Physikalische Chemie II / Kinetik

1.

Ubungsaufgaben VI bis zum 25.01.2007
(Abgabe 24.01.2007 vor 11:30 Uhr)

Oszillierende chemische Reaktionen versetzen den Laien immer wieder in Staunen und
wundern den Chemiker. Nachdem die Fachwelt von der Existenz oszillierender
chemischer Reaktionen iiberzeugt war (erst Mitte des 20. Jahrhunderts!), galt es nun diese
Reaktionen zu beschreiben.

Ein einfaches Modell zur Beschreibung einer oszillierenden Reaktion ist der ,,Briisselator

(bisher existiert keine chemische Reaktion zu diesem Modell):

I A _— X

I B + X —_— Y + C
I 2X + Y _— 3X

v X — D

A und B sind Ausgangsstoffe, C und D die Produkte. Die Konzentration dieser

Substanzen kann grundsitzlich nicht oszillieren. Erkldren Sie unabhédngig vom Modell

warum!

Die Zwischenprodukte X und Y konnen in ihren Konzentrationen schwanken oder unter

bestimmten Voraussetzungen oszillieren.

Stellen Sie fiir X und Y die differentiellen Zeitgesetze auf. Kennzeichnen Sie Kopplungen

und Autokatalysen.

Losen Sie das Differentialgleichungssystem numerisch und stellen die Konzentration von

X und Y iiber der Zeit sowie Y iiber X dar. A und B werden dabei konstant gehalten.
Startparameter: A, ky, ki, ki, kv, X, Y: 1; B: 3

Variieren Sie die Startwerte von X und Y und diskutieren Sie die Beobachtungen!

Die beriihmteste oszillierende Reaktion ist die Belousov-Zhabotinski-Reaktion. Diese
lasst sich in einem verkiirzten Mechanismus dem so genannten Oregonator aus 5

Reaktionen mit 7 Species darstellen:

I A + Y e X
II X + Y —_— P
111 B + X — 22X + Z
v 2X — Q

\Y% Z — Y



X, Y und Z sind die Zwischenprodukte, X ist HBrO,, Y ist Br", Z ist 2 Fe’* oder 2 Ce™".
A und B sind Ausgangsstoffe, P und Q die Produkte.

Stellen Sie fiir X und Y die differentiellen Zeitgesetze auf. Kennzeichnen Sie Kopplungen
und Autokatalysen. Erkldren Sie Autokatalyse!

Losen Sie das Differentialgleichungssystem numerisch und stellen Sie die Konzentration
von X, Y und Z iiber der Zeit sowie Y iiber X, Z iiber X und Z iiber Y dar. Falls moglich,
stellen Sie X, Y und Z dreidimensional dar. A und B werden wiederum konstant gehalten.
Startparameter: A:2; B: 1; k0,1 ; ki: 0,55 ky: 95 kv: 0,85 kyv: 0,45 X, Y, Z, f: 1
Variieren Sie die Startwerte von X, Y und Z und diskutieren Sie die Beobachtungen!

Variieren Sie die Geschwindigkeitskonstanten und diskutieren Sie die Beobachtungen!

Gegeben ist eine einfache Folgereaktion:

k] k2
A EE— B _— > C

Leiten Sie aus den entsprechenden differentiellen Zeitgesetzen die Ausdriicke fiir die
Zeitabhédngigkeit der Konzentrationen A, B und C ab.

Skizzieren Sie die Konzentrationsverldufe von A, B und C fir den Fall k; = k.

Wie lésst sich der Zeitpunkt der maximalen Konzentration von B berechnen?
Berechnen Sie die maximale Konzentration von B, wenn Ay = 1 mol/l und k; = k.

Zu welchem Zeitpunkt erreichen die Reaktionen 1 und 2 ihre grofiten Geschwindigkeiten?

Gehen Sie von der unter 3 gegebenen Reaktion aus und stellen Sie die
Konzentrationsverldufe von A, B und C im Zeitraum von 0 bis 100 s grafisch dar.
Unterscheiden Sie dabei die drei Fille k; =k, =0,1 s"l; ki =10k, =04 s'und

ki =0,1k,=0,025"".

Fiir die Konzentration des Stoffes C in Abhédngigkeit von der Zeit wird ein recht
komplexer Ausdruck erhalten. Fiir den Fall, dass k, >> k; ist, ldsst sich dieser Ausdruck
vereinfachen. Fiihren Sie diese Vereinfachung durch! Durch Anwendung des
Bodensteinschen Stationarititsprinzips lidsst sich ebenfalls ein Ausdruck fiir die
Konzentration C ableiten. Vergleichen Sie beide Ergebnisse.

Vergleichen Sie grafisch die Ergebnisse der Nidherungen mit der exakten Losung fiir den

Fall: k; = 0,1k, = 0,02 s™".



5. Fiir die Reaktion von Wasserstoffatomen mit Stickstoffdioxid wurde folgender

Mechanismus mit den dazugehorigen Geschwindigkeitskonstanten ermittelt:

I H + NOb ———» OH + NO ki =2.910"° Ml
I OH + OH —» HO + 0 ky=1,55-10° Mg !
I O + OH —» 0O + H k= 1,1-10"° M ls!

[Hlp = 4,5-10" mol cm™  [NO,]y = 5,6-10"° mol cm™
Berechnen und zeichnen Sie die Kurven fiir die Abhédngigkeit der Konzentrationen von O,

0O, und OH von der Zeit im Bereich zwischen 0 und 10 ms.

Das erhaltene Differentialgleichungssystem ist numerisch zu 16sen.
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zu Aufgabe 1: Briisselator: http://de.wikipedia.org/wiki/Br%C3%BCsselator
http://www.tu-chemnitz.de/chemie/physchem/files/vorlesungen/Kinetik/Briisselator.xls

zu Aufgabe 2: http://de.wikipedia.org/wiki/Oregonator
Darstellungen zum Oregonator-Modell mit den gegebenen Startwerten:
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PCII / Kinetik Steiner Sven
mit Anderungen von Steffen Hemeltjen

Ubungsblatt VI

Aufgabe 4:

Gehen Sie von der unter 3 gegebenen Reaktion aus und stellen Sie die Konzentrationsverlidufe
von A, B, und C im Zeitraum von 0 bis 100s grafisch dar.

Unterslcheiden Sie dabei die drei Fille k; =k, = 0,15 : k; = 10k, = O,4s'1 und k; = 0,1k, =
0,025

Fiir die Konzentration des Stoffes C in Abhéingigkeit von der Zeit wird ein recht komplexer
Ausdruck erhalten. Fiir den Fall, dass k, >> k; ist, ldsst sich der Ausdruck vereinfachen.
Fiihren Sie diese Vereinfachung durch! Durch Anwendung des Bodensteinchen
Stationaritdtsprinzip lasst sich ebenfalls ein Ausdruck fiir die Konzentration C ableiten.
Vergleichen Sie beide Ergebnisse. Vergleichen Sie grafisch die Ergebnisse der Nidherungen
mit der exakten Losung fiir den Fall: k; = 0,1k, = 0,025'1.

kp ko
AL ——> B — C (1. Ordnung)
X y z
+ differentielle Geschwindigkeiten sind:
dx dy dz
1 -——=k,x; (2 —-——=-kx+k,y; 3 —=k
(D at 1 (2) dt 1 Y5 (3) at 2Y

¢ Gleichung (1) integrieren:

Xy o Eia S —jldx:kjdz — -Inx =k, (fiir t =0 ist x = a)
dt X X

4) = X =ae

a = Konzentration

¢ Mit Gleichung (4) in (2):

5) % =-k,y +k1ae_klt 16sen der diff. Gleichung:
[ kaelke ki
©) ly=e kzt{L (fiir t = 0 ist y = 0)
ky —k

¢ Wegenx +y+z=afolgt:

7 |z=al1-Kee T Ke
k2 _kl kZ _kl




Fall 1)

Zeitraum 0 bis 100s

Geg.: k; =0,1s" ges.: a liber t
ky=0,Is"
a=1 (100%)

Lsg.: wegenk; =k, gilt:

x =ae Ol y=0 z =100-x

—X —2z y
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(Losung fiir [B] analytisch nicht mit dieser Formel moglich)



Fall 2)

Zeitraum 0 bis 100s

Geg.: ki = 0,4s'1

x=ae 04 y— e—0,04t|:

ko= 0,045

a=100%

0470 (0-04-0.4)t
0,04-04

ges.: a iibert

1_ 0,04 o 04t 0.4 o004t J

+
0,04-0,4 0,04-0,4
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Fall 3)

Zeitraum 0 bis 100s

Geg.: k= 0,02s'1 ges.: a iiber t
kr=0,2s"
a=100%

a0 _ o 0,022 (0:2-0.02)t [ 0,2¢ 0021 . 0,02¢ 02t
Y 0,2-0,02 0,2-0,02 0,2-0,02

‘_X —Z y‘
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Vereinfachung der Gleichung (7) wenn k,>>k;:

ky -k ky-k

o =tal 1= 2 e e
2 T 8] 2 T 8]

@) z=[a]y|1-

8) Uy U ( wenn k, >> k; gehen die Briiche gegenl
1 0
und 0)
Vereinfachte Form ist:  (9) Z=2a (1 - e_klt )

¢ Bodensteinschen Quasistationaritdtsbedingung:

Wenn k;, >> k; so kann man die Reaktionszeit d[B]/dt gegeniiber den anderen Umsetzungsgeschwindigkeiten
vernachlédssigen.

(10) al_ _, dyl

=k [x]-k;,[yl=0 (a=x)

_k
(0 [yl=1fal

Gleichung (11) in Gleichung (3)
(12)

Integrieren der Gleichung (12):

13)  [z]l=-alye ™M +c weil [z] = 0 fiir t = 0 folgt:

14 |[z]=[al, (1 - e_klt)

Die Bodensteinschen Quasistationarititsbedingung und die Ndherung haben die gleichen Ergebnisse.



*

Vergleich der Niherung mit der exakten Losung: k; = 0,1k, = 0,025

Konzentration in %
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50 -

40 -
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‘ — z(exakt) z(n&herung) ‘
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tins




