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7 Reaktionsgeschwindigkeit

Eine chemische Reaktion erfolgt innerhalb der Zeit. Dabei verringern sich die

Konzentrationen der Ausgangsstoffe und vergroRern sich die Konzentrationen

der entstehenden Stoffe. Es liegt daher nahe, die Reaktionsgeschwindigkeit
Ac

als Anderung der Konzentration pro Zeitdnderung zu definieren A

Abhangig von der Zeit andern sich, in Folge des Ablaufes der Reaktion, die
Konzentrationen der reaktionsbeteiligten Stoffe und damit auch die Reaktions-
geschwindigkeit. Daher wird der Quotient aus Konzentrationsanderung und
Zeitanderung auf infinitesimal kleine Abschnitte bezogen, also der

Differenzialquotient’ gebildet. Es ergibt sich die Definition? der

‘ Reaktionsgeschwindigkeit o

| &=L in der Einheit [ 72|
Eine Anwendung der Definition der Reaktionsgeschwindigkeit fuhrt zwangslau-
fig auf eine Funktion, also eine Beschreibung veranderlicher GroRen. Das Ein-
setzen gemessener und damit fester GréoRen fuhrt folglich nicht zu den

gewulnschten Ergebnissen.

Da aber immer Wachstums- oder Zerfallsprozesse beschrieben werden und
dieses stets auf Exponentialfunktionen flihrt, missen nur einige Detailunter-
schiede berucksichtigt werden, fur die sich Typisierungen bilden lassen. Allen
Beschreibungen der Reaktionsgeschwindigkeit ist ein Koeffizient, die Reakti-

onskonstante k, gemeinsam.

Die Typisierung erfolgt Uber die Anzahl der beschreibenden Konzentrationsdif-
ferenzen. Dies sind etwa die Differenzen zwischen der aktuellen Stoffkonzen-

tration und der End- oder der Anfangskonzentration.

Im Folgenden werden die wichtigsten Reaktionstypen beschrieben:

'Der Differenzialquotient liefert eine Funktion, die auch als Ableitung bezeichnet wird.

2Ableitungen nach der Zeit werden Ublicherweise durch einen hochgesetzten Punkt ge-
kennzeichnet. Entsprechend wird die Ableitung der Konzentration ¢ nach der Zeit t als c
(lies: 'c Punkt') bezeichnet.
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7.1 Reaktionstyp 0

Der einfachste Fall des zeitlichen Ablaufs einer chemischen Reaktion ist der,
in dem die Reaktionsgeschwindigkeit abhangig von der Zeit t, uber keine wei-
tere Konzentration, sondern nur von der Konzentration ¢ eines reagierenden
Stoffes, beeinflusst wird. Dabei wird angenommen, die Reaktionsgeschwindig-

keit C sei proportional zur Konzentration ¢ dieses Stoffes, also

c=kc.
Diese Differenzialgleichung lasst sich mittels einer 'Trennung der Variablen' 16-
sen, es ergibt sich die Funktionsgleichung der Konzentration abhangig von der
Zeit, gemal

fo:c=cpek! fiir k<O.
Hier wird der Zerfall einer Substanz beschrieben, so dass die Konzentration
mit der Zeit abnimmt.?
Die Reaktionsgeschwindigkeit ist dann als Ableitung dieser Konzentrations-
funktion nach der Zeit beschrieben

fo:t=cakekt|  fir k<.
Der Absolutbetrag der Reaktionsgeschwindigkeit ist ebenfalls mit der Zeit ab-
nehmend, so dass sich kein Optimum dieser Geschwindigkeit angeben lasst.
Die Annaherung an die Endkonzentration auf eine relative Genauigkeit p (be-
zogen auf die anfangliche Konzentration ca)wird nach der Zeit

tmax=% In(p)

erreicht.

7.1.1 Ermittlung der Reaktionsparameter

Ist die Anfangskonzentration bekannt, lasst sich der Koeffizient k, die Reakti-
onskonstante, leicht aus einer Umstellung der Funktionsgleichung aus den ge-

messenen Datenpaaren (t;;c;) errechnen:
1 Ci
k= t—lln(q)
Fir eine Ermittlung der Reaktionskonstanten k und der Anfangskonzentration

ca, wird das Gleichungssystem aus der mehrfachen Anwendung der

*Der Grenzwert der Konzentration fir in das Unendliche gehende Zeit ist Null.
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Funktionsgleichung f, mit unterschiedlichen Messdaten (c;; t), gelost. Es erge-

ben sich die Gleichungen:

Eine wiederholte Anwendung dieser Gleichungen auf viele Messdaten, mit ei-
ner anschlieBenden Mittelwertbildung, erlaubt eine vergroRerte Messgenauig-

keit und ist daher empfehlenswert.

7.1.2 Ermittlung der Reaktionsparameter mittels Regression

Eine Umformung der Konzentrationsgleichung
fo:c=cpek!
in die Normalform einer Exponentialgleichung (analytische Form)
fo:c= gkt+in(ca)
und eine anschlielende Anwendung des naturlichen Logarithmus fuhrt auf
eine Linearisierung
f5 :In(c) =kt+In(ca)

so dass die Methoden der linearen Regression* angewandt werden kénnen...

7.1.3 Beispiel zum Reaktionstyp 0

Es seien die Konzentrationen zu verschiedenen Zeiten gemessen mit

¢ [mol/l] t [s]
2,00 0,00
1,21 10,00
0,74 20,00]

dann ergibt sich mit dem oben beschriebenen Verfahren die Reaktionsglei-

chung
fo : ¢ = e~0.05% t+0,6931
entsprechend

fo:c=2, OmTO/e‘O’%%t .

‘Dieses ermoglicht auch ein (von Chemielehrern bevorzugtes) tabellarisches Vorgehen.
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Die Reaktionsgeschwindigkeit ist damit ebenfalls beschrieben
° o . i
fo:6=2,0%(-0,05%)e 005

° o i
fg:c=-0, 1”/7—2/ e 0.0551

Die Funktionsgleichung approximiert die gemessenen Daten recht genau. In
der Reaktion wird die Konzentration ¢ nach der Zeit tmax =46 s auf p=10% ih-

res anfanglichen Wertes reduziert.

Konzentrationsfunktion Typ 0
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7.2 Reaktionstyp 1

Der zeitlichen Ablauf einer chemischen Reaktion kann so geschehen, dass
sich die Konzentration ¢ eines Stoffes, einer von Null verschiedenen Endkon-
zentration cg annahert. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist wieder abhangig von
der Zeit t und Uber die Endkonzentration cg des Stoffes, beeinflusst. Es wird
angenommen, die Reaktionsgeschwindigkeit C sei proportional zur Differenz

aus Endkonzentration und aktueller Konzentration cg—c eines Stoffes, also
c=k(cg-c).
Diese Differenzialgleichung lasst sich wieder mittels einer 'Trennung der Vari-

ablen' |6sen, es ergibt sich die Funktionsgleichung der Konzentration abhangig

von der Zeit, gemaR®
f1:c=ce(1-e k) fur 0 < k.

Damit ist dann die Reaktionsgeschwindigkeit ebenfalls beschrieben
f1:&= cpk ekt fur 0 <k.

Auch hier ist die Reaktionsgeschwindigkeit anfanglich am gréf3ten, so dass
sich kein Optimum angeben lasst. Die Konzentration ¢ wird an die Endkonzen-

tration nach der Zeit

tmax =— % In(p)

auf eine Genauigkeit p angenahert.

7.2.1 Ermittlung der Reaktionsparameter bekannter

Endkonzentration

Ist die Endkonzentration cg bekannt, kann die Reaktionskonstante k leicht aus
der Umstellung der Funktionsgleichung ermittelt werden:
1 Cj
k=- In(1-2£).
Eine wiederholte Anwendung dieser Gleichung auf mehrere Messdaten, mit der

Bildung eines Mittelwertes fur k, ist auch hier naturlich sinnvoll.

*Der Koeffizient des Exponenten wird hier positiv angegeben, dadurch wird das Konzentra-
tionswachstum explizit dargestellt. Folglich muss das negative Vorzeichen des Exponen-
ten explizit angegeben sein.
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7.2.2 Ermittlung der Reaktionsparameter unbekannter

Endkonzentration

Ist hingegen die Endkonzentration cg unbekannt, lasst sich keine direkte L6-
sung des Gleichungssystems fir die Unbekannten k;cg angeben. Eine approxi-
mativ-iterative Ldésung far k ist vorteilhaft mit der Newron-Néherung

durchzufihren. Es ergibt sich die i+1-te Losung flir k aus der i-ten Lésung:

tok ~t1k;

I+Co—C1
ki

ci1e 2%i-coe

—tok;

Kiv1 =kj+

cqitre —cotqe

Da 0 < k gelten muss, empfiehlt es sich, als Startlésung k=0,01 zu wahlen.®

Nach der Ermittlung der Reaktionskonstanten k lasst sich die Endkonzentrati-

on cg dann leicht aus der Umstellung der Konzentrationsfunktion ermitteln:

C _L
E= ekt

7.2.3 Beispiel zum Reaktionstyp 1

Fur eine Reaktion, die in ihrer Konzentration ansteigend, gegen einen Konzen-

trationsendwert geht, seien gemessen worden:

¢ [mol/l] t [s]
0,79 10,00
1,26 20,00]

Da die Endkonzentration nicht bekannt ist, wird mit der Newron-Nédherung zu-
nachst die Reaktionskonstante k ermittelt. Dazu wird k=0,01 gewahlt und mit

0,79/80l g=20skj 1,260l =105k 1 2510l g 79.m0l

Kipq =K+
e 0,79/800 205 e=205kj 1,260l 105 6~105kK;

iteriert. Nach wenigen lIterationen ergibt sich
k=0,05% .
Daraus lasst sich die Endkonzentration ermitteln

mol
0,794

CE= 1.
1_6—0,05§ 10s

CE=2,OmTO/.

6Auch hier ist die Vorzeichenwahl flir den Parameter bedeutend. Fiir eine andere Herange-
hensweise sind auch hier die umgekehrten Vorzeichen zu bericksichtigen.
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Hiermit ergibt sich die (steigende) Konzentrationsfunktion
. n_ o omol 0,053 ¢

f1:c=2,01 (1—e s )
und die (fallende) Geschwindigkeitsfunktion

. . 1

f1:6=2,07% (0,054 )e0.05s ¢

° e / _ i

f1:6=0,142 0055 1

Die Konzentration ¢ steigt nach einer Zeit tmax =46 s auf die Endkonzentration

mit einer Abweichung von p=10%.

0 10 20 30 40 50 60
t [s]

Konzentrationsfunktion Typ 1
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7.3 Reaktionstyp 2

Ist die Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion von zwei Konzentrationen
ca: Anfangskonzentration eines Stoffes
ce: Endkonzentration eines Stoffes

beeinflusst, kann die Reaktionsgeschwindigkeit Uber
c=k(c—cg)(ca—c)

beschrieben werden. Diese Differentialgleichung ist aufwandiger zu l6sen als

jene der Typen 0 oder 1.” Die Losung dieser Differenzialgleichung heil3t auch

'MicHAELIS-MENTEN-Gleichung'.

Die Lésung ergibt hier die Konzentrationsfunktion f, zu

CEe(CE—CA) kt+r+CA
e(cE—CA) kter 4

foic=

Die Integrationskonstante r im Exponenten lasst sich hier noch mit g=e’ vor

den Exponentialterm ziehen

cqu(CE_CA) ktica

fp:c=
2 qe(CE_CA)kt+1

Fur den Parameter q, der also eine zeitliche Verschiebung der Reaktion be-
schreibt, muss 0 < q gelten. Andernfalls wiese die Funktion einen Pol® auf. Ein

Pol der Konzentration ist aber in einer endlichen Welt ausgeschlossen.

Die Konzentration ¢ des entstehendes Stoffes liegt in jedem Falle zwischen der

Anfangs- und der Endkonzentration:
ca<c<cgodercg<c<cy.

Der Koeffizient des Exponenten (ce—cp) k heiRt auch 'Michaelis-Menten-Kon-

stante' und wird haufig gesondert angegeben.

Es ergibt sich somit die Konzentrationsfunktion f, zu

ca qe(CA_CE) ktice

fo:c=
2 qe(cA—cE)kt+1

"Die Losung ergibt sich mittels 'Trennung der Variablen' und 'Partialbruchzerlegung’.
8Ein Pol ist diejenige Stelle einer Funktion, an der der Nenner zu Null wird und die Funk-
tion somit unendliche Werte annimmt.
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Aus der Konzentrationsfunktion ist dann ihre Ableitung nach der Zeit als Funk-
tion der Reaktionsgeschwindigkeit angebbar:
qe(CA—CE)kt

(qelca-celk f+1]2 '

f.2:(.}: (ce— CA)2 k

Die extreme Reaktionsgeschwindigkeit wird nach der Zeit

1 1
tOpt:_(cA—cE)k ln(ﬁ)'
erreicht und die Anndherung an die Endkonzentration erfolgt auf eine Genauig-

keit p nach der Zeit tg

1 (cE=ca-p cF)
te= (cE—cA) k In(q PCE j wachsend
__ 1 (cE—ca+p cE)
te= (cE—cA) K In(—q pCE ) fallend

7.3.1 Ermittlung der Parameter

Die Parameter g und k (k: Reaktionskonstante) lassen sich mittels des Einset-
zens zweier Messungen (t; ¢;) und Losen des nichtlinearen Gleichungssystems
ermitteln. Die allgemeine Losung dieses Gleichungssystems ergibt sich zu
1 (Cj_CA) (ce—c))
k= In
(ce—cp) (tj—t,-) (ci—ca) (CE—cj)
Ci—CE

q=csc; e~{ca—CE)kY;

Der Unterschied zwischen der wachsenden und der fallenden Konzentrations-
funktion findet sich im Parameter k. Fur wachsende Konzentrationen ist k posi-
tiv und fur fallende Konzentrationen ist k negativ. Der Parameter q beschreibt

die zeitliche Verzdégerung des Prozesses, er ist stets positiv.

7.3.2 Beispiel zum Reaktionstyp 2, wachsend

Es sei eine chemische Reaktion der bereits ermittelten Anfangskonzentration

cA=2m—,°/ und der Endkonzentration cE=5m—/°/ gegeben. Des Weiteren seien

wahrend der Reaktion, zu den Zeiten t;, die Konzentrationen ¢; gemessen wor-

den mit:

¢ [mol/l] t [s]
2,79 10,00
3,85 20,00|
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Die Konzentration ist hier wachsend und kleiner als die Endkonzentration so-

wie groller als die Anfangskonzentration, damit ist die Messung zulassig. Es

werden die Parameter g und k berechnet zu

k=0,05 g=12,5.

I .
mol s’
Damit ergibt sich die Konzentrationsfunktion zu

5190 12 50 (s 2P (005

m_/OI _2m_/0/) (O’OSW) t+1

/
mo/s) t+2m—/°/

fo:c=
12,50 o5

Die MicHAELIs-MeNTEN-Konstante ist hier also
(ce—cp) k=0,15%.
Die maximale Reaktionsgeschwindigkeit wird zur Zeit topt = 16,8s erreicht und

eine Annaherung an die Endkonzentration auf p=10% erfolgt nach einer Zeit
te=27,6s.

0 5 10 15 20 25 30 35 40
t [s]

Konzentrationsfunktion Typ 2, wachsend

7.3.3 Beispiel zum Reaktionstyp 2, fallend

Es sei eine chemische Reaktion der bereits ermittelten Anfangskonzentration
CA=5m—/0/ und der Endkonzentration cE:2m—,°l gegeben. Des Weiteren seien
wahrend der Reaktion, zu den Zeiten t;, die Konzentrationen ¢; gemessen wor-

den mit:

¢ [mol/l] t [s]
4,21 10,00
3,15 20,00]
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Die Konzentration ist hier fallend und groRer als die Endkonzentration sowie
kleiner als die Anfangskonzentration, damit ist die Messung zulassig. Es wer-

den die Parameter g und k berechnet zu

k=-0,05

mols’ g=12,5.

Damit ergibt sich die Konzentrationsfunktion zu

(2 s m0l)(~005 )t o mol
/

] o mol '"0’ 12,50 mols
2-C= mol mo/ |
12,50 2T 5T (0,05 L)t

Die MicHAELIs-MeNTEN-Konstante ist hier also
(ce—cp) k=0,15%.
Die maximale Reaktionsgeschwindigkeit wird zur Zeit topt=16,8s erreicht und

eine Annaherung an die Endkonzentration auf p=10% erfolgt nach einer Zeit
te=34,4s.

Reaktion Typ 2 fallend

0 5 10 15 20 25 30 35 40
t [s]

Konzentrationsfunktion Typ 2, fallend

Seite 11



