Karlsruher Institut fr Technologie
Institut fir Physikalische Chemie

Vorlesung Reaktionskinetik
Sommersemester 2013

Prof. Dr. M. Olzmann

Texterfassung: Isabelle Weber






1 Grundbegriffe

1.1 Gegenstand der Reaktionskinetik

Physikalische Chemie reaktiver Prozesse — 2 Fragen

1. Ist Reaktion grundsétzlich moglich?

Antwort aus chemischer Thermodynamik:
im Gleichgewicht (bei 7und P konstant): ARG =0

ARGOJ

— Gleichgewichtskonstante K = exp(— RT

2. Wie schnell und auf welchem Weg lduft Reaktion ab (wird Gleichgewicht erreicht)?

Antwort aus Reaktionskinetik:
Beispiel: H,+%0,—> HzO(gasf)

ArG® = —-228,6 kJ/mol (T = 298 K, Standardzustand = 1 bar)

1/2
HZ 02

P
K,(298K) =| —22 =1,18x10" bar™"?
P, P

€q

Thermodynamik — Gleichgewicht auf HO-Seite
— Reaktion moglich

Reaktionskinetik — Reaktion ist gehemmt, muss eingeleitet werden
Wie?
= Reaktionsmechanismus:

H, —> 2H ) BDE = 436 kJ/mol
0, ——» 20 BDE = 498 kJ/mol
H+ O —— OH + O
> Elementarschritte

O+H2—> OH + H

OH+ H, —> H,0 + H

Hy* 1/,00—> H,0 Brutto-Reaktion



Gegenstand der Reaktionskinetik:
1. Zeitlicher Verlauf reaktiver Prozesse
2. Reaktionsmechanismus: a) Folge von Elementarschritten
b) Beschreibung der Elementarschritte
Ubliche Unterscheidung:
Homogene Reaktion: nur 1 Phase (Gas, Fliissigkeit oder Feststoft)

Heterogene Reaktion: mehrere Phasen beteiligt, z. B. Kohleverbrennung, Aufldsen eines

Metalls in Sdure
1.2 Definition der Reaktionsgeschwindigkeit (RG), Bilanzgleichungen
|V1| A] + |V2| A2+ A SN |Vy| Ay+ |VZ| AZ

mit Stochiometriezahlen v; < 0 fur Edukte
v; > 0 fur Produkte

Definition einer Reaktionslaufzahl (¢&):

de=Ldn  dh dn=v dé  Dim{& =mol
V.

1

Erinnerung: Reaktionsgrofen in der Thermodynamik - A G = (a_g) etc.
T.,P

0g
= RG allgemein: r= dg _ ldm
de v, dt
Volumen konstant: r= deg/r) = % - l%
dt de v, dt
mit g =x (Umsatzvariable) und c, = % Dim{x} =mol I’
Bilanzgleichungen: ci=cioyt Vix

= Konzentrationen der Reaktionsteilnehmer einer Reaktion kénnen ineinander umgerechnet
werden



Beispiel: 2A, > A,
C1 = C10) — 2x
cr=cyot 2¢0) — 2¢2
Cr=C0) X

Gilt fiir alle Zeiten und alle Anfangsbedingungen (Massenerhaltung — Stéchiometrie)!

1.3 Zeitgesetze/Geschwindigkeitsgesetze
differentiell: Konzentrationsabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit

z. B. A—>B rz—M:@=k[A]2
dt dt

_ d[H,] __ d[Br, | _ l d[HBr] _ k[H,][Br, 1"

H, + Br, > 2 HBr r=
S di dt 2 dt [HBr]
1+k
[Br, ]
empirisch: Bodenstein 1906
Erklarung: Christiansen, Herzfeld, Polanyi 1920

integriert: Zeitabhangigkeit der Konzentration

z. B. A—>B LY kAT = [A](t) = AL
dr 1+[A] Akt

Zeitgesetze miissen experimentell bestimmt werden !!!

1.4 Molekularitat einer Elementarreaktion

unimolekular, monomolekular: Reaktion eines Molekiils

z. B. Dissoziation C,H,— 2CH;,4
I Q1 H2C_CH2
somerisierung \ / : HiC—— C=—=CH,
H

C
H,

bimolekular: Reaktion beim Zusammentreffen von 2 Molekiilen

zB. NO * O —> NO, + O,

trimolekular: Reaktion beim gleichzeitigen Zusammentreffen von drei Molekiilen
(umstritten, sehr selten)



Elementarreaktionen besitzen einfache Zeitgesetzte (1., 2. oder 3. Ordnung).
Umkehrung gilt nicht!!!
z. B. ist bimolekulare Elementarreaktion immer 2. Ordnung,

aber eine Reaktion 2. Ordnung ist nicht notwendigerweise eine bimolekulare

Elementarreaktion

Reaktionsordnungen sind empirisches Konzept, sie miissen experimentell bestimmt werden.

2 Zeitgesetze einfacher Reaktionen

2.1 Zeitgesetz 1.0rdnung, Lebensdauern

A — Prod.
_ _dgj‘] = k[A] differentielles Zeitgesetz

[A]Mz_t
[Aj]o Al !kdz

[A], integriertes Zeitgesetz

[A]=[A], exp(=kt)

Halbwertszeit: ﬂ = l = f,= 1n_2
[Al, 2 k
mittlere Lebensdauer: T= ! , d.h. 1A} 1
k [Al, e

Unter welchen Voraussetzungen gilt das?
Zerfallswahrscheinlichkeit P ~ At
H:(> Bruchteil der Population, der zerfillt

AlA]

= P= = kAt

Wahrscheinlichkeit, ein Intervall Af zu tiberleben: O, =1-P =1-kAt
Wabhrscheinlichkeit, n Intervalle zu tiberleben: 0, =1-P)" =(1-kAt)"

Wahrscheinlichkeit, das Intervall (0, #) mit ¢ = nAt zu liberleben, d. h.



Wabhrscheinlichkeit, dass aktuelle Lebensdauer ¢’ > ¢: Q(¢t'>t) = (1-kAt)" = (1 - kiJ
n

unabhédngig von Intervalllinge und -anzahl:

o'>t)= lim(l —ﬁj = exp(—kt)

n—>00 n

O(t'< t) =1—exp(—kt) Verteilungsfunktion der Lebensdauern

O(t) = k exp(—kt) Dichtefunktion
1

= mittlere Lebensdauer: 7 = ItQ(t)dt = P
0

einzige Voraussetzung: Zerfallswahrscheinlichkeit ~ At

2.2 Zeitgesetz 2.0rdnung
a)A+A—>B
_lM:k[A]Z = L— ! =2kt
2 dt [A] [A]

Halbwertszeit: ¢,,, = L S([A]y)

2K[A],
b)A+B—>C
- % =k[A][B] Variablentrennung so nicht méglich

Ausweg: Bilanz — [A]=[A],—x
[B]=[B], —x Erinnerung: ¢, = ¢, o, +V,x
[C1=[C], +x

Aus —IAT_ ras]
dt

wird S = k(AL = x)(B, )

ﬂ Integration durch Partialbruchzerlegung

L BL(AL-Y)
[Al, —-[B], [A],([B],—x)

allgemeiner Fall: [A], #[B],



Vereinfachungen:

e wihle [B]o>> [A]o, dann [B] = [B], fiir alle ¢

——dg?] =k[B],[A] = ln—[AA]O = k[B],?
(Al
K
pseudo-Ordnung immer testen: 1%
/\ Anstieg: k

[Blo
e wihle [A]o = [B]o, dann [A] = [B] fiir alle t

_%:k[A]Z S
t [A] [A]

3. Komplexe Reaktionen/Reaktionsmechanismen

3.1 Aufstellen und Integrieren der Zeitgesetze

Prinzip: 1. Reaktionsschema aufschreiben
2. Konzentrationsdnderungen mit der Zeit aufschreiben
= fiir jede Spezies mit Beitrag aller Elementarreaktionen

Beispiel:
eispie A, 1 A A
A ‘2— Ay Elementarreaktionen
A v A — A
Es folgt: do =—k,c, —k;c,c,
dr
de, ke System gekoppelter, nichtlinearer,
d gewohnlicher DGL 1. Ordnung.
dc
d_t3 = k¢, —kyes + k_yc, Integration (meist numerisch*) fiir

d Anfangsbedingungen ¢,(t =0) =c¢
C4

i(0)
< =k,c; —k ,c, — ki, liefert ¢, =c,(f) V i

dc
S
— =k,

dr

* Reaktionen 1. Ordnung — Systeme linearer DGL = analytisch 16sbar (siche Beispiele)
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