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Vorwort

Die Erfiillung der anspruchsvollen Aufgaben, die Partei und Regierung fiir ein
weiteres kontinuierliches Wachstum der Volkswirtschaft auch in den 80iger Jahren
gestellt haben, erfordert ein hohes Entwicklungstempo der Produktivkrifte. Das
vorliegende Lehrmaterial soll diesem Anliegen vorrangig bei der Berufsausbildung im
Grundberuf »Laborant « dienen. Es ist so konzipiert, daB neben lehrbuchgemaBen
Methoden der Stoffdarbictung Elemente des Wissensspeichers enthalten sind. Die
gezeigten Bemiihungen, die dazu beigetragen haben, den Lehrstoff faflich und iiber-
schaubar darzustellen, befreien den kiinftigen Laboranten jedock nicht von einer
aktiven, schopferischen Beschéiftigung mit diesem Lehrstoff.

Die Weiterentwicklung des Lehrmaterials aus dem Lehrbuch » Physikalische Chemie
fiir Laboranten « und dem » Wissensspeicher Physikalische Chemie« in einer relativ
kurzen Zeit war nur durch die Unterstiitzung von Vertretern der Berufsausbildung
der Arbeitsgruppe Berufsbildende Literatur bei der Zentralstelle fiir Berufsbildung
des Ministeriums fiir Chemische Industrie und dem verantwortlichen Wirtschafts-
organ Kombinat VEB Chemische Werke Buna mdéglich,

Bei der Vorbereitung der 3. Auflage wurden von den Autoren neben methodischen
Verbesserungen einige Bilder aktualisiert oder durch neue ersetzt. Zur besseren Uber-
sichtlichkeit wurden fiir die Bilder Bildunterschriften eingefiigt. Die Verweise auf
weitere berufsbildende Literatur wurden erweitert.

Den Gutachern Herrn Dr. Kimmer, Halle, und Herrn Leithold, Bitterfeld, sowie der
Arbeitsgruppe Berufsbildende Literatur sei an dieser Stelle fiir ihre wertvollen Hin-
weise gedankt.

Vorschlage, die der weiteren Verbesserung des Lehrbuches dienen, bitten wir an den
Verlag zu richten.

Autoren und Verlag
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Physikalische Chemie -
Methoden und Anwendung - Grundziige der Bewertung
von MeBergebnissen

1.1, Forschungsmethoden der physikalischen Chemie

Physikalische Chemie —
grundlegende Forschungsmethoden

Chemische Thermodynamik | | Chemische Kinetik Quantenmechanik
Y

Wesen der chemischen Thermodynamik
® Grundlagen sind der I. und II. Hauptsatz der Wirmelchre (Energiesitze)

® Gegenstand sind die Ermittlung von Beziehungen zwischen den ZustandsgroBen,
zum Beispiel:

Gasgesetze v = f(p; T)

® Die chemische Thermodynamik liefert Aussagen iiber
e chemische Gleichgewichte,
. Ielektrochemische Gleichgewichte,
e Phasengleichgewichte.

Wesen der chemischen Kinetik

B Gegenstand ist die Darstellung des Zusammenhangs zwischen dem Ablauf
chemischer Reaktionen und der Zeit als Parameter.

® Die chemische Kinetik liefert Aussagen iiber

® Messung und Vorausberechnung der Geschwindigkeit chemischer Reaktionen
e Aufklirung von Reaktionsmechanismen, zum Beispiel: Katalyseforschung,
Elektrokinetik (Korrosionsvorginge)



Wesen der Quantenmechanik

® Crundlagen sind die Gesetze vou
e Einstein W = m - ¢t ® Planck W=h-y
e De Broglie, Schrédinger und Heisenberg

m Ein wesentlicher Gegenstand der Quantenmechanik ist die Erforschung de}‘ Ver-
dnderung der Struktur der Elektronenhiille bei Wechselbeziehungen zwischen
Atomen und Strahlung sowie anderen Energieformen.

B Angewendet wird die Quantenmechanik beispielsweise fiir die
¢ modellmiBige Interpretation mikrokosmischer Strukturen, wie Atome, Mole-
kiile (chemische Bindung),
e Iotochemie und die Spektralanalyse.

1.2. Anwendung der Erkenntnisse der physikalischen Chemie

Physik Chemie
‘ Einfluf Einfluf

| |

Physikalische Chemie

’ Anwendung vorrangig in der
| |

[ N

Anwendung vorrangig in der

Chemischen Technologie und Analytischen Chemie
Verfahrenstechnik
e Stofftrennung ® Bestimmung und Untersuchung
- Destillation stofflicher Zustinde
(Rektifikation) {Molmassebestimmung)
— Extraktion e Messung der Oberflichenspannung
- Adsorption : e Chromatografische
— Ionenaustausch Analysenverfahren
- Dialyse e Kinetische Verfahren
— Thermodiffusion (Viskositédtsmessung,
Leitfahigkeitsmessung)
e Chemische Gleichgewichte o Elektrochemische Analysenverfahren
e Kiltetechnik (Potentiometrie, Elektrogravimetrie,
o KElektrochemie Polarografie u. a.)
e Radiochemie o Spektralanalytische und optische

Verfahren (Spektralanalyse,
Fotometrie, Kolorimetrie,
Refraktometrie)
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Systematik analytischer Verfahren

Probe

”;;ﬂiéi'ltaﬁgﬂt;tiv; bzw. quantitative Informationen, z. B.
bestimmte Ionen- oder Molekiilarten und Kozentrationen

Probenaufbereitung [* - N FehlereinfluB
Trennung systematische Fehler
- Y ;Qliféillige Fehler
| Signal I
Ubertragung

der Signale <

¥

Auswertung

qualitative quantitative
Identifikation direkt:
beispielsweise auf Grund von Anzeige des Ergebnisses
e Fillungen indirekt:
e Farbreaktionen rechnerische bzw. grafische
e spezifischen Frequenzen Auswertung

im Spektrogramm

1.3.  Bewertung physikalisch-chemischer Analysenverfahren

® Rationalisierung der Laborarbeit

e Erhohung der Produktivitit der Laborarbeit
® Verringerung des Zeitbedarfs fiir die Durchfiihrung von Messungen und Ana-

lysen
B Verbesserung der Qualitit der Produkte

e Sinnvolle Erhéhung der Genauigkeit von MeB- und Analysenverfahren zur
immer besseren Versorgung der Werktétigen und der Industrie mit qualitativ
hochwertigen Produkten (Giitekontrolle)

e Schaffung der analytischen Priifmethoden fiir den Weltstandsvergleich der
erzeugten Produkte

Bewertung
physikalisch-chemischer Me8- und Analysenverfahren
unter dem Aspekt

des Zeitbedarfs des Auflésungsvermogens der Priizision

11




Zeitbedarf
e Prinzip der Okonomie
Erhobhung der Produktivitidt der Laborarbeit

o Objektivitat . .
Erzielung objektiverer Ergebnisse durch Verringerung des Zeitbedarfs fiir die
Analysen (wichtig fiir schnellverlaufende Prozesse)

Auflésungsvermogen

e Trennung der in der Probe enthaltenen Informationen

o Moglichkeit der storungsfreien Anzeige qualitativer und quantitativer Informa-
tionen dhnlicher Probenbestandteile

e Enpfindlichkeit der Verfahren

Prizision
o ergibt sich aus der Beurteilung der Fehlereinfliisse
® wird durch die Genauigkeit der erhaltenen Ergebnisse ausgedriickt

o ergibt sich aus Reihen von Messungen mit Hilfe statistischer Verfahren (Fehler-
rechnung)

1.4.  Beurteilung der Priizision von Analysenverfahren

Fehlerarten

Zufallige Fehler Systematische Fehler

e sind dem Wesen nach o liegen demm Wesen nach im Versuchs-
Beobachtungsfehler, z. B. aufbau begriindet, z. B. Volumen-
Ablesefehler an der Biirette messung mit der Biirette bei einer

e schwanken regellos nach Temperatur, die nicht gleich der
GroBe und Vorzeichen Eichtemperaturist ( LP-EQ 5.3.)

e Ausgleich durch mehrere e haben bei Messungen unter gleichen
Parallelbestimmungen und Bedingungen gleiche Gré8e und
Fehlerausgleichsrechnung Vorzeichen

® Ausgleich bei Kenntnis der Funktion
des Fehlereinflusses rechnerisch bzw..
apparativ, z. B. Korrektur von Ergeb-
nissen aus Wagungen durch den Luft-
auftrieb (rechnerisch)

Empfindlichkeit und Genauigkeit
Anderung der Anzeige Ursache

Empfindlichkeit = -
Anderung der MeBgroBe Wirkung

Beispiel
Messung von Stromstéirken und Spannungen mit dem Multizetgerit (verschiedene Mef3-
bereiche, verschiedene Empfindlichkeiten)

12



Genauigkeit — Prizision von Analysenwerten
Die Genauigkeit wird durch die Fehlertoleranzen ausgedriickt.
Definition
absoluter Fehler = Niherungswert — wahrer Wert
Az = @ — x

absoluter Fehler

relativer Fehler = ~wahrer Wert

relativer Fehler in 9}, = A;i -100

Der wahre Wert x ist eine theoretische Grifie und dient der Fehlerdefinition.

®m In der Praxis gecht man von Mefireihen aus und ermittelt deren arithmetisches
Mittel z (Z ist ein Schitzwert):
PN Y2 Summe der Einzelmessungen =,

= n  Anzahl der Messungen

m Standardabweichung s

e Entspricht der zufallsbedingten Abweichung der Einzelwerte vom Mittelwert
¢ Kaun niherungsweise der Unsicherheit des Durchschnitts gleichgesetzt werden

§= - VE@? Y (xs—%)2 Summe der Quadrate der Differenzen
n—1 von Einzelwerten und Mittelwert

o Vertrauensintervall des Mittelwertes

obere Grenze untere Grenze ¢ abhiingig von der geforderten
t t Prizision der Messung (einer
Z 4+ V7 .8 E_F . 8 Tabelle zu entnehmen)
n n

8 Prizision des aus den Messungen erhaltenen Mittelwertes
Die Prizision gibt die Wahrscheinlichkeit an, mit der der ermittelte Mittelwert
in den Grenzen von

11 . t
Z4 —.s bis Z— ——, liegt.
‘ Vn Vn s lieg
O tkann fiir eine Prizision von 68 %, und eine grofiere Anzahl von Messungen n gleich
eins gesetzt werden.

Beispiel: Prizision 68 9, (P 68 9,)
Von 1000 MeBwerten liegen 680 im Bereich des Vertrauensintervalls des
Mittelwertes

m Streuung der EinzelmeBwerte um den Mittelwert
t
Ai-:}/-‘; -8 tist fiir P 689, etwa 1
Beispiel
Die Bestimmung des HCl-Gehalts im Liter (g - 1-1) einer gefirbten Beizlssung wurde auf

mafanalytischem Wege mit konduktometrischer Endpunktserkennung durchgefiihrt.
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Es wurden folgende Werte fiir den Verbrauch erhalten:
Vi (ml 1 xn NaOH) A «;

x1 = 4,20 ml xz = 4,18 ml xrs = 4,21 ml
zq4 = 4,18 ml x5 = 4,24 ml xe = 4,24 mnl
a7 = 4,22 ml

Es sind die Standardabweichung und der mittlere Fehler des Mittelwerts der Melireihe
zu errechnen

ay/ml C (w — z)/ml (s — %)?/m]?

4,20 - —1.10-2 1.10-4
4,18 . —3.10-2 9.10-4
4,21 - 40 +0
4,18 © =310 ‘9104
4,24 ~+3-10-2 9-10+4
4,24 +3-10-2 9.104
4,22 +1.10-2 1.104
z = 4,21 38 - 104 = X(as — 2)2
( RP 7.4.3)
Standardabweichung &
/38 . 10-2 mi?
l/g_g?‘___ 3=:|:V38 10};m1 n =1
6
8 = 40,0256 ml
Mittlerer Fehler des Mittelwertes (Vertrauensintervall fiir P = 68 %)
0 025 ml
AZ = i — AT=

AZ ~ +0,00 ml

Angabe des wahrscheinlichen Verbrauchs durch Mittelwert und Vertrauensintervall

V=421ml110,0iml 1N NaOH-Losung
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Eigenschaften stofflicher Zustdnde
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24.  Zustandsformen, ZusiandsgroBen,
Zustandsdnderungen

Zustandsformen

Die Stoffe konnen in drei verschienenen Zustandsformen (Aggregatzustinden) ~
fest, fliissig, gasférmig — auftreten.

I Zustandsformen I

1

Fest

Fliissig

Gasformig

Kristalle mit
regelmaéBiger
Anordnung der
Atome bzw.
Molekiile in
groflen Bereichen

Fernordnung

Kennzevchen:

Atomare Baustei-
ne bilden iiber
Entfernungen, die
groB} gegeniiber
dem Abstand

der atomaren
Bausteine sind,
periodische
Anordnungen

Fliissigkeiten mit
z. T. regelmiBiger
Anordnung der
Atome bzw.
Molekiile in
kleinen Bereichen

Nahordnung

Kennzerchen:

Atomare Baustei-
ne bilden teilweise
periodische
Anordnungen,

die aber nur iiber
Entfernungen
reichen, die in der
GréB8enordnung
des Abstandes der
Bausteine liegen

Gase mit fehlen-
den Ordnungszu-
stdnden der Atome

" bzw. Molekiile

Weder Fern- noch
Nahordnung

Kennzeichen:

Atomare Baustei-
ne bilden keine
periodischen
Anordnungen,

sie sind regellos
verteilt
{Unordnung)
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Beispiele

® Diamantkristall

" mit vielen
regelmifig
angeordneten
Kohlenstoff-
atomen

® Natriumchlorid-
krigtall mit
vielen Ionen
in regelméliger
Anordnung

Beispiele

o fliissiges Wasser
mit Molekiil-
assoziationen der
Formel (H20)4

® geschmolzener
Schwefel it
Molekiilen der
Formel Sg

Beispiele

® Wasserstoffgas
mit Wasserstoff-
molekiilen

o Luft mit
Sauerstoff- und
Stickstoff-
molekiilen

Die drei Zustandsformen kénnen nach wesentlichen physikalischen Eigenschaften

unterschieden werden.
Fester Zustand

Fliissiger Zustand

Gasformiger Zustand

e bestimmtes
Volumen

@ bestimmte Gestalt

® Volumendnderung
unter
Einwirkung
von Kriften
gering
(Form-
elastizitat)

Ordnungszustinde
der atomaren
oder molekularen
Teilchen in
grofien Bereichen
(Fernordnung)

Krifte zwischen
den atomaren
oder molekularen

o bestimmtes
Volumen

o gestaltlos

® Volumendnderung
unter
Einwirkung
von Kriften
gering
(Volumen-
elastizitit)

Ordnungszusténde
der atomaren
oder molekularen
Teilchen in
kleinen Bereichen
(Nahordnung)

Krifte zwischen
den atomaren
oder molekularen

® kein
bestimmtes
Volumen

e gestaltlos

¢ Volumeninderung
unter
Einwirkung
von Kriften

gro

Ordnungszusténde
der atomaren
oder molekularen
Teilchen

fehlen

»
Krifte zwischen

den atomaren
oder molekularen

Bausteinen Bausteinen Bausteinen
sehr groBl grol — fehlen (ideal)
— gering (real)
ZustandsgriBen

Der Zustand der Stoffe wird durch ZustandsgréBen beschrieben

o Druck, z. B. Gasdruck, gemessen mit einem Manometer,

e Temperatur, gemessen mit einem Thermometer,
® Volumen, bei Gasen z. B. mit einem Gasvolumeter gemessen.
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