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Fragen

1. Markieren Sie in einem Phasendiagramm von Kohlendioxid folgende Prozesse:

a. Kohlendioxid-Gas wird - ausgehend von Standardbedingungen - isotherm
durch Kompression komplett verfliissigt.

b. Kohlendioxid-Gas wird - ausgehend von Standardbedingungen - isobar bis
zur kompletten Erstarrung abgekiihlt..

Wie viel Warme wird bei der Knallgasreaktion frei?

Die Knallgasreaktion ist ein chemischer Prozess. Der Anfangszustand besteht z. B.
aus 1 mol Wasserstoffgas und ¥ mol Sauerstoftgas bei 1 bar und 25 °C, der Endzu-
stand aus 1 mol fliissigem Wasser bei 1 bar und 25 °C.

H, (g, 1bar, 25 °C)+%Oz (g,1bar,25°C) —H,0(, 1bar,25°C)  (2.10)
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Beispiel 1 zur Vorzeichenkonvention

Wenn wir mit einer Luftpumpe einen Fahrradreifen aufpumpen,

Beispiel 2 zur Vorzeichenkonvention

Wir erwdrmen 1 kg Wasser bei einem konstanten Druck von 1 bar in einem offe-
nen Gefifd von 20 °C auf 30°C. Das System (das Wasser) dehnt sich aus und leistet

Volumenarbeit bei der Kompression von 1 g Luft.

Wir komprimieren Luft isobar bei 1 bar von 858,7 mL auf 855,8 mL. Bei der Kom-
pression erniedrigt sich das Volumen um AV =V, -V,=-2,9-10"m".

Fragen

2. Ein Polystyrol-Block (2 kg, Temperatur 50 °C, (c,) = 1,3 &) wird unter isoll()la-
kK
gegeben. Nach einiger Zeit hat sich das thermische Gleichgewicht eingestellt.
Berechnen Sie die ausgetauschte Wirme 4.

ren Bedingungen in ein Wasserbad (10 kg, Temperatur 20°C, {c,) = 4,18

Ermittlung der Molmasse eines Gases mithilfe des idealen Gasgesetzes

Die Summenformel eines Stickoxids soll ermittelt werden. 4,1 g des Gases nehmen
bei -3 °C und 1 bar ein Volumen von 1 L ein. Wir ermitteln zunichst die Molmasse

Fragen

3. Ineinem Behilter befinden sich 2,8 g Stickstoff (N,) und 3,2 g Sauerstoft (O,)
(ideale Gase) bei Standardbedingungen.

Berechnen Sie die Dichte p und das Molvolumen V dieser Mischung.
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Temperatur, thermische Energie und Geschwindigkeit verschiedener
Gasteilchen

Bei Raumtemperatur (300 K) betrigt die mittlere Translationsenergie der Gasteil-

1 — an M T I A~ XT A~ ~1T1 I T YT « 1 «1 . 1 Ll . Ch PR i)

StoB3frequenz eines Argonatoms in der Luft

Der Stof3querschnitt o kann aus dem Teilchendurchmesser d geometrisch abge-
schitzt werdenals - d2. Argonatome besitzen bei SATP-Standardbedingungen eine
mittlere Geschwindigkeit von 400 m/s und wie jedes ideale Gas eine Teilchendichte
von 2,5-10%° m~3. Der Atomradius von Argon betrigt 0,17 nm, der geometrische
Stof3querschnitt ist also 0,36 nm®. Damit errechnet sich eine Stof3frequenz von

Fragen

4. In einem Behilter befinden sich 2,8 g Stickstoff (N,) und 3,2 g Sauerstoff (O,)
(ideale Gase) bei Standardbedingungen.
Welche mittlere Translationsenergie (Ej,,,) besitzen die Stickstoft-Molekiile?

5. Gasformiges Ethylen befindet sich bei Standardbedingungen in einem Behal-
ter. Berechnen Sie
= die mittlere freie Weglinge (1) der Ethylenmolekiile.
= die Stofifrequenz (z), mit der ein Wandatom pro Sekunde von Ethylen-
molekiilen getroffen wird. (Stof8querschnitt des Ethylenmolekiils: 0,5 nm?,
Radius eines Wandatoms: 0,3 nm)

Fragen

6. Berechnen Sie die Dichte von Kohlendioxid an seinem kritischen Punkt
= mit der idealen Gasgleichung.
= mit der van der Waals'schen Gasgleichung..
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7. Kohlendioxidgas soll durch adiabatische Drosselung (Joule-Thomson-Experi-
ment) von 300 K auf 250 K abgekiihlt werden. Der Enddruck pssoll 1 bar betra-
gen. Kohlendioxid kann als van der Waals'sches Gas behandelt werden.
Welcher Anfangsdruck p; ist zu wihlen?

Diffusion von Zucker in Tee

Wie weit diffundieren Zuckermolekiile in Tee in einer Sekunde?

Fragen

8. In einem ruhenden Medium existiert zu einem Zeitpunkt t ein S-formiges
Konzentrationsprofil (e Abb. 7.1).

¢ in mol/L An welcher Stelle ist die Stoff
mengenflussdichte % am
81 grofiten?
6+ An welcher Stelle ist die zeitliche

Anderung der Konzentration
dc . 2
- am grofiten?

10

X incm

Fragen

9. Ein Fenster mit den Abmessungen 1 m x 1 m besteht aus einer einfachen Glas-
scheibe mit einer Dicke von 4 mm. Auf der Auflenseite betriagt die Temperatur
18 °C; auf der Innenseite 20°C. Wie viel Wirme q wird pro Sekunde durch die
Glasscheibe transportiert?
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Thermische Energie und Molwéarme eines zweiatomigen Gases

Fiir Chlor ergeben sich zusammengefasst drei Freiheitsgrade der Translation, zwei
Freiheitsgrade der Rotation und ein Freiheitsgrad der Oszillation und nach energe-

Fragen

1. 2L eines einatomigen Gases befinden sich bei p; = 2 bar und T; = 400 K. Das
Gas wird isotherm reversibel auf 4 L expandiert (= Prozess I). Das Gas wird
isochor auf 800 K erwiarmt. (II). Anschlieffend wird das Gas isotherm reversi-
bel auf 2 L komprimiert (IIT) und isochor auf den Ausgangszustand abgekiihlt
(IV).
= Stellen Sie die Groflen Volumen, Druck und Temperatur fiir alle vier Zu-

stinde in einer Tabelle zusammen und stellen Sie die vier Prozesse im
pV-Diagramm dar.
= Berechnen Sie fiir jeden Teilschritt die umgesetzte Arbeit (wy, wi, wip wiv).

Adiabatenkoeffizient eines einatomigen Gases

Der Gleichverteilungssatz ordnet jedem Freiheitsgrad eine mittlere kinetische
Energie von % RT zu. Damit errechnet sich die isochore Molwidrme einatomiger

Fragen

2. 1 kg Wasserdampf (Ausgangstemperatur: 450 °C) wird adiabatisch reversibel
von 10 bar auf 1 bar entspannt. Betrachten Sie den Wasserdampf als ideales
Gas.
= Berechnen Sie Temperatur Trund Volumen V;des Dampfes nach dem Pro-
zess.

= Berechnen Sie die umgesetzte Wirmemenge ¢,.,, die umgesetzte Volumen-
arbeit wyy;., sowie die Entropiednderung AS,,.

= Skizzieren Sie die Zustandsdnderung in einem pV-Diagramm.

Fragen

3. Eine Carnot'sche Warmepumpe nimmt bei 0°C eine Wirmemenge g, auf,
transportiert diese (,pumpt“) mithilfe einer Arbeit w,,, auf ein hoheres Tem-
peraturniveau (25 °C) und gibt dort eine Warmemenge ), ab.
= Wie viel Arbeit w,., benotigt die Maschine, um bei der h6heren Temperatur

qnigh = —500 KJ abzugeben?
= Wie grofs ist der Wirkungsgrad 7 der Maschine (1 = ~Wye,/qpign)?
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Ein Kohlekraftwerk, welches zwischen 500 °C (iiberhitzter Wasserdampf) und
100°C (Kondensator) arbeitet und 80% des theoretisch méoglichen (rever-
siblen) Wirkungsgrades besitzt, gibt pro Sekunde eine elektrische Arbeit von
50 MJ ab. Erstellen Sie die Energiebilanz dieses Kraftwerks:

= Wie grof$ ist die pro Sekunde aufgenommene Warme ;.2

= Wie grof ist die pro Sekunde abgegebene Abwirme ¢;,,,?

Reaktionsenergie und Reaktionsenthalpie

Betrachten wir beispielsweise die Knallgasreaktion:
2H,(g)+0,(g)—2H,0() (6.6)

bei der 3 mol gasformiger Stoffe zu 2 mol Fliissigkeit umgesetzt werden, deren
Volumen relativ zum Gasvolumen vernachlassigbar ist. Hier ist:

Hess'scher Satz fiir Phasenumwandlungsenthalpien

Die Umwandlung von festem zu fliissigem Wasser bei 0 °C benétigt 6 kJ/mol. Die
Umwandlung dieses fliissigen Wassers bei 0 °C zu Wasserdampf (verdunsten) be-
notigt 45 kJ/mol. Die direkte Verdunstung des festen Wassers benétigt nach dem
Hess'schen Satz:

Fragen

5. Die isobaren Bildungsreaktion von 1 g fliissigem Wasserstoffperoxid aus den
gasformigen Elementen ist mit einer Reaktionswirme g(I) = -5,59 kJ verbun-
den. Die isobare Bildungsreaktion von 1 g fliissigem Wasser aus den Elementen
ist mit einer Reaktionswiarme g(II) = -15,83 k] verbunden. Ermitteln Sie aus
diesen Daten

= die Reaktionswirme q; der Reaktion:
= die Reaktionswirme g, der Reaktion:

Berechnung einer Reaktionsenthalpie (exotherme Reaktion)

Bei der Verbrennung von 1 mol Propan entstehen 3 mol Kohlendioxid und 4 mol
Wasser; die entsprechenden molaren Bildungsenthalpien miissen mit diesen stochi-
ometrischen Umsatzzahlen multipliziert werden.
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Berechnung einer Reaktionsenthalpie (endotherme Reaktion)

Wir betrachten eine weitere Reaktion hinsichtlich ihrer Enthalpie, die Dissoziation
von Distickstofftetroxid:

N,0, —2NO, (7.20)

Wie viel Warme wird bei diesem Prozess frei oder benotigt?

Fragen

6. Bei der isobaren Verbrennung von Benzoesdure zu Kohlendioxid und fliissi-
gem Wasser wird bei 25 °C pro Formelumsatz:

C6H5-COOH (S) + 7,50, (g) — CO, (g) +3 HzO (I) (722)

eine Wirme von 3224 KkJ frei.
= Berechnen Sie die molare Bildungsenthalpie Ag,,,H von Benzoesaure.
= Berechnen Sie die spezifische Verbrennungswirme g, von Benzoesiure.
7. Hydrazin ist eine gasféormige Verbindung der Summenformel N,H, (mit
N-N-Einfachbindung).
= Schitzen Sie die molare Bildungsenthalphie Agy,H von Hydrazin aus Bin-
dungsenthalpien ab.
= Skizzieren Sie ein Enthalpiediagramm.

Verdampfungsentropie von Wasser

Um 1 mol Wasser bei 100 °C zu verdampfen, miissen 40,7 k] Warme zugefiihrt wer-
den. Die Temperatur ist bei diesem Prozess konstant, und wir kénnen die einfache
Clausius‘sche Formel fiir die Berechnung der Verdampfungsentropie verwenden:

Fragen

8. 100 g Quecksilber werden bei Standarddruck bis zum Sieden erhitzt und bei
der Siedetemperatur verdampft. Berechnen Sie fiir den Verdampfungsprozess
die Anderungen
= der Enthalpie A,;,H und
= der Entropie A,4S.
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Ermittlung der Reaktionsentropie

Wir wollen die Dissoziation von N,O4 zu 2 NO, (ein endothermer Prozess) hin-
sichtlich der Entropiednderung diskutieren: Die Produkte besitzen eine hhere En-
tropie als die Reaktanten (Edukte), der Prozess ist also nicht nur endotherm (Ent-
halpiezunahme), sondern auch endotrop (Entropiezunahme). A,,,S ist positiv; in

Wir wollen eine weitere Reaktion thermodynamisch diskutieren. Die Knallgasreaktion:
2H,(2)+0,(g)—2H,0() (9.18)
ist — energetisch betrachtet - eine exotherme Reaktion. Die Enthalpie nimmt wihrend der

Reaktion ab (exotherm: A,,,,H® < 0).

Wir betrachten den Prozess aus der Entropieperspektive: Wir starten mit zwei Gasen
(zwei entropiereichen Spezies) als Reaktanten und erhalten 2 mol Fliissigkeit als Produkt
(mit relativ geringer Entropie). Die Reaktion verlduft also unter Entropieverringerung —
ein exotroper Prozess.

Anwendung der Maxwell'schen Beziehungen

Wir wollen die Druckabhingigkeit der Entropie bei konstanter Temperatur ermit-
teln. Aus e Tab. 11.2 entnehmen wir eine passende Gleichung und kombinieren sie

Loslichkeitsprodukt - Gleichgewichtskonstante einer
Dissoziationsreaktion

Die Dissoziation eines schwerldslichen Salzes in Wasser ist eine typische Gleichge-
wichtsreaktion. Silberchlorid 16st sich in Wasser gemifi:

AgCl(s)= Ag*(aq)Cl (aq) (12.23)

Die thermodynamische Gleichgewichtskonstante ist wie folgt zu formulieren:

Standardantrieb und Gleichgewichtskonstante

Fiir den Zerfall von Distickstofttetroxid errechnet sich ein Standardantrieb A,,,,G°
von +5 kJ/mol. Wir haben hier den Fall einer endergonischen Gesamtreaktion: Die
reinen Produkte (2 NO,) sind weniger stabil als die reinen Reaktanten (N,O,). Das
Gleichgewicht liegt auf der linken Seite. Zur Berechnung der Gleichgewichtskons-
tante nutzen wir die eben abgeleitete Gleichung:
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Fragen

9.

Diskutieren Sie die ,Wassergas-Shift-Reaktion™:
CO(g) + H,O(g) <> CO,(g) + Hy(g) (12.32)

= [st die Reaktion zum Kohlendioxid bei 25 °C endotherm oder exotherm?
= [st die Reaktion zum Kohlendioxid bei 25 °C endergonisch oder exergo-
nisch?

AxS>0
Tﬂoo
AwH<0 AwH>0
>
Tce/llng
AS<0

Fragen

10. Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstante K¢ fiir das Boudouard-Gleich-

1.

12

gewicht bei 500 °C und bei 900 °C (Ulich'sche Nédherung):
C(s)+CO,(g) <> 2CO(g) (13.8)
Ab welcher Temperatur T, beginnt sich Calciumcarbonat (CaCO;) zu zerset-

zen (p = 1 bar)? Verwenden Sie zur Rechnung die Daten fiir 25 °C (Ulich'sche
Niherung)?

CaCOj;(s) CaO (s) + CO,(g) (13.9)

Die Bildungsreaktion von Schwefelwasserstoft:
H, (g) +% S,(g) H)S (g) (13.10)
verlauft exotherm (A,,H = -89 kJ/mol) und besitzt bei 900 °C eine Gleich-

gewichtskonstante von 28.26 bar-/2. Berechnen Sie die Gleichgewichtskons-
tante K, bei 1000 °C

Verschiebung eines Gleichgewichts

Der Zerfall von N,O, ist endotherm, die Enthalpie H nimmt bei dieser Reaktion

ua -

Wirme wird verbraucht. Diese Reaktion ist auch endochor - das Volumen V

nimmt bei dieser Reaktion zu - (A,,,V° > 0).
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Thermodynamische und kinetische Bedingung fiir Phasengleichgewicht

Berechnung der Schmelzdruckkurve von Wasser nach Clapeyron

Wasser besitzt bei 273 K eine molare Schmelzenthalpie von 6000 J/mol; das Vo-
lumen verringert sich beim Schmelzen um 1,6 mL/mol. Damit errechnet sich die
Steigung der Schmelzdruckkurve zu:

Berechnung des Dampfdrucks mit der Clausius-Clapeyron’schen
Gleichung

Mithilfe der Clausius-Clapeyron‘'schen Gleichung konnen wir den Druck in einem
Gasfeuerzeug ausrechnen; dieser entspricht dem Dampfdruck von fliissigem Bu-
tan bei 25°C. Aus der Literatur entnehmen wir die Verdampfungsenthalpie von
Butan (22.400 J/mol) und den Siedepunkt von Butan bei einem Druck von 1 bar
(273,5 K). Wir setzen diese Werte in die integrierte Clausius-Clapeyron'sche Glei-
chung ein und erhalten fiir 298 K einen Dampfdruck von:

Fragen

1.

Acetylen (C,H,) wird bei 1 bar stochiometrisch mit Luft (21 % O,, 79 % N,)
verbrannt.

2C,H, (g) + 50,(g) + ™/, 5N, (g) — (3.21)
4CO,(g) + 2H,0(g) + /5, 5N, (g)

Wie viel Wirme q,, wird bei der Reaktion frei (Ulich'sche Naherung, d. h.,
die Daten aus der Tabelle konnen auch bei 100 °C verwendet werden)?

Bei welcher Temperatur Tge, des Abgases kondensiert das darin enthaltene
Wasser? Benutzen Sie zur Ermittlung des Dampfdruckes p* von Wasser bei
der Temperatur T die Antoine-Gleichung:

P\ B
log(ToﬂJ—A T (3.22)
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2. 1L Benzolund 1 L Toluol werden bei 25 °C zusammengeschiittet und gemischt

(ideale Mischung).

= Skizzieren Sie das Siedediagramm des Systems bei 1,013 bar (1 atm).

= Kennzeichnen Sie folgende drei Aussagen als richtig oder falsch:

= ,Die Enthalpie H der Mischung ist grofSer als die Summe der Enthalpien der
reinen Komponenten.*

= ,Die Entropie S der Mischung ist gréfler als die Summe der Enthalpien der
reinen Komponenten.*

= ,Die freie Enthalpie G der Mischung ist grofler als die Summe der Enthal-
pien der reinen Komponenten.*

Beschreibung einer Losung aus 1 mmol Kupferchlorid und 1 L Wasser
Die Losung besitzt eine Stoffmengenkonzentration von:

_lmmol_lmmol

C = 6.7
@k L L &7
Kupferchlorid dissoziiert vollstindig (a = 1) in Ionen:
Coua, —> Cu™ +2C1 (6.8)

Sauerstoffgehalt von Wasser, welches mit Luft im Gleichgewicht steht

Von grofiter Bedeutung in der Natur ist die Loslichkeit des Sauerstoffs im Wasser.
Mit der Henry‘schen Beziehung kénnen wir das Sauerstoffvolumen berechnen, das
bei 23 °C in Wasser im Gleichgewicht mit Luft gelost ist. Mit Ky = 4,58 - 10° Pa und
einem Sauerstoffpartialdruck in der Luft von 0,21 bar errechnet sich:

Fragen

3. In einem Behilter befinden sich bei Standardbedingungen 5 L Luft und 5 L
Wasser, die miteinander im Gleichgewicht stehen.

Berechnen Sie die Stoffmenge von O, (np;) in der fliissigen Phase.
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Fragen

4. Aus gesittigter wassriger Losung wird Iod durch Schwefelkohlenstoft (CS,) bei
20 °C extrahiert. Berechnen Sie die restliche Iodkonzentration in 1 L Raffinat
nach zehnmaliger Extraktion mit jeweils 5 mL frischem CS,.

Gefrierpunktserniedrigung einer wassrigen Losung

Wir konnen den Gefrierpunkt von Wasser senken, wenn wir darin Substanzen auf-
16sen. Wir 16sen 1,7 L Glykol (ein bekanntes Frostschutzmittel) in 3,3 L Wasser und
erhalten eine Losung mit der Molalitit:

Herstellung einer physiologischen Kochsalzlosung

Der osmotische Druck des Blutplasmas entspricht dem einer 0,9%igen Kochsalz-
Losung:

Fragen

5. 200 g Glucose (Traubenzucker, C¢H;,0s) werden in 2 L (2 kg) Wasser gelost.
Die Losung hat ein Volumen von 2,1 L. Glucose dissoziiert in Wasser nicht.
= Berechnen Sie den Gefrierpunkt T, und den Siedepunkt T, der Losung
= Berechnen Sie den osmotischen Druck IT der Lésung bei 25 °C.
= Welche Zusammensetzung hat eine Kochsalzlosung (Natriumchlorid,
NaCl), die zu dieser Zuckerlosung isotonisch ist.

Bei der Diskussion von Phasendiagrammen empfiehlt sich folgendes Vorgehen:

= Wie ist die Dimensionierung des Diagramms?
(Welche Grofle ist konstant? Siede-, Dampfdruck- oder Gleichgewichtsdia-
gramm?
In welcher Einheit ist die Zusammensetzung angegeben (Mol-%, Massen-%, ...?)
= WO liegen die homogenen Bereiche im Diagramm?
(Lage der Binodalen; Bezeichnung der Binodalen; Lage der Konoden)
= WO liegen die invarianten Punkte im Diagramm?
(Eutektika, Peritektika, ... Wie lautet die eutektische/peritektische Reaktion?)
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Berechnung des Siedediagramms eines idealen
Zweikomponentensystems

Wir wollen ausrechnen, welche Mischung IBA/IPA bei Standarddruck (1 bar) ge-
nau bei 373 K siedet.

Eine Mischung siedet dann, wenn der Druck iiber der Fliissigkeit — also die Summe
der Dampfdriicke - gleich dem Auflendruck ist:

P°=Paa(TX s + P (T)(1—X5,) (10.1)

Bei 373 K betrigt der Dampfdruck des reines IPA 1,89 bar und der Dampfdruck des
reinen IBA 0,75 bar:

/]\ 385 _| | 385 ..
Tink TinK
380 | [ 380
375 | | 375
370 . 370
365 _| | 365
360 | | 360
n0 355 355
1.0 T T T T T T T T T
A 0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0
Xs — B
Xwea in mol/mol —>
Abb. 9.1 pTx-Diagramm einer idealen Mischung Abb. 10.1 Siedediagramm des Systems IBA/IPA bei p°®

Diskussion des Siedeverhaltens einer Mischung anhand eines
Phasendiagramms (Bsp. @ Abb. 10.1)

Wie siedet eine fliissige 50:50-Mischung aus Isopropanol (IPA) und Isobutanol
(IBA)?

Anwendung des Hebelgesetzes in einem Phasendiagramm
(Bsp. e Abb. 10.1)

Wir stellen eine Mischung aus 65 Mol.-% IPA und 35 Mol-% IBA her und bringen
diese Mischung auf 365 K.



&
Mischungsliicke im Phasendiagramm (» Atkins, Abb. 5-41)

Hexan und Nitrobenzol bilden ein Zweikomponentensystem mit oberer kritischer
Mischungstemperatur.

Fragen

6. Toluol (C¢HsCH;) und Wasser (H,O) sind in fliissiger Phase nicht mischbar. In
ein evakuiertes Gefdf$ (Volumen: 100 L) werden 10 kg Toluol und 10 kg Wasser
gegeben. Dieses System wird auf 70 °C erwarmt.

Geben Sie die Zusammensetzung aller Phasen in diesem System an.

TinK“ TinK

1046

880

632 632

T I I
0,2 0,4 0,6 08 x@o —»>
Abb. 13.1 Phasendiagramm Lithiumchlorid/Kaliumchlorid mit Eutektikum

Fragen

7. Gegeben ist das Schmelzdiagramm des Systems Lithiumchlorid/Kaliumchlorid
(e Abb. 13.1).
= Eine Schmelze mit 40 Mol-% LiCl- und 60 Mol-% KCI-Gehalt wird abge-
kithlt und beginnt zu erstarren. Welche Zusammensetzung hat der auskris-
tallisierende Feststoff?
= Eine feste Mischung mit 40 Mol-% LiCl- und 60 Mol-% KCl-Gehalt wird
erwarmt und beginnt zu schmelzen. Welche Zusammensetzung hat die
Schmelze?
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Abb. 14.2 Gibbs'sches Dreiecksdiagramm mit Binodale und Konoden

Diskussion einer Dreikomponentenmischung im Gibbs’schen Dreiecks-
Diagramm (e Abb. 14.2)

Wir geben gleiche Teile Wasser und Toluol zusammen und erhalten ein heteroge-
nes Gemenge (I). Wenn wir zu diesem Gemenge ein bisschen Essigsidure zugeben,
kommen wir zum Zustand II - ebenfalls ein heterogenes Gemenge. Wenn wir er-
mitteln wollen, aus welchen Phasen das Gemenge besteht, miissen wir die Konode
befragen: Die Konode schneidet an zwei Punkten die Binode. Das Gemenge be-
steht aus einer organischen Phase und einer wissrigen Phase , die nebeneinander
vorliegen. Es gilt das Hebelgesetz: Das Mengenverhiltnis ist genauso grofS wie das
Verhiltnis des linken Hebelarms zum rechten Hebelarm.

Wenn wir weiter Essigsaure zugeben, kommen wir zum Zustand III, hier wird das
System wieder homogen - wir haben eine Art kritischen Punkt erreicht.

Das Gibbs‘sche Dreiecksdiagramm kann als Grundlage zur Auslegung von Extrak-
tionen dienen.

Fragen

8. Die Abbildung zeigt das Gibbs‘sche Dreiecksdiagramm des Systems Toluol/
Wasser/Essigsaure (e Abb. 14.2).
= 7 Teile Wasser, 2 Teile Essigsaure und 11 Teile Toluol werden gemischt.
= Ermitteln Sie Masse und Zusammensetzung der ,wiassrigen und ,,organi-
schen® Phase (Skizze im Diagramm).
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Physikalische Chemie IV

Reaktionskinetik

2 Wie beeinflusst die Konzentration der Reaktanten die

3 Ist die Reaktionsgeschwindigkeit oder die Halbwertszeit konstant?
4 Warum wird die Halbwertszeitimmerlanger? . . ... .........
5 Wie beeinflusst die Temperatur die Reaktionsgeschwindigkeit? . . .
6 Der Ubergangszustand bestimmt die Reaktionsgeschwindigkeit . .
7 Bei Elementarreaktionen sind Molekularitat und Ordnung gleich. .
8 Im Gleichgewicht sind Hin- und Riickreaktion gleich schnell . . . . .
9 Der langsamste Teilschritt ist geschwindigkeitsbestimmend . . . . .

10 Der schnellste Teilschritt ist geschwindigkeitsbestimmend . . . . . .
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Bei der Untersuchung des Zerfalls von Distickstoffpentoxid in Stickstoffdioxid und
Sauerstoft:

2N,0, —4NO, +0, (2.11)

wurde festgestellt, dass die Reaktionsgeschwindigkeit proportional zur Konzentra-
tion des Reaktanten ist: Wenn wir die N,0s-Konzentration verdoppeln, verdoppelt
sich auch die Reaktionsgeschwindigkeit. Wenn wir die Konzentration von N,0O5
halbieren, halbiert sich die Reaktionsgeschwindigkeit:

Fiir den Zerfall von Stickstoffdioxid in Stickstoffmonoxid und Sauerstoff wurde ex-
perimentell festgestellt, dass sich die Reaktionsgeschwindigkeit sehr viel stirker als
proportional andert, wenn wir die Konzentration dndern:

2NO, —2NO+0, (2.13)

Tatsichlich fiihrt eine Verdoppelung der NO,-Konzentration zu einer Vervier-
fachung der Geschwindigkeit; bei einer Verdreifachung der NO,-Konzentration
verneunfacht sich die Reaktionsgeschwindigkeit. Wir haben einen quadratischen
Zusammenhang zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Konzentration:

Die enzymatische Zersetzung von Ethanol im Blut:

Ethanol — Acetaldehyd (2.17)

hat eine konstante Reaktionsgeschwindigkeit. Egal wie hoch die Konzentration von
Ethanol ist - die Reaktionsgeschwindigkeit ist immer dieselbe:

Fragen

1. In der folgenden Tabelle (e Tab. 2.1) sind die Anfangsgeschwindigkeiten r, der
Reaktion:

A+B—>C

fiir eine Temperatur von 298 K angegeben:

Das Geschwindigkeitsgesetz dieser Reaktion lautet:
r=k-[A]" B (2.19)

Ermitteln Sie die Reaktionsordnungen a und & und die Geschwindigkeitskons-
tante k.



Cao/mol/L g0/ mol/L ro/mol /(L xs)
0.30 0.30 0.12
0.60 0.60 0.24
0.90 0.30 0.36
0.30 0.90 0.12

Halbwertszeit bei einer Reaktion Nullter Ordnung
Wir betrachten den Abbau von Alkohol im Blut - eine Reaktion nullter Ordnung

mit einer Geschwindigkeitskonstante k, = 0,17.

C14-Methode als Beispiel fiir eine Reaktion erster Ordnung

Der radioaktive Zerfall ist ein weiteres Beispiel fiir eine Reaktion erster Ordnung.
Das Kohlenstoff-Isotop '£C zerfillt gemaf:

YC — "N + Elektron + Antineutrino (3.10)

Fragen

2. Sulfurylchlorid zersetzt sich bei hoheren Temperaturen in Schwefeldioxid und
Chlor. Die Reaktion besitzt eine konstante Halbwertszeit:

SO,Cl; (g) — SO, (g) +Clx(g) (3.22)

Berechnen Sie die Zusammensetzung der Gasmischung nach 5 Stunden,
wenn die Reaktion isochor bei 500 °C durchgefiithrt wird und von reinem Sul-
furylchlorid mit einem Ausgangsdruck von p° = 1 bar ausgegangen wird.

Die Kinetik des Zerfalls von Stickstoffdioxid:
2NO, -»2NO+0, (4.1)

wurde experimentell untersucht. Die Konzentrationen des nimmt widhrend der
Reaktion in der Art und Weise ab, dass die Halbwertszeit immer linger wird. Wenn
die Konzentration auf die Hilfte absinkt, geht die Geschwindigkeit auf ein Viertel
zuriick. Wenn die Konzentration auf ein Drittel absinkt, geht die Geschwindigkeit
auf ein Neuntel zuriick.
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Fragen

3. Beieiner Reaktion werden die Anfangskonzentrationen aller Edukte verdoppelt.

= Wie dndern sich die Anfangsreaktionsgeschwindigkeit und die Anfangs-

halbwertszeit der Reaktion, wenn die Reaktion nach einer Kinetik erster
Ordnung verlauft?

= Wie dndern sich die Anfangsreaktionsgeschwindigkeit und die Anfangs-

halbwertszeit der Reaktion, wenn die Reaktion nach einer Kinetik zweiter
Ordnung verlauft?

4. Butadien kann dimerisieren:

2H,C =CH-CH =CH, — Butadien— Dimers (4.30)

Bei 305 °C liegt zunichst reines Butadien mit einer Konzentration von
0,05 mol/L vor. Berechnen Sie

= den Butadien-Umsatz nach 30 Minuten

= die Anfangshalbwertszeit t,, der Reaktion

= die Anfangsreaktionsgeschwindigkeit r°

5. Ameisensdureethylester kann mit Lauge zu Ethanol und Formiat verseift wer-
den:

H-COO0O-C;Hs(aq) + OH-(aq) — HCOO-(aq) + C,Hs-OH (aq) (4.31)

= In einer Losung von 1 1 Gesamtvolumen befinden sich 1 mol NaOH und
1 mol Ester.
Nach welcher Zeit t sind 75 % des Esters verseift?

= Die Konzentration der Natronlauge wird bei sonst gleichen Bedingungen
verdoppelt.
Nach welcher Zeit ¢” sind 75 % Esterumsatz erreicht?

Ermittlung der Aktivierungsenergie nach Arrhenius
Der Zerfall von Ethylamin:
CH3CH2NH2 (g) = CH2=CH2 (g) e NH3 (g) (53)

erfolgt nach einer Kinetik erster Ordnung. Die Reaktion wurde bei verschiedenen
Temperaturen untersucht und dann wurden die Logarithmen der Geschwindig-
keitskonstanten gegen die Kehrwerte der Temperaturen in der Arrhenius-Auftra-
gung aufgetragen (e Tab. 5.1).



Tab. 5.1 Kinetik des Ethylamin-Zerfalls bei verschiedenen Temperaturen

1
T kn = In{k}
1 1
500°C 0,0978 — 0,00129 = -2,32
S
1 1
520°C 0,1928 — 0,00126 — -1,65
s K
1 1
540°C 0,3770 — 0,00123 -0,98
S
Fragen
6. Die ,Rohrzuckerinversion“:
Saccharose (aq) + Wasser — Fructose (aq) + Glucose (aq) (5.10)

verlduft nach einer Kinetik erster Ordnung und besitzt bei 30 °C eine Halbwertszeit
von 10 min. Bei 50 °C verringert sich die Halbwertszeit auf 2,9 min.

Berechnen Sie die Aktivierungsenergie E4 der Reaktion..

Anwendung der Eyring-Theorie auf lonenreaktionen

Eine zweifach positiv geladene Kobaltkomplexion soll mit dem einfach negativen
Hydroxidion reagieren. Wir haben die Wahl zwischen mehreren Losemitteln unter-
schiedlicher Polaritit. Wir wissen zwar nicht viel {iber die Eigenschaften des Uber-
gangszustands, aber wir wissen sicher, dass er einfach positiv geladen ist. Ein po-

Tab. 8.1 Kinetische und thermodynamische Daten der lodwasserstoff-Synthesereaktion
nach Bodenstein

T k k K,
3 3
500 K 2,1-10°10 1,710 12 1 129
mOlS mols
m? m?
600 K 2,1.1077 2,8.10° 78
mols mols
m? m’
-5 =
700 K 3,0-10 mols 55-10 T 55



W

Fragen

7. Gegeben ist eine Gleichgewichtsreaktion:

AéﬁB (8.29)
k(298 K —371-E”—986k]-E298K —271-F_—197k]-
( )=3, h’ 4" 7" mol’ ( )=2, h’ 4" "7 " mol’

= Berechnen Sie die Geschwindigkeitskonstanten k' und k' bei 398 K
= Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstanten K, bei 298 K und 398 K.

8. Die Dehydratisierung von -Hydroxy-Buttersdaure zu -Butyrolacton verlduft in
beiden Richtungen als Reaktion erster Ordnung;:

HO-CHz-CHz-CHz-COOH <~ (C3H60)=C=O (830)

Die Anfangskonzentration der Buttersdure betragt 1 mol/L.

= Berechnen Sie die Zeit t, nach der sich die Konzentration der -Hydroxy-But-
tersaure auf 0,5 mol/L halbiert hat.

= Berechnen Sie den maximal méglichen Umsatz dieser Gleichgewichtsreak-
tion.

9. Bei einem industriellen Prozess (Reaktor: diskontinuierlich betriebener Riihr-
kessel) entsteht aus der Substanz A (Ausgangskonzentration: 1 mol/L) das
Wertprodukt B, welches selbst wieder zu dem (wertlosen) Produkt C weiter-

reagiert:
A—B (9.26)
B—C (9.27)
= Skizzieren Sie den Konzentrationsverlauf ¢ = f(t) aller Reaktanden mit der
Zeit.

= Zu welchem Zeitpunkt t muss die Reaktion abgebrochen werden, damit die
Konzentration von B ein Maximum aufweist?
Berechnen Sie die zu dieser Zeit vorliegende Konzentration cg.

10. Eine Konkurrenzreaktion besitzt ein Reaktionsprofil wie in e Abb. 10.2.
= Unter welchen Bedingungen entsteht aus dem Ausgangsstoff das Produkt B?
= Unter welchen Bedingungen entsteht aus dem Ausgangsstoff das Produkt C?.
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Physikalische ChemieV

Elektrochemie

2 Wie leiten Metalle und Elektrolyte den elektrischen Strom? . . ..

4 Wie gut leiten Elektrolyteden Strom? . . ... .............
5 Wie schnell bewegen sich lonen im elektrischen Feld? . ... ...
6 Was passiert mit den lonen an den Elektroden? . . ... ... ....
7 Wie grol3 ist der Potenzialsprung an der Phasengrenze? ... ...
8 Die Kathode ist freiwillig positiv . . . .. .................
9 Wie grol3 ist der Potenzialsprung zwischen zwei Elektrolyten?

|0 Eine endergonische Reaktion wird elektrochemisch erzwungen .
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Elektrochemische Wertigkeit und van‘t Hoff'scher Faktor von
Kupferchlorid

Kupferchlorid dissoziiert vollstindig (a =1) in Kupferionen und Chloridionen:

CuCl, — Cu* +2Cl~ (2.5)

lonenstarke einer 0,001 molaren Kupferchloridlésung
In einer 0,001 molaren Kupferchloridl6sung sind folgende Ionen vorhanden
= Kupferionen mit einer Einwaagekonzentration und Ladungszahl von:

mol
oo =0001==" Z_,, =+2 (3.3)

= Chloridionen mit einer Einwaagekonzentration und Ladungszahl von:

mol
Coz-= O,OOZT Z - =-1 (3.4)
= Protonen und Hydroxidionen mit einer Konzentration von ca. 10-7 mol/L. Diese
Konzentration ist so gering, dass wir sie fiir die nachfolgende Rechnung ver-

nachldssigen.

Aktivitatskoeffizient und Aktivitat einer 0,001 molaren
Kupferchloridlosung

Prinzipiell lassen sich mit dem Grenzgesetz zwar auch individuelle Aktivititskoeffi-
zienten (f,, f-) berechnen. Da Anionen und Kationen aber nie alleine auftreten,
koénnen wir immer nur sog. mittlere Aktivititskoeffizienten f, messen.

Wir setzen die Ladungszahlen und die Ionenstirke in das Debye-Hiickel'sche
Grenzgesetz ein.

Fragen

1. Aus 1 g NaCl, 1 g Na,S0, und Wasser werden 1 L Salzlosung hergestellt. NaCl
dissoziiert vollstindig in Na* und CI- Ionen; Na,SO, dissoziiert vollstindig in
Na* und SO,2- Ionen

Berechnen Sie die Konzentration cy,c) und die Aktivitit anac) der Natrium-
chloridlésung.
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Abb. 4.1 Messung der elektrischen Leitfahigkeit ~ Abb. 5.1 lon im elektrischen Feld

Ermittlung der spezifischen Leitfahigkeit und der Aquivalentleitfahigkeit
eines Elektrolyten

Wenn wir 10 L 0,1 molare Kaliumchloridlosung in den eben beschriebenen Ver-
suchsaufbau geben, steht die Fliissigkeit nur 1 cm hoch im Behilter. Die Elektroden
beriihren den Elektrolyten iiber eine Fliche von 0,01 m* Wenn wir eine Spannung
von 10 V anlegen, messen wir eine Stromstarke von 0,112 A. Der Widerstand des
Mediums ist also:

Uberfiihrungszahlen

In einer Kaliumchloridlésung befinden sich Kaliumionen und Chloridionen. In
sehr verdiinnter Losung bewegen sich die Ionen unabhingig voneinander. Aus
o Tab. 4.1 entnehmen wir die Grenzleitfihigkeiten der Ionen zu:

2 2
Scm 2 _:76’3Scm
mol o mol

/'lK: =73,5 (4.17)

cl

Fragen

2. Berechnen Sie die spezifische Leitfahigkeiten kp sowie die pH-Werte
(pH = -log {cy.} ) folgender Saurelsungen bei 25 °C:
= 1 mmol Schwefelsiure (idealer Elektrolyt) in 1 L Wasser.
= 1 mmol Essigsdure (H;C-COOH) in 1 L Wasser.
= In beiden Fillen kann die Wirkung der Ionenwolke vernachléssigt werden.
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Driftgeschwindigkeit eines Kaliumions im elektrischen Feld

Im letzten Kapitel haben wir die Leitfahigkeit einer Kaliumchloridlésung berech-
net. Bei Anlegen einer Spannung von 10 V und einem Abstand der Elektroden von
1 m floss durch die Lésung ein Strom von 0,112 A.

Die Feldstirke im Inneren des Elektrolyten konnen wir mithilfe der einfachen Glei-
chung eines Plattenkondensators ermitteln:

= MY (5.6)

d 1m m

Die Beweglichkeit des Kaliumions berechnen wir aus dessen Leitfahigkeit. Wir ver-
wenden den Tabellenwert der Grenzleitfihigkeit fiir unendliche Verdiinnung;:

S 2
4. 0,00735 ml 2
U, =—%K-= X‘SO =7,62-10"% (5.7)
F 948522 Vs

mol

Fragen

3. Eine verdiinnte Lithiumchlorid-Losung befindet sich in einem elektrischen
Feld der Feldstarke 1 V/cm. Berechnen Sie die Driftgeschwindigkeiten v, und
v_ der Lithium- und der Chloridionen sowie deren Uberfithrungszahlen t,
und £_,

Anode und Kathode in technischen Zellen

Beim Betrieb einer Zink-Kohle-Batterie 16st sich das Zink freiwillig auf:
Zn* +2e «Zn (6.2)

Zur Herstellung von Aluminium wird fliissige Aluminiumoxidschmelze elektroly-
siert:

Al +3e” > Al (6.3)
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Elektrolyse und Faraday‘sches Gesetz

Wir lassen ein Strom von 1 A einen Tag lang flieflen. Dies entspricht einer Stoff-
menge an Elektronen von:

oIt _1A-60-60-245 _

=0,9mol (6.5)
F 9648588
mol
n
W)

)

—0 =

1
+
+
+
‘+
o
+
+
o

Abb. 6.1 Elektrolyse einer Kupferchloridlésung

Bilanzierung der Elektrolyse von Salzsdure nach Hittorf

Wir leiten 4 mol Elektronen durch die Elektrolysezelle. An der Anode werden 4 mol
Chloridionen und an der Kathode 4 mol Protonen entladen.

Da das Chloridion nur etwa ein Drittel der Beweglichkeit des Protons hat, wird der
Ladungstransport im Elektrolyt zu 75 % von den Protonen bewerkstelligt. Es wan-

Fragen

4. Auf ein Werkstiick sollen elektrolytisch 1 g Silber abgeschieden werden. Die
dazu verwendete wissrige Silbernitrat(AgNO;)-Losung wurde von einem elek-
trischen Strom der Starke 25 mA durchflossen. Berechnen Sie die Elektrolyse-
zeit f und die geflossene Ladungsmenge I.
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Tab. 7.1 Ausschnitt aus der Spannungsreihe

Oxid. Form /red. Form  Durchtrittsreaktion Eedox’ (V)

Oxidierte Form ist stark
oxidierend

MnO,, Ht/Mn?t, H,0 MnO,(aq) + 8 H*(aq) + 5 e~ — Mn?*(aq) + 4 H,O(l)  +1,51

Cly/Cl- Cl(g)+2e —2Cl(aq) +1,36
0,, H*/H,0 02(g) + 4 H*(aq) + 4 e~ — 2 H0() +1,23;
+0.82 bei pH=7
TEMPO-Radikal -e ~ 0,95
Tl ot
N +e N
0 O
i
Agt/Ag Agt(aq) + e~ — Ag(s) +0,80
0, H,0/0OH- 02(0) + 2 H,0(l) + 4 e — 4 OH~(aq) +0,40;
+0.82 bei pH=7
Galvinoxyl-Radikal ~=0,28
Cu?t/Cu Cu?t(aq) + 2 e~ — Cu(s) +0,34
AgCl/Ag, CI- AgCl(s) + e- — Ag(s) + Cl-(aq) +0,22
Fe3t/Fe Fe3t(aq) + 3 e~ — Fe(s) -0,04
Pb%*/Pb Pb2*(aq) + 2 e — Pb(s) -0,13
Sn2+/Sn Sn?t(aq) + 2 e~ — Sn(s) -0,14
Fe2t/Fe Fe?*(aq) + 2 e~ — Fe(s) -0,44
Zn%*/Zn Zn**(aq)+ 2 e — Zn(s) -0,76
H,0/H,, OH- 2 H,0(l) + 2 e~ — H,(g) + 2 OH-(aq) -0,83;
-0.42 beipH=7
AB+/Al AB+(aq) + 3 e~ — Al(s) -1,66
Mg?*/Mg Mg?*(aq) + 2 e~ — Mg(s) -2,36
Lit/Li Lit(aq) + e~ — Li(s) -3,05

Reduzierte Form ist
stark reduzierend
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Die Fe?*/Fe?**-Redoxelektrode

Bei einer Redoxelektrode liegen oxidierte und reduzierte Form des Redoxpaares
beide im Elektrolyten vor. Das klassische Beispiel ist die Eisen(II)/Eisen(III)-Elek-
trode oder die Permanganat/Manganelektrode. Zur Stromableitung bendtigen wir
zusatzlich einen inerten Elektronenleiter (z. B. Platin oder Graphit). Zur Beschrei-
bung einer Elektrode wird die Durchtrittsreaktion und die Nernst‘sche Gleichung

bendotigt. Fiir die Eisen(II)/Eisen(III)-Elektrode gilt: Eisen(3+) kann ein Elektron
aufnehmen und reduziert werden; in der umgekehrten Reaktion kann Eisen(2+)
oxidiert werden:

Fe* (aq)+1e” # Fe™ (aq) (7.4)

Wir formulieren und vervollstindigen die Nernst‘sche Gleichung:

Die Wasserstoffelektrode als Beispiel fiir eine Nichtmetallelektrode

Eine Gaselektrode (oder allgemein eine Nichtmetallelektrode) ist ein Dreiphasen-
system. Die drei Phasen sind: Gas, Elektrolyt und Elektronenleiter (zur Ableitung
der Elektronen). Wir diskutieren die Wasserstoffelektrode anhand ihrer Durch-
trittsreaktion:

2H" (ag)+2¢” == H,(g) (7.6)

Die dazugehorigen Nernst‘sche Gleichung lautet:

Die Silberelektrode als ein Beispiel fiir eine Elektrode 1. Art

Die einfachsten Elektroden sind die Elektroden 1. Art: Ein Metall taucht in eine
entsprechende Metallsalzlosung. Silber in Silbernitratlosung stellt eine Silberelekt-
rode dar. Die Durchtrittsreaktion lautet:

Ag'(aq)+e” o2 Ag(s) (7.8)
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Die Silberchloridelektrode als ein Beispiel fiir eine Elektrode 2. Art

Bei Elektroden 2. Art sind ein Metall, ein schwerlosliches Salz dieses Metalls und
das entsprechende Anion dieses Salzes im Elektrolyten kombiniert. Eine bekannte
Elektrode 2. Art ist die (oft als Referenzelektrode genutzte) Silberchloridelektrode,
an welcher folgende Durchtrittsreaktion stattfindet:

AgCI(s)+e” =2 Ag(s)+Cl (ag) (7.10)
Die zugehorige Nernstschen Gleichung lautet:

Fragen

5. Eine Sauerstoffelektrode (pH = 7, p(O,) = 1 bar) und eine Silberelektrode
(c(Ag*) = 10-*mol/L) werden bei 298-K zusammengeschaltet.

= Berechnen Sie die Leerlaufspannung E dieser galvanischen Zelle
= Welche Elektrode ist die Anode; welche Elektrode ist der +-Pol der Zelle?
= Welche Redoxreaktion lduft insgesamt ab, wenn Strom durch die Zelle fliefSt?

Thermodynamik des Daniell-Elements

In e Tab. 8.1 sind die Leerlaufspannungen eines Daniell-Elements bei 20, 25 und
30 °C aufgelistet.

Tab. 8.1 Leerlaufspannung eines Daniell-Elements

T E

20°C 1,0990V
25°C 1,0986V
30°c 1,0982V

Leerlaufspannung eines Daniell-Elements

Wir konnen aus diesen Werten die thermodynamischen Kenngroflen der Daniell-
Redoxreaktion berechnen:

Cu** (aq)+Zn(s) —> Zn** (ag)+ Cu(s) (8.9)



W

Kann Sauerstoff bei pH7 Eisen oxidieren?
Die Reaktion, die wir diskutieren, lautet:

O, +4H" +2Fe —> 2Fe** +2H,0 (8.18)

Wir konnen uns die gefragte Redoxreaktion zusammengesetzt denken aus einer
Eisenelektrode, an der eine anodische Reaktion erfolgt und einer Sauerstoffelek-
trode, an der eine kathodische Reaktion erfolgt:

Fragen

6. 1 mol Wasserstoff wird in einer ideal arbeitenden Brennstoffzelle (PEMEC) zu

fliissigem Wasser umgesetzt

= Wie viel elektrische Energie w,; und wie viel Warme g werden dabei abge-
geben?

= Berechnen Sie den (idealen) Wirkungsgrad # (= AG/AH) dieser Brennstoft-
zelle.

= Die Zelle liefert einen Strom von 50 mA; Welches Volumen Wasserstoff Vi
(p = 1bar, T =300 K) wird an der Anode pro Stunde umgesetzt?

7. Eisen besitzt in sauerstofffreiem Wasser eine Korrosionsstromdichte von
200 nA/cm?. Es findet folgende elektrochemische Reaktion bei der Korrosion
statt:

Fe — Fe?* + 2 e- (8.21)

Um wie viel um verringert sich die Schichtdicke eines Eisen-Werkstiicks (sog.
Korrosionsrate) in einem Jahr?

Fragen

8. Eine semipermeable Zellmembran (durchldssig fiir Kaliumionen, undurchlias-
sig fiir alle anderen Ionen, d. h. f, = 1) trennt zwei Losungen der Kaliumkon-
zentrationen 155 mmol/L (Zellinneres) und 4 mmol/L (Zellaufleres)
= Berechnen Sie das Diffusionspotenzial A@gg zwischen den Losungen bei

37 °C.
= Welche Losung hat das positivere Potenzial?
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Elektrolyse einer Losung, die Kupferbromid und Nickeliodid enthalt

In der Elektrolysel6sung befinden sich sowohl Kupferionen als auch Zinkionen,
die an der Kathode entladen werden konnen. Wir vergleichen die méglichen Halb-
reaktionen mit der Spannungsreihe (e Tab. 10.1): Die Kupferhalbreaktion besitzt

Tab. 10.1 Ausschnitt aus der Spannungsreihe

Durchtrittsreaktion Standardredoxpotenzial

_ _Red _ o _

Br, ()+2e ?ZBr (aq) E e =+1,09V

L(s)+2¢ ‘i‘?‘ 21 (aq) E°,, =+0,54V

_ _ Red @ _

Cu* (aq)+2e ——Cu(s) E°_ o =10,34V
2+ - Red . o =

Ni** (aq)+2e ?NI(S) E° o =—0:26V

Fragen

9. Zwei Goldelektroden befinden sich bei pH = 7 in einer Zinkchloridlésung
(ZnCl,, ¢ = 1 mol/L) Es flief3t ein Strom von 50 mA/cm?
Vervollstindigen Sie die folgende Tabelle (e Tab. 10.3)

Halbreaktion Normal- Elektroden- Uberspannungn; Elektroden-
potenzial potenzialE  (bei50 mA/cm?) potenzial E
E° ohne Uber- mit Uber-
spannung spannung
Sauerstoffbildung + 500 mV
Wasserstoffbildung -400 mV
Chlorbildung + 100 mV
Zinkabscheidung +0mV

Benennen Sie Anode und Kathode,

= wenn keine Uberspannungen vorhanden wiren.)
= wenn die in der Tabelle genannten Uberspannungen auftreten.

Berechnen Sie die Zersetzungsspannung



