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Musterlésung zur Ubung 12

12.1

a) Unter Vernachldssigung der Fugazititskoeffizienten stehen K,, K, und K. in fol-
gendem Verhéltnis zu K:

K, = Kt (pe)sz(g) (1)
> vi(g)
©
K, =K' [ 2 2)
Pges
K. =K' (Viara) =" (3)

©

p- ist dabei der Standarddruck, pgs der Gesamtdruck des Systems, Vi, das
Molvolumen des reinen Losungsmittels und v; sind die stochiometrischen Koeffi-
zienten der Reaktionspartner i.

b) Mit einer Dissoziation von o = 1.8% an COs bei 2300 K und folgender Reakti-
onsgleichung

2C0O4(g) = 2C0O(g) + Oz(g) (4)

lasst sich davon ausgehen, dass aus 2n mol COy nach Einstellung des Gleichge-
wichts 2(1 — @) nmol COq, 2a¢n mol CO und anmol Oy entstehen. Die Molen-
briiche lassen sich iiber x; = n;/ > n; ermitteln zu

2n — 2an 2 — 2
- = = 0.9732 5
reo: (2n —2an) +2an+an 2+« (5)
2an 20
= = =1.784 107 6
reo (2n —2an)+2an+an 24+a —— (6)
an o 1 )
- = = —xco =8.920-107%. 7
03 (2n — 2an) +2an+an 2+« o¥CO = 222 (7)

Uber Pi = Dgesi und den Standartdruck als Gesamtdruck von pyes = p© = 10° Pa
erhélt man



‘ T ‘ pi [Pa]
CO, 0.9732 97324
CO | 1.784-1072 | 1784
O, |8.920-1072 | 892.0

Einsetzen in den Massenwirkungsquotienten ergibt fiir K,

2 . 1784 Pa)? - (892.0 P
K, = p002 po. _ | a) - ( . 2) _ 0.2997 Pa, . (8)
Po, (97324 Pa) -

Mit KT = K, - (p®)~ 2 ergibt sich K = 2.997-107° und die freie Standardreak-
tionsenthalpie zu

ARG® = —RT InK'! (9)
= —8.314Jmol "K' - 2300 K - In(2.997 - 1079)
= 243.2kJ/mol .

(4 Punkte)

12.2

a) Von 1 mol urspriinglichem PCl3 und Cly wéren 0.515mol zu PCl; reagiert und
0.485mol verblieben. Mit x; = Znn ergeben sich die Molenbriiche zu zpc, =
0.3468 und xpci, = oy, = 0.3266. Mit p; = pges - ¢; erhilt man fiir die Parti-

aldriicke ppcy, = 0.3468 bar und ppey, = pei, = 0.3266 bar bei einem Gesamtdruck

Pges gleich dem Standarddruck p® von pgs = p® = 1bar. Daraus ergibt sich fiir
Ky

K — prci;  0.3468 bar
" ppeipe,  (0.3266 bar)?

= 3.251 bar™! (10)

Mit K = K, -p® 2 und v; = —1 ergibt sich Kf = K, - 1bar = 3.251. Mit der

Standardreaktionsenthalpie von AgH® = —72.17kJ/mol und der freien Standar-
dreaktionsenthalpie von

ARCG® = —RT InK'! (11)
= —8.314J -mol 'K - 473K - In (3.251) = —4.636 kJ



ergibt sich die Standardreaktionsentropie zu

ArH® — ArG*®
ARS® ==L - L (12)
—72.17kJ /mol + 4.636 kJ
= = —142. 'K
3K 8 Jmo
b) Nach van’t Hoff gilt (s. Skript GI. 368)
ARH® [ 1 1
InKj = InKl — =8 ( — — — 13
nh, ng R (T2 T1> (13)
ApH
K} = Ki o () (14)
72A17-103J/m01< 1 _#)
— 3.251 - ¢ 8314J/molK \ 573K~ 473K/ — (). 1322 :
K,=132-10"% - Pa™'.
2_vi(g)
Mit K, = K - p° und v; = —1 erhalten wir K, , = K = 0.1322. Aus

Pges

der Reaktionsgleichung ergibt sich mit zpcy, = e, und zpoy, = 1 — 22, und
somit

1-2
xXr
Cls
2£L‘Cl2 1
O:xéb_’_K—x_K_x (16)

zon, = =Ko+ K3+ K5 (17)

Tol, = TpCls = 0.4845
TpCls = 1-— 2$Cl2 = 0.0310 .
(18)

Das zweite Ergebnis in Gl. (17) mit der negativen Wurzel kann verworfen werden,
da negative Molenbriiche unsinnig sind. Mit p; = pges - 7; erhalten wir ppey, =
0.0310 bar und ppci, = por, = 0.4845 bar. Der Partialdruck von PCl; ist durch die
Temperaturerhchung von 0.3468 bar auf 0.0310 bar gefallen, was fiir eine kleinere
Ausbeute spricht und den Vorschlag unsinnig erscheinen lésst.

3



c)

Bei der Kompression auf pg.s = 2 bar bei 473 K erhalten wir nach K, = Kt.p® 2w
v

fir K, = K- Ibar™' = 3.251bar™". Mit K, = Kf - [ £ und y; = —1

Pges

ergibt K, = 6.506. Fiir x¢y,, xpci, und xpey, erhalten wir

zo, = —K, '+ K2+ K ! (19)

Tol, = TpCils = 0.2674
TpCls = 1-— 21‘0[2 = (0.4651 .
(20)

Damit ergeben ppci, = 0.9302 bar und ppci;, = pci, = 0.5348 bar. Bei
Druckerhohung wird das Reaktionsgleichgewicht, an den Molenbriichen besser
ersichtlich, in Richtung hoherer Ausbeute von PCl; verschoben. Diese Variante
erscheint besser geeignet als die in b).

Mit einer Temperaturabsenkung auf 403 K ergibt sich

S
Ki=K| .o 7 () (21)

72A17-103J/m01< 11 )
— 3.251 - @ ®314kJ/mol K \403K ~ 473K ) —

78.77 .

~J

Es ergibt sich K, , = KJ = 78.77 und

Lol = —K;é + \/K%Z + Kx’2 (22)

e, = Tpels = 0.1007
TpCls = 1-— 233012 = 0.7986 .
(23)

Wir erhalten fiir ppey, = 0.7986 bar und ppei, = pei, = 0.1007 bar. Durch die
Temperaturabsenkung ist das Gleichgewicht stark zugunsten einer guten Ausbeu-
te an PCl5 verschoben worden. Diese Variante wurde letztendlich durchgefiihrt,
allerdings aus einem wichtigeren Grund. PCls desublimiert bei 435.65 K. Die bei-
den anderen Komponenten sind bei dieser Temperatur noch gasférmig. Damit
ergibt sich eine einfache Methode dem Gleichgewicht schlagartig das gewiinschte
Produkt zu entziehen. (5 Punkte)



12.3

Alle Reaktionsgleichgewichte stellen sich bei 1000 K ein, damit sind alle Komponen-
ten stets gasformig.

a) Die Stoffmenge nach Einstellung des Gleichgewichts ergibt sich mit einer Disso-
ziation von o = 0.12% an HCI aus der Reaktionsgleichung iiber

Aus 2 n mol HCI ergeben sich nach der Dissoziation 2(1 —a) n mol HCl, an mol Hy
und awnmol Cly. Mit z; = n;/ > n,; erhélt man fiir die Molenbriiche

2n — 2an

= =1—a=0.9988 25

et (2n —2an) + an + an O === (25)
an o

= Ty, = =~ =6.000-10"". 26

TH = Tt (2n —2an)+an+an 2 @ —F——— (26)

(27)

Uber Pi = Pges®; und dem Normaldruck als Gesamtdruck von pges = 10° Pa erhalt
man

‘ X ‘ pi [Pa]
HCI | 0.9988 | 9.988-10*
Hy, | 6-1074 60.00
Cly | 6-1074 60.00

Einsetzen in den Massenwirkungsquotienten ergibt fiir K, g

PH, " PCly _ (60.00 Pa)
Plren (9.988 - 10*Pa)’

K, mor = =3.609-10" . (28)

b) Bei einer Dissoziation von o = 0.14 ppm an H,O erhalten wir iiber die Gleichung

2H,0(g) = 2Hs(g) + O2(g) , (29)

dass sich 2 (1 — @) nmol HyO, 2anmol Hy und awnmol Oy gebildet haben. Mit
x; =n;/ > n; ergibt sich fiir die Molenbriiche



2n — 2an _2—2a

— = =1-21-10"~1 30
120 (2n — 2an) +2an+an 2+« (30)
2amn 2a

_ = =1.400-10"" 31

iz (2n —2an)+2an+an 2+a —— — (31)
an «Q 1

— - = —wy, = 7.000-107%. 32

0: (2n — 2an) +2an+an 2+« PR (32)

Uber p; = pyesi und pyes = 10° Pa erhilt man

‘ x; ‘ pi, /[Pa]
H,O 1 1.000 - 10°
Hy | 1.4-1077 | 1.400-1072
O, | 7.0-1078 1 7.000-1073

und entsperchend fiir K, g

Koo — P, Po, _ (1.4-1072Pa)” - (7-10~*Pa)
P Pino (105Pa)>

=1372-107"Pa. (34)

c¢) Die Gelichgewichtsreaktion des Deacon-Prozesses kann iiber die beiden Gleichge-
wichte in a) und b) formuliert werden. Durch Multiplikation von Gleichung (24)
mit 2, vertauschen von Produkt- und Eduktseite von Gleichung (24) und addtion
beider ergibt sich

2HCl(g) = Ha(g) + Cla(g) | %2
2Hs(g) + O2(g) = 2H20(g) | Addition
4HCl(g) + 2Ha(g) + O2(g) = 2Ha(g) + 2Cla(g) + 2H,0(g) (35)

Die Wasserstoffmenge ist auf beiden Seiten die Gleiche. Wenn man sie weglésst
ergibt sich die Reaktionsgleichung des Deacon-Prozesses. Uber den Massenwir-
kungsquotienten erhalten wir

2 2 2
K o sz ' pClQ szO
p,Deacon — 4 D)
Proi PH, PO,

=K yor Koo =949.2Pa"! . (36)

(4 Punkte)



