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Die Redoxreihe und die Fallungs- bzw. Verdrangungsreihe der Metalle sind elementare
Ordnungsprinzipien fur die Einteilung chemischer Reaktionen und begleiten die Schiler daher
vom Anfangsunterricht bis in die Oberstufe. Der vorliegende Artikel zeigt, dass eine Erarbeitung
dieses wichtigen Themenfeldes auch im Sinne eines Konzeptes zur Minimierung von Substanzen
und Kosten erfolgen kann.

Die Untersuchung der vorgestellten Zementationsreaktionen unter dem Mikroskop eroffnet den
Schulern einen motivierenden und faszinierenden Einblick in den Mikroskosmos der
elektrochemischen Metallabscheidung. Neben den gewohnten Versuchen zur Fallungsreihe der
Metalle lassen sich auch Aluminium und Wasserstoff iberzeugend integrieren.

Der Intention folgend nach einem moglichst "Abfallfreien Chemieunterricht" und dem Einsatz von
"Low-cost-Experimenten” ergibt sich ferner die Moglichkeit, im Sinne eines facherverbindenden
Unterrichtes Bezuge zur fraktalen Geometrie herzustellen. Sonst eher theoretische Inhalte der
Physik und Mathematik konnen nun durch einfache asthetische Experimente mit" Leben" erflllt
werden. Alle vorgestellten Reaktionen fahren innerhalb von 2 bis 3 Minuten zu fraktalen,
selbstahnlichen Metallaggregaten, die sich sogar mit Hilfe eines Computerprogramms simulieren
lassen.

Experimente A

Die angegebenen Konzentrationen der Losungen sind nur Richtwerte und mussen nicht exakt
eingehalten werden. Die verwendeten Metalle sollten vorher abgeschmirgelt werden und etwa
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folgende Male haben: 1 cm x 0,2 cm.

Der Zinkbaum - Versuch 1 A

Gerate / Chemikalien: Metallstreifen Magnesium, Pasteurpipette, Objekttrager, Mikroskop,
Zinksulfat-Losung, ¢(ZnS04) = 1 mol/l

Durchfiihrung: Man gibt 2 bis 3 Tropfen der Zinksulfat-Lésung auf den Magnesiummetallstreifen
und mikroskopiert bei ca. 1 00facher VergroRerung.

Beobachtung / Auswertung: Nach einigen Minuten erkennt man unter dem Mikroskop relativ

kleine Zinkbaumchen. Die ablaufende elektrochemische Reaktion kann wie folgt formuliert
werden:

Mg(s) + Zn?*(aq) — Mg?*(aq) + Zn(s)
Die Entwicklung von Wasserstoffblaschen geman
Mg(s) + 2H,0(l) —= Mg?*(aq) + 20H"(aq) + Hy(9)

kann die Ausbildung der Metallbaumchen zu Beginn der Reaktion beeintrachtigen.

Der Zinkbaum - Versuch 2a A

Gerate / Chemikalien: Metallstreifen Zink, Pasteurpipette, Objekttrager, Mikroskop,
Zinksulfat-Losung, ¢(SnSO,) 0,5 mol/l

Durchfiuhrung: Man gibt 2 bis 3 Tropfen der Losung auf den Zinkmetallstreifen und mikroskopiert
bei ca. 1 00facher Vergrof3erung.

Beobachtung / Auswertung: Sofort nach dem Zutropfen der Zinksalz-Losung entsteht ein

dichter "Wald" von metallischem Zinn. Die ablaufende elektrochemische Reaktion kam wie folgt
formuliert werden:

Zn(s) + Sny+(aq) — Zn%*(aq) + Sn(s)

Der Zinkbaum - Versuch 2b A

Gerate / Chemikalien: Metallstreifen Aluminium, Pasteurpipette, Objekttrager, Mikroskop,
Zinnchlorid-Losung, ¢(SnCl,) = 0,5 mol/l

Durchfihrung: Man gibt 2 bis 3 Tropfen der Zinnchlorid-Losung auf den Aluminiummetallstreifen
und mikroskopiert bei ca. 100facher VergroRerung.

Beobachtung / Auswertung: Sofort nach dem Zutropfen der Zinnsalz-Losung entsteht ein

dichter "Wald" von metallischem Zinn. Das elektrochemisch sehr reaktionstrage passivierte
Aluminium reagiert infolge der oxidschichtabbauenden Chlorid-lonen [ 1 ] gemal

AIR* (Oxidschicht) + 4 Cl'(aq) —= AICI*(aq)

mit den Zinn-lonen. Die ablaufende Redoxreaktion kann wie folgt formuliert werden:
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2Al(s) + 3Sn?* (aq) —= 2AI3* (aq) + 3Sn(s)

Die Entwicklung von Wasserstoffblaschen kann wie in Versuch 2a die Ausbildung der
Metallbaumchen zu Beginn der Reaktion beeintrachtigen.

Der Bleibaum - Versuch3 A

Gerate / Chemikalien: Metallstreifen Zink, Pasteurpipette, Objekttrager, Mikroskop,
Bleinitrat-Ldésung, c(Pb(N03)2) = 1 mol/l

Durchfiihrung: Man gibt 2 bis 3 Tropfen der Bleinitrat-Lésung auf den Zinkmetallstreifen und
mikroskopiert bei ca. 1 00facher Vergrof3erung.

Beobachtung / Auswertung: 2 bis 3 Minuten nach dem Zutropfen der Bleinitrat-Lésung entsteht

ein dichter "Nadelbaumwald" von schwarzem, metallischen Bleikristallen (siehe Abb. 1). Die
ablaufende elektrochemische Reaktion kann wie folgt formuliert werden:

Zn(s) + Pb?*(aq) —= Zn?*(aq) + Pb(s)

Der Kupferbaum - Versuch 4a A

Gerate / Chemikalien: Metallstreifen Zink oder Blei, Pasteurpipette, Objekttrager, Mikroskop,
Kupfersulfat-Losung, C(CuS0O4) = 1 mol/l

Durchfiihrung: Man gibt 2 bis 3 Tropfen der Kupfersulfat-Losung auf den Zink- bzw.
Bleimetallstreifen und mikroskopiert bei ca. 1 00facher VergroRerung.

Beobachtung / Auswertung: Nach 2 bis 3 Minuten entsteht ein wunderschoner strauchartiger
Kupferbaum. Der Effekt ist wie zu erwarten bei Einsatz eines Zinkbleches deutlicher. Falls in der
Biologiesammlung vorhanden, bietet es sich an, den Kupferbaum mit einem Stereomikroskop zu
untersuchen, da bei geeigneter Ausleuchtung das Metallbaumchen in seiner charakteristischen
kupferroten Farbe erkennbar ist.

Die ablaufenden elektrochemischen Reaktionen konnen wie folgt formuliert werden:
Zn(s) + Cu?*(aq) —= Zn2* (aq) + Cu(s)

Pb(s) + Cu?*(aq) —= Pb2%*(aq) + Cu(s)

Der Kupferbaum - Versuch 4b A

Gerate / Chemikalien: Metallstreifen Aluminium, Pasteurpipette, Objekttrager, Mikroskop,
Kupferchlorid-Losung, C(CuCl,) = 0,5 mol/l

Durchfuhrung: Man gibt 2 bis 3 Tropfen der Kupferchlorid-Losung auf den
Aluminiummetallstreifen und mikroskopiert bei ca. 100facher VergroRerung.

Beobachtung / Auswertung: Sofort nach dem Zutropfen der Kupferchlorid-Losung entsteht ein
dichter "Wald" von metallischem Kupfer. Zu Beginn der Reaktion wird die Ausbildung der
Kupferbaumchen durch die Wasserstoffbildung leicht beeintrachtigt. Auch hier wird wie in Versuch
2b das passivierte Aluminium durch die Chlorid-lonen aktiviert, wodurch das Aluminium die
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Verhaltensweisen zeigt, die aufgrund des tabellierten Normalpotentials von -1,66 V gegen NHE zu
erwarten sind.

Die ablaufende Redoxreaktion kann wie folgt formuliert werden:
2Al(s) + 3Cu2+(aq) —= 2AI3+(aq) + 3Cu(s)

Die Entwicklung von Wasserstoffblaschen beeintrachtigt zu Beginn der Reaktion die Ausbildung
der Metallbaumchen.

Der Silberbaum - Versuch 5a A

Gerate / Chemikalien: Metallstreifen Zink oder Kupfer, Pasteurpipette, Objekttrager, Mikroskop,
Silbernitrat-Losung, c(AgNO03) = 0,1 mol/l

Durchfiihrung: Man gibt 2 bis 3 Tropfen der Silbernitrat-Losung auf den Zink- bzw.
Kupfermetallstreifen und mikroskopiert bei ca. 100facher VergrofRerung.

Beobachtung / Auswertung: Sofort nach Zugabe der Silbernitrat-Losung entstehen Silberbaume
mit langen Nadeln (siehe Abb. 2). Auch hier bietet sich die Untersuchung mit einem
Stereomikroskop an, da die Baumchen dann in dem typischen silberfarbenen Glanz erscheinen.

Die ablaufenden elektrochemischen Reaktionen kdnnen wie folgt formuliert werden:
Zn(s) + 2Ag*(aq) —= Zn**(aq) + 2Ag(s)

Cu(s) + 2Ag*(ag) —= Cu?* (aq) + 2Ag(s)

Der Silberbaum - Versuch 5b: Einordnung von Wasserstoff [2] A

Gerate / Chemikalien: Kleine Graphitstiicke, 100 ml Becherglas, Gleichspannungsquelle,
Kabelmaterial, Pasteurpipette, Objekttrager, Mikroskop, verd. Schwefelsaure, Silbernitrat-Losung,
c(AgNO3) = 0,1 mol/l.

Durchfiihrung: Man taucht zwei kleine Graphitstucke in verdinnte Schwefelsaure, verbindet sie
leitend und elektrolysiert ca. 30 Sekunden bei 5 V. Das mit Wasserstoff beladene Graphitstick
(Minuspol) wird auf den Objekttrager gelegt. Man gibt 2 bis 3 Tropfen der Silbernitrat-Losung auf
das Graphitstliick und mikroskopiert bei ca. 100facher VergréRerung.

Beobachtung / Auswertung: An den Randbereichen des Graphitsticks entstehen wiederum
schone Silberbaume. Molekularer Wasserstoff kann bekanntermalf3en keine Metalle aus den
entsprechenden Metallsalz-Lésungen ausfallen. An Graphitoberflachen ist der Wasserstoff jedoch
atomar chemisorbiert und kann somit in die Spannungsreihe eingeordnet werden. Die ablaufende
elektrochemische Reaktion kann wie folgt formuliert werden:

2H(ads) + 2Ag*(aq) —= 2Ag(s) + H*(aq)

Entsprechende Ergebnisse erhalt man auch bei der Verwendung von Kupfer- oder
Bleisalzlésungen.
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Fachiibergreifende Aspekte A

Wie in der Einleitung bereits angeflihrt, eréffnet sich mit der mathematischen Modellierung
elektrochemischer Abscheidungsprozesse die Mdglichkeit, im Sinne eines fachiubergreifenden
Chemieunterrichtes Bezluge zur fraktalen Geometrie herzustellen.

Die Aggregation kleinster Teilchen, wie beispielsweise die in diesem Bericht vorgestellten
Zementationsreaktionen, kdnnen durch die neuen Erkenntnisse der fraktalen Geometrie eine
aulRerordentliche Neubelebung erfahren. Der Wachstumsalgorithmus der unter den Mikroskop
beobachtbaren Strukturen basiert im Kern aus einer Kopplung zufélliger Einflisse und
deterministischer Wachstumsregeln [3, 4].

Abb. 1: Bleibaum bei 1:100facher VergréBerung Abb. 2: Silberbaum bei 1:100facher VergréBerung

Ein aulerst einfaches Modell zur Simulation diffusionsgesteuerter Abscheidungsprozesse
(diffusion limited aggregation, DLA) ist von Witten und Sander entwickelt worden [5]. In den
Ursprung eines zweidimensionalen Koordinatensystems wird ein Teilchen fixiert (Keim). Ein
zweites Teilchen lasst man dann in der Simulation von einem zufallig gewahlten Startpunkt aus
auf einen um den Ursprung liegenden Einflussbereich einen random walk ausfiihren, bis es
irgendwann den Keim erreicht und daran haften bleibt. Dieser Vorgang kann beliebig oft
wiederholt werden und es entsteht ein Cluster (Witten-Sander-Modellcluster), das mit den
fraktalen Strukturen unter dem Mikroskop grofRe Ahnlichkeit hat. Wahrend sich die Teilchen bei
den ersten Simulationsdurchgangen rein zufallig an den Keim anlagern und kleinste Auswuchse
erzeugen, so ist flr die nachfolgenden Teilchen die Wahrscheinlichkeit wesentlich groRer, an
diesen Auswichsen hangen zu bleiben, als in filigrane "Fjorde" einzudiffundieren, womit sich die
dendritische, zerkllftete Gestalt des Clusters erklaren lasst. Durch AusschnittsvergroRerung ist
die fur Fraktale bedeutsame Eigenschaft der Selbstahnlichkeit zu erkennen. Wie bei den realen
Laborexperimenten, ist die zerkliftete Gestalt der Cluster gewissermalfien vorprogrammiert, bei
der konkreten Ausgestaltung fuhrt jedoch der Zufall Regie oder - um es mit den Worten von
Goethe zu formulieren:

Was ist das Allgemeine?
Der einzelne Fall.
Was ist das Besondere?
Millionen Falle. [6]

Die Abb. 3 zeigt das Ergebnis einer Simulation, die mit dem Fraktalgeneratorprogramm Fractint
erzeugt wurde. Wahlt man unter dem Menupunkt "Fractals" die Option "Fraktal Formula" und klickt
den Punkt "diffusion" an, berechnet das Programm ein Fraktal nach der DLA-Methode. Das
Programm Fractint kann kostenlos aus dem Internet heruntergeladen werden [7].
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Abb. 3: Ergebnis der Simulation von DLA durch
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Abb. 4: Verbesserte Simulation von DLA nach

das Programm Fractint Kaufman

Das einfache DLA-Modell von Witten und Sander ist heute vielfaltig erweitert worden. Mit
verschiedenen mathematischen Veranderungen der Wachstumsalgorithmen sind die Simulationen
z.T. erheblich verbessert worden, es sei auf weiterflihrende Literatur verwiesen [4, 8]. Die Abb. 4
zeigt ein verbessertes Modellcluster nach Kaufman.
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