PCI Thermodynamik G. Jeschke FS 2011

1

Losungsvorschlag zu Ubung 11

(20. Mai 2011)

0 X, 1
TT Schmelze
Tschmelz,B
T echmeza Dystektikum
T _ _____________________ TSChmeIz,Eut.Z
schmelzEut1| "~~~ 7777 --—-—————é .
Eutektikum1 Eutektikum2
1 X, 0

Abbildung 1: Phasendiagramm eines Dystektikums

a) Eutektische, peritektische und dystektische Punkte konnen in bindren Systemen

im Phasengleichgewicht zwischen fester und fliissiger Phase auftreten.

Ein Eutektikum tritt auf, wenn zwei Stoffe im fliissigen Zustand unbegrenzt misch-
bar sind und im festen Zustand zwei nicht miteinander mischbare Phasen (keine
Mischkristallbildung) bilden. Im eutektischen Punkt beriihren sich Solidus- und
Liquiduslinie und die drei Phasen des Systems sind miteinander im Gleichgewicht.

Am peritektischen Punkt ist eine fliisssige Phase im Gleichgewicht mit zwei fe-
sten Phasen. Ein Peritektikum tritt auf, wenn zwei feste und eine fliissige Phase
existieren, wobei die fliissige Phase eine Zusammensetzung aufweist, die zwischen
denjenigen der beiden festen Phasen liegt. Ein peritektisches Gemisch erstarrt un-
ter Ausscheidung zweier unterschiedlicher fester Phasen in Form von Mischkristal-
len.

Der dystektische Punkt ist das Maximum einer Schmelzkurve; die Schmelze steht
im Gleichgewicht mit einer festen Phase. Dies ist der Fall, wenn zwei nicht mitein-
ander mischbare Komponente eine Mischphase einer bestimmten stochiometrischen
Zusammensetzung A, B, &hnlich einer chemischen Verbindung bilden, die aber
nicht mit den sie aufbauenden Elementen A und B mischbar ist. Ein Feststoff mit
der Zusammensetzung des Dystektikums schmilzt ohne sich zu zersetzen wie ein
Reinstoff.



(2 Punkte)
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Abbildung 2: Phasendiagramm von einem hochsiedenden und einem tiefsiedenden Azeotrop

b) Ein Azeotrop siedet wie ein Reinstoff, daher kann es nicht durch gewohnliche De-
stillation getrennt werden. Diese Eigenschaft tritt auf, wenn die Fliissigkeit die
Zusammensetzung des azeotropen Punktes aufweist. Im azeotropen Punkt hat die
Gasphase die gleiche Zusammensetzung wie die fliissige Phase, Siede- und Kon-
densationskurve beriihren sich im Phasendiagramm.

Ein tiefsiedendes oder positives Azeotrop besitzt einen Siedepunkt unterhalb demje-
nigen der Reinstoffe. Im Phasendiagramm weist ein positives Azeotrop demzufolge
ein Dampfdruckmaximum auf. Beispiele fiir positive Azeotrope sind die Systeme
Ethanol/Wasser und Wasser/Dioxan.

(1 Punkt)

2 Reaktionsgleichung 1 und Reaktionsgleichung 2 beschreiben eine chemisch identische
Reaktion bei der gleichen Temperatur von 900 K. Allerdings sind Produkte und Edukte
miteinander vertauscht und Reaktion 1 gilt fiir einen Formelumsatz von einem Molekiil
SO3, Reaktion 2 hingegen fiir einen Formelumsatz von zwei Molekiilen SO3. Dies wirkt
sich auf die numerischen Zahlenwerte der Gleichgewichtskonstanten Kj; und K, aus.
K, und K, beschreiben aber ein identisches Partialdruckverhéltnis und somit eine
identische tatséchliche Gleichgewichtslage.

Die Gleichgewichtskonstante K,; der ersten Reaktion lautet
1/2
Pso, * Po,
Kyp=——"=
Psos



und die Gleichgewichtskonstante K, der zweiten Reaktion ist

2
K o pSOg
P2 = o )
Pso, " PO,

Vergleich beider Gleichungen zeigt, dass

1\? 1 2
Ko=[—] = = 421.6 MPa~%.
P2 (Kpl) (0.0487MPa1/2)

Die Beziehung zwischen K, und K, lautet

K, = prz vi(9)

wobei p der Gesamtdruck ist.

Daraus folgt

Ka(p) = Kplpfz”"(g):Kplpfl/Q
K,1(10°Pa) = 0.0487-10°Pal/?- (10°Pa)~"/2 = 0.15
K,1(5-10°Pa) = 0.0487-10*Pal/?. (5. 10° Pa)~'/? = 0.07

bzw.

Kz?(p) = K:DQP_EW(g) :Kp2p
K,2(10°Pa) = 4.216-10*Pa~'-10°Pa = 42.2
K,o(5-10°Pa) = 4.216-10"*Pa~'-5-10° Pa = 210.8

Bei 900K und Driicken von 10Pa bzw. 5 - 10° Pa liegt das Gleichgewicht auf der
Seite von SOj. Bei Druckverinderung ist K,» unverdnderlich, K,2(p) erhoht sich bei
Druckerhohung. Dies ist gleichbedeutend mit einer Verschiebung des Gleichgewichts
auf die Seite des Produktes SO3. Die Zahlenwerte von K,o(p) illustrieren das Prin-
zip von Le Chatelier im Falle einer Druckdnderung bei Reaktionen mit gasférmigen
Reaktionspartnern; wenn > v;(g) # 0 kann das Gleichgewicht einer Reaktion durch
Druckerhohung bzw. Druckerniedrigung verschoben werden.

Z vi(g) <0: p1 =  Gleichgewichtsverschiebung in Richtung Produktseite
pl = Gleichgewichtsverschiebung in Richtung Eduktseite

Z vi(g) >0: p1T =  Gleichgewichtsverschiebung in Richtung Eduktseite
pd = Gleichgewichtsverschiebung in Richtung Produktseite

Samtliche in dieser Aufgabe betrachteten Gleichgewichtskonstanten gelten fiir eine Tem-
peratur von 900 K. Beachten Sie, dass das Gleichgewicht natiirlich auch durch Tempe-
raturdnderung verschoben werden kann; quantifizierbar ist dies mit der van’t Hoffschen
Reaktionsisobaren.
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(4 Punkte)

Mit Hilfe der freien molaren Standardbildungsenthalpien kann nach

ARG® = —RTIn K

die Gleichgewichtskonstante fiir die Bildung der Reaktionsteilnehmer aus den Elementen
berechnet werden.

S
K.TB = e_ A%E[;‘

Dies fiithrt zu

KL(CeHyy,)
K]Tg(C4H10>g) : KL<CZH47g)

1
= €Xp <—— <ABG§)8(C6H147 1) - ABG%8(04H107g) - ABG2698<CQH47g)>>

Kt =

RT
1
= — - (—9.63 +17.95 — 68.16) - 10> Jmol !
eXp( 83105 mol 'K T 208.15K ) tHo )
= 3.04-10%

In idealen Mischungen gilt o; = x;, somit ist KI ~ K. Bei p = p® gilt ausserdem
Kl = K,.

Es handelt sich um ein heterogenes Gleichgewicht, die Reaktionspartner liegen als Gas
(C4Hyg, CoHy) und als Fliissigkeit (CgHy4) vor. Bei Fliissigkeiten und Feststoffen taucht
der Partialdruck nicht in K,, auf; es wird nur iber die stochiometrischen Koeffizienten
der Gasphase summiert.

1
K, = = K,p>"9 =K,p~? =3.04-10" - (10° Pa) 2 = 3.04 Pa >
PC4Hig,g " PCoHasg

(3 Punkte)

a) Der Siedepunkt der Mischung liegt mit 136.7°C sehr viel nidher an der Siedetem-
peratur von reinem Chlorbenzol (132°C) als an der Siedetemperatur von reinem
Brombenzol (156°C). Der Hauptbestandteil der fliissigen Phase sollte daher Chlor-
benzol sein.

Chlorbenzol ist durch die niedrigere Siedetemperatur die leichtfliichtigere Kompo-
nente, was zu einer Anreicherung in der Gasphase fiihren sollte, also Zcniorbenzol <

YChlorbenzol -



b) Der Dampfdruck einer idealen Mischung zweier Komponenten A und B als Funk-
tion des Molenbruchs von A in der Gasphase y4 und den Dampfdriicken der reinen
Komponenten p, 4 und p, p betrégt

p= D, AP+, B
p*,A + (p*,B - p*,A) Ya

Umstellen und einsetzen von p = 101.325kPa, p. 4 = D« Brombenzol = 60.4kPa und
D«.B = Px.Chlorbenzol = 115.1kPa liefert die Zusammensetzung der Gasphase.

o 1 <p*,Brombenzolp*,Chlorbenzol )
YBrombenzol — — Px,Brombenzol
PcChlorbenzol — PBrombenzol p
1 60.4kPa - 115.1 kPa
= —60.4kPa ) = 0.150
115.1kPa — 60.4kPa ( 101.325kPa a)
YChlorbenzol — 11— YBrombenzol = 0.850

Die Gasphase besteht also zu 15% aus Brombenzol und zu 85% aus Chlorbenzol.
Umformen des Ausdrucks fiir den Stoffmengenanteil in der Gasphase

_ T APx,A
Dx.B + (p*,A - p*,B) ZA

Yya

liefert den Stoffmengenanteil in der fliissigen Phase.

Px,Chlorbenzol

LBrombenzol o Px,Brombenzol
P+ Brombenzol — Px,Chlorbenzol — EUEEE—
YBrombenzol
115.1kPa
= — = 0.252
60.4 kPa
60.4kPa — 115.1kPa — ———
. 770150
TChlorbenzol = 1 — TBrombenzol = 0.748

Die fliissige Phase besteht demzufolge zu 25% aus Brombenzol und zu 75% aus
Chlorbenzol.
Die Ergebnisse entsprechen der qualitativen Erwartung.

(4 Punkte)



