1.3.1 Aufstellen von Geschwindigkeitsgesetzen - Allgemeines Rezept

1) Reaktionsschema identifizieren / Elementarreaktionen auflisten
BSp: H, +1, == 2HI Reaktion 2. Ordnung mit RR
Schema

H2 +12 L} HI+HI

HI+H  — 55 Hy+1,

2) Ratengleichungen aufstellen fur alle Spezies
Annahme unimolek. Schritt — Ordnung 1
bimolek. Schritt Ordnung 2 usw.

A =y [Hy ][ 1]+ [HI)

dt
%“kl[Hz]'[lzhkﬂmf
%_kl[Hz]‘[Iz]‘k2 1]
d[A;] d[HI] _ d[H, ] _ d[1]

3) Uberpriifen der Stéchiometrie_ _
wdt  2dt  —dt

4) Integrieren






1.3.2.1 Folgereaktionen erster Ordnung

Aia) = Al ag et

dt

%:_kz.[Bhkl.[A] | [A] einsetzen
d|B

48], v, (8] =k, [A], e [ x e”

dt
d[B] k.-t k. -t kz—k1 -t

dt © +k2-[B]-e ’ =k1-[A]0-e( ) / Differenzieren, Produktregel

~ g k,-t
d([B]e ) d[B] k2t+[B] kot
dt dt
a([B]e*)
=ky- [A] (k)¢ / Variablen trennen
dt 0
3



1.3.2.1 Folgereaktionen erster Ordnung

d([B] ekot ) = kl'[A]O -e(kz_kl)'tdt / Integrieren
[B] U
J- d([B]ekz't) =k [A], -J-e( kMg Anfangsbedingung [B], = 0
[B] =0 0
’ ax 1 ax
Idx =X _[e dx=—¢
a

. . e(kz_kl)'t_ —k,-t
k2_k1 [A]() ( 1) / * € k







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

[Alo

[A]

k,=1s1

[C]

[B]

1.3.2.1 Folgereaktionen erster Ordnung

Zeit t



1.3.2.1 Folgereaktionen erster Ordnung

LN ; S SN
Konzentration geschwindigkeitsbestimmender
[A], [B],[C] k, =20 s! k,=1s"1 Schritt: [B] k, S[C]
[Alg C]
[B]
[Al
Zeit t



1.3.2.1 Folgereaktionen erster Ordnung

A— 5B 50
Konzentration geschwindigkeitsbestimmender
[Al, [BLIC] k, =200 sl k,=1 sl Schritt: [B] k, 5[C]
AL ©]
[B]
[Al
Zeit t



1.3.2.1

Folgereaktionen erster Ordnung

geschwindigkeitsbestimmender

[A]—S5[B]

LN S SN
Konzentration
[Al, [BL[C] k,=1s" k,=20s" Schritt:
Al ©]
[A]
[B]
[ ——
Zeit t



Konzentration

1.3.2.1 Folgereaktionen erster Ordnung

geschwindigkeitsbestimmender

AL TBLC] ky=1s" k, =200 Schritt:
- k
[A]——[B]
[Al [C]
[A] B ist ein reaktives
Zwischenprodukt
[B]
Zeit t
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1.3.2.2 Quasistationaritatsprinzip

A s K ¢

Konzentration
[A], [B],[C] k,=15s"! k,=20s"!

Zeit t
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1.3.2.2 Quasistationaritatsprinzip

A L >B 2 5C

Konzentration
[Al, [B].[C] k,=15s"! k,=20s"!

[A]

Zeit t
12



1.3.2.2 Quasistationaritatsprinzip

Konzentration
[Al, [B].[C] k,=15s"! k,=20s"!

[A]

[Blas

Zeit t
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1.3.2.2 Quasistationaritatsprinzip

Konzentration
[Al, [B].[C] k,=15s"! k,=20s"!

[Clas

[A]

[Blas

Zeit t
14



1.3.2.2 Quasistationaritatsprinzip

Konzentration
[Al, [B].[C] k,=15s"! k,=20s"!

[Clas

[A]

[Blas

Zeit t
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1.3.2.2 Quasistationaritatsprinzip

Konzentration

[Al, [B].IC] k,=1s"!

[Clas

[C]exakt =[A]p| 1+

Zeit t
16



1.3.2.2 Quasistationaritatsprinzip

Konzentration
[A], [B],[C] k,=15s"! k,=20s"!

[C]exakt =[A]p| 1+

17
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1.3.2.3 Beispiel: Zerfall von H,0,

2 H202 — 2 H20+02

2A — 2B+C

Mechanismus/ Elementarreaktionen

k,,langsam

H202 > 2 OH

H202 +OH L) H02 + HzO

OH + HO, —5 5 H,0 + O,

H02 + H02 L) H202 + 02

(1.3.2 Quasistationaritatsprinzip)

OH

Il
T
©)

[\
Il
=<



Ratengleichungen

dlA
(a) H202 : % = _kl . [A] —k2 [A] +k4 [Y]2
d
(b) OHe: F = 21(1 . [A] —kz [A] —k3 [Y]
dY 2
(C) HO2 L % :k2 [A] —k3 [Y]—2k4[Y]
(d) H,0: @ =k, [A] +k; [Y] Kompliziertes System gekoppelter
dt Differentialgleichungen
d[C] Naherung

(¢) Oy ks X[[Y]+kg[ Y]

dt
L6sen von (a), d.h. [H,0,](t) — Problem: (a) gekoppelt mit (b) und (c) !!!
Quasistationaritat: d[x] d[Y]

dt dt

-2k -t
Lésung: [H,0,]=[H,0,]p-¢
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1.3.3.1 Parallelreaktionen ohne RR
k

A——>B
kz )
Konzentration A C
ALBLC] k,=1s' k=055
[A]
[B]
[C]

Zeit
22



konkretes Beispiel:
k, =1s1 k,=0.01s"!
k,=0.1s" k,=10.0001 s

kurze Zeiten (Ruckreaktion vernachlassigbar)

1.3.3.2

Parallelreaktionen mit RR
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1.3.3.2 Parallelreaktionen mit RR

k
C%A?l)B

konkretes Beispiel:
k, =1s1 k,=0.01s"!
k,=0.1s" k,=10.0001 s

kurze Zeiten (Ruckreaktion vernachlassigbar)

(Al =[A],-e itk
8] 1 frith 0

[l o Jkinetische Kontrolle*

— kl _(kl kz)t
5 8k -

— k2 _(kl kz)t
[C]frﬁh_m'[A]o'(l_e ' )

s.1.3.3
24



1.3.3.2 Parallelreaktionen mit RR

: k k
Konzentration C .~ A —/—>B
[AL[BL[C] k, k,
[B]
[Al
[Blin _ki 1o
[C]fr{jh k2
[C]
0 2 4 6 8 10
Zeit (Sekunden)
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konkretes Beispiel:

k, =1s1 k,=0.01s"!
k,=0.1s" k,=10.0001 s
lange Zeiten (Gleichgewicht)
keo KU 00 KS= X2 _1000
k_, k_p
,<thermodynamische
B, K¢
® - =0.1 u
L kS Kontrolle

1.3.3.2 Parallelreaktionen mit RR

[B]fruh :kilzlo
[C]friih ky
[A],
Al = ~ 0.1%[A
Ak =101 o[Aly
100[A],
= ~ 9.1%|A
(Bl 1101 Al
1000[A]0
= ~ 90.8%[A
[CL 1101 90.8%] ]0
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konkretes Beispiel:

k, =1s1 k,=0.01s"!
k,=0.1s" k,=10.0001 s
lange Zeiten (Gleichgewicht)
keo KU 00 KS= X2 _1000
k_, k_p
,<thermodynamische
B, K¢
% = =0.1 L
L kS Kontrolle

Wie passt das zusammen ?

1.3.3.2 Parallelreaktionen mit RR

[B]fruh :kilzlo
[Claan k2
[A],
Al = ~ 0.1%[ A
Ak =101 o[Aly
100[A]0
= ~ 9.1%|A
(Bl 1101 ol ]0
1000[A]0
= ~ 90.8%[A
€ 1101 oAl
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1.3.3.2 Parallelreaktionen mit RR

: k k
Konzentration C .~ A —/—>B
[AL[BL[C] k, 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[BL[C] k, 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[BL[C] k, k,
[C]
[B]
[A]
* T T 1
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[BL[C] k, k,
[C]
B €
Bl, _ K =0.1
[Cl. K
[B]
[Al
P J J J J '
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[BL[C] k, k,
[A]
[B]
0.1 1 10 100 1000 10000 100000
Zeit (Sekunden)
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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
Zeit (Sekunden)
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1.3.3.2 Parallelreaktionen mit RR

: k k
Konzentration C .—/—M A ——B
«——— <
[AL[B],[C] k, Kk
,Kinetische ,<thermodynamische
Kontrolle” Kontrolle®
[A]
[B]
0.1 1 10 100 1000 10000 100000
Zeit (Sekunden)
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