6  Chemisches Gleichgewicht
und Massenwirkungsgesetz

6.1  Gleichgewichtsreaktionen

Bei chemischen Reaktionen wird im Allgemeinen zwischen Ausgangsstoffen (Edukten) und Reaktionspro-
dukten unterschieden. Damit verbindet sich die Vorstellung, dass die chemische Reaktion in einer bestimm-
ten Richtung, némlich von den Ausgangsstoffen zu den Reaktionsprodukten, ablauft. In Wirklichkeit kdnnen
aber chemische Reaktionen in beiden Richtungen ablaufen.

Chemische Reaktionen sind im Prinzip umkehrbar.

A 2Hg+ 0, — 2Hgo
2HgO — 2Hg+ 0O,

Zu einer Gleichung zusammengefasst:
2Hg+ 0, =2 2HgO

Die Umkehrbarkeit einer chemischen Reaktion wird mit einem Doppelpfeil = gekennzeichnet.

Die beiden einander entgegengesetzten Reaktionen werden Hinreaktion und Riickreaktion genannt:

Hinreaktion
Ausgangsstoffe  ————— Reaktionsprodukte

Ruckreaktion
Edukte Produkte

Die Bezeichnungen Hinreaktion und Riickreaktion beziehen sich stets auf eine bestimmte Reaktionsglei-

chung. Dabei verlduft die Hinreaktion immer von links nach rechts, die Riickreaktion immer von rechts nach

links.

A Magnesiumcarbonat, MgCOj, zerféllt beim Erhitzen in Magnesiumoxid und Kohlenstoffdioxid.
Umgekehrt vereinigt sich Magnesiumoxid, MgO, mit Kohlenstoffdioxid leicht zu Magnesiumcarbonat.
Je nachdem, von welchem Stoff man ausgeht, ergeben sich dafiir die Gleichungen:

Hinreaktion

MgCO3 MgO + CO,
Rickreaktion
Hinreaktion

MgO + COZ MgCO3

Riickreaktion
Da es sich um eine umkehrbare Reaktion handelt, driicken beide Gleichungen das gleiche aus.

Die Richtung, in der eine chemische Reaktion ablauft, hangt von den Reaktionsbedingungen
e Temperatur,

e Druck und

e Zusammensetzung des Reaktionsgemischs

ab.

Viele Reaktionen laufen praktisch nur in einer Richtung ab, da flir den Ablauf in der entgegengesetzten Rich-
tung extreme Reaktionsbedingungen notig wéren. Bei diesen Reaktionen kommt es zu einer vollstdndigen
Umsetzung der Ausgangsstoffe zu den Endprodukten.
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A Wasserstoff, H,, und Sauerstoff, O,, setzen sich (bei der Knallgasreaktion) vollstandig zu Wasser, H,0,
um:
2H,+0, — 2H,0
Ein freiwilliger Zerfall des Wassers — im Sinne einer Riickreaktion — findet nicht statt, er kann nur auf
elektrochemischem Wege erzwungen werden.

Bei chemischen Reaktionen, die in beiden Richtungen abzulaufen vermogen, kommt es dagegen in der Regel
nicht zu einer restlosen Umsetzung. Das trifft vor allem fiir homogene Systeme (Gasreaktionen, Ldsungen)
zu.
A Ein Gasgemisch aus Stickstoff und Wasserstoff setzt sich unter geeigneten Bedingungen teilweise unter
Bildung von Ammoniak um (Hinreaktion):
Hinreaktion
N2+3H2<——>2NH3
Riickreaktion
Bei 20 MPa (200 bar) und 400 °C konnen maximal 36 % Ammoniak im Gasgemisch vorliegen. Bei
hdherer Temperatur zerfallt das Ammoniak wieder in Stickstoff und Wasserstoff (Riickreaktion).

Hinreaktion und Riickreaktion laufen gleichzeitig ab, sie wirken einander entgegen. Um diese Abhangig-
keit zwischen Hinreaktion und Rickreaktion zu erldutern, muss die Reaktionsgeschwindigkeit herangezogen
werden.

Die Reaktionsgeschwindigkeit v ist der Quotient aus der Konzentrationsanderung und der Zeitdnderung
(Zeitdauer):

Konzentrationséanderung
Zeitédnderung

Reaktionsgeschwindigkeit =

Mathematisch auszudriicken ist das durch den Differenzialquotienten:

_dca
dt

) e
Tt

bzw.

in dem cx die Konzentration eines Ausgangsstoffes, cg die Konzentration eines Reaktionsproduktes und t
die Zeit darstellen.

Die Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion ist unter anderem abhéngig von der Anzahl der zur
Verfligung stehenden reagierenden Teilchen. Zu Beginn einer umkehrbaren Reaktion sind nur Teilchen der
Ausgangsstoffe vorhanden (im vorigen Beispiel: N, und H,). Daher setzt zunéchst nur die Hinreaktion ein,
und zwar mit relativ hoher Geschwindigkeit. Sobald sich aber die ersten Teilchen der Reaktionsprodukte
gebildet haben (im vorigen Beispiel: NH3), beginnt auch schon die Riickreaktion, allerdings zunéachst mit
sehr geringer Geschwindigkeit.

Mit fortschreitender Hinreaktion entstehen immer mehr Teilchen der Reaktionsprodukte (NHs), die fiir
die Riickreaktion zur Verfiigung stehen. Damit wird die Geschwindigkeit der Riickreaktion immer groRer.
Gleichzeitig nimmt aber die Anzahl der fiir die Hinreaktion zur Verfiigung stehenden Teilchen der Ausgangs-
stoffe (N, und H,) standig ab. Damit wird die Geschwindigkeit der Hinreaktion immer geringer.

SchlieBlich wird ein Zustand erreicht, in dem die Geschwindigkeit der Ruckreaktion gleich der Geschwin-
digkeit der Hinreaktion ist (siehe Bild 6-1). Damit ist die Reaktion, von auRen betrachtet, zum Stillstand
gekommen. Dieser Zustand wird Gleichgewichtszustand genannt.
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Da Hinreaktion und Riickreaktion weiterhin ablaufen, handelt es sich um ein dynamisches Gleichgewicht.
Alle Reaktionen, bei denen sich ein solcher Gleichgewichtszustand einstellt, werden als Gleichgewichtsre-
aktionen bezeichnet.

Bei allen Gleichgewichtsreaktionen nimmt

o die Geschwindigkeit der Hinreaktion ab,
o die Geschwindigkeit der Riickreaktion zu,

bis beide Geschwindigkeiten gleich sind und damit ein Gleichgewichtszustand erreicht ist.

v
VH
V= VR
T
R : Bild 6-1: Veranderung der Geschwindigkeit der Hinreaktion und der Geschwin-
0 G ' digkeit der Riickreaktion bis zum Erreichen des Gleichgewichtszustandes

Die Zusammensetzung, in der die Reaktionsteilnehmer (Ausgangsstoffe und Reaktionsprodukte) im Gleich-
gewichtszustand vorliegen, wird Lage des Gleichgewichts genannt.

A Im Dissoziationsgleichgewicht des Wassers
H,0 &= H*+OH"
ist der Anteil der Molekiile, die dissoziiert sind, auRerordentlich gering. Man sagt daher: Das Gleichge-
wicht liegt weit auf der Seite der undissoziierten Molekiile. Das kann durch einen langeren Pfeil ausge-
driickt werden.
Wird der gleiche Vorgang als Autoprotolyse des Wassers (1 S. 215) betrachtet, gilt das sinngemaR:

H,0 +H,0 & HyO* + OH~
Jede chemische Reaktion hat eine andere Lage des Gleichgewichts. Fiir eine bestimmte Reaktion ist die Lage

des Gleichgewichts von den Reaktionsbedingungen (Temperatur, Druck, Zusammensetzung des Reaktions-

gemischs) abhéngig.

A Bei 400 °C und 20 MPa (200 bar) stehen 36 Vol.-% Ammoniak mit Stickstoff und Wasserstoff im Gleich-
gewicht.

Die den jeweiligen Reaktionsbedingungen entsprechende Lage des Gleichgewichts stellt sich unabhéangig
davon ein, von welchen Reaktionspartnern ausgegangen wurde (siehe Bild 6-2).

A G B
N, Bildung Zerfall

Ny Hys NHy|<—— 1 NH
Ha von NHg o e s von NHj 3

Bild 6-2: Der Gleichgewichtszustand G des Ammoniakgleichgewichtes N, + 3 H, = 2 NHj stellt sich sowohl vom
Ausgangszustand A (Stickstoff-Wasserstoff-Gemisch) als auch vom Ausgangszustand B (Ammoniak) her ein.

Fir die 6konomische Nutzung der den Gleichgewichtsreaktionen zugrunde liegenden Naturgesetze interes-
siert vor allem, wie durch Anderung der Reaktionsbedingungen die Lage eines chemischen Gleichgewichts
in der gewiinschten Richtung verschoben werden kann.

Die weitere Behandlung des chemischen Gleichgewichts erfolgt:

o qualitativ (mittels des Prinzips des kleinsten Zwanges (1 6.2)) oder
e (uantitativ (mittels des Massenwirkungsgesetzes (1 6.4)).
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6.2  Prinzip des kleinsten Zwanges

Die Lage eines chemischen Gleichgewichts hangt ab von

e Temperatur
e Druckund
e Zusammensetzung des Reaktionsgemischs

Der Einfluss, den diese Faktoren auf die Lage eines chemischen Gleichgewichts ausiiben, unterliegt einer
allgemeinen GesetzmaRigkeit, die um 1885 von dem franzdsischen Chemiker HENRY LE CHATELIER und
dem deutschen Physiker KARL FERDINAND BRAUN erkannt wurde und daher als Prinzip von LE CHATE-
LIER und BRAUN, aber auch als Prinzip des kleinsten Zwanges bekannt ist:

ein Zwang ausgellbt, so verschiebt sich die Lage des Gleichgewichts derart, dass der &uRere Zwang ver-

I Wird auf ein im Gleichgewichtszustand befindliches System durch Anderung der uReren Bedingungen
mindert wird.

Kurz gesagt:

B Ein im Gleichgewicht befindliches System weicht einem &ufReren Zwange aus.

6.2.1 Einfluss der Temperatur
auf die Lage eines chemischen Gleichgewichts

Alle chemischen Reaktionen sind mit Energieumsetzungen verbunden. Hier interessieren zunéchst die mit
Warmeumsetzungen einhergehenden Reaktionen (T S. 269):

o Reaktionen, bei denen Warme an die Umgebung abgegeben wird, werden als exotherm? bezeichnet.
o Reaktionen, bei denen Wirme aus der Umgebung aufgenommen wird, werden als endotherm? bezeich-
net.

Bei jeder Gleichgewichtsreaktion verlduft eine der Teilreaktionen (Hinreaktion, Riickreaktion) exotherm, die
andere endotherm (T S. 270).
A Ammoniak-Gleichgewicht

exotherm

N, +3H, ————— 2NH; ArH® = —91,8 kJ - mol ~*
endotherm

Fir den Einfluss, den eine Temperaturanderung auf die Lage eines chemischen Gleichgewichts ausiibt, gelten
folgende Beziehungen:

e Eine Temperaturerhthung begunstigt die endotherme Reaktion.
Bei jeder endotherm verlaufenden Reaktion wird Warme verbraucht. Das reagierende System weicht so
dem duBeren Zwang der Temperaturerhdhung aus, bis wieder ein Gleichgewichtszustand erreicht ist.

e Eine Temperaturerniedrigung begunstigt die exotherme Reaktion.
Bei jeder exotherm verlaufenden Reaktion wird Wérme frei. Das reagierende System weicht dem duferen
Zwang der Temperaturerniedrigung aus, bis wieder ein Gleichgewichtszustand erreicht ist.

1 exo (griech.) hinaus
2 endo (griech.) hinein
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A Im Ammoniak-Gleichgewicht beglinstigt eine niedrige Temperatur die Bildung von Ammoniak, eine ho-
he Temperatur den Zerfall des Ammoniaks. Bei 20 MPa (200 bar) hangt der Ammoniakgehalt im Gleich-
gewicht mit Stickstoff und Wasserstoff wie folgt von der Temperatur ab:

300°C 63 Vol.-% NH3
400°C 36 Vol.-% NHs
500 °C 18 Vol.-% NH;3
600°C 8 Vol.-% NH;
700°C 4 \Vol.-% NH3

Das Gleichgewicht liegt also bei niedrigen Temperaturen auf der Seite des Ammoniaks, bei hohen Tem-
peraturen auf der Seite des Stickstoff-Wasserstoff-Gemischs.

Die quantitative Behandlung des Einflusses der Temperatur auf die Lage des chemischen Gleichgewichts
erfolgt mittels des Massenwirkungsgesetzes (T S. 185).

6.2.2 Einfluss des Drucks
auf die Lage eines chemischen Gleichgewichts

Bei allen Gasreaktionen, bei denen sich das Volumen andert, weil die Summe der Stoffmengen (in mol) der
Reaktionsprodukte von der Summe der Stoffmengen der Ausgangsstoffe verschieden ist, hat auch der Druck
einen Einfluss auf die Lage des chemischen Gleichgewichts.

e Durch Druckerhdhung wird das Gleichgewicht nach der Seite der Stoffe mit dem geringeren Vo-
lumen verschoben.

e Durch Druckminderung wird das Gleichgewicht nach der Seite der Stoffe mit dem gréReren \Volu-
men verschoben.

In beiden Féllen weicht das reagierende System dem &uBeren Zwange aus, bis wieder ein Gleichgewichts-

zustand erreicht ist.

A Bei der Ammoniaksynthese entstehen aus 1 mol Stickstoff und 3 mol Wasserstoff 2 mol Ammoniak:
Nz + 3 H,2= 2 NH3

Bei vollstandiger Umsetzung wiirden aus vier Volumenteilen der Ausgangsstoffe zwei Volumenteile des
Reaktionsproduktes entstehen. Das Gesamtvolumen wiirde sich auf die Halfte vermindern:

‘N2+H2+H2+H2~_—’NH3+
4 Volumenteile 2 Volumenteile

Je hoher der Druck ist, um so mehr wird das Ammoniak-Gleichgewicht in Richtung dieser Volumenver-
minderung, also in Richtung der Ammoniakbildung, verschoben. Bei 400 °C héngt der Ammoniakgehalt
im Gleichgewicht mit Stickstoff und Wasserstoff wie folgt vom Druck ab:

0,1 MPa (1 bar) ~ 0,4Vol.-% NH,
10 MPa (100bar) = 26Vol.-% NHs
20 MPa (200 bar) =~ 36 \Vol.-% NH;3
30 MPa (300 bar) = 46Vol.-% NH;
60 MPa (600 bar)  ~ 66 \Vol.-% NH3
100 MPa (1000 bar) = 80 Vol.-% NH;
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Das Gleichgewicht liegt also bei hohen Driicken auf der Seite des Ammoniaks, bei niedrigen Driicken
auf der Seite des Stickstoff-Wasserstoff-Gemischs.

Die quantitative Behandlung des Einflusses des Drucks auf die Lage des chemischen Gleichgewichts erfolgt
mittels des Massenwirkungsgesetzes (T S. 193).

6.2.3 Einfluss der Zusammensetzung des Reaktionsgemischs

auf die Lage eines chemischen Gleichgewichts

Auch durch Verédnderung der Stoffmengenanteile (Molenbriiche) der Reaktionsteilnehmer kann die Lage
eines chemischen Gleichgewichts verschoben werden.

Wird der Stoffmengenanteil eines Ausgangsstoffes erhoht, so wird das Gleichgewicht in Richtung
zu den Reaktionsprodukten verschoben.
Das hat zur Folge, dass der andere Ausgangsstoff (bzw. die anderen Ausgangsstoffe) weitgehend ver-
braucht wird (werden).
A Beim Schwefelsdure-Kontaktverfahren kommt es auf eine moglichst weitgehende Umsetzung des
Schwefeldioxids zu Schwefeltrioxid an:
2 S0, + O, 2 2 S0
Einerseits erhoht das die Ausbeute an Schwefelsdure, andererseits belastet Schwefeldioxid, das mit
den Abgasen entweicht, aulerordentlich die Umwelt. Es wird daher mit einem Uberschuss von sauer-
stoffangereicherter Luft gearbeitet, was fiir die vorstehende Gleichgewichtsreaktion auf eine Erhéhung
des Stoffmengenanteils des Sauerstoffs hinauslauft. In der chemischen Produktion werden solche Ein-
fllisse der Zusammensetzung des Reaktionsgemischs vielféltig genutzt.
Wird der Stoffmengenanteil eines Reaktionsproduktes erhoht, so wird das Gleichgewicht in Rich-
tung zu den Ausgangsstoffen verschoben.

A In einer geséttigten Bariumsulfatlosung liegen infolge der elektrolytischen Dissoziation
BaSO, = Ba*" + SO,

geringe Anteile an Barium-lonen und Sulfat-lonen vor. Wird dieser Losung Schwefelsdure zugesetzt, so
erhoht sich der Stoffmengenanteil der Sulfat-lonen und das Gleichgewicht wird in Richtung zum undis-
soziierten Bariumsulfat verschoben. Es entsteht ein Niederschlag von Bariumsulfat.

Die quantitative Behandlung des Einflusses der Zusammensetzung des Reaktionsgemischs auf die Lage des
chemischen Gleichgewichts erfolgt mittels des Massenwirkungsgesetzes (T S. 192), siehe dazu auch:

Dissoziationskonstante (T S. 211)
Ldslichkeitskonstante (T S. 246)

6.3  Einflusse auf die Geschwindigkeit

von Gleichgewichtsreaktionen

Bei den Gleichgewichtsreaktionen vergeht eine unterschiedlich lange Zeit, bis sich der Gleichgewichtszu-
stand eingestellt hat. Bei lonenreaktionen geschieht das praktisch momentan. Bei Gasreaktionen und allge-
mein bei Reaktionen der organischen Chemie vergehen betréchtliche Zeiten, bis der Gleichgewichtszustand
erreicht ist. Es gibt aber auch Reaktionen, bei denen sich der Gleichgewichtszustand bei 20 °C nie einstellt.



6.3 Einfliisse auf die Geschwindigkeit von Gleichgewichtsreaktionen 179

A Auch die Umsetzung von Wasserstoff und Sauerstoff zu Wasser:

2H, +0, — 2H,0

kann als Gleichgewichtsreaktion aufgefasst werden. Dabei liegt das Gleichgewicht bei Zimmertempera-
tur ganz auf der Seite des Wassers, sodass es nicht zu einem Zerfall in Wasserstoff und Sauerstoff kommt.
Andererseits setzt sich aber ein Gemisch aus Wasserstoff und Sauerstoff bei Zimmertemperatur selbst im
Verlauf von Jahren nicht zu Wasser um, da die Reaktionsgeschwindigkeit hierfiir extrem gering ist. Zu
einer Explosion kommt es erst, wenn — zum Beispiel durch ortliches Erhitzen — freie Wasserstoffatome
entstehen, die eine Kettenreaktion ausldsen.

Durch zwei Faktoren kann erreicht werden, dass sich ein chemisches Gleichgewicht beschleunigt einstellt:

e durch Temperaturerhthung und
e durch Katalysatoren.

6.3.1 Einfluss der Temperatur

Fir den Einfluss der Temperatur auf chemische Reaktionen gilt allgemein:

Chemische Reaktionen verlaufen bei hoheren Temperaturen schneller als bei niedrigen Tempera-
turen.

Fiir den Zusammenhang zwischen Temperatur und Reaktionsgeschwindigkeit gilt als grobe Regel:

Eine Temperaturerhdhung um 10 Kelvin (z. B. von 20 °C auf 30 °C) beschleunigt die Geschwindigkeit
einer Reaktion auf das Doppelte.

Die Temperatur ist ein MaB fiir die kinetische Energie (Bewegungsenergie) der kleinsten Teilchen (Atome,
Molekiile, lonen) der Stoffe. Je rascher sich die Teilchen bewegen, um so haufiger stoen sie mit anderen
Teilchen zusammen, mit denen sie reagieren konnen. Diese Betrachtungsweise chemischer Reaktionen ist
bekannt als StoRtheorie. Diese gilt freilich nur fiir Gasreaktionen. Die Gasmolekiile haben ganz unterschiedli-
che kinetische Energie und diese andert sich standig. Zu einer Reaktion kommt es nur, wenn zwei Molekiile
mit hinreichend hoher Energie zusammenstoRen. Diese Energie wird Aktivierungsenergie genannt (Bild
6-3).

Nach einer anderen anschaulichen Vorstellung, die nicht nur fiir Gasreaktionen gilt, bilden Teilchen der Aus-
gangsstoffe als Zwischenzustand einen energiereichen ,,aktivierten Komplex“, der dann in die Teilchen der
Reaktionsprodukte zerfllt.

Die Bewegungsenergie der Teilchen nimmt mit abnehmender Temperatur ab. Beim absoluten Nullpunkt
(0 K =-273,15 °C) wiirde die Bewegung der Teilchen ganz aufhoren, sodass dann auch keinerlei chemische
Reaktionen mehr abliefen. Der absolute Nullpunkt ist aber nicht erreichbar. Da sich eine absolute Warmeiso-
lierung nicht verwirklichen I&sst, ist nur eine asymptotische (unendliche) Anndherung an den absoluten Null-
punkt méglich (Dritter Hauptsatz der Thermodynamik (T S. 311); WALTER NERNST 1906).

Fur Gleichgewichtsreaktionen gilt:
B Je hoher die Temperatur, um so schneller wird der Gleichgewichtszustand erreicht.
Zu beachten ist, dass die Temperatur gleichzeitig auf die Lage des Gleichgewichts (T S. 176) einwirkt: Eine

Temperaturerhdhung bewirkt nicht nur, dass sich das Gleichgewicht schneller einstellt, sie verschiebt gleich-
zeitig die Lage des Gleichgewichts in Richtung der endothermen Reaktion.

A Bei vielen technisch genutzten Gleichgewichtsreaktionen ist die Hinreaktion exotherm:

N, +3H, = 2NH;3 ARHe =-918 kJ - mol !
2S0, + 0, =2 2S0; ARHe =—-184kJ-mol !
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Der erwiinschte Einfluss der Temperaturerhohung (Erhdhung der Reaktionsgeschwindigkeit) ist hier un-
trennbar mit einem unerwiinschten Einfluss (\Verschlechterung der Gleichgewichtslage; Verschiebung in
Richtung der Ausgangsstoffe) verbunden. In solchen Fallen wird eine mittlere Temperatur gewéhlt, bei
der die Reaktionsgeschwindigkeit hinreichend, die Gleichgewichtslage aber noch nicht allzu ungiinstig
ist. Vielfach gelingt es aber nur mittels Katalysatoren, solche Verfahren wirtschaftlich zu gestalten.

6.3.2 Einfluss von Katalysatoren

Viele technisch-chemische Reaktionen lassen sich nur durch Einsatz von Katalysatoren wirtschaftlich
durchfiihren.

Katalysatoren sind Stoffe, die die Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion erhéhen und da-
durch bewirken, dass sich das chemische Gleichgewicht schneller einstellt.

Die Katalysatoren werden dabei nicht verbraucht.
Der von den Katalysatoren ausgeldste Vorgang wird Katalyse genannt.

Durch die Katalysatoren wird erreicht, dass die Reaktion auf einem anderen Wege — tiber andere Zwischen-
zusténde — verlduft, wofir geringere Aktivierungsenergien der Teilchen ausreichen (Bild 6-3).

Die Katalysatoren beeinflussen — im Gegensatz zur Temperatur — die Lage des chemischen Gleichgewichts
nicht. Auf ein bereits im Gleichgewichtszustand befindliches System (ibt ein Katalysator keinen Einfluss aus,
da er Hinreaktion und Riickreaktion gleichermaBen beschleunigt.

Durch einen geeigneten Katalysator wird die Temperatur herabgesetzt, bei der eine chemische Reaktion
mit hinreichender Geschwindigkeit ablauft. Dadurch kénnen auch exotherme Reaktionen bei einer verhalt-
nismaRig gunstigen Gleichgewichtslage durchgefiihrt werden. Der Einsatz von Katalysatoren kann auch da-
durch notwendig werden, dass Reaktionsteilnehmer gegeniiber hoheren Temperaturen empfindlich sind.

Aktivierungsenergie

s ohne Katalysator
£ | Ausgangs- 2 N
= stoff I mit Katalysator
o SR N 20 A
o}

°

g Reaktions-
ot produkte
ot

[

Reaktionsfortschritt —»
Bild 6-3: Aktivierungsenergie

Beispiele fiir groRtechnische Verfahren, die mittels Katalysatoren durchgefiihrt werden:

Ammoniaksynthese (T S. 473)

Ammoniakoxidation (T S. 477)
Schwefelsdure-Kontaktverfahren (T S. 502)
Hochdruckhydrierung von Erdél und Teer (T S. 624)
Polyethylensynthese (T S. 772)

Butadien-Gewinnung fiir Synthesekautschuk (T S. 626)
Fetthértung (T S. 733)

Hinzukommt die katalytische Reinigung von Kraftfahrzeug-Abgasen (T S. 590).
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Bei den Katalysatoren handelt es sich um Stoffe von sehr unterschiedlichem Charakter: Metalle, Metal-
loxide, Nichtmetalloxide, Basen, Sauren, aber auch organische Stoffe. Besonders gute katalytische Wirkun-
gen zeigen bestimmte Stoffgemenge (so genannte Mischkatalysatoren). Viele Katalysatoren besitzen eine
spezifische Wirkung, d. h., sie beschleunigen nur eine ganz bestimmte chemische Reaktion. Dadurch wird
verhtitet, dass unerwiinschte Nebenreaktionen gleichfalls beschleunigt werden.

Andererseits ist es moglich, mittels unterschiedlicher Katalysatoren aus den gleichen Ausgangsstoffen ver-
schiedene Reaktionsprodukte zu gewinnen, indem von mehreren mdglichen Reaktionen jeweils eine ande-
re beschleunigt wird. So entstehen aus Wassergas mit Kobaltoxid Kohlenwasserstoffe, mit Zinkoxid und
Chromoxid entsteht Methanol.

Nach den Aggregatzustéanden, in denen die reagierenden Stoffe und der Katalysator vorliegen, werden un-
terschieden:

e Homogene Katalyse
Der Katalysator bildet mit den reagierenden Stoffen ein homogenes Gemenge (Gasgemenge, Losung).
e Heterogene Katalyse
Reaktionsgemenge und Katalysator bilden verschiedene Phasen. Die Katalyse findet an einer Phasen-
grenzflache statt.

Die wichtigste Art der heterogenen Katalyse ist die Kontaktkatalyse, bei der das (gasformige oder fliissige)
Reaktionsgemisch Uber einen fest angeordneten Katalysator stromt. Die Reaktionsbeschleunigung erfolgt
hier bei der Beriihrung des Reaktionsgemischs mit der Oberflache des Katalysators, der daher in diesem
Falle auch als Kontakt bezeichnet wird.

Die Wirkungsweise der Katalysatoren ist sehr unterschiedlich. Es gibt Katalysatoren, die mit den Stoffen,
deren Reaktion sie beschleunigen, Zwischenprodukte bilden. Nach der Reaktion liegen diese Katalysato-
ren wieder in ihrer urspriinglichen Form vor. Mitunter libertragen die Katalysatoren einen anderen Stoff auf
das reagierende System (z. B. Sauerstoff beim Schwefelsdure-Kontaktverfahren). Vielfach beruht aber die
katalytische Wirkung eines Stoffes weniger auf dessen chemischen Eigenschaften als vielmehr auf dessen
Oberflachenbeschaffenheit. Dabei kdnnen sowohl besondere Kristallstrukturen als auch an der Oberflache
auftretende freie Valenzen (Wertigkeiten) wirksam sein.

Auch in den Stoffwechselvorgangen der lebenden Organismen spielen Katalysatoren, die in diesem Falle
als Biokatalysatoren bezeichnet werden, eine wichtige Rolle. Dabei handelt es sich um die Enzyme®(auch
Fermente genannt), Vitamine und Hormone.

Neben der positiven Katalyse, durch die Reaktionen beschleunigt werden, gibt es auch die negative Katalyse
oder Antikatalyse, durch die der Ablauf einer Reaktion gehemmt wird. Stoffe, die bestimmte Reaktionen
hemmen, werden Inhibitoren?, Antikatalysatoren, Passivatoren oder Stabilisatoren genannt. Die Inhibitoren
sind in ihrer Wirkungsweise dhnlich vielféltig wie die Katalysatoren.

A Korrosionsinhibitoren bilden auf der behandelten Metalloberflache teils durch Adsorption, teils durch
chemische Reaktion duRRerst diinne Schutzschichten.
Oxidationsinhibitoren hemmen die Oxidation von Fetten und Schmierdlen.
Stabilisatoren verhindern den vorzeitigen Zerfall wenig bestandiger (metastabiler) Substanzen und
gewahrleisten fur zahlreiche technisch-chemische Produkte (z.B. Anstrichstoffe) tberhaupt erst die
notwendige Lagerfahigkeit.

1 fermentum (lat.) Sauerteig; zyme (grch.) Sauerteig, en (grch.) in. Die Bezeichnungen Ferment und Enzym sind also gleichbe-
deutend. Die Wirkung von Sauerteig und Hefe beruht auf dem Vorhandensein solcher Biokatalysatoren.
2 inhibere (lat.) anhalten, hemmen
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6.4  Massenwirkungsgesetz

Die quantitative Behandlung von Gleichgewichtsreaktionen wird durch eine GesetzmaRigkeit ermoglicht,
die 1867 von dem norwegischen Chemiker PETER WAAGE und dem norwegischen Mathematiker CATO
MAXIMILIAN GULDBERG erkannt und als Massenwirkungsgesetz bezeichnet wurde.

B Die chemische Wirkung eines Stoffes ist seiner aktiven Masse proportional.

Unter aktiver Masse verstanden GULDBERG und WAAGE die Massenkonzentration, also den Quotienten aus
Masse und Volumen; man sagt auch, die Masse je Volumeneinheit. Sie haben das vorweggenommen, was
wir heute unter Aktivitat (T S. 243), d. h. wirksamer Konzentration, verstehen. Bei sehr geringen Konzentra-
tionen ist die wirksame Konzentration praktisch gleich der tatsachlichen. Bei der Ableitung des Massenwir-
kungsgesetzes wird daher meist von den Konzentrationen ausgegangen, wahrend fiir genaue Berechnungen
die Aktivitaten eingesetzt werden miissen.

6.4.1 Gleichgewichtskonstante

In moderner Formulierung lautet das Massenwirkungsgesetz (oft kurz als MWG bezeichnet):

Eine chemische Reaktion befindet sich im Gleichgewichtszustand, wenn der Quotient aus

e dem Produkt der Konzentrationen der Reaktionsprodukte und
e dem Produkt der Konzentrationen der Ausgangsstoffe

einen fur diese Reaktion charakteristischen — bei gegebener Temperatur konstanten — Wert er-
reicht hat.
Das Massenwirkungsgesetz kann sowohl aus

e der chemischen Kinetik (T S. 186) als auch aus
o der chemischen Thermodynamik (T S. 292)

abgeleitet werden. In diesem Kapitel gehen wir von der kinetischen Ableitung aus, da sie anschaulicher ist.
Die thermodynamische Ableitung erfolgt im Kapitel 8 Thermochemie.

Fir Reaktionen vom Typ

A+B=C+D (6-1)

das heif3t fur Reaktionen, bei denen aus je einem Mol zweier Ausgangsstoffe je ein Mol zweier Reaktions-
produkte entstehen, gilt fiir das Massenwirkungsgesetz folgende mathematische Formulierung, die als Mas-
senwirkungsgleichung bezeichnet werden kann:

[C]-[0]
Al [B] "

(6-2)

K wird Gleichgewichtskonstante genannt. Die in eckige Klammern gesetzten Symbole der an der Reaktion
beteiligten Stoffe geben ZusammensetzungsgroRen fiir diese Stoffe wieder. Als Zusammensetzungsgrolien
kdnnen verwendet werden:

o die Stoffmengenkonzentration c (friiher Molaritit; mol - L=1) (1 S. 52);
o der Stoffmengenanteil x (friiher Molenbruch) (T S. 48);
e der Partialdruck (T S. 193)
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Je nachdem, welche Zusammensetzungsgrofen in die Massenwirkungsgleichung eingesetzt werden, erhalt
die Gleichgewichtskonstante einen Index.

Wird die Stoffmengenkonzentration c verwendet, so gilt:

¢(C)-c(D) _

c(A)-c(B) Ke (6-2a)

Werden die Stoffmengenanteile x verwendet, so gilt:

X(C)-x(D) _

X(A) -x(B) K (6-2b)

Die auf die Zusammensetzungsgrofen bezogenen Gleichgewichtskonstanten werden auch konventionelle
Gleichgewichtskonstanten genannt und von den thermodynamischen Gleichgewichtskonstanten (T S. 302)
unterschieden.

A Fir das Gleichgewicht
CO +H,0 = CO; +H, ARH® = —41kJ - mol~*
das sich bei der Konvertierung von Wassergas (1 S. 401) einstellt, gilt die Massenwirkungsgleichung:
X(COz) - x(Hp)
X(CO) - x(H,0) ~
Wenn sich das Gleichgewicht, ausgehend von einem Kohlenstoffdioxid-Wasserdampf-Gemisch mit dem

Stoffmengenverhéltnis (und Volumenverhdltnis) 1:1, eingestellt hat, so liegen bei 800 K neben je 1 mol
der Ausgangsstoffe je 2 mol der Reaktionsprodukte vor (siehe Bild 6-4):

Ausgangszustand Gleichgewichtszustand
3CO+3H,0 — CO+H,0+2CO, +2H,

Der Stoffmengenanteil des Wasserstoffs x(H,) betrdgt im Gleichgewichtszustand:
n(Hz)
xn’

k
2 n steht hier fiir die Summe der Stoffmengen aller Komponenten, wofiir exakter zu schreiben ist 2 n;
i=1

2mol
6 mol’

(H) = X(H) = (H) = 5

&)o. 0%08

3CO + 3H,0 1CO+ 1H,0 + 2CO, + 2H, Bild 6-4:
.O (5% O«) Gleichgewicht der Wassergaskonvertierung;
oo Ausgangszustand A und Gleichgewichtszustand G
co H,0 CO, H, bei 800 K (Gleichgewichtskonstante K = 4)




184 6 Chemisches Gleichgewicht und Massenwirkungsgesetz

Werden die Stoffmengenanteile aller Komponenten des Wassergasgemischs im Gleichgewichtszustand
in die Massenwirkungsgleichung eingesetzt, so ergibt sich (fiir 800 K) die Gleichgewichtskonstante Ky:

Wi
Wi

Ky =

Ke =4

ol
ol

Die vorstehenden Ausfiihrungen gelten fur Reaktionen vom Typ A+ B = C + D.
Fiir beliebige Reaktionen
vaA+vgB... =2 vyM+ vyN...

gilt bei Verwendung der Betrége der Stochiometriezahlen |v|

[vml |y Ivnl
ximlox
K= X\NvIA\ X‘”m ©3)
WA xgel

beziehungsweise

[V
X!
- e 3
II%A
i,E steht fur alle Endprodukte, i,A fir alle Ausgangsstoffe.
Bei Verwendung vorzeichenbehafteter Stéchiometriezahlen v vereinfacht sich die Gleichung (6-3a) zu:
K=TIx" (6-4)

Die Formeln (6-3a) und (6-4) werden im Folgenden nicht angewandt. Sie kdnnen aber den Einstieg in weiterfiihrende
Literatur erleichtern.

Die Gleichgewichtskonstante K hat fiir jede chemische Reaktion einen anderen Wert. Die Werte der Gleich-
gewichtskonstanten lassen sich aufgrund experimentell gewonnener Daten berechnen. Sie sind fiir manche
Reaktionen in Tabellenbiichern zusammengestellt? und lassen sich aus den molaren freien Standardreakti-
onsenthalpien ArG® (1 S. 302) und den Standardzellspannungen U® (T S. 346) berechnen.

Da die ZusammensetzungsgrofRen (c, X, p) der Reaktionsprodukte in den Massenwirkungsgleichungen im
Zahler stehen und die ZusammensetzungsgroRen der Ausgangsstoffe im Nenner, gilt folgendes?:

o Je groRer die Gleichgewichtskonstante K, um so mehr Uberwiegen im Gleichgewichtszustand die
Reaktionsprodukte.

e Je kleiner die Gleichgewichtskonstante K, um so mehr tiberwiegen im Gleichgewichtszustand die
Ausgangsstoffe.

D Literatur: [15], [17]
2 Zu beachten ist: Es gibt altere Literatur, in der bei den Massenwirkungsgleichungen die Ausgangsstoffe im Zahler und die
Reaktionsprodukte im Nenner erscheinen. In diesem Falle erhélt die Gleichgewichtskonstante K den reziproken Wert.
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Fur Reaktionen vom Typ
A+B=2C+D

und alle anderen Reaktionen, bei denen die Summe der Stoffmengen der Reaktionsprodukte gleich der Sum-
me der Stoffmengen der Ausgangsstoffe ist, sich also die Summe der Stéchiometriezahlen nicht &ndert (Bei-
spiel: Gleichgewicht der Wassergaskonvertierung (T S. 183)), gilt fiir den Gleichgewichtszustand:

K > 1 Reaktionsprodukte iiberwiegen
K =1 gleiche Anteile von Reaktionsprodukten und Ausgangsstoffen
K < 1 Ausgangsstoffe Uiberwiegen

Die Gleichgewichtskonstante K einer chemischen Reaktion hat bei jeder Temperatur einen anderen Zahlen-
wert. Darin kommt zum Ausdruck, dass bei jeder Temperatur eine andere Gleichgewichtslage besteht.

e bei exothermen Reaktionen kleiner (Beispiel 1),

I Die Gleichgewichtskonstante K wird mit zunehmender Temperatur
e bei endothermen Reaktionen groRer (Beispiel 2).

Das entspricht der Aussage des Prinzips des kleinsten Zwanges (T S. 176), wonach mit steigender Temperatur

o Dbei exothermen Reaktionen der Anteil der Ausgangsstoffe,
e bei endothermen Reaktionen der Anteil der Reaktionsprodukte

groRer wird.

A Beispiel 1: Bei der Konvertierung von Wassergas
CO +H,0 = CO, + H, AgH® = —41 kJ - mol~*
verlauft die Hinreaktion exotherm. Die Gleichgewichtskonstante Ky

X(CO,) - x(Hz) _

X(CO) - x(H,0)
wird mit zunehmender Temperatur kleiner:

T 300K 400 K 600 K 800 K 1000 K 2000 K

t 27°C 127°C  327°C 527°C  727°C 1727 °C

Kx 8700 1670 24,2 4,05 1,39 0,20

Kx

A Beispiel 2: Die Synthese von Stickstoffmonoxid aus den Elementsubstanzen
Nz + 0, 22 NO ArH® =180 kJ - mol~*
verlauft endotherm. Die Gleichgewichtskonstante K

x2(NO)
— =~ — K,
X(N2) - x(O2)
wird in diesem Falle mit zunehmender Temperatur groRer:
T 1000 K 2000 K 3000 K 4000 K
t 727°C 1727 °C 2727°C 3727 °C
K« 68-10° 46-10* 1,7-102 83-107?

Infolge der sehr ungiinstigen Gleichgewichtslage wére eine technische Gewinnung von Stickstoffmonoxid
aus der Luft (Luftverbrennung nach BIRKELAND-EYDE) erst bei sehr hohen Temperaturen und mit sehr
hohem Energieaufwand mdglich, was sich als unwirtschaftlich erwiesen hat.



186 6 Chemisches Gleichgewicht und Massenwirkungsgesetz

6.4.2 Kinetische Ableitung des Massenwirkungsgesetzes

Von der kinetischen®) Gastheorie ausgehend, I4sst sich fiir das Massenwirkungsgesetz eine vereinfachte, an-
schauliche Ableitung geben. Die kinetische Gastheorie filhrt den Ablauf chemischer Reaktionen auf die Be-
wegungsenergie (kinetische Energie) der Molekiile zuriick. Zwischen den in stdndiger Bewegung befindli-
chen Gasmolekiilen kommt es stdndig zu ZusammenstdRen. Zusammenstole von hinreichender Heftigkeit —
die Aktivierungsenergie (T S. 180) muss tberschritten werden —fiihren zu einer Umsetzung zwischen den be-
teiligten Molekiilen. Da gleichzeitige ZusammenstdRe von drei oder mehr Molekiilen sehr selten sind, gelten
diese Uberlegungen nur fiir Reaktionen vom Typ:

Hinreaktion
A+B———=C+D (6-5)
Rickreaktion

und unter der Voraussetzung, dass sowohl die Hinreaktion als auch die Rickreaktion in einem Schritt erfol-
gen.

Eine allgemein gilltige, exakte Ableitung des Massenwirkungsgesetzes ist nur von der chemischen Thermo-
dynamik her moglich T S. 292 und 302.

Fur Reaktionen vom Typ A + B = C + D gilt: Die Wahrscheinlichkeit eines ZusammenstoRes zwischen einem
Molekiil des Stoffes A und einem Molekul des Stoffes B steigt sowohl mit der Konzentration des Stoffes A
als auch mit der Konzentration des Stoffes B. Befinden sich in einem bestimmten Volumen nur ein Molekil
A und ein Molekiil B, so ist die Wahrscheinlichkeit eines ZusammenstoRes dulerst gering. Sie steigt auf
das Zehnfache, wenn die Zahl der Molekiile des Stoffes A auf das Zehnfache erhdht wird. Sie steigt auf das
Hundertfache, wenn auch die Zahl der Molekiile des Stoffes B auf das Zehnfache erhdht wird (Bild 6-5).

A:B A:B A:B
1:1 10:1 10:10
o
o
o o
L] L]
o
o © o °
o o

1 Zusammenstol3 A-B 10 ZusammenstoRe A-B 100 ZusammenstdRe A-B
. J

o Molekil A i V .
e Molekill B in der gleichen Zeit

Bild 6-5: Die Wahrscheinlichkeit des ZusammenstoRRes zweier Teilchen hangt von der Konzentration
beider Teilchen ab.

Mit der Zahl der ZusammenstoRe A + B erhoht sich die Reaktionsgeschwindigkeit.

B Die Reaktionsgeschwindigkeit v steigt mit zunehmender Konzentration der Reaktionspartner.

D kinein (grch.) bewegen

1 Der Begriff Konzentration wird hier in einem allgemeineren Sinne verwendet als im Abschnitt ZusammensetzungsgréRen.
(1 2.14) Den Berechnungen nach dem MWG kénnen auRer den KonzentrationsgroRen auch andere Zusammensetzungsgrofien
zugrunde gelegt werden, wie in den vorangegangenen Beispielen die Stoffmengenanteile. Nach DIN 1310 (T S. 46) wére daher
von Gehalt zu sprechen, was aber im Zusammenhang mit dem Massenwirkungsgesetz kaum gebréuchlich ist.
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Fur die Geschwindigkeit der Hinreaktion vy gilt demnach:

vy =k - [A] - [B] (6-6)

furr die Geschwindigkeit der Riickreaktion:

vr = kr - [C] - [D] (6-7)

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist also dem Produkt aus den Konzentrationen der Reaktionspartner propor-
tional. Die Proportionalitatsfaktoren ky und kg werden als Geschwindigkeitskonstanten bezeichnet. Sie
besitzen fir jede Reaktion einen anderen Wert.

Fur eine bestimmte Reaktion steigt der Wert der Geschwindigkeitskonstante k mit zunehmender Tempe-
ratur.

In der steigenden Temperatur kommt die zunehmende Bewegungsenergie der Molekiile zum Ausdruck, die
zu einer groReren Anzahl und zu groRerer Heftigkeit der Zusammenstoe und damit zu einer Erhhung der
Reaktionsgeschwindigkeit fihrt.

Die Gleichungen (6-6) und (6-7) geben die Abhéangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit v von den Konzen-
trationen der Reaktionspartner an. Genauer ausgedriickt: Sie geben die Reaktionsgeschwindigkeit als Funk-
tion der Konzentrationen wieder. Solche Ausdriicke werden als Geschwindigkeitsgesetze (oder auch Zeitge-
setze) bezeichnet.

Zu beachten ist: Die Konzentration welcher Reaktionsteilnehmer in das Geschwindigkeitsgesetz einzuset-
zen ist, kann nicht aus den stéchiometrischen Gleichungen abgeleitet, sondern muss experimentell ermittelt
werden.

Unmittelbar nach Beginn einer chemischen Reaktion ist die Geschwindigkeit der Hinreaktion vy sehr viel
groRer (von anderer GroRenordnung) als die Geschwindigkeit der Riickreaktion vg:

VH > UR
Da durch die Hinreaktion die Konzentration der Stoffe A und B stédndig abnimmit, verringert sich nach Glei-
chung (6-6) auch die Geschwindigkeit der Hinreaktion standig.

Gleichzeitig nimmt aber die Konzentration der Stoffe C und D sténdig zu, sodass sich nach Gleichung (6-7)
die Geschwindigkeit der Riickreaktion stdndig erhdht.

Die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion vg, das heifit, die nach auRen in Erscheinung tretende Reaktions-
geschwindigkeit, ergibt sich als Differenz aus der Geschwindigkeit der Hinreaktion und der Geschwindigkeit
der Rickreaktion:

V6 = U4 — VR (6-8)

Sobald durch sténdige Verringerung der Geschwindigkeit der Hinreaktion vy und standige Erhdhung der
Geschwindigkeit der Riickreaktion vg beide gleich geworden sind:

UH = UR (6-9)

nimmt die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion nach Gleichung (6-8) den Wert null an:

v =0 (6'10)
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Die Umsetzung ist damit nach auBen zum Stillstand gekommen, da Hinreaktion und Riickreaktion einan-
der kompensieren. Damit ist der Gleichgewichtszustand erreicht. Die Konzentrationen der beteiligten Stoffe
andern sich nicht mehr.

Durch Einsetzen der Gleichungen

va=ky-[A]-[B] und (6-6)

vr = kg - [C] - [D] (6-7)
in die Gleichung

UH = UR (6-9)

ergibt sich eine Beziehung zwischen den Konzentrationen der Ausgangsstoffe und den Konzentrationen der
Reaktionsprodukte:

ki [A] - [B] = ks - [C] - [D] (6-11)
[C]-[D]  ku _
Al [B] ke (6-112)

Der Quotient aus den Konstanten ky und kg ergibt die bereits aus Gleichung (6-2) (T S. 182) bekannte Gleich-
gewichtskonstante K:

[cl-[0]
A8 <

Durch diese kinetische Ableitung gelangt man zur Massenwirkungsgleichung der Reaktionen vom Typ

A+B=C+D.

Auf Reaktionen anderen Typs l&sst sich die kinetische Ableitung des Massenwirkungsgesetzes nur formal
tibertragen. Das Ammoniakgleichgewicht N, + 3 H, = 2 NH3 gehdrt zum Typ

A+3B=2C.

Es ware falsch, daraus zu schlieen, fur die Hinreaktion sei ein gleichzeitiger Zusammenstol3 von vier Mo-
lekiilen erforderlich. Derartige Reaktionen setzen sich aus Teilreaktionen zusammen.

Um das Zustandekommen der Massenwirkungsgleichungen auch fiir solche Reaktionen versténdlich zu ma-
chen, bei denen — wie im Ammoniakgleichgewicht — manche Reaktionsteilnehmer mit mehr als einem Mo-
lekil an dem Formelumsatz laut Reaktionsgleichung beteiligt sind, kann formal von folgender Vorstellung
ausgegangen werden. Fir eine Reaktion vom Typ

A+B+C=M+N+0

wiirde die Massenwirkungsgleichung lauten

M- INI-[O] _
[Al 18] [C]



6.4 Massenwirkungsgesetz — Grundbegriffe der chemischen Kinetik 189

Dabei soll angenommen werden, dass die Buchstaben A, B, C, M, N, O jeweils ein Molekiil verschiedener
Stoffe symbolisieren. Tritt nun an die Stelle des Molekiils des Stoffes C ein weiteres Molekiil des Stoffes B
und an die Stelle der Molekiile der Stoffe N und O je ein weiteres Molekiil des Stoffes M, so ergibt sich eine
Reaktion vom Typ

A+B+B=M+M+M bzw. A+2B=3M

Die Massenwirkungsgleichung fiir eine Reaktion von diesem Typ wiirde lauten:

[M] - [M]- [M] _
[A]-[B] - [B]

[MP®

Kb AEE

=K.

Damit ist aber lediglich anschaulich erkldrt, weshalb die Koeffizienten (Reaktionsstochiometriezahlen) der
Reaktionsgleichungen in den Massenwirkungsgleichungen als Exponenten der Zusammensetzungsgrolien
auftreten. Es darf aus diesen Uberlegungen nicht gefolgert werden, fiir die Hinreaktion und fiir die Riickre-
aktion sei jeweils der Zusammenstof3 von drei Teilchen notwendig. Um das zu erkléren, miissen zwei Grund-
begriffe der chemischen Kinetik herangezogen werden,

o die Molekularitét und
o die Reaktionsordnung.

6.4.3 Grundbegriffe der chemischen Kinetik

Reaktionsgleichungen geben nur die Ausgangsstoffe und die Reaktionsprodukte einer chemischen Reakti-
on an. In der Regel verlaufen chemische Reaktionen (iber zahlreiche Zwischenstufen, die experimentell nur
schwer zu erfassen sind. Die einzelnen Schritte werden Elementarreaktionen genannt, ihre Gesamtheit
Reaktionsmechanismus. An der Erforschung von Reaktionsmechanismen wird standig gearbeitet; fiir die
meisten Reaktionen sind sie keineswegs vollig aufgeklart. Die zu einem Reaktionsmechanismus gehdren-
den Elementarreaktionen verlaufen mit unterschiedlicher Reaktionsgeschwindigkeit. Dabei bestimmen die
langsam verlaufenden Elementarreaktionen die Reaktionsgeschwindigkeit der Gesamtreaktion.

Das alles ist Gegenstand der chemischen Kinetik?. Wihrend die chemische Thermodynamik Aussagen
darliber trifft, ob eine chemische Reaktion tiberhaupt freiwillig verlaufen kann, filhrt die chemische Kinetik
zu Aussagen Uber die Reaktionsgeschwindigkeit dieser Reaktion, das heif3t, letztlich dariiber, ob die Reak-
tionsgeschwindigkeit fiir die praktische Durchfiihrung der Reaktion hinreichend hoch ist (T S. 178).

Die Molekularitat gibt an, wie viele Teilchen miteinander reagieren, sie bezieht sich auf die Elementarre-
aktionen. Die weitaus meisten Elementarreaktionen sind bimolekular, das heif3t, sie resultieren aus dem Zu-
sammenstol’ zweier Molekiile. Trimolekulare Reaktionen setzen den ZusammenstoR dreier Molekiile voraus.
Sie sind selten und lassen sich zum Teil auf die rasche Aufeinanderfolge zweier bimolekularer Reaktionen
zuriickfiihren.

9 Weiterfiihrende Literatur zur chemischen Kinetik:
Atkins, P. W.: Kurzlehrbuch Physikalische Chemie. Weinheim: Wiley-VCH, 2001, Kapitel 10
Brdicka, R.: Grundlagen der physikalischen Chemie. Berlin: Deutscher Verlag der Wissenschaften, 1985, Kapitel 9
Christen, H. R.; Meyer, G.: Grundlagen der Allgemeinen und Anorganischen Chemie. Frankfurt a. M.: Aarau, 1997, Kap. 14
Mortimer, Ch.: Das Basiswissen der Chemie. Stuttgart: Thieme, 2001, Kapitel 14
Schwabe, K.: Physikalische Chemie. Band 1. Berlin: Akademie-Verlag, 1973, Kapitel 22 bis 25
Schwetlick, K. u.a.: Chemische Kinetik. Lehrwerk Chemie. Lehrbuch 6. Leipzig: Deutscher Verlag fiir Grunstoffindustrie,
1985
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Unimolekulare (monomolekulare) Reaktionen gibt es dagegen in betréchtlicher Anzahl. Es handelt sich dabei
um Zerfallsreaktionen, fiir die kein Zusammensto von Molekiilen vorauszusetzen ist. Das schlief3t nicht aus,
dass ZusammenstoRe von Molekiilen auf solche Reaktionen aktivierend einwirken.

A Unimolekular ist der Zerfall von Ozonmolekiilen:
03 —>0,+0
Bimolekular ist die Bildung von Ozonmolekiilen:
0,+0—-20,
Es gibt aber auch eine bimolekulare Reaktion, die zum Zerfall von Ozonmolekiilen fiihrt:
0;+0—20,

Als trimolekular gilt die Vereinigung von Sauerstoffatomen zu Sauerstoffmolekiilen, an der ein drittes
Teilchen (z. B. ein Sauerstoffmolekiil) beteiligt sein muss:

O+o+02—>202

Die Reaktionsordnung gibt an, mit welcher Potenz Konzentrationen von Reaktionspartnern nach dem Ge-
schwindigkeitsgesetz auf die Reaktionsgeschwindigkeit Einfluss haben.
Fir jede Reaktionsordnung gilt ein anderes Geschwindigkeitsgesetz:
e Reaktion erster Ordnung

v=k-[A]
o Reaktionen zweiter Ordnung

v=k-[A]-[B] oder

v=k- [A]?
e Reaktionen dritter Ordnung

v=k-[A]-[B]-[C] oder

v=k-[A]*-[B] oder

v=k-[A]®

Fir die Elementarreaktionen ergibt sich eine einfache Zuordnung:

e Unimolekulare Reaktionen sind Reaktionen erster Ordnung.
e Bimolekulare Reaktionen sind Reaktionen zweiter Ordnung.
o Trimolekulare Reaktionen sind Reaktionen dritter Ordnung.

Die Reaktionsordnung einer Gesamtreaktion, der ein Mechanismus von Elementarreaktionen zugrunde
liegt, lasst sich nur experimentell ermitteln.

e Reaktionen 1. Ordnung:
A Zerfall von Distickstoffpentaoxid
2N,05 — 4 NO, + O,
v =k - [N,Os]
Zerfall von Ethanal (Acetaldehyd)
CH3;CHO — CH, + CO
v =k - [CH3;CHO]
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e Reaktionen 2. Ordnung:
A Zerfall von lodwasserstoff
2HI = Hy, + 1,
v=k-[HI]?
Zerfall von Monoiodmethan mit lodwasserstoff
CH3l + HI — CH, + I,
v=k- [CHsl] - [HI]

e Reaktionen 3. Ordnung:
A Oxidation von Stickstoffmonoxid
2NO + 0,— 2 NO;
v=k- [NOF - [0;]
(Aus diesem Beispiel darf nicht gefolgert werden, es miissten jeweils drei Molekiile zusammensto-

Ren. Die Geschwindigkeitsgleichung driickt lediglich die experimentell ermittelte Abhéngigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit von den Konzentrationen aus.)

SchlieBlich gibt es auch Reaktionen nullter Ordnung. Bei ihnen hat die Konzentration keinen Einfluss auf
die Reaktionsgeschwindigkeit.

A Der katalytische Zerfall von Ammoniak an einem heiBen Platinblech verlduft mit gleichbleibender Ge-
schwindigkeit, solange Ammoniak vorhanden ist.

Bei den vorstehenden Beispielen wurde von der vereinfachenden Annahme ausgegangen, die Reaktionen
verliefen vollstandig. Ist das nicht der Fall, kdnnen in den Geschwindigkeitsgleichungen auch gebrochene
Exponenten auftreten.

6.5 Anwendung des Massenwirkungsgesetzes

Das Massenwirkungsgesetz wird hier zunédchst auf Molekulreaktionen angewandt. Die Anwendung auf lo-
nenreaktionen folgt im Kapitel 7 (T S. 219, 246, 255).

Wie das Prinzip vom kleinsten Zwang (T S. 176) qualitative Aussagen zur Lage eines chemischen Gleich-
gewichts gestattet, so ermdglicht das Massenwirkungsgesetz quantitative Aussagen zur Lage eines chemi-
schen Gleichgewichts. Dem liegen folgende Sachverhalte zugrunde:

Die Gleichgewichtskonstante K bleibt konstant, wenn sich

o die Zusammensetzung des Reaktionsgemischs und

e bei Gasreaktionen der Druck (1 S. 193)

&ndern. Dabei wird jeweils konstante Temperatur vorausgesetzt.

Muittels der Gleichgewichtskonstanten kann darauf geschlossen werden, ob und unter welchen Bedingungen
bestimmte chemische Reaktionen wirtschaftlich durchfiihrbar sind.
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6.5.1 Anderung der Zusammensetzung des Reaktionsgemischs

Wird in einem Reaktionsgemisch, das sich im Gleichgewichtszustand befindet, der Anteil eines Reaktions-
teilnehmers verandert, so wird der Gleichgewichtszustand gestort. Der Quotient aus den Konzentrationen
der Reaktionsprodukte und den Konzentrationen der Ausgangsstoffe (Gleichung (6-2) (T S. 182)) hat dann
nicht mehr den Wert der Gleichgewichtskonstante:

[€]-[O]
[A]-[B]
Die Geschwindigkeiten der Hinreaktion und der Ruckreaktion sind dann nicht mehr gleich. Die Gesamtre-

aktion kommt also wieder in Gang und lauft so lange, bis die Geschwindigkeiten der Hinreaktion und der
Ruckreaktion wieder gleich sind:

£K.

UH = VR.

Es hat sich dann ein neuer Gleichgewichtszustand eingestellt, der sich in seiner Lage von dem urspriinglichen
Gleichgewichtszustand unterscheidet.

Vom Standpunkt des Massenwirkungsgesetzes betrachtet, gilt dafiir folgende Aussage:

Wird der Stoffmengenanteil (Molenbruch) eines Reaktionsteilnehmers veréndert, so wird das
Gleichgewicht derart verschoben, dass der Quotient aus

e dem Produkt der Stoffmengenanteile der Endprodukte und
e dem Produkt der Stoffmengenanteile der Ausgangsstoffe

wieder den Wert der Gleichgewichtskonstante K annimmt.

A Wird bei der Konvertierung von Wassergas der Anteil des Wasserdampfs erhoht, so wird der Gleichge-
wichtszustand gestort. In der Massenwirkungsgleichung

X(COz) - x(Hp)
X(CO) - x(H,0)

erhélt der Nenner durch die Erhohung des Anteils des Wasserdampfs voriibergehend einen hdheren Wert.
Dadurch wird der Wert des Quotienten kleiner als K.

Der Wert der Gleichgewichtskonstante K, kann nur dadurch wieder erreicht werden, dass sich Ausgangs-
stoffe (im Beispiel: CO und H,O) weiter zu Reaktionsprodukten (im Beispiel: CO, und H;) umsetzen
(siehe Bild 6-4 (T S. 183)). Dadurch wird der Nenner kleiner und der Zahler groRer, sodass der Wert des
Quotienten steigt. Sobald er den Wert der Gleichgewichtskonstante K, erreicht hat, kommt die Gesamt-
reaktion wieder zum Stillstand. Es ist ein neuer Gleichgewichtszustand erreicht, der weiter in Richtung
der Reaktionsprodukte liegt als der urspriingliche.

Da es bei dem als Beispiel gewahlten technischen Verfahren um eine hohe Ausbeute an Wasserstoff geht,
wird mit einem Uberschuss an Wasserdampf gearbeitet.

Kx

Es ist aber zu beachten:

Der prozentuale Anteil der Reaktionsprodukte an dem im Gleichgewichtszustand vorliegenden Reaktions-
gemisch ist stets dann am groten, wenn die Ausgangsstoffe im stéchiometrischen Verhéltnis eingesetzt wer-
den. Wird ein Ausgangsstoff — gegeniiber dem stéchiometrischen Verhéltnis — im Uberschuss eingesetzt, so
wird das Gesamtvolumen des Reaktionsgemischs groRer. Das stochiometrische Gemisch (im Beispiel: 1 mol
H,O pro 1 mol CO) wird also durch den Uberschuss des einen Ausgangsstoffes gewissermafen verdiinnt.
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A Im Gleichgewicht der Wassergaskonvertierung liegen die Reaktionspartner im Gleichgewichtszustand
(bei 800 K) in Abhéngigkeit von der Zusammensetzung des Ausgangsgemischs in folgenden unterschied-
lichen Stoffmengenanteilen x vor:

Ausgangsstoffe CO und H,O  Ausgangsstoffe CO und H,O
im Stoffmengenverhéltnis 1:1  im Stoffmengenverhéltnis 1:2
(stochiometrisches Verhaltnis)  (Wasserdampf im Uberschuss)

x(CO) =0,167 X(CO) =0,1053
x(H,0) = 0,167 x(H,0) = 0,2481
x(CO) = 0,333 x(CO2) = 0,3233
x(H2) =0,333 x(Hz) =03233
YXx =1,000 YXx  =1,000

Der Uberschuss an Wasserdampf hat also zur Folge, dass im Gleichgewichtszustand der Anteil des nicht
umgesetzten Kohlenstoffmonoxids wesentlich geringer ist als beim stdchiometrischen Verhaltnis der Aus-
gangsstoffe, und auf dessen weitgehende Umsetzung unter Bildung von Wasserstoff kommt es hier an.

Vergleichen wir nicht die Stoffmengenanteile, sondern die Volumina, so ergibt sich folgendes:
Bei Einsatz der gleichen Menge von 100 m?® des wertvollen Zwischenprodukts Kohlenstoffmonoxid liegen
im Gleichgewichtszustand, der allerdings technisch nicht erreicht wird, vor:

beim stochiometrischen beim Uberschuss von
Verhdltnis (1:1) Wasserdampf (1:2)

in 200 m® Reaktionsgemisch in 300 m? Reaktionsgemisch
66,67 m® Wasserstoff 97,0 m® Wasserstoff

Die Ausbeute an Wasserstoff wird also erhoht, wobei allerdings zugleich gréRere Gasmengen technisch
zu bewdltigen sind.

6.5.2 Anderung der Partialdriicke

Zwischen Druck und Stoffmengenanteil besteht ein Zusammenhang, der sich fiir Gasreaktionen sehr leicht
erfassen lasst. Dabei ist vom DALTON’schen Gesetz (1801) (T S. 63) auszugehen:

Der Gesamtdruck eines Gasgemischs ist die Summe der Partialdriicke (Teildriicke) der einzelnen
Gase.

Der Partialdruck eines Gases ist der Druck, der herrschen wiirde, wenn sich dieses Gas allein in dem be-
trachteten Gefal befande.

In einem Gasgemisch sind die Partialdriicke der einzelnen Gase der Anzahl der Molekiile proportional,
mit der diese Gase in einem bestimmten Volumen enthalten sind.

Damit entspricht der Partialdruck eines Gases dem Teilchenzahlanteil X (T S. 48) und ist zugleich ein Maf
furr dessen Stoffmengenanteil x (T S. 48). Die Partialdriicke kénnen daher anstelle der Stoffmengenanteile
in die Massenwirkungsgleichung (6-2b) (T S. 183) eingesetzt werden.

Der Quotient aus dem Produkt der Partialdriicke der Reaktionsprodukte und dem Produkt der Partialdriicke
der Ausgangsstoffe ergibt die Gleichgewichtskonstante, die in diesem Falle mit K, bezeichnet wird:

p(C) - p(D) _

o) p(B) (6-20)
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A Fir die Konvertierung des Wassergases gilt dann:

P(CO,) - p(Ha) _ K
p(CO) - p(H,0) ~ °

Wird der Druck auf das Doppelte erhoht, so steigen auch die Partialdriicke auf das Doppelte:

2p(C0Oy) - 2p(H2)
2p(C0O)-2p(H.0)

Der Wert des Quotienten &ndert sich dabei nicht. Die Druckerhhung hat also in diesem Falle keinen
Einfluss auf die Lage des Gleichgewichts.

Was an diesem Beispiel gezeigt wurde, gilt allgemein:

Bei Gleichgewichtsreaktionen, die ohne Anderung des Gesamtvolumens ablaufen, hat der Druck keinen
Einfluss auf die Lage des Gleichgewichts.

Das ist bei allen Gasreaktionen der Fall, bei denen die Summe der Stéchiometriezahlen der Reaktionsglei-
chung gleich null ist:

2 vi=0.

Bei dieser Summenbildung haben die Stochiometriezahlen der Reaktionsprodukte positives, die der Aus-
gangsstoffe negatives Vorzeichen.

A Fir die Konvertierung von Wassergas
CO +H,0=CO0; +H,
ist die Summe der Stochiometriezahlen
z v = v(CO) + v(H,0) + v(CO,) + v(Hy)
Yov=(-1)+ (1) + (+1) + (+1)

ZV:O

Bei so einfachen Gleichgewichtsreaktionen ist schon anhand der Reaktionsgleichung tiberschaubar, dass kei-
ne Volumendnderung eintritt.

Andere Gleichgewichtsreaktionen verlaufen unter Anderung des Gesamtvolumens:

Bei Gleichgewichtsreaktionen, die mit einer Anderung des Gesamtvolumens einher gehen, wird mit jeder
Anderung des Drucks die Lage des Gleichgewichts verschoben.

A Bei der Ammoniaksynthese entstehen aus 4 mol Ausgangsstoffen jeweils 2 mol Reaktionsprodukte:
N, + 3H, = 2 NH3

Da 1 mol jedes Gases unter gleichen Bedingungen (ndherungsweise) das gleiche Volumen einnimmt,
wiirde sich also das Volumen bei vollstdndiger Umsetzung zu Ammoniak auf die Halfte verringern. Die
Summe der Stochiometriezahlen ist:

Y v =v(Ny) + v(Hz) + v(NHs)
dv=(D+(-3+ (2
Sv=-2

Ist die Summe der Stochiometriezahlen einer Gasreaktion positiv, kommt es zu einer Volumenzunahme.
Ist diese Summe negativ, kommt es zu einer Volumenabnahme.
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Qualitativ lasst sich die Richtung, in der ein solches Gleichgewicht bei Druckveranderung verschoben wird,
aus dem Prinzip des kleinsten Zwanges (T S. 177) ableiten. Quantitativ geschieht das tiber die Massenwir-
kungsgleichung.

A Fir das Ammoniakgleichgewicht gilt:
P(NHs)
P(N2) - p3(H2)
Wird der Gesamtdruck auf das Doppelte erhdht, erhdhen sich auch alle Partialdriicke auf das Doppelte:
[2 p(NH5)PP 1

il S e 14
2p(N2) - 2pH)P 4 °°
Der Quotient hat damit nur noch ein Viertel des Wertes der Gleichgewichtskonstante.

Kp

Was hier an einem Beispiel gezeigt wurde, gilt allgemein:

Bei Gleichgewichtsreaktionen, die unter Anderung des Gesamtvolumens verlaufen, andert sich mit jeder
Druckanderung der Wert des Quotienten aus dem Produkt der Partialdriicke der Reaktionsprodukte und dem
Produkt der Partialdriicke der Ausgangsstoffe. Das System befindet sich dadurch nicht mehr im Gleichge-
wicht. Es stellt sich dann ein neuer Gleichgewichtszustand ein, wobei sich die Partialdriicke der Reaktions-
teilnehmer so verandern, dass der Quotient wieder den Wert der Gleichgewichtskonstante K, annimmt.

Diese Veranderung der Partialdriicke spiegelt eine Verdnderung der Stoffmengenanteile der Reaktionsteil-
nehmer am Reaktionsgemisch wider, das heif3t eine Verschiebung der Lage des Gleichgewichts:

Wird der Wert des Quotienten durch die Druckénderung

o Kkleiner als K, so wird das Gleichgewicht in Richtung der Reaktionsprodukte verschoben, deren Par-
tialdriicke im Z&hler stehen,

o groRer als K, so wird das Gleichgewicht in Richtung der Ausgangsstoffe verschoben, deren Parti-
aldriicke im Nenner stehen.

A Im Ammoniakgleichgewicht wird nach einer Druckerhohung (voriges Beispiel) der Wert fiir K, wieder
erreicht, indem sich der (im Z&hler stehende) Partialdruck des Ammoniaks erhoht. Druckerhdhung ver-
schiebt also die Lage des Gleichgewichts in Richtung des Reaktionsproduktes Ammoniak.

Umgekehrt wilrde bei Gleichgewichtsreaktionen, die unter Zunahme des Gesamtvolumens verlaufen, die
Druckerhohung den Quotienten groRer als K, werden lassen. Es wiirde sich ein neuer Gleichgewichtszustand
einstellen, indem sich die (im Nenner stehenden) Partialdriicke der Ausgangsstoffe erhohen. Deshalb kommt
bei der technischen Durchfiihrung solcher Gleichgewichtsreaktionen eine Druckerhthung nicht in Betracht.

Die auf die Partialdriicke bezogene Gleichgewichtskonstante K, hat fir Gasreaktionen mit Volumen&nde-
rung einen anderen Zahlenwert als die auf die Stoffmengenanteile bezogene Gleichgewichtskonstante K.
Zwischen den beiden Konstanten bestehen folgende Beziehungen:

Kp = Ky - (g)zv und (6-12)

Ky = Kp - (5)72" (6-12a)

Der Quotient p/py ist als Druckfaktor (T S. 299) bekannt, p; ist der Druck, fiir den Ky tabelliert ist.
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A Beim Ammoniakgleichgewicht (T S. 194) ist X v = —2. In Gleichung (6-12a) eingesetzt, ergibt das:

2
oo ()
't

Danach erhoht sich K, auf das Vierfache, wenn der Druck p verdoppelt wird. Das bestatigt die Aussa-
ge, dass Druckerhdhungen zu einer Verschiebung des Gleichgewichts in Richtung der Ammoniakbildung
(1S.177) fiihren.

Die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf lonenreaktionen erfolgt im Kapitel 7 fiir
o die Sdure-Base-Reaktionen (T S. 219),

e die Losungs- und Féllungsreaktionen (T S. 246) und

e die Komplexreaktionen (T S. 255).



27 Elementeder 8. Nebengruppe

27.1 Allgemeines

Untergruppen: Die 8. Nebengruppe besteht aus drei Untergruppen jeweils dreier im Periodensystem be-
nachbarter Elemente:
e Eisengruppe: Eisen, Cobalt, Nickel

e Leichte Platinmetalle: Ruthenium, Rhodium, Palladium
e Schwere Platinmetalle: Osmium, Iridium, Platin

Oxidationszahlen: Nur Ruthenium und Osmium erreichen die Oxidationsstufe +8.
Die Element(VI1l1)-oxide sind im Gegensatz zu den entsprechenden Verbindungen der 5., 6. und 7. Neben-
gruppe keine Saureanhydride.

Ferromagnetismus: Eisen, Cobalt und Nickel sind (neben Gadolinium) die einzigen ferromagnetischen Ele-

mentsubstanzen.
Tabelle 27-1: Eisengruppe

Eisen Cobalt Nickel
Symbol Fe Co Ni
Kernladungszahl 26 27 28
Relative Atommasse 55,845 58,933200 58,6934
Schmelzpunkt (in °C) 1539 1495 1453
Dichte (ing - cm~3bei 20°C) 7,87 8,90 8,91
Haufigkeit (Erdrinde, %) 4,70 3,7-10°3 1,5-102
Oxidationszahlen 2;3;(6) 2;(3) 2;(3;4)
Tabelle 27-2: Leichte Platinmetalle

Ruthenium Rhodium Palladium
Symbol Ru Rh Pd
Kernladungszahl 44 45 46
Relative Atommasse 101,07 102,905 106,42
Schmelzpunkt (in °C) 2310 1966 1554
Dichte (ing-cm~3bei20°C) 12,45 12,41 12,02
Haufigkeit (Erdrinde, %) 2.107 1-1077 1.107°6
Oxidationszahlen 8;4;(2;3;6;7) 3;4;(1;2;6) 2;4;(3)

In die 8. Nebengruppe werden auch eingeordnet:

e unter dem Osmium das Element 108, Hassium
e unter dem Iridium das Element 109, Meitnerium
e unter dem Platin das Element 110, Dar mstadtium
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Tabelle 27-3: Schwere Platinmetalle

Osmium Iridium Platin
Symbol Os Ir Pt
Kernladungszahl 76 77 78
Relative Atommasse 190,23 192,217 195,078
Schmelzpunkt (in °C) 3045 2454 1769
Dichte (ing - cm—3bei20°C) 22,59 22,56 21,45
Haufigkeit (Erdrinde, %) 1.10°° 1-1077 5.1077
Oxidationszahlen 8;6;(2;3;4) 3;4;(1; 2;6) 2;4;(1;3;6)

Element 108: Hassium, Symbol Hs, benannt nach dem Land Hessen (lat. Hassia), in dem die Gesellschaft fiir
Schwer-lonenforschung, Darmstadt, ihren Sitz hat; 1997 von der IUPAC beschlossen; bis dahin Unniloctium
(Symbol Uno) genannt.

Atome dieses Elements wurden in Darmstadt 1984 durch Beschuss von Blei 208 mit Eisen 58 kiinstlich
erzeugt:

2Ph + $Fe — f5Hs + 1in
Halbwertszeit des Isotops 2°Hs 2,4 ms.

Hassium wird in die 8. Nebengruppe des Periodensystems unter dem Element Osmium eingeordnet.

Als Name war auch vorgeschlagen worden: Hahnium (Symbol Hn) nach dem deutschen Kernchemiker
OTTO HAHN.

Element 109: Meitnerium, Symbol Mt, benannt nach der dsterreichischen Kernphysikerin LISE MEITNER

(IUPAC 1997); vorher auch unter dem Namen Unnilennium (Symbol Une) bekannt.

Atome dieses Elements wurden in Darmstadt 1982 durch Beschuss von Bismut 209 mit Eisen 58 kiinstlich
erzeugt:

9B + 5Fe — Z5ML+ 150
Halbwertszeit des Isotops 256Mt 5 ms.

Meitnerium wird in die 8. Nebengruppe des Periodensystems unter dem Element Iridium eingeordnet.

Element 110: Darmstadtium, Symbol Ds, benannt nach der Stadt Darmstadt (IUPAC 2003); vorher auch
unter dem Namem Ununnilium (Symbol Uun) bekannt. Atome dieses Elements wurden 1994 in Darmstadt
durch Beschuss von Blei 208 mit Nickel 62 kiinstlich hergestellt:

28Pb + NI — D5 + 1§
Halbwertszeit des Isotops 2°Ds 393 ps.

Darmstadtium wird in die 8. Nebengruppe des Periodensystems unter dem Element Platin eingeordnet.
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27.2 Eisen und Eisenverbindungen

27.2.1 Allgemeines

Symboal: Fe [ferrum (lat.)]; Oxidationszahlen: (+6), +3, +2.
Geschichte: Eisen gehort zu den am langsten bekannten Metallen (,,Eisenzeit*; Beginn etwa 1000 v. u. Z.).

Vorkommen: Eisen ist das vierthdufigstes Element (4,70%) und haufigstes Schwermetall der Erdkruste. Ob
der Erdkern aus einer teils fllissigen Eisen-Nickel-Legierung besteht, ist noch nicht mit Sicherheit erwiesen.
Eisen findet sich, abgesehen von Meteoren, nur chemisch gebunden, auch in Organismen.

Die gelbe, braune oder rote Farbe des Erdbodens riihrt meist von Eisenoxiden und -oxidhydraten her. Im
Grundwasser ist es als Eisen(l1)-sulfat, FeSO,, und Eisen(I1)-hydrogencarbonat, Fe(HCO3),, geldst. ,,Stahl-
quellen“ enthalten 10 mg Fe/l.

Minerale:

Oxide: Magnetit Magneteisenstein, -erz Fe3O,
Hamatit Roteisenstein, -erz Fe,03
Limonit Brauneisenstein, -erz FeO(OH)
(Abarten: Raseneisenerz, gelber Ocker)

Carbonate:  Siderit Spateisenstein, -erz FeCO;

Sulfide: Pyrit, Markasit Eisenkies, Schwefelkies FeS,
Magnetopyrit Magnetkies FeS

Silicate: Olivin und andere (Mg,Fe),Si0O,

27.2.2 Metallisches Eisen

27.2.2.1 Reineisen

Herstellung:
e durch Reduktion von Eisenoxiden mit Aluminium (Thermitverfahren)
Fe,03 +2 Al — 2 Fe + Al,O3
oder Wasserstoff:
Fe,O3 + 3H, — 2 Fe + 3 H,0;
e durch thermische Zersetzung von Eisenpentacarbonyl:
Fe(CO)s — Fe +5CO.

Physikalische Eigenschaften (siehe auch Tabelle 27-1): Eisen ist ein silberweiles, zdhes, ziemlich weiches
Metall, das bei Rotglut plastisch wird und in diesem Zustand schmiedbar, walzbar und schweifbar ist.
Unterhalb 768 °C ist es ferromagnetisch; es lasst sich im Gegensatz zu kohlenstoffhaltigem Eisen ohne we-
sentlichen Energieverlust magnetisieren und verliert bei Entfernung der magnetisierenden Erregung den Ma-
gnetismus sofort wieder (wichtig fur Elektrotechnik).

ChemischeEigenschaften: An feuchter Luft rostet Eisen, wobei sich Eisen(l11)-oxidhydrat, etwa FeO(OH),
bildet. Infolge Porositét schutzt Rost das Grundmetall nicht vor weiterem Angriff.

Beim Gluhen an der Luft entsteht eine hauptséchlich aus Eisen(l1,111)-oxid, Fe3O,4, bestehende Zunder-
schicht.
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Eisen ist ziemlich unedel und bildet mit verdiinnten Séuren Eisen(l1)-salze; in konz. Salpetersaure wird Eisen
passiv, lst sich jedoch in der Hitze unter Entwicklung von Stickstoffdioxid, NO,, sehr heftig zu Eisen(111)-
nitrat.

Gegen Alkalilaugen ist Eisen in der Kélte besténdig; in der Siedehitze wird es von geniigend konzentrierten
Laugen oberflachlich unter Oxidbildung angegriffen (Brinieren, (T 27.2.2.4) Schwarzoxidieren).

Verwendung: Reineisen wird fiir Eisenkerne von Transformatoren und Elektromagneten sowie fiir Sonder-
legierungen verwendet.

27.2.2.2 Kohlenstoffhaltiges Eisen

Allgemeines: Fast alles technisch verwendete Eisen ist kohlenstoffhaltig. Je nach Vor-, insbesondere Wéarme-
behandlung kann der Kohlenstoff

e im Eisen gelost,
e mit Eisen zu Eisencarbid (Zementit ), Fe3C, verbunden,
e als Graphit ausgeschieden

vorliegen. Bei maximalem Kohlenstoffgehalt (6,67 %) liegt alles Eisen als Zementit vor.

Eigenschaften:

Mit steigendem Kohlenstoffgehalt

sinkt die Zahigkeit;

steigen Harte und Sprodigkeit;

durchlduft die Elastizitat ein Maximum;

durchléuft die Schmelztemperatur ein Minimum (1145 °C bei 4,28 % Kohlenstoff);

sinken Schmied-, Walz- und SchweiRbarkeit (diese beruhen auf Erweichen bereits vor Erreichen des

Schmelzpunkts);

e durchlduft die GieRbarkeit (beruht auf niedrigem Schmelzpunkt und sofortiger Dinnflussigkeit nach
Uberschreiten desselben) ein Maximum;

o wird die Magnetisierbarkeit zunehmend remanent (= bleibend).

Die Eigenschaften sind jedoch auch bei gleichem Kohlenstoffgehalt je nach der thermischen Vorbehandlung

verschieden.

Einteilung:

e 0,02 bis 2,00 % Kohlenstoff: Unlegierter Stahl. Harter, elastischer, zugfester, weniger z&h, niedriger
schmelzend als Reineisen; bei C > 0,2 % durch Abschrecken hdrtbar; gut schmied-, walz- und schweif-
bar; nur bei relativ hohen Temperaturen gut gieRbar (Stahlguss; der hierfiir geeignete Werkstoff heif3t
Gussstahl).

e mehrals 2,00 % Kohlenstoff: Derartiges Eisen liegt im Roh- und Gusseisen vor; zugleich enthalten diese
Stoffe weitere Beimengungen. Sehr hart und sprode, bricht bei Biegung, Stof8 oder Schlag; sehr druck-
fest; ist bis etwa 4,5 % Kohlenstoff niedriger schmelzend als unlegierter Stahl; gut giebar, jedoch nicht
schmied- und walzbar.

Einflussweiterer Bestandteile:

o Nichtmetallische Beimengungen (Schwefel, Phosphor, Stickstoff, Wasserstoff, zu viel Kohlenstoff, meist
auch Silicium), wie sie herstellungsbedingt als ,,Eisenbegleiter auftreten (Wasserstoff bei der Sdurebei-
ze), wirken sich meist nachhaltig aus. Phosphor begiinstigt die GieRbarkeit (ergibt besonders diinnfliissige
Schmelze).
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Metallische Beimengungen (besonders Mangan, Nickel, Chrom, ferner Vanadium, Molybdén, Wolfram,
Titan, Cobalt, auch Silicium und andere) verbessern in legierten Stahlen (T 27.2.2.3) sowie legiertem
Gusseisen bestimmte Gebrauchseigenschaften.
Einfluss auf die Bindung des Kohlenstoffs:
Silicium: begiinstigt beim Abkiihlen die Ausscheidung des Kohlenstoffs als Graphit

(graues Roheisen, Grauguss).
Mangan: begiinstigt beim Abkiihlen die Ausscheidung des Kohlenstoffs als Zementit, FesC,

(weiBes Roheisen, Hartguss).

27.2.2.3 Stahl

Definition: Mit Stahl bezeichnet man alle Werkstoffe, deren Massenanteil an Eisen groRer ist als der jedes
anderen Elements und die im Allgemeinen weniger als 2,0 % Kohlenstoff aufweisen und noch andere Ele-
mente enthalten (nach DIN EN 10 020, Sept. 1989).

Es gibt Ausnahmen; z. B. Chromstahle, mit mehr als 2 % Kohlenstoff.

Roheisen und Gusseisen sind kohlenstoffreicher und gehdren folglich nicht zu den Stéhlen.

Einteilung:

Unlegierter Stahl enthalt neben 0,02 bis 2,06 % Kohlenstoff kleine Mengen herstellungsbedingter Be-
gleitstoffe (< 0,5 % Silicium, < 0,8 % Mangan, < 0,09 % Phosphor, < 0,06 % Schwefel). Einsatz vor-
wiegend als allgemeine Baustéhle. Es gibt auch unlegierte Einsatz- und Vergutungsstahle .
Niedriglegierter Stahl enthalt zusatzlich bis 5 % Legierungselemente. Einsatz z. B. als Werkzeugstéhle
(Arbeitsstahle), Federstahle u. a.

Hochlegierter Stahl enthdlt neben Kohlenstoff iiber 5 % Legierungselemente. Einsatz fur Schnellar-
beitsstéhle (fiir Zerspanungswerkzeuge), korrosionsbesténdige Stahle u. a.).

Herstellung (T 27.2.3.4) von Stahl; siehe auch Ubersicht (1 27.2.3)

Thermische Behandlung von Stahl:

Gliihen bezweckt Beseitigung innerer Spannungen und Homogenisierung des Gefiiges.
Abschreckhartung: Erhdhung von Harte und Verschleif3festigkeit durch Abschrecken gliihenden Stahls
in Wasser oder Ol. Elastizitat und Zahigkeit gehen hierbei zuriick. Glilhtemperatur, Abschreckungsge-
schwindigkeit und Kiihltemperatur beeinflussen die Eigenschaften.

Anlassen: teilweise Riickgangigmachung der durch Hértung erzielten Eigenschaften, also Verminderung
von Harte und Sprodigkeit zugunsten von Elastizitét und Z&higkeit durch Erwédrmen des gehérteten Stahls
auf bestimmte Temperaturen (erkennbar durch ,,Anlassfarben™) zwischen 200 und 300 °C.

Verguten: Abschrecken und Anlassen auf relativ hohe Temperatur (450 bis 700 °C); hierbei erhdhen
sich zugleich Zugfestigkeit und Harte. Besonders geeignet hierfir sind unlegierte oder niedrig legierte
Verglitungsstahle.

Einsetzen (Einsatzharten): Oberflachenhérten (bei zah bleibendem Kern) durch 2- bis 8stlindiges Gliihen
in einem kohlenstoffabgebenden Medium (z. B. Gemisch aus Holzkohlepulver und Bariumcarbonat);
hierbei wird die Randzone aufgekohlt. Besonders geeignet hierfiir sind (unlegierte oder niedriglegierte)
Einsatzstahle mit einem Kohlenstoffgehalt < 2 %.

Nitrieren (Nitrierhdrten): Oberflachenhérten durch Erhitzen in Ammoniak bei 500 °C; hierbei bilden sich
in der Randzone sehr harte Nitride.
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Einfluss von L egierungsmetallen:

Chrom:  erhoht Harte, Zug- und Verschleif3festigkeit, Warmfestigkeit und Korrosionsbesténdigkeit;

oberhalb 12,5 % Chrom ist Stahl rostbesténdig.

Nickel:  erhoht Zahigkeit, Zugfestigkeit und Harte.
Mangan: erhdht Durchhértbarkeit, Verschleil3festigkeit und Schmiedbarkeit.

Kennzeichnung von Stahlen

Allgemeine Baustéhle: Symbol St, daran angeschlossen die Mindestzugfestigkeit in Zehntel MPa.
St 42 = Baustahl mit Mindestzugfestigkeit 420 MPa (42 kp - mm~2).
Unlegierte Einsatz- und Vergitungsstahle: werden durch den 100-fachen prozentualen Kohlenstoffgehalt
gekennzeichnet:
C 15 = unlegierter Vergiitungs- bzw. Einsatzstahl mit 0,15 % Kohlenstoff.
Niedriglegierte Stahle: Das Symbol C wird nicht angegeben. Fiir die einzelnen Legierungselemente gel-
ten gemaR der Beziehung: %-Gehalt - Faktor = Kennzahl
folgende Faktoren:
100 bei C
10 bei Al, Cu, Mo, Ti, V, B, Be, Nb, Pb, Ta, Zr,
4 bei Cr, Mn, Ni, Co, Si, W.
A 10 CrMo 9.10 = niedriglegierter Stahl mit
10/100 % = 0,1 % C, 9/4 % = 2,25 % Cr und 10/10 % = 1,0 % Mo.
Hochlegierte Stéhle: Kennzeichnung durch vorgesetztes X; fiir C gilt der Faktor 100; bei allen {ibrigen
Legierungselementen werden die Prozentzahlen unmittelbar angegeben;
A X 40 MnCr 22.4 = hoch legierter Stahl mit 0,4 % C, 22 % Mn und 4 % Cr.
Stahlguss: erhélt den Vorsatz GS-; danach erfolgt Kennzeichnung nach den angefiihrten Regeln:
GS-45: unlegierter Stahlguss mit Mindestzugfestigkeit 450 MPa (45 kp - mm~2)

GS-20 MoV 8,4:  niedriglegierter Stahlguss mit 0,2 % C, 0,8 % Mo und 0,4 % V
GS-X 130 Cr 29:  hoch legierter Stahlguss mit 1,3 % C und 29 % Cr

27.2.2.4 Rostschutz

durch metallische Uber ziige:

— galvanisch erzeugte Schichten von Nickel, Zink, Cadmium, Zinn, Chrom;
— Feuerverzinken oder Feuerverzinnen (Tauchen in Zink- oder Zinnschmelze);

durch nichtmetallische Uber ziige: Email, Lacke, Ole, Fette;
durch Umwandlung der Oberflache in Schutzschichten (fiir nicht zu starke Korrosionsbeanspru-
chung):

— Briinieren (Schwarzoxidieren) mittels siedender, nitrat- oder nitrithaltiger konzentrierter Natronlauge;
hierbei entsteht Eisen(ll,111)-oxid, Fe30y;
— Phosphatieren: Erzeugung eisenhaltiger Zink- und Manganphosphatschichten.

Elektrochemischer Korrosionsschutz: metallisch leitende Verbindung von Schiffskorpern, Benzin-
tanks, Erdolleitungen u. a., mit einer Opferanode aus Zink oder Magnesium. In der entstehenden galvani-
schen Kette ist das Eisen Katode (Niederschlagselektrode), wodurch seiner Auflésung entgegengewirkt
wird.
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27.2.3 Eisenmetallurgie
27.2.3.1 Ubersicht (vereinfacht)

Gussschrott Eisenerz Stahlschrott

|
( Hochofen )

weill  schwarz [
|

GieRereiroheisen Stahleisen
(Graues Roheisen) (WeiRes Roheisen)
! I
Um- Um- Frischen
schmelzen schmelzen
mit mit
Zuschlagen, Zuschlagen
z.B. igm 9 Sauerstoffblasen Elektroschmelzen
Kupolofen (im Konverter) (im Elektroofen)

Aufblas- Elektro-

stahl stahl

Grauguss  Tempern X | | ,

I I

I | I

: Legieren :

Temperguss ! | !

: Legierte :

1 Stahle 1

1 1

1 1

Verarbeitung durch

Walzen Schmieden GieRen

Stahlguss

27.2.3.2 Erzeugungvon Roheisen

Aufbereitung der Erze:

e weitgehende Entfernung der Erzbegleitstoffe (,,Gangart“) auf trockenem, nassem oder magnetischem
Wege;

o Uberfiihrung nichtoxidischer Erze in Oxide durch Rdsten:
Pyl’it: 4 FeSz +11 02 —2 F6203 +8 SOZ
Eisenspat: 6 FeCO3 + O, — 2 Fe;04 + 6 CO;

e Schaffung der glinstigsten StiickgroRe (Zerkleinerung oder Brikettierung)
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Hochofenprozess

WINDFORMEN

Schichtweise

Koks (Erz +
Zuschlage)

GICHT Indirekte Reduktion:
= 3 Fe,03 + CO — 2 Fe;04 + CO,
300°C _ [ sichtges | Fe304 + CO — 3 FeO + CO,
Vorwarme- FeO + CO — Fe + CO,
zone
- Kohlung:
SCHACHT
Kohlenstoff
Reduki (aus 2 CO = C + CO;, entstanden)
e diffundiert in Eisen ein.
Direkte Reduktion:
FeO +C — Fe + CO
Kohlungs- i
zone Schlackebildung:
KOHLENSACK =3 Ca0 + Si0, + Ton — Ca-Al-Silicat

Schmelz- Verbrennung:

zone
C+02—>C02
r CO,+C—2CO

1800 °C

GESTELL Schlacke —
Schlacke
[Raeze] =

Bild 27-1: Hochofenprozess

Gegenstrom: Die feste Beschickung durchlduft den Ofen langsam von oben nach unten; die Gase strémen
von unten nach oben.

Erzeugung von Kohlenstoffmonoxid: erfolgt im unteren Teil der Schmelzzone. HeiRluft (,,HeiBwind*“) von
etwa 800 °C, in CowPER’schen Winderhitzern aufgeheizt, evtl. mit Sauerstoff angereichert, wird durch
Windformen eingeblasen. Sie verbrennt den Koks unvollsténdig (Kokstiberschuss!) zu Kohlenstoffmon-
oxid, CO. Dieses stromt nach oben.

Reduktion der Eisenerze: erfolgt stufenweise durch Kohlenstoffmonoxid (indirekte Reduktion) und fein-
verteilten Kohlenstoff (direkte Reduktion). Es entsteht zunéchst festes, schwammiges Eisen.
Regenerierung des Kohlenstoffmonoxids: Das bei der Reduktion der Eisenerze entstehende Kohlenstoff-
dioxid wird durch den Koks teilweise wieder zu Kohlenstoffmonoxid reduziert; dieses vermag erneut auf
Eisenerze einzuwirken.

Kohlung des Eisens: Das schwammige Eisen katalysiert die Einstellung des BouDOUARD-Gleichge-
wichtes

2CO=C0, +C;
der am Eisen entstehende feinverteilte Kohlenstoff dringt in dasselbe ein und erniedrigt den Schmelz-
punkt um fast 400 K auf etwa 1150 °C.
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e Schmelzen und Abstich des Roheisens: Oberhalb 1150 °C schmilzt das kohlenstoffhaltige Eisen und sam-
melt sich im untersten Teil des Gestells. Der ,,Abstich“ erfolgt alle 4 bis 6 Stunden.

e Bildung und Abstich der Schlacke: Die Schlacke bildet sich in der Schmelzzone aus den noch vorhande-
nen Erzbegleitstoffen (der Gangart) und den Zuschlagen. Letztere fiihren die schwer schmelzbare Gang-
art in niedrig schmelzende Schlacke {iber.

»Saure Erze* (SiO,-reich) erfordern ,,basische Zuschlage” (CaCOs).

,Basische Erze* (CaCOs-reich) erfordern ,,saure Zuschlage* (SiO,).

Mit dem in der Gangart oder den Zuschldagen vorhandenen Ton entsteht eine Schlacke aus Calcium-
aluminat-silicat. Die Schlacke sammelt sich im Gestell auf dem fliissigen Roheisen an; sie flie8t kon-
tinuierlich ab oder wird von Zeit zu Zeit abgestochen.

Produkte des Hochofens:

e Roheisen: enthalt neben Eisen etwa 3 bis 5 % Kohlenstoff, 0,3 bis 2,5 % Silicium, 0,5 bis 6,0 % Mangan,
0,08 bis 2,2 % Phosphor und 0,03 bis 0,12 % Schwefel. Je nach Bedarf erzeugt man:

— WeiRes Roheisen: manganreich; in Stahlkokillen rasch abgekihlt; fliissig auf THOMAS-Stahl weiter-
verarbeitet; Kohlenstoff als Zementit, Fe;C; flr Stahl- und Temperguss.

— Graues Roheisen: siliciumreich; in Masselbetten aus Sand langsam abgekdihlt; Kohlenstoff als Gra-
phit; fur Gusseisen.

e Hochofenschlacke: besteht aus Ca-Al-Silicat. Verwendung fiir StraRen- und Gleisschotter; als Splitt und
Schlackensand fiir die Betonbereitung; als Hiittenbims (geschdumt) fiir Leichtbeton; als Schlackenwolle
(mit Luft verdiist) zur Warmeisolation; abgeschreckt und gemahlen fur Hochofen- und Eisenportlandze-
ment.

e Gichtgas: etwa 60 Vol.-% Stickstoff + 30 Vol.-% Kohlenstoffmonoxid + 10 Vol.-% Kohlenstoffdioxid +
viel Staub.

Nach Entstaubung Verwendung zum Aufheizen der Winderhitzer, zur Erzeugung von Elektroenergie so-
wie als Heizgas.

27.2.3.3 Glihfrischen (Tempern)

WeiRer Temperguss: Weiles Roheisen wird in Formen gegossen; die geformten Gegensténde werden in ein
Gemisch aus Eisen(lI11)-oxid, Fe,O3, und Eisen(l1,111)-oxid, Fe3O,, fest eingepackt und 5 bis 6 Tage lang bei
950 bis 1000 °C gegliht. Dabei erfolgt von der Oberflache her Entkohlung, wodurch das Roheisen stahlahn-
lich wird. Anwendung fiir dinnwandige Massenartikel (Schliissel, Hebel, Kettenglieder usw.).

Schwar zer Temperguss: Einbettmittel sind Sand oder Asche, dabei scheidet sich Kohlenstoff als ,,Temper-
kohle* in der Masse aus. Glilhen 3 bis 4 Tage.

27.2.3.4 Herstellung von Stahl

Geschichtliches: Stahl wurde bereits um 1200 v. Chr. in so genannten Renndfen hergestellt. Technisch wich-
tig wurden das Puddelverfahren (seit etwa 1784), das BESSEMER-Verfahren (seit 1854), das SIEMENS-
MARTIN-Verfahren (SM-; seit 1864) und das THOMAS-Verfahren (seit 1878; Verbesserung des BESSEMER-
Verfahrens). Besonders fiir legierte Stéhle eignete sich das Elektrostahlverfahren (seit etwa 1880). Heute
werden nahezu ausschlieflich das

o Sauerstoffaufblasverfahren (seit 1951) und das
o Elektrostahlverfahren

angewandt.
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In der Bundesrepublik Deutschland wurden das letzte THOMAS-Stahlwerk im Jahre 1975, das letzte
SIEMENS-MARTIN-Stahlwerk 1982 stillgelegt.

Allgemeines: Rohstoffe fiir Stahl sind Roheisen, Stahlschrott, Eisenschwamm und evtl. Legierungsmetalle.

Um Roheisen in Stahl umzuwandeln, ist der Kohlenstoffgehalt unter 2,0 % zu senken; zudem sind schadli-
che Begleitelemente (Schwefel, Silicium, Phosphor, z. T. auch Mangan) zu entfernen. Beides erfolgt durch
Oxidation mit Sauerstoff (,,Frischen®); auch der im Rost des Alteisens gebundene Sauerstoff ist beteiligt.
Durch die Anwendung von Sauerstoff statt Luft vermeidet man die beim THOMASs-Verfahren auftretende,
auf den aufgenommenen Stickstoff zuriickzufilhrende Versprodung des Stahls. Der Vorteil gegeniiber dem
SM-Verfahren besteht in der kiirzeren Reaktionszeit und damit auch Energieeinsparung.

Fur legierte Stahle werden Stahlveredler (Chrom, Nickel, Vanadium, Wolfram, Niob, Tantal, Titan, Mo-
lybdén, Zirconium, auch Kupfer), meist in Form ihrer Ferrolegierungen (Ferrochrom, Ferromolybdén usw.)
zugesetzt.

Etwa 80 % des Stahls werden in der Bundesrepublik Deutschland nach dem Sauerstoff-Aufblasverfahren,
etwa 20 % nach dem Elektrostahlverfahren hergestellt.

Historische Verfahren

THoMASs-Verfahren, auch als Blasfrischen oder Windfrischen bezeichnet: In mit Kalkstein ausgeklei-
deten Konvertern (THOMAS-Birnen) wird kalte evtl. sauerstoffangereicherte Luft mittels Bodendiisen
durch fllissiges Roheisen (weilles Roheisen, so genanntes Stahleisen) geblasen. Es finden die Oxidationen
(T S. 576) von Kohlenstoff, Schwefel, Silicium und Phosphor statt; Kalkzuschldge sowie die Kalkaus-
kleidung des GefdlRes binden die Oxide von Phosphor und Silicium zu THoMAS-Schlacke (Calcium-
Silicat-Phosphat), die gemahlen ein Dingemittel darstellt. Da der Blasprozess zur vélligen Entfernung des
Kohlenstoffs fiihrt, ist nachfolgende Aufkohlung durch so genannte Spiegeleisen (T 26.2.2) erforderlich.
Das BEsseM ER-Verfahren arbeitete ohne Kalk und war daher fiir phosphorreiches Roheisen nicht geeig-
net.

SIEMENS-M ARTIN-Verfahren, SM-Verfahren, Herdfrischen: In einer flachen Mulde (,Herd") werden
Schrott und Roheisen durch vorgewarmtes, brennendes Generatorgas niedergeschmolzen. Nach Zusatz von
Kalkzuschlagen erfolgt das Frischen, indem mehr Luft schrdg auf die Schmelze geblasen wird, als zum
Verbrennen des Gases erforderlich ist. Da der Frischprozess nur von der Oberflache her erfolgt, dauert er
mehrere Stunden.

Desoxidation: Durch die Frischprozesse enthalten die Stéhle geringe Mengen uiberschiissigen Sauerstoff, der
beim Erstarren in Form von CO-Gasblasen qualitdtsmindernd austritt. ,,Beruhigten Stahl“ erhdlt man durch
Zusatz von Desoxidationsmitteln (z. B. Bor, Silicium) vor dem Erstarren; jedoch werden auch desoxidierende
Stahlveredler eingesetzt.

Sauer stoffaufblasverfahren: (LD-, LINZ-Donawetz-Verfahren)

e In einem kippbaren ,,Konverter* (dhnlich der frilheren THoOMASs-Birne , jedoch wesentlich gréRer und
ohne Bodendiisen) blast man wéhrend etwa 20 min reinen (etwa 98,5%igen) Sauerstoff mit einem Druck
von 10 bis 12 bar durch ein wassergekiihltes Diisenrohr (,,Sauerstofflanze®) auf fliissiges Roheisen.

o Inexothermer Reaktion entstehen unter starkem Aufwallen gasformige (Kohlenstoffdioxid, CO,, Schwe-
feldioxid, SO,) und andere (Phosphor(V)-oxid, P,Os, Siliciumdioxid, SiO,) Produkte, wobei die Tempe-
ratur von etwa 1150 °C auf etwa 1650 °C ansteigt.

o In der Regel werden Stahl- oder Eisenschrott mit eingeschmolzen und somit der Neuverwertung zu-
geflihrt. Zur Bildung von Phosphor(V)-oxid und Siliciumdioxid setzt man Kalk zu; es bildet sich eine
fllissige Calcium-Silicat-Phosphat-Schlacke, die abgegossen wird.

e Der Prozess dauert etwa 20 bis 50 Minuten.
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Neben dem Aufblasverfahren werden neuerdings auch Durchblasverfahren angewandt, bei denen der Sau-
erstoff durch gekiihlte Bodendiisen zugefiihrt wird.

Elektrostahlverfahren: In Lichtbogendfen (Kohle-Elektrode tiber der Schmelze), seltener in Induktions-
oder Widerstandsofen, werden hauptsdchlich Schrott und Eisenschwamm, seltener Roheisen oder Aufblas-
Stahl niedergeschmolzen und evtl. mit Sauerstoff gefrischt; gleichzeitig reagiert Rost mit dem Kohlenstoff
des Rohstoffs gemal

Fe,03 +3C — 2 Fe +3CO.
SchlieBlich werden Stahlveredler (T S. 577) zugefiigt.

Elektronenstrahlschmelzen: Ultrareine Stéhle mit besonders hervorragenden Eigenschaften werden durch
Elektronenstrahlschmelzen gegossener oder verformter Abschmelzstibe bei etwa 108 bar hergestellt. Das
durch Aufprallen eines Elektronenstrahls abschmelzende Gut wird von einer wassergekiihlten Kupferkokille
mit absenkbarem Boden aufgefangen und ist frei von gebundenen Gasen und Schlackeneinschliissen.

27.2.4 Eisenverbindungen

Allgemeines: Eisen(l1)-verbindungen (kristallwasserhaltig meist von griiner Farbe) gehen, besonders in al-
kalischem Milieu, an der Luft leicht in Eisen(I11)-verbindungen (meist gelb) tiber. Auch durch Wasserstoff-
peroxid, heiRe Salpetersdure und andere Oxidationsmittel geht Fe(Il) in Fe(lI11) Gber.

Umgekehrt lassen sich Eisen(l11)-verbindungen z. B. durch Schiitteln mit Eisenpulver wieder in Eisen(ll)-
verbindungen riickverwandeln, z. B.

2 FeCl; + Fe — 3 FeCl,.
Eisen(VI)-verbindungen sind sehr unbesténdig.
Nachwels:

Eisen(l11)-salzlésungen ergeben:

o mit Kaliumthiocyanat eine intensiv rote Férbung;
o mit Kaliumcyanoferrat(ll) einen intensiv blauen Niederschlag (Berliner Blau)

Eisen(I1)-salzldsungen ergeben:
o mit Kaliumcyanoferrat(l11) einen intensiv blauen Niederschlag (TURNBULLS Blau);

Physiologie: Eisenverbindungen sind fiir alle Organismen lebensnotwendig.

Pflanzen bilden bei Eisenmangel kein Chlorophyll, kénnen deshalb das Kohlenstoffdioxid, CO,, nicht assi-
milieren und gehen infolge ,,Chlorose™ ein.

Muittels des roten Blutfarbstoffs Hamoglobin, einer Eisenverbindung, wird der Sauerstoff aus den Lungen in
die Kdrperzellen befordert; das WARBURGsche Atmungsenzym (Eisen-Oxygenase), ebenfalls eine Eisen-
verbindung, vermittelt im Zusammenwirken mit weiteren, teils eisenhaltigen (Zytochrome), teils eisenfreien
Enzymen die Oxidation der biologischen ,,Brennstoffe” (Glucose) innerhalb der Zellen. Auch die Enzyme
Katalase und Peroxidase sind Eisenverbindungen. Der erwachsene Mensch enthalt etwa 4 bis 5 g Eisen, da-
von 65 % im Blut. In Leber, Knochenmark und Milz wird Eisen als Ferritin und Hamosiderin gespeichert;
das Blutplasma enthélt Transferrin.

Eisenoxide:

Eisen(l1)-oxid, FeO, z. B. durch Erhitzen von Eisen(l1)-oxalat unter Luftabschluss hergestellt,
ist ein schwarzes Pulver; F 1420 °C.
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Eisen(l1,I11)-oxid, Trieisentetraoxid, Fe;O,4 (= FeO - Fe,03), kommt als Magnetit in der Natur vor, entsteht
als Hammerschlag beim Schmieden sowie beim Verbrennen von Eisenfeilspdnen an der Luft und bildet die
Hauptmasse des Gliihzunders von Eisen und Stahl; beim Schwarzoxidieren (Briinieren) von Eisenwerkstof-
fen wird es kiinstlich erzeugt; F 1538 °C. Es ist ferromagnetisch und leitet den elektrischen Strom; Verwen-
dung zum Thermitschweilen, zur Herstellung von y-Eisen(l11)-oxid, als Magnetitelektrode, als Magnetpig-
ment und als schwarzes Farbpigment (,,Eisenoxidschwarz*).

Eisen(l11)-oxid, Fe,O3, kommt in der Natur als Hamatit (Ausbildungsformen u. a. Blutstein, Eisenglimmer,
Rotel) vor. Als Pulver ist es je nach Korngroe hellrot (feinkdrnig) bis tief rotviolett; groRere Kristalle sind
grau bis schwarz, ergeben jedoch auf rauem Porzellan einen roten Strich. Eisen(l11)-oxid verbleibt beim Er-
hitzen von Eisen(l11)-oxidhydrat, -sulfat oder -nitrat als Ruickstand; durch Gliihen wird es (wie Aluminiu-
moxid, Al,O3, und Chrom(l11)-oxid, Cr,O3) resistent gegeniiber Sduren. Oberhalb 1200 °C geht es unter
Sauerstoffabgabe geman

3 Fe,03 — 2 Fes04 +1/2 0y

in Eisen(l1,111)-oxid tber. Verwendung als Farbpigment (,,.Englischrot*) und als Poliermittel (,,Polierrot*) fiir
Stahl und Glas.

Neben dem gewohnlichen, paramagnetischen, hexagonal kristallisierenden «-Fe,O3 existiert eine ferro-
magnetische, kubisch kristallisierende Modifikation ¥ -Eisen(l11)-oxid. Es wird durch vorsichtige Oxida-
tion von Eisen(ll,111)-oxid hergestellt; durch geeignete Reaktionsfilhrung gelingt es, kleinste N&delchen
(Lénge : Breite = mindestens 5:1) zu erhalten, die, eingebettet in Kunststoff (Polyester), als Bild- und Ton-
trager auf Magnetbéandern verwendet werden. Bereits oberhalb 350 °C wandelt sich y-Fe,O; in a-Fe,05
um.

Ferrite sind eisen(l11)-oxidhaltige Doppeloxide, die keramisch gebrannt und teilweise als magnetische
Werkstoffe verwendet werden, z. B. Bariumferrit (Maniperm), BaO - 6 Fe,;03.

Eisenoxidhydrate: Aus Eisen(ll)- und Eisen(l11)-salzldsungen fallen durch Alkalilaugen oder Ammoniak
flockige, gelartige Niederschlage der Zusammensetzung FeO - x H,0 bzw. Fe,0;3 - x H,0, die oft vereinfacht
als Hydroxide Fe(OH), bzw. Fe(OH); angesehen werden.

Die Eisen(l1)-verbindung sieht, aus luftfreier Losung gefallt, weil aus; bei Luftzutritt farbt sie sich zunédchst
schmutzig griin (Zwischenprodukt, 11- + Ill-wertig) und schlieBlich infolge Bildung von Eisen(lll)-
oxidhydrat rostbraun.

Die Eisenoxidhydrate ldsen sich leicht in Sduren; Alkalilaugen I6sen nur in hochkonzentriertem Zustand zu
Ferraten(lll).

Eisenoxidpigmente:
Eisengelb (Eisenoxidgelb, Ferritgelb, Marsgelb) Eisen(l11)-oxidhydroxid, FeO(OH)

Eisenrot (Eisenoxidrot) Eisen(l11)-oxid, Fe,O3

Eisenschwar z (Eisenoxidschwarz) Trieisentetraoxid, Fe;O,4

Eisenmennige natiirliches Eisenoxidrot

Ocker natiirliches Gemenge aus Limonit, [FeO(OH)],Ton u. a.

Weitere Eisen(l1)-ver bindungen:

Eisen(l1)-sulfat, FeSO,4, wasserfrei ein weilles Pulver, kristallisiert aus wassriger Losung als Heptahydrat
Eisenvitriol, FeSO, - 7 H,0. Dies bildet griine, an der Luft durch Oxidation unter Braunfarbung allméhlich
verwitternde Kristalle; Verwendung fiir pharmazeutische Eisenpréparate, Eisen(gallus)tinte, Berliner Blau,
gelbes und rotes Blutlaugensalz, die Holzkonservierung und die Behandlung von Abwassern.
Luftbesténdiger ist Ammoniumeisen(l1)-sulfat (,,MOHR’sches Salz*), (NH,4),SO, - FeSO, - 6 H,0; blass-
grune Kristalle.

Eisen(I1)-sulfat-1osung absorbiert Stickstoffmonoxid, NO, zu dunkelbraunem Nitrosyleisen(ll)-sulfat,
[Fe(NO)]SQ,, worauf ein Nachweis von Nitraten beruht.
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Eisen(l1)-chlorid, FeCl,, ist wasserfrei weifl und hygroskopisch, auch ethanolldslich; aus wéssriger Losung
kristallisiert es als FeCl, - 4 H,O in Form blaulich griiner Kristalle. Verwendung als Reduktionsmittel.

Eisen(l1)-carbonat, FeCOj, féllt aus Eisen(l1)-1osungen durch Alkalicarbonat als weiler Niederschlag aus,
der sich in CO,-haltigem Wasser unter Bildung von Eisen(l1)-hydrogencar bonat, Fe(HCOs3),, 16st. In die-
ser Form ist Eisen in manchen Quellwéssern enthalten; Zutritt von Luftsauerstoff bewirkt allméhliche Oxi-
dation unter Abscheidung von Eisen(l11)-oxidhydrat.

Eisen(l1)-sulfid, FeS, fallt als schwarzer Niederschlag aus Eisen(ll)-l6sungen durch Ammoniumsulfid,
kann auch durch Synthese gewonnen werden; dient im Labor zur Bereitung von Schwefelwasserstoff:

FeS + H,SO, — FeSO,4 + H,S.
Weitere Eisen(l11)-ver bindungen:

Eisen(l11)-chlorid, FeCls, bildet wasserfrei braune, in der Durchsicht granatrote, das Licht griin metallisch
reflektierende, hygroskopische und auch in Ethanol l6sliche Kristalle, die beim Erhitzen sublimieren; F um
310 °C, Kp 317 °C. Aus wassriger Losung lasst sich FeCl; - 6 H,0O als gelbe, hygroskopische Masse ab-
scheiden;

Verwendung zum Atzen von Kupfer in der Reproduktionstechnik

2 FeClz + Cu — 2 FeCl, + CuCl,
fur blutstillende Watte, als Oxidationsmittel und Beize in der Farberei und Textildruckerei.

Eisen(l11)-sulfat, Fe,(SO,)s, bildet Alaune; besonders gut kristallisiert das farblose, durch Spuren von
Mangan(l11)-sulfat oft schwach violett gefarbte Ammoniumeisen(l11)-sulfat, (,,Ammoniumeisenalaun®),
(NH4)2SOy4 - Fe(SO4)3 - 24 H,0 bzw. NH,4Fe(SO,), - 12 H,0; Verwendung als Beize in der Férberei.

Eisen(l11)-thiocyanat, (Eisen(I11)-rhodanid), Fe(SCN)s, bildet wasserfrei violette Kristalle; die beim
Nachweis von Eisen mit Kaliumthiocyanat auftretende blutrote Férbung ist auf das komplexe lon
[Fe(SCN)(OH,)s]?* zuriickzufiihren.

Eisen(V1)-verbindungen: Eisen(V1)-verbindungen enthalten das Eisen im Ferrat(V1)-Anion, FeOZ~. Beim
Einbringen von Eisen-Spénen in eine Kaliumnitrat-Schmelze findet unter Aufgliihen lebhafte Oxidation statt.
Aus der wassrigen Losung der Schmelze I&sst sich das tiefrote Kaliumferrat(V1), K;FeO,, isolieren; Bari-
umchlorid fallt karmoisinrotes Bariumferrat(V1), BaFeO,.

Ferrate(VI) sind noch stérkere Oxidationsmittel als Permanganate.

Eisenpentacarbonyl, Fe(CO)s: blassgelbe, bei 103 °C siedende, wasserunlésliche, giftige, brennbare
Flissigkeit; entsteht aus feinverteiltem Eisen und Kohlenstoffmonoxid bei htherer Temperatur und hdher-
em Druck; bei starkem Erhitzen zerfallt es. Verwendung zur Herstellung von sehr reinem Eisen.

K omplexe Eisen-Cyan-Ver bindungen:

Kaliumhexacyanoferrat(l 1), Kaliumcyanoferrat(ll), gelbes Blutlaugensalz, K4[Fe(CN)s - 3 H,0O:] gelbe,
wasserldsliche Kristalle; hergestellt aus Gasreinigungsmasse oder aus der aus Kalkstickstoff erzeugten Cya-
nidschmelze. Eisen(ll)-sulfat ergibt mit Kaliumcyanidldsung braunes, unlésliches Eisen(11)-cyanid, das sich
im Uberschuss der Cyanidlésung zum Cyanoferrat 16st.

Verwendung fiir Berliner Blau und Kaliumhexacyanoferrat(l11).

Kaliumhexacyanoferrat(l11), Kaliumcyanoferrat(l11), rotes Blutlaugensalz, Ks[Fe(CN)s :] rote, in Wasser
mit gelbgriiner Farbe I6sliche Kristalle; entsteht aus Cyanoferrat(ll) und Chlor gemaR

2 K4[Fe(CN)g] + Cl, — 2 K3[Fe(CN)g] + 2 KCI .

Da es feinverteiltes Silber in Silbercyanoferrat(I1), Ags[Fe(CN)s], umwandelt, das sich in Natriumthiosulfat
bzw. Fixierbad l6st, wird es in der Farbfotografie (T 20.2.3) als ,,Bleichsalz* und in der Schwarzweiffoto-
grafie (1 20.2.3) als ,,Abschwécher* verwendet.
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Berliner Blau und TURNBULLSBIlau fallen aus Eisen(lll)-16sung durch Cyanoferrat(ll) bzw. aus
Eisen(I1)-16sung durch Cyanoferrat(l1l) als Niederschldge wechselnder Zusammensetzung aus. Im Ber-
liner Blau ist z. B. Eisen(l11)-hexacyanoferrat(ll), Fe4[Fe(CN)s]s, enthalten, doch sind die Niederschlage
oft auch kaliumhaltig. \Verwendung als Blaupigment.

Nitroprussidnatrium, Natriumprussiat, Natriumpentacyanonitrosylferrat(l11), Formel Na,[Fe(CN)sNO] -
2 H;0,

dunkelrote, wasserlosliche Kristalle; entsteht aus Kaliumcyanoferrat(ll), Salpetersdure und nachfolgende
Umsetzung mit Natriumcarbonat.

Nachweismittel fur geldste Sulfide (Violettfarbung).

Prusside (Prussiate) enthalten als Liganden 5 CN-Gruppen und eine andersartige Gruppe.

27.3 Cobalt und Cobaltverbindungen

Symbol: Co [von ,,Kobold“ da man die friiher nicht verhiittbaren Cobalt-Erze ¥ fiir von Kobolden verzaubert
hielt; vgl. Nickel (T 27.4)]  Oxidationszahlen: +2, seltener +3

Erstherstellung: 1735 durch GEORG BRANDT (Schweden).
Vorkommen: nur gebunden, meist mit Nickel vergesellschaftet.

Minerale: Speiscobalt (Smaltit) CoAs;
Glanzcobalt (Cobaltit) CoAsS
Cobaltnickelkies (Linnéit) (Co,Ni)3S,

Physiologie: Cobalt ist ein fiir Menschen und andere hdhere Organismen lebensnotwendiger Mikronahr-
stoff. Vitamin B 12 (Cobalamin) ist eine Cobaltverbindung. Bei Cobaltmangel entsteht pernizidse Andmie
(schwere, gefahrliche Blutarmut).

Herstellung des Metalls: aus den Erzen und den bei der Verhittung anderer Metalle anfallenden ,,Spei-
sen* (Arsenide von Cobalt und Nickel) durch Rosten, Losen der entstandenen Oxide in Séure, Trennung
von Nickel durch Ausfallung mit Natriumhypochloritlésung bei pH 3,9 bis 4,2 unter Einblasen von Luft,
Uberfiihrung ins Oxid und die Reduktion desselben mit Kohle, Aluminium oder Wasserstoff.

Eigenschaften des Metalls (siehe auch Tabelle 27-1): Cobalt ist ein silberweiRes, schwach rétliches, bis
1121 °C ferromagnetisches Metall; zaher, harter und fester als unlegierter Stahl; an der Luft bei gewohnlicher
Temperatur besténdig; in Sduren leicht, in Alkalien nicht 1slich.

Verwendung des Metalls: flir Legierungen (z. B. (Schnellarbeitsstéhle) und Hartmetalle (Cobaltpulver mit
Wolframcarbid, WC und WC,, gesintert).

Radiocobalt: Das kiinstlich hergestellte, radioaktive Nuklid Co 60 dient als Strahlenquelle zur Krebs-
bekampfung; Halbwertszeit 5 1/2 Jahre.

Cobaltverbindungen

Cobalt(11)-verbindungen sind am besténdigsten, Cobalt(l11)-verbindungen fast nur in Form von Komplexen
stabil. Cobalt(I1)-salze sehen wasserhaltig meist rosa bis rot, wasserfrei oft blau aus.

Cobalt(l1)-chlorid, CoCl,, bildet wasserfrei blassblaue, leicht sublimierende, hygroskopische, in Wasser
mit rosaroter, in Ethanol mit blauer Farbe ldsliche Kristalle. Aus der wéssrigen Losung ldsst sich bei Raum-
temperatur das Hexahydrat, CoCl; - 6 H,O, in Form roter Kristalle gewinnen, die beim Erhitzen, auch in
wassriger Losung, in blaue, wasserdrmere Verbindungen iibergehen, beim Erkalten wieder rot werden und
deshalb fiir Geheimtinten und Luftfeuchtigkeitsanzeiger verwendet werden kdnnen.

9 urspriinglich deutsch: Kobalt



