5 Reaktionsgeschwindigkeit und chemisches Gleichgewicht

5.20 Durchblick: Zusammenfassung und Ubung

Zu den Aufgaben

a) Durch die Zerkleinerung des Zinkstiicks wird die Oberflache vergréfiert, die Reaktion mit Salzsdure
lauft schneller ab.

b) Bei einer hheren Temperatur lduft die Reaktion schneller ab, da mehr Teilchen liber die notwen-
dige Aktivierungsenergie verfiigen.

¢) Wird das Volumen der Salzsdure durch Zugabe von Salzsaure gleicher Konzentration vergrofiert,
so hat dies zu Beginn keinen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Da nun jedoch insgesamt
mehr Salzsdure vorhanden ist, nimmt ihre Konzentration mit fortschreitender Reaktion langsamer
ab, d.h., auch die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt langsamer ab als ohne Zugabe von Salzséaure.
(Nimmt man an, dass das Volumen der Salzsaure durch Zugabe von dest. Wasser vergrofert wird,
fiihrt dies zu einer Konzentrationsverringerung der Salzsdure und damit zu einer Verringerung der
Reaktionsgeschwindigkeit.)

d) Durch das Schiitteln werden die Wasserstoffblasen schneller von der Oberflache des Zinkstiicks
entfernt, sodass dort wieder die Salzsaure angreifen kann. Aulerdem bewirkt das Schiitteln eine
Erhéhung der Salzsdure-Konzentration an der Oberflache des Zinkstiicks, da die ,verbrauchte”
Salzsaure durch ,frische” Salzsaure ersetzt wird. Beide Effekte fiihren zu einer Erhdhung der
Reaktionsgeschwindigkeit.

E¥M Die Zeit vom Zusammengeben der Natriumthiosulfat-Lésung und der Salzsaure bis zum
Auftreten der Triibung durch fein verteilten Schwefel wird durch eine Temperaturerhhung um 10°C
(10K) jeweils ungefahr halbiert. Eine Halbierung der Zeit entspricht einer Verdopplung der Reaktions-
geschwindigkeit. Dies entspricht der RGT-Regel.
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b) Wahrend in den ersten 10 Sekunden 20 ml Wasserstoff gebildet werden, nimmt in gleichen
Zeitintervallen das Volumen des gebildeten Wasserstoffs immer mehr ab. Von der 90. bis zur
100. Sekunde werden nur noch 3ml Wasserstoff gebildet. Am Anfang ist die Reaktionsgeschwin-
digkeit am groften; im Verlauf der Reaktion nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit ab.
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¢) Mit V(Salzsaure) =10ml und V,,(H,) = 241/mol kann man die Volumendifferenzen in Konzentra-
tionsdifferenzen umrechnen (s. Kap. 5.1, B5 im Schiilerbuch) und daraus die mittleren Reaktions-
geschwindigkeiten berechnen:

At ins AV inl Ac(H30%) inmol/l | v in mol/(l:s)
10- 0 =10 0,020 - 0,000 = 0,020 -017 0,017
20-10 = 10 0,035 - 0,020 = 0,015 -0,13 0,013
30-20 = 10 0,045 - 0,035 = 0,010 -0,08 0,008
40-30 = 10 0,053 - 0,045 = 0,008 -0,07 0,007
50-40 = 10 0,060 - 0,053 = 0,007 -0,06 0,006
60-50 = 10 0,065 - 0,060 = 0,005 -0,04 0,004
70-60 = 10 0,069 - 0,065 = 0,004 -0,03 0,003
80-70 =10 0,072 - 0,069 = 0,003 -0,03 0,003
90-80 = 10 0,075 - 0,072 = 0,003 -0,03 0,003

100-90 = 10 0,078 - 0,075 = 0,003 -0,03 0,003

Hinweise:

- In der Aufgabe wird nur eine Auswahl von drei Zeitintervallen verlangt.
- Die mittleren Reaktionsgeschwindigkeiten kdnnen auch auf Ac(Mg?*) bezogen werden.
Es ergeben sich (im Vergleich zur obigen Tabelle) die halben Werte von v.

(A4

a) Eine Temperaturerhdhung begiinstigt die endotherme Riickreaktion. Die Wasserstoff-Ausbeute
wird kleiner, die Gleichgewichtskonstante wird kleiner.

b) Die Entfernung von Kohlenstoffdioxid fiihrt dazu, dass das Gleichgewicht in die Richtung verscho-
ben wird, in der Kohlenstoffdioxid nachgebildet wird, d.h., die Hinreaktion wird begtinstigt.
Dadurch wird auch die Wasserstoff-Ausbeute grofler. Da die Temperatur gleich bleibt, andert sich
die Gleichgewichtskonstante nicht.

¢) Eine Druckverminderung wirkt sich nicht auf die Gleichgewichtslage aus, da die Teilchenanzahlen
der gasformigen Stoffe links und rechts vom Gleichgewichtspfeil gleich sind. Die Wasserstoff-
Ausbeute bleibt gleich. Da die Temperatur gleich bleibt, &ndert sich die Gleichgewichtskonstante
nicht.

(A5

a) Bei Temperaturen bis 500 °C liegt das Gleichgewicht auf der Seite des Schwefeltrioxids. Bei
Temperaturen liber 500 °C verschiebt sich das Gleichgewicht sehr stark auf die Seite des Schwefel-
dioxids. Bei tiber 900 °C liegt das Gleichgewicht fast vollsténdig auf der Seite des Schwefeldioxids.

b) Eine Temperaturabsenkung begiinstigt die exotherme Reaktion, eine Temperaturerh6hung die
endotherme Reaktion. Da bei niedriger Temperatur das Gleichgewicht auf der Seite des Schwefel-
trioxids liegt und mit steigender Temperatur das Gleichgewicht sich auf die Seite des Schwefel-
dioxids verschiebt, muss die Bildung des Schwefeltrioxids eine exotherme Reaktion sein:

250, + 0, = 2S0, | exotherm

¢) Folgende Ma3inahmen erhdhen die Ausbeute an Schwefeltrioxid:

- Absenkung der Temperatur (Begiinstigung der exothermen Reaktion)

- Erhdhung des Drucks (Gleichgewichtsverschiebung zur Seite mit der kleineren Anzahl von
Teilchen gasformiger Stoffe)

- Entfernen des Schwefeltrioxids aus dem Gemisch (Gleichgewichtsverschiebung durch Verringe-
rung der Konzentration des Produkts)

- Einsatz eines der Ausgangsstoffe (Schwefeldioxid oder Sauerstoff) in groBem Uberschuss
(Gleichgewichtsverschiebung durch Erhohung der Konzentration eines Edukts)

YA Ethanol + Ethansdure = Ethansiureethylester + Wasser
CHsOH + CH;COOH = CH4COOC,Hs + H,0

¢(CH3CO0C,Hs) - c(H,0) 0,5mol/L - 0,5mol/l

Ke = ¢(C,;H50H) - c(CH5COOH) ~ 1mol/l- 0,0625 mol/l
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K (Ba(OH),) = 4,3-10>mol?/(
= c¢(Ba?*) - cAOH) = 43-10>mol®/C

Aus der Summenformel des Bariumhydroxids folgt: ¢(OH-) = 2 - ¢(Ba?)
= c(Ba*)-(2-c(Ba®))? = 4-c(Ba*) = 4,3-10>mol*/P

o c(Ba?) = V43107 mol/B: 4 = 0102mol/l

Berechnung der Stoffmenge und der Masse der Barium-lonen in 500 ml Wasser:
n(Ba®") = c(Ba*")-0,5001 = 0,102mol/L - 0,5001 = 0,051mol
= m(Barium-lonen) = M(Ba2") - n(Ba*") = 1373g/mol - 0,051mol = 70g

Berechnung der Stoffmenge und der Masse der Hydroxid-lonen in 500 ml Wasser:
n(OH™) = 2-n(Ba®") = 2-0,051mol = 0,102 mol
= m(Hydroxid-lonen) = M(OH™) - n(OH™) = 17,0g/mol - 0,102mol = 1,7¢g

Berechnung der Masse des Bariumhydroxids in 500 ml Wasser:
m(Bariumhyroxid) = m(Barium-lonen) + m(Hydroxid-lonen) = 70g+1,7g = 87g
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b) Mit steigender Temperatur nimmt der Anteil von Kohlenstoffmonooxid zu. Nach dem Prinzip
von LE CHATELIER und BRAUN wird durch eine Temperaturerhéhung die endotherme Reaktion
begiinstigt. Also ist die Bildung von Kohlenstoffmonooxid aus Kohlenstoffdioxid und Kohlenstoff
endotherm.

Reaktionsgleichung: CO,(g) + C(s) = 2CO(g) | endotherm

Es handelt sich um ein heterogenes Gleichgewicht. Die ,Konzentration” des festen Kohlenstoffs
wird im MWG nicht beriicksichtigt bzw. es wird ¢(C) =1 gesetzt. Damit lautet das MWG des
Boudouard-Gleichgewichts:

_ Xco)
~ ¢(COy)

K

¢) Wenn der endotherm gebildete Stoff im Zahler des MWG steht, dann wird K. mit steigender
Temperatur grofer. Eine Temperaturerhdhung bewirkt also eine Erhdhung des Anteils von
Kohlenstoffmonooxid.
Eine Druckerh6hung verschiebt ein Gleichgewicht, an dem gasférmige Stoffe beteiligt sind, zu der
Seite mit der kleineren Teilchenanzahl in der Gasphase. Beim Boudouard-Gleichgewicht sind also
nur die Teilchenanzahlen des Kohlenstoffmonooxids und des Kohlenstoffdioxids zu beriicksichti-
gen. Da die Teilchenanzahl in der Gasphase rechts vom Gleichgewichtspfeil doppelt so grof} ist wie
links, wird durch eine Druckerhdhung die Riickreaktion begiinstigt, d.h., der Anteil von Kohlenstoff-
dioxid wird grofer.
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