katode
(-) ; (+)

Zn Cu C
A I

—iigor

u

ZnS0O,-Losung CuSO0O;-Losung

Abb. 5.25 Daniell-Element, Zellspannung (Potenzialdifferenz) = 1,1 V fiir die Konzentration 1 mol/l
der Zn?"- und der CuZ"-Ionen (25°C)

Die Schreibweise fiir das Daniell-Elements ist Zn/Zn2"//Cu/Cu®". Der einfache Schrigstrich bedeutet
Phasengrenze, der Doppelschrigstrich bedeutet die Trennung der Halbelemente (Halbzellen) durch ein
Diaphragma oder eine Salzbriicke.

Verbindet man die Elektroden 1 und 2 im Daniell-Element iiber ein Spannungs-
messgerit, so zeigt dieses — falls die Konzentrationen fiir die Zn?*-Ionen und Cu?*-
Ionen 1 mol/l betragen — 1,1 Volt an (25 °C, 1,013 bar). Die Zellspannung, diec Po-
tenzialdifferenz zwischen den beiden Elektroden wird nach der élteren Bezeichnung
clektromotorische Kraft, EMK bezeichnet. Sie ist die maximale Spannung unter den
angegebenen Bedingungen.

Anmerkung: fiir die Konzentration ¢ = 1 mol/l kann auch die Aktivitit a =1 geschrieben werden, wenn
die Dissoziation des Elektrolyten 100 % betrégt (s. — Abschn. 5.3.1).
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» Redoxreaktionen im Daniell-Element

Elektrode 1, Halbelement 1 Redoxpaar
Anodenreaktion, Oxidation Zn — Zn%t + 2e Zn/Zn**

negative Elektrode

Elektrode 2, Halbelement 2 Redoxpaar
Katodenreaktion, Reduktion 2¢” + Cu** - Cu Cu/Cu?*

positive Elektrode

Redoxreaktion (Gesamtreaktion) Zn + Cu?* — Zn*" + Cu

An der Elektrode 1 der Anode, der Zn-Elektrode 16sen sich die positiven Atomriimp-
fe aus der Metallstruktur und gehen als Zn?*-lonen (Oxidation) in die Elektrolytls-
sung. Die zwei dabei frei gewordenen Elektronen werden von der Anode abgegeben
und flieBen {iber die duBere Verdrahtung zur Cu-Elektrode. Hier an der Katode werden
sie von den in der Elektrolytlosung vorhandenen Cu®'-Ionen aufgenommen, somit
scheidet sich Cu an der Cu-Elektrode ab (Reduktion). Zum Ladungsausgleich an der
Elektrode 2, in der die Cu®'-lonenkonzentration abnimmt, miissen iiberschiissige
SO7 -Tonen durch das Diaphragma zur Elektrolytlosung der Elektrode 1 wandern, die
den Ladungsausgleich fiir die in Losung gegangenen Zn%*-Ionen ermdglichen. Damit
ist der Kreislauf des elektrischen Stromes geschlossen.

Anmerkung: Da eine Redoxreaktion nur dann freiwillig ablduft, wenn die Anderung der freien Reak-
tionsenthalpie AG negativ ist, kann man AG einer Redoxreaktion mit der Potenzialdifferenz (Zellspan-
nung) AE (s. weiter unten) derart verkniipften, dass die Kenntnis von AG die Vorhersage der Zellspan-

nung AE erlaubt und umgekehrt AE einer Zelle die Bestimmung von AG ermdéglicht. Darauf wird nicht
nédher eingegangen s. Lehrbiicher der Physikalischen Chemie

Elektrochemische Spannungsreihe

Will man zu einer quantitativen Aussage fiir das Reduktions- bzw. Oxidationsvermo-
gen eines Redoxpaares kommen, so stellt sich die Frage nach der Lage des Gleichge-
wichts bzw. nach den Gleichgewichtskonstanten fiir die einzelnen Redoxpaare. Wel-
ches Redoxpaar gibt leichter Elektronen ab, welches nimmt leichter Elektronen auf?
Welches ist das starkere Reduktionsmittel, welches das stiarkere Oxidationsmittel? Wer
hat die groBere Tendenz zum elementaren Metall? Welche Zahlenwerte, welche physi-
kalischen GroB3en beschreiben diese Tendenzen?

Das Bestreben — das Potenzial — eines einzelnen Redoxpaares, Elektronen abzuge-
ben oder aufzunehmen kann nicht direkt gemessen werden. Messbar ist nur die Poten-
zialdifferenz, die sich zwischen zwei Redoxpaaren einstellt, wie es im Daniell-Element
dargestellt wurde. Um zu vergleichbaren Werten zu kommen ist ein Bezugsredoxsys-
tem notwendig, dessen Potenzial unter Standardbedingungen fiir Konzentration und
pH-Wert der Elektrolytlgsung sowie fiir Temperatur und Druck willkiirlich gleich Null
gesetzt wird
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Das Symbol fiir das Potenzial eines Redoxpaares ist E (s. — Tabellen 5.10 und 5.11), fiir
die Potenzialdifferenz (Zellspannung) einer Redoxreaktion wird im folgenden Text AE
angegeben.

Anmerkung: In der Physik ist das Symbol fiir die Potenzialdifferenz, die elektrische Spannung U. Die

gemessene Zellspannung eines galvanischen Elementes wird daher in der Literatur oftmals auch mit U
angegeben.

» Standardwasserstoffelektrode SWE bzw. SHE standard hydrogen electrode
Normalwasserstoffelektrode NWE

Die Standardwasserstoffelektrode besteht aus einer platinierten Platin-Elektrode, die
von reinem Wasserstoffgas unter Atmosphérendruck 1,013 bar (101,3 kPa) bei 25 °C
umspiilt wird und in eine Sdureldsung eintaucht, deren Konzentration an H;O"-Ionen
= Imol/l betragt, d.h. a(H;0") = 1 (s. — Seite 357) ist.

Anmerkung: Platinierte Platin-Elektrode heifit: Auf einem Platin-Blech wird elektrolytisch fein verteiltes
Platin, das tief schwarz aussieht, abgeschieden. Die so entstandene grofie Oberfliche hat eine hohe

Katalysator-Wirkung, die die Wasserstoffmolekiile aktiviert und die Reaktionsgeschwindigkeit erhoht.
Somit stellt sich das Gleichgewicht fiir das Redoxpaar Hz/ZH+ schnell ein.

Potenzialbildende Reaktion an der

Platin-Elektrode: H, + 2H,0 === 2 H;0" + 2¢
Redoxpaar: H, + 2 H,0/2 H;0*

Vereinfachte Schreibweise fiir das

Redoxpaar: H, /2 H*

Kurzschreibweise fiir die Standard-
wasserstoffelektrode: (Pt) Hy(p = 1,013 bar)/2 H* (a= 1 mol/l)
pH=0, 25°C
Standardpotenzial definitionsgemdB: |E° = 0

Das so definierte Potenzial der Standardwasserstoffelektrode wird willkiirlich gleich
null gesetzt.

» Elektroden zweiter Art

Der Aufbau der Standardwasserstoffelektrode ist fiir praktische Anwendungen
unhandlich. Es wurden daher kompakte Elektroden eingefiihrt, die jederzeit zur
Verfligung stehen und ein konstantes Potenzial liefern, das zum Vergleich bzw. zur
Potenzialbestimmung eines Redoxsystems herangezogen werden kann. Da das Poten-
zial von Null verschieden ist, muss dieses nach Eichung gegen die Standardwasser-
stoffelektrode stets beriicksichtigt werden. Fiir diese Elektroden zweiter Art eignen
sich Elektroden aus einem Metall mit seinem schwerldslichen Salz. Beschreibung
s. — Seite 401.

» Standardelektrodenpotenziale EY
Standardpotenziale

Fiir jedes Redoxpaar kann unter Standardbedingungen die Potenzialdifferenz gegen
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die Standardwasserstoffelektrode gemessen werden. Man stellt fest, dass es Redox-
paare gibt, die das Bestreben haben, Elektronen an die Standardwasserstoffelektrode
abzugeben und solche, die das Bestreben haben von der Standardwasserstoffelektrode
Elektronen aufzunehmen.

Messung der Standardpotenziale E:

Die Standardisierung bezieht sich auf die Konzentration der Elektrolytldsung, in der
die Metallionenkonzentration Me™" = Imol/l ist (Aktivitdt a(Me™") = 1) bei 25 °C und
Atmosphérendruck 1,013 bar (101,3 kPa). Dies gilt sowohl fiir die Bezugselektrode
als auch fiir die zu bestimmenden Standardpotenziale E°.

Beispiele:

1 Mol Zn2"-Ionen, das sind 65,39 g in 1000 g Wasser, d.h. die Konzentration der
Zn2*-lonen ist 1mol/l. 1 Mol Cu?"-lonen, das sind 63,54 g in 1000 g Wasser, d.h. die
Konzentration der Cu?"-Ionen ist 1mol/l.

Elektronenliefernde Redoxpaare wie Zn/Zn?* bilden gegeniiber der Standardwas-
serstoffelektrode die negative Elektrode, die Anode. Ihr Potenzial erhilt ein negatives
Vorzeichen. Es sind Reduktionsmittel fiir die Standardwasserstoffelektrode. Metalle
mit negativem Standardpotenzial nennt man unedle Metalle.

Voltmeter
e — g — €
\

Salzbriicke

H,

-

Py, 101,3 kPa

aan+ =1 Apor =

Zn gibt Elektronen an die Standardwasserstoffelektrode ab und geht als Zn?" in Losung.

Andere Formulierung fiir den Anodenvorgang: An der Anode wird negative Ladung abgegeben dabei
geht Zn%" also positive Ladung (oxidiert) in die Elektrolytlosung, z.B. Zn — ZnZ" + 2e”. Der
Anodenvorgang bewirkt eine Oxidation von Zn — Zn"s. — Abb. 5.25.

Metalle, die von der Standardwasserstoffelektrode Elektronen aufnehmen, bilden
die positive Elektrode, die Katode. Thr Potenzial erhélt ein positives Vorzeichen. Es
sind Oxidationsmittel fiir die Standardwasserstoffelektrode. Metalle mit positivem
Potenzial nennt man edle Metalle (auBler Kupfer). Sie werden mit zunehmendem Zah-
lenwert des positiven Standardpotenzials edler.

Andere Formulierung fiir den Katodenvorgang: An der Katode wird negative Ladung zur Verfiigung
gestellt, dabei entsteht an der Elektrode Cu und positive Ladung verldsst dadurch die Elektrolytlosung

zB.Cu?" + 2¢~ — Cu. Der Katodenvorgang bewirkt also eine Reduktion von Cu?* = Cus.— Abb.
5.25.
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Voltmeter
(S @ - €7
\
\ Salzbriicke Y H,
Anode -
o & Py, 1013 kPa
O
ofo
O

Acet= apo =1

Cu?* nimmt von der Standardwasserstoffelektrode Elektronen auf und schlégt sich als
Cu nieder.

Ordnet man die gemessenen Standardpotenziale von verschiedenen Metallelektro-
den ihrem Vorzeichen und Zahlenwert nach, so erhlt man die elektrochemische Span-
nungsreihe der Metalle s. — Tabelle 5.10. Die Standardpotenziale sind nach steigenden
Werten fiir E® angeordnet.

Die Standardpotenziale stellen ein MaB fiir das Redoxverhalten eines Redoxpaares
dar. Sie lassen die Tendenz zur Elektronenabgabe bzw. -aufnahme erkennen und sind
damit ein MaB fiir die Stdrke eines Reduktions- bzw. Oxidationsmittels in wassriger
Losung. Je negativer das Standardpotenzial E eines Redoxpaares ist, umso grofier ist
die Reduktionswirkung der reduzierten Form des Redoxpaares. Die oxidierte Form
eines Redoxpaares wirkt umso stirker oxidierend, je positiver das Standardpotenzial
EO ist.

Jedes in der Spannungsreihe hoher stehende Metall kann einem tiefer stehenden
Metall Elektronen abgeben, d.h. kann es reduzieren und wird dabei selbst oxidiert.
Anschaulich ausgedriickt bedeutet dies:

* Die reduzierte Form eines Redoxpaares (links der Pfeile) reagiert mit der oxidierten
Form eines Redoxpaares (rechts der Pfeile), das tiefer steht. Dies erklért die in einer
galvanischen Zelle freiwillig ablaufende Reaktion.

» Dagegen reagiert die reduzierte Form eines Redoxpaares mit einer dariiber stehen-
den oxidierten Form eines Redoxpaares nicht freiwillig. Dies ist die Erkldrung fiir
die nicht freiwillig ablaufende, erzwungene Reaktion bei der Elektrolyse. Sie bend-
tigt eine Spannungsquelle (Energiezufuhr) fiir die Umkehrung der Reaktion.

Die Standardpotenziale bestdtigen was im — Abschn. 5.4.1, Tabelle 5.8 und 5.9 qualitativ
fiir die freiwilligen und unfreiwilligen Reaktionen von Redoxpaaren angegeben wur-
de: Standardpotenziale sind die quantitative Aussage flir die Stdrke des Oxidations-
bzw. Reduktionsvermodgens von Redoxpaaren.
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Tabelle 5.10 Elektrochemische Spannungsreihe fiir ausgewéhlte Metalle

reduzierte Form <—= oxidierte Form + ne” Standardpotenzial
E® in Volt V

Li — Li* +  le” -3,05

K = K* +  le” -2,92

Ca — CaZ* +  2e -2,87

Na — Na* +  le” -2,71
Mg —= Mg2* +  2e —2,40

Al — AL+ + 36 ~1,70

Ti S Ti4* +  de” —0,86

Cr —= Cr3* +  3e” —0,74

Zn — Zn** +  2e —-0,76

Fe D Fe2t +  2e —-0,44

Cd —= Cd? +  2e -0,40

Co = Co?* +  2e -0,28

Ni — Niz* +  2e 0,26

Sn — SnZ* +  2e —-0,14

Pb — Pb2* +  2e -0,13

Fe — Fe3* +  3e —-0,04

H, + 2H,0 — 2H;0* + 2e 0,00 pH=0
Vereinfacht H, —= 2H* +  2e 0,00 pH=0

Cu —= Cu2* +  2e +0,34

Cu — Cu* +  le +0,52

Ag - Ag* + le” +0,80

Hg S Hg?* +  2e +0,86

Pt == P2t +  2e” +1,12

Au S Au’* +  3e +1,50
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Tabelle 5.11 Elektrochemischen Spannungsreihe von ausgewéhlten Redoxsystemen
Als Redoxsystem, Redoxpotenzial oder Redoxelektrode bezeichnet man ein Redoxpaar mit von Null
verschiedenen Oxidationszahlen z.B. Fe2"/Fe3™,

reduzierte Form =—= oxidierte Form +ne” E% in Volt V
Cr2t — Cr3* + le” -0,41
Pb + SO <= PbSOy + 2e” 0,36
Sn?* —= Sn** + 2e” +0,15
Cu"™ = Cu*' + le” +0,17
Fe?t <——= Fe3* + le” +0,77
NO + 6 H,0 <= NO; + 4H;0°  +3e  +0,96
Pb SO, + 6 HO == PbO, + 4 H;0" + 2e” +1,68

Tabelle 5.12 Elektrochemische Spannungsreihe von ausgewihlten Nichtmetallen bei verschiedenen
pH-Werten

reduzierte Form =—= oxidierte Form + ne— E° inVoltV

H, + 2H,0 —= 2H,0 + 2 0,00 pH=0
H, + 2H,0 —= 2H;0" +2¢ —041 pH=7
H, + 20H- «—= 2H,0 +2¢ —0,82 pH=14
40H- == O, + 2H,0 + 4e +040 pH=14

40H- <= O, + 2H,0 + 4 +082 pH=7

6H,0 «—= O, + 4H,0° + 4e +123  pH=0

2Br =—= Brn, + 2e” +1,07 pH=0

201 —= Cl + 2 +1,36  pH=0

2F —- F, + 2¢ 43,06 pH=0

Die Bedeutung der elektrochemischen Spannungsreihe liegt also darin, dass Vor-
aussagen tiber den Ablauf von Redoxreaktionen gemacht werden kénnen. Anhand der
Standardpotenziale s. — Tabelle 5.10 kann abgelesen werden, ob eine Redoxreaktion in
wiassriger Losung freiwillig oder nicht freiwillig ablduft, vorausgesetzt die Standard-
bedingungen werden eingehalten. Je groB3er die Potenzialdifferenz ist, umso sicherer
findet die freiwillige Reaktion statt.
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Werden die Standardbedingungen nicht eingehalten, gibt es Abweichungen in der
Reaktionsweise. Fiir praktische Zwecke wurden daher ,praktische Spannungsreihen’
zusammengestellt, in denen z.B. Redoxpotenziale von Redoxpaaren mit von Null
verschiedenen Oxidationszahlen, fiir Halbmetalle, Nichtmetalle, fiir unterschiedliche
saure oder alkalische pH-Werte und kompliziertere Systeme angegeben werden (s.
— Tabelle 5.11 und 5.12). Abweichungen in der Reaktionsweise treten auch bei einer Pas-
sivierung ein (s. — unter Passivschicht).

Anmerkung: Definitionsgemif} gibt es nur eine elektrochemische Spannungsreihe, ihr liegen die Stan-
dardbedingungen zugrunde (s. — Tabelle 5.10).

Chemische Reaktionen von Metallen, wie sie die elektrochemische
Spannungsreihe vorgibt

» Reaktion von Metallen mit starken Sduren

Metalle 16sen sich in Sduren mit der Konzentration a(H;O")=1 mol/l (Stan-
dardbedingungen), wenn sie in der Spannungsreihe iliber der Standardwasser-
stoffelektrode (E° = 0) stehen, d.h. wenn ihr Redoxpotenzial negativer ist als das der
Standardwasserstoffelektrode. Die H;0"-Ionen werden dabei zu Wasserstoff redu-
ziert, das als Gas entweicht.

E® (Zn/Zn?" = —0,76 V Zn + 2H;0" — Zn*" + H, + H,0
Zn 16st sich nur langsam, da H, eine hohe
Uberspannung an Zn hat.

E0 (Fe/Fe?) = —0,44 V Fe + 2H;0" — Fe?" + H, + H,O
Es bildet sich Fe?* nicht Fe3*, der Redoxvorgang
mit dem negativeren Potenzial ist energetisch
bevorzugt.

E° (Hy2HY) = 0

Metalle mit positivem Redoxpotenzial stehen unterhalb der Standardwasserstoff-
elektrode, sie konnen mit Sdure z.B. Salzsdure nicht geldst werden.

E° (H2HY) = 0
E0 (Cu/Cu?) = 40,35 V Cu+2 H,0' —|— [Cu?* + H,+ 2 H,0]

Wihrend sich Kupfer mit Salzsdure nicht 16sen lisst, wird es von konzentrierter
Salpetersdure oxidativ angegriffen, dabei entwickelt sich das Gas NO, das sich an der
Luft schnell zum braunen Stickstoffdioxid NO, oxidiert.

EO(Cu/Cu?) = 4034V

EO(NO + 6 H,OINO; + 4 H;09) = +0,96V
3Cu+2NO; +8HOF —> 3Cu*+2NO + 12 H,0
2NO + 0, —> 2 NO, braunes Gas
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Eine Trennmethode fiir Silber und Gold beruht darauf, dass sich Ag mit konzentrierter
Salpetersdure noch 16sen ldsst, Gold jedoch nicht. Daher nennt man Salpetersédure mit
einem Massenanteil von 50 % HNO; Scheidewasser.

B0 (Ag/Ag?) = 40,80V
E"(NO + 6 H,O/NO;" + 4 H;0) = +0,96V
EO (Aw/Au2) = +150V

Chemische Reaktionen von Metallen, wie sie von den Angaben der
elektrochemischen Spannungsreihe abweichen

Redoxpotenziale, wie sie in der Spannungsreihe aufgefiihrt sind, erlauben zwar eine
Voraussage fiir eine freiwillig ablaufende Reaktion, sie geben aber keine Auskunft, ob
die Reaktion wirklich ablauft. Abweichungen gibt es bei Metallen, die mit Sauerstoff
der Luft, mit Wasser, oxidierenden Sduren u.a. eine Passivschicht bilden. Durch diese
Passivierung dndert sich ihr Potenzial.

» Metalle, die an trockener oder feuchter Luft eine Passivschicht bilden

Beispielsweise bilden Cu und Pb mit dem Sauerstoff der Luft an der Oberflache eine
feste, zusammenhangende Schutzschicht — eine Passivschicht — die das Metall vor ei-
nem weiteren Angriff, vor Korrosion schiitzt (s. — Abschn. 5.4.4). Kupfer bildet mit dem
Sauerstoff der Luft Kupfer(I)-Oxid, das an feuchter Luft in Gegenwart von CO, oder
SO, (in Industriegebieten) in deren basische Salze iibergeht, die den griinen Uberzug
der Patina bilden. Blei bildet an trockener Luft eine Oxid-Schutzschicht, in destillier-
tem und luftfreiem Wasser ist es dagegen bestindig ohne dass es eine Schutzschicht
bildet. In Gegenwart von Luftsauerstoff und kohlesdurehaltigem Wasser wird es lang-
sam in die Blei(Il)-verbindungen Pb(OH), bzw. Pb(HCOs), libergefiihrt.

» Metalle, die mit konzentrierter Salpetersdure eine Passivschicht bilden

Obwohl Al, Cr, Fe und Ni gemiB der Spannungsreihe sich in konzentrierter Salpeter-
sdure 16sen miissten, tritt diese Reaktion (auch mit konzentrierter Schwefelséure) nicht
ein. Ursache ist hier eine bei der Reaktion sich bildende dichte, zusammenhéngende
Oxid-Schutzschicht an der Oberflaiche. Konzentrierte Salpetersédure kann daher in
Eisen- oder Aluminiumfassern transportiert werden. Ni ist aufgrund der Oxid-Schutz-
schicht auch gegeniiber Alkalihydroxiden bis zu Temperaturen von 300 bis 400 °C
bestindig.

» Blei, das mit Schwefelsdure behandelt wurde

Pb bildet mit Schwefelsdure einen schwerldslichen weiflen Niederschlag an der
Oberfliche, der vor einer Weiterreaktion schiitzt. Die Anwendung dieser Reaktion
wird im Blei-Akkumulator ausgeniitzt s. — Abschn. 5.4.3.

Pb(s) + HzSO4 —> PbSO4(S) + H2
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» Metalle, die galvanisiert wurden

Da sich Chrom weder bei gewohnlicher Temperatur noch unter Wasser oder an der
Luft oxidiert, eignet sich eine diinne Chromschicht als Uberzug fiir andere Metalle,
um sie vor Oxidation zu schiitzen (s. — Abschn. 5.4.4 Galvanisieren z.B. Verchromen). Die
Besténdigkeit des Chroms tibertragt sich auch auf hochlegierte Chrom- und Cr-Ni-
Stahle (nichtrostende Stihle).

Sn ist bei gewdhnlicher Temperatur gegen Wasser und Luft und gegen schwache
Sauren und Basen bestindig (Verwendung fiir Teller und Becher). Es eignet sich daher
ebenso als Schutzschicht fiir andere Metalle.

Nernst-Gleichung
(Walther Hermann Nernst 1864—1941, Nobelpreis 1920, deutscher Physikochemiker)

Nicht immer liegen die Redoxpaare unter Standardbedingungen vor. Unterschiedliche
Konzentrationen und unterschiedliche pH-Werte der Elektrolytlosung verdndern das
Standardpotenzial E® der Redoxpaare.

Nernst hat eine Gleichung fiir ein Redoxsystem abgeleitet, nach der man das
Potenzial eines Redoxpaares unter veranderten Bedingungen berechnen kann:
R-T [ox]
n
n-F [red]

E= E°+

E Redoxpotenzial d.h. verdndertes Standardpotenzial eines Redoxpaares in Volt V

E° Standardpotenzial eines Redoxpaares in Volt V, s. — elektrochemischen Spannungs-
reihe

R allgemeine Gaskonstante 8,314 J mol- K1, Dimension s. — Anhang

T Temperatur in K

F Faraday-Konstante, es ist die Ladung 96500 Coulomb (A - s- mol™), die zur
Abscheidung eines Mols Elektronen bendtigt wird.

n Anzahl Elektronen, die tibertragen werden.
[ox], [red]: Stoffmengenkonzentrationen in mol/l bzw. in der Aktivitit a in mol/l
fiir die oxidierte bzw. reduzierte Form des Redoxpaares. Im Zahler stehen defini-
tionsgemal (s. — Abschn. 5.1.1) die Endstoffe (Produkte), hier die oxidierte Form, im
Nenner die Ausgangsstoffe (Edukte), hier die reduzierte Form.

p Treten im Redoxsystem Gase auf, so wird der Partialdruck auf Atmospharendruck
1,013 bar (101,3 kPa) bezogen.

Die Gleichung wurde umgeformt, indem der Ausdruck

R-T [ox] 0,059 [ox]
In zu Ig
n-F [red] n [red]
umgerechnet wurde. R und F sind bekannte Konstanten, die Temperatur ist mit 298 K
(25 °C) beriicksichtigt und der natiirliche Logarithmus in den Zehnerlogarithmus

umgewandelt. Es ergibt sich eine einfach anzuwendende Formel fiir das verénderte




5.4 Redoxreaktionen / Nernst-Gleichung 399

Redoxpotenzial E bei der Temperatur 298 K (25 °C):

0,059~ [ox]

E = E° +
n & [red]

» Anwendung der Nernst-Gleichung auf das Redoxpaar Zn/Zn*fiir die Elektrolyt-
konzentration 1 mol/l der Zn’*-Ionen

0,059  [Zn]

E = E° + 1
Zn/Zn2* 2 g [ Zl’l]

Die Konzentration der im festen Aggregatzustand vorliegenden Zink-Elektrode wird
als feste Phase nicht beriicksichtigt und geht daher nicht in die Gleichung ein (s. hetero-
genes Gleichgewicht — Abschn. 5.1.1). Die Gleichung lautet somit:

0,059
E = E* +

Ig 1
E = E'+0

Fiir die Konzentration der Zn?"-Ionen von 1 mol/l folgt aus der Nernst-Gleichung
erwartungsgemaf} das Standardpotenzial:

EZn/Zn2+ = EO = I,IV

Anwendung der Nernst-Gleichung
» Anderung des Standardpotenzials mit der Konzentration der Elektrolytlosung
Das Standardpotenzial E° von Zn/Zn2* dndert sich bei Anderung der Konzentration

der Elektrolytlosung, wenn die Konzentration der Zn?"-Ionen nicht 1 mol/l, sondern
beispielsweise 0,001 mol/l betragt.

0,059

E = E° + lg [Zn2"]

E = -0,76 + — g 1073
E = —0,76 + 0,0295 - (-3)

E = -0,76 — 0,0885

Redoxpotenzial fiir die Zn?"-lonenkonzentration von 0,001 mol/l:
E = -085V

Mit der Verdiinnung des Elektrolyten wird das Redoxpotenzial E des Redoxpaares
Zn/Zn2" negativer.

Qualitativ lasst sich hier das Prinzip des kleinsten Zwanges anwenden: Wird die
Konzentration der Zn?"-Ionen erniedrigt, so wird sich das Lésungsbestreben des Zinks
erhohen und mit ihm der Elektronendruck. Das Redoxpotenzial wird negativer.
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» Anderung der Potenzialdifferenz (Zellspannung) des Daniell-Elements bei Ande-
rung der Konzentrationen der Elektrolytlosungen

Die Potenzialdifferenz des Daniell-Elements von 1,1 V (Standardbedingungen) mit
den Redoxpaaren Zn/Zn*" und Cu/Cu?" dndert sich, wenn beispielsweise die Kon-
zentration der Cu?"-Ionen = 107 mol/l und die der Zn*"-lonen = 107! mol/l betrigt
und nicht jeweils 1 mol/l. Man kann die verdnderten Redoxpotenziale E der positiven
Elektrode (Halbzelle 2) und der negativen Elektrode (Halbzelle 1) nach obiger Glei-
chung getrennt berechnen und ihre Differenz bilden. Vereinfacht kann diese Differenz
in einer Gleichung gebildet werden:

Ubereinkunft: Es wird das Potenzial der negativen Elektrode von dem der positiven
Elektrode subtrahiert.

Katode Anode
+Elektrode —Elektrode
AEzeie = Ecwow+r —  Ezwzme
AEzeie = E%ipe + 0.099 Ig [Cu]
[Zn*1]
AEzaie = E%e + 0.099 Ig 10
2 107!
AEjq. = 1,1 + 0,029 (-8)
AEsqe = 1,1 — 0,232
AEgq. = 0,868V

Bei den Konzentrationen der Cu?*-Ionen von 1072 mol/l und der Zn%"-Ionen von
107! mol/1 dndert sich die Zellspannung des Daniell-Elements von 1,1V auf 0,868 V.

Die Potenzialdifferenz AE, . des Daniell-Elements wird mit der Verdiinnung der
Elektrolytlosungen unter den angegebenen Bedingungen negativer.

» Anderung der Potenzialdifferenz (Zellspannung) bei gleichem Elektrodenmaterial
aber unterschiedlichen Konzentrationen der Elektrolytlosungen, Konzentrations-
kette(-element)

Unterschiedliche Konzentrationen haben das Bestreben, ihre Konzentration auszuglei-
chen, dies verursacht eine Potenzialdifferenz.

Als Beispiel wird eine galvanische Zelle mit Elektroden aus Silber angegeben, die in
Elektrolytlosungen unterschiedlicher Ag*-lonenkonzentrationen eintauchen.
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Negative Elektrode:
Redoxpaar Ag/Ag®(1) in verdiinnter
Ag*(1)- Elektrolytkonzentration.
Es werden Elektronen abgegeben:

Anodenreaktion, Oxidation

Zum Ausgleich der Konzentrationen
muss die Ag"-lonenkonzentration erhoht
werden, Ag muss in Losung gehen:

Ag — Agi(l)+ e

Positive Elektrode (2):
RedoxpaarAg/Ag*(2)in konzentrierter
Ag*(2)-Elektrolytkonzentration
Es werden Elektronen aufgenommen:

Zum Ausgleich der Konzentrationen
muss die Ag"-lonenkonzentration er-
niedrigt werden, Ag muss abgeschieden
werden:

Katodenreaktion, Reduktion e + Agf(2) — Ag

Die Potenzialdifferenz der Konzentrationskette ist gleich der Differenz der beiden
Halbzellen:

AEKonz.—Kette = E(Z) - E(l)
[Ag"(2)] Katode
AEy. = 0,059 lg——
Konz.-Kette & [Ag"(1)] Anode

Elektronen flieBen von der negativen Elektrode (1) zur positiven Elektrode (2). Mit
dem Ausgleich der Konzentrationen nimmt die Potenzialdifferenz (Zellspannung) ab.
Wenn die Konzentration in beiden Elektrolytldsungen gleich ist, wird

AEKonz.—Kette =0

Eine Konzentrationskette stellt z.B. die Lambda-Sonde dar, sie misst die elektrische
Spannung, die sich zwischen der Konzentration des Sauerstoffgehaltes im Abgas
und der Konzentration des bekannten Sauerstoffgehalts der Luft einstellt. Weitere
Konzentrationsketten bilden das Beliiftungselement (s. — Abschn.5.4.5) und die
Elektroden zweiter Art.

Elektroden zweiter Art

» Potenzial einer Silberelektrode in einer Aufschlimmung des schwerloslichen
Salzes AgCl

Setzt man einer Me/Me"" -Halbzelle (Me bedeutet Metall) ein Salz zu, dessen Anionen mit
den Me""-lonen eine schwerldsliche Verbindung bilden, so wird das Potenzial nicht
mehr durch die Me™"-lonenkonzentration bestimmt — wie es oben flir unterschiedliche
Elektrolytkonzentrationen an Ag*-Ionen gezeigt wurde — sondern durch die Anionen-
konzentration des zugesetzten Salzes.

Beispiele:
Silberchlorid-Halbzelle, Ag/AgCl-Elektrode

Die Silberelektrode taucht in eine Aufschlimmung des schwerldslichen Salzes
AgCl, d.h. die sie umgebende Losung (Elektrolyt) ist mit der maximal 16slichen Stoff-
menge von Ag*-und Cl -Ionen gesittigt, wenn auch mit duflerst geringer Konzentra-
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tion. Die Ag"-lonenkonzentration in Losung wird durch das Loslichkeitsprodukt
Lagcr™ bestimmt und ist in Gegenwart von schwerldslichem AgCl konstant:

Lagar
[CI]
Das Loslichkeitsprodukt von AgCl betrégt Lygce; = 1,7 -+ 1071 mol?/I?

*Wiederholung: Das Loslichkeitsprodukts (25 °C) eines schwerloslichen Salzes (s. — Abschn. 5.3.3) gibt
die konstante Konzentration der Me™ -Ionen in einer gesittigten Losung an. Eine gesittigte Losung liegt
vor, wenn die Losung die maximal 16sliche Stoffmenge enthilt und ein fester Bodenkorper des Stoffes
mit der Losung im Gleichgewicht steht. Eine gesittigte Losung betrachtet man daher als ein heterogenes
Gleichgewicht. Der feste Bodenkorper muss zwar anwesend sein, doch es ist unerheblich in welcher
Konzentration er vorliegt.

[AgT [CT] = Lag [AgT] =

Das Potenzial kann nun durch Zugabe von unterschiedlichen Konzentrationen an
CI -Tonen verandert werden. Bei einer Cl -lonenkonzentration [CI] = 1 mol/l einer
zugesetzten KCI-Losung wird die Ag*-lonenkonzentration:

1,7 - 10710 mol2/12
1 mol/l
[AgT = Laga = 1,7-107'°mol/l

[AgT =

Nach der Nernst-Gleichung kann fiir die Silberchlorid-Halbzelle das Potenzial E
berechnet werden:

E = EQgpg: +0.0591g[Ag]  bzw. E = 0,80 + 0,0591g(1,7- 10719
E = 0,80 + 0,059 - (-9,77)
E=+022V

Die Silberchlorid-Halbzelle mit einer Konzentration der KCI-Ldsung von
a(H;0% =1 hat gegeniiber der Standardwasserstoffelektrode ein konstantes Potenzial
von +0,22 V. Die Elektrode dndert ihr Potenzial mit der Anderung der Cl--Ionenkon-
zentration der zugesetzten Kaliumchlorid-(KCl-)losung.

Kalomel-Elektrode, Hg/Hg,Cl,-Elektrode

In gleicher Weise ist die Kalomel-Elektrode aufgebaut: Quecksilber Hg ist mit festem
Quecksilber(I)-chlorid Hg,Cl, (die alte Bezeichnung dafiir ist Kalomel) bedeckt
und die sie umgebende Losung (Elektrolyt) ist somit mit der maximal 16slichen
Stoffmenge von Hg"- und Cl™-Ionen gesittigt. Die Elektronenleitung erfolgt hier tiber
einen Platin-Draht, der in die Hg/Hg,Cl,-Schicht eintaucht. Der Losung werden Cl -
Ionen in Form einer Kaliumchlorid-(KCl-)l6sung mit einer bestimmten Konzentration
z.B. 1 mol/l zugegeben. Das Potenzial der Elektrode betrégt gegeniiber der Standard-
wasserstoffelektrode dann +0,284 V.

Elektroden zweiter Art eignen sich als Bezugselektrode, sie liefern ein konstantes,
gut reproduzierbares Potenzial und sind leichter herzustellen als die Standardwasser-
stoffelektrode. Thr von Null ungleiches Potenzial muss beriicksichtigt werden.
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Anderung eines Standardpotenzials in Abhiingigkeit vom pH-Wert der
Elektrolytlosung

Das Standardpotenzial eines Redoxpaares dndert sich in Abhéngigkeit vom pH-Wert,
d.h. in saurer, neutraler und basischer Losung. Dies bedeutet nichts anderes als die
Abhingigkeit des Standardpotenzials von der Konzentration der H;O"-lonen. Diese
kann nach der Nernst-Gleichung fiir jeden pH-Wert berechnet werden.

Fiir das Redoxpaar H, + 2 H,0/2 H;0" kann man — da Wasser und der Wasserstoff
bei konstantem Atmosphérendruck in groBem Uberschuss vorhanden sind — als Kon-
zentrationsglieder vernachldssigen. Es ergibt sich daher die direkte Abhdngigkeit des
Redoxpotenzials von der Konzentration der [H;0*]-Ionen.

0,059
E = B+ — g [H01

E0 = 0 + 0,059 - g [H;0']
Da (—lIg [H;30") gleich dem pH-Wert ist (s. — Abschn. 5.3.4), folgt daraus:

E = —0,059-pH
FirpH=0 E° = 0 Standardwasserstoffelektrode

pH=1 E = —0,059V
pH=2 E = 0,118V
pH=3 E = 0,177V
pH=4 E = —0236V
pH=5 E = 0295V
pH=6 E = —0354V
pH=7 E = —0413V
pH=8 E = —0472V
pH=10 E = —0,590V
pH=12 E = 0,708V
pH=14 E = —0,826V

Mit zunehmendem pH-Wert, d.h. beim Ubergang von einer sauren zur neutralen und
alkalischen Losung wird das Redoxpotenzial des Redoxpaares H,/2H" negativer und
die Reduktionswirkung von Wasserstoff stérker. In stark alkalischer Losung pH = 14
konnen theoretisch nur noch solche Metalle angegriffen werden, deren Redoxpotenzial
negativer ist als —0,826 V. (s. — Abschn. 5.4.2 Abweichungen durch Passivierung).

» Reaktionen von Metallen mit Wasser pH 7

Hochgereinigtes Wasser ist neutral, es hat einen pH-Wert von 7 ([H;0%] = 107 und
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ein Redoxpotenzial von E® = —0,413 V. In gereinigtem Wasser losen sich daher nur
Metalle, die ein negativeres Redoxpotenzial aufweisen, das sind insbesondere die
Alkali- und Erdalkalimetalle (s. — Tabelle 5.10).

B0 (LiLi = -3,05V 2Li + 2H,0 —> 2Li* + 20H + H,
E0 (Ca/Ca?) = —2,87V Ca + 2HOH —> Ca® +20H + H,
E'(Na/Na¥ = 2,71V 2Na + 2HOH —> 2Na® + 20H + H,
E0 (Fe/Fe¥) = —0,44V Fe + 2HOH —]|—> [Fe2* + 2 OH™ + H,]
E(H,2HY) = —0413V fiir pH=7

Eisen 16st sich in hochgereinigtem Wasser pH = 7 nicht, die Potenzialdifferenz zwi-
schen den Redoxpaaren (Fe/Fe2") und Wasser (H,/2H") von —0,03 V ist zu gering. Da-
gegen wird Eisen in nicht gereinigtem Wasser, das CO,-haltig ist und schwach sauer
reagiert, angegriffen. Nach der Reaktion

COz + Hzo —> H_?,()Jr + HCO3

entstehen H;O"-Ionen, die den pH-Wert des Wassers in das saure Gebiet verschieben.
Das Redoxpotenzial von neutralem Wasser wird dadurch erhoht — d.h. gegen Null
verschoben — und die Differenz zum Redoxpotenzial des Eisens wird grofer. So kann
eine Reaktion erfolgen.

E° (Fe/Fe*) = —0,44V
E (H, 2H")

—0,295 VfirpH=>5
Fe + 2.1‘130Jr —> Fe% + H2 + 2H20

» Anderung der oxidierenden Wirkung der Salpeterséiure in Abhdngigkeit vom
pH-Wert

Die Anwendung der Nernst-Gleichung ergibt folgendes:
EO(NO + 6 H,O/NO3 + 4 H;0" = +0,96 V
0,059 | [NO3] - [H;0%]*

E = E°+ g
3 p[NOJ - [H,0]°

Bei der hohen Konzentration von NO3 = 1 mol/l und da Wasser im Uberschuss und
NO unter konstantem Atmosphdrendruck als Konzentrationsglieder nicht beriicksich-
tigt werden miissen, lautet die Gleichung:

0,059
E = E° + 3 lg [H;07*
FirpH = Oistdie [H;0'=1, Ig[H;0"=0:

0,059
E = 096+ ——— -4
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E = 40,96V
Fiir pH =7 ist die [H;0"] =107, Ig[H;0] =-T7:

b}

E = 096 —

E = 096 — 0,0197 - 28
E = 096 — 0,55
E = +041V

In neutraler Losung nimmt das positive Redoxpotenzial ab, d.h. die Oxidations-
wirkung nimmt ab.

Elektrolyse

Wie einleitend im — Abschn. 5.4.2 angegeben, ldsst sich der in einer galvanischen Zelle
freiwillig ablaufende Redoxvorgang umkehren, diesen Vorgang nennt man Elektroly-
se. Die Umkehrung der Richtung des Elektronenflusses erreicht man durch Anschluss
an eine dullere Gleichspannungsquelle d.h. durch Zufuhr von elektrischer Energie. Es
scheiden sich die Ausgangsstoffe (Edukte) ab, die die zugefiihrte elektrische Energie
wieder als chemische Energie speichern.

Bei der Elektrolyse liegen die Standardbedingungen meistens nicht vor. Die Elektro-
den konnen sich z.B. mit nur einem Elektrolyten im gleichen Elektrodenraum befinden
(s. — Galvanisieren). Entstehen aber verschiedene reaktionsfahige Gase an den Elektro-
den z.B. H, und O,, werden zwei voneinander getrennte Elektrodenrdaume bendtigt s.—

Elektrolyse von Wasser.
» Die Umkehrung des Daniell-Elements (s. — Abb. 5.26)

Als Beispiel fiir einen Elektrolysevorgang wird zunéchst die Umkehrung des Daniell-
Elements besprochen, um die Umkehr der Redoxreaktion deutlich zu machen.

Die Umkehrung — die Umpolung — der Richtung des Elektronenflusses erreicht man,
indem der negative Pol der Spannungsquelle mit der Zn-Elektrode und der positive Pol
der Spannungsquelle mit der Cu-Elektrode verbunden werden. Uberschreitet die von
aullen angelegte Spannung den Betrag von 1,1V, so kehrt sich der Elektronenfluss,
d.h. die Richtung der freiwillig ablaufenden Redoxreaktion um. Vom negativen Pol
der Spannungsquelle flieBen nun Elektronen zur Zn-Elektrode und entladen d.h. redu-
zieren Zn?*-lonen aus der Elektrolytldsung, Zn wird an der Elektrode abgeschieden.
An der Cu-Elektrode wird Cu oxidiert, es 16sen sich Cu**-lonen in die Elektrolytlo-
sung. Die freiwerdenden Elektronen flieBen zum positiven Pol der Spannungsquelle.
Die beiden Elektrodenrdume sind durch ein Diaphragma getrennt. In Umkehrung zur
galvanischen Zelle findet die Oxidation jetzt an der Cu-Elektrode statt, sie ist Anode,
die Reduktion an der Zn-Elektrode, sie ist Katode, die Sulfationen SO} reagieren
normalerweise nicht an der Anode.

Anmerkung: In der Sichtweise der Elektrochemie wird unabhidngig davon, ob man ein galvanisches

Element oder eine Elektrolyse betreibt diejenige Elektrode als Anode bezeichnet, an welcher negative
Ladung die Elektrolytlosung verldsst: 2 CIT — Cly +2e oder, was dem gleichsinnigen Transport
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elektrischer Ladung entspricht, positive Ladung in die Elektrolytlosung eintritt und Elektronen von der
Anode in den Schaltkreis abgegeben werden: 2 HyO +2 Hy — 2 H30" + 2™ oder Zn — Zn2" + 2¢ ™~ beim
galvanischen Element bzw. Cu — Cu?"+2¢” bei der Elektrolyse. In allen Féllen tritt Oxidation ein.
An der Katode dagegen tritt negative Ladung in die Elektrolytlosung ein: Cl, +2e — 2 CI oder, was
dem gleichsinnigen Transport elektrischer Ladung entspricht, positive Ladung die Elektrolytlésung
verldsst, indem Elektronen aufgenommen werden: 2 H3O+ +2¢e~ — 2H,O+ 2 Hp oder Zn%" + 2e”
— Zn bei der Elektrolyse bzw. Cu?t +2¢~ — Cu beim galvanischen Element. In allen Fillen tritt
Reduktion ein.

Bei der Elektrolyse liegt das Gleichgewicht der im Daniell-Element freiwillig
ablaufenden Redoxreaktion auf der linken Seite der Reaktion:

Zn + Cu** «— Zn** + Cu

Cu-Elektrode

Anodenreaktion, Oxidation Cu — Cu?" + 2e
e flieBen von der Cu-Elektrode zum positiven
Pol der Spannungsquelle.

Zn-Elektrode
Katodenreaktion, Reduktion 7Zn?t + 2 — 7Zn
¢ flieBen vom negativen Pol der

Spannungsquelle zur Zn-Elektrode

Stromquelle

e (_): I(+) PEE O

Katode Anode
) ; =)
Zn T Cu
Cu”
SO —=
ZnSO,-Losung CuSO;-Losung

Abb. 5.26 Elektrolyse am Beispiel der Umkehrung des Daniell-Elements
» Zersetzungsspannung

Damit eine Elektrolyse stattfinden kann, muss die angelegte Spannung — die Zerset-
zungsspannung — mindestens so grof} sein wie die Potenzialdifferenz der freiwillig
ablaufende Reaktion in der galvanischen Zelle, im angegebenen Beispiel der Umkeh-
rung des Daniell-Elements also mindestens 1,1 V bei einer Elektrolytkonzentration
von 1 mol/L
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In Wirklichkeit ist die Umkehr einer freiwillig ablaufenden Redoxreaktion kompli-
zierter und nicht vollstidndig reversibel. Es ist der elektrische Widerstand des Elektro-
lyten, die Gegenspannung der freiwillig ablaufenden Redoxreaktion (Polarisation der
Elektroden) u.a. zu iiberwinden. Daher ist in der Praxis die

Zersetzungsspannung > Differenz der Redoxpotenziale
» Uberspannung bei Abscheidung von Gasen

Die Uberspannung wird hauptsichlich bei der Abscheidung von Gasen beobachtet.
Hier ist eine héhere Spannung erforderlich, als dem theoretischen Abscheidungspoten-
zial (Differenz der Redoxpotenziale) entspricht. Es gilt dann

Zersetzungsspannung = Differenz der Redoxpotenziale + Uberspannung

Die Uberspannung, die bei einer Elektrodenreaktion erforderlich ist, hat kinetische
Ursachen. Es ist eine hohe Aktivierungsenergie aufzubringen, die Reaktionsgeschwin-
digkeit fiir die Gasentwicklung ist zu gering. Die Uberspannung ist auch abhingig
vom Elektrodenmaterial, von seiner Oberflichenbeschaffenheit sowie von der Strom-
dichte an den Elektroden. Besonders hoch ist die Uberspannung von Wasserstoff an
Zink-, Blei- und Quecksilber-Elektroden, an einer platinierten Platinelektrode geht sie
gegen Null. Die Uberspannung von Sauerstoff ist an Platin- und Graphit-Elektroden
besonders hoch.

» Die praktische Bedeutung der Uberspannung

Die Uberspannung der Gase Wasserstoff und Sauerstoff bei der Elektrolyse von wess-
rigen Elektrolytlosungen hat praktische Bedeutung. Dass bei der Umkehrung des Da-
niell-Elements nicht Wasserstoff an der Zn-Elektrode abgeschieden wird sondern Zn,
liegt an der hohen Uberspannung von Wasserstoff an der Zn-Elektrode. Die Aktivie-
rungsenergie fiir die H,-Entwicklung an Zn ist hoch. Entsprechend ist das Laden eines
Pb-Akkumulators nur méglich wegen der hohen Uberspannung (Aktivierungsenergie)
von Wasserstoff und Sauerstoff an der Pb- bzw. PbO,-Elektrode.

Das Abscheiden von Stoffen aus einer Elektrolytlosung

Den Zusammenhang und die quantitativen Beziehungen bei der Elektrolyse zwischen
den abgeschiedenen Stoffmengen und den elektrischen GroBen hat Faraday bereits im
19. Jh. erkannt und die Grundlagen dazu festgelegt. (Michael Faraday 1791—1867,
Physiker und Chemiker, England)

1. Faraday Gesetz (1833/34): die Masse m eines elektrolytisch abgeschiedenen
Stoffes ist der durch den Elektrolyten geflossenen Ladungsmenge Q proportional.

Anmerkung: Die elektrische Ladungsmenge wird gemessen als Produkt aus der Stirke des elektrischen
Stroms (in A), der durch den Elektrolyten flieit und der Zeitdauer (in s) des Stromflusses.

Die Ladungsmenge, um 1 mol Elektronen aufzunehmen oder abzugeben, ergibt sich
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aus dem Produkt der Zahl von Avogadro mit der Ladung eines Elektrons:

N, - le = 6,022 - 102 mol™! - 1,6021 - 1079 A's
= 06524 A s mol™!
~ 96500 Cmol!'=F

A Ampere, s Sekunde, C Coulomb, F Faraday-Konstante

Die Ladungsmenge, die 1 mol Elektronen entspricht, wird Faraday-Konstante
genannt.

2. Faraday Gesetz: die durch gleiche Ladungsmengen abgeschiedenen Massen ver-
schiedener Stoffe verhalten sich wie die Aquivalentmassen dieser Stoffe zueinander.

Aquivalentmasse = Atommasse/z
z = Zahl der aufgenommenen bzw. abgegebenen Elektronen

Wichtig ist daher zu wissen, wie viel Elektronen bei einer Redoxreaktion iibertragen
werden:

1 Mol Ag'*-Tonen bendtigt 1 F zur Abscheidung aus einer Ag*-Salzldsung
1 F scheidet 107,9/1 = 107,9 g Ag ab.
1 Mol Cu?*-Ionen benétigt 2 F zur Abscheidung aus einer Cu?*-Salzlosung
1 F scheidet 63,54/2 = 31,77 g Cu ab.
1 Mol AI3*-Tonen benétigt 3 F zur Abscheidung aus der Schmelze
1 F scheidet 26,98/3 = 8,99 g Al ab.
» Elektrolyse von Mischungen aus Kationen und Anionen in wéssriger Losung

Liegt ein Gemisch von verschiedenen lonen vor, so scheiden sich die einzelnen Ionen
mit zunehmender Spannung nacheinander ab:

» Das Kation, das am leichtesten reduziert wird, wird zuerst abgeschieden. Es ist das
Kation mit dem hochsten Wert des positiven Potenzials in der Spannungsreihe. Je
edler ein Metall ist, umso leichter wird es reduziert.

Das Redoxpotenzial von H, + 2H,0/2H;0" bei pH = 7 betragt —0,41 V. Aus
wassriger Losung lassen sich daher Kationen, deren Redoxpotenzial negativer ist,
nicht abscheiden, z.B. K*, Ca?*, Na*, Mg?', A’" u.a. Es wird das H;O"-Ion zuerst
reduziert zu H,.

* Das Anion, das am leichtesten oxidiert wird, wird zuerst abgeschieden. Es beginnt
mit dem Anion mit dem ,negativeren‘ (weniger positiven) Potenzial in der Span-
nungsreihe. Br~ ldsst sich leichter abscheiden als CI~ und CI- leichter als F~ (s.—
Tabelle 5.12)

Bei der Elektrolyse lassen sich nicht immer richtige Voraussagen machen. Entstehen
Gase, so kommt es auf deren Uberspannung am Elektrodenmaterial an. s. — Die prakti-

sche Bedeutung der Uberspannung.
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Anwendungen der Elektrolyse in der Technik

» Elektrolyse von Wasser

Tauchen beide Elektroden in die gleiche Elektrolytlosung, die aus einer Verbindung
mit Kationen und Anionen besteht und werden beide Ionenarten elektrolytisch
abgeschieden, so wandern definitionsgemif3 Anionen zur Anode und Kationen zur
Katode. Anionen sind beispielsweise Hydroxidionen OH™-lonen und Halogenidionen
wie F~-, CI"-, Br -, J”-lonen. Kationen sind das Wasserstoffion (als H;O*-Ion) sowie
Metallionen.

Fiir die Autoprotolyse des Wassers wird folgende Reaktionsgleichung angegeben:

H,0 + H,0 H;0* + OH-

Wasser hat einen sehr geringen Dissoziationsgrad, es ist ein extrem schwacher
Elektrolyt mit duflerst geringer Leitfdhigkeit. Es gibt verschiedene Verfahren die
Leitfahigkeit zu erhdhen, ohne dass sich die Reaktionen an den Elektroden verdndern.
Man erreicht dies durch Zugabe eines alkalischen Elektrolyten (z.B. wéssriger Losung
von KOH), eines sauren Elektrolyten (z.B. wissriger Losung von H,SO,) oder von
Salzen (z.B. wissrige Losung von Na,SO,). K*- und Na*-lonen werden in wéssriger
Losung nicht abgeschieden, Sulfationen reagieren normalerweise an der Anode nicht.

Wird die Elektrolyse in neutraler Reaktion durchgefiihrt z.B. in Natriumsulfat
(Na,SO4)-Losung und Platin-Elektroden, so ergeben sich folgende Elektrodenreak-
tionen:

Anode, Oxidation 20H — %0, + H,0 + 2e”
Katode, Reduktion 2H;0" + 2¢¢ —» H, + 2H,0
Redoxreaktion der Elektrolyse H,0 —» %0, + H,

Die Zersetzungsspannung fiir Wasser muss mindestens so grof3 sein wie die Poten-
zialdifferenz der freiwillig ablaufenden Reaktion in der galvanischen Zelle liefert, also
1,23 V bei einer Elektrolytkonzentration von 1mol/l.

Die Elektrolyse von Wasser zur Gewinnung von Wasserstoff wird hauptséchlich in
den Léandern durchgefiihrt, in denen der Strom kostengiinstig ist (s. — Abschn. 5.2.2).

» Reindarstellung von Metallen

Wihrend bei Metallen mit positivem Standardpotenzial — bei Edelmetallen und Kupfer
— die Moglichkeit besteht, das Metall aus einer wéssrigen Elektrolytldsung abzuschei-
den, ist dies bei unedlen Metallen nicht mdglich. Die elektrolytische Abscheidung von
unedlen Metallen kann nur in wasserfreiem Medium, d.h. aus leitfdhigen Salz- oder
Oxid-Schmelzen durchgefiihrt werden.

» Reindarstellung von Aluminium

Reines Aluminium — es ist ein unedles Metall mit einem Standardpotenzial von
E%=-1,70 V — wird elektrolytisch aus einer Aluminiumoxid(Al,O5)-Schmelze gewon-
nen. Ausgangsmaterial fiir die Schmelzflusselektrolyse ist der in der Natur vorkommende
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Bauxit, fiir den die Formel AIO(OH) angegeben wird. Er ist mit Eisen(IlI)-oxid Fe,05,
Siliciumdioxid SiO, und geringen Mengen Titandioxid TiO, verunreinigt. Alle Begleit-
stoffe miissen vor der Elektrolyse abgetrennt werden, um moglichst reines Aluminium-
oxid Al,O3 zu erhalten. Nach der Spannungsreihe wiirde sich Eisen an der Katode vor
Aluminium abscheiden und es bliebe im Aluminium als Verunreinigung zuriick (Korro-
sionsgefahr fiir das elektronegativere Aluminium). Zur Abtrennung gibt es verschiedene
Verfahren, beispielsweise die Abtrennung mit NaOH (Bayer-Verfahren): Wahrend sich
das amphotere AIO(OH) in Natronlauge zu Na[Al(OH),] 1ost, fillt Fe3* als schwer-
16sliches Fe(OH); aus und kann wie auch das unlésliche Natriumaluminiumsilikat
Na,Al,SiOg¢ - 2 H,O abgetrennt werden. Das geloste Na[Al(OH),] wird als AI(OH),
ausgefillt und bei 1200 °C in reines Al,O5 iibergefiihrt.

Reines Aluminium wird anschlieend elektrolytisch, d.h. durch Schmelzflusselektro-
lyse aus Aluminiumoxid Al,O5 abgeschieden:

Die hohe Schmelztemperatur von Aluminiumoxid (2040 °C) erfordert einen hohen
Energieaufwand, um Al,O5 in geschmolzenem Zustand elektrisch leitend zu machen.
Zur Schmelztemperaturerniedrigung und zur Verbesserung der elektrischen Leitfa-
higkeit der Schmelze wird ein natrium- und fluorhaltiges Aluminiumsalz — Na;AlFg
Kryolith, Schmelztemperatur 1000 °C — zugesetzt. Das Salz bildet mit Aluminiumoxid
ein eutektisches Gemisch mit einer Schmelztemperatur von etwa 960 °C bei einer Zu-
sammensetzung von 10,5 % Al,O3 und 89,5 % NazAlF,. Die Elektrolyse kann somit
bei etwa 1000 °C durchgefiihrt werden. Man elektrolysiert mit einer Spannung von
5 bis 6 V und Stromstirken bis zu 180 kA. An Kohle-Elektroden werden die O% -lo-
nen zu Sauerstoff O, oxidiert (Anode) und die AI**-Ionen zu Aluminium Al reduziert
(Katode).

Anode, Oxidation 60 — 30,+ 12¢
Katode, Reduktion 4 AP + 1267 — 4Al

Der an der Kohle-Anode entstehende Sauerstoff verbrennt die Kohle-Elektrode zu
CO und CO,, daher muss dort Kohle stindig nachgefiihrt werden. Die Verbrennungs-
wirme reduziert die Energiekosten, die fiir die Schmelze aufzubringen sind. Das an der
Kohle-Katode sich abscheidende Metall Aluminium (Smp. 660 °C) fallt bei der Elek-
trolyse am Boden der Elektrolysewanne fliissig an, da es eine hohere Massendichte als
die Schmelze hat. Die dariiber stehende Schmelze schiitzt das fliissige Aluminium vor
Oxidation. Von Zeit zu Zeit wird es abgesaugt und haufig in Barren gegossen. Das so
gewonnene Aluminium hat eine Reinheit von etwa 99,5 %. Zur Herstellung von 1 t
Aluminium benétigt man etwa 2 t Aluminiumoxid, die aus 4 bis 5 t Bauxit gewonnen
werden, 600 kg Elektrodenkohle und etwa 20 MWh elektrischer Energie.

» Elektrolytische Reinherstellung von Reinkupfer, die Raffination von Kupfer

Um hochreines Kupfer herzustellen wird in einer verdiinnten Schwefelséure als Elek-
trolytlosung mit einer weniger reinen Rohkupfer-Anode und einer Reinkupfer-Katode
elektrolysiert. Die Rohkupfer-Anode ist mit dem positiven Pol der Spannungsquelle
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verbunden. Verunreinigungen im Rohkupfer sind unedle Metalle wie Zink und Eisen
sowie auch edle Metalle wie Silber, Gold und Platin. Rohkupfer hat einen Kupferan-
teil von etwa 95 %. Bei der Elektrolyse gehen neben Kupfer an der Anode auch Zink
und Eisen in Lésung, wihrend sich die edlen Metalle Silber, Gold und Platin bei der
Auflosung der Rohkupfer-Anode als Anodenschlamm absetzen und daraus gewonnen
werden. Bei geringer Zersetzungsspannung von etwa 0,5 V scheiden sich an der Kato-
de nur Tonen mit positivem Potenzial ab, also Cu?*-Ionen, nicht aber Zink und Eisen.
Elektrolytkupfer weist einen Reinheitsgrad von 99,95 % auf.

Anode, Oxidation Rohkupfer Cu —> Cu?" + 2¢e”
Katode, Reduktion Cu?* + 2¢¢ — Cu Reinkupfer

» Galvanisieren, die Oberflichenbeschichtung von Werkstiicken

Diese Anwendung der Elektrolyse ist besser bekannt unter den Bezeichnungen
Verchromen, Vergolden, Versilbern von unedleren Metallen.

Verchromen

Das Uberzugsmetall Chrom bildet die Anode, das Werkstiick die Katode und als
Elektrolytldsung dient eine wissrige Losung eines Salzes des Uberzugmetalls. An
der Chrom-Anode gehen Chrom(III)ionen in Losung, diese werden katodisch auf dem
Werkstiick z.B. auf einer zu verchromenden Armatur abgeschieden.

Anode, Oxidation
das Uberzugsmetall wird oxidiert Chrom-Anode Cr — Cr3" + 3e”

Katode, Reduktion

auf dem Werkstiick, z.B. einer
Armatur, werden die Cr3*-Ionen
reduziert und als Chromiiberzug Cr’* + 3¢ — Cr

abgeschieden Uberzug auf

einem Werkstiick

Anmerkung: Auch Nichtmetallgegenstinde lassen sich mit einem Metalliiberzug versehen, sie werden
vorher beispielsweise durch Einreiben mit Graphit elektrisch leitend macht. Ebenso konnen Polymer-
Werkstoffe verchromt werden s. — Buch 2 Abschn. 7.2, Galvanisieren von ABS.

» Eloxal-Verfahren

Aluminium bildet, wie bereits beschrieben (s. — Abschn. 4.3.7) an der Luft eine diinne,
zusammenhdngende Oxid-Schutzschicht, eine Passivschicht. Diese natiirliche
Schutzschicht wird allerdings von Sduren und Alkalien angegriffen. Um die natiirliche
Schutzschicht zu verstirken und sie gegen Witterung, Seewasser, Sduren und Laugen
widerstandsfahiger zu machen, wird sie durch anodische Oxidation im Eloxal-
Verfahren (elektrolytische Oxidation des Aluminium) verstirkt auf 0,02 mm Dicke.
Der zu eloxierende Gegenstand aus Al wird als Anode geschaltet, die Katode besteht
aus Graphit, der Elektrolyt aus verdiinnter Schwefelséure:
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Anode, der zu eloxierende
Gegenstand aus Al

Oxidation s. — Elektrolyse von
Wasser 3H,0 — %0, +2H;0" + 2e”

Katode, Reduktion s. Elektrolyse

von Wasser

2H30+ + 2e” — H2 + 2H20

Der an der Anode entstehende
Sauerstoff reagiert mit Al zu 2A1+ 120, —  ALO;
A1203:

Im Prinzip handelt es sich um die Elektrolyse von Wasser mit einem sauren Elektro-
lyten. An der Anode werden die OH -Ionen des Wassers zu Sauerstoff oxidiert. An der
Katode entsteht Wasserstoff.

» Elektropolieren

Rauigkeiten eines Werkstiicks konnen elektrolytisch abgetragen werden. Das me-
tallische Werkstiick (Me) wird als Anode geschaltet. Da die elektrischen Feldlinien
sich bevorzugt an den vorstehenden Spitzen der metallischen Rauigkeiten festsetzen,
werden diese zuerst abgetragen. Sie 16sen sich auf, indem sie zu den entsprechenden
Metallionen oxidiert werden. So kénnen Unebenheiten eingeebnet werden. Als Kato-
denreaktion entsteht in einer sauren Elektrolytlosung Wasserstoft.

Anode, Oxidation,
Rauigkeiten des Werkstiick Me — Me"™ + ne”

Katode, Reduktion nH;O" + ne© — 0n/2H, + nH,0

5.4.3 Die elektrochemische Energiespeicherung und
Energiewandlung

Im Folgenden wird hauptsdchlich auf die chemischen Reaktionen eingegangen, die bei den
Redoxreaktionen ablaufen. Fiir physikalische und technische, vor allem neue technische Einzelheiten s.
— Fachliteratur.

Primdirzellen

Primérzellen liefern nach dem Prinzip einer galvanischen Zelle elektrische Energie. Der
elektrische Strom flie8t solange bis die Redoxreaktion vollstindig abgelaufen ist, d.h.
bis der Elektrolyt verbraucht ist. Die Primérzelle ist dann wertlos, sie ist nur einmalig
verwendbar. Eine Umkehrung der Reaktion durch Stromzufuhr ist nicht moglich.
Nach den verschiedenen Anforderungen, die an eine Primérzelle gestellt werden,
richten sich die Redoxpaare sowohl fiir die Anode wie fiir die Katode, ebenso ist die
Bauform von Bedeutung (Rundzelle, Knopfzelle, prismatische Zelle, Folienzelle). Die
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Redoxpaare liegen rdumlich getrennt so vor, dass die Ionenwanderung moglich ist
und die Elektronentibertragung iiber einen dufleren Leiter zur Abgabe von elektrischer
Energie erfolgen kann.

Batterien sind mehrere hintereinander geschaltete Einzelzellen.
» Zink-Braunstein-Zelle, Leclancheé-Element

Die Zink-Braunstein-Zelle — Zn/MnO,-Zelle — wurde von Leclanché um 1865 ent-
deckt. Diese Trockenzelle ist eine hdufige Spannungsquelle fiir Taschenlampen. (Le-
clanché Georges 1839—1882, franzésischer Chemiker)

Anode, Oxidation Redoxpaar
negative Elektrode Zn —> Zn*" + 2¢” Zn/Zn**
Zn in Form eines
Zn-Bechers
Elektrolyt Ammoniumchlorid NH4CI durch saugfahige Stoffe einge-
dickt.

Die Zn?"-Tonen gehen in den Elektrolyten iiber und bilden
mit NH,4Cl die Komplexverbindung Zinkchlorid/Ammoniak
sowie Wasserstoffionen:

Zn*" + 2NH,Cl — Zn(NH3),Cl, + 2 H*

Katode, Reduktion Redoxpaar
positive Elektrode |2 MnO, +2¢~ +2 H" — 2 MnO(OH)  Mn3*"/Mn**
Braunstein MnO, Im Zinkbecher befinden sich der Elektrolyt und ein von

Braunstein MnO, (Mangandioxid) in schwach saurer
Losung umgebener Graphitstift, der als positive Elektrode
bei geschlossenem Stromkreis die Elektronen zum MnO,
weiter leitet.

Zellspannung L5V
Sie wird auch als Batterie hergestellt mit drei Zellen
hintereinander geschaltet und einer Spannung von 4,5 V.

Redoxreaktion
0 2-+4 2-43 2

/n + 2NH4C1 + 2Mn02 — 2 MHO(OH) + ZH(NH3)2C12

Jede Elektrode hat einen Kontakt nach au3en. Verbindet man die negative Elektrode
(Boden des Zn-Bechers) iiber einen Verbraucher mit der positiven Elektrode (Graphit-
stab), wird die freiwillig ablaufende elektrochemische Reaktion ausgeldst. Da sich
der Zinkbecher mit fortschreitender Stromentnahme immer mehr auflost, kann die
aggressive Salzlosung nach einiger Zeit auslaufen. Die Batterien bendtigen daher ein
sicheres Gehiuse.

In den 1960er Jahren wurde in der Zink-Braunstein-Zelle der Elektrolyt Ammoni-
umchlorid durch Zinkchlorid ZnCl, ersetzt. Dieses bildet mit den entstehenden Hydro-
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xidionen OH™ ein basisches Zinkchlorid, das mehrere Wassermolekiile pro Formelein-
heit aufnehmen kann. Man stellt dieses basische Zinkchlorid mit den Formeln (ZnCl,
+ 4 ZnO - 5 H,0) dar. Dadurch verfestigt sich der Elektrolyt bei Stromentnahme und
ermoglicht eine bessere Auslaufsicherheit. Dies fithrte zu dem Namen Super-Dry-Zel-
le.

Redoxreaktion:

4 Zn+ 8 MnO, + 9 H,0 + ZnCl, — 8 MnO(OH) + (ZnCl, + 4 ZnO - 5 H,0)
Weitere Primérzellen:
» Alkali-Mangan-Zelle, auch Alkali-Zn-Braunstein-Zelle genannt.

Redoxreaktion: Zn + 2 MnO, + 2 H,0 — 2 MnO(OH) + Zn(OH),
Elektrolyt: Kaliumhydroxidlosung

Zellspannung 1,5 V. Als Rund- und Knopfzelle hergestellt. Sie arbeitet bis —35 °C.
Diese Zelle kann wiederaufladbar hergestellt werden.

» Zink-Silberoxid-Zelle

Redoxreaktion: Zn + Ag,0 + H,0O — 2 Ag + Zn(OH),

Elektrolyt: Konzentrierte Kaliumhydroxidlosung in Papier oder Baumwolle aufge-
saugt.

Zellspannung etwa 1,5 V. Hauptséchlich als Knopfzelle hergestellt.

» Zink-Quecksilberoxid-Zelle

Redoxreaktion: Zn + HgO + H,0 — Hg + Zn(OH),

Elektrolyt: Kaliumhydroxidldsung in Papier oder Baumwolle aufgesaugt.
Zellspannung 1,35 V. Hauptséchlich als Knopfzelle hergestellt.

Wegen der Giftigkeit des Quecksilbers wurde diese Zelle von der Zink-Luft-Zelle
verdringt.

» Zink-Luft-Zelle

Redoxreaktion: Zn + 20, + H,O — Zn(OH),
Elektrolyt: Kaliumhydroxidldsung
Zellspannung 1,4 V. Hauptséchlich als Knopfzelle hergestellt.

Anstelle von HgO ist hier Sauerstoff das Oxidationsmittel. Der Boden der Zelle
ist durchlochert und die kleinen ,Luftlocher® sind bis zum Gebrauch mit einer Folie
verklebt. Wird die Folie abgezogen, beginnt die Redoxreaktion. Der Sauerstoff wird
an einem Aktivkohle-Katalysator fiir die Reaktion aktiviert. Die Zelle ist auslaufsicher
und hat eine hohe Lebensdauer. Verwendung u.a. fiir Horgeréte.



5.4 Redoxreaktionen / Brennstoffzellen 415

» Lithium-Thionylchlorid-Zelle

Anode, Oxidation Redoxpaar Li/Li*
negative Elektrode 4Li — Li* + 4e
Elektrolyt Thionylchlorid SOCI, (oder Sulfurylchlorid SO,Cl,)

Das unedle und sehr reaktionsfahige Lithium kann nicht
mit einem wéssrigen Elektrolyten eingesetzt werden, es
reagiert mit Wasser unter H,-Entwicklung.

Katode, Reduktion Es wird an einer Graphitelektrode das SOCI, reduziert:
positive Elektrode 2S0Cl, + 4¢e— — 4CI" + SO, + S

Die Li*-lonen wandern durch den Elektrolyten zur
Katode und bilden mit den Cl -lonen Lithiumchlorid
LiClI. Dieses scheidet sich an der Elektrode ab.

Redoxreaktion Redoxpaar S/S**
0 2-+4 441 144 0

4Li + 2S0OCl, — 4LiCl + SO, + S

An der Redoxreaktion sind nur Li und S beteiligt.

Zellspannung Im Bereich von 3 V.

Lithium-Zellen sind besonders leistungsfihig und langlebig (bis etwa 10 Jahre) mit
hoher Speicherkapazitit. Es gibt Rundzellen und andere Zellformen. Lithium zeichnet
sich durch eine besonders niedrige Massendichte aus und weist als unedles Alkalime-
tall eine grofle Reaktionsfahigkeit auf (s. — elektrochemische Spannungsreihe). Temperatur-
bereich —50 °C bis tiber 100 °C.

Brennstoffzellen

Historisches

Sir William Robert Grove (1811-1896, englischer Physiker) konstruierte 1839 die erste funktionsfiahige
Brennstoffzelle. Er nannte sie ,gasbetriebene Batterie da sie aus Wasserstoft und Sauerstoff direkt elek-
trische Energie lieferte. Seit Ende des 19. Jh. gibt es den Begriff Fuel Cell (Brennstoffzelle). Erstmals
wurde die Brennstoffzelle in den USA fiir die Raumfahrt eingesetzt, zuerst 1965 fiir die Stromversorgung
der Gemini-Raumbkapseln, dann fiir das Apollo-Programm und die Space Shuttles.

Die Brennstoffzelle — eine Wasserstoff-Sauerstoff-Zelle — wandelt die chemische Ener-
gie von Wasserstoff in elektrische Energie um. Die Reaktion in der Brennstoftzelle ist
als Knallgasreaktion bekannt:

H, +40, — H,0(g) AH? = —242,0 kJ/mol

Im Gegensatz zur Knallgasreaktion, bei der die chemische Energie als Reaktions-
wiarme freigesetzt wird (— Abschn. 5.2.2), nennt man die Reaktion in der Brennstoffzelle
eine ,kalte Verbrennung®.
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» Brennstoffe, Energietrdiger

Brennstoffe fiir die Brennstoffzelle — Energietrdger genannt — konnen entsprechend
ihrem Einsatzgebiet neben reinem Wasserstoff auch andere wasserstofthaltige Stof-
fe sein wie Methan (Erdgas), Methanol, Ottokraftstoff, Dieselkraftstoff, H,/CO-
Gemische, Biogas u.a. Um aus diesen Brennstoffen sehr reinen und CO-freien Wasser-
stoff — CO ist ein ,Katalysatorgift® — fiir verschiedene Typen von Brennstoffzellen zu
erzeugen, muss ein Reformer vorgeschaltet werden. Eines der gidngigsten Reformie-
rungsverfahren ist die Dampfreformierung (Steam-Reforming) mittels Wasserdampf.

Chemische Reaktionen bei der Dampfreformierung:

Katalysator

CH;OH + H,0(g) — CO, + 3H, AHO=+50kJ/mol
Methanol

Diese Reaktion kann in zwei Reaktionsschritte aufgeteilt werden:

Katalysator

(1) CH;0H CO + 2H, AH" = +91 kJ/mol

Synthesegas

Katalysator

(2) CO + H,0(g) =—= CO, + H, AH® = —41 kJ/mol
Vereinfachte Reaktionen fiir die Reformierung weiterer Energietrager:

Methan CH4 + 2 H20 —> C02 + 4H2
Erdgas

Komponenten von Otto- und Dieselkraftstoff:
n-Octan CgH;3 + 16 HbLO — 8CO, + 25H,
Cetan C;oH,, + 20H,0 — 10CO, + 31 H,
bis CisHy, + 30H,0 — 15CO, + 46 H,
bis CyHs + 40H,0 — 20CO, + 61 H,

» Schema einer Brennstoffzelle (Fuell Cell)

Wasserstoff — der Brennstoft oder Energietriger — sowie Sauerstoff — das Oxidations-
mittel oder Brenngas — werden von aullen zwei getrennten Elektroden zugefiihrt. An
den Elektroden, die aus pordsen oder netzformigen Oberflichen aus Metall oder Ak-
tivkohle bestehen, ist der Katalysator z.B. Platin aufgebracht. Der Katalysator senkt
die erforderliche Aktivierungsenergie zur Aufspaltung der Wasserstoffmolekiile H,
zu 2H-Atomen bzw. der Sauerstoffmolekiile O, zu 2 O-Atomen und erhéht damit die
Reaktionsgeschwindigkeit an den Elektroden. Zwischen den beiden Elektroden befin-
det sich der gasdichte Elektrolyt, z.B. eine Kaliumhydroxidlésung und verhindert, dass
sich die zugefiihrten Gase mischen.

An der Anode wird Wasserstoff oxidiert, d.h. die Wasserstoffatome geben Elektro-
nen ab und es entstehen Protonen H*, die mit den Hydroxidionen OH™ des Elektrolyten
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zu H,O0 reagieren, wobei Warme entsteht.
H*+OH — H,0 AH® = —57.,4 kJ/mol (s. — Neutralisation)

Die an der Anode frei gewordenen Elektronen flieen {iber den dulleren Leiter zur
Katode und reduzieren dort den Sauerstoff zu O*~ bzw. zu OH", da die Reaktion in
wiassriger Losung ablauft*. Die Hydroxidionen wandern durch den Elektrolyten zur
Anode, wo sie mit den Protonen, wie schon erwihnt, zu H,O reagieren.

*Die bei der Reduktion entstehenden O -Ionen sind in wissrigem Medium nicht bestindig, es bilden
sich mit Wasser OH —Ionen s. — Abschn. 5.3.4.

Wasserstoftzelle Redoxpaar H,/2H*
Anode, Oxidation 2H, — 4H" + 4¢
negative Elektrode Da die Reaktion in einer Hydroxidlosung als Elektrolyt

ablauft, wird sie folgendermafien formuliert:

2H, + 40H" — 4H,0 + 4e

An der Anode wird der Energieinhalt des ,Brennstoffs
Wasserstoff™ in elektrische Energie (Elektronen) um-

gewandelt.
Elektrolyt Konzentrierte Kaliumhydroxidlosung KOH(aq)
Sauerstoffzelle Redoxpaar 40H /O, + 2H,0
Katode, Reduktion O, + 4 — 20%
positive Elektrode Da die Reaktion in wissriger Losung ablduft, wird sie

folgendermafen formuliert:

0, + 4¢ + 2H,0 — 4O0H

Hier entstehen die OH -Ionen, die an den Elektrolyten
abgegeben werden und an der Anode umgesetzt
werden.

Zellspannung 0,6 V

Redoxreaktion in der
Brennstoffzelle 2H, + O, — 2 H,0

Die Zellspannung einer Brennstoffzelle erreicht nicht den theoretischen Wert, im
Betrieb héngt sie von internen Verlusten ab. Um hohere Spannungswerte zu erzielen,
werden einzelne Brennstoffzellen in Serie zu Stacks geschaltet. Diese konnen ihrer-
seits wiederum in Serie oder parallel geschaltet werden. Die Brennstoffzelle liefert
Gleichstrom.

Anmerkung: Die fiir die Brennstoffzellen angegebenen Einzelheiten konnen sich durch Weiterent-
wicklungen verdandern. Technische Probleme wie korrosionsfreies Material, Gestaltung der Elektrodeno-

berflachen fiir eine schnelle Elektrodenreaktion u.a. werden standig weiter bearbeitet, um nicht zuletzt
die Zuverléssigkeit und die Lebensdauer der Brennstoffzellen zu verbessern.

» Brennstoffzellentypen

Nachfolgend sind die Brennstoffzellen nach dem verwendeten Elektrolyten benannt:
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AFC, die alkalische Brennstoffzelle, Alkaline Fuel Cell ist eine der dltesten Typen.

PEMFC, Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzelle Polymer Electrolyte
Membrane Fuel Cell oder proton exchance membrane, PEM.

DMFC, Direktmethanol-Brennstoffzelle, Direct Methanol Fuel Cell.
PAFC, Phosphorsédure-Brennstoffzelle, Phosphoric Acid Fuel Cell.
MCFC, Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle, Molten Carbonite Fuel Cell.
SOFC, Oxidkeramische-Brennstoftzelle, Solid Oxyde Fuel Cell.
» Einteilung nach der Betriebstemperatur

Niedertemperaturzellen
Zusammenfassung der Anoden- und Katodenreaktionen s. — Tabelle 5.13:

AFC: Brennstoff (Energietriager): reiner Wasserstoff, Oxidationsmittel reiner
Sauerstoft.
Elektrolyt: Kaliumhydroxidlosung (Massenanteil zwischen 30 und 45 %),
OH™ leitend.
Redoxreaktion: 2 H, + O, — 2 H,0
Einsatzgebiet: Raumfahrt, U-Boote.

PEMFC: Brennstoff: Wasserstoff sowie Erdgas und Methanol mit vorgeschalteten
Reformer. Oxidationsmittel: Luft.
Elektrolyt: protonenleitende — H*-Ionen leitende — Polymermembran,
dhnlich dem Teflon (Polytetrafluorethylen — Abschn. 10.3.3).
Redoxreaktion mit Platin-Katalysator: 2H, + O, — 2 H,0
Einsatzgebiet: Elektroantrieb von Fahrzeugen und dezentrale Energiever-
sorgung durch kleinere Anlagen fiir Kleinverbraucher.
Die PEMFC wird vor allem fiir den Masseneinsatz bei Fahrzeugen disku-
tiert, daher wird sie hier etwas ausfiihrlicher beschrieben.

Aufbau und Wirkungsweise:

Der Kern der Brennstoffzelle (s. — Abb. 5.27) ist ein fester Elektrolyt aus einer protonenleitenden Poly-
merfolie. Beschichtet ist diese Folie mit einem Pt-Katalysator. Auf beiden Seiten des Katalysators sind
in den gasdurchléssigen Elektroden aus Graphit feine Kanile gefrést, in denen auf der Seite der Anode
Wasserstoff und auf der Seite der Katode Luft zugefiihrt wird. Die Luft wird zuvor in einem Kompressor
verdichtet. Eine solche Zelle besteht also nur aus Feststoffen und liefert 0,6 V Spannung.

Stromt auf der Anodenseite Wasserstoff ein, werden die Wasserstoffmolekiile vom Katalysator zur
Reaktion (Oxidation) 2 Hy — 4 H" + 4e” aktiviert und es entstehen Protonen und Elektronen. Die Elek-
tronen flieBen iiber einen duBleren Kreis zur Katode. Hier werden die durch den Katalysator aktivierten
Sauerstoffmolekiile zur Reaktion (Reduktion) O, + 4e~ — 2 02~ aktiviert. Wihrend die Protonen H"
nach Durchdringen der Polymermembran zur Katode gelangen, kann hier die Reaktion:
2H" + %0 — HyO ablaufen.

Als Antriebssystem fiir das Elektromotor-betriebene Fahrzeug wird nur die elektrische Energie
verwendet, die Wéirmeenergie bleibt ungenutzt. Man benétigt etwa 300 Einzelzellen fiir ein
Kraftfahrzeug, die mit Bipolarplatten zusammengeschaltet sind. Mit reinem Wasserstoff und Luft wird
nur reiner Wasserdampf emittiert. Das Fahrzeug féhrt dann schadstofffrei und leise. Der Luftstickstoff
bleibt unverdndert. AuBler reinem Wasserstoff werden fiir den Fahrzeugantrieb auch Methanol oder
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Erdgas als Energietrdger diskutiert. Sie erfordern allerdings einen Reformer, der bei der Reformierung
von Methanol und Erdgas zu Wasserstoff das zunichst entstehende Katalysatorgift CO zu CO, konvertiert
(s. — Dampfreformierung).

Sauerstoff

Anode
Wasserstoff

Katalysator

Katode

Elektrolyt

Wasserdampf

Abb. 5.27 Schema einer Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzelle, PEMFC

DMFC: Brennstoff: Methanol, Oxidationsmittel reiner Sauerstoff oder Luft. Methanol

PAFC:

wird direkt in Gegenwart eines Platin-Katalysators, ohne Reformer in Was-
serstoff und CO, umgewandelt.

Elektrolyt: eine protonenleitende — H*-Ionen leitende — Polymermembran.
Redoxreaktion: CH;,OH + 1%20, — 2 H,0 + CO,

Einsatzgebiet: Elektroantrieb von Fahrzeugen. Das fliissige Methanol kann an
Tankstellen leichter bereitgestellt werden als gasformiger oder fliissiger Was-
serstoff. Verwendung auch fiir den Kleinverbraucher z.B. fiir einen Laptop
u.a.

Brennstoff: hauptsédchlich Erdgas (Methan), ebenso CO/H,-Gemische und
Biomasse*. Oxidationsmittel: Luftsauerstoff.

Elektrolyt: konzentrierte Phosphorséure, H"-lonen leitend.

Redoxreaktion mit Platin-Katalysator: 2 H, + O, — 2 H,O

Einsatzgebiet: dezentrale Energie- und Warmeversorgung fiir grofere Gebau-
dekomplexe.

* Die Reformierung dieser Brennstoffe erfolgt bei der hohen Temperatur z.B. von etwa 650 °C direkt
bei der Elektrode. Die Brennstoffe werden mit vorgeschaltetem Reformer in Wasserstoff und CO,
umgewandelt. Biomasse wird erst einsetzbar, wenn durch anaerobe Garung (ohne Sauerstoff) Biogas,
d.h. Methan und CO hergestellt wurde.
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Hochtemperaturzellen

Sie sind, was die Materialien und die Lebensdauer fiir Elektroden und Elektrolyten
anbetrifft im Forschungs- und Entwicklungsstadium:

MCFC: Brennstoff: Wasserstoff, Kohlenmonoxid CO, ebenso Erdgas, CO/H, Gemi-
sche und Biomasse*. Oxidationsmittel: Luftsauerstoff.
Feststoffelektrolyt: K,CO;/Li,COs, diese Carbonate liegen bei hohen
Temperaturen als Schmelze vor. Sie sind durch die CO3 -Ionen leitend.
Zusétzlich wird an der Katode CO, zugefiihrt, damit sich die ndtigen
Ionentrager bilden kdnnen.
Mit Wasserstoff als Energietrager: Redoxreaktion: 2 H, + O, — 2 H,O
Mit Kohlenmonoxid als Energietrdger: Redoxreaktion: 2 CO+ O, — 2 CO,
Einsatzgebiet: zentrale (Elektrizitdtswerk) und dezentrale Energie- und
Wiérmeversorgung fiir groere Wohnbereiche.

SOFC: Brennstoff: Wasserstoff, Kohlenmonoxid CO, ebenso Erdgas, CO/H,-
Gemische und Biomasse*.
Die Methanreformierung erfolgt bei der hohen Temperatur direkt bei der
Elektrode. Oxidationsmittel: Luftsauerstoff.
Feststoffelektrolyt: ZrO,, das mit Y,0O; dotiert und daher O -Ionen leitend
ist. Es werden weitere Oxide auf ihre Verwendbarkeit untersucht.
Mit Wasserstoff als Energietrager: Redoxreaktion: 2 H, + O, — 2 H,O
Mit Kohlenmonoxid als Energietrdager: Redoxreaktion: 2 CO + O, — 2 CO,
Einsatzgebiet: zentrale (Elektrizitditswerk) und dezentrale Energie- und
Wiérmeversorgung fiir groBere Wohnbereiche.

Neben der geringeren Schadstoffemission ist die Umwandlung der in den Brennstof-
fen enthaltenen chemischen Energie in den Brennstoffzellen wirksamer als in Diesel-
motoren, Ottomotoren sowie Dampf- und Gasturbinen. Sie konnen sowohl fiir grof3e
wie fiir kleine Leistungsbereiche effizient eingesetzt werden, fiir zentrale, stationére,
mobile und portable Anwendungen, d.h. fiir die Strom-, Warme- und Wasserversor-
gung, fiir den Fahrzeugantrieb und ebenso fiir den Kleinverbraucher in elektronischen
Gebrauchsgeréten.

Wiederholung: Das Funktionsprinzip der Brennstoffzelle unterscheidet sich wesentlich von der konven-
tionellen Stromerzeugung aus den Primérenergien, Kohle, Erddl und Erdgas. Dort wird die Verbren-
nungswarme in mechanische Energie (Turbine, Generator) und dann in elektrische Energie umgewandelt.

Im Gegensatz dazu werden bei der ,kalten Verbrennung‘ keine mechanisch bewegten Bauteile verwendet,
sie arbeiten daher lautlos.
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Tabelle 5.13 Redoxreaktionen in den Brennstoffzellen

Arbeits- Zell-
Anodenreaktion | Elektrolyt | Katodenreaktion | temperatur | spannung
°C \Y
AFC H,+20H — OH™ | 0,+H)0+2e” 60 bis 90 0,6
2 H,0 +2¢” — — 2 0OH”
PEMFC |H, — 2 H" +2¢~ H* 2H"+% 0,+2¢ | 80 bis 120 0,5
— — H,0
DMFC |CH;0H + H,0 — H* 6 H"+ 1% 0,+ 6e | 100 bis 130
CO,+6H' + 6¢~ — — 3 H,0
PAFC |H,— H* 2H"+% 0,+2¢ | 150 bis 220
2H" + 2¢ — — H,0
MCFC |H,+CO3 CO3  |COy+ %50, +2e 600 bis 650 | 0,75 und
—H,0+C0,+2¢ — |->Co0% 0,9
CO+CO3 CO3  |COy+ %50, +2e 600 bis 650
—2CO0, + 2¢ — |->cCo0%
SOFC |2H,+20* 0> 0, +4e” 800 bis
— 2 H,0 +4e” — —20% 1000
2C0+20% 0> 2CO0+20% 800 bis
—2CO, + 4e” — —2C0O, +4e” 1000

Sekundiirzellen, Akkumulatoren

Sekundérzellen — Akkumulatoren — sind Vorrichtungen, die aufgrund von umkehrba-
ren elektrochemischen Vorgédngen elektrische Energie speichern, abgeben und wieder
aufnehmen konnen. Die Stromentnahme, die Entladung, entspricht dem freiwilligen
Ablauf einer Redoxreaktion in einer galvanischen Zelle. Die Ladung entspricht der
Umkehrung der Redoxreaktion durch Zufithrung von elektrischer Energie, der Elek-
trolyse.

Anmerkungen: Eine Batterie besteht aus mehreren Einzelzellen, daher ist auch fiir Akkumulatoren der
Ausdruck Batterie moglich.

» Blei-Akkumulator

Der bekannteste Akkumulator ist der Blei-Akkumulator. Wegen seiner Robustheit
eignet er sich besonders als Starterbatterie fiir Kraftfahrzeuge.

Beschreibung des Aufbaus eines Blei-Akkumulators

Beim Offnen des Pb-Akkumulators sieht man viele parallel liegende Platten. Zwei
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Platten — die Elektroden — bilden eine Zelle, es sind gitterféormige Bleigeriiste. Auf
der einen Elektrode ist zusdtzlich graues Blei Pb, auf der anderen Elektrode braunes
Blei(IV)-oxid PbO, aufgebracht, beides in pordser Form, um eine groe Oberflache
und dadurch einen guten Reaktionsablauf zu erreichen. Als gemeinsamer Elektrolyt
dient Schwefelsdure mit einem Massenanteil von etwa 35 % und einer Dichte von
1,27 g/em3. Fiir die Verdiinnung der Schwefelsdure wird destilliertes Wasser verwen-
det, da die im Wasser enthaltenen Ca%"-Ionen mit der Schwefelsdure schwerldsliches
Calciumsulfat CaSO, bilden wiirden.

Bei der Entladung und Ladung laufen vereinfacht folgende chemische Reaktionen
ab:

Reaktionen an der Redoxpaar
Pb-Elektrode: Entladung Pb/Pb2*
Entladung: Anode, Oxidation| Pb === Pb>" + 2¢~

negative Elektrode Ladung

Ladung: Katode, Reduktion
positive Elektrode

. ntladun,
Reaktion an der Pb(s) + SO = pbO,(s) + 26 () solid, fest
Pb-Elektrode: TLadung
Elektrolyt: Schwefelsdure*
Reaktionen an der Redoxpaar
PbO,-Elektrode: Entladung Pb%"/Pb**
FEntladung: Katode, 2¢” + Pb* <—= Pb*
Reduktion Ladung
positive Elektrode

Ladung: Anode, Oxidation
negative Elektrode

. Entladung
Reaktion an der 2¢ +PbO,(s)+ S0} + 4H* <== PbSO,(s) + 2H,0
PbO,-Elektrode: Ladune
Zellspannung: AE = Egaode ~ Eanode
AE = +1,68 — (-0,36) V s. — Tabelle 5.1
AE = 2,04V
Redoxreaktion: 0 Entladung 22

Pb(s) + PbOz(s) +2H;S0; <—= 2PbSO4(s) + 2H,0
Ladung

* Der Blei-Akkumulator wird heute wartungsfrei geliefert, es werden keine Angaben iiber den Prozent-
gehalt der Schwefelsdure gemacht.

Entladung: An der negativen Elektrode wird Blei zu Pb>"-Ionen oxidiert. Die Pb%*-
Ionen reagieren mit Schwefelsdure und bilden einen weillen, schwerldslichen Nie-
derschlag von Pb(Il)-sulfat PbSO,|, der an der Elektrode hidngen bleibt. Er soll sich
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von der Elektrode nicht entfernen, damit er bei der Umkehr der Redoxreaktion, beim
Ladevorgang, wieder zur Verfiigung steht. An der positiven Elektrode wird Pb(IV)-
oxid PbO, durch die an der Anode frei gewordenen Elektronen reduziert und bildet
ebenfalls schwerlosliches Pb(II)-sulfat PbSO,| als festen Belag. Entscheidend ist, dass
PbSO, quantitativ ausfillt, dafiir muss ein Uberschuss an Schwefelsiure vorhanden
sein, dann existiert eine geringe, jedoch konstante Pb?"-Konzentration und somit
bleibt die Spannung konstant.

Wiederholung: In Gegenwart eines schwerldslichen Salzes, z.B. PbSOy ist die Losung an Metallionen
z.B. Pb2" gesiittigt, wenn auch mit &uBerst geringer Konzentration. Die Pb2"-lonenkonzentration steht

mit dem festen Niederschlag PbSO4 im Gleichgewicht, sie wird durch das Léslichkeitsprodukt Lppgo 4
bestimmt und ist konstant. Das Loslichkeitsprodukt fiir PbSO4 betrigt 1,6 - 10 8.mol2 12,

Bei der Entladung wird Schwefelséure verbraucht und H,O gebildet, so dass sich
die Konzentration der Schwefelsdure verringert und ihre Dichte abnimmt. Daraus
folgt, dass der Ladezustand der Zelle durch Dichtemessung mit einer Senkspindel
(Ardometer) gemessen werden kann. Pb-Akkumulatoren entladen sich mit der
Zeit selbst. Dies beruht darauf, dass bei Anwesenheit von Schwefelsdure stets eine
Reaktion mit Blei zu PbSO, stattfindet.

Ladung: Bei der Ladung des Akkumulators laufen die Reaktionen in umgekehrter
Richtung ab. Die vorher positive Bleidioxidplatte wird mit dem positiven Pol
des Aufladestroms verbunden und wird so zur Anode. Das an der Anode (negativ
geschaltete Elektrode) hidngende PbSO, wird wieder zu PbO, oxidiert und das
an der Katode (positiv geschaltete Elektrode) hdngende PbSO, wird durch die
frei gewordenen Elektronen zu Pb reduziert. SO -Ionen werden frei, so dass die
Saurekonzentration ansteigt.

Dass sich beim Laden des Akkus entsprechend der Spannungsreihe nicht Wasserstoff
(E® = 0 bei pH = 0) abscheidet, liegt an der hohen Uberspannung des Wasserstoffs an
Blei. Wird der Akku ,iliberladen‘, d.h. ist kein PbSO, mehr vorhanden und hilt die
Stromzufuhr weiter an, so erhdht sich die Spannung und die Elektrolyse von Wasser
zu Wasserstoff und Sauerstoff setzt ein, der Akku ,gast".

Eine Autostarterbatterie besteht aus sechs Zellen und liefert insgesamt zwolf Volt.
Bedingt durch die hohe Massendichte von Blei sind Blei-Akkus auferordentlich
schwer und deshalb als Stromlieferant fir Antriebsmotoren von Fahrzeugen wenig
geeignet.

» Cadmium-Nickel-Akkumulator

Historisches: Vorginger war der Edison-Akkumulator. Anstelle von Cadmium wurde Eisen verwendet
(Eisen-Nickel-Akkumulator). Thomas Alva Edison 18471931, amerikanischer Erfinder. Ev hat 1889 das
erste Elektroauto auf den Weg gebracht.

Der Cd-Ni-Akkumulator eignet sich fiir wieder aufladbare Rund- und Knopfzellen.
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0 243 Entladung +2 2-+2
Redoxreaktion: Cd + 2 NiO(OH) + 2 H,0O <=—= Cd(OH), + 2 Ni(OH),
Ladung

Cadmium liegt pulverformig vor. Ni3" wird mit der Formel
NiO(OH) angegeben.

Elektrolyt: Im Unterschied zum sauren Elektrolyten im Blei-Akkumulator wird
im Cadmium-Nickel-Akkumulator ein alkalischer Elektrolyt — Kali-
umhydroxidldsung — verwendet. Die Konzentration des Elektrolyten
verdndert sich bei der Reaktion kaum.

Zellspannung 1,3 V

Der Cd-Ni-Akku neigt nicht zum Gasen und kann in verschiedenen robusten Bau-
formen hergestellt werden. Er hat ein geringeres Gewicht als der Blei-Akku, kurze
Ladezeiten und ist auch bei groer Kélte verwendbar. Er ist wartungsfrei, hat eine lan-
ge Lebensdauer, d.h. eine hohe Anzahl an Ladezyklen sind moglich sowie eine lange
Betriebszeit pro Ladung. Der Cd-Ni-Akku eignet sich fiir viele elektrische Gerite: fiir
Bohrmaschinen, Gartengerite, Rasierapparate, in der Fotoindustrie, fiir chirurgische
Gerite, fiir Rund- und Knopfzellen.

» Akkumulatoren fiir das Elektroauto, Hochenergiebatterien

Die Verwendung eines Akkumulators fiir den elektrischen Fahrzeugantrieb wirft ver-
schiedene Fragen auf. Kann ein Akkumulator einer Tankfiillung von Otto- und Die-
selkraftstoff entsprechen, d.h. kann er eine so hohe Energiedichte erreichen, dass die
Reichweite vergleichbar wird?

Neben diesen Fragen sind technische Einzelheiten des Akkumulators von Bedeu-
tung: Reaktionsgeschwindigkeit fiir den Entladungs- und Ladungsvorgang in einem
groflen Temperaturbereich, Batterielebensdauer d.h. hohe Zahl von Ladezyklen
moglichst wartungsfrei, eine lange Betriebszeit pro Ladung, Langzeitstabilitit der
Elektroden (Zuverldssigkeit, korrosionsfrei, ungiftig), Umweltvertraglichkeit und
Verfligbarkeit der Rohstoffe. Sind die Materialien wieder verwendbar, wie verhalten
sie sich bei Unfillen? Wie hoch sind die Betriebskosten? Letztendlich bedarf es eines
Batterie-Management-Systems, das im Fahrbetrieb alle Betriebszustdnde durch Elek-
tronik iiberwacht.

Vorziige des Elektroautos sind, dass Abgas und Larm in Ballungsraumen abnehmen
und keine Schidden an Hausern, Kulturgiitern und in der Natur entstehen.

Die nachfolgend beschriebenen Systeme konnen bis zu fiinfmal mehr Energie pro
Masseneinheit speichern als der Pb-Akku und werden daher Hochenergiebatterien
genannt.
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» Natrium-Schwefel-Akkumulator

Entladung Redoxpaare
Redoxreaktion: 2 Nagy +n/8 Sg Na,S, 2 Na/2 Na*
Ladung 827 /S

Die Natrium- und Schwefel-Elektrode liegen bei der Betriebstemperatur von
300 bis 350 °C fliissig vor. Die Schwefel-Elektrode ist zur Erhohung der Leitfahigkeit
in pordsen Graphit eingebettet. (1, liquid, fliissig)

Festelektrolyt: B-Al,O5 ist nur bei Anwesenheit von Natrium stabil und fiir Na*-lTo-
nen durchléssig. Diese reagieren mit Schwefel zu Natriumpolysulfid
Na,S,,. Die hohe Temperatur ermoglicht eine schnelle Nat-Wande-
rung durch den Festelektrolyten und hélt auch das entstehende Na,S,
fliissig.

Zellspannung 2,08 V bei 350 °C

Es konnen 50 bis 100 Zellen luftdicht und warmeisoliert in einem Edelstahlbehalter
zusammengefasst werden. Diese Hochenergiebatterie wurde fiir ,reine‘ Elektroautos
mit groferer Reichweite entwickelt.

Anmerkungen: Na,S,, nennt man Natriumpolysulfid. Schwefel kommt bis zur Schmelztemperatur als
Sg-Molekiil vor. Oberhalb der Schmelztemperatur treten verschieden grofle Molekiile auf, z.B. S, Sg,
SS u.a.

B-Al,O3 wird mit Natrium als Natriumpolyaluminat Na,O - 11 Al;O3 angegeben, es wird als
durchléssiger Festelektrolyt fiir Membrane verwendet.

» Natrium-Nickelchlorid-Akkumulator

0 +2 Entladung 2 - +1 0
Redoxreaktion: 2 Na + NiCl, === 2 NaCl + Ni
Ladung

Festelektrolyt: B-Al,O5: Die Nickelchlorid-Elektrode ist mit schmelzfdhigen Na-
triumaluminiumchlorid NaAICl; umgeben. Dieses iibernimmt die
wandernden Na*-lonen zwischen B-Al,Os-Elektrolyt und NiCl,-
Elektrode, somit kann die Reaktion an der Elektrode ablaufen.

Zellspannung 2,59 V, Betriebstemperatur etwa 300 °C

Dieser Akkumulator stellt eine Variante des Na/S-Akku dar. Die Natrium-Elektrode
und der B-Al,O5-Festelektrolyt wurden beibehalten. Als Hochenergiebatterie fiir Elek-
troautos und industrielle Anwendungen ist er wartungsfrei, sicher und zuverléssig.

» Nickel-Metallhydrid-Akkumulator
Allgemeine Formulierung:
MeH + OH~ Me + H,O + e (MeH: Metallhydrid)
NiO(OH) + H,O + e === Ni(OH), + OH~
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Beispiel: Hydrid der Lanthan-Nickel-Legierung LaNisHg:

Entladung

Redoxreaktion: 1/6 LaNisHg + NiO(OH) <—= 1/6 LaNis + Ni(OH),
Ladung

Elektrolyt: Kaliumhydroxidlésung
Zellspannung 1,3V

Dieses Niedertemperatursystem stellt eine umweltfreundliche Weiterentwicklung
des Cd-Ni-Akkumulators dar, da es das toxische Cadmium durch eine Wasserstoff
bindende Metall-Legierung ersetzt. Die Legierungen LaNis, Ti(Zr)Ni, u.a. enthalten
keine giftigen Komponenten und konnen in kleinem Volumen grole Mengen an Was-
serstoff als Metallhydride speichern (— Abschn. 4.4.8). Die Energiespeicherung (Ladung)
erfolgt in diesem System durch den Wasserstoff, der drucklos von der Metalllegierung
aufgenommen und bei Energieabgabe (Entladung) iiber den Vorgang einer galvani-
schen Zelle entladen wird.

Der Akkumulator eignet sich fiir Hybridfahrzeuge aller Art (Busse, Personenwagen
u.a.) Er ist wartungsfrei und zeichnet sich durch lange Reichweiten, eine hohe Anzahl
von Ladezyklen und kurze Ladezeiten aus, auch Rund- und Knopfzellen werden her-
gestellt.

» Zink-Luft-Akkumulator
Bekannt als Zink-Oxigen-Batterie.

0 0  2-+1 2 Entladung +2 2--2 2-+1  Redoxpaare
Redoxreaktion: Zn + %» 0, + H,O <—=  Zn(OH), Zn/Zn**
Ladung 2OH_/1/202+H20

Vereinfachte Darstellung: Zn + 20, ZnO
Elektrolyt: Kaliumhydroxidlosung
Zellspannung 1,65

Das Laden kann auf unterschiedliche Weise erfolgen: in einer Servicestation, in ei-
ner eigenen Ladeanlage oder einfach durch Auswechseln der Zinkelektrode.

Die Verwendung von Luft bedeutet eine Gewichtsersparnis. Die Luftzufuhr kann un-
terbrochen und der Elektrolyt abgelassen werden, so dass keine Entladung stattfindet.
Dieser Akku ist in einem Temperaturbereich von —20 bis +40 °C einsetzbar. Er hat eine
lange Lagerfahigkeit. Es gibt einzelne Zellen und Batterien mit 12 V oder 24 V.

Einsatzgebiete sind das Elektroauto, ebenso die Baustellenbeleuchtung, die Sende-
und Richtfunktechnik, Ampelanlagen sowie Messstationen in der Umwelttechnik u.a.

» Lithium-Ionen-Akkumulator

Die Elektroden des Lithium-Ionen-Akkumulators stellen Schichtstrukturen dar, die
Li*-lonen reversibel einlagern und wieder abgeben konnen. Nur ein Teil der Li*-Ionen
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wird bei den ersten Zyklen irreversibel in den Schichtstrukturen (Wirtsstrukturen) z.B.
der Graphit-Elektrode und Cobalt(IV)oxid (CoO,)-Elektrode gebunden. Dabei erho-
hen sich die delokalisierten Elektronen des Graphits und die Oxidationszahl von Co*"
wird auf Co®* reduziert.

Im aufgeladenen Zustand besteht die Anode
(negative Elektrode, Oxidation) aus der Schichtstruktur Li-Graphit.

Bei der Einlagerung von Lithium-Atomen werden die 2s'-Elektronen auf der Valenz-
schale des Lithiums an die Graphitstruktur abgegeben, z.B. je ein Elektron an eine
Kohlenstoff-Sechseckmitte der Graphitschicht. Die Ladung der Graphitstruktur wird
dadurch verindert.

Im Folgenden werden die Reaktionen vereinfacht am reversiblen Austausch von
einem Elektron aufgezeigt.

Es findet an der Anode die
Oxidation von Li — Li" + e statt.

Durch dieses Elektron entsteht zusétzlich zu den delokalisierten Elektronen des
Graphits ein metallisches Leitvermdgen ohne dass eine reine Lithium-Elektrode ein-
gesetzt werden muss; denn Lithium ist ein hochreaktives, wasserempfindliches Metall.
In grober Niherung gibt man die Formel Li*Cy an, das bedeutet: ein Li-Atom hat sich
an einen Sechsring (Cg), der nun zusitzlich eine negative Ladung erhalten hat, in der
Graphit-Schichtstruktur angelagert.

Wird die Zahl der reversibel austauschbaren Li*-lonen mit y bezeichnet, so ist die
allgemeine Bezeichnung fiir die negative Elektrode Li,C,, d.h. y Li"-Ionen sind an
n Sechsringen gebunden, die reversibel ein- und ausgelagert werden. y und n sind
nicht genau festgelegt, da keine exakte Stochiometrie angegeben wird.

Anstelle von reinem Graphit werden auch bestimmte Rufle sowie Koks verwendet,
die nach besonderen Verfahren hergestellt werden. Sie bilden andere Verhéltnisse von
Li: C bzw. y und n.

Im aufgeladenen Zustand besteht die Katode
(positive Elektrode, Reduktion) aus der Schichtstruktur Cobalt(IV)oxid (CoO,).

Diese Schichtstruktur liegt nur zum Teil als LiCo(III)O, vor und somit ist noch die
reversible Ein- und Auslagerung von Li"-lonen moglich.

Es findet hier die Reduktion von Co*t + e~ — Co3" statt.

Werden die reversibel austauschbaren Li*-lonen wie oben mit y bezeichnet, so ist
die allgemeine Bezeichnung fiir die positive Elektrode Li;_,Co(Ill)O,, d.h. y Li*-Io-
nen fehlen zur weiteren Bildung von LiCo(II1)O,, die reversibel ein- und ausgelagert
werden konnen.

Bestimmte Ubergangsmetalloxide bilden relativ offene Schichtstrukturen, man
nennt sie Intercalationsverbindungen. Beispiele sind die Oxide von Mn das Lithi-
ummanganoxid LiMn,0,4 sowie von Ni das Lithiumnickeloxid LiNiO,. Sie kénnen
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ebenfalls eine bestimmte Anzahl Li*-Ionen reversibel ein- und auslagern.

Als Elektrolyt wird fiir den Lithium-lIonen-Akkumulator ein organisches oder
anorganisches Li-Salz verwendet, das in bestimmten organischen Losemitteln (bei-
spielsweise Kohlesdureester) geldst sein muss. Das Li-Salz ermdglicht den Ladungs-
transport der Li"-lonen durch den Separator (Diaphragma), der die Elektrodenraume
trennt. Der Seperator ist ein diinner Film aus Polyethylen PE oder Polypropylen PP mit
mikropordsen Poren.

Entladung und Ladung

Fiir die Entladung formuliert man vereinfacht fiir den Austausch von einem Elektron
folgende chemischen Reaktionen:

Anode, negative Elektrode, Oxidation:
L1C6 — C6 + LlJr + e

Ein Lithium, das als Li*-Ion an einen Sechsring (Cy) zum Li*Cy im Graphit ge-
bunden ist, liefert ein Elektron. Dieses steht zur Stromentnahme zur Verfiigung,
wihrend das Li*-lIon durch den Elektrolyten zur Katode wandert und sich in die
Cobalt(IV)Oxid-Schichtstruktur zu LiCo(III)O, einlagert.

Vgl.: Die Schreibweise fiir Na*CI™ ist NaCl, daher wird fiir Li+Cg die Schreibweise LiCg verwendet.
Katode, positive Elektrode, Reduktion:
Co(IV)O, + Li* + ¢ — LiCo(II1)O,

In der Schichtstruktur von Co(IV)O, wird 1 Li*-lon eingelagert bei gleichzeitiger
Reduktion durch die Aufnahme von 1 ¢ zu LiCo(III)O,.

Bei der Ladung des Akkumulators laufen die Reaktionen in umgekehrter Richtung ab.

Gesamtreaktion
Entladung Redoxpaare:
LiCs + Co(IV)O, =—= LiCo(II)O, + Cg¢ Li/Li*
Ladung Co3t/Co?t

Die Redoxvorginge finden in den Einlagerungsstrukturen statt und sind bestimmend
fiir das Potenzial der Zelle. Die im Elektrolyt wandernden Li"-lonen ermdglichen den
Li*-Ionenaustausch.

Zellspannung etwa 4 Volt.

Der Li-lonen-Akkumulator eignet sich fiir Elektroautos kleiner und grofer Reichweite
und ebenso fiir den Hybridantrieb. Aufgrund der relativ niedrigen Massendichte und
einer hohen Reaktionsgeschwindigkeit von Lithium gehdrt dieser Akkumulator zu den
bei Raumtemperatur betriebenen Akkumulatoren mit der hdchsten Energiedichte. Be-
triebstemperatur —20 bis 55 °C. Die Verwendung erfolgt auch fiir tragbare Geréte, wo
es auf minimalen Platzbedarf und hohe Energiedichte ankommt.
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5.4.4 Korrosion metallischer Werkstoffe

Unter Korrosion versteht man die Zerstorung eines Werkstoffs durch chemische
Umwandlungen insbesondere unter dem Einfluss einer aggressiven Umgebung. Ein
Korrosionsschaden kann die Funktion eines Bauteils oder eines ganzen Systems beein-
trachtigen. Der Begriff Korrosion wird auf Metalle, keramische Werkstoffe, Polymer-
werkstoffe und Baumaterialien angewendet. Die Korrosion der Metalle unterscheidet
sich von den Korrosionsarten der anderen Werkstoffe, da sie elektrisch leitend sind.

Im Folgenden wird auf die Korrosion metallischer Werkstoffe eingegangen, die
auf chemische und auf elektrochemische Reaktionen zuriickzufiihren ist. Es sind von
der Oberfliche ausgehende, selbst ablaufende, unerwiinschte, irreversible Vorgénge.
Ursachen kdnnen eine geringe chemische Bestindigkeit des Metalls gegeniiber einem
gasformigen Medium sein, insbesondere bei erhohter Temperatur und hohem Druck
sowie gegeniiber einem fliissigen, als Elektrolyt wirkenden Medium wie es feuchte
Boden, Gewisser und Schmelzen darstellen.

Chemische Korrosion

» Verzundern

Die trockene Oxidation eines metallischen Werkstoffs an der Metalloberflache bei
erhdhter Temperatur in Abwesenheit eines Elektrolyten nennt man Verzundern.

Der héufigste Reaktionspartner ist Sauerstoff. Die Redoxreaktion lauft durch direkte
Elektroneniibertragung zwischen den beteiligten Reaktionspartnern ab. Das Metall
(Me), der Elektronendonator, wird zum Metalloxid oxidiert und somit korrodiert, wih-
rend der Reaktionspartner (Rp), der Elektronenakzeptor, reduziert wird. Die Korrosion
beruht darauf, dass fiir unedle Metalle die Oxide, wie auch die Hydroxide, Sulfide,
Chloride u.a. den besténdigeren, thermodynamisch stabileren Zustand, als das reine
Metall darstellen. Auf Edelmetalle trifft dies nicht zu.

Oxidation des Metalls: Me — Me"™ + ne”
Reduktion des Reaktionspartners: ~ Rp + ne” —> Rp™
Redoxreaktion: Me + Rp — Me"™" + Rp™

Beispiel Verzundern von Eisen: 0 0 242 2.2
2Fe + O, — 2FeO >560°C

Bei Abkiihlung entsteht Fe;0,4 und Fe,O;.

Das nur oberhalb 560 °C stabile Eisen(II)-oxid zerfillt bei Abkiihlung und bildet in
Gegenwart von Sauerstoff auch Eisen(1l, I1I)-oxid Fe;0,4 sowie Eisen(IlI)-oxid Fe,O3,
wobei die stochiometrische Zusammensetzung nicht immer exakt den chemischen
Formeln entspricht. In Abhingigkeit von den dufleren Bedingungen, insbesondere von
der Temperatur hat die Zunderschicht daher eine unterschiedliche Zusammensetzung.
Sie ist wegen der verschiedenen Oxide sehr heterogen, was die Oberflichenhaftung
beeintriachtigt. Losen sich Schichten ab, so kann sich die Korrosion fortsetzen. Au3er
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mit Sauerstoff gibt es auch Zunderschichten beispielsweise mit Chlor.

Bei trockener Oxidation konnen mit Sauerstoff auch feste Deckschichten entstehen,
z.B. bildet sich bei Aluminium eine festhaftende Al,Oz-Schicht, die das Metall vor
weiterer Korrosion schiitzt (s. — Abschn. 4.3.7).

Solange die Zunderschicht noch diinn ist, nennt man den Vorgang Anlaufen.
» Wasserstoffrissbildung

Diese Art der chemischen Korrosion wird oberhalb etwa 200 °C durch unmittelbare
Reaktion des heilen, unter Druck stehenden Wasserstoffs mit dem kohlenstoffhaltigen
Geflige eines Stahls verursacht. Unter diesen Bedingungen wird das eindringende
Wasserstoffmolekiil zundchst atomar aufgespaltet. Die kleinen, sehr reaktionsfahigen
Wasserstoffatome konnen in die Kristallstruktur des Eisens eindiffundieren und mit
den fiir die Festigkeit des Stahls verantwortlichen Kohlenstoff- oder Cementit-Phasen
unter Bildung von Methan reagieren:

H, — H+H
C+4H — CHy4
FesC + 4H — CHy + 3 Fe
Cementit Methan

Die Entkohlung des Stahls mit dem Verlust an Festigkeit und das unter Druck in
Mikroporen oder Korngrenzen des Stahls eingeschlossene Methan sind die Ursache
fiir die Auflockerung des Gefiiges und die Rissbildung. Diesem ,Druckwasserstoffan-
griff® kdnnen Legierungselemente (Cr, Mo, V, W) durch Carbidbildung entgegenwir-
ken (s. — Abschn. 4.4.5), dadurch verhindern sie die Methanbildung.

Vgl.: Wasserstoffversprodung, eine Katodenreaktion s. — elektrochemische Korrosion im ndchsten
Abschnitt.

Historisches (Wiederholung s. — Abschn. 5.1.6)

Die bei der Hochdrucksynthese von Ammoniak aus Stickstoff und Wasserstoff zuerst verwendeten Stahl-
rohre platzten nach wenigen Stunden Betriebsdauer. Der Wasserstoff reagierte nach obiger Gleichung mit
dem Kohlenstoff im Stahl zu Methan. Car/ Bosch hat die Schwierigkeit dadurch behoben, dass er in das
Stahlrohr ein Futterrohr aus kohlenstoffarmem weichem Eisen einzog. Dieses legte sich im Hochdruck-
betrieb der duBleren Stahlwand dicht an, ein Reiflen war nicht zu befiirchten. Um dem durchdiffundieren-
den Wasserstoff die Moglichkeit zu geben nach auflen abzuziehen, wurde der Stahlmantel mit Lochern
versehen, durch die der Wasserstoff entweichen konnte.

Elektrochemische Korrosion
Die weitaus hiufigste Ursache fiir Korrosionsschidden an metallischen Werkstoffen ist
die elektrochemische Korrosion.

Im Unterschied zu der ,chemischen Korrosion‘, bei der die Eigenschaften das Me-
talls an sich verantwortlich sind, sind fir die elektrochemische Korrosion immer zwei
Redoxpaare mit einem gemeinsamen Elektrolyten notwendig.

Die theoretischen Grundlagen fiir den freiwilligen Ablauf einer Redoxreaktion sind



5.4 Redoxreaktionen / Korrosion 431

aus der elektrochemischen Spannungsreihe abzulesen. Bei der Korrosion liegen die
Standardbedingungen allerdings nicht vor, daher geben die fiir praktische Zwecke
zusammengestellten Spannungsreihen eher einen Anhaltspunkt, wie sich bei Verdn-
derungen der Konzentration, des pH-Werts des Elektrolyten oder der Temperatur ein
Elektrodenpotenzial verdndert. Meistens wird sich aber eine Korrosion durch solche
Voraussagen nicht verhindern lassen.

Waihrend an der Anode — Oxidation des Metalls Me zu Me™" — die eigentliche Kor-
rosion stattfindet, konnen die Reaktionen an der Katode — Reduktionsreaktionen — die
Korrosion einleiten und fortsetzen.

» Wasserstoffkorrosion bzw. Sdurekorrosion, Redoxpaar Hy+2 H,O/2 H;O*
Es ist die Reduktion von vorhandenen H;O"-lonen (Sdure) zu Wasserstoff H,.

Anode, Oxidation.

Korrosion des Metalls Me — Me?" +2¢e

Katode, Reduktion 2H;0" + 2¢- — 2H,0 + H, Wasserstoffelektrode
Redoxreaktion Me + 2H;0" — Me?" + 2H,0 + H,

In sauerstofffreien Flissigkeiten wie Salzsdure HCI (pH <4) bildet sich an der
Katode Wasserstoff und das Metall geht in Losung, es korrodiert. Die Uberspannung
von Wasserstoff an Eisen und anderen Metallen ist fiir die Korrosionsgeschwindigkeit
von grofler Bedeutung. Sie kann sehr unterschiedlich sein. Zu beachten ist, dass mit
steigendem pH-Wert die Geschwindigkeit der Sdurekorrosion abnimmt. (Abhingigkeit
des Elektrodenpotenzials vom pH-Wert s. — Abschn. 5.4.2)

Beispiel:

Taupunktkorrosion

Diese Art der Korrosion kann auftreten, wenn der Taupunkt von feuchter Luft oder
Wasserdampf z.B. in abziehenden Rauchgasen unterschritten wird. Das entstehende
wissrige Kondensat, in dem gasformige Luftschadstoffe wie SO,, SOz, NO, gelost
sind, bildet die entsprechenden Sduren. Diese setzen sich auf den metallischen Ober-
flachen als sdurekorrodierendes Medium ab. Vor der Entschwefelung und Entstickung
der Rauchgase von Kraftwerken und anderen Industrieanlagen waren nicht nur die
metallischen Elektrofilter, sondern auch das keramische Material der Schornsteine der
Korrosion ausgesetzt.

» Sauerstoffkorrosion bzw. Basenkorrosion, Redoxpaar 4 OH /0, + 2 H,O

Es ist die Reduktion von vorhandenen Sauerstoff O, zu O?"-lonen bzw. in wissrigem
Medium zu OH™-Ionen.

In lufthaltigem, wissrigem Medium, aber auch in einer neutral-feuchten, schwach
sauren kohlendioxidhaltigen oder basischen Atmosphére entstehen OH™-lonen, die mit
den positiv geladenen Metallionen zu mehr oder weniger schwerldslichen Metallhyd-
roxiden reagieren konnen.
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Beispiel:
Rosten von Eisen

Anode, Oxidation 2Fe —> 2Fe* + 4¢
Katode, Reduktion O, + 2H,0 + 4~ — 4 OH™ Sauerstoffelektrode
Redoxreaktion 2Fe + O, + 2H,0 — 2Fe(OH),

Eisen(Il)-Hydroxid Fe(OH), bildet einen pordsen Niederschlag auf der
Oberfliche des Eisens und reagiert weiter mit Sauerstoff und Wasser zu Eisen(I1I)-
hydroxid Fe(OH);:

2 Fe(OH), + %0, + H,0 —> 2 Fe(OH),

In weiteren Reaktionen entstehen u.a. Eisen(Ill)-oxidhydroxid FeO(OH), das auch
als Eisen(III)-oxid-Hydrat Fe,O5 - H,O geschrieben wird. Diese Formel kann verein-
facht fiir Rost angegeben werden.

Die Zusammensetzung des Rostes ist nicht einheitlich, sondern sehr unterschiedlich
was den Wassergehalt und auch die Oxidationsstufen des Eisenoxid/hydroxids betriftt.
Es kann ebenso griines Fe;0, - H,O oder schwarzes Fe;0, vorliegen. Die Rostschicht
ist pords, sprode und haftet nur wenig auf dem Eisen, so konnen Wasser und Sauerstoff
weiter eindringen und ein Durchrosten des Fe-Werkstiicks ermdglichen. Geldste Salze
als Elektrolyte erhdhen die Leitfahigkeit der Elektrolytlosung und beschleunigen die
Korrosion.

» Kontaktkorrosion (Korrosionselement)

Sind zwei Metalle mit unterschiedlichen Potenzialen {iber einen auch nur sehr schwa-
chen Elektrolyten — es kann ein Feuchtigkeitsfilm sein — miteinander verbunden, so
tritt eine Kontaktkorrosion ein. Das Metall mit dem negativeren Potenzial — das ,uned-
lere® Metall — wird anodisch aufgelost:

Me — Me*" +2 ¢

Das Metall mit dem ,geringeren negativen® Potenzial — das ,edlere® Metall — ist
dagegen als Katode geschiitzt. Die Elektronen, die an der Katode ankommen, treten in
den Elektrolyten iiber und reduzieren beispielsweise H;O*-Ionen:

2H3O++267 —>H2+2H20
Ebenso kann die Reduktion von Sauerstoff O, zu 2 O%~ bzw. OH™ stattfinden.

Kontaktkorrosion kann entstehen, wenn verschiedene Metalle aus verschiedenen
Bauteilen aufeinander treffen, z.B. wenn Verbindungsschrauben aus einem anderen
Metall bestehen als das zu verbindende Bauteil.

» Lokalelement

Liegen kleine Bereiche von unterschiedlichen Potenzialen unmittelbar nebeneinander,
so spricht man von einem Lokalelement.
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Eine Passivschicht wie sie beispielsweise Al,O5 fiir Aluminium darstellt, weist ein
,edleres® Potenzial auf als das Grundmetall Aluminium Al. Metalle mit einer Passiv-
schicht liegen somit an der Oberflache in einem ,geschiitzten® Zustand vor, unter der
Passivschicht jedoch in einem aktiven Zustand. Wird die Passivschicht in eng begrenz-
ten Bereichen verletzt, so liegen an der Metalloberflache kleine aktive Bereiche von
Al mit negativem Potenzial neben vergleichsweise groflen passiven Oberflichenbe-
reichen mit entsprechend positivem Potenzial. Es kann sich bei Anwesenheit eines
Elektrolyten lokal ein begrenztes Korrosionselement ausbilden — ein Lokalelement
— das zu einem schnellen Abtrag der aktiven Stelle, zu Lochern, Narben oder auch
Rissen fiihrt.

» Beliiftungselement

Bereiche unterschiedlicher Beliiftung in Stahlkonstruktionen, z.B. wenn Spalten
vorhanden sind, konnen ein elektrochemisches Element ausbilden. Ursache kann ein
hoherer Sauerstoffgehalt an der Oberflache als der in den Spalten sein. Ebenso kann
ein Beliiftungselement entstehen, wenn Stahl in groferen Tiefen eines Gewdssers ein-
taucht und der Sauerstoffgehalt an der Oberflache hoher ist als in der Tiefe.

Im Wasserleitungsbau werden weniger benutzte Rohrleitungen wegen der Sauer-
stoffarmut des abgestandenen Wassers im Rohr stirker korrodieren als benachbarte
Rohrleitungen mit hohen Durchflussmengen. Die Korrosion héngt bei gleichem Elek-
trodenmaterial von der unterschiedlichen Konzentration des Sauerstoffgehalts des
Wassers, der Elektrolytlosung ab.

Zur Anode werden die weniger beliifteten — sauerstoffarmen — Bereiche und kor-
rodieren stirker als die besser beliifteten katodischen Bereiche. Unterschiedliche
Konzentrationen (Konzentrationselement) haben das Bestreben, ihre Konzentration
auszugleichen, dadurch stellt sich eine Potenzialdifferenz ein. Dies wurde am Beispiel
des Redoxpaares Ag/Ag" in Elektrolytlosungen unterschiedlicher Konzentration er-
klért s. — Abschn. 5.4.2.

Erscheinungsformen der Korrosion

Es gibt eine Vielzahl von Erscheinungsformen der Korrosion, die hier nicht alle erdr-
tert werden. Eine Ubersicht gibt folgende Einteilung:

» Die Korrosion kann die gesamte Oberfliche ebenméBig d.h. gleichméBig iiber die
ganze Oberfliache erfassen, hierher gehort die Korrosion unter Wasserstoff- oder
Sauerstoffentwicklung.

 Die ungleichmiBige oder ortlich begrenzte Korrosion ist vielféltiger. Das Besondere
der elektrochemischen Korrosion ist, dass sie an verschiedenen Stellen auf einer
Metalloberflache angreifen kann.

Weitere Korrosionsarten sind: Selektive Korrosion, Lochfral, Interkristalline Korro-
sion sowie Korrosion mit zusatzlicher mechanischer Beanspruchung z.B. Spannungs-
risskorrosion, Schwingungsrisskorrosion u.a.
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Korrosionsschutz

Korrosionsschutz hat aus 6konomischen Griinden besondere Bedeutung. Die Metho-
den sind sehr vielfiltig, hier einige Beispiele:

» Oberflichenbeschichtung von Stihlen durch Zinkphosphatierung (Autoindustrie).
Die Phosphatierung s. — Abschn. 5.3.5 unter Phosphorsure.

» Korrosionsschutz durch elektrochemische Vorginge:
Passivierung von Metalloberflichen durch Eloxieren s. — Abschn. 5.4.2.
Schiitzende metallische Uberziige:

Katodische Uberziige, Galvanisieren
Der Korrosionsschutz von Eisen und anderen unedlen Metallen durch Galvanisieren
wurde im — Abschn. 5.4.2 beschrieben. Er besteht darin, dass oberfldchlich ein edleres
oder durch eine Passivschicht weniger reaktives Metall aufgebracht wird, was als
Katode dient.

Anodische Uberziige
Bei diesen Uberziigen erfolgt die Elektroneniibertragung — der Korrosionsstrom
— vom unedleren Uberzug als Anode — man nennt sie Schutzelektrode oder Opfer-
anode — zum Grundwerkstoff als Katode, wodurch dieser nicht oxidiert wird, d.h.
nicht korrodieren kann (katodischer Schutz). Beispiele dazu sind:

Verzinktes Eisen

Solange die Elektroneniibertragung vom Zink zum Eisen flieBen kann und beide
Metalle elektrisch leitend verbunden sind, findet keine Korrosion von Eisen statt,
sondern am Uberzug Zn. Als Anodenreaktion geht Zink in Losung. Je dicker der
Uberzug, umso linger bleibt der Schutz fiir das Eisen erhalten.

Schutzelektrode — Opferanode — fiir Pipelines im feuchten Erdreich

Damit Pipelines nicht von Salzlgsungen oder Huminsduren im Erdreich zerstort
werden, miissen in regelmédBigen Abstinden Magnesiumblocke als Schutzelek-
trode elektrisch leitend angebracht werden. Im Laufe der Zeit 16st sich das ,unedle-
re‘ Magnesium auf, wéhrend Eisen bzw. Stahl als das ,edlere Metall® geschiitzt ist.

Die stahlernen Riimpfe grofler Schiffe werden in dhnlicher Weise geschiitzt.



435

Anhang

Einheiten

SI-Einheiten (Systeme International d’Unites)

die sieben Basiseinheiten

Physikalische Name der SI- Einheiten-
Grofe Einheit zeichen
Lénge Meter m
Masse Kilogramm kg
Zeit Sekunde s
elektrische Stromstéirke Ampere A
Temperatur Kelvin K
Lichtstirke Candela cd
Stoffmenge Mol mol

Weitere Einheiten, die zugelassen sind und zusammen mit den SI-Einheiten verwendet

werden
Physikalische Grofe Einheitenzeichen In SI-Einheiten und
Name und Definition zugelassenen Ein-
heiten
Volumen V
Kubikmeter m’=10° cm’ m’
Liter l(auchL) 1m’ = 1000 L 1072 m?
Masse m
Gramm g lkg = 1000 g 107 kg
Tonne t 1t = 1000kg 10° kg
Zeit t
Minute min 60s = 1 min 60 s
Stunde h 60min = 1h 3600 s
Tag d 24h =1d 86400 s
Massendichte p
= Masse/Volumen P kg m™>
g cm™>
Temperatur T
Grad t °C
Celsius 0 °C entsprechen 273,15 K t =T-273,15
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Kraft F
Newton N kg ms™2
= Masse x Beschleunigung
Arbeit A (Energie E)
Joule J Nm
= Kraft x Weg Wattsekunde kg m*s—?
1kWh=3,610°J Ws
Leistung P
Watt w Is!
= Arbeit/Zeit kg m? s~
Druck p
Pascal Pa N m™
= Kraft/Flache kgm™! s72
1 bar= 10° Pa
Atmosphérendruck:
1,013 bar
1,013 bar = 1,01325 - 10° Pa
= 1013,25 hPa
= 101,325 kPa
Elektrizitdtsmenge
Ladung Q
Coulomb C As
= Stromstirke X Zeit
Elektrische Spannung U
Volt A% JC1
= Energie/Ladung oder kgm? A7l 573
= Leistung/Stromstérke WA~
Elektrischer Widerstand R
Ohm Q VAT
= Spannung/Stromstirk kgm?A2 s
e
Frequenz v
Hertz Hz s

= Schwingungszahl/Sekunde

Nicht mehr zugelassen: Angstrom A: 1 A
Kalorie cal:

1 kcal = 4,187 kJ

Atmosphére: 1 atm = 1,013 bar

=10""m =100 pm=10"*cm
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Konstanten
Grofe Symbol | Zahlenwert, Einheit
Avogadro-Konstante | NA 6,0220 - 10** mol !
d.h. 6,0220 - 10%* Teilchen pro ein Mol
Elementarladung e 1,60219 - 107 C
Faraday-Konstante F 9,6484 - 10* C mol ™!
Gaskonstante* R 8,3144 kPalK ' mol™!
8,3144 JK " mol™" oder
0,083144 bar 1 K™' mol™
Lichtgeschwindigkeit | ¢ 2,99792 - 108 ms™!
Planck-Konstante h 6,6261 - 1034 J s
Rydberg-Konstante | R 3,28984 - 1019 57!

* Von der Art des Gases unabhéngig.

Definitionen in der Chemie

Atomare Masseneinheit u
u 1u = 1/12 der Atommasse
von '2C

= 1,6606 - 10?7 kg

Stoftmenge n
SI-Einheit Mol n(X) n Mole einer Teilchenart X
X = Teilchenart
eines Stoffs

Stoffmengenkonzentration
Stoffmenge/Volumen c(X) In SI-Einheiten ~ mol m™
Ublich ist mol I

molare Masse, Molmasse

M(X) Entspricht der Masse von Ny
Teilchen
In SI-Einheiten kg mol™
Ublich ist g mol ™!
Molares Normvolumen eines
idealen Gases, Molvolumen V(X 22,41361-mol!  (NTP)*

NTP* normal temperature pressure: 0 °C bei 1,013 bar
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Tabellen
Tabelle 1
Bindung Bindungsldnge | Bindungsenergie
pm kJ/mol (25 °C)
H-H 74 436
0=0 121 498
N=N 110 945
Cl-Cl 199 244
c-C 154 348
C-H 109 416
Cc-0 143 358
C-N 147 305
Cc=C 134 615
Cc=C 120 811

Ilpm = 102 m
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Tabelle 2

Die angegebenen Werte konnen nur ca.-Werte darstellen. Manche Werte sind gemittelt,
da verschiedene Angaben gemacht werden.

Raffineriegas

Energietriger Brennwert

kl/kg kJ/Nm?
Wasserstoff 141800 12740
Methan, Erdgas 55500 39820
Propan 50350 100900
n-Butan 49530 133880
Methanol 22604
n-Octan 47720
Benzol 42363
Benzin, handelsiiblich 46046
Petroleum (Flugturbinenkraftstoff) | 43953
Heizdl, (etwa auch Dieselkraftstoff) |ca. 43116 bis 45209

(Mittel 44162)
Wassergas 12600
Generatorgas (aus Koks/Kohle) 5000 bis 8400
Synthesegas 11000
Kohlenmonoxid 12600
Acetylen 58800

ca. 30000 bis 60000
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Tabelle 3

Die angegebenen Werte kdnnen nur ca.-Werte darstellen. Manche Werte sind gemittelt,
da verschiedene Angaben gemacht werden. Fossile Energietrdger unterscheiden sich
nach ihrem Herkunftsland, es gibt z.B. eine Vielzahl an Kohlearten und Gasfamilien.

Energietriger Heizwert
kl/kg kJ/Nm?

Wasserstoff 120000 10780
Methan CH,, Erdgas 50082 35880
Propan 46370 92930
n-Butan 45740 123640
Kokereigas 17500
Synthesegas ca. 10000 bis 12000
Kraftstoffkomponenten: kJ/

n-Heptan 44400 30600

n-Octan 44162

Isooctan 44200 30800

Benzol 40300 35600

Methanol 19760 15930

Ethanol 26900 21400
Ottokraftstoff normal 43534 31800
Ottokraftstoff Super 42700 32700
Dieslkraftstoff 42750 35600
Heizol ca. 40604 bis 42279

Mittel 41441

Kohle Steinkohle 29300
Petrolkoks 31000
Holz 18300
Restmiill ca. 11000 bis 12000

Steinkohle bis Anthrazit ca. 33100 bis 35400 Mittel 34250
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Umrechnung

Umrechnung K, zu K, mit Hilfe der allgemeinen Zustandsgleichung idealer Gase zu
— Abschn. 5.1.1

Allgemeine Zustandsgleichung idealer Gase: pV = nRT
Dabei bedeuten

die Anzahl Mole (Stoffmenge) des untersuchten Gases
Volumen in Liter |

Temperatur in Kelvin K

Druck in bar

®° =5 < =

die allgemeine Gaskonstante, sie ist von der Art des Gases unabhingig
Zahlenwert 0,083144 bar 1 K™' mol™!

Dieser Zahlenwert hangt von den Maf}einheiten ab, mit denen man p und V misst:
Gibt man den Druck mit kPa an ist R = 8,314 kPa 1 K! mol!

Misst man p V in SI-Einheiten, so ist R = 8,314 J K™! mol!

(p V hat die Dimension Energie: p V = Kraft/Flache - Volumen = Kraft - Lange
= Energie)

J=Nm

Mit Hilfe der Stoffmengenkonzentration ¢ = n/V in mol/l (meist nur Konzentration ¢
genannt) kann man die obige Zustandsgleichung umschreiben: p = ¢cRT

Befindet sich im Volumen V ein Gasgemisch, so kann man jeder Komponente X, Y
usf. mit den Konzentrationen c¢(X), ¢(Y).... usf. einen Partialdruck p(X), p(Y).... usf.
zuordnen.

Der Zusammenhang zwischen den Gleichgewichtskonstanten K und K, ldsst sich nun

unter Benutzung der im — Abschn. 5.1.1 eingefiihrten Gleichgewichtsformeln fiir K, bzw.

K,
[D]* - [EF* P PE

K= ———————— uwd K, =
‘ [A]* - [B] ' Py - Pg

und der obigen Zustandsgleichung folgendermafen herleiten:
Kp — Kc . (RT)(d+e—a—b)
Demnach gilt beispielsweise:

K, = K. - RT wenn die Anzahl Mole der Produkte (im Zé&hler) um 1 Mol groBer ist
als die der Edukte (Nenner); ist sie um 2 Mole groBer, dann steht (RT)?
usf.

K, = K, wenn auf jeder Seite der Reaktionsgleichung gleich viele Mole ste-
hen,
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K,

= K./RT  wenn die Anzahl Mole der Edukte um 1 Mol groBer ist als die der

Produkte; ist sie um 2 Mole groBer, dann steht K/ (RT)? usf.

Es kommt also auch hier auf die Stochiometrie der Reaktionsgleichung an.

Beispiele: Knallgasreaktion
Synthesegas-Bildung
Stickstoffmonoxid-Bildung
Verbrennung von Kohlenstoff
Boudouard-Gleichgewicht
Kalkbrennen

P

~ARF AR

sl

= K./RT
K./ (RT)?

Il
£
3
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Emissionsgrenzwerte fiir Kraftfahrzeuge

Emissionsgrenzwerte fiir Ottomotoren-Pkw in Europa:
EURO III-Norm ab 1.1.2000: CO 2,3 g/km, HC 0,20 g/km, NO, 0,15 g/km;
EURO IV-Norm ab 1.1.2005: CO 1,0, g/lkm, HC 0,10 g/km, NO, 0,08 g/km;
EURO V-Norm ab 1.1.2008: In der Diskussion.

Emissionsgrenzwerte fiir Dieselmotor-Pkw in Europa:

EURO III-Norm ab 1.1.2000: CO 0,64 g/km, NO, 0,50 g/km, HC + NO, 0,56 g/km,
Partikel 0,05 g/km;

EURO IV-Norm ab 1.1.2005: CO 0,50 g/km, NO, 0,25 g/km, HC+NO, 0,30 g/km,
Partikel 0,025 g/km

Emissionsgrenzwerte fiir Nutzfahrzeuge (NFZ, Heavy Duty Truck) in Europa:
EURO II-Norm ab 1.10.2000: CO 2,1 g/kW, HC 0,66 g/kW, NO, 5,0 g/kW, Parti-
kel 0,1 g/kW;
EURO I'V-Norm ab 1.10.2005: CO 1,5 g/kW, HC 0,46 g/kW, NO, 3,5 g/kW, Partikel
0,02 g/kW,
EURO V-Norm ab 1.10.2008: CO 1,5 g/kW, HC 0,46 g/kW, NO, 2,0 g/kWh; Parti-
kel 0,02 g/kWh.

Emissionsgrenzwerte fiir schwefelarmen Kraftstoff: s. — Abschn. 5.2.6

Ab 1.1.2000 fiir Ottomotor-Kraftstoff maximal 150 ppm Schwefel, das sind 0,015%.
Fiir Dieselmotor-Kraftstoff maximal 350 ppm Schwefel, das sind 0,035%.

Ab 1.1.2005 Ottomotor- und Dieselmotor-Kraftstoff maximal 50 ppm Schwefel, das
sind 0,005%.

Dies erfordert veranderte Entschwefelungsanlagen fiir die Raffinerien.

Nationale Alleingidnge sind moglich, z.B. Schweden, will nur 10 ppm Schwefel zu-
lassen.
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Umweltprobleme

Regionale Umweltprobleme sind der — saure Regen sowie der — Sommersmog
mit hohen Ozonwerten in Bodennédhe und in der Troposphire (bis etwa 12 km {iiber
dem Erdboden). Verantwortlich sind hauptséchlich Stickoxide NO, (NO/NO,) und
Schwefeloxide SO,/SO;.

Saurer Regen: Stickoxide und Schwefeloxide bilden mit dem Wassergehalt der Luft
(Regen, Nebel) aggresive Luftschadstoffe.

Vereinfachend wird die Bildung von Salpetersdure HNOs, schwefliger Sdure H,SO5
und Schwefelsdure H,SO, angeben:

3 N02 + Hzo — 2 HNO3 + NO
SOZ + Hzo —> HzSO3
SO3 + HzO —> HzSO4

Das entstehende NO oxidiert in Gegenwart von Sauerstoff wieder zu NO,, was er-
neut mit Wasser Salpeterséure bilden kann:

NO + 20, —> NO, usf. (s. oben)

Der pH-Wert des Regens hatte in den 1980er Jahren aufgrund der Saurebildung in
vielen Regionen zeitweise von 5,0—5,6 auf 4,0—4,6 abgenommen, was eine Verschie-
bung in den stdrker sauren pH-Bereich bedeutet. Dies verursachte eine Versauerung
von Boden und Gewissern und als Folge setzte das Waldsterben ein. Unter dem Ein-
fluss des sauren Regens entstanden Erosionen am Mauerwerk von Gebduden und an
Kunstwerken, denn Marmor (CaCOs) sowie viele Metalle, Bronzen oder Bleivergla-
sungen korrodierten.

Umfangreiche Gegenmalinahmen mussten eingefithrt werden: die Rauchgasreini-
gung mit Entschwefelungs- und Entstickungsanlagen, Auto- und Dieselkatalysatoren
wurden entwickelt, Privathaushalte stellten ihre Olfeuerung auf Niedertemperatur-
Heizkessel (NO,-Verringerung) aus korrosionsbestindigen Werkstoffen um, die
Verkleinerung der Schornstein-Querschnitte bewirkte, dass die schidlichen Verbren-
nungsgase mit dem ebenfalls entstehenden Wasserdampf ohne Kondensation wenigs-
tens in der ndchsten Umgebung (Stddte, Wohngebiete) schnell abziehen konnten, die
Raffinerien verringerten den Schwefelgehalt des Heizols und der Kraftstoffe.

Sommersmog.: smog kombiniert aus smoke engl. Rauch und fog engl. Nebel.

In dem komplexen Gemisch von chemischen Verbindungen, das den Sommersmog
darstellt, ist das troposphdrische Ozon Oj;, das regional stark ansteigen kann, der
Menge nach die Hauptkomponente. Es bildet sich zeitweise im Sommer in einer
Kreislaufreaktion aus dem Sauerstoff der Luft mit NO, (NO/NO,) — verursacht durch
Kraftfahrzeuge, Flugzeuge, Rauchgase —unter Einwirkung von UV-A-Strahlung
(A =315 ... 400 nm) aus dem Spektrum des Sonnenlichts. Man nennt die unter Einwir-
kung von UV-A-Strahlung ablaufenden Reaktionen photochemische Reaktionen und
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spricht daher auch von photochemischem Smog bzw. Photosmog.

Im Sommer, wenn der UV-A-Anteil im Sonnenlicht hoch werden kann, spaltet unter
seinem Einfluss NO, in der Troposphére Sauerstoffatome ab und bildet dabei NO. Die
Sauerstoffatome reagieren dann mit den Sauerstoffmolekiilen der Luft zu Ozon. NO
oxidiert an der Luft spontan wieder zu NO, usf.

Entstehung von troposphdrischem Ozon (vereinfachte Darstellung):
E= hc/h A= 315 ...400 nm
NO, — NO + O
0+ 0, — O3
Ozon
NO + O — NO,
usf.

Die Bildung von Ozon ist also abhéngig von der Intensitét der UV-A-Strahlung und
der NO,-Konzentration. Beide konnen im Sommer in Abhédngigkeit von der Tageszeit
zusammentreffen und hoch sein. In Wirklichkeit sind die chemischen Reaktionen in
der Atmosphére vielfdltiger und laufen im Zusammenwirken mit Ozon O; und dem
Wassergehalt der Atmosphire teils iiber Hydroxyl-Radikale OH- ab, die weitere Re-
aktionen und verschiedene Kreisldufe auslosen konnen. Auch emittierte, unverbrannte
Kohlenwasserstoffe von Kraftfahrzeugen und die daraus entstehenden Aldehyde, Ke-
tone u.a. Verbindungen spielen eine Rolle.

Bei geringer UV-Strahlung treten andere Reaktionen ein, z.B. kann Ozon durch Re-
aktion mit NO unter Riickbildung von NO, und Sauerstoff zerfallen:

O3+NO —_—> N02+02

Globale Umweltprobleme sind der — Treibhauseffekt und die Reaktionen der —
FCKW und FBrKW in der Stratosphére (etwa 12 bis 50 km iiber dem Erdboden).

Treibhauseffekt: Die Sonnenenergie erreicht die Erdoberflache in Form von kurz- und
langwelliger Strahlung.

Die erwdrmte Erdoberfliche emittiert Warme als langwellige Strahlung (Infrarot-
strahlung) in die erdnahe Lufthiille. Natiirliche Spurengase (Wasserdampf in Wolken,
CO,, Methan CH,4 u.a.) sowie die anthropogene Spurengase wie CO,, Methan CHy,
Stickoxide NO,, troposphérisches Ozon O3 (s.— Sommersmog) u.a., die durch die Indus-
trialisierung und die Zunahme der Weltbevolkerung stark angestiegenen sind, haben
zum Teil starke Absorptionsbande im Wellenldngenbereich dieser Warmestrahlung.
Diese kann also die Atmosphére nicht verlassen. Bildlich gesprochen bildet sich durch
die von den Spurengasen verursachte Warmestrahlung eine Warmehaube tiber der
Erdoberfliache. Diese ist einerseits fiir die Sonneneinstrahlung zur Erde durchlissig,
andererseits strahlt sie zum Teil zurtick auf die Erdoberflache und erwédrmt sie zusatz-
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lich. Dies ist in etwa vergleichbar mit den Verhéltnissen in einem Treibhaus (Glas-
haus). Anstelle des Glasdaches wirkt hier die Atmosphére mit den Spurengasen, was
zu der nicht ganz korrekten Bezeichnung ‘Treibhausgase’ fiihrte.

FCKW in der Stratosphdre s. — Teil 2, Abschn. 6.3.1: Dem natiirlichen Ozongiirtel in der
Stratosphdre kommt eine wichtige Schutzfunktion fiir das biologische Leben auf der
Erde zu. In der Lufthiille in 12 bis 50 km Hohe oberhalb der Erdoberflache absorbiert
Ozon die vor allem fiir den Menschen schédliche harte UV-C-Strahlung der Sonne
(A =200 ... 280 nm) vollsténdig und halt sie dadurch von der Erdoberflache fern. Be-
reits 1974 haben Klimaforscher auf einen zusitzlichen Abbau von stratosphirischem
Ozon hingewiesen und sahen die Ursache dafiir in den von Menschen verursachten
Spurengasen, hauptsdchlich den vollhalogenierten Fluorchlorkohlenwasserstoffen
FCKW und der Fluorbromkohlenwasserstoffen FBrKW (Halone). Seit 1930 hatte
deren Produktion stindig zugenommen u.a. als Kiihlmittel in Kiihlschrianken und
Klimaanlagen. Es sind chemisch inerte, langlebige Verbindungen. Sie wandern daher
unverdndert durch die Troposphére in die Stratosphére.

Der verstirkte Abbau von Ozon, der jedes Jahr im antarktischen Friithling — wenn
es auf der nordlichen Halbkugel September/Oktober ist —von neuem beobachtet
wurde, ist als sog. Ozonloch bekannt. Fiir den Ozonabbau machte man die Chlor- und
Brom-Radikale verantwortlich, die aus den FCKW- und FBrK W-Verbindungen unter
Einwirkung der harten UV-C-Strahlung in der Stratosphére in etwa 20 km Hohe abge-
spalten werden. Sie verdandern den natiirlichen Reaktionsmechanismus zur Erhaltung
des Ozongiirtels in der Stratosphére. In den anderen Jahreszeiten stellen sich andere
atmosphirische Einfliisse ein und dadurch auch andere chemische Reaktionen, die den
Ozon-Abbau weniger beeinflussen. In vielen Nationen besteht ein Produktionsverbot
fir FCKW und FBrKW.

Anmerkung: Wellenldangen des Sonnenlichts:
UV-C = 200...280 nm

UV-B = 280 ...315nm

UV-A = 315...400 nm

sichtbares Licht = 400 ... 800 nm

Infrarotstrahlung > 800 nm.



Glossar 447

Glossar

Erlduterungen fiir wichtige Begriffe
Der Pfeil — bedeutet, dass der Begriff innerhalb des Glossars erklart wird.

Abriebfestigkeit: Der Widerstand gegen Verschleil bei Bewegung gegen einen
anderen Werkstoff.

Absorption: lat. absorbere verschlingen, einen Stoff in sich aufnehmen, absorbieren.
Adsorption: lat. adsorbere an sich binden, an der Oberfliche adsorbieren..
Affinitit: Bedingte Anziehung aufgrund einer Ahnlichkeit.

Aktivitit: Bei hoher konzentrierten Elektrolytlosungen miissen Wechselwirkungs-
kréafte zwischen positiven und negativen Ladungen beriicksichtigt werden. Sie kom-
pensieren sich teilweise und treten als Elektrolyt nicht in Erscheinung. Die tatsdchlich
wirksame Ionen-Konzentration der Losung — die Aktivitdt a — ist dann kleiner als die
theoretische Konzentration, die sich einstellt, wenn die Verdiinnung hinreichend grof3
wire.

Allotropie: Diese Bezeichnung wird angewendet, wenn Elemente in verschiedenen
MolekiilgroBen vorkommen, z.B. sind die Schwefelmolekiile Sg, S;, S¢ allotrope Mo-
difikationen.

Anisotropie: Richtungsabhingigkeit einer Eigernschaft z.B. in einem Kristall, Gegen-
satz ist die — Isotropie.

Anthropogene Spurengase: Die durch Menschen verursachten, zusétzlichen Spuren-
gase, wie CO,, CH, u.a.

Atmosphirendruck: Falls nichts anderes angegeben, gilt stets der Atmosphéren-
druck, der frither mit 1 atm angegeben wurde. Heute wird die Einheit Pascal Pa fiir den
Druck verwendet, daneben ist auch die Einheit bar zuldssig. 1,013 bar = 1,013 - 10°
Pa=1013 hPa=101,3 kPa.

Atomradien: Atome werden in Naherung als starre Kugeln betrachtet (Hartkugelmo-
dell). In Wirklichkeit gibt es keine exakte Begrenzung der Elekronenhiille. Atomradien
sind nicht direkt messbar. Z.B.wird ein Metallatomradius aus dem halben Atomab-
stand zweier Metallatome in ihrer Kristallstruktur definiert. Metallatomradien sind von
der — Koordinationszahl KZ, von der — Polymorphie und vom — Legierungssystem
abhéngig.

Angaben von Atomradien in Picometer pm = 10~'? m findet man im Periodensystem

nach Fluck und Heumann unter Beriicksichtigung der — IUPAC-Empfehlungen, s.
Literaturverzeichnis unter: Wichtige Angaben fiir chemische Elemente.

Ausdehnungskoeffizient: Als thermische Ausdehnung bezeichnet man die durch
Temperaturinderung bewirkte Anderung des Volumens. Sie wird durch den thermi-
schen Ausdehnungskoeffizienten charakterisiert. Der thermische Ausdehnungskoeffi-
zient eines festen Kdrpers ist im Allgemeinen nicht konstant, sondern von der Tempe-
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ratur abhédngig, daher rechnet man mit einem mittleren Temperaturkoeffizienten.

Fiir die Anderung in einer Dimension findet der lineare Ausdehnungskoeffizienten o
in K™' Anwendung. Er gibt die relative Lingeninderung Al/l eines Stabes bei Tempe-
raturdnderung um ein Grad K an.

Azeotropes Gemisch: Azeotrop bedeutet: durch Sieden nicht trennbar. Die Zusam-
mensetzung eines Sdure-Wasser-Gemischs bei der azeotropen Siedetemperatur nennt
man azeotropes Gemisch. Bei dieser Temperatur ldsst sich ein azeotropes Gemisch
nicht weiter durch Destillation auftrennen. Dampf und Lésung haben die gleiche Zu-
sammensetzung, der Sduregehalt bleibt konstant.

Die azeotrope Siedetemperatur von Salzsdure mit einem Masseanteil an HCI von
20,22 % ist 108,5 °C; von Schwefelsdure mit einem Masseanteil an H,SO4 von 98 %
ist 338 °C, von Salpetersdure mit einem Masseanteil an HNO; von 69 % ist 121,8 °C.

Basis- oder Grundeinheit: — SI-Einheiten

Bindungsenergie ist ein Maf fiir die Festigkeit einer Atombindung, s. Anhang Tabel-
le. Sie gibt an, wieviel Energie aufgewendet werden muss, um eine Bindung zu 16sen
bzw. wieviel Energie frei wird, wenn eine Bindung ausgebildet wird.

Bindungslinge ist der Abstand zwischen den Atomkernen zweier, durch Atombin-
dung miteinander verbundener Atome, s. Anhang Tabelle.

Brennwert (frither H,): ,Brennwert® ist der in der Technik gebrduchlichere Begriff
fir die Verbrennungsenthalpie AH{’, eines Stoffes. Er wird so angegeben, dass das
Verbrennungsgas nach der vollstdndigen Verbrennung einer definierten Stoffmenge
auf 25 °C abkiihlt und der bei der Verbrennung entstandene Wasserdampf als Wasser
kondensiert ist. Der Brennwert unterscheidet sich vom — Heizwert H,, durch die Kon-
densationswiarme des Wassers, er ist daher um diese Kondensationswiarme hoher als
der Heizwert (s. Anhang Tabelle).

Ceramic Matrix Composites (CMC): Faserverstarkte Keramik.

Curie-Temperatur ist diec Temperatur, bei deren Uberschreitung ein Material vom
ferromagnetischen in den paramagnetischen Zustand iibergeht.

DENOX-Anlage zur Rauchgasreinigung arbeitet nach dem Prinzip der selektiven ka-
talytischen Reduktion, dem — SCR-Verfahren. NO, wird katalytisch zu N, reduziert.

Detergenzien sind moderne Wasch- Spiil- und Reinigungsmittel. Sie haben eine ,ab-
trennende® Wirkung. Sie enthalten neben Tensiden zusétzliche Stoffe, die sich nach
dem Einsatzbereich richten z.B. als Wasch- und Spiilmittel, als Additive fiir Kraftstoffe
und Mineraldle oder zur Reinigung und Ablésung von so genannten reaktionsfiahigen
Ablagerungen auf heilen Metalloberfldchen.

Diamant: Der Diamant, des Diamanten, dem Diamanten, den Diamanten. Plural stets mit
-en. Wenn kein Artikel steht, sondern ‘nach, vom, zum, beim usf.” nur Diamant ohne -en.
Man schreibt ‘vom Diamant’ aber ‘vom harten Diamanten’. Ohne -en auch dann, wenn al-
leinstehende Substantive durch “‘und’ verbunden sind, ‘es betrifft Graphit und Diamant’.
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Dielektrizititskonstante e: Als Dielektrizititskonstante DK eines Stoffes bezeichnet
man das Verhéltnis der Kapazitit C eines Kondensators, dessen Plattenzwischenraum
mit diesem Stoff gefiillt ist zur Kapazitidt des gleichen Kondensators im Vakuum.
g = C/Cyy. Die Dielektrizititskonstante ist — neben der — Elektronegativitit EN —
ein MaB fiir die Polaritit einer Verbindung. Sie betrégt fiir Wasser 80, fiir Kohlenwas-
serstoffe 2.

DIN Deutsches Institut fiir Normung ¢.V., es ist Mitglied in europdischen und interna-
tionalen Organisationen. Man ist an einer Standardisierung z.B. fiir wissenschaftliche
Begriffe, Gesetze, Regeln u.a. durch internationale Organisationen wie EN, ISO und
— JUPAC interessiert. Mafligebend fiir das Anwenden jeder Norm ist deren Fassung
nach dem neuesten Ausgabedatum.

DIN EN ISO bedeutet: Die Deutsche Norm hat den Status einer Europdische Norm
EN und einer Internationalen Organisation for Standardization.

Dipol: Ein Dipol ist ein Paar nahe benachbarter, gleich groB3er, jedoch entgegengesetz-
ter elektrischer Ladungen. Fiir Dipole gibt man das Dipolmoment an: p = Q - 1. Dabei
ist Q die Ladung in Coulomb, 1 der Abstand der beiden Ladungen in m.

Dispergiermittel sind Tenside, die unter den synonymen Bezeichnungen Absetzver-
hinderungsmittel, Suspendierhilfen bekannt sind, z.B. erleichtern sie das Aufnehmen
(Dispergieren) von Partikeln in eine Fliissigkeit in fein verteilter Form und stabilisie-
ren so die — Suspension. In Mineraldlen nehmen sie die nichtreaktiven Ablagerungen
(Schmutz und Schlamm) in fein verteilter Form auf und verhindern Ablagerungen auf
Motorteilen.

Elektronegativitit EN (dimensionslose Zahl): Darunter versteht man die Fahigkeit
eines Atoms in einer Atombindung das bindende Elektronenpaar stirker an sich zu
ziehen. Fluor ist das elektronegativste Element mit dem hochsten EN-Wert 4,1.

Elektronenkonfiguration: Die Anordnung der Elektronen im Atom.

Elektronenvolt: 1 Elektronenvolt ist die Energie, die ein mit der — Elementarladung
1,60219 - 107" C behaftetes Teilchen gewinnt bzw. verliert auf dem Wege zwischen
zwei Orten eines elektrischen Feldes, zwischen denen die Potentialdifferenz 1 Volt
besteht.

Elementarladung e: Alle vorkommenden elektrische Ladungsmengen kénnen nur
ganzzahlige positive oder negative Vielfache der Elementarladung sein.
e = 1,60219 - 10°'° C (Coulomb).

Energiedichte gibt den Energieinhalt pro Masseneinheit oder pro Volumeneinheit an.

Galvanisieren: Uberzichen einer Oberfliche mit einer Metallschicht durch elektroly-
tische Abscheidung.

Gasflaschen sind drucksichere, nahtlose Stahlflaschen. Sie dienen als Behdlter fiir
stark verdichtete Gase oder Gasgemische. Die alte Flaschenkennzeichnung gilt ab
1. Juli 2006 nicht mehr. Die Farbe des Flaschenkorpers ist ab diesem Datum nicht
mehr einheitlich vorgeschrieben, aber die Farbe der Flaschenschulter ist nach EN
1089-3 festgelegt.
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Gitterkonstante, cin Mal3 fiir die Grof3e einer Elementarzelle in Kristallen.

Gitterparameter sind die Gitterkonstanten mit den Langen a, b, ¢ sowie die Achsen-
winkel a, B, y im Kristallgitter.

Heizgase (Brenngase): Wasserstoff, Erdgas, Raffineriegas (Methan, Ethan), Fliissig-
gas (Propan, Butan), Generatorgas, Synthesegas.

Heizwert (frither H,): Hat der Dampf bei einem Verbrennungsvorgang die Mdg-
lichkeit, ohne Kondensation abzuziehen, d.h. wird keine Kondensationswéarme frei,
so erfasst man den Heizwert, er ist niedriger als der — Brennwert. Heizwerte einiger
Energietriager s. Anhang Tabelle.

H;0"-Ion: Einfach hydratisiertes Proton, Oxonium. (Siehe Seite 362 Protolysereak-
tionen).

Ideales Gas: Ein Gas befindet sich im idealen Gaszustand, wenn zwischen den Gas-
teilchen keine Anziehungskréfte wirken und wenn das Eigenvolumen der Gasteilchen
gegeniiber dem Gesamtgasvolumen vernachlédssigbar klein ist. Siche — reales Gas.

Ionenradien: Ein Ionenradius r, kann nur dann bestimmt werden, wenn ein Radius 1,
als Bezugsgrofe festgelegt ist. Der zu bestimmende Ionenradius r, kann dann aus der
Summe r; + r, berechnet werden. Die Ionenradien sind von der — Koordinationszahl
abhingig.

Die Tonenradien nach Linus Pauling beziehen sich auf den Radius von O*~ = 140 pm.
Die Ionenradien nach R. D. Shannon und C. T. Prewitt beziehen sich auf den Radius
von F = 119 pm.

Angaben von Ionenradien in Picometer pm = 10”2 m findet man im Periodensystem
nach Fluck und Heumann unter Beriicksichtigung der — I[UPAC-Empfehlungen, s.
Literaturverzeichnis unter: Wichtige Angaben fiir chemische Elemente.

ISO: Abkiirzung von International Organization for Standardization.
Isoelektronisch: Teilchen mit gleicher Elektronenkonfiguration.
Isotropie: Richtungsunabhingigkeit von Eigenschaften z.B. in einem Kristall.

Isotypie: Kristallarten, die den gleichen Strukturtyp bilden. Wichtig ist, dass bei isoty-
pen Verbindungen die chemische Bindungsart verschieden sein kann. Isotyp sind NaCl
mit MgO, FeO u.a. oder CaF, mit Mg,Ge (Legierungssystem Zintl-Phase) u.a.

IUPAC: International Union of Pure and Applied Chemistry. Darin gibt es verschiedene
Kommissionen, z.B. fiir die Nomenklatur in der anorganischen, organischen und
makromolekularen Chemie.

Konstitution: Sie gibt den chemischen Aufbau, das Verkniipfungsmuster der Atome
z.B. in einer Kohlenstoftkette an und ihre Stellung in der Papierebene. (Strukturfor-
mel)

Koordinationszahl KZ ist die Anzahl der gleich weit entfernten Nachbarn eines
Atoms oder Ions im Kristall.
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Kiristallit, Kristallkorn: Ein technisches Material mit einheitlicher Kristallstruktur
(Phase) besteht nicht aus einem Einkristall, sondern aus vielen Kristalliten, auch Kris-
tallkdrner genannt. Man nennt es polykristallines Material. Kleine kristalline Bereiche
in einem Polymer nennt man ebenfalls Kristallit.

Legierungssystem: Die Eigenschaften eines Metalls konnen gezielt durch Zusit-
ze von einem oder mehreren sog. Legierungselementen — Fremdatomen (Metalle,
Nichtmetalle) — verdandert werden.

MAK-Werte: Maximale Arbeitsplatz-Konzentration gesundheitsschadlicher Stoffe.
Massendichte meist nur Dichte genannt: p = Masse/Volumen

Modifikation: Als Modifikation oder Phase bezeichnet man die feste Zustandsform
eines Stoffes, die von den Zustandsbedingungen (Temperatur, Druck) abhéngig ist.

Mohs-Ritzhirte: Man nennt einen Stoff a hérter als den anderen Stoff b, wenn Stoff
b durch Stoff a leichter geritzt wird als umgekehrt. Man unterscheidet 10 Hértestufen:
1 Talk, 2 Gips, 3 Kalkspat, 4 Flussspat, 5 Apatit, 6 Feldspat, 7 Quarz, 8 Topas, 9 Ko-
rund, 10 Diamant.

Eine andere Malizahl zur Kennzeichnung der Hérte insbesondere fiir metallische
Werkstoffe ist auch die Vickers-Hérte (HV) nach DIN 50133.

Nanotechnik: Die Lingendimensionen in der Nanotechnik sind von der Grof3enord-
nung von 10~ m.

Normzustand: — NTP

NTP normal temperature pressure nach DIN 1343, Normzustand: Bezeichnung fiir den
durch die Normtemperatur T, = 273 K bzw. t, = 0 °C und den Normdruck p, = 1,013
bar (101,3 kPa) festgelegten Zustand eines Stoffes.

Oxonium H;0" nennt man das einfach hydratisierte Proton H".

Paraffine sind Alkane (gesittigte Kohlenwasserstoffe) mit einer Kohlenstoffkette ab
etwa C, bis Cy4. Frither war es der allgemeine Name fiir alle Alkane.

Polymorphie Vielgestaltigkeit (gr. polys viel, morphe Gestalt). Einige Stoffe kdnnen
in Abhéangigkeit von den Zustandsbedingungen (Temperatur, Druck) in verschiede-
nen festen Zustandsformen—in polymorphen Modifikationen — vorkommen. Sie
unterscheiden sich in der Kristallstruktur und in den physikaltischen Eigenschaften
wie Schmelzpunkt, Massendichte, Harte, Farbe u.a. Beispiele: a-Eisen, y-Eisen und
5-Eisen; nichtmetallisches a- und metallisches B-Zinn; monoklines, tetragonales und
kubisches Zirconiumdioxid ZrO, u.a.

Radikale sind elektrisch neutrale Teilchen mit einem ungepaarten Elektron. Sie sind
unbestdndig und sehr reaktionsfahig.

Reale Gase gehorchen im Gegensatz zu den idealen Gasen nicht der allgemeinen
Zustandsgleichung p-V = n- R T. Es muss die gegenseitige Anzichung und das
Eigenvolumen der Molekiile beriicksichtigt werden.
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Reibung entsteht, wenn sich ein fester Korper (ohne Schmiermittel) auf einer festen
Unterlage bewegt (trockene Reibung). Der Widerstand gegen die Relativbewegung
kann als Reibungskraft Fr = n - Fy ausgedriickt werden. p ist der Reibungskoeffizient,
Fy die Kraft, die den bewegten Korper senkrecht auf die Unterlage driickt (gegebenen-
falls das Eigengewicht). Die Reibung fiihrt zu einem Verlust an kinetischer Energie des
bewegten Korpers, die verloren gegangene Energie tritt als Wéarme auf.

Rotationssymmetrisch ist ein Gebilde beziiglich einer Achse dann, wenn es sich nach
Drehung um diese Achse nicht vom urspriinglichen Zustand unterscheidet.

Sauerstoffindex LOI-Wert (Limiting Oxigen Index): Er gibt den niedrigsten
Volumenanteil von Sauerstoff (%) an in einer Sauerstoff-Stickstoff-Mischung, in der
das Material gerade noch verbrennt.

Schmelzpunkt Smp. ist die Temperatur, bei der die feste Phase unter einem Druck
von 1,013 bar schmilzt. Fiir den Schmelzpunkt von Eis ist die Temperatur von 0 °C
festgelegt worden. Der Schmelzpunkt ist druckabhéngig.

Schmelztemperatur Smt.: Diese Bezeichnung wird z.B. in der Technik fiir hoch-
schmelzende Werkstoffe verwendet.

SCR-Verfahren (Selective Catalytic Reduction). NO, wird in Rauchgasen katalytisch
mit Amoniak NHj; zu lufteigenem Stickstoff N, und Wasser H,O umgewandelt.

Shift-Reaktion (Kohlenmonoxid-Konvertierung) bezeichnet die Konvertierung von
Synthesegas CO + H, mit Wasserdampf zu CO, + H, (Wassergasgleichgewicht).

Siedepunkt Sdp. ist die Temperatur, bei der der Dampfdruck einer Fliissigkeit 1,013
bar betrdgt. Fiir den Siedepunkt von Wasser ist die Temperatur von 100 °C festgelegt
worden. Der Siedepunkt ist druckabhénig.

Siedetemperatur Sdt.: Diese Bezeichnung wird oft fiir Losungen mit verschiedenen
Komponenten verwendet z.B. bei der fraktionierten Destillation.

SI-Einheiten (Systreme International d’Unites) auch Basis- oder Grundeinheiten
genannt. Es sind sieben Einheiten (Meter, Kilogramm, Sekunde, Ampere, Kelvin,
Candela, Mol), von denen andere Einheiten, wic Newton, Pascal, Watt, Coulomb,
Liter u.a. abgeleitet sind.

Spezifische Festigkeit: Verhiltnis von Festigkeit zur Massendichte.
Stahl-(Druck-)flaschen — Gasflaschen.

Stochiometrisches Rechnen ist die quantitative Ausnutzung der chemischen Reakti-
onsgleichung.

Stratosphére: Lufthiille in 12 bis 50 km Hohe iiber dem Meeresspiegel.

Suspension ist eine Dispersion, bei der unlosliche Feststoffteilchen in einer fliissigen
Phase fein verteilt sind.

TA Luft, Technische Anleitung zur Reinhaltung der Luft: Gesetzliche Regelung
zur Begrenzung der Emissionen von luftverunreinigenden Anlagen.
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Tempern: Erwérmen fester Stoffe bis unterhalb die Schmelztemperatur.

Troposphire ist die erdnahe Atmosphare, es ist die Lufthiille bis etwa 12 km Hohe
iiber dem Meeresspiegel.

Valelenzelektronendichte: Je mehr Valenzelektronen pro Atom zur Metallbindung
abgegeben werden, um so hoher ist deren Dichte.

Van der Waals-Krifte: Zwischenmolekulare Bindungskrifte, die auf schwachen elek-
trostatischen Wechselwirkungen beruhen.

Verpuffung unterscheidet sich von der Explosion durch den geringeren Grad an Hef-
tigkeit, bedingt durch den Mangel an Sauerstoff..

Verzundern ist eine Korrosionsart aufgrund der unmittelbaren trockenen Oxidation
eines metallischen Werkstoffs an der Metalloberfliche bei erhohter Temperatur in Ab-
wesenheit eines Elektrolyten.

Wirmeleitfiahigkeit: KenngroBe zur Beschreibung der Fahigkeit eines Materials,
Wirme zu iibertragen. Die spezifische Wirmeleitfahigkeit A wird in W m™' K™! bei
20° C angegeben.
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Farbtafeln

Kristallstrukturen von lonenverbindungen in Farbe
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a  Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Natriumchlorid NaCl
Es sind 2° Elementarzellen dargestellt.

b Elementarzelle

Zu Abb. 4.5 Kristallstruktur von Natriumchlorid NaCl
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a Gitterhafte Darstellung von drei Elementarzellen der NaCl-Struktur
Eine Elementarzelle ist verstarkt eingezeichnet.
Den rdumlichen Aufbau des Kristalls, die dreidimensionale Fernordnung
wird durch die tiberstehenden Striche angedeutet.

ﬁ%—ﬂ

Gitterhafte Darstellung der kubisch-flichenzentrierten Teilstruktur fiir das
b  Anion CI” ¢ Kation Na*

Die Kristallmodelle aus dem — Abschn. 4.1.4 hat Prof. Dr. Bernhard Ziegler mit
Hilfe eines Computerprogramms, das von ihm selbst entwickelt wurde, auch in Farbe

erstellt.
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d  Gitterparameter flir die NaCl-Struktur:
Gitterkonstanten a=b =c =566 pm
Achsenwinkeln o =B =y=90°
o: Winkel zwischen der ¢ und b Kristallachse
B: Winkel zwischen der ¢ und a Kristallachse
v: Winkel zwischen der a und b Kristallachse
x, y und z sind die Achsen eines rechtwinkligen Koordinatensystems.

e Elementarzelle

Zu Abb. 4.6 Einige Begriffe aus der Kristallchemie werden am Beispiel der
Gitterhaften Darstellung der Kristallstruktur von Natriumchlorid NaCl erklart.
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a  Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Céasiumchlorid CsCI.

Es sind 2° Elementarzellen dargestellt.

b Elementarzelle
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¢ Gitterhafte Darstellung von drei Elementarzellen der CsCl-Struktur.
Eine Elementarzelle ist verstarkt eingezeichnet.

Gitterhafte Darstellung der kubisch-primitiven Teilstruktur fiir das
d Anion CI e Kation Cs*

f Teilgitter von Anion und Kation ¢ Elementarzelle
ineinander gestellt

Abb. 4.8 Kristallstruktur von Cadsiumchlorid CsCl, Formelstruktur AB,
KZ Kation : Anion 8 : 8.



Farbtafeln 463

Die Kristallstruktur von Natriumchlorid NaCl wurde bereits in — Abb. 4.5a und b
abgebildet.

Gitterhafte Darstellung der kubisch-flichenzentrierten Teilstruktur fiir das
a Anion Cl b  Kation Na*

¢ Gitterhafte Darstellung von drei Elementarzellen der NaCl-Struktur. Das kleinere
Na'-Ion besetzt die Oktaederliicke im kubisch-flichenzentrierten Teilgitter des gro-
Beren CI-lons und das Cl-Ion besetzt die Oktaederliicke im kubisch-flichenzent-
rierten Teilgitter des kleineren Na*-Ions.
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d Elementarzelle

Abb. 4.9 Gitterhafte Darstellung der Kristallstruktur von Natriumchlorid
NaCl, Formelstruktur AB, KZ Kation : Anion 6 : 6.
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a Ausschnitt aus der Struktur eines kubischen Ionenkristalls mit der Formelstruktur
AB bei einem sehr kleinen Kation gegeniiber dem Anion. Es sind 2* Elementarzellen
dargestellt.

Um die kleinen Zink-Ionen sichtbar zu machen, ist die Struktur nach rechts gedreht
im Gegensatz zu den anderen Strukturdarstellungen.

b Elementarzelle
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¢ Gitterhafte Darstellung von drei Elementarzellen. Eine Elementarzelle ist verstérkt
eingezeichnet. Beide Ionen haben die Koordinationszahl 4. Das Polyeder fiir die
Koordinationszahl 4 ist das Tetraeder. Fiir das Kation (kleine Kugel) ist das Tetra-
eder in der linken unteren Ecke eingezeichnet. Die KZ 4 fiir das Anion wird erst

deutlich, wenn man von einem Anion (gro3e Kugel) in einer Flichenmitte ausgeht.
Dazu ist es erforderlich, dass zwei Gitterzellen gezeichnet werden

N

d Verbindet man die Anionen in e Elementarzelle
der Mitte der Kubusflachen, so Es ist nur die Hilfte der acht
sieht man, dass die Oktaederliicke Tetraederliicken im Teilgitter der
hier nicht besetzt ist. Anionen mit Kationen besetzt.

Abb. 4.10 ZnS-Typ fiir Ionenverbindungen mit der Formelstruktur
AB, KZ Kation : Anion 4 : 4
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a Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Calciumfluorid CaF,.
Es sind 2° Elementarzellen dargestellt.

b Elementarzelle
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¢ Gitterhafte Darstellung von drei Elementarzellen der CaF,-Struktur. Eine Ele-
mentarzelle ist verstirkt eingezeichnet. Das Kation Ca®" hat die KZ 8. Das Poly-
eder fiir die KZ 8 ist der Kubus. Die KZ 8 wird erst deutlich, wenn man von ei-
nem Ca”*-Ion in einer Flichenmitte ausgeht. Es besetzt die Mitte des primitiven
Kubus, den die acht F'-Ionen bilden.
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d Das Anion F' besetzt alle e Elementarzelle

acht Tetraederliicken des ku-
bisch-flichen-zentrierten Teil-
gitters von Kations Ca*"

Abb. 4.11 Kiristallstruktur von Calciumfluorid CaF,, Formelstruktur AB,,
KZ Kation : Anion 8 : 4
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a Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Titandioxid TiO,.
Es sind 2° Elementarzellen dargestellt.

b Elementarzelle
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¢ Gitterhafte Darstellung von drei Elementarzellen der TiO,-Struktur. Eine Ele-
mentarzelle ist verstirkt eingezeichnet. Die Verlingerung der Kanten zeigt die
Fortfithrung der tetragonalen Geometrie an und nicht die Bindungsrichtung der
Titan- bzw. Sauerstoffionen.

d Die KZ fiir das kleinere e Jedes O*-Ion ist planar von
Kation Ti*" ist sechs. drei Ti**-Ionen koordiniert, die
Das Polyeder fiir die KZ 6 sich in den Ecken eines fast
ist das Oktaeder. gleichseitigen Dreiecks befinde

f Elementarzelle

Abb. 4.12 Kristallstruktur von Titandioxid TiO,, Formelstruktur AB,,
KZ Kation : Anion 6 : 3
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1 1 1 1 1

Ansaugkanal Verdichter Brenn-  Turbine Abgaskanal
kammer

Zu Abb. 5.19 Gasturbine
Quelle: Dr. Koch, Institut fiir thermische Stromungsmaschinen, Universitat(TH)
Karlsruhe
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1 1 1 1 1
Ansaugkanal Verdichter Brenn- Turbine Abgaskanal
kammer

1 1 1 i 1
Ansaugkanal Verdichter Brenn- Turbine Abgaskanal
kammer

Zu Abb. 5.21 Modelle fiir Turbinen-Luftstrahltriebwerke zum Antrieb eines
Flugzeugs

Quelle: Dr. Koch, Institut fiir thermische Stromungsmaschinen, Universitat(TH)
Karlsruhe
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Zu Abb. 5.18 Schema einer Gesamtgasanlage fiir einen 2-Zylinder-Boxermotor zur Minderung der Schad-
stoffe NOy, CO und HC. Quelle: J. Reissing, BMW Miinchen.
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Kohlenwasserstoffe 65, 148,
179, 204, 289

— im Abgas Abb. 338, 340

Acetylen 158, 289, 321

— Grenzfachenaktive Substanzen 201

Hexan 155

— Loseverhalten 200

Methan 150

— Verbrennung 321

Kolloid 6

— hydrophil 9

— hydrophob 9

— lyophil 9

— lyophob 9

Kolloidale Losungen 8

Konstruktionswerkstoffe 129

Konzentrationsangaben 23

Koordinationszahl 89, 90

Kristallstruktur NaCl 99—-103
— die Begriffe Kristallstruktur

und Raumgitter 99
— Zusammenfassende Ubersicht 104
Kristallstrukturen von Ionen-

verbindungen 107-120

— Caesiumchlorid CsCl 108-110
Calciumfluorid CaF, 116118

— Natriumchlorid NaCl 99, 101-103,
111-112

— Titandioxid TiO, 119-120
Zinksulfid kub. 113-115
Kristallsysteme 97

— kubisch

— hexagonal

— rhomboedrisch

tetragonal
— rhombisch

monoklin

— triklin

Kugelpackungen 216-219

— hexagonal dichteste 219

— kubisch dichteste 221

Kupfer 48, Tabelle 49, 54, 174,
Tabelle 227, 230, 244-245, 259,

261, 394,
— Cu-Typ (Kupfer-Typ) 221
— Reindarstellung 410

L

Lambda-Sonde 340
Laves-Phasen 258
Legierung 253

— Aufbau 254

— Phasen 254
Lewis Formeln 141
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Lichtbogen 69

Lichtbogenschweiflen 74-81

— Verfahrensvarianten 75
Lichtbogenhandschweiflen 76
Schutzgasschweiflen 77
Plasmaschweiflen 80

Loslichkeitsprodukt 360

— praktische Bedeutung 361,

Tabelle 361

— CaCO;, MgCO0; 374

Lonsdaleit 163—166

Luftzahl Lambda 337

M

Magnesium 245

— Mg-Typ (Magnesium-Typ) 219-221
Magnesiumhydrid 268
Magnesiumoxid 93, 135-136
Magnetband 11 Abb. 12
Massendefekt 20, 31
Masseneinheit molare 20
Massenwirkungsgesetz 278280
Messing 261

Metalle 226

— ausgewaihlte Metalle 233-253
chemische Reaktionen nach

der Spannungsreihe 396-398
Eigenschaften 226230
— Einteilung 232
Reindarstellung 409
Metallbindung 215, 230
— Beschreibung 215
Metallkristall 97
Metalloxide 93, 128
Metallspektroskopie 70
— optische 70
Metallstrukturen 216224, 225
— Mg-Typ 219-221
— Cu-Typ 221
— W-Typ 223

Metametalle 226, 230

— Eigenschaften 229
Metastabiler Zustand 297
Methan 150, 193, 287, 288, 321
— Kalottenmodell 150
Methanol 306

Mischkristalle 255
Modifikation 95
Mohs-Ritzhéarteskala 174
Molekiile 190

Molekiilkristall 97, 194 CO,, Eis 196
Molmasse 22

Molvolumen 23
Molybdindisufid 199, 200
Mullit 214

N
Nebengruppenelemente 67
Neon 46
Nernst-Gleichung 398
— Anwendung 399—401
Netzmittel 204
Nichteisenmetalle 240-253
Al, Pb, Cu, Mg, Ni, Ti, Zn, Sn, Zr
Nichtmetallcarbide 180, Tabelle 181
— Einzelbesprechung SiC, B4C 182
Nichtmetallnitride 180

— Einzelbesprechung Si;Ny, B-BN, AIN,
183185

Nichtoxidkeramik 180
(nichtmetallische Hartstoffe)

— bindre 180

— Tabelle 181

Nickel 246

Nitri(di)erhdrtung 266

Nuklid 30

(0]
Octan Verbrennung 323
Oktaederliicke 105, 111
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Orbitale s, p, d 41, 42

Orbitalmodell 39

Ordnungszahl 29

Oxidation 379

Oxidationszahl 380

Oxidkeramik 128
(Oxidkeramische Hartstoffe)

— Eigenschaften 130

— Gefligeverstiarkung 139

— Tabelle 130

P
Partialladung 147, 148
PEMFC 418, Abb. 419
(siehe Brennstoffzelle)
Perioden 54, 61
Periodensystem der Elemente PSE 50
Abb. 52
— Gruppen 54, 61— 68
Periodizitit der Eigenschaften 55
— Atomradien 55
— Jonisierungsenergien 56
— Elektronenaffinititen 59
Peritektikum 259
Perowskit 138
Phosphorséure 371
pH-Wert 364
Planck-Einstein 35
Plasma 74
Polymorphie 95, 225, 236
Primérzellen 412415
(siehe Zink-Braunstein-Zelle 413)
Prinzip von Le Chatelier-Braun 302
Protolysereaktionen 362
Protonenzahl 29
PSE 50
Pufferlosung 367

Q
Quarz 206

— Struktur 206, 207

— Thermisches Verhalten 208, 209
Quarzglas 2006,

— Eigenschaften

R

Radienquotient 89

Radikalkettenreaktion 312-314

Radionuklide 31

— 1in der Technik, Konzentrations-
verfahren 33

Rauchgasentschwefelung 334

Rauchgasentstickung 333

Raumgitter 95, 99

Reaktionsenthalpie 283286

Reaktionsgeschwindigkeit 292301

Reaktionsgleichung 24

Redoxreaktion 380

Redoxreihe 383, Tabellen 384, 385

Reduktion 379

Reinelemente 31

Rontgenfluoreszenzstrahlung 73

Rontgenspektroskopie 72

Rosten von Eisen 432

S

Séduren 362, 368-372

— Séurestdrken 365
Salpetersiure 369

Salzsdure 368

Satz von Hess 284
Sauerstoff 37, 39, 45, 67, 199
— Gewinnung 319
Schalenmodell von Bohr-Sommerfeld 38
Schaum 8

Schichtstrukturen 199
Schichtsilikat 199
Schmelzdiagramme 269

— Cu—Ni 269

— Al-Si272
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Schutzgase 74
Schutzkolloide 11
Schutzschichten 10
Schwefel 67
— Verbrennung 282
Schwefeldioxid 332
Schwefeloxide
— Bildung bei Verbrennungs-
vorgangen 331

— in Rauchgasen 332
— Rauchgasentschwefelung 334
Schwefelsdure 369
Schwefeltrioxid 332
Schweillverfahren
— Aluminothermisches 290, 385
— Lichtbogenschweiflen 74-80
— mit Elektronen 81
Seifen 203
Sekundarzellen 421— 428

(siehe Akkumulatoren)
Silicate 210
Silicatgldser 210— 213
Siliciumcarbid 182, 186
Siliciumnitrid 183,187
Sol-Gel-Verfahren 11, 132
— Herstellung von Aluminiumoxid
Spannungsreihe 390
Spektralapparat 71
Spinell 138
Stahl 234
Standardbildungsenthalpien

Tabelle 285
Standardpotenziale 391— 394
— pH-abhingig 403—405
Standardwasserstoffelektrode 391-393
Stickstoff 66, 199
Stickstoffgruppe 66
Stickstoffmonoxid
— Bildung 281, 303, 329
Stickstoffdioxid 329

Stickstoffoxide
— Bildung bei Verbrennungs-
vorgéngen 328

— in Rauchgasen 332

— Rauchgasentstickung 333

Stochiometrisches Rechnen 25

Stoffe, siche auch Systeme 1

— Einteilung 3

— reine Stoffe 15

— Umwandlungsverfahren 3

Strahltriebwerk 351-356

Strukurtypen 95, 113, 123, 167, 225

Strukturwerkstoffe 129

Stoffmenge 21

Substitutionsmischkristall 255,
Abb. 256

Systeme

— disperse 2, 4

— heterogene 4, Tabelle 5

— homogene 13, Tabelle 14

T

Tenside 201- 204

Tetraeder 90

— Modell fiir Kohlenstoff 154
Tetraederliicke 105, 113
Thixotropie 10

Titan 248

Titandioxid 93, 136

U

Ubergangsmetallboride 267
— Eigenschaften 267
Ubergangsmetallcarbide 264
— Eigenschaften 265
Ubergangsmetallnitride 264
— Eigenschaften 265
Ubergangsmetallsilicide 267
— Eigenschaften 267



482 Stichwortverzeichnis
\4 Zinkphosphatierung 372
van der Waals-Kriafte190-204 Zinksulfid kubisch

Verbrennungsenthalpie 287-289

Verdampfungsenthalpie

— Wasser 289

Verfahrenstechnik 1, 18

Vierbindigkeit des Kohlenstoff-
atoms 149

Verzundern 429

W

Wasser 148, 192,196-198, 201
Autoprotolyse 363

— Elektrolyse 409

Harte 376

— Loseverhalten 200
Wassergasgleichgewicht 317
Wasserstoff 37, 39, 68, 193, 194,
319, 320, 385

Gewinnung 315-319

— Elektrolyse 316

Erdgas 316

— Erdolfraktionen 318
Biomasse 318

— Chloralkali-Elektrolyse 319
Kohlevergasung 317

Wasserstoftbriickenbindung 191,192

Wasserstoffrissbildung 430
W-Typ (Wolfram-Typ) 223
Waurtzit 167,186
Wartzit-Typ 168

Z
Zeolithe 214
Zirconiumdioxid 93, 133—-135
Zink 249
Zinkblende
siehe Zinksulfid kubisch
Zink-Braunstein-Zelle 413
(Primérzelle)

113-115,149, 186
Zinksulfid hexagonal, Wurtzit 167,
186
Zinn 251
Zintl-Phasen 259
Zirconium 252
ZnS-Typ (Zinksulfid-Typ) 113, 168
Zwischenmolekulare Bindungs-
krafte 190-204
(van der Waals-Krifte)
— Dipol-Dipol-Krifte 191
Dispersionskréfte 190
Induktionskréfte 192
— Wasserstoffbriickenbindung 191
technische Bedeutung 198-204
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