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Gl& Zentrale Aspekte

& Im Gleichgewicht miissen ein beliebiger molekularer Prozess
und seine Umkehrung mit derselben Geschwindigkeit ablaufen.

& Fiir Geschwindigkeitsgesetze komplizierterer Reaktionen
lassen sich nur in Spezialfallen analytische Losungen angeben.

&, Bei Parallelreaktionen dominiert die Reaktion mit der gréReren
Geschwindigkeitskonstante die Gesamtreaktion.

&, Bei Folgereaktionen ist die Reaktivitat des Zwischenprodukts
entscheidend fiir den Ablauf der Gesamtreaktion.

& Die Gleichungen fiir Folgereaktionen vereinfachen sich stark
unter der Bodensteinschen Quasistationarititsbedingung.
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Mikroskopische Reversibilitét

Bedeutendes Prinzip fiir das Gleichgewicht

= mikroskopische Reversibilitit

Ein makroskopisches System befindet sich nur dann im Gleichgewicht,
wenn alle mikroskopischen Elementarprozesse, die darin ablaufen
konnen, im Gleichgewicht vorliegen.

@ mikroskopische Prozesse sind umkehrbar (Zeitumkehrinvarianz)

@ |aufen in beiden Richtungen mit identischer Geschwindigkeit ab

™= Zeitumkehrinvarianz ( T-symmetry)

Eigenschaft der meisten physikalischen Gesetze,
gegeniiber einer Umkehrung der Zeit invariant zu sein
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Mikroskopische Reversibilitét

Erweiterung auf makroskopische Systeme

@ mikroskopische Reversibilitit lasst sich sinngemal auf
gekoppelte makroskopische Gleichgewichte iibertragen

™= detailliertes Gleichgewicht

Im Gleichgewicht sind die Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir einen
beliebigen Elementarprozess und seine Umkehrung gleich grols.

Folge fiir chemische Gleichgewichte
K =]]xk; (1)

K; — Gleichgewichtskonstanten der Teilgleichgewichte

Wintersemester 2020/21 T. Biskup — Dynamik und Kinetik (04) 5/ 68



Mikroskopische Reversibilitét

Bedeutung fiir chemische Reaktionen

Corresponding to every individual process there is a reverse
process, and in a state of equilibrium the average rate of every
process is equal to the average rate of its reverse process.

— Gilbert N. Lewis

kq kq kq
A T B A = B A B
= T o =
& % 3 ¢ & cY
C C C

v X X

Lewis, Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A. 11(1925):179-184
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Parallelreaktionen
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Parallelreaktionen

Ein durchaus haufiger Fall in der Chemie — mit technischer Relevanz

™= Parallelreaktion

parallele Reaktionsmdglichkeiten desselben Edukts (hier: A) zu
unterschiedlichen Produkten (hier: B, C) mit den zugehdrigen
Reaktionsgeschwindigkeiten kg, kc:
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Parallelreaktionen

Qualitative Betrachtung unterschiedlicher Szenarien

%  Konzentration der Produkte hingt vom Verhiltnis
der Geschwindigkeitskonstanten kg und k¢ ab
drei Falle grundsatzlich unterscheidbar
» k= kc
Beide Produkte A und B werden zu dhnlichen Anteilen gebildet.

» kp < kc
Es wird quasi nur Produkt C gebildet.

> kp > ke
Es wird quasi nur Produkt B gebildet.

@ schnellste Reaktion entscheidend fiir den Reaktionsweg
und die Gesamtgeschwindigkeit
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Parallelreaktionen

Formale Herleitung der Zeitgesetze

Annahmen
» vollstandig ablaufende Reaktionen
» Reaktionen erster Ordnung

Geschwindigkeitsgesetz fiir den Abbau des Eduktes A

_dﬁ] — ks[A] + ko[A] = (ks + ke)[A] (2)
Integration
[A] = [Aloexp ( — (ks + ko)t) (3)

@ analog zum Geschwindigkeitsgesetz fiir eine
Elementarreaktion erster Ordnung
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Parallelreaktionen

Formale Herleitung der Zeitgesetze

Uberpriifung: Integration durch Separation der Variablen

d[A]
_ca A
ATk + k)]
d[A]
Ay 4
(o + kA “
1 d[A]
— =dt 5
kg + kc [A] ()
1 d[A] /
= [ dt 6
kg + kc / [A] (©)
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Parallelreaktionen

Formale Herleitung der Zeitgesetze

Anfangsbedingungen: [A] = [A]p firt =0

v aa
“mtko ) A )@
[Alg t=0
1
Ry (In[A] —In[A]p) =t
A\ _
In ([A]o) = (kB + C)t
[Eﬁ]]o =exp (— (ks + C)t)
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Parallelreaktionen

Formale Herleitung der Zeitgesetze

Nachster Schritt

» Geschwindigkeitsgesetz fiir die Konzentration [B]
der Komponente B

Einsetzen der Losung fiir [A]:

[A] = [A]gexp (— (kB + kc)t)
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Parallelreaktionen

Formale Herleitung der Zeitgesetze

Integration {iber Separation der Variablen

d([i]?] kg[Aloexp (— (ks + kc)t)
dB]
inlAly exp (— (kB + ko)t)dt (13)
. (B] ¢
kB[A]O[B{ d[B] :t—/o exp ( — (kg + kc)t)dt (14)

Anfangsbedingung: [B]o = 0 fiir t =0
» linke Seite trivial

» rechte Seite iiber allgemeine Integrationsregeln 16sbar
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Parallelreaktionen

Formale Herleitung der Zeitgesetze

[Blo

rechte Seite — allgemeinen Regeln zur Integration

/exp(—aa:)dw = —2 exp(—ax) (16)
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Parallelreaktionen

Formale Herleitung der Zeitgesetze

Mit a = (kg + k) ergibt sich

t

(17)

1
kAT B] = —kB o <exp ( — (kg + k‘c)t)) .

1
ks[Alo 1B = kg + ko (eXp (= (ks + kc)t) = 1> (18)

Ausklammern von —1

1 1
FalAlo D~ ke (1 —exp (= (ks + kc>t)) (19)
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Parallelreaktionen

Formale Herleitung der Zeitgesetze

Nenner auf die rechte Seite bringen

[B] = k’;BJ[rA]LZ (1 —exp (— (kp + /@t)) (20)

Vereinfachung: Ausmultiplizieren von [A]g

B = 2 (Ao (e (~ (a4 ko) ) ()
[A]

[A] = [AJpexp ( — (kp + kc)t)

B = 2 (A)o — [A) 22)
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Parallelreaktionen

Formale Herleitung der Zeitgesetze

Letzter Schritt
» Beziehung fiir die Konzentration [C] der Komponente C

Einsetzen der Losung fiir [A]
[A] = [Aloexp (= (b + ket

dc[if] = kc[A]pexp ( — (kB + k?C)t) (24)
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Parallelreaktionen

Formale Herleitung der Zeitgesetze

Integration {iber Separation der Variablen

d[C]

koA P (— (kB + ko)t) (25)
. [C] t
kc[A]g{q/ d[C] :t:/o exp (— (ks + ko)) (26)

Anfangsbedingung: [Clo =0 fiir t =0
» linke Seite trivial

» rechte Seite analog zur Losung fiir [B]
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Parallelreaktionen

Formale Herleitung der Zeitgesetze

Ergebnis der Integration

 kelAl
[C] N ks + kc

(1 —exp (— (k + kc)t)> (27)

Vereinfachung: Ausmultiplizieren von [A]g

0= (14— (Ao (~ (a4 ko) ) (29)
[A]
O = 1" (14l — [A) (29)

@ Sieht (fast) so aus wie die Lésung fiir [B] ...
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Parallelreaktionen

Vergleich der Lésungen fiir die Komponenten A und B

Direkter Vergleich der Losungen fiir [B] und [C]

B = (Al - [4])
O = 1" (Ao = [4)

@ subtiler Unterschied: Geschwindigkeitskonstante im Z&hler

Quantitative Diskussion

kg ~ kc — [B] ~ [C]
kp < kc — [B] < [C]
kg > kg — [B] > [C]
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Parallelreaktionen

Quantitative Diskussion der Szenarien

kc=kB kc=0.1k5 kc= 10/(5
1.0 A — [A]
— [B]
— [C]
c
k=l
o
<€ 0.5 A
(7]
s
o
pV4
0.0 A1
0 0 0
Zeit t Zeit t Zeit t
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Parallelreaktionen

Voraussetzungen der Herleitung und Relevanz

Voraussetzungen der hergeleiteten Geschwindigkeitsgesetze
» geschlossenes System
» unidirektionale Reaktionen erster Ordnung
» Anfangsbedingungen [B]o = 0 und [C]o = 0 fiir t =0

Relevanz
» h3ufig Parallelreaktionen, aber ein gewiinsches Produkt

» Kontrolle der Geschwindigkeitskonstanten erlaubt
Ausbeutenerhéhung des gewiinschten Produkts

Wie lassen sich die Geschwindigkeitskonstanten kontrollieren?
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Folgereaktionen
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Folgereaktionen

Ein ebenfalls haufig anzutreffender Fall in der Realitat

™= Folgereaktion

Reaktion eines Eduktes A iiber ein Intermediat B zu einem Produkt C
mit den zugehorigen Reaktionsgeschwindigkeiten kg, kc:

A2, B fe, ¢ (30)

» hier: Abfolge zweier unidirektionaler Reaktionen erster Ordnung
> gegeniiber der Parallelreaktion scheinbar nur wenig komplexer

» aber: fiihrt zu inhomogenen Differenzialgleichungen
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Folgereaktionen

Aufstellung der Geschwindigkeitsgesetze

Voraussetzungen
» geschlossenes System
» irreversible Reaktionen erster Ordnung
> [Alp#0und Blp=[Clp=0firt=0

Geschwindigkeitsgesetze

S = —hp[A]
U = kyla) -~ kclB)
e _

- - kc|[B]
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Folgereaktionen

Formale Herleitung der Zeitgesetze

Zeitabhangigkeit von [A]
» Geschwindigkeitsgesetz identisch mit jenem der
Elementarreaktion erster Ordnung

» mathematisch: gewdhnliche homogene lineare
Differenzialgleichung (DGL) erster Ordnung

» Ldsung sofort angebbar

d[A]
el —kg[A]
[A] = [A]o exp(—kpt) (34)

» Prototyp fiir gewdhnliche homogene lineare DGL erster Ordnung
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0N . o : :
%& Losung homogener Differenzialgleichungen

gewohnliche homogene lineare Differenzialgleichung erster Ordnung

dfd(w-f) _ % _ y,(l‘) = _q- f(l‘) = —ay (35)

Terminologie

gewdhnlich nur normale, keine partiellen Ableitungen

homogen rechte Seite lediglich Summe von Ableitungen von f(z),
keine weitere Funktion g(z) als Summand

linear rechte Seite lineare Funktion von z

1. Ordnung nur erste Ableitung, %
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0N . o : :
%& Losung homogener Differenzialgleichungen

Losung durch Separation der Variablen

dy
1= —a/d:r (36)

anschlieBende Integration nach y bzw. x

In|y| = —az + ¢ (37)
ly| = exp(co) exp(—ax) (38)
y = cexp(—ax) mit ¢ = Fexp(c) (39)
Zusammenfassung
dy
Pl y = cexp(—aw)
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0N . o : :
%& Losung homogener Differenzialgleichungen

Bestimmung der Konstante ¢

Anfangsbedingungen: y = yq fiir x = x

y(z0) = yo = cexp(—awo) (40)
¢ = yo exp(azo) (41)
y(x) = yo exp(azo) exp(—az)
= yp exp(axo — ax)
y(x) = yo exp(—a(z — xg)) (42)

@ bekanntes Ergebnis, hier formal hergeleitet

@ wichtig fiir die Lésung
inhomogener linearer Differenzialgleichungen erster Ordnung
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Folgereaktionen

Formale Herleitung der Zeitgesetze

LR ; BN
Geschwindigkeitsgesetze
dg?] — hp[A] [A] = [Aloexp(—kpt) v
W kol ke B]-©
d[C] _
ek kc[B]

@ Geschwindigkeitsgesetz fiir [B] ist eine
inhomogene gewdhnliche lineare DGL erster Ordnung
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Folgereaktionen

Formale Herleitung der Zeitgesetze

Die allgemeine Lésung y(x) einer inhomogenen gewdéhnlichen linearen
Differenzialgleichung

Y(z) = —f(@)y(x) + g9(x)

ist gleich der Summe der allgemeinen Lésung yy, ()

der zugehédrigen homogenen Differenzialgleichung y'(x) = — f (z)y(x)
und einer partikuliren (speziellen) Losung yp(x)

der inhomogenen Differenzialgleichung, d.h.

y(w) = yn(z) + yp(x) -
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Folgereaktionen

Formale Herleitung der Zeitgesetze

Vorgehen zur Ldsung einer inhomogenen linearen Differenzialgleichung
Bestimme die allgemeine Losung der zugehdrigen
homogenen Differenzialgleichung.

Ermittele eine partikulére (spezielle) Losung der
inhomogenen Gleichung und addiere sie zur
allgemeinen Losung der homogenen Differenzialgleichung.

Frage
» Wie bestimmt man eine partikulére (spezielle) Lésung der
inhomogenen Differenzialgleichung?

Mogliche Strategie
» Variation der Konstanten (Lagrange)
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0N . : o : :
%& Losung inhomogener Differenzialgleichungen

gewohnliche inhomogene lineare Differenzialgleichung erster Ordnung

Y (@) = a@y(a) + b(a) (43)

mit der Inhomogenitat b(x)

zugehdrige homogene Differenzialgleichung
dy o .
1, = Y (@) = a(2)y(z) (44)

@ homogene Differenzialgleichung |6sen (Variation der Konstanten)

Wintersemester 2020/21 T. Biskup — Dynamik und Kinetik (04) 34 / 68



0N . : o : :
%& Losung inhomogener Differenzialgleichungen

Sei A eine Stammfunktion von a, so dass gilt:

Az) = / " a(t)dt (45)

wobei x( eine geeignete Randbedingung sein muss,
ergibt sich fiir die homogenen Differenzialgleichung

Y (@)

2 — (@) = al@)y(@)

die Lésung
y(z) = cexp(A(z)) (46)
wobei ¢ aus den Anfangsbedingungen bestimmt werden muss.
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0N . : o : :
%& Losung inhomogener Differenzialgleichungen

Ansatz zur Lésung der inhomogenen Differenzialgleichung
y(z) = c(x) exp(A(z)) (47)
unter Einflihrung der Funktion ¢(x)

Uberpriifung: Ansatz ableiten (Produktregel!)

Y(2) = a(a) (@) exp(A@@)) +¢ (@) exp(A(z))  (48)
y(x)
Umformen
y'(z) = a(z)y(x) + ¢ (x) exp(A(z)) (49)
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0N . : o : :
%& Losung inhomogener Differenzialgleichungen

Vergleich mit der urspriinglichen inhomogenen Differenzialgleichung

y'(z) = a(z)y(z) + b(z)
Y (2) = a(z)y(z) + ¢(z) exp(A(z))

gewahlter Ansatz kann nur dann eine Lésung sein, wenn gilt

b(z) = ¢(x) exp(A(x)) (50)
c(z) = b(x) exp(—A(z)) (51)

Ansatz enthélt die Funktion ¢(z), nicht deren Ableitung ¢/ (z)

@ (/(x) integrieren

@ anschlieBend c(z) in Ansatz einsetzen
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0N . : o : :
%& Losung inhomogener Differenzialgleichungen

Integration in den Grenzen xg,
c(x) :/ b(t) exp(—A(t))dt (52)

@ nur an einer speziellen Lésung interessiert

- 1‘020

Einsetzen von ¢(z) in den Ansatz
yp(x) = exp(A(z)) /w b(t) exp(—A(t))dt (53)

partikuldre (spezielle) Losung mit yp,(xo) =0
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0N . : o : :
%& Losung inhomogener Differenzialgleichungen

allgemeine Losung der inhomogenen Differenzialgleichung

y(@) = yn(z) + yp(z)

Einsetzen und Ausklammern:

T

y(x) = cexp(A(z)) +eXp(A(w))/ b(t) exp(—A(t))dt

o
Losung der inhomogenen Differenzialgleichung

(o) = exp(a() ( |

b(t) exp(—A(t))dt + c)

@ ¢ aus den Anfangsbedingungen bestimmen
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Folgereaktionen

Formale Herleitung der Zeitgesetze

Differenzialgleichung fiir die Konzentration [B]

d[B]

€ = hlA] — ko[
Losung fiir [A] einsetzen
d([i]f] = kp[A]o exp(—kpt) — kc[B] (57)

homogene Komponente der inhomogenen Differenzialgleichung

(‘”B]>h S— (58)

dt
allgemeine Losung der homogenenen Differenzialgleichung
[B], = cexp(—kct) (59)

Integrationskonstante c ergibt sich aus den Anfangsbedingungen
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Folgereaktionen

Formale Herleitung der Zeitgesetze

Ansatz fiir die Lésung der inhomogenen Differenzialgleichung
[B] = c(t) exp(—kct) (60)

» gleicht der Losung der homogenen Differenzialgleichung
bis auf die Variation der Konstanten

» muss abgeleitet werden (Produktregel beachten)

d([i]:)] = (t) exp(—kct) + (—kc)c(t) exp(—kct) (61)
= c(t) exp(—kct) — k¢ c(t) exp(—kct) (62)
—_———

(B]
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Folgereaktionen

Formale Herleitung der Zeitgesetze

Vergleich mit der inhomogenen Differenzialgleichung

dgf] — k[A]o exp(—kpt) — ko[B]
dg:’] = (t) exp(—kct) — kc[B]

ergibt zwingend, dass
d (t) exp(—kct) = kp[A]o exp(—kpt)
und damit fiir ¢/(¢) durch einfaches Umstellen

d(t) = exp(kct)kp[A]o exp(—kpt)
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Folgereaktionen

Formale Herleitung der Zeitgesetze

d(t) = exp(kct)kp[A]o exp(—kpt)
Vereinfachen: Exponenten zusammenfassen (u.a. Herausziehen von —1)

c(t) = kp[AJoexp ( — (kB — kc)t) (65)

Integrieren: Im Ansatz taucht ¢(t) auf, nicht ¢/(t)
c(t) = /kB[A]O exp ( — (ks — kc)t)dt
—— —exp (— (kg — ko)t) +c (66)

@ Hier nur an spezieller Lésung interessiert, deshalb ¢ = 0
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Folgereaktionen

Formale Herleitung der Zeitgesetze

Einsetzen des Terms fiir ¢(t) in den Ansatz

c(t) = ]{;k];B[_A]kOC exp ( — (kg — kc)t)

[B] = ¢(t) exp(—kct)

partikuldre (spezielle) Lsung:

kp[Alo
Bl = — _ . B
Bl, = ~ 22 exp (— (ks — ho)r) exp(—ke)
A
- _ ks[Alo exp(—kpt + kct — kct)
kg — kc
ks[Alo

[B]

i N exp(—kpt)
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Folgereaktionen

Formale Herleitung der Zeitgesetze

Losung der inhomogenen Differenzialgleichung

B] = [B), + [B], (69)
B], = cexp(—ko) (70)
B, = — 2220 exp(—hnt) @)

@ Ldsung der homogenen Differenzialgleichung enthilt ¢

@ Bestimmung von ¢ aus der Gleichung fiir ¢(t)
durch Ausnutzen der Anfangsbedingung ¢(t) =0 firt =0
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Folgereaktionen

Formale Herleitung der Zeitgesetze

@ Einsetzen in die Losung fiir die inhomogene Differenzialgleichung
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Folgereaktionen

Formale Herleitung der Zeitgesetze

Einsetzen der Losungen inklusive der Konstanten ¢

[B] = [BJ;, + [B]

[B] = cexp(—kct) — k];B[_A]];; exp(—kpt)
_ k";BﬂOC exp(—kot) — k’fﬂoc exp(—kpt)
B] = k’;BE*LZ (exp(—kat) — exp(—kst)) (74)
Ergebnis (—1 ausklammern)
B] = kiB[—A;; (exp(—knt) — exp(—kct)) (75)
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Folgereaktionen

Formale Herleitung der Zeitgesetze

Ale,pte ¢
Geschwindigkeitsgesetze
T plal [A] = [Alpe et v/
d([i]? — kp[A] —kc[B]  [B] = :CB[_A]]% (7ot —ehet) v
dic] _ _
F = kc [B] [C] - 9

@ |etzter Schritt: Geschwindigkeitsgesetz fiir [C]
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Folgereaktionen

Formale Herleitung der Zeitgesetze

Aus der Bilanz
[Alo = [A] + [B] + [C] (76)
lasst sich durch Umstellen und Einsetzen schlieBlich [C] berechnen:
[C] = [Alo — [A] = [B] (77)

(C) = [l — [Aloetet = TER (ohut _oher) - (7g)

Hier kann nun zunachst [A]p ausgeklammert werden:

[C] = [Ao <1 _ okt _ kak—Bk?B (e—kBt _ e—’fct)> (79)
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Folgereaktionen

Formale Herleitung der Zeitgesetze

Kﬂ:[Ah(1_e@t_kC@lB<ekm_ﬁ%g>

@ zwei Terme von exp(—kgt) in der Klammer

Zusammenfassen: ausmultiplizieren und mit k¢ — kg erweitern

(S e

_ kp _ kp _
1] _e kst _ B kgt "B —kct 80
¢ ke — kp ke — kp (80)

kc—kB\ _gnt kg —kpt kg —kct
1 (C"TB ) gknt B ohat B ke 81
<k‘c—kB>e k‘c—k‘Be k‘c—k‘Be (81)
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Folgereaktionen

Formale Herleitung der Zeitgesetze

Zusammenfassen der Vorfaktoren von exp(—kpt)

_ kC — kB _ kB _ _kC + kB _ kB (82)
kc — kB kc — kB kc — kB kc — kB
—kc + kg — kB kc
kc — kB kc — kB (83)
Ergebnis fiir [C]
ko —kpt kp —kct
Q] =[Al (1 - B c 84
0= Wl (1= et 2 (8

Wintersemester 2020/21 T. Biskup — Dynamik und Kinetik (04) 51 / 68



Folgereaktionen

Zusammenfassung: Geschwindigkeits- und Zeitgesetze

Zusammenfassung
dlA] _
a — e
T = kelA] - kolB
diC] _
& = kc[B]
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Folgereaktionen

Strategie zur Losung der Differenzialgleichungen

Strategie zur Lésung der Differenzialgleichungen

> [A]

identisch mit unidirektionaler Reaktion erster Ordnung
> [B]

inhomogene lineare DGL erster Ordnung: Variation der Konstanten
> [C]

Bilanzgleichung, Einsetzen der Losungen fiir [A] und [B]

Voraussetzungen

» vollstindig unidirektionale (irreversible) Reaktionen

» Anfangsbedingungen: [B]o = [C]o =0

@ Darstellung fiir unterschiedliche Verhiltnisse von kg zu k¢

Wintersemester 2020/21 T. Biskup — Dynamik und Kinetik (04) 53 / 68



Folgereaktionen

Quantiative Betrachtung der Konzentrationsverlaufe

kc=0.1k3 kc=1.1k5 kc= 10/(5
1.0 A — [A]
— [B]
— [C]
c
k=l
o
<€ 0.5 A
(7]
s
o
pV4
0.0 A1
0 0 0
Zeit t Zeit t Zeit t
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Folgereaktionen

Sonderfall fiir identische Reaktionsgeschwindigkeiten

Besonderer Fall: kg = k¢
» Beziehung fiir [B] nicht definiert (Division durch Null)

» Grenzwertbetrachtung liefert Erkenntnisse

Grenzwertbetrachtung fiir (k¢ — kg) — 0

lim [B]= lim [B] (85)
(k‘c—kB)—)O k)c—)kB
. . kB[A]O —kpt —kct
1 Bl= 1 —_— BY — C
kCE}I}CB [ ] kCgI}fB ICC - kB (e ¢ ) (86)
lim e *Bt — ¢ kot = im e FBt _ 7Bt = (87)
kog—kp kc—kp

@ Konzentration von B verschwindet fiir k¢ — kg
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Folgereaktionen

Sonderfall fiir identische Reaktionsgeschwindigkeiten

Reduktion des Reaktionsschemas fiir [B] = 0

[A] — [C]
Zeitlicher Verlauf fiir [C]
[C] = [Alo — [A] (88)
= [A]O — [A]O exp(—kBt)

[C] = [A]o(1 — exp(—Fkpt)) (89)

Anfangsbedingungen: [A] = [A]p und [C] = [C]p =0 firt =0

@ weiterer Spezialfall: k¢ > kp (ndchster Abschnitt)
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Quasistationaritat
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Quasistationaritét

Trends fiir die Zeitabhangigkeit der Intermediatkonzentration

LI JLEINTG (90)
Zeitabhangigkeit der Konzentration [B] des Intermediates B

[B] = ﬂ(exp(—kgt) — exp(—kct))

zwei Trends fiir im Verhialtnis zu kg immer groBer werdendes k¢

» Maximum von [B] wird kleiner
Grund: Vorfaktor wird kleiner

» Maximum von [B] verschiebt sich zu friiheren Zeiten
Grund: Dominanz des Terms — exp(—kct)

@ Trends lassen sich gut grafisch wiedergeben
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Quasistationaritat

Trends fiir die Zeitabhangigkeit der Intermediatkonzentration

kc = 5/(5 kc = 10’(3 kc = 20/(5

1.0 A
c
.2
B — [A]
€051 — [B]
N — [C]
o
pV4

0.0 1

0 0 0
Zeit t Zeit t Zeit t

Wintersemester 2020/21 T. Biskup — Dynamik und Kinetik (04) 59 / 68



Quasistationaritét

Naherung fiir sehr reaktive Intermediate

Sehr reaktives Intermediat B: k¢ > kp

> [B] stets sehr klein

» zeitliche Anderung % ebenfalls sehr klein

Ausnahme: Anstieg bis zum Maximum

@ Die Bezeichnung ,klein” ist nicht absolut zu sehen,
sondern stets relativ zu den anderen Reaktionsteilnehmern.

Beobachtete Trends fiir k¢ > kp

» Maximum von [B] fiir k¢ > kg sehr schnell erreicht

- % in guter Naherung vernachl3ssigbar
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Bodensteinsche Quasistationaritdtsbedingung

Naherung fiir sehr reaktive Intermediate

™= Bodensteinsche Quasistationaritdtsbedingung

— =0 fur kc > kp (91)

Bedeutung

» starke Vereinfachung der Behandlung
insbesondere komplizierterer Geschwindigkeitsgesetze

@ Anwendung auf das vorher diskutierte Beispiel zweier
aufeinander folgender irreversibler Reaktionen erster Ordnung

Wintersemester 2020/21 T. Biskup — Dynamik und Kinetik (04) 61 / 68



Bodensteinsche Quasistationaritdtsbedingung

Formale Herleitung der Zeitgesetze

Anwendung der Bodensteinschen Quasistationaritdtsbedingung

d[B]

TS = kp[A] — kc[B] = 0 (92)
kolB] = holA] (93)
B = 1A (04)

Einsetzen in die Beziehung fiir [C]

d(g(;] = kc[B]
a9 _ kC:i[A] — Al (95)
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Bodensteinsche Quasistationaritdtsbedingung

Formale Herleitung der Zeitgesetze

Beriicksichtigung der Beziehung fiir [A] (homogene DGL)
[A] = [A]o exp(—Fgt)

= ]{ZB[A] = kB[A]O exp(—kBt)

Integration

[C] = —[A]p exp(—kpt) + ¢

Anfangsbedingung: [C] = [C]o =0 fiirt =t =0

0 = —[A]pexp(—kpty) + ¢
¢ = [A]pexp(—kg - 0) = [A]o
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Bodensteinsche Quasistationaritdtsbedingung

Formale Herleitung der Zeitgesetze

Einsetzen

[C] = —[A]O exp(—kBt) + [A]O

= [AJo(1 — exp(—kgt)) (100)

Vergleich mit irreversibler Reaktion erster Ordnung, A —— C

[C] = [Alo(1 — exp(—kgt))

@ Ldsungen sind identisch

@ Bodensteinsche Quasistationaritdtsbedingung
identisch mit der Situation fiir kg = k¢
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Bodensteinsche Quasistationaritdtsbedingung

Grafischer Vergleich mit der exakten Losung

kc = 5/(5 kc = 10/(3 kc = 20/(5

Konzentration

Zeit t Zeit t Zeit t
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Bodensteinsche Quasistationaritdtsbedingung

Formaler Vergleich mit der exakten Losung

Bodensteinsche Quasistationaritdtsbedingung

[A] = [A]o exp(—kst)

exakte Lésung

[A] = [A]o exp(—kst)

) kIZBB%]LOB (exp(—kgt) — exp(—kct))
[C] = [A]o <1 Ry — exp(—kgpt) + ka_BkB exp(kct)>
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Bodensteinsche Quasistationaritdtsbedingung

Bedeutung und weitere Unterschiede zur exakten Lésung

Bedeutung der Bodensteinschen Quasistationaritatsbedingung

» vereinfacht komplexe Beziehungen auf mitunter dramatische Weise

@ konkrete Anwendbarkeit immer vom Kontext abhingig

Weiterer Unterschied zur exakten Lésung

B = 120A]
Blo = 2{Alo #0

@ Anfangsbedingungen unterscheiden sich

@ Unterschiede umso kleiner, je groRer kc/kp
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Gl& Zentrale Aspekte

& Im Gleichgewicht miissen ein beliebiger molekularer Prozess
und seine Umkehrung mit derselben Geschwindigkeit ablaufen.

& Fiir Geschwindigkeitsgesetze komplizierterer Reaktionen
lassen sich nur in Spezialfallen analytische Losungen angeben.

&, Bei Parallelreaktionen dominiert die Reaktion mit der gréReren
Geschwindigkeitskonstante die Gesamtreaktion.

&, Bei Folgereaktionen ist die Reaktivitat des Zwischenprodukts
entscheidend fiir den Ablauf der Gesamtreaktion.

& Die Gleichungen fiir Folgereaktionen vereinfachen sich stark
unter der Bodensteinschen Quasistationarititsbedingung.
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