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Henry-Gesetz

» Massenwirkungsgesetz fir den Fall: gasférmiger
Stoff I6st sich in Wasser

Agas < Afl

Henry-
Konstante

Henry-Gesetz

Stoff Henrykonstante (10° C)
[10-3 mol -L-1-bar-1]

Stickstoff 0,828

Sauerstoff 1,674

Kohlendioxid 52,4
Ammoniak 59880,2

e CO, + H,0 ¢==p H,CO, <= HCO, +H*
« NH, + H,0 ¢= NH,"+ OH-
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Sauerstoff- Mafistab Methode
bestimmung

Messung Klein (Wasserprobe bzw. Potentiometrisch,
eine Stelle im Fluss) Winkler, etc.
Berechnung Klein bzw. Modell Henry-Koeffizient
Grof3 Empirische
Gleichungen

Streeter + Phelbs

Und heute...

e ...was Redoxreaktionen sind
e ...wie Redoxintensitaten berechnet

e ...pH-pe-Diagramme korrekt zu lesen
und zu interpretieren
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Literatur
» Aquatische Chemie, Sigg + Stumm
> Ca. 60 Euro
’ dGUtSCh ier klicken Blick ins Buch!
» Aquatic Chemistry, , AUATIC g
Stumm + Morgan L
> 80 Euro L
> englisch

> Teuer, aber gut

Inhalt

» Oxidation und Reduktion
> Begriffe
> Gleichgewichte
» Redoxintensitat
> Berechnung
> Anwendung
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Begriffe
« Oxidation: Abgabe von Elektronen
» Reduktion: Aufnahme von Elektronen

» Oxidationsmittel: ermdglicht die Oxidation,
d.h. ermdglicht die Abgabe von Elektronen
indem es sie aufnimmt, wird dabei reduziert

» Reduktionsmittel: ermdéglicht die Reduktion,
d.h. ermdglicht die Aufnahme von Elektronen
indem es sie abgibt, wird dabei oxidiert

Oxidationszahl

o Oxidationszahl

> hypothetische Ladungszahl, die sich
ergibt, wenn die Verbindung formal in
lonen zerlegt wirde

o der elektronegativere Partner erhélt dabei die
Bindungselektronen.

» Beispiele:

e HCI: H-Cl — H* + CI~
o Oxidationszahlen +I -I

e H,0: H-O-H — 2 H* + O%
> Oxidationszahlen +I -lI



Redox-Gleichgewichte

Red?2 mem) € +0Ox2 Oxidation
Oxl+e ) Redl Reduktion

Ox1+Red2 e  Redl+Ox2 RedOx

0 0 +I11 -l
4Fe+30, ~| 2 Fe,O,

o HERLEITUNG
...AM OVERHEAD
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Redoxintensitat pe

» Analog zum pH-Wert

> Negativer, dekadischer Logarithmus der
Elektronenkonzentration

pe =-lg(c(e’))

Massenwirkungsgesetz

A+B = C+D
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Redoxintensitat pe

Oxl1+ne === Redl

mit: pe =-lg(c(e?))
1 1, c(Ox1)

e =—IgK +=1
PE=RY ngc(Redl)

Redoxintensitat pe

Mit: pe 0 = % IgK
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Redoxgleichgewicht

 Bisher: Halbreaktionen vom Typ

Oxl+ne mes) Redl

» Aber: Redox-Reaktionen bestehen aus
zweil Halbreaktionen

Red2 —> e+ Ox2 Oxidation
Oxl+e wms) Redl Reduktion

» Eine Halbreaktion beschreibbar durch pe
° GlelChgeV\"Cht pEOxidation: pEReduktion

Redoxgleichgewicht

Ox 1 + Red2 _" Redl + Ox2

« = c(Redl) - c(Ox2)
- c(Ox1) - c(Red2)




Redoxintensitat pe

05.11.2010

o 1 c(Ox1)
Pe= PE , Halbreaktion 1 +ﬁ|g C(REdl)
o c(Ox2)
Pe,= PE , Halbreaktion 2 +ﬁ|g C(REdZ)
PE,= PE,
Redoxintensitat pe
c(Ox1) _ c(Ox2)
pe’y +5 19 c(Red1) = PE”2 9 C(Red2)
c(Ox2) |, c(Ox1)
N(pe®; - pe®y)= e(Red2) 9 c(Red1)

c(Ox2) -c(Redl)

c(Red2) - c(Ox1)
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Redoxgleichgewicht

Ox 1 + Red?2 _" Redl + Ox2

_ c(Redl) - c(Ox2)
- c(Ox1) - c(Red2)

Redoxintensitat pe

c(Ox1) _ 0 c(Ox2)
c(Red1l) — P€ 9 (Red2)

_1n C(Ox2) . c(Ox1)
N(pe’; - pe®;)=19 c(Red2) 0 c(Red1)

c(Ox2) c(Red1)

pe’; +— Lig

~ '9 5(Red2) c(Ox1)
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Redoxintensitat pe
Ox 1+ Red2 ===

Substanz 1 sei sehr bestrebt Elektronen aufzunehmen

e— Redl+Ox2

(starkes Oxidationsmittel)

Substanz 2 sei sehr bestrebt Elektronen abzugeben

(starkes Reduktionmittel)
) K=gror

ox 1] Red 1] oOx 2]

Red2]

Redoxsysteme

1/2 MnO,(s)
1/5 NOy
Fe(OH)y(s)
1/6 NO,
1/8 NOy
1/2 NOy
Fe3+

1/4 CH,O
1/6 SO,
1/8 SO,
1/6 N,(0)
1/8 SO,
1/2 S(s)

1/4 CO, (g)
1/4 CO, (g)

+2 H*
+6/5 H*
+3 H*
+4/3 H*
+ 5/4 H*
+ H*

+ H*
+4/3 H*
+5/4 H*
+4/3 H*
+9/8 H*
+ H*

H*
+H*
+ H*

+e =1/2 Mn?* +H,0
+e =1/10Nyg) +3/5H,0
+e =Fe?+ 3H,0

+e =1/6 NH,* +1/3 H,0
+e =1/8NH,* + 3/8 H,0O
+e =1/2NO, +1/2 H,0
+e =Fe?

+e =1/4CHyg) +1/4H,0
+e =1/6 S(s) +2/3 H,0
+e =1/8H,S(g) +1/2H,0
+e =1/3NH,*

+e =18HS +1/2 H,0
+e =1/2 H,S (g)

+e =1/2 Hy(9)

+e =1/24 C¢H,,04 + 1/4 H,O
+e =1/4CH,0 +1/4 H,0

21,80
21,05
16,00
15,14
14,90
14,15
13,00
6,94
6,03
5,25
4,68
4,25
2,89
0,00
-0,20
-1,20
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Feuerwerk

« Starkes Oxidationsmittel (z.B.KNO,)
- DUngemittel, Terrorismus

» Starkes Reduktionsmittel (z.B. C, S)
» Gasentwicklung (z.B. CO,, SO,)

» Farbgebende Salze (Bariumsalz: grin,
Kupfersalz: turkis)
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Redoxintensitat wichtig far...

« ...Beurteilung des Redoxniveaus
eines Wassers (oxidiert oder
reduziert)

o ...Erstellung pe — pH — Diagramme
* ...Speziierung von lonen
« ...mikrobiologische Betrachtungen

pe-pH-Diagramm

» Speziierung eines lons in
Abhéangigkeit des Redoxintensitat, des
pH-Wertes und anderer vorhandener
lonen
o 1. durch Messung des Redoxpotentials E,,

-—_ E
P€ =505 v ™
o 2. durch Messung des pH-Wertes
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Ao |FACTIFACTRAGE)
o

hohe H*
Konzentrati

LB

Ao |FACTIFACTRAGE)

gerirLge H*
Konzentration
% alkalisch
4 i &
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z.B Schwefel

¢(S) = 0.1 mol/L

20+
15_’ p(O,) > 1 bar
104
w 51 te
= . Erniedrigung
. Ox-Zahl
54
-10 4 P(H,) > 1 bar
| 152-
15
0 2 4 6 8 10 12 14

nH

Die Redoxintensitéat eines Wassers betrégt pe=-3 bei pH=8. Wie grol} ist das
Verhaltnis ¢(SO,%)/c(HS") in diesem Wasser? Anmerkung: Das
Reaktionsgleichgewicht ist eingestellt Fir das Redoxsystem SO,%/HS- gilt:

SO, + 9 H* + 8e"= HS + 4 H,0; IgK=34

Wichtiger: Warum ist das Ergebnis 1014 ,und nicht 1014 ?
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c(S) = 0,1 mol/L

204
] p(O,) > 1 bar
154 ©2)
10 4
W 54
Q |
0+
HS@
.54
-10 - p(H,) > 1 bar
154
v ] v T v 1 v 1 v ] v T v
0 2 4 6 8 10 12 14
nH
Eu T T — T - T 120
[mVv] e
1000 s
0,1g) .12
Hz0
5001 L
] BN FelOH);ls) 8
1 L .
+ | | .
0-‘ -0
] 4
5004 ]
e b
1 12

T y T
3 4 5 6 7 8 9 pH
Blld 2: Eh-pH-Diagramm; System Fe — HO — COz — Hp8;

Fer = 10-3 bis 10-7 mol/l; Cy = 10~3 bis 10— mol/l;
Sy = 10— mol); pO, = 0,21 bar (abs.); 25 °C
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z.B. Mangan

— —— ——
3 4 5 6 7 8 9 pH
Bild 3: Eh-pH-Diagramm; System Mn — H,0 — CO, — HpS;

Mny = 10—4 bis 10-7 mol/l; Cr =103 bis 10—4 mol/;
St =104 bis 10-6 mol/l; pOp = 0,21 bar (abs); 25 °C

Alles schon und gut, aber...

» Anionen » Kationen
o Sulfat, Sulfit, Sulfid o Calcium, Magnesium
> Phosphat > Natrium, Kalium
o Carbonat, > Eisen, Mangan
Hydrogencarbonat o ...
o Chlorid, Bromid,
Flourid

« Organische Substanzen
> Proteine

Polysaccharide

o Zucker, Fette

Huminstoffe

- etc_

o

o
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Atlas der pH-pe- Diagramme

http://mww.gsj.jp/GDB/openfile/files/no0419/openfile419e. pdf

» Konzentration im System beachten

Bestimmung von pe

» Messung der vorliegenden
Redoxpannung

» Referenzsystem nicht H,/H*, sondern
Ag/Ag*

» Bestimmung von Potentialdifferenz
zwischen Wasser und Ag/Ag*

» Spannungsmessung

20
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Redoxmessung

« ,Gleichgewichts“einstellung dauert
Stunden

* Bei Wechsel des Millieus von oxidiert
zu reduziert Elektrode
vorkonditionieren

 Relativ ungenau

Zusammenfassung

» Redoxreaktionen in aquatischen Systemen
sind wegen der
Grol3e Anzahl der beteiligten Spezies
Verbindung mit Léslichkeitprodukt und pH (z.B.
Metallsulfide)
und anderer Faktoren schwierig zu
beschreiben
» pH-pe-Diagramme als gutes Werkzeug um
dominante Spezies zu identifizieren

05.11.2010
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Beispiel Klausurfragen

« Skizzieren sie das pH-pe-Diagramm fur die
Verbindung x. Zeichnen sie den Einfluss
einer pH-Anderung von 8 auf 3 ein.

« Warum kann man fir die Bestimmung des
pH-Wertes und der Redoxspannung dasselbe
Messgerat mit unterschiedlichen Elektroden
benutzen?

« Wo in einem See sind reduzierte
Bedingungen aufzufinden?

» Nennen sie zwei Moglichkeiten um Sauerstoff
aus einem Wasser zu entfernen.

Nachstes Mal

» Mikrobiologie
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