esesss  Ubungen zur Vorlesung
sasgsis Physikalische Chemie |

(SAAAN Ubungsleiter: Tanja Asthalter - Zimmer 9-356 - Tel. 4464 - e-mail t.asthalter@ipc.uni-stuttgart.de

Losungsblatt 17 19. 11. 2002

Losung zu Aufgabe 17.1

a)
WLl — hura)+ kB~ 7]
d[g;‘] = 2k1[Bry] — 2k [Br*]? — ko [Br*][Ha] + ks[H®][Bra] + k4[H*][HBI]
BT ofBrJiHa] + £ [H)Bra] — ka[HY][HBY
AL = kreyer - e
AT KoBr]IHa] — kslH7Br] - by [
b) Quasistationaritat fur H*®:
AT — 05 alBr*)IHa] — ki [H)Bro] — £ [H¥][HBA = 0

Quasistationaritat flr Bre:

dpBr’] 0
d
=k [Brg] = k'_l[Br.]Q
[Br*] = kk—jl[BrQ]

Einsetzen in die Quasistationaritatsbedingung fir H* liefert

0 = kQ[HQ] kk [Brg] kg[H.][Br2]—k4[H.][HBr]
[H®] (k3[Bra] + k4[HBr]) = [H2] kk—_ll[Brg]
. k2 [Hs]y /72 [Bry]
> HT = k3[Bra] + ka[HBr]
c)
k2[Ha], /2 [Br»
dHBr ] L {Brs] + (hy[Bra] — ha[HBr) - rhly B

dt k3[Br2] + k4[HBr]

) % k3[Bro] — k4[HBI]
= kalHa]y [ = [Bra] <1+ %3 [Bra] +ki[HBf]>




Lésung zu Aufgabe 17.2

? d[A]
F = _kl [A]

ergibt sofort die L6sung
[Al() = [Ale ™"

Fur B gilt dann
d[B] _
= =

Dies ist eine inhomogene Differentialgleichung erster Ordnung. Man l6st zunéchst die zu-
gehorige homogene Differentialgleichung:

k1 [A]Oe_'“t — k‘Q[B]

d[B] _

dar - B
und erhélt sofort:

Bl=c- g~ ket

Man setzt dann als Losung fur die inhomogene Differentialgleichung an:

B] = c(t)e k!
Setzt man dies in die inhomogene Differentialgleichung ein und vereinfacht, dann erhalt man:
de
- = A —(k1—k2)t
dt Fa[Ale
ky (k1 —k
= — AlpeF1k2)t 4 const.
¢ T — Ty o +cons

Mit den Randbedingungen ¢(t = 0) = [B] = 0 fur ¢ = 0 erh&lt man

ky
ky—ky ! 0

const. =

bzw.
k1

T hik
Dies ergibt fur die Konzentration [B]:

Al [1 _ e‘(’“_’”)t]

ky

Bl=i %

[A]O [eszt _ e7k1t]

Die Konzentration [C] des Endproduktes erhélt man aus der Bilanz:
[Al, = [Al+[BI+IC]
[C] = [Al,—-[Al-I[B]

ko —kit ky —kot
=[Ap(1-—2—e Mty "1 ke
[C] [ ]0< kg—kle +k2_kle




b) A zerféllt mit dA]
T - A

und wird nicht gebildet. B entsteht aus A mit k:[A] und zerféllt zu C mit k- [B]:

dB] _
ar - k1 [A] — k2[B]

C bildet sich bei dem unimolekularen Zerfall 1. Ordnung von B:

d[C]
sl S’ R, B
ar Bl
Die Zeitabhangigkeit der Konzentrationen [A] des Ausgangsstoffes, [B] des Zwischenproduk-
tes und [C] des Endproduktes fur die zwei Folgereaktionen 1. Ordnung sind fur die drei Falle
i) - iii) in der folgenden Abbildung wiedergegeben:

(Al

tls t/s tis
Dabei sind (von links nach rechts): (i) k; = 157!, ko = 0,587 (ii)) k; =055, ky =105 1;
und (iii) k; = 10s7!, k» = 0,5 s~!. Das Bodenstein-Stationaritatsprinzip kann auf den Fall (ii)
angewandt werden. In diesem Fall wird B unmittelbar nach dessen Bildung zu C weiterrea-
gieren; es bildet sich eine zeitlich konstante Konzentration an B aus. Das Bodenstein-Prinzip
fur diese Spezies lautet:
d[B]

ar

bzw.
[B] = const.

Dies gilt selbstversténdlich nicht fir Zeiten unmittelbar nach dem Reaktionsbeginn (¢ ~ 0),
da sich eine konstante Konzentration an B zunachst ausbilden muf3, und auch nicht fur lange
Zeiten t, da die Konzentration an B dann wieder gegen Null geht.



c) Die Losung der Differentialgleichung fur A lautet:
[A] = [Alo e ™

Wendet man die Quasistationaritatsbedingung auf das obige Problem an, so folgt:

T = k- kE=0
Bl = IAl= Tl

Setzt man diesen Ausdruck ein, so erhalt man

d[C]

ok [A]
und damit
% = ky[A]p e "
Die Integration ergibt zundchst
[C] = —[A]p ¥ + const.

und unter Berucksichtigung der Randbedingung [C] =0 fiir¢ =0

[C]=[Alo (1 —e~™")

Lésung zu Aufgabe 17.3

Anmerkung: Zwei einander dhnliche Lésungswege. Einmal wird mit = der Umsatz bezeichnet
(Weg 1); in der Vorlesung wurde zur Vereinfachung der entstehenden Differentialgleichung die
Variante verwendet, in der 2 nicht den Umsatz, sondern die Konzentration von B oder N bezeich-
net. Im folgenden wird zuerst der Losungsweg zur obigen Tabelle (Weg 1) und dann derjenige
mit z = Konzentration von B (Weg 2) angegeben.

Weg 1:

Spezies | t=0 ¢>0
B BO B0+l'
N NO No—SU




dB

== _ .N-B
dt k
dB dz
B=58 ==
A T
— % = k(N()—.T)(B()-FCE)

= —k‘(lL’—No)(ZL'-FB())
Die komplette Geschwindigkeitsgleichung, ausgedruckt durch x, Ny und By lautet also

dz
(CU — N())(Q? + Bo)

Losung durch Partialbruchzerlegung:

=—k-dt.

1 . a b
(CU — N())(Q? + Bo)

a(x + Bp) + b(x — Np)
(CU — N())(Q? + Bo)

Q?—NO +£U+BO o
z(a+ b) +aBy — bNy
($—N0)($+B0)

Durch Koeffizientenvergleich der Terme mit 2™, n = 0,1 ergibt sich:

a+b=0 — b=-a
aBy —bNg=1 — a(Bo+N0):1

1

—“a=—=—
No + By

1

~ "Ny + B,

Losung Schritt fur Schritt (Achtung, Integrationsgrenzen!)

B—-Bp b
a
d
/ <$—N0+£L'+B0> 117
0

B—Bg

/ 1 dz 1 dz
h No+Byx—Ng No+ Bygzxz+ By
0

1 B—Bo B—B,
No + Bo n( 0)0 No + Bo n(z + 0)0
1 B — By — Ny 1 | B —By+ By
Ny + By — Ny Ny + By B,
1 Bo+ Ny — B 1 Bo
= In In =
NO + BO NO NO _+_ BO B
1 By (B, _
- In 0(Bo + No B):—k-t
NO + BO BNO
BO(BO + No — B)
! = —k(No+ Bo)t
" BN, (No + Bo)
By(By + Ny — B) _ o k(No+Bo)t
BN,
By(By + No) — BBy = BNye kWNo+Bo)t
BO(BO + NO) = B I:Noe*k(NoJrBo)t + BO]

By + Ny

1 + %efk(No+Bo)t
0




Weg 2:

Spezies | t =0 t>0
B BO X
N No N0+B0—l'
dB
-~ —- %k.N-B
dt
dB dz
B = _ = —
7 @ T
d
e d d_ﬂtf = k‘.T(NO + By — .T)

== —kx(l’—N()—Bo)

Die komplette Geschwindigkeitsgleichung, ausgedrickt durch z, Ny und By lautet jetzt

dx

prpy ey L

Losung durch Partialbruchzerlegung (diese ist jetzt ein biichen einfacher, weil ein Term nur z
enthalt):

1 o b _a(x — (No+ By)) + bz
w(@—(No+Bo)) ~ x x—(No+By)  a(x—(No+Bo))
z(a +b) — a(No + Bo)

(l‘ — No)(l' + Bo)

Durch Koeffizientenvergleich der Terme mit z",n = 0, 1 ergibt sich:

a+b=0 — b=-a
—a(N0+B0) =1 — a(Bo+N0) =-1
— L b=+ !
qQ=——— . fd S
Ny + By ' Ny + By

Ldsung Schritt fur Schritt (Achtung Integrationsgrenzen!):

24_# d
x l‘—(N()-f-Bo) v

B
By

B
By

(_ 1 d_a:+ 1 dx >
N0+B0 T N0+B0$—(N0+B0)

B B
= —mlnx B0+ mln(l'—(No-f-Bo)) 5
_ 1 ln£+ 1 1nB—(No—FBO)
No+By By No+ By —Ny

_ 1 I By(B — (No + Byp))

Ny + By —BN,
_ 1 n By(Bg + Ny — B)

Ny + By BN,

— weiter wie Weg 1!



b) Grenzfalle:

c)

100

B N
t=0= B(0)= >0 _ B,
1+B—g

t = 00 = By = By + Ny

10



