1.3.1 Aufstellen von Geschwindigkeitsgesetzen - Allgemeines Rezept

1) Reaktionsschema identifizieren / Elementarreaktionen auflisten

Bsp: Hy+1, I 2HI Reaktion 2. Ordnung mit RR
Schema

Hy+1p —S s HI+HI

HI+HE s Hy+ly

2) Ratengleichungen aufstellen fur alle Spezies

Annahme unimolek. Schritt — Ordnung 1
bimolek. Schritt Ordnung 2 usw.

d[(:z- =—k1[H2]'[|2]+k2[H|]2
%:_kl[HZ]'[IZ]JrkZ[HI]Z
dé—:tl]:kl[Hzl'['z]‘kz[H']z

d[Ai] _d[HI] _d[Hp] _d[lp]

odt  2dt  —dt  —dt

3) Uberprifen der Stochiometrig_

4) Integrieren






1.3.2.1 Folgereaktionen erster Ordnung

K, K,
[A] >[B] >[C]
TAL o) = []-[a) e
%Z—kz‘[B]Jfkl‘[A] I [A] einsetzen
k,-t
L AR | * et
d[B] k -t K -t k,—k, )t
Fe " +ky-[B]-e™ :kl'[A]o'e( ) / Differenzieren, Produktregel
: v g K, t
d([B]e ):d[B]eKZ'tJr[B]-kz-ekZ't
dt dt
d([B]e*:"
( ) =k [A] glka ko)t / Variablen trennen
dt 0 3



1.3.2.1 Folgereaktionen erster Ordnung

d ([B]ekz't ) = kl'[A]o 'e(kz_kl)'tdt / Integrieren
[B] b
_[ d ([B]ekz.t ) = kl'[A]O 'Ie( k) dt Anfangsbedingung [B], = 0
[B]OZO ° J‘ J ax 1 ax
dx = x e "dx =—e

a







Konzentration
[A], [B].[C]

[Alo

[C]

[Al

[B]

1.3.2.1 Folgereaktionen erster Ordnung

Zeit t



1.3.2.1 Folgereaktionen erster Ordnung

A—X B % ,c
Konzentration geschwindigkeitsbestimmender
[A]’ [B]’[C] kl =20¢1 k2 =1s1 Schritt: [B] K, B[C]
A, ]
[B]
[A]
Zeit t



1.3.2.1 Folgereaktionen erster Ordnung

| A——>B———>C
Konzentration geschwindigkeitsbestimmender
[Al, [BL,[C] k, =200s? k,=1s1 Schritt: B]—K[c)
A, ]
[B]
[A]
Zeit t



Konzentration

[Al, [B].[C]

[Alo

[Al

[B]

1.3.2.1 Folgereaktionen erster Ordnung

[C]

geschwindigkeitsbestimmender

Schritt:

[A]—[B]

Zeit

t



Konzentration
[Al, [B].[C]

[Alo

[Al

1.3.2.1 Folgereaktionen erster Ordnung

geschwindigkeitsbestimmender
k=15 kp =200 s Schritt: k
[A]l——I[B]

[C]

B ist ein reaktives
Zwischenprodukt

[B]

Zeit t
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1.3.2 Quasistationaritatsprinzip

Konzentration
[Al, [B],[C] k,=1s!  k,=20s?

Zeit t
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1.3.2 Quasistationaritatsprinzip

Konzentration
[Al, [BL[C] k,=1sl  k,=20s?

[A]

Zeit t

12



1.3.2 Quasistationaritatsprinzip

Konzentration
[Al, [BL[C] k,=1sl  k,=20s?

[A]

[Blos

Zeit t
13



1.3.2 Quasistationaritatsprinzip

Konzentration
[Al, [BL[C] k,=1sl  k,=20s?

[A]

[Blos

Zeit t
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1.3.2 Quasistationaritatsprinzip

Konzentration
[Al, [BL[C] k,=1sl  k,=20s?

[A]

[Blos

Zeit t
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Konzentration
[A], [B].[C] Ky

1.3.2 Quasistationaritatsprinzip

(kl-e_kzt K, .e—klt)

ko —kq

[Clexakt =[Alo| 1+

16



1.3.2 Quasistationaritatsprinzip

Konzentration
[Al, [B],[C] k,=1s!  k,=20s?

(ky{—kz‘ —k, -e—klt)
Ko )4

[Clexakt = [Alo [1+

17
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1.3.3.1 Parallelreaktionen ohne RR

A—X 4B
k2 )
Konzentration A ¢
[AL[BI[C] k,=1s!  k,=05s
[A]
[B]
[C]

Zeit
19
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1.3.3.2 Parallelreaktionen mit RR

k k
C <T)—2 A k—<_l> B
konkretes Beispiel:
k,=1s? k,=0.01s"
k,=0.1s? k,=0.0001s?

kurze Zeiten (Ruckreaktion vernachlassigbar)

21



konkretes Beispiel:

k,=1s?

k,=0.1st

1.3.3.2 Parallelreaktionen mit RR

k,=0.01s"
k, = 0.0001 s

kurze Zeiten (Ruckreaktion vernachlassigbar)

[B]frUh

[C]frUh

Kk

_k2

=10

(Al =[A]p-e )

_kinetische Kontrolle“

Ky —(k,+k,)t
By, = e '[A]o'(l‘e (k,+k,) )

K —(k,+k,)t
[Clegp, = o .[A]o.(l_e (k, +k,) )

s. 1.3.3
22



1.3.3.2 Parallelreaktionen mit RR

: K K
Konzentration C .~ A —/>B
[AL[BLIC] Kk, k.,
[B]

[Al
[B]fruh :ﬁle
[Cliun k2

[C]
0 2 4 6 8 10
Zeit (Sekunden)

23



k2 1
C<k:Ak?)B

konkretes Beispiel:
k,=1s? k,=0.01s"
k,=0.1s? k,=0.0001s?

lange Zeiten (Gleichgewicht)

K= XL _100  K§- K2 _1000
k—l k—2
,<thermodynamische
[Bl,  K§
L K§=0-1 Kontrolle*
o0 2

1.3.3.2 Parallelreaktionen mit RR

[Blfrih _kKi 40
[Claan %2
[Aly
Al,=—2~  0.1%[A
Ak =101 1ALy
B _100[A), 9.1%[A
Bl =—for = %1%[Ab
1000[A
w:Az 90.8%][A]
1101 0
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k2 1
C<k:Ak?)B

konkretes Beispiel:
k,=1s? k,=0.01s"
k,=0.1s? k,=0.0001s?

lange Zeiten (Gleichgewicht)

K= XL _100  K§- K2 _1000
k—l k—2
,<thermodynamische
[Bl,  K§
L K§=0-1 Kontrolle*
o0 2

Wie passt das zusammen ?

1.3.3.2 Parallelreaktionen mit RR

[Blfrih _kKi 40
[Claan %2
[A]
Al =-— 0 » 0.1%[A
(Al =701 o[Aly
B —100[A]0 9.1%[A
(Ble=—01 = 21%lAL
1000[A
w:Az 90.8%][A]
1101 0
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1.3.3.2 Parallelreaktionen mit RR

: K K
Konzentration C .~ A —/>B
[AL[BLIC] Kk, k.,
[B]
[Al
[C]
0 2 4 6 8 10
Zeit (Sekunden)
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1.3.3.2 Parallelreaktionen mit RR

: K K
Konzentration C .~ A —/>B
[AL[BLIC] Kk, k.,
[B]
[A] [C]
0 20 40 60 80 100
Zeit (Sekunden)
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1.3.3.2 Parallelreaktionen mit RR

: K K
Konzentration C .~ A —/>B
[AL[BLIC] Kk, k.,
[C]
[B]
[Al
T — T T |
0 200 400 600 800 1000
Zeit (Sekunden)
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1.3.3.2 Parallelreaktionen mit RR

: K K
Konzentration C .~ A —/>B
[AL[BLIC] Kk, k.,
[C]
B e
[ ]oo — K]_ -01
[Cl. K§
[B]
[Al
| p— ! T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 10000
Zeit (Sekunden)
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1.3.3.2 Parallelreaktionen mit RR

: K K
Konzentration C .~ A —/>B
[AL[BLIC] Kk, k.,
[Al
[B]
0.1 1 10 100 1000 10000 100000
Zeit (Sekunden)

30



1.3.3.2 Parallelreaktionen mit RR

, K K
Konzentration C .~ A —/>B
[AL[BLIC] k, | k,
~Kinetische
Kontrolle®
[A]
[B]
0.1 1 10 100 1000 10000 100000
7 eit (Sekunden)

31



1.3.3.2 Parallelreaktionen mit RR

. k k
Konzentration C ./ A —/B
<———— <——
[AL.[BLIC] K, k.,
.Kinetische ~<thermodynamische
Kontrolle* Kontrolle*
[A]
[B]
0.1 1 10 100 1000 10000 100000
Zeit (Sekunden)

32
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kyKy <<k

Konzentration
[AL[B].IC].ID]

K K
A+Bc——=C—"25D
k—l
| -1 -1
ki =0.01 k 1 =0.01s ko, =1s
1 mol -s 1 2

C kurzlebiges
Zwischenprodukt

Quasistationaritats
prinzip!

50 100 150 200

Zeit (Sekunden)
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b)

kiK1 >> kK, K, k
A+ Bk<_—:> C——>D
Konzentration -
Al.[B1,IC].[D
ALBLCLIP] ky =1 | k=151  k,=002s7"
mol -s
[Alo:[Blo 1 Vorgelagertes

Gleichgewicht

0 50 100 150 200

Zeit (Sekunden)
35
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