CHEMWEIGHT - Experimente mit Laborwaage und Computer

Herrn Prof. Dr. H. J. Seifert zum 60. Geburtstag gewidmet

Verfasser: Dr. Lutz Stiudel, Prof. Dr. Holger Wéhrmann,
Gesamthochschule Kassel, Fachbereich Chemie/Biologie Ab-
tellung Chemaedidaktik, Postfach 1013 80, 3500 Kassel

Mit ChemWeight wird ein Programm zur Kopplung von
Digital-Laborwaagen mit IBM-compatiblen Personal-Com-
putern vorgestellt, das es erlaubt, Reaktionen mit Gasentwick-
lung im zeitlichen Verlauf zu verfolgen. Die wahlweise gra-
phisch oder als Wertetabelle darstellbaren Versuchsdaten ermig-
lichen verschiedene Betrachtungen der gewdhiten Reaktionen;
eine exponentielle Regressionsberechnung unterstiitzt die Dis-
kussion der zugrundeliegenden Kinetik; mit den Regressions-
daten ist zudem eine Aussage tiber die Anfangskonzentration
der eingesetzten Losungen moglich. Als Modellreaktion wird
das System Marmor/Salzsiure dargestellt.

1 Einleitung

Nachdem in vielen Schulen leistungsfahige Per-
sonalcomputer auch aufierhalb des Informatikbereichs
zur Verfigung stehen und eine nicht zu vernachlassi-
gende Anzahl von Schiilern {iber eigene Erfahrungen
mit Kleinrechnern verfugt, stellt sich fiir den natur-
wissenschaftlichen Unterricht langst nicht mehr die
Frage, ob Computer eingesetzt werden sollten, son-
dern allenfalls, wie sich dieser Einsatz sinnvoll gestal-
ten l1afit. In der Vergangenheit beschrankten sich die
diesbezlglichen Vorschlage fiur den Chemieunter-
richt, von wenigen Ausnahmen abgesehen, auf rech-
nerisch-graphische Simulationen zentraler Gesetzma-
Rigkeiten am Bildschirm [vgl. z. B. 1]. Eine solche Re-
duzierung der Computeranwendung auf den Aspekt
einer intelligenten Lernhilfe in der Tradition des com-
puterunterstiitzten Unterrichts (CUU) der 70er Jahre
greift jedoch erheblich zu kurz und wird auch dem
technischen Instrument Computer nicht gerecht.

Ausgangspunkt fur das vorzustellende Programm
ChemWeight war - unter dem Gesichtspunkt der An-
wendungsorientierung des Unterrichts - die Frage,
wie charakteristische Anwendungen von Computern
im Bereich der naturwissenschaftlichen Forschung
aussehen [2]. Im wesentlichen lassen sich dort, neben
Steuerungsfunktionen, drei Verwendungen ausma-
chen:

1. die Ubernahme von experimentellen Variablen als
Analog- oder Digitalsignale aus praktisch beliebi-
gen Mefanordnungen, vom pH-Meter bis zur GC-
MS-Kopplung,

2. die numerische Verarbeitung und Auswertung der
Daten, z. B. in Form von Kurven- und Funktions-
analysen bei Spektren oder Titrationskurven bzw.
Regressionsberechnungen zur Anpassung an mog-
liche theoretische Modelle,

3. die graphische Ergebnisdarstellung, etwa als (x/f)-
oder (x/y)-Kurven bei Reaktions- und Prozefana-

Iytik, als Molekiilmodell oder Kristallgitter bei
Massenspektrometrie oder Réntgenstrukturana-
lyse.

Als schulisches Aquivalent dazu bieten sich Aktivi-

taten an, die sich unter dem Begriff »Computer-

gestlitztes Experimentieren« zusammenfassen las-

sen [3, 4].

Eine Durchsicht der in Schulen mehrheitlich zur
Verfiigung stehenden einfacheren Gerate und Mef-
anordnungen zeigt, dafl in der Regel Signale im Milli-
voltbereich gemessen werden konnen; diese bediirfen
vor Bearbeitung durch einen PC jedoch der Uberset-
zung in digitale Signale durch einen AD-Wandler oder
eine vergleichbare Vorrichtung. Seit einigen Jahren
haben jedoch Gerate in Labor und Schule Eingang
gefunden, die Meflwerte sowohl digital anzeigen wie
auch iber eine entsprechende serielle Schnittstelle an
einen Kleinrechner tibergeben kénnen. Zu dieser Ge-
rategruppe, die sich ohne besonderen Aufwand mit
praktisch jedem IBM-compatiblen PC koppeln lassen,
gehoren neben pH-Metern und Mehrfachmefigeraten
auch die neueren Generationen von Laborwaagen
(z. B. der Firmen Mettler und Sartorius). Dieser Um-
stand und die Aussicht, Uber die Waage Zugang zu
interessanten kinetischen Fragestellungen zu erhalten,
waren ausschlaggebend dafiir, daf als erstes Produkt
des Projektes »Computergestiitztes Experimentieren«
der Arbeitsgruppe Chemiedidaktik an der Gesamt-
hochschule Kassel ein Softwarepaket fir die Kopp-
lung von Laborwaage und Computer entwickelt und
erprobt worden ist.

2 Das Programmpaket ChemWeight

Das Programmpaket ChemWeight wurde in sei-
ner Ursprungsversion 1987 von HErRBERT STAUDEL
nach einer Idee des Autors LuTtz STAUDEL erstellt. Es
ist in turbo-pascal geschrieben und wurde wéhrend
der nachfolgenden Erprobung mehrfach erweitert und
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verbessert, insbesondere durch WoLrcanG Fregs, der
fir die Version 4.0 federfihrend war.

2.1 Allgemeine Charakteristik

ChemWeight eignet sich zur computergestiitzten
Verfolgung von Reaktionen, bei denen sich die Masse
(bzw. das Gewicht) eines offenen Reaktionssystems
andert. Dazu kommen Reaktionen in Frage, bei denen
entweder ein gasformiger Stoff als Produkt entsteht
und aus dem Reaktionsgefafl entweichen kann, oder
solche, bei denen ein Gas (als Edukt) von einem offe-
nen Reaktionssystem absorbiert wird.

Wihrend einer frei bestimmbaren Versuchsdauer
werden bis zu 3500 Meflwerte von der angeschlosse-
nen Laborwaage ibernommen und der Fortschritt der
Reaktion in einer Echtzeitgraphik dargestellt.

Nach erfolgreicher Durchfithrung eines Experi-
mentes gibt das in mehreren Ebenen meniigesteuerte
und selbsterkldrende Programm entweder eine Ergeb-
nisgraphik auf Bildschirm oder Drucker aus oder stellt
mittels der Option »Zoomc« ein ausgewahltes Versuchs-
intervall dar.

Maglich ist neben der Ausgabe einer verkiirzten
Wertetabelle mit 90 Wertepaaren, etwa zu Dokumen-
tationszwecken oder fur eine Auswertung »per Hands,
auch die Durchfiihrung einer exponentiellen Regres-
sion und deren graphische Darstellung als Uberlage-
rung der experimentellen Datenpunkte.

Bei Bedarf konnen die von der Waage tibermittel-
ten Mefldaten gespeichert werden, und zwar wahl-
weise binar oder im ASCII-Code. Damit stehen inter-
essierende Versuchsreihen nach einmaliger Aufnahme
auch fir spatere Demonstrationen zur Verfiigung,
und zwar mit allen genannten Mdglichkeiten der Aus-
wertung.

2.2 Voraussetzungen, die Hardware betreffend

ChemWeight lauft auf IBM-compatiblen PC, AT
und XT unter MS-DOS (ab Version 2.11). Es sind
mindestens 260 KB Kernspeicher erforderlich sowie
ein beliebiges Laufwerk zur Speicherung der Ergeb-
nisse. Fur verschiedene Graphik-Karten und Bild-
schirme stehen geeignete Emulationen zur Verfligung
(Hercules, EGA/VGA, CGA, AT&Tu.a.). Als Labor-
waagen kommen die mit einer Schnittstelle ausgeri-
steten Gerate der Firme Mettler (PE 3600 und fol-
gende Modelle) sowie der Firma Sartorius in Frage.
Der Anschluff an die rechnerseitige serielle Schnitt-
stelle erfolgt mittels eines Kabels, das als Zubehor von
den Waagenherstellern angeboten wird. Zum Aus-
druck eignen sich Matrixdrucker der Epson-LQ-Serie,
bei geringfiigiger Abwandlung des Programms auch
andere graphikfahige Drucker.

2.3 Aufbau und Umfang des Programmpakets

Das Programmpaket ChemWeight 4.0 umfafit
die oben genannten Graphik-Karten-Emulationen und
das Hauptprogramm (als ».exe« oder ».com«-Datei).
Zusatzlich wird - zur internen Datenlibernahme - der
residente Treiber »turbo talk« (ttalk) benétigt 1.

Das Programm kann mit dem Aufruf »chemw«
von Diskette oder Festplatte gestartet werden; es mel-
det sich mit einem erlauternden Text. Durch Betati-
gen der Return-Taste gelangt man zum Hauptmenii:

*** Hauptmeni ***

: Experiment durchfihren
: Informieren

: Daten lesen

: Bildschirmgraphik

: Demonstration

: Zoom (Ausschnitt)

: Ausgabement

: Regressionsanalyse

¢ Quit

Um ein Experiment durchzufithren, wéhlt man
»E« im Hauptmenil und gibt nach Aufforderung An-
gaben zur Reaktion (Reaktionspartner und Bemer-
kungen) sowie die gewiinschte Versuchsdauer (in s)
ein. Aus dieser Zeitangabe ermittelt das Programm
intern die Zeitintervalle zwischen den einzelnen Daten-
abfragen; um innerhalb der Leistungsgrenzen iiblicher
PC’s zu bleiben, wurde die Gesamtanzahl von Werte-
paaren (¢, m) auf 3500 beschrankt. Zur spéateren Spei-
cherung der Versuchsdaten wird daher im Standard-
fall, unabhingig von den Zeitgrenzen, eine binire
Datei mit rd. 40 Kilobytes angelegt.

Nach entsprechender Aufforderung wird das Ge-
faf mit der Reaktionslésung auf die Waage gestellt
und die Tara-Funktion der Waage betitigt. Danach
wird der Reaktionspartner in einem zweiten Gefaf,
z.B. das Marmorstiick in einer Abdampfschale, neben
die Reaktionslosung auf die Waagschale gestellt. Das
Programm berechnet die Zuwaage, gibt sie am Bild-
schirm aus und fordert dann zum Start des Versuches
auf. Dies geschieht z. B. durch Einlegen des Feststoffs
in das Gefaf mit der Reaktionslésung bzw. durch Zu-
sammengieflen der Reaktionspartner (in diesem Fall
muf das zweite leere Gefafl wahrend der Durchfiih-
rung mit auf der Waagschale verbleiben) und das
gleichzeitige Betitigen der Return-Taste. Der wih-
rend der Versuchsdurchfitlhrung erstellten Echtzeit-
Graphik ist auch die Restzeit der Versuchsdauer zu
entnehmen.

Nach Abschlufl des Experiments gelangt man vom
Hauptment wahlweise zum Ausgabe- oder zum Re-

OB >NDQE—H

! Turbo Talk ~ Residenter Treiber Version 1.0 (1986). Lauer & Wallwitz,
6200 Wiesbaden
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Abb. 1. Reaktion eines Marmorstiicks mit Salzsdure im zeitlichen
Verlauf.

gressionsmeni. Die zur Verfiigung stehenden Mog-
lichkeiten der Auswertung und Darstellung werden
unten am Beispiel erlautert.

3 Reaktionsbeispiel »Calciumcarbonat und Saure«

Die Reaktion von Calciumcarbonat mit Salzsaure
eignet sich aus mehreren Griinden fiir einen ersten
experimentellen Test der Waage-Computer-Kopp-
lung:
* Die Kohlenstoffdioxid-Entwicklung verlauft in
einem groflen Konzentrationsbereich der Sdure mit
merklicher Geschwindigkeit und mit entsprechend
gut meflbarer Massenabnahme auf der Waage.

Die Variation der Saurekonzentration bei verschie-
denen Versuchen fiihrt zu leicht auswertbaren und
interpretationsfahigen Ergebnissen.
Auch kann der Reaktionspartner Calciumcarbonat
in mehrfacher Weise so variiert werden, daf unter-
schiedliche kinetische Reaktionsverlaufe resultie-
ren.

Fall 1 A: Einsatz von groflen Marmorstiicken
(Abb. 1)
Lafit man grofle Marmorstiicke mit Salzsdure reagie-
ren, so liegt der Feststoff praktisch stets im Uberschuf§
und mit im zeitlichen Verlauf gleichbleibender Ober-
fliche vor. Zu erwarten ist, daf die R eaktionsgeschwin-
digkeit nur von der Sdurekonzentration abhangt.

Fall 1B: Marmorstiicke mit polierter Oberfliche
(Abb. 2)

Wahrend sich in Vorversuchen angeitzte Oberflichen
im Reaktionsverlauf nicht mehr verandern, kommt es
bei polierten Oberflichen zunichst zu einer Aktivie-
rungsphase; dabei werden die unter der obersten
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Abb. 2. Reaktion eines Marmorstiicks mit polierter Oberfliche mit
Salzsdure.

Schicht liegenden (Mikro-)Kristallite freigelegt und
die aktive Oberfliche vergréfert. Diese Aktivie-
rungsphase macht sich auch kinetisch bemerkbar.
Fall 2: Marmor gekérnt im Uberschufl
In Abwandlung von Fall 1 A kann Marmor in unter-
schiedlichem Zerteilungsgrad - bis zur Pulverisierung -
iberschiissig eingesetzt werden. Im Vergleich zu 1 A
wird der Einfluf der vergroferten Oberfliche deut-
lich. Der Aktivierungseffekt von 1 B wird bei frischem
Granulat besonders gut sichtbar.
Fall 3: Aquimolare Portionen
Reaktionen mit dquimolaren Portionen Siaure und
Carbonat (oder festem Hydrogencarbonat, s. Abb. 3)
zeigen ein dhnliches Bild wie Reaktionen des Typs
1 A; jedoch ist der zeitliche Verlauf der Kohlenstoff-
dioxidentwicklung nicht mehr nur von der Saurekon-
zentration abhéngig.

4 Auftriebseffekte

Wie vom Arbeiten mit Analysenwaagen im Labor
bekannt, sind bei genauen Wiagungen stets Korrek-
turen fir Auftriebseffekte notwendig. Handelt es sich
dabei normalerweise nur um die Berticksichtigung der
vom Wagegut verdriangten Luft und somit um relativ
kleine Effekte, so wirkt sich eine massive Gasentwick-
lung tber einer Waage wie bei den hier betrachteten
Reaktionen ausgesprochen deutlich aus. Die Auftriebs-
effekte fallen dabei umso grofer aus, je mehr sich die
Masse eines Gases von der Masse des gleichen Luft-
volumens unterscheidet. Im Fall der Kohlenstoffdioxid-
entwicklung gilt: m (Luft) : m (Kohlenstoffdioxid) =
29 g:44 g. Damit zeigt die Waage eine zu hohe Masse
des Reaktionssystems auf der Waagschale an. Der
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Abb. 3. Reaktion von festem pulverisierten Natriumhydrogencarbonat
mit Salzsiure, ¢ = 2 mol/l: Man erkennt, daf§ die Regressionskurve nur
noch fiir das Ausklingen der Reaktion eine gute Beschreibung darstellt.

umgekehrte Fall tritt bei Wasserstoffentwicklung ein:
hier besitzt das Gas tliber der Waage nur ein Finf-
zehntel der Masse von Luft und fihrt, wie in Abbil-
dung 4 am Beispiel der Reaktion von Magnesium mit
verdunnter Saure gezeigt, zu interessanten, aber nicht
mehr auswertbaren Mefldaten.

4.1 Konsequenzen fir die Versuchsdurchfithrung

Ideal fir anschliefende (kinetische) Betrachtun-
gen waren demnach Reaktionen, bei denen Gase ge-
bildet werden, deren molare Massen sich nicht oder
kaum von der der Luft unterscheiden. Solche Gase
sind Stickstoff (28 g/mol), Stickstoffmonooxid (30
g/mol), Kohlenstoffmonooxid (28 g/mol) und Sauer-
stoff (32 g/mol). Geeignete Reaktionen wéren z. B.
die katalytisch beschleunigte Zersetzung von Wasser-
stoffperoxid oder die Reaktion von Ameisensaure mit
Phosphorsidure, wobei sich durch Wasserabspaltung
Kohlenstoffmonooxid bildet.

Untersucht wurde daneben fir den Fall der Koh-
lenstoffdioxidentwicklung der Einflufl der Gefafiform
auf die zeitliche Veranderung der Masseanzeige sowie
verschiedene Moglichkeiten der Gasabfiihrung tber
dem Reaktionsgefafl. Dabei zeigte sich, daf eine appa-
rative Elimination der Auftriebseffekte erwartungs-
gemaf in keinem Fall moglich ist. Als giinstig haben
sich flache Gefafle erwiesen, die, um Spritzverluste zu
vermeiden, jedoch nur bis 2 cm unter dem Rand ge-
fallt werden durfen. Fir die Versuche mit Marmor
und Saure wurden Kristallisierschalen aus Duran mit
10 cm Durchmesser verwendet.

Von den Versuchen mit Gasabfithrung ist in Ab-
bildung 5 am Beispiel der Reaktion von Zinkgranalien

m
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Abb. 4. Auftriebseffekte am Beispiel der Reaktion von Magnesium-
band mit halbkonzentrierter Salzsiure (Becherglas mit Uhrglas).
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Abb. 5. Stirungen durch Gasabfihrung beim Arbeiten unter dem
Abzug am Beispiel der Reaktion von Zinkgranalien mat verdiinnter
Salpetersaure.

mit verdiinnter Salpetersdaure der Einflufl des Arbei-
tens unter einem Abzug dokumentiert.

Charakteristisch sind die heftigen Schwankungen
der Waagenanzeige, obgleich auch solche Versuchs-
verlaufe sich noch weiter auswerten lassen, wie die
durchgezeichnete Regressionskurve (mit 72 = 0.90)
zeigt. Wegen der fir Wasserstoffentwicklung typischen
und mathematisch nicht interpretierbaren Startphase
wurden hier die ersten 10 Sekunden des Reaktionsver-
laufs per Zoom abgeschnitten.

Insgesamt zeigten die mehr als 50 durchgefiihrten
Versuche, daf folgende Bedingungen flir die Durch-
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fihrung von Waage-Experimenten giinstig sind: eine
erschiitterungsarme Aufstellung der Waage und die
Vermeidung von Zugluft und heftigen Luftbewegun-
gen wihrend der Versuchsdauer. Damit kann sich ein
»steady-state« einstellen, eine Art dynamisches Gleich-
gewicht, bei dem sich Gasentwicklung und Gasab-
fuhrung durch Strémung und Diffusion die Waage
halten.

4.2 Konsequenzen fir die Versuchsauswertung

Wegen der oben begrindeten systematischen
Fehler der Waagenanzeige bei allen Gasen, deren mo-
lare Massen sich von der der Luft merklich unterschei-
den, gelten fir die Auswertung der Waagedaten fol-
gende Einschrankungen:

* Die angezeigten Werte sind keine wahren Werte
sondern durch systematische Fehler verfalschte re-
lative und nur als solche zu behandeln.

Die Werte geben jedoch wéahrend der zentralen
Versuchsphase die relativen Anderungen absolut
richtig wieder, insbesondere die Raten des Stoff-
umsatzes wahrend der Reaktion.

Nicht berticksichtigt werden diirfen die Daten aus
der allerersten Versuchsphase, da sich dort der
steady-state-Fall noch nicht eingestellt hat. Zu einer
Veranderung des Auftriebs kommen hier zudem
mechanische Schwankungen der Waage, ausgeldst
durch die Manipulationen beim Reaktionsstart.

5 Rechnerische Auswertung und kinetische Be-
trachtungen

Zur rechnerischen Auswertung stellt ChemWeight
ein Unterprogramm zur exponentiellen Regression
zur Verfliigung, das eine Funktion
m, = my + my - ek
den beobachteten Werten nach der Methode der klein-
sten Quadrate anpafit [6, S. 201ff.]. Ausgegeben wer-
den die berechneten Werte mg, m,, k£ und ein Regres-
sionskoeffizient, der die Glte der Anpassung be-
schreibt. Nach Durchfithrung einer Regressionsbe-
rechnung kann die berechnete Funktion tiber die expe-
rimentellen Werte in die Graphik eingezeichnet wer-
den.

Zur Veranderung der Anpassung kann mit m ein
Regressionsparameter frei gewahlt werden. Dies ist
immer dann von Vorteil, wenn, wie bei der Kohlen-
stoffdioxidentwicklung, Auftriebseffekte die absolu-
ten Werte verfalschen. mg ist somit die (relative) inerte
Masse des Reaktionssystems. Subtrahiert man m von
allen Mefiwerten m,, so erreicht man eine Normie-
rung, bei der die Asymptote mit der Zeitachse (bzw.
mit y = 0) zusammenfallt.

Das berechnete m, ist entsprechend dem Gesamt-
stoffurnsatz der Reaktion fiir den Fall der vollstandigen
Reaktion dquivalent. Durch Vergleich mit den einge-
setzten Stoffportionen und stéchiometrische Umrech-
nung ist so eine Kontrolle des Regressionsansatzes
moglich. Umgekehrt ist aus einem durch Regression
erhaltenen m; eine Berechnung der anfanglichen Stoff-
menge des (nicht im Uberschufl) eingesetzten Reak-
tanten méglich; bei bekanntem Volumen kann so auch
die Konzentration der vorgelegten Siure bestimmt
werden (siehe 5.3).

5.1 Exponentialfunktionen als Beschreibungen von
Reaktionen erster Ordnung

Die hier angebotene rechnerische Auswertung ist
ausschlieflich dazu geeignet, Anpassungen fiir Reak-
tionen erster Ordnung zu ermitteln. Der Zusammen-
hang der hier verwendeten Funktion mit anderen
Darstellungen der Reaktionskinetik soll im folgenden
kurz dargestellt werden.

Von erster Ordnung ist eine Reaktion dann, wenn
die Reaktionsgeschwindigkeit ausschliefilich von der
Konzentration eines einzigen Reaktanten abhéngt
und eine direkte Proportionalitét » ~ ¢ gegeben ist. Zu
Reaktionsbeginn soll das Edukt in der Konzentration a
vorliegen, zum Zeitpunkt ¢ soll die Konzentration des
Produktes x sein und die Restkonzentration des Eduk-
tes genau (¢ — x) betragen.

Wegen v ~¢

gilt v=dx/dt=k" (a-x)

oder dx/(a — x) = k- dt
-In(a-x)y=k-t+1.

und nach Integration

Die Integrationskonstante I ergibt sich fir ¢ = 0 und
x=0zu

I=-Ina
und somit folgt -In(a —x)=£k-t-Ina
und Ina-In(a-x)=k-t
oder Infal(a-x)] =kt

und nach Entlogarithmierung

al(a - x) = ek

bzw. (a-x)a=e*

oder a-x=a-e™

Diese Gleichung geht in die Regressionsgleichung

m, =my + my ° th
iiber, wenn (a — x) mit (m, — mgy) und a mit m, identifi-
ziert werden (vgl. Abb. 6). Die Geschwindigkeitskon-
stante k ergibt sich dabei mit negativem Vorzeichen.
Damit wird auch die Bedeutung einer Verdnderung
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Abb. 6. Zusammenhang der Variablen der Regressionsgleichung mit
den Grofien der exponentiellen Beschreibung einer Reaktion erster
Ordnung.

von my als Verschiebung des Bezugskoordinatensy-
stems auf der Ordinate deutlich, so daf m, — my = 0
wird fiir den Fall von ¢ = oo,

5.2 Beurteilung der Anpassung bzw. der Reaktions-
ordnung

Ob eine berechnete Funktion tatsichlich den
experimentellen Daten angepafit ist und somit die
reale Reaktion kinetisch sinnvoll modelliert, kann auf
dreifache Weise tiberpriift werden:

* Zunichst stellt der vom Programm ausgegebene
Regressionskoeffizient 72 ein Maf fiir diese Anpas-
sung dar; je mehr dieser gegen 1 geht, desto eher
kann das Vorliegen einer Reaktion erster oder
pseudo-erster Ordnung angenommen werden.

* Zur Absicherung sollte in jedem Fall eine visuelle
Abschétzung der Ubereinstimmung von Mefiwert-
verlauf und Regressionskurve vorgenommen wer-
den (vgl. Abb. 1-5).

* Als dritte, unabhingige Méglichkeit bietet sich eine
Betrachtung der Halbwertszeiten an. Fiir Reaktio-
nen erster (bzw. pseudo-erster) Ordnung gilt nim-
lich, wie vom Beispiel des radioaktiven Zerfalls be-
kannt, dafl die (reaktionsspezifischen) Halbwerts-
zeiten unabhéngig von den Ausgangskonzentra-
tionen der jeweiligen Edukte sind: pro Halbwerts-
zeit 4, wird stets die Hélfte der vorhandenen Teil-
chen umgesetzt. Es gilt ein einfacher Zusammen-
hang zwischen #,, und der Geschwindigkeitskon-
stanten £:

Aus a-x=a'e¥
wird mit  x = a/2

1/2 = e™*
und -1ln2=—-k

oder ty, = In 2/k = 0,693/k.

Die Halbwertszeitmethode ist jedoch nur dann
als unabhangiges Verfahren zu betrachten, wenn man
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Abb. 7. Graphische Kontrolle der Reaktionsordnung mattels der
Halbwertszeitmethode.

mq (bzw. a) aus dem Reaktionsansatz berechnet, etwa
durch stéchiometrische Umrechnung von Volumen
und Konzentration der Saure auf die insgesamt zu
erwartende Masseninderung durch entwickeltes und
entweichendes Kohlenstoffdioxid.

Nach der Beziehung ¢, = In 2/k = 0,693/k ist fur
Reaktionen erster Ordnung nicht nur zu erwarten,
daf sie sich nach der Halbwertszeit-Methode (vgl.
Abb. 7) auswerten lassen, bei bekanntem bzw. berech-
netem Endwert sollte es dariiber hinaus ohne Bedeu-
tung sein, zu welchem Reaktionszeitpunkt man mit
der Auswertung beginnt. Fiir eine Reaktion von be-
stimmtem Typ sollte dabei, unabhingig von der An-
fangskonzentration, immer die gleiche Reaktionsge-
schwindigkeitskonstante gefunden werden.

Eine Untersuchung der Reaktion von Salzsiure
mit Calciumcarbonat zeigt, dafl nur innerhalb be-
stimmter Grenzen der Sdurekonzentration ein Ergeb-
nis zu erlangen ist, das einer Reaktion erster Ordnung
entspricht. Tatsichlich handelt es sich hierbei auch
nur um eine Reaktion pseudo-erster Ordnung; Reak-
tionen mit streng definierter Ordnung findet man
ohnehin nur in der Gasphase bei hinreichender Ver-
diinnung, und der ersten Ordnung folgen tiberhaupt
nur radioaktive Zerfallsprozesse, wo es auf das Vor-
handensein eines Reaktionspartners nicht ankommt.

Dagegen wird die Kinetik der hier betrachteten
Reaktion von einer ganzen Reihe von Schritten mit
sehr unterschiedlicher Charakteristik bestimmt, und
nur dann, wenn deren Einflufl klein ist gegeniiber den
Konzentrationseffekten, erscheint die Reaktion von
(pseudo-)erster Ordnung. Die wichtigsten dieser Fak-
toren sind:
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Abb. 8. Entgasung von Mineralwasser durch Zugabe von Kochsalz-

losung. Die Reaktionsentwicklung zwischen 0 und 200 s wird gut

durch einen exponentiellen Abfall modelliert; danach kinnen die Mef-
werte durch eine Gerade mit negativer Steigung angepafst werden.

- Transportvorgange wie Diffusion durch die Lsung,
Durchtritt durch Reaktionschicht, Abtransport der
gebildeten Gasblasen und der Ionen

- die Arbeit gegen die Oberflachenspannung des Was-
sers bei der Bildung von Glasblasen bzw. deren Kei-
men.

Als Beispiel fiir eine Reaktion, die zunachst einem
Verlauf erster Ordnung folgt, spéter aber ein voéllig
anderes Verhalten zeigt, sei die Entgasung von Mine-
ralwasser angefiihrt (Abb. 8). Unter Zusatz von Koch-
salz]ésung zur Verminderung der Loslichkeit ent-
weicht zunachst Kohlenstoffdioxid in groferer Menge,
und zwar mit einem einfach exponentiellen Abfall; bei
sehr langer Versuchsdauer (ab 200 s) ergibt sich prak-
tisch eine Gerade, d. h. es liegt eine Reaktion pseudo-
nullter Ordnung vor. Der Stoffumsatz bzw. die Ent-
gasung ist dann nicht mehr abhéngig von der Konzen-
tration. Als Deutung bietet sich an, dafl bei gegebener
Temperatur die Keim- bzw. Blasenbildung mit der
damit verbundenen Arbeit gegen die Oberflichen-
spannung des Losemittels (bzw. die Verfiigbarkeit der
dazu notwendigen Aktivierungsenergie) den langsam-
sten Reaktionschritt bestimmen. Wie man sich leicht
plausibel machen kann, spielt die Restkonzentration
des Kohlenstoffdioxids in Wasser, ob physikalisch ge-
16st oder als Hydrogencarbonation vorliegend, dafiir
in weiten Grenzen kaum eine Rolle.

Bei der Regressionsberechnung wird fir den Fall
pseudo-nullter Ordnung £ = 0, den dabei berechneten
Werten my und m; kommt keine sinnvolle physikalisch-
chemische Bedeutung mehr zu. In diesem Fall emp-
fiehlt es sich, eine Auswertung anhand der Werte-
tabelle vorzunehmen. :

my
4,20
4,101
4,00
3,90
3,80 1
3,70 {
3,60
3,50 1
3,40

3,30 +e—— T T T T T T T T
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540

0|~y

Abb. 9. Auflosung einer Vitamin-C-Tablette in Wasser.

Andere Beispiele fiir Reaktionen mit sich andern-
der (pseudo-) Ordnung sind etwa die Auflésung von
Vitamin-C- oder Reinigungstabletten fir »dritte Zah-
ne«: Die jeweiligen Zerfallsphasen verlaufen rasch,
daran schliefit sich eine lange Nachreaktion mit expo-
nentiellem Verlauf an (Abb. 9).

Bei Reaktionen zwischen zwei gelésten Kompo-
nenten findet man in der Regel hohere, z. T. gebro-
chene Reaktionsordnungen. Ausfithrliche Anleitun-
gen zu einer kinetischen Auswertung, die anhand der
von ChemWeight ausgegebenen Wertetabelle oder
einer abgespeicherten Mefiwertedatei im ASCII-Code
erfolgen kann, finden sich bei LAIDLER [5] oder in den
Materialien des DIFF zur Reaktionskinetik [6].

5.3 Berechnung der Ausgangskonzentrationen

Hat man sich vergewissert, dafl eine Reaktion
durch die exponentielle Funktion m, = my + my - e¥
beschrieben werden kann, so kann aus den Regres-
sionsdaten auf die Konzentration der Reaktionslésung
riickgeschlossen werden. Diese Moglichkeit einer »ki-
netischen Mafanalyse« erscheint didaktisch so reiz-
voll, daf sie hier naher ausgefithrt werden soll.

Fiir Mefireihen mit geringer Streuung lassen sich
die Regressionsdaten durch schrittweise Verdnderung
von mg so optimieren, dafl 7* gegen 1 geht. Wie in
Abschnitt 5 beschrieben, ist das berechnete m; dem
theoretischen Gesamtstoffumsatz der Reaktion dqui-
valent. Aus m; und der molaren Masse des Kohlen-
stoffdioxids 148t sich dessen Stoffmenge berechnen.
Die Stoffmenge bzw. die Konzentration der Salzsaure
ergibt sich dann unter Beriicksichtigung der Stoff-
mengenverhaltnisse bei der Reaktion
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CO3~ + 2H* > H,0 + CO,

und des Losungsvolumens. Fir mehrprotonige Sau-
ren und andere Reaktionen ist die Umrechnung ent-
sprechend abzuwandeln. Um sich verdndernde Auf-
triebseffekte wahrend des Reaktionsverlaufs zu elimi-
nieren, sollte zur Anpassung der Regressionsfunktion
nur das mittlere Versuchsintervall herangezogen wer-
den.
Als Beispiel sei folgende Berechnung angefiihrt:

Regressionsdaten: my = 45,54426 g; m; = 0,9644 g;
k = -0,0008s7"; 72 = 0,9917.
“ . _ my
n(Kohlenstoffdioxid) = M(Kohlenstoffdioxid)
= 21,69 mmol.

Nach der Reaktionsgleichung gilt:
n(Salzsaure) 2

n(Kohlenstoffdioxid) 1
bzw. n(Salzsaure) = 2 - 21,69 mmol = 43,38 mmol.

Mit dem Volumen der vorgelegten Saure V' = 55 ml

folgt Salzsiure) = 43,38 mmol
¢(Salzsaure) = sl

= 0,79 mol/l.
Je nach Schwankungsbreite der Meflwerte ist mit
einem Fehler von + 2% bis + 5% zu rechnen.

6 Didaktische Anmerkungen

Mit Waage und Computer steht somit eine Ver-
suchsanordnung zur Verfiigung, die es erlaubt, ein-
fache Experimente zur Kinetik durchzufithren. Zwar
ist das ChemWeight-Programm bzgl. einer mathe-
matischen Auswertung auf den Fall von Reaktionen
(pseudo-)erster Ordnung beschrénkt, eine weiter-
gehende Bearbeitung der Daten durch andere Verfah-
ren ist jedoch durchaus méglich. Auch die Orientie-
rung der hier dargestellten Versuche auf Grenzfille
der Kinetik kann u. E. durchaus Wichtiges leisten,
néamlich ein grundlegendes Verstindnis der Faktoren
férdern, die fur reale Reaktionsverlaufe bestimmend
bzw. begrenzend sind.

Dariiber hinaus wird ein Anwendungsfall fiir den
Einsatz von Computern im naturwissenschaftlichen
Bereich vorgestellt, der auf entsprechende Situationen
im Bereich der Forschung verweist.
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2 Das Programm ist gegen Kostenerstattung (Diskette und Porto) bei den
Verfassern erhiltlich. Verwender werden gebeten, eventuell entdeckte Fehler
sowie Erfahrungen mit Reaktionen anderer Art zuriickzumelden.
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