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1 Symbole

M  Molmasse

N  Teilchenzahl

Na Avogadro-Konstante, 6,0221 [10?° mol ™"

kg  Boltzmann-Konstante, kg = R/Nj

n Stoffmenge, ,, Molzahl”

p  Druck

R universelle Gaskonstante, 8,314472 | mol ' K
T  Temperatur

1%

Volumen

2 Mathematik
2.1 Symbole und Definitionen

Z  Kooordinatenvektor
u(Z) ortsabhdngige Skalarfunktion (z.B. Temperatur, elektr. Ladungsdichte)

U(Z) ortsabhédngige Vektorfunktion (z.B. lokale Geschwindigkeit in einer Stromung)

2.2 Wichtige Gleichungen

Gradient eines Skalarfelds (in kartesischen Koordinaten):

Viu=gradu= | 2% @)

Der Gradient ist ein Vektor. Wenn z.B. T'(Z) eine Temperaturverteilung im Raum darstellt, dann
zeigt VT'(Z) in die Richtung, in der sich die Temperatur am starksten dndert.

Divergenz eines Vektorfelds (in kartesischen Koordinaten):

V(@) = dive = 20 4 vz Ovs

8:6 1 8562 8—563 (2)

Die Divergenz ist eine skalare Grofse, die etwas mit dem Zu- oder Abflufd von etwas zu tun hat;
besonders wichtig ist hier die Divergenz eines Vektorfelds, das Gradient eines Skalarfelds ist
(Laplace-Operator):

?u  0*u  O%u

T .
Au=V -(Vu):dlvgradu:a—x%+a—x% 8—x§

)

Aw ist gewissermafSen eine verallgemeinerte zweite Ableitung fiir raumliche Funktionen.
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3 Transporterscheinungen
3.1 Symbole und Definitionen

spezifische Warmekapazitat (je kg Material)
Diffusionskoeffizient

Flache

Strom der Spezies i

Radius

Konzentration der Spezies i

S RIS

- O

Reibungsfaktor
Wiarmemenge
Zeit

v Geschwindigkeit

R

x;  Molenbruch der Spezies 4

z  Ortskoordinate, entlang der ein Transportprozess stattfindet
n (dynamische) Viskositat

A Wairmeleitungskoeffizient

p  Dichte (Masse/Volumen)

3.2 Wichtige Gleichungen

Wiirmeleitung (Fouriersche Gesetze)

Warmestrom durch eine Fldche (allgemeiner und 1-dimensionaler Fall):

or

Oqg =\FVT  9q=\F— 4)
0z
Temperaturleitung:
or _ or _ A 0T -
ot pC ot pCy 022

A/ (pCs) wird auch als Temperaturleitfadhigkeitskoeffizient bezeichnet; A ist hier der Laplace-
Operator.



Viskositiit

(Reibungs-)Kraft auf eine Flache F', die mit der Geschwindigkeit v (quer zur z-Richtung) ent-
lang einer stehenden Wand verschoben wird (Definition der Viskositdt nach Newton):

K= —nF@ (6)
dz

laminare Stromung durch ein zylindrisches gerades Rohr mit dem Radius R und der Lange [
bei einer Druckdifferenz Ap (Gesetz von Hagen und Poiseuille): Geschwindigkeitsprofil

_Ap o o
o(R) = H(E ) 7)
und Volumendurchsatz
e
V= S0 1 R 8
mittlere Stromungsgeschwindigkeit:
v
= Y

Reibungswiderstand der Stromung (Kraft, die auf die Fliissigkeitssdule im Rohr wirkt):

Fr = 8mlv (10)

oder

Fr=fv mit f=8myl (11)

Kriterium fiir laminare Strémung: Reynoldszahl (abhéngig von Dichte des Mediums, Rohrra-
dius und mittlerer Stromungsgeschwindigkeit)

R
Re = % < 1200 (12)

laminare Stromung um eine Kugel (Stokes):

Fr = 6mnRo (13)

oder



Fr=fv mit f=6mR (14)

Achtung: Bei Kugelfallviskosimetern ist diese Reibungskraft gleich der Summe aus dem Ge-
wicht der Kugel Vkpkg und der Auftriebskraft —Vkprg (pk: Dichte des Kugelmaterials, pp:
Dichte der Fliissigkeit).

einige wichtige Begriffe:

Newtonsche Fluide Fliissigkeiten oder Gase, bei denen Gl. (6) erfiillt ist, d.h. ) ist eine Kon-
stante, die nicht von der Scherrate dv/dz abhédngt.

Thixotropie Phénomen, dafl die Viskositdt mit steigender Scherrate abnimmt (Ver-
flisssigung durch Umriihren, z.B. bei langkettigen Molekiilen oder man-
chen Gelen)

Rheopexie Phanomen, daf} die Viskositdt mit steigender Scherrate zunimmt (z.B. bei
manchen Suspensionen)

Diffusion (Ficksche Gesetze)

Materialstrom (Spezies i) durch eine Fldche (allgemeiner und 1-dimensionaler Fall):

aci

on; = —DFV¢;  On;=—DF =— (15)
0z
oder
0z
Konzentrationsdnderung:
oc; oc; d%¢c;
i ) _p= 17
o =DAc oL =D— (17)

D ist der Interdiffusionskoeffizient; er beschreibt die Durchmischung zweier Spezies bezogen auf
den Massenschwerpunkt des Systems. Der Selbstdiffusionskoeffizient dagegen beschreibt, wie
schnell sich ein Molekiil aufgrund seiner thermischen Bewegung von seiner Startposition ent-
fernt (unter Berticksichtigung der Stofse mit seinen Nachbarn).

Die diffusive Geschwindigkeit sollte nicht mit der mittleren absoluten Geschwindigkeit ver-

wechselt werden:
5= (o)) = w/gfilT (18)

wichtiger Sonderfall: 1-dimensionale Diffusion, ausgehend von einer Zone hoher Konzentrati-
on (Gesamt-Stoffmenge ny):
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no z
c(z,t) = ———exp | —— 19
(1) 2FV/7Dt p( 4Dt> )

Wahrscheinlichkeit, ein Molekiil zwischen z und z + dz vorzufinden:

_ Fe(z,t)

P
(z)dz p”

dz (20)

Die mittlere lineare Verschiebung der Molekiile, (z), ist aus Symmetriegriinden 0. Die mittlere
quadratische Verschiebung betrédgt (Beziehung von Einstein und Smoluchowski)

2y _ Ty _
(z7) 2°P(z)dz =2Dt . (21)

—00

Die treibende Kraft der Diffusion ist eigentlich der Gradient des chemischen Potentials, nicht
der Konzentration. Fiir eine bindre Mischung gilt:

12 aGm>
D=—— |53 22
Naof < Ox? o T (22)

Die Ableitung der molaren Gibbs-Energie kehrt ihr Vorzeichen innerhalb von Entmischungs-
gebieten um, so daf} bei einer Entmischung die Diffusion scheinbar ,riickwarts” lduft.

Im Falle idealer Mischbarkeit ergibt sich nach Einstein:

_ keT
f

Wenn man die diffundierenden Teilchen als kugelférmig ansieht und den Reibungsfaktor von
Stokes verwendet, erhdlt man die Stokes-Einstein-Gleichung:

D (23)

ksT
D = 24
6mnR (24)

R ist hierbei der hydrodynamische Teilchenradius, der vom Stofiradius in der Gasphase erheb-
lich abweichen kann, z.B. wegen einer fest anhaftenden Losungsmittelhiille.

4 Reaktionskinetik
4.1 Symbole und Definitionen

EA Aktivierungsenergie

kE  Geschwindigkeitskonstante

t Zeit

v Reaktionsrate, Reaktionsgeschwindigkeit

[i] Konzentration (Molaritdt in mol/1) der Spezies i



4.2 Wichtige Gleichungen

chemische Reaktionsgleichung (als mathematische Gleichung geschrieben):

Al +19As + .. VA, = Z v;A; =0 (25)
=0

v;: stochiometrische Koeffizienten — fiir Edukte negativ, fiir Produkte positiv
Reaktionsrate (hat fiir alle an der Reaktion beteiligten Spezies denselben Wert):

1 dq]
= — 26
v V; dt ( )
einfaches Geschwindigkeitsgesetz:
Edukte

nur Edukte in das Produkt einbeziehen! r;: Reaktionsordnung der Reaktion fiir die Spezies i
(empirisch ermittelte Groflen, i.a. 7; # —v;; es konnen auch nichtganzzahige Werte vorkom-
men!)

Reaktionsordnung;:

r= ) (28)

Edukte

Die Reaktionsordnung darf nicht mit der Reaktionsmolekularitdt verwechselt werden. Letztere
gibt an, wieviele Eduktmolekiile an einer Elementarreaktion beteiligt sind. Ordnung und Mo-
lekularitdt stimmen bei Elementarreaktionen tiberein, aber bei zusammengesetzten Reaktionen
kann die Ordnung schon einmal merkwiirdige Werte annehmen.

Reaktion 1. Ordnung

A—B
Geschwindigkeitsgesetz:

Tl —k[A] (29)

Konzentrationsverlidufe:
[A] =[A]pe 20
B) =[A]y (1 - ) 0

Al=5A = np=— g



Reaktion 2. Ordnung

Es wird nicht erwartet, daf$ Sie die Konzentrationsverliufe in dieser Sektion auswendig
konnen. Aber Sie sollten die zugrundeliegenden Differentialgleichungen aufstellen konnen
und den qualitativen Verlauf der Funktionen kennen.

Fall 1: 2 A — B (,symmetrischer Fall”)
Geschwindigkeitsgesetz:

el R X IV A B 32
T E[A] (32)
Konzentrationsverlaufe:
[A]y
Al = Ho
[A] 1+ kt[A], (33)
1 kt[A],

[B] =§[A]OHT[A]O

Halbwertszeit (abhéngig von der Startkonzentration):

Al =S40 = tip= (34)

k[Aly
Fall 2: A + B — C mit [A], # [B],(,unsymmetrischer Fall”); fiir [A], = [B], gelten die Gleichun-

gen von Fall 1
Geschwindigkeitsgesetz:

S~ _k[A][B] (35)

Konzentrationsverlauf:

= kt (36)

1 n [A]o([B]o - 5'3) _
Bl = A, " (A, — 2B, " (37)
T = [A]Oy - [B]O
y—1
(39)
mit = 120 exp(ke([B], — [Aly)

[Alo



Fall 3: A + B — 2 B (Autokatalyse)
Geschwindigkeitsgesetz:

— — _k[A][B] (39)

(also wie Fall 2, aber mit einer etwas anderen Definition der Umsatzvariablen, namlich x =
[A]y — [A] = [B] = [B],
Konzentrationsverlauf:

L (A

[Blo +[Aly — [Al[Blo

= kt (40)

Fiir [B], < [A], verlduft die Reaktion erst sehr langsam, setzt aber dann sehr plotzlich ein. Die
Halbwertszeit liegt ndherungsweise bei

tijo ~ RIAl, In E (41)

Reaktion 0. Ordnung

Geschwindigkeitsgesetz:

" k (42)
Konzentrationsverlauf:
[A] = [A]y — Kkt (43)
umkehrbare Reaktion 1. Ordnung
A=B
Geschwindigkeitsgesetz:
A _ B (44)
dt
Konzentrationsverlauf (wenn [B], = 0):
_ / — (k4K )t
[A] =[Aly—— (K + ke )

(45)




Grenzwerte fiir unendlich lange Zeit:

. K
[Alog = lim [A] = [Alor——
. k
[Bloe = Jim [B] = [Aly7—— (46)
[B] K . .
ﬁ =% = K (Gleichgewichtskonstante)
Temperaturabhiingigkeit von Geschwindigkeitskonstanten
Gesetz von Arrhenius:
E
k= Aexp (—R—?F) (47)

interessante Anwendung: Temperatursprungmethode zur Bestimmung von Geschwindigkeits-
konstanten

Folgereaktion

A—B—-C
Geschwindigkeitsgesetze:

a - P
W k) - B (48)
d[C] _
W =+ k?2 [B]
quasistationdrer Ansatz:
%]?] = +k; [A] — kQ[B] =0 (49)

erlaubt, wenn B nur in geringen Mengen auftritt (instabiles/reaktives Zwischenprodukt); der
Ansatz erlaubt es, die Konzentrationen solcher Zwischenprodukte durch die der anderen Spe-
zies auszudriicken und damit die Gleichungen massiv zu vereinfachen:

k
[B] = [A]
ac 2 (50)
o - +ki1[A] (einfaches Zeitgesetz 1. Ordnung)

wichtige Anwendungsfille: Michaelis—-Menten-Mechanismus fiir enzymkatalysierte Reaktio-
nen, Lindemann-Hinshelwood-Mechanismus fiir den (scheinbar) unimolekularen Zerfall, Radi-
kal-Kettenreaktionen, Polymerisationsreaktionen
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Photochemie

primédre Quantenausbeute ¢: Zahl der Eduktmolekiile, die nach der Absorption eines Photons
die betrachtete Reaktion starten / Zahl der absorbierten Photonen (Normalerweise initiiert 1
Photon 1 photochemischen Primérprozess.)

Gesamt-Quantenausbeute ¢: Zahl der umgesetzten Molekiile (oder Produktmolekiile) / Zahl
der absorbierten Photonen

Reaktionsgeschwindigkeit nach der kinetischen Gastheorie

A+B—C

(51)

Der Faktor vor der Exponentialfunktion entpricht ungefdhr dem Frequenzfaktor im Arrhenius-
Gesetz, ist aber meistens zu grofs (mufs um einen ,sterischen Faktor” korrigiert werden).

Diffusionskontrollierte Reaktionen

% — 41 DR*NA[A][B] (52)

Rx: ,Fangradius” der Reaktion, D ~ D + Dg: effektive Diffusionskonstante

4.3 Hinweise

Sie sollten in der Lage sein, fiir beliebige Systeme chemischer Reaktionen die Geschwindig-
keitsgesetze aufzustellen und daraus mit Hilfe des quasistationdren Ansatzes Aussagen iiber
effektive Reaktionsordnungen abzuleiten.

Einige Gleichungen der Chemischen Thermodynamik werden auch hier benétigt (Definitio-
nen der Reaktions-Enthalpie, der Reaktions-Gibbs-Energie und der Gleichgewichtskonstanten
sowie die Temperaturabhidngigkeiten dieser Grofsen).

5 Elektrochemie — elektrochemisches Gleichgewicht

5.1 Symbole und Definitionen

E  elektromotorische Kraft (EMK): elektrische Spannung im Gleichgewicht, stromlos gemes-
sen, unter Ausschluf$ von Diffusionspotentialen

F Faraday-Konstante, F' = Npye = 96485,3 C/mol

Gibbs-Energie

H  Enthalpie

Q
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I Ionenstdrke

S Entropie

e elektrische Elementarladung, 1,6022[]]0_19 C

m; Molalitdt der Spezies i (mol/kg Losungsmittel)

z  Zahl der bei einer Reaktion tibertragenen Elektronen
z;  Ladungszahl der Ionensorte i

€ Dielektrizitdtskonstante, € = ege,

p Dichte der Losung [mol/1]

] bei elektrochemischen Zellen: Phasengrenze

|| beielektrochemischen Zellen: Salzbriicke

bei elektrochemischen Zellen: Membran, Fritte
Subskripte und Superskripte:

ox oxydierte Spezies in einer Halbreaktion

red reduzierte Spezies in einer Halbreaktion
Standardzustand

+  Kation

—  Anion

aq in wéffriger Losung

Begriffe:

Anode Pol, an dem die Oxydation stattfindet
Kathode Pol, an dem die Reduktion stattfindet

5.2 Wichtige Gleichungen

Festlegung des Nullpunkts der thermodynamischen Funktionen von Ionen in wafiriger Losung:

AfH®(H', aq) =0 fiir alle Temperaturen

AtGE(H',aq) =0 fiir alle Temperaturen

S®(HT,aq) =0 fiir alle Temperaturen

Beziehung zwischen der Gibbs-Energie einer elektrochemischen Reaktion und der EMK

AG = —2FE sowie A,G° = —zFE°®

EMK einer elektrochemischen Zelle (Nernstsche Gleichung):
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E=AE° — AT In K (55)
zF

(AE®: Differenz der Standardpotentiale der Halbreaktionen; K: Gleichgewichtskonstante der
Zellenreaktion)

EMK einer Halbzelle (Halbreaktion immer als Reduktion schreiben):

B = o 4 I, Gox (56)
z Ared
Aktivitat, Molalitdt und Aktivitatskoeffizient:
_ M it m°® =1mol/k
a; = ﬁ%‘ mit m~ =1 mol/kg (57)

Achtung: Die Aktivitdt von Phasen, die keine Mischungsenttropie haben (z.B. reine, feste Me-
talle) ist immer 1. Die Gleichung ist die Definition fiir Elektrochmie; sie unterscheidet sich
etwas von der iiblichen thermodynamischen Definition a; = x;7;.)

mittlerer Aktivitatskoeffizient der Verbindung M, X,:

Yo = PR/AEAL (58)

Ionenstdrke (Summation tiber alle Ionenspezies in Losung):

Aktivitatskoeffizienten verdiinnter Elektrolytlosungen nach Debye und Hiickel (Das brauchen
Sie nicht auswendig zu lernen ...)

F3 pme 1
e = —ley 2| o \/263R3T3 ' \/% (€0)

(... aber das hier sollten Sie kennen!):

[T
lge = —0,509]z 2|/ — (61)

. Elektroden 1. Art: Gleichgewicht zwischen Elektrodenmaterial und davon abgeleiteter
Ionenspezies in Losung (z.B Cu(s)| Cu2+(aq))

. Elektroden 2. Art: Wie 1, aber in Gegenwart eines Bodenkorpers eines schwerldslichen
Salzes des Ions (z.B. Ag(s) | AgCl(s) | Ag*(aq), Cl (ag))
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Elektroden 3. Art: Elektrodenmaterial nicht an der Reaktion beteiligt (z.B. Pt(s) | Fe2+(aq),

Fe3+(aq))

Temperaturabhédngigkeit der EMK:

OE®
AH® = —2F ( E® — T—
o (7 =15

6 Elektrochemie — Leifdhigkeit von Elektrolyten

6.1
E

S~

@

Symbole und Definitionen

elektrische Feldstarke
Faraday-Konstante, ' = Nye = 96485,3 C/mol
elektrischer Strom

elektrische Spannung

elektrische Elementarladung, 1,6022[']]0_19 C
Molalitédt der Spezies i (mol/kg Losungsmittel)
Uberfiihrungszahl, ty = I%, t_ = IT’
Beweglichkeit

Driftgeschwindigkeit

Ladungszahl eines Ions

Dissoziationsgrad

spezifische elektrische Leitfdhigkeit

molare Leitfahigkeit

bei elektrochemischen Zellen: Phasengrenze

bei elektrochemischen Zellen: Salzbriicke

bei elektrochemischen Zellen: Membran, Fritte

Subskripte und Superskripte:

Kation
Anion
Standardzustand

unendliche Verdiinnung

13
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6.2  Wichtige Gleichungen
Ohmsches Gesetz (R: Widerstand)

U =RI (63)

spezifische Leitfdhigkeit (unabhidngig von der Geometrie der Mefizelle, Elektrodenfldche A,
Elektrodenabstand :

l

- (64)

K

molare Leitfdhigkeit (kann fiir Verbindungen und auch fiir einzelne Ionensorten definiert wer-
den):

K
A=—
. (65)
Aquivalentleitfdhigkeit einer Ionensorte:
A;
Asi=— (66)
G
Grenzleitfdhigkeit, Leitfdhigkeit bei unendlicher Verdiinnung;:
AP = cliigl(] A; oder Ag; = c13310 As i (67)

Gesetz der unabhingigen Ionenwanderung fiir einen reinen Elektrolyten mit der Formel M, X:

A® = pAT + gA™® (68)

Gesetz von Kohlrausch fiir starke Elektrolyte:

A=A® —aye (69)

Ostwaldsches Verdiinnungsgesetz fiir schwache Elektrolyte (/,: Dissoziationskonstante

1 1 Aogr
A A® T A2EC 70)
Elektrische Feldstirke bei Elektrodenabstand {
o % (71)
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Kraft auf ein Ion mit der Ladungszahl z:

F = zeFE (72)
Driftgeschwindigkeit und Beweglichkeit:
v =ulF
e (73)
“= 6mnR

(... fur sphédrische Ionen, wenn man dem Stokesschen Gesetz glauben will; R: hydrodynami-
scher Ionenradius)

Zusammenhang von molarer Leitfdhigkeit und Beweglichkeit (fiir eine Ionensorte):

A® = z;Fu; (74)

Uberﬁihrungszahlen fiir einen Elektrolyten mit der Formel M, X,,_:

tf _ I_+ _ ZrUu4 V4 _ I/+A3_O (75)
1 Ziusvy +z u_v_ A
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