Physikalische Chemie I Thermodynamik Basispriifung ' Sommer 2017
Basispriifung

Sie diirfen entweder mit Aufgabe 1, Aufgabe 2 oder Aufgabe 3 beginnen. Geben Sie alle Zwi-
schenresultate Ihrer Losungen an. Vermerken Sie alle verwendeten Approzimationen. Die fiir
jede Teilaufgabe erreichbare Punktzahl wst am Seitenrand angegeben. Um eine 6 zu erveichen,
miissen nicht alle Aufgaben perfekt gelost werden.

Hinweis: Resultate mit falscher oder fehlender Masseinheit sind falsch. Der Losungsweg (in-
klusive Gleichungen) wird mit mehr Punkten bewertet als das ,nackte® Resultat!

Sollten Sie ber einer Aufgabe ein notiges Zahlenresultat einer friheren Teilaufgabe nicht zur
Verfiigung haben, empfehlen wir IThnen, formal weiterzurechnen.

Aufgabe 1: Selektive Hydrierung von Acetylen zu Ethylen
(Max. Punktzahl: 26)

Unter industriellen Bedingungen wird die Hydrierung von Acetylen zu Ethylen bei 40°C bei
cinem Anfangsmengenverhiltnis n(Hz (g)) : n(C2Hz (g)) von 1 : 1 durchgefiihrt.! In dieser
Aufgabe sollen einige Aspekte dieser Reaktion aus einem vereinfachten thermodynamischen
Blickwinkel untersucht werden. Wir betrachten das Reaktionssystem, das aus den fiinf Reak-
tionen

~C,H; (g) — Hz (g) + C2Hy (g) = 0 (R1)
—C,Hy (g) — Hz (g) + CoHg (g) = 0 (R2)
—2C(s) —3H2(g) + CoHs (g) =0 (R3)
—2C(s) —2Ha (g) + CoHa (g) = 0 (R4)
—2C(s) — Hy (g) + CoHa (g) = 0 (R5)

besteht.

)x)' Welche dieser fiinf Reaktionen sind Bildungsreaktionen?

b) Bestimmen Sie die Anzahl der linear unabhiingigen Reaktionen.

Fiir die Losung der folgenden Teilaufgaben stehen Ihnen die in Tabelle 1.1 zusammengestellten
thermodynamischen Daten zur Verfligung.

}:‘] Bestimmen Sie die Reaktionsenthalpien A, H° der Reaktionen (R1) und (R2) bei 40°C.
& Bestimmen Sie die Reaktionsentropien A,S* der Reaktionen (R1) und (R2) bei 40°C.

/fllﬁ‘\(llllllll‘ll Sie die Gleichgewichtskonstanten K, (ry) und Ky o) der Reaktionen (R1) und
(R2) bei 40°C und einem Gesamtdruck von 2 bar.

'T. He nmulh; <S‘-l;lk|j\1l|)'¢irit-r|ung von Acetylen unter industriellen tail-end Bedingungen>, Dissertation,
T'U-Darmstadt, 2014,
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Tabelle 1.1: Thermodynamische Daten von Acetylen, Ethylen, Ethan und H; bei p = 1 bar und
9 = 40°C.

o/ Imol KT AgH® [kJmol ' 5% /Jmol K *

C,H, (1) 45.0 2274 2032
C,H, (g) 44.4 51.9 221.4
C,Hs (g) 54.4 —84.7 231.7

H, (g) 29.0 131.8

Wir betrachten jetzt die zwei sukzessiven Hydrierungsschritte (Reaktionen (R1) und (R2)) in
einer Rc.d(tlolmmschung, die urspriinglich aus 1mol H; (g) und 1mol C;H; (g) besteht, mit
dem Ziel, die Gleichgewichtsz abzuschiitzen.

)’/ Driicken Sie die Gleichgewichtskonstanten K g1y und K (rz) der Reaktionen (R1) und (R2)

in Abhiingigkeit der Reaktionslaufzahlen & und &, aus.
g) Bestimmen Sie den Raum der physikalisch sinnvollen Wertepaare & und &.

h) Schéitzen Sie aus dem Verhaltnis K (r1)/ Kz r2), den Ausdriicken fiir K g1y und K, (ng) aus
Teilaufgabe f) und den numerischen Werten fiir K g1y und Kz (rs) aus Teilaufgabe e) die
Molzahlen von C,H; (g), CoH, (g), CoHg (g) und H; (g) im Gleichgewicht bei einem Druck
von 2bar ab.

Wir betrachten schli
zifiziertes Molekiil dar)

lich die zwei iven Hydrierungsreaktionen (R stellt ein nicht spe-
—R(g) — Ha (g) + RHz (g) =0 (R6)

und

—RH, (g) — Ha (g) + RHa (g) = 0, (R7)

die dquivalent sind zu den Reaktionen (R1) und (R2).

i) Schiitzen Sie die Gleichgewicl g des Reaktic unter der Annah
ab, dass die Reaktionsmischung am Anfang aus 1mol H; (g) und 1mol R (g) besteht, und

dass Ky re) > 1, Kyr7) > 1 und K, my) > K, (rs) gilt.

Bitte wenden!
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(Max. Punktzahl: 25)
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Aufgabe 2: Thermische Aquilibrierung

Ein thermisch isoliertes Gefiiss wird mit 100 g Eis bei einer Temperatur von —20°C befiillt und
mit einer thermisch isolierenden Zwischenwand verschlossen. Anschliessend wird der Rest des
Gefiisses mit einer Wasserdampf/Argon-Mischung (Massenverhiltnis 1:1) mit einer Gesamt-
masse von 200g bei einer Temperatur von 800°C befiillt und mit einem thermisch isolieren-
den (verschiebbaren) Kolben verschlossen, so dass im gesamten Gefiiss ein konstanter Druck
Pext = 1 bar herrscht. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 2-1 schematisch dargestellt.

Die fiir diese Aufgabe notwendigen thermodynamischen Angaben finden Sie in Tabelle 2.1.
Treffen Sie geeignete Niherungen und vermerken Sie diese.

thermisch isolierender Kolben
(Stempel)

thermisch isolierende Wand

Abbildung  2-1:  Schematische
(Kolbenwand)

- Darstellung des verwendeten
3.4
1036 Versuchsaufbaus.
thermisch isolierende
Zwischenwand

263.15

Tabelle 2.1: Wirmekapazititen und latente Wirmen von Wasser bei p® = 1 bar.

Wirmekapazitiit latente Wirme
Com(T) /Imol™ ' K~' A4H /kJmol™*
H,0 (s) (von —20°C bis 0°C) 36.0
H,0 (s) = H0(1) (bei 0°C) 6.026
H,0 (1) (von 0°C bis 100°C) 75.7
H,0 (1) = H,0 (g) (bei 100°C) 40.671
H,0 (g) (von 100°C bis 800°C) 37.8

}f Besf en Sie die Z des Wasserdampf/Argon-Gemisches im oberen Teil 2P
des Gefiisses und geben Sie die jeweiligen Molzahlen und Molenbriiche an.

1 Bestimmen Sie die Misch pie des Wasserdampf/. Argon—GeInlschm 2B

Im Folgenden wird die thermisch isolierende Zwiscl d entfe
thermischen Kontakt mit der Wi dampf/Argon-Miscl b
stand steht fliissiges Wasser im Gleichgewicht mit: Wasserda.mpf

‘as ist die Tempergtur im Gefiss?

d) Welcher Prozentsatz des Wassers liegt in fliissiger Form vor? ;
Hinweis: Teilen Sie den Gesamtprozess in geeignete Unterproz
Bestimmen Sie die entsprechende Zusammensetzung d
schungsentropie der Gasphase? X

‘f/) crechnen Sie die Entropiesinderung des Gesamt
irreversibel ist.
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Aufgabe 3: Gleichgewicht von Mischungen
Ein evakuiertes Gefiss wird zur Hilfte mit reinem Benzol gefiillt und in ein Wirmebad der
Temperatur 7' gebracht. Nach einer gewissen Zeit stellt sich ein Gleichgewichtsdampfdruck
p(T’) ein.

M(;ﬂtimmcn Sie die Zahl der Freiheitsgrade des Systems mit der Phasenregel.

Der Gleichgewichtsdampfdruck wird bei 77 °C und 82°C mit einem Manometer gemessen. Die
folgenden Wertepaare werden erhalten:

7 R
I )
[ Temperatur /°C | 77.0 [ 82.0
| Druck /bar [ 0.91891 [ 1.0730 ?

/Vﬂ%stimmen Sie aus diesen Daten die Verdampfungsenthalpie von Benzol.

Eine Analyse weiterer Messungen ergibt die folgenden, im Bereich um 90°C in guter Niherung
giiltigen Ausdriicke fiir den Dampfdruck von Benzol und Toluol:

. A 0 2

’—’%ﬂm = 39.067 — 0.24673 % +3.9349 - 107* (é) . (3.1)
- 2

p%:rﬂ‘) =18.933 — 0.11843 % +1.8665 - 1074 (%) : (32)

Das Gefiiss wird nun mit einer Mischung von Benzol und Toluol befiillt und auf 90 °C temperiert.
Nehmen Sie an, dass sich die Mischungen sowohl in der Gasphase als auch in der fliissigen Phase
ideal verhalten.

,éf Bestimmen Sie die Zahl der Freiheitsgrade mit der Phasenregel. Geben Sie Ausdriicke fiir
die chemischen Pot le beider Sub: in beiden Phasen.

d) Stellen Sie das Verhalten des Gesamtdruckes quantitativ als Funktion des Molenbruchs von
Benzol in der fliissigen Phase (zglml) sowie qualitativ als Funktion des Molenbruchs von
Benzol in der gasférmigen Phase (:cgm) graphisch dar.

¢) Nachdem sich ein Gleichgewichtsdampfd ck py, eingestellt hat, wird das Gefiss erneut
evakuiert. Dann wird wieder gewartet, bis sich ein neuer Gleichgewichtsdampfdruck pf, ein-
gestellt hat. Ist pl, grosser, kleiner oder gleich gross wie Peq? Begriinden Sie Ihre Antwort

Das Gefiiss wird nun mit einem hiebbaren Kolben , so dass der Druck konstant
p = Lbar bleibt. Die Temperatur des Warmebades wird so lange erhtsht bis die Fliissigkeit zu
Sieden beginnt.

f) Eine Mischung von Toluol und Benzol siedet bei 90°C. Wie gross ist der Molenbruch von
Benzol in der fliissigen Phase?

g) B

Sie den Siedepunkt einer Misch ,mitzw='0.5.
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