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Aufgabe 1: Kinetik des Massentransfers zwischen der Gasphase und der fliussigen Phase
(Max. Punktzahl: 16)

Der Transfer von HCI Molekiilen von der Gasphase HCI(g) in die fliissige Phase als gelostes HCI(1)
kann durch drei Teilprozesse beschrieben werden. Der erste Teilprozess (R;) ist die Adsorption der HCI
Molekiile aus der Gasphase an der Fliissigkeitsoberfliche HCl(ad). Der zweite Teilprozess ist die
Desorption (R.;) von der Oberflache zuriick in die Gasphase. Der dritte Teilprozess ist die Solvatation
der adsorbierten Molekiile in der fliissige Phase (R»). E xtva COW\W\?AM'S

Z2Um Erularen

[R,), (R-1) HCI(g) =7="HCl(ad)
(R2) HCl(ad)—%s HCI())

Fiir diesen Gesamtprozess ldsst sich der sogenannte Massenakkommodationskoeffizient & definieren.
a beschreibt die Wahrscheinlichkeit, dass ein HCI(g) Molekiil, das auf die Oberflache trifft, am Ende
in der fliissigen Phase solvatisiert wird (HCI(l)). Vereinfachend wird angenommen, dass die Rate, mit
der HCI(g) Molekiile auf die Oberflache treffen, gleich der Rate der Adsorption (R;) ist. Damit ist &
durch das Verhiltnis der Rate der Solvatation (R») zur Rate der Adsorption (R;) gegeben:

_Rate der Solvatation (R,) (GL. 1)
Rate der Adsorption (R,)

Behandeln Sie die Teilprozesse (Ri), (R-1) und (R;) wie Elementarreaktionen.
dCIICl (g) dCI ICI (ad)

a) Geben Sie die zugehorigen Geschwindigkeitsgesetze an, also PR dr und 3P
dCHcl1 () . . . :
a1 als Funktion der Konzentrationen der drei Spezies CI*ICl(g) s Chiciagy Und Cyyyy und
der Geschwindigkeitskonstanten ki, k.1, und k». ¢ ist die Zeit.
dc )
;:“52 — U THCLGD +Lk [ HCL(od))
X Wovvigiert 10.01.
d Cralod)
— = MCHAGT - (ky#iea)DHCL o)
dC
HAW = W [HCcllod)]
ct
b) Bestimmen Sie fiir die Teilreaktion (R;) die Gesamtreaktionsordnung, die Reaktionsordnung 5P

beziiglich HCI(g), HCl(ad) und HCI(I) und die Molekularitt.
R,. HQ (g 25 HCLlad)

1. Ordnung bzgl.- HCLIg), O, Ovanuvg Yrgl. ACllad), H(LIL),

unimolehular,
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c) Zeigen Sie, dass fir « der folgende Ausdruck gilt:

k, - Cuciaa) (Gl. 2) 2P
k, - Craig)

. Rode (Ry) o) Ky Crctiod)
RQ‘I'C“?1)

Yy CHaug)
Was st mit dam  Vor 2eichen Pas9l(v/’r7.

folgt g = —dc_;:é‘ﬁ’: kqCHCLIg))

d) Formulieren Sie Quasistationaritét fiir HCI(ad), und bestimmen Sie daraus einen Ausdruck fiir 7P
HCl(g).

dt\'c‘ﬁ(“m Z Iy LHAGT - (kyrha)CHCL ) = O

= [HA@) = “1;:""‘ [HCLlag)

e) Benutzen Sie Gl.(2) und das Ergebnis der Quasistationaritit aus Aufgabe 1d um « als Funktion 4P
von k; und k.; zu formulieren. Zeigen Sie, dass sich so der folgende Ausdruck ergibt:

a ky (Gl 3)
l-a k
1 Wy CHCL (o) d) W [HCLlag)] kg
n ,CHCLg)) k‘“z*”"'[chad)] Wk vq
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Aufgabe 2: Temperaturabhingigkeit der Kinetik des Massentransfers (Max. Punktzahl: 18)

Wir betrachten wieder die Teilprozesse (Ri) bis (R») aus Aufgabe 1. Sowohl Adsorption (R;) als auch
Solvatation (R>) sind exergon, d.h. die Gibbsenergie nimmt in beiden Teilprozessen ab (AG < 0). Die

Adsorption hat keine Batriere in der Gibbsenergie. Die Solvatation hat eine ausgepragte Barriere in der
Gibbsenergie.

a) Skizzieren Sie qualitat
Reaktionskoordinate,
fliissige Phase (HC1

den Verlauf der Gibbsenergie alg’ Funktion einer verallgemeinerten 4P
elche den Massentransferprozess von der Gasphase (HCl(g)) in die
beschreibt.

A

HCl(ad)

HCl (L)
P YXn
b) Benutzen Sie GI1.(3) aus Aufgabe 1e und leiten Sie daraus den folgenden Ausdruck her: 4P
_a exp(—AG ) (GL. 4)
-« RT

Benutzen Sie dazu die Eyringgleichung fiir unimolekulare Reaktionen. AG”™ kann als effektive
Aktivierungsgibbsenergie fiir den Gesamtprozess betrachtet werden. 7 ist die Temperatur.

knT
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c) Tabelle 1 enthdlt Messwerte von « fiir den Massentransport von HCI(g) von der Gasphase in 2P

fliissiges Ethylenglykol (HCI(1)) als Funktion der Temperatur 7. Bestimmen Sie AG~ jeweils
fiir 7=258 Kund 7= 301 K.

Tabelle 1: Messwerte von « fiir den Massentransport von HCI(g) in fliissiges Ethylenglykol
(HCI(1)) als Funktion der Temperatur 7’

T/K 258 263 273 289 293 301
a 0.80 0.73 0.59 0.45 0.38 0.40
¥
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d) Bestimmen Sie aus einer geeigneten linearen Auftragung aller Daten aus Tabelle 1 die effektive 4P
Aktivierungsenthalpie AH” und die effektive Aktivierungsentropie AS”. Die graphische

Auftragung ist verlangt. Die quantitative Auswertung von AH” und AS” kann graphisch oder
durch lineare Regression erfolgen.

Wir linearisieren (4): " b
MY Mk
AHT 1 A5
(4) => |V\l’l o() = TR T <
m= 53%3§ K

Lin. Regression y=mx+b = b= -113

=D A|'|*= -mR2a -1 —
5% = bR = -gg T _

e) Ist der Massentransfer enthalpisch begiinstigt oder behindert? Geben Sie eine qualitative

physikalische Erklarung dafiir. 2P



Phy s ihalisch:
AH¥ <0 =D Enthalpisch begimstigt

Qualitahv:
In H-C haben wiv ow-fgrwd clor wnmtersch. Eleltr onegativia fesn
einev starkem Dipel o c®. In dwr flassigesm  Phase sincl dlie
Moleudle viel dichter beisamwen als in dor sf- Phase
=D Es wird Enthalpe frei be dwr Realtion

senr ausf. hatte wolwsch, auon gereit  zu sogw, closs
beim Pho.sev\ubwg g-+f =0 aH <O

f) Ist der Massentransfer entropisch begiinstigt oder behindert? Geben Sie eine qualitative
physikalische Erklarung dafiir.

Physihalisch:  ASH >0 =p Entvopisth  behindert

2P

Quali tdiV:  Gase haben eine hioheve Enfropic als Flassigheiten
= Enivopisch beh.

Aufgabe 3: Einfang- und Loschungsreaktion von Singulett-Sauerstoff (Max. Punktzahl: 20)

Molekularer Sauerstoff liegt im Grundzustand als Triplett vor (° O, ). Eine hochreaktive, angeregte
Form des Sauerstoffs im Singulett-Zustand (102) spielt in verschiedenen Oxidationsreaktionen eine
Rolle. Um die Konzentration von lO2 zu bestimmen, verwendet man sogenannte
Singulettsauerstofffanger A. Diese Einfangreaktion (Rs) konkurriert mit sogennanten

Loschungsreaktionen (“Quenching”), die 1O2 wieder in den wenig reaktiven 3O2 umwandelt. Diese

Loschung erfolgt durch nichtreaktive Wechselwirkung mit dem Losungsmittel S (Teilschritt R3) oder
dem Féangermolekiil A (Teilschritt Ry).

k*
R,) '0,+S—32— 0, +S

k,
R,) '0,+A—=> "0, +A

R.) '0,+A—K 5 A0,

Behandeln Sie die Teilschritte (R3), (R4) und (Rs) als Elementarreaktionen, wobei S in grossem e]geyﬂ'lid" ware C5= 1.
Uberschuss vorliegt. Fiir S = H,O und A = Anthracen-9,10-bis(Ethansulfonat) wurden fiir die drei

Teilschritte die folgenden Geschwindigkeitskonstanten bestimmt k3 =2.5-10" i = k; "Cg (cg ist die

3 3
Konzentration von S), k, =1.6-10’ dn; und k; =4.7-10 dm . Nehmen Sie an, dass die

mol-s mol s
Anfangskonzentrationen von lO2 und A gleich sind und den folgenden Wert haben:

mol

¢, (t=0)=c,(t=0)=10"

dm

a) Betrachten Sie zuerst eine Losung, die nur IO2 ,jedoch kein A enthélt (also nur den Teilschritt

4P
(R3)). Formulieren Sie das differenzielle Zeitgesetz fiir Ciy (¢). Geben Sie das (integrierte

Zeitgesetz fir ¢, | (?) an. Berechnen Sie die Halbwertszeit von lO2 (Zahlenwert angeben).



R-}'. ——d—.l_— = |A3[1013E9] = h3E1O7_j

“legt
= (ol =00, ¢’

_’_Ivc(l’l) x 13107

5

=D ., (70;)

b) Betrachten Sie nur den Teilschritt (R4) unter Vernachlassigung von (R3) und (Rs). Formulieren 4P
Sie das differenzielle Zeitgesetz fir ¢, | (¢). Geben Sie das integrierte Zeitgesetz fir ¢, | (7)

an. Berechnen Sie die Halbwertszeit von 1O2 (Zahlenwert angeben).

[y : '&S?—} L U'O, LAY /= udjol‘] LAY, = \"eFf'quz’)/ Weg = w703

A wirck vicht verbraucht, stelt s belctirm
eitern der Tlxn. gl

=) T3 = 003, e e

=D t,(0,) = %ﬁ%’ ~ 43107

c) Betrachten Sie nur den Teilschritt (Rs) unter Vernachldssigung von (R3) und (R4). Formulieren 4P

Sie das differenzielle Zeitgesetz fir ¢, (?) . Geben Sie das integrierte Zeitgesetz fiir Ciy (?)

an. Berechnen Sie die Halbwertszeit von 1O2 (Zahlenwert angeben).

dL 0] _) 0 ') \noyv'-;a.;h 10 2 Zm- -1
T = k [ [A3 5[ W o L (m-)
11 et
+ kot + (o)==t = 1 om0t
L‘OJ Do;) 2 ) _“i.i‘i) o kglzn (0. ke L___D_S

d) Betrachten Sie jetzt alle drei Teilschritte (R3), (R4) und (Rs) gemeinsam. Stellen Sie das
differenzielle Zeitgesetz fiir ¢, | (t) und fiir ¢, (¢) auf.

My Rg
Ao _ 003 + L 0, LAY + kg TI0 LAY

cigp = K c*ogm

4P



e) Die Effizienz E der Einfangreaktion (Rs) ist durch den Anteil der Reaktion (Rs) am
Gesamtabbau von lO2 in allen drei Teilschritten gegeben.

Cp (1=0)

de,
_ Cat=0)—c,(t=0) _ -0 (GL. 5)
Cip (t=00)=c, (t=0) “1o™
) ) j de,
¢, (1=0)
Leiten Sie daraus den folgenden Ausdruck fiir E her: -
A

1
Jest=0)] = { Zdea
1 k4+k5+k_‘3'" c,(1=0) Calt=0)

(GL. 6).
E ks ks cy(t=00)—c,(1=0)

Hinweis: Benutzen Sie die differenziellen Zeitgesetze fiir ¢, (¢)und Ciy () aus Aufgabe 3d,

um df zu eliminieren.

3d) =p 4L _ [ d[“OJ) d[)\])‘“_ W2 10,3+ L0 AT+ [10,3A)
dCA) A+ At | T \45["013[’\3
kﬁ-
= ——2—— -+ k1'+ kS
(0% (A
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{ oAl tAde- LAY ks~ kg [Adp-[AD
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Aufgabe 4: Verallgemeinerte Kinetik 1. Ordnung (Max. Punktzahl: 6)

a) Fiir die unimolekularen Gasphasenaktionen (Rg) und (R.):

k
R R, A——"—B
Ry), (R) == i
haben = Messungen eine  Gleichgewichtskonstante K. = 0.75 und eine

Geschwindigkeitskonstante fiir die Hinreaktion von ky=3- 10° i ergeben. Die Losung der

Matrixdifferentialgleichung fiir dieses System ergibt zwei Eigenwerte 4; und 4,. Berechnen Sie

die Werte 4; und 4, (Zahlenwert angeben). Erkldaren Sie die physikalische Bedeutung dieser
beiden Eigenwerte.

M=0, entspricht der FEinstellung des Ggw's = nath

Aieq -

= —1!=—-K?C K-c = O

HF ey = 7Ce )

Aus K= V‘. erhalten wiv k= V"?' 4__,107.:\5_’ oot §ar
-

e Awslenhuwg aws dem Ggw @ git:
aA(Y) = Aho'eﬁlp('keﬂ:'f) ) k@F‘F = \/\6*\,(_6 = '}407'15 =Ny

A, entspricht also der effeltiven @e.gc,hu}mcl\‘gwm hownstante
foar die Relaxation einer Auslenung ows dem  Ggw.

b) Bestimmen Sie k¢ aus den in Tabelle 2 fiir die Riickreaktion (R.) gemessenen
Anfangsgeschwindigkeiten v.. Am Anfang der Reaktion war jeweils kein A vorhanden, also 2P
c,(t=0)=0.

Tabelle 2: Anfangsgeschwindigkeit v. als Funktion der Anfangskozentration ¢, (¢ = 0) von B.

| 49 9.1 15.0
cy(t=0) / ==
m

mol 1960 3640 6000

ve ! —
m S

W
Situation: B — A = o= k,[B)

=D Negression  liefert L = 4-10"15 aus der Steiqung der Gerodm

- wie in- Q) <



