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Computersimulierung der Kinetik komplizierter 
Gasphasenreaktionen 

Von Klaus H. Ebert, Hanns J. Ederer und Gunther Isbarn"] 

Professor Matthias Seefelder zum 60. Geburtstag gewidmet 

Moderne numerische Methoden und leistungsfahige Computer ermoglichen es, das zeitliche 
Verhalten chemischer Reaktionen zu simulieren. Dabei kann den Rechnungen eine groRere 
Zahl von Elementarreaktionen zugrundegelegt werden. Fur viele Reaktionen ist es sinnvoll, 
ein ,,Reaktionsmodell" zu verwenden, das nur die Elementarreaktionen beriicksichtigt, iiber 
die der groBte Teil des Umsatzes verlauft. Ein solches Reaktionsmodell kann man durch Re- 
duktion des vollstandigen Satzes von Elementarreaktionen erhalten; man kann aber auch ver- 
suchen, es aus dem Reaktionsgeschehen analytisch zu entwickeln, und zwar am besten aus ei- 
nem Zustand, in welchem das Reaktionsgeschehen noch einfach ist. Das ist im allgemeinen bei 
niedrigen Temperaturen und kleinen Umsatzen der Fall. Das Reaktionsmodell kann dann in 
die interessierenden Bereiche der Reaktionsvariablen (Temperatur, Zeit) hinein erweitert wer- 
den. Begleitende mathematische Simulationen geben wertvolle, haufig sogar entscheidende 
Hinweise. Diese Methoden werden u. a. auf die Pyrolyse von Ethylbenzol und n-Hexan sowie 
die CO-Oxidation angewendet. Dabei werden nicht nur Informationen uber die Reaktionswe- 
ge und iiber einzelne Elementarreaktionen gewonnen, sondern es gelingt auch abzuschatzen, 
ab wann eine Reaktion aus stabilen Reaktionszustanden auszubrechen droht. Ferner sind 
quantitative Angaben uber den EinfluR einzelner Elementarreaktionen auf die Produktvertei- 
lung erhaltlich. Die Sensitivitatsmatrix gibt auch Auskunft dariiber, ob die Bestimmung von 
kinetischen Parametern einer Elementarreaktion aus kinetischen Daten der Gesamtreaktion 
prinzipiell moglich ist und mit welcher Genauigkeit die Geschwindigkeitskonstanten bekannt 
sein miissen, um eine Reaktion zu simulieren. Beide Aussagen sind fur die Modellierung von 
chemischen Reaktionen wichtig. 
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1. Einleitung vor einigen Jahren konnte c-r zeitliche Ablauf nur SL ier 
chemischer Reaktionen exakt ermittelt werden, deren Zeit- 
gesetze, als Differentialgleichungssysteme formuliert, sich 
analytisch ausdrucken, d. h. integrieren lienen. Dies ist be- 
kanntlich nur bei den einfachen chemischen Reaktionen, die 
nicht mehr weiter zerlegt werden konnen (Elementarreaktio- 

Kaum ein Gebiet der Chemie wurde die modernen 
GroRrechner starker gefordert als die chemische Kinetik. Bis 
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nen), und bei einigen wenigen zusammengesetzten Reaktio- 
nen der Fall. Fur praktisch alle fur die Anwendung interes- 
santen chemischen Reaktionen lassen sich keine analyti- 
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schen Ausdriicke fur die Zeitabhangigkeit ableiten, so daB 
andere Methoden zur Losung der simultanen Differential- 
gleichungen gefunden werden miissen. 

Fur Reaktionen, bei denen Radikale beteiligt sind - dazu 
gehort die Mehrzahl der homogenen Gasreaktionen -, ist die 
bekannteste Naherungsmethode zur Losung solcher Diffe- 
rentialgleichungssysteme die Annahme der Quasistationari- 
tatl'l. Man setzt dabei voraus, daB die reaktiven Zwischen- 
stufen (Radikale) genauso schnell verbraucht werden wie sie 
entstehen, d. h., daR deren Netto-Bildungsgeschwindigkeit 
gleich Null ist. Dadurch wird die mathematische Behand- 
lung auBerordentlich vereinfacht (siehe Abschnitt 3.2). 

Die andere Methode, komplizierte Systeme von Differen- 
tialgleichungen zu losen, ist deren zeitlich schrittweise 
Durchrechnung, die numerische Integration. Sind die Ge- 
schwindigkeiten, mit denen die Spezies gebildet und wieder 
verbraucht werden, sehr unterschiedlich, was bei Radikalre- 
aktionen bis zum Erreichen eines quasistationaren Zustandes 
stets der Fall ist, so miissen fur die Rechnung sehr kleine 
Zeitintervalle gewahlt werden. Bei den klassischen Integra- 
tionsmethoden (z. B. Runge-Kutta-Methoden['') fuhrt dies 
zu einem sehr groRen Rechenaufwand. Die modernen Inte- 
grationsmethoden, die in Form von Computerprogrammen 
erhaltlich sind, arbeiten mit variablen Zeitintervallen. Dort, 
wo die Konzentrationsanderungen der Spezies in der Zeit- 
einheit sehr groB sind, wird in kleinen Schritten integriert, 
dort, wo diese geringer werden - meist bei hoheren Umsat- 
Zen -, werden langere Zeitintervalle gewahlt. Dennoch erfor- 
dern numerische Integrationen einer groBeren Anzahl von 
simultanen Differentialgleichungen, vor allem, wenn sie 
auch nichtlineare (z. B. quadratische) Glieder haben, einen 
sehr hohen Rechenaufwand, der nur von GroBrechnern in 
angemessener Zeit bewaltigt werden kann. Die modernen 
numerischen Methoden zielen darauf hin, den Rechenauf- 
wand zu vermindern, ohne dabei die Qualitat der Resultate 
zu verschlechtern. Die Ergebnisse werden dann als ,,exakt" 
bezeichnet, wenn sie sich bei Verkleinerung der Schrittwei- 
ten nicht mehr verandern. 

Will man untersuchen, inwieweit sich Ergebnisse iiber den 
zeitlichen Ablauf einer chemischen Reaktion unterscheiden, 
die nach der ,,exakten" Methode oder die unter Annahme ei- 
nes quasistationaren Zustands erhalten wurden, so sollte 
man zunachst priifen, wie gut a priori die Gesetze der chemi- 
schen Kinetik die tatsachlichen Vorgange beschreiben. Die 
klassische Theorie der Geschwindigkeit thermischer Reak- 
t i ~ n e n [ ~ . ~ l  ist von zwei grundlegenden GesetzmaBigkeiten be- 
stimmtl'l. Das Zeitgesetz beschreibt die Geschwindigkeit ho- 

['I Beiden Gesetzen liegt bekanntlich die Boltzmann-Verteilung der Energie der 
Molekiile zugrunde, die im iiblichen Anwendungsbereich chemischer Reaktio- 
nen gut realisiert ist. Da die chemischen Reaktionen von den energiereichen 
Teilchen bewirkt werden, werden die schwachen Wechselwirkungen, die fur die 
vielseitigen Abweichungen therrnodynamischer Eigenschaften von der Jdeali- 
tat" bestimmend sind. vergleichsweise nur eine geringe Rolle spielen. So ist es 
verstandlich, daR GI. ( I )  und (2) im allgemeinen gut erfullt sind. d. h.. es  lassen 
sich in relativ groDen Grenzen der Reaktionsvariablen die Abhangigkeiten der 
Reaktionsgeschwindigkeiten im Verhaltnis zu den experimentellen MeRmoglich- 
keiten mil guter Genauigkeit berechnen. falls die kinetischen Konstanten ( A ,  €,,) 
bekannt sind. Dies gilt uneingeschrankt fur die Elementarreaktionen. die nicht 
mehr weiter zerlegbar sind und deren tatsachlicher Ablauf durch die Reaktions- 
gleichung wiedergegeben wird. Bei niedrigen Drucken muM beachtet werden. 
daR Energieiibertragungsschritte EinfluR auf die Reaktionsgeschwindigkeit neh- 
men konnen. und bei sehr schnell ablaufenden Reaktionen ~ bei hohen Tempe- 
raturen oder bei Reaktionen mit sehr kleiner Aktivierungsenergie - is1 die An- 
nahme etner Boltzmann-Verteilung nicht immer richtig. Beides fuhrt zu Abwei- 
chungen von GI. ( 1 )  und (2). 

mogener Gasreaktionen in Abhangigkeit von den Partial- 
driicken: 

Der erste Term der rechten Seite enthalt die Anteile aus Re- 
aktionen erster Ordnung, der zweite Term aus Reaktionen 
zweiter Ordnung; das Vorzeichen gibt an, ob ni durch die be- 
trachtete Reaktion gebildet (+) oder verbraucht (-) wird. 
Die Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindig- 
keitskonstante kann fast immer durch einen Arrhenius-Aus- 
druck wiedergegeben werden: 

(2) k = A exp( - E,/RT)  

Die Zahl der Elementarreaktionen, aus denen sich eine 
chemische Reaktion zusammensetzt, kann sehr stark 
schwanken. Beispiele fur Reaktionen aus wenigen Elemen- 
tarreaktionen (z. B. Halogenwasserstoffbildung aus den Ele- 
menten) findet man in jedem Lehrbuch der physikalischen 
Chemie. Die meisten fur die Praxis interessanten Gasphasen- 
reaktionen lassen sich in viele - oft mehrere Hundert - Ele- 
mentarreaktionen zerlegen. Sicherlich werden sie alle auch 
vorkommen, doch fragt sich, welche davon das kinetische 
Verhalten im wesentlichen bestimmen und welche nur einen 
so geringen EinfluB haben, daR man sie vernachlassigen 
kann. Reaktionsmechanismen mit einer groBen Anzahl von 
Elementarreaktionen sind auch mit den leistungsstarksten 
GroBrechnern nur schwer zu behandeln; als Faustregel gilt, 
daB der Rechenaufwand mit der Zahl der Differentialglei- 
chungen etwa quadratisch zunimmt. 

Es ist daher eine sehr wichtige Aufgabe, komplizierte Re- 
aktionsmechanismen zu einem Reaktionsmodell zu reduzie- 
ren, das die Reaktion noch genugend genau beschreibt und 
sich fur kinetische Rechnungen nach der exakten Methode 
oder unter Annahme der Quasistationaritat eignet. 

2. Reaktionsmodelle 

Reaktionsmodelle sollten aus Elementarreaktionen zu- 
sammengesetzt sein, da  diese universe11 anwendbar sind und 
bei Kenntnis der kinetischen Konstanten absolute Werte fur 
die Geschwindigkeiten berechnet werden konnen. Fur eine 
chemische Reaktion wird die Zahl der Elementarreaktionen 
umso groBer, j e  mehr Atome die Reaktanden enthalten und 
j e  groljer die Zahl der Produkte ist. Fur die chemisch recht 
einfachen Zersetzungsreaktionen so kleiner Molekiile wie 
Butan oder Pentan gibt es uber 500 ,,mogliche" Elementarre- 
aktionen ~ bereits unter der einschrankenden Annahme, daB 
dabei keine Produkte mit mehr als dem doppelten Moleku- 
largewicht der Ausgangssubstanz entstehen15! Fugt man Re- 
aktionspartner wie Sauerstoff, Wasser etc. hinzu, steigt die 
Zahl der Elementarreaktionen auf ein Mehrfaches an. Ein 
Reaktionsmodell geniigt seinem Zweck, wenn es das Reakti- 
onsgeschehen in den gewunschten Bereichen der Reaktions- 
variablen (p, T) richtig wiedergibt und Antworten auf spe- 
zielle Fragen ermoglicht. So kann durchaus einmal die Bil- 
dung eines ausgewahlten Nebenprodukts wichtiger sein als 
die exakte Beschreibung der Bildung eines Hauptproduktes. 
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Je geringer die Zahl der Elementarreaktionen ist, desto 
einfacher ist die mathematische Behandlung. Eine obere 
Grenze fur diese Zahl kann man aber nicht generell ange- 
ben, da die Komplexitat eines Reaktionsmodells auch von 
der Zahl der an der Reaktion beteiligten Spezies abhangt. 
Bei 50 und mehr Elementarreaktionen sollte man jedoch 
schon sehr ernstlich an eine Reduzierung denken. 

Es ist nicht immer einfach, aus den kinetischen Konstan- 
ten abzuschatzen, ob eine Elementarreaktion zu denen ge- 
hort, iiber die ein so groDer Teil des Umsatzes verlauft, daB 
man sie nicht auBer Betracht lassen kann. AuBerdem muD 
im Modell sichergestellt sein, daD alle Radikale weiterreagie- 
ren konnen. Eine oft wirksame Art der ,,Komprimierung" ist 
das Zusammenfassen bestimmter ,,Spezies" und damit auch 
bestimmter Elementarreaktionen (,,Lumping"). Die kineti- 
schen ,,Konstanten" der zusammengefanten Reaktionen sind 
dann meist nicht mehr konstant, daher ist die Anwendbar- 
keit der entsprechenden Geschwindigkeitsgleichung einge- 
schrankt. Angebracht ist das ,,Lumping", wenn aus mehre- 
ren verwandten Spezies (z. B. Radikalen aus ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen) das gleiche Hauptprodukt (z. B. RUB) 
entstehtI6 '1. 

Bei der Aufstellung eines Reaktionsmodells rnit moglichst 
wenigen Elementarreaktionen geht der Chemiker meist ei- 
nen anderen Weg. Er versucht, unter Verwendung experi- 
menteller Daten den Reaktionsmechanismus aufzuklaren. 
Zunachst werden die Einleitungsreaktionen (Initialreaktio- 
nen) gesucht; dann werden die Elementarreaktionen formu- 
liert, in denen sich die entstandenen reaktiven Zwischenstu- 
fen weiter umsetzen. Dieser ,,Aufbau" des Reaktionsmodells 
wird fortgesetzt, indem man bekannte chemische Gesichts- 
punkte beriicksichtigt und danach trachtet, die Bildung der 
Produkte und Zwischenstufen rnit moglichst wenigen Ele- 
mentarreaktionen wiederzugeben. Dabei werden zusatzlich 
Untersuchungen iiber einzelne Elementarreaktionen~lO-lz~ 
herangezogen. Begleitende kinetische Rechnungen und 
quantitative Vergleiche mit der experimentell ermittelten 
Produktverteilung sind beim Aufbau des Reaktionsmodells 
ebenfalls sehr niitzlich. 

ZweckmaBigerweise beginnt man rnit der Entwicklung ei- 
nes Reaktionsmodells im Bereich niedriger Temperaturen 
und kleiner Umsatze, wo die Zahl der wichtigen Elementar- 
reaktionen noch klein ist, und erweitert es dann in die inter- 
essierenden Bereiche der Reaktionsvariablen hinein. Diese 
Methode ist immer dann gut anwendbar, wenn es nur weni- 
ge Initialreaktionen gibt und diese nur zu wenigen primaren 
Zwischenstufen fuhren, wie z. B. bei der thermischen Zerset- 
zung von Ethylbenzol (siehe Abschnitt 4.3). AuBerdem er- 
moglicht diese Methode, ein Reaktionsgeschehen iibersicht- 
lich darzustellen und Veranderungen des Reaktionsgesche- 
hens durch Anderung der Reaktionsbedingungen oder Zu- 
satze von Reaktionspartnern vorherzusagen. 

3. Mathematische Methoden 

3.1. Die numerische Behandlung der 
Geschwindigkeitsgfeihungen 

Das Reaktionsmodell wird zur mathematischen Behand- 
lung in ein System von Differentialgleichungen iiberfuhrt, 
das fur jede an der Reaktion beteiligte Spezies eine Differen- 

tialgleichung enthalt. Dies macht im allgemeinen keine gro- 
Den Schwierigkeiten. 1st die Zahl der Spezies groBer als 
zehn, sollte man das System mit Hilfe eines Computers auf- 
stellen. In einem Modell aus Elementarreaktionen sind die 
Terme stets 1. oder 2. Ordnung, j e  nachdem, ob die entspre- 
chende Elementarreaktion uni- oder bimolekular ist. (Bei 
Radikalrekombinationen konnen gelegentlich auch Terme 3. 
Ordnung vorkommen.) 

Zur numerischen Losung des Differentialgleichungssy- 
stems miissen die kinetischen Konstanten (Aktivierungsener- 
gie und praexponentieller Faktor) fur alle Reaktionsterme 
bekannt sein. Die Zahl der Elementarreaktionen, deren kine- 
tische Konstanten mit geniigender Genauigkeit bestimmt 
worden sind, ist vergleichsweise klein. Diese Werte sind in 
Tabel len~erken[~~- '~]  gesammelt. Bei den anderen Elemen- 
tarreaktionen kann man zunachst versuchen, die Werte der 
kinetischen Konstanten auf der Basis der chemischen Analo- 
gie abzuschatzen. 

Aussagen iiber die kinetischen Konstanten von Radikalre- 
aktionen['6-'81 sind haufig durch thermodynamische Betrach- 
tungen zu gewinnen. Die kinetischen Konstanten von Reak- 
tionen des gleichen Typs liegen sehr oft innerhalb enger 
Grenzen. Diese ,,Bandbreiten" sind in Tabelle 1 fur funf Re- 
aktionstypen zusammengestellt, die den weitaus groBten Teil 
der Elementarreaktionen bei der Kohlenwasserstoffpyrolyse 
reprasentieren. 

Tabelle 1 .  Reaktionstypen bei der Kohlenwasserstoffpyrolyse und Bandbreiten 
der kinetischen Parameter A Is-'; I .s-"mol- ' ]  (praexponentieller Faktor) und 
E., [kJ 'mol-  '1 (Aktivierungsenergie); M,M': stabile Molekiile; R,R': Radikale. 

Typ Nr. Elementarreaktion k i d  E. 

(1) M - R + R  15-17 200-360 
(2) M + R  + R'+M' 7-1 1 30- 50 
(3) R - M + R  12-15 10&180 
(4) R + R '  .+ M ( + M ' )  7-1 1 0 
(5) R - R  10-12 50- 80 

Fur solche Abschatzungen ist es wichtig zu wissen, wie 
sensibel das Reaktionsmodell auf Veranderungen der Werte 
der einzelnen Konstanten reagiert. Aussagen dariiber und 
iiber die Variabilitat mit der Temperatur sind nur i i k r  be- 
gleitende Rechnungen zu erhalten (vgl. Abschnitt 5.2). Gele- 
gentlich sind qualitative Aussagen iiber die Sensibilitat von 
Konstanten moglich, z. B. der Aktivierungsenergie bei uni- 
molekularen Initialschritten, doch ist es bei komplizierten 
Reaktionssystemen meist sehr schwierig vorherzusehen, wel- 
che Wirkungen ein Eingriff hervorruft. Bei manchen Ele- 
mentarreaktionen 1aRt sich dagegen leicht abschatzen, daB 
Veranderungen den kinetischen Konstanten praktisch keinen 
EinfluB auf das Reaktionsmodell haben. 

GroBe Unterschiede in den Sensibilitaten treten bei allen 
Differentialgleichungssystemen auf, deren Zeitkonstanten 
sich um Groaenordnungen unterscheiden; solche Systeme 
nennt man ,,steiP'. Zur numerischen Integration steifer Dif- 
ferentialgleichungssysteme sind die bekannten Runge-Kut- 
ta-MethodenI2] nicht geeignet. Wegen des stark unterschied- 
lichen Zeitverhaltens der einzelnen Elementarreaktionen 
muD die Zeitschrittweite extrem klein gewahlt werden, damit 
die ,,schnellen" Veranderungen (meist am Beginn der Ge- 
samtreaktion) noch richtig berechnet werden. Dies wiirde in 
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den groBen Bereichen, in denen sich die Konzentration nur 
langsam andert, zu unnotig langen Rechenzeiten fuhren. 

Die Problematik der Losung von steifen Differentialglei- 
chungssystemen ist innerhalb der numerischen Mathematik 
ein wichtiges Forschungsgebiet. Moderne ,,steife Solver", 
von denen es eine ganze Reihe gibt, haben als Kern immer 
eine effiziente Zeitschrittweitensteuerung - d. h. bei schnel- 
len Anderungen werden kleine Schrittweiten verwendet, bei 
langsarnen Anderungen dagegen groRe Schrittweiten[''l. Ein 
weiterer wichtiger Punkt bei diesen ,,steifen Solvern" ist der 
Algorithmus, der der numerischen Losung eine geniigende 
Stabilitat gibt, d. h. verhindern muB, daB sich kleine Fehler 
bei der Rechnung aufschaukeln konnen. 

Das von Chemikern sehr haufig verwendete Programm 
von beruht auf einem ,,Multi-step predictor-correc- 
tor"-Algorithmus, der auch die Zeitschrittweite steuert. Das 
Programm ist sehr erfolgreich bisher ist kein Fall bekannt, 
in dem es bei chemischen Problemen zu , ,fakchen" Losun- 
gen gefuhrt hatte. 

Andere Verfahren zur Losung von steifen Differentialglei- 
chungssystemen sind eine implizite Runge-Kutta-Methode 
von Wunnerf2'l und der semi-implizite Algorithmus von 
Deuflhard[221, der mit erheblich weniger Rechenkapazitat 
auskommen sol1 als das Gearsche Verfahren. 

tionaren Konzentrationen sind, bei desto kleinerem Umsatz 
ist dieser Zustand im allgemeinen erreicht. Daher ist die 
QSSA bei niedrigeren Temperaturen und hohen Drucken 
besser erfullt. Dann stellt sich aber die Frage, ob es e k e  
GroBe gibt, die ein quantitatives Ma6 fur die Anwendbarkeit 
dieser Naherung ist. Man kann die Differentialgleichungen 
der Radikale so umformen, dal3 jedem dimensionslos ge- 
machten Differentialquotienten eine dimensionslose Kon- 
stante E, beigeordnet ist, die aus den Reaktionsgeschwindig- 
keitskonstanten und den Anfangskonzentrationen der Re- 
aktanden zusammengesetzt ist. Diese E,-Werte sind charakte- 
ristische Werte fur die Anwendbarkeit der quasistationaren 
Naherung. Die Theorie liefert zwar exakte Angaben zur Be- 
rechnung der &,-Werte, doch genugen in den meisten Fallen 
Abschatzungen, die leichter zuganglich sind. 

Fur die thermische Zerfallsreaktion als Model1 (z. B. 
Ethylbenzolpyrolyse; vgl. Tabelle 2) gilt fur die Abschatzung 
der e,-Werte der beiden Gruppen von Radikalen rm und r.: 

Geschwindigkeitskonstante der Initialreaktion 
Em = (3) (Geschwindigkeitskonstante der Reaktion (r, + M)) x M,, 

Geschwindigkeitskonstante der Initialreaktion 
Geschwindigkeitskonstante der Reaktion von r, E. = (4) 

3.2. Die quasistationare Naherung 

Die wichtigste und auch am hlufigsten angewendete Na- 
herungsmethode zur Behandlung von Differentialglei- 
chungssystemen in der chemischen Kinetik basiert auf der 
Annahme der Quasistationaritat (QSSA). Dabei werden die 
rechten Seiten der Differentialgleichungen fur die reaktiven 
Zwischenstufen, die naturgemaB positive und negative Ter- 
me haben, gleich Null gesetzt, womit diese Differentialglei- 
chungen in algebraische Gleichungen transformiert werden. 
Ein Effekt dieser Naherung ist, da8 das verbleibende redu- 
zierte System von Differentialgleichungen (fur Ausgangs- 
stoffe und stabile Produkte) wesentlich weniger steif ist als 
das urspriingliche System. Das kann dazu fuhren, daB das 
Differentialgleichungssystem analytisch losbar wird. 1st dies 
nicht der Fall, kann dessen numerische Integration mit we- 
sentlich einfacheren Methoden (Runge-Kutta) durchgefuhrt 
werden. Die QSSA bedeutet nicht, daB die Konzentration al- 
ler reaktionsfahigen Zwischenstufen wahrend der Reaktion 
konstant gesetzt wird. Vielmehr ergibt die mathematische 
Behandlung nach der singularen Stor~ngstheorie['~ 271, auf 
die im einzelnen hier nicht eingegangen werden kann, daB es 
im wesentlichen zwei Gruppen von Radikalen gibt[2X! die 
Gruppe r,, deren Konzentration irn Verlauf der Reaktion 
etwa konstant bleibt, und die Gruppe r,, deren Konzentra- 
tion nach einer ahnlichen Funktion abfallt wie die der Aus- 
gangsstoffe. 

Die Quasistationaritat, wie sie von Chemikern iiblicher- 
weise angewendet wird, vernachlassigt den zeitlichen Ablauf 
der Initialperiode der Reaktion, in der die Konzentrationen 
aller Radikale bis zu einem Grenzwert ansteigen, der dem 
,,quasistationaren" Wert entspricht[*I. Je kleiner die quasista- 

[*]  Durch geeignete Transformation der Zeit in den Reaktionsgleichungen kon- 
nen auch quantitative Ausdrucke der Initialperioden erhalten werden. 

wobei Mo die Anfangskonzentration des Edukts M ist. Bei 
mehr als einer Initial- oder Folgereaktion mu6 die Summe 
der Geschwindigkeitskonstanten dieser Reaktionen einge- 
setzt werden. Da im allgerneinen nur wenige Reaktionen an 
der Bildung und dem Verbrauch eines Radikals beteiligt 
sind, ist die Berechnung der E,-Werte leicht moglich, wenn 
man die entsprechenden kinetischen Konstanten kennt. Die 
so erhaltenen E,- und E.-Werte mussen noch mit einer 
GroRe qo multipliziert werden, die beriicksichtigt, welcher 
Anteil des Edukts M uber die Initialreaktion zu den Endpro- 
dukten reagiert. 

Das Produkt E;Y~ ist nun letztlich ein quantitatives MaB 
fur die Anwendbarkeit der QSSA[2X.291. Durch Vergleich von 
QSSA-Rechnungen mit ,,exakten" Modellrechnungen laBt 
sich zeigen, daB QSSA fur E , . ~ ~ ~ I O ~ ~  eine gute Naherung 
ist; Uberschlagsrechnungen konnen noch bei E, qo = 10 - ' 
vorgenommen werden. Aus theroretischen Untersuchungen 
geht ganz allgemein die Existenz dieser kritischen Werte her- 
VO~[~O]. Es bleibt die Frage, ob fur praktische Zwecke die 
E, qo-Werte aller an der Reaktion beteiligten Radikale be- 
rechnet werden miissen. Fur das besprochene Reaktionsmo- 
dell gilt, daB zu den ,,wichtigen" Radikalen nur solche zah- 
len, die entweder aus den Edukten gebildet werden oder mit 
diesen reagieren. Es genugt im allgerneinen, die E,  q,,-Werte 
fur diese Radikale zu beriicksichtigen. 

Als Beispiel fur die Anwendbarkeit der QSSA werden in 
Abbildung 1 die so erhaltenen Werte rnit ,,exakten" Werten 
fur die Ethylbenzolpyrolyse verglichen. Dargestellt sind die 
Zeit-Umsatz-Kurven fur das Edukt und drei ,,wichtige" Ra- 
dikale[281. Die groBten e, qo-Werte treten beim CH3-Radikal 
auf. Man sieht deutlich, daB die Abweichungen bei 
E , ~ o >  bereits erheblich sind und daB sie bei niedrigem 
Druck (rechte Reihe) groBer sind als bei hoherem. 
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Abb. 1. Zeitliche Konzentrationsanderungen (Zeit-Umsatz-Kurven) von Eihylbenzol (EB) sowie Methyl-, a-Methylbenzyl- 
und Wasserstoffradikalen be1 950 K und 30 bar (linke Reihe) sowie 0.03 bar (rechte Reihe) nach QSSA (.......) und ,,exak- 
ten" Berechnungen (-------). 

4. Anwendungen Werten gefunden. AuBerdem ergaben die Rechnungen, daB 
die Konzentrationen einiger Radikale langere Zeit nahezu 
konstant blieben, d. h., daB ein stationarer Zustand bei den 
gegebenen Bedingungen realisiert war. 

4.1. Oxidation von Isobutan und Isopentan 

Um moderne numerische Integrationsmethoden auf kom- 
plizierte homogene Gasphasenreaktionen anzuwenden, wur- 
de die peroxid-initiierte Oxidation von Isobutan und Isopen- 
tan bei relativ niedrigen Temperaturen als Beispiel gewahlt. 
Die Reaktionsmodelle enthielten 20 bzw. 32 Elementarreak- 
t i~nen[~ ' ] .  Fur beide Reaktionen wurde eine recht gute Uber- 
einstimmung der Produktverteilung mit experimentellen 

4.2. Pyrolyse von Alkanen 

Eine grundlegende Arbeit von AIIara und Edelson be- 
schaftigt sich mit der thermischen Zersetzung von Propan, n- 
Butan und n-Pentan[51. Dabei werden Reaktionsmodelle ver- 
wendet, die nahezu alle moglichen - 293, 515 bzw. 586 - Ele- 
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mentarreaktionen enthalten; die Autoren hatten die Absicht, 
eher zu viele Elementarreaktionen zu beriicksichtigen als 
eine wichtige zu vergessen. Die sehr umfangreichen Rech- 
nungen konnten nur fur die Propanpyrolyse an experimen- 
tellen Daten und da auch nur an der Methanbildung getestet 
werden. Dennoch ergaben die Berechnungen interessante 
Einblicke in das Reaktionsgeschehen, z. B. iiber die Anteile 
der einzelnen Reaktionswege am Umsatz, iiber den Konzen- 
trationsverlauf ausgewahlter Radikale wahrend der Reakti- 
on und iiber Anderungen des Reaktionsablaufs durch globa- 
le Variation der Reaktionskonstanten. 

Froment et al.[321 behandelten ein ahnliches Problem; sie 
stellten fur die Pyrolyse mehrerer gesattigter und ungesattig- 
ter Kohlenwasserstoffe ein Reaktionsschema von 133 Ele- 
mentarreaktionen zusammen, das sie fur allgemein anwend- 
bar halten. Aus diesem Schema trafen sie fur die jeweiligen 
Reaktionsmodelle eine Auswahl (zwischen 50 und 80 Ele- 
mentarreaktionen) nach ,,trial and error“-Methoden. Diese 
Reaktionsmodelle wurden dann nach Gear mathematisch 
behandelt. Der Vergleich dieser Ergebnisse mit experimen- 
tellen Daten aus einer Technikumsapparatur zeigte, daB die 
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Produktverteilungen der Crackreaktionen von Ethan, Pro- 
pan, n-Butan und Isobutan sowie der entsprechenden Olefi- 
ne gut simuliert werden konnten. Die Rechnungen ergaben 
die Verteilung der instabilen und stabilen Produkte sowie die 
Temperaturverteilung entlang des Stromungsreaktors. Un- 
tersuchungen der Pyrolysereaktionen an Mischungen der 
oben erwahnten Kohlenwasserstoffe zeigten, daB die Addi- 
tion der Reaktionsmodelle zu Resultaten fuhrt, die die expe- 
rimentellen Befunde gut wiedergeben. Dies ist zu erwarten, 
solange die Annahme zutrifft, daB die Elementarreaktionen 
einander nicht beeinflussen. 

26- Acetylen 
28-Ethylen 

- 
- 
- 39-C3H3 
- hL-Propan 

- 65-C5H, 

- 79-4,H7 

50- Butadiin 

78- Benzol 

- 

- 

- 89-C#, 
90- Phenylcarben 
91- Benzyl 
92-Toluol 

104-Styrol 

- 
- 
- 
- 102-Phenylacetylen 

- 105-a- Methylbenzyl 
- 106-Ethylbenzol 

128-Naphthalin - 

4.3. Pyrolyse von Ethylbenzol 

Die thermische Zersetzung von Ethylbenzol wurde experi- 
mentell und rechnerisch eingehend unter~ucht[’~’. Zur Auf- 
stellung des Reaktionsmodells (Tabelle 2) wurden die bei 
niedrigen Driicken ( lo - *  mbar) und 600-1400 K gebildeten 
(stabilen und instabilen) Spezies massenspektrometrisch be- 
~timmt~’~’. Abbildung 2 zeigt das Ergebnis; es sind nur solche 
Massen aufgenommen worden, deren Signalflachen mehr als 

Tabelle 2. Reaktionsmodell der Ethylbenzolpyrolyse (Computerausdruck). a: Kinetische Parameter aus 
Analogiebetrachtungen abgeschatzt. 

Elementarreaktion 

( I ) C6H5CH2CH3 
( 2 ) C6H5CH2CH3 I + C6H5CH2 + CH3 ( 1 5 . 3  /305.4 ) (16) 

( 1 6 . 0  / 3 4 7 . 3  ) a + C 6 H 5  + C 2 H 5  

( 3 ) C6H5CH2CH3 + CH3 + CH4 + C6H5CHCH3 ( 7.82/ 29.3 ) (13)  
( 4 ) C6H5CH2CH3 + C 6 H 5  + C 6 H 6  + C6H5CHCH3 (11.0 / 3 1 . 4  ) a 
( 5 ) C6H5CH2CH3 + H + H2 + C6H5CHCH3 (10.5 / 2 l . O  ) a 
( 6 ) C6H5CH2CH3 + H + C 8 H l 1  (11.0 / 46.0 ) a 

( 7 ) C6H5CHCH3 
( 8 ) C6H5CHCH3 
( 9 ) C 2 H 5  
(10 ) C 8 H l l  
( I 1  ) C 6 H 7  
( 1 2  ) C 4 H 3  

+ C6H5CHCH2 + H (14.85/125.5 ) (16) 
+ C 2 H 4  + C 6 H 5  ( 1 4 . 8 5 / 1 8 2 . 0  ) a 
+ C 2 H 4  + H ( 1 3 . 0  /125.5 ) (16) 

( 1 3 . 0  /105.0 ) a + C 2 H 4  + C 6 H 7  
+ C 2 H 4  + C 4 H 3  ( 1 3 . 0  /105.0 ) a 
+ C 4 H 2  + H ( 1 3 . 0  /105.0 ) a 

( 1 3  ) CH3 + cH3 + C 2 H 6  ( 1 0 . 3 4 /  0.0 ) (16) 
( 1 4  ) H + C6H5CH2 + C6H5CH3 ( 1 1 . 0  / 0.0 ) a 
(15 ) C6H5CH2 + C6H5CH2 + C6H5CHZCHZC6H5 (11.9 / 0.0 ) a 

15- Methyl  
16-Methan 

* .  * .  
. . . . . . . . . . . .  

m 8 

1 182-Eibenzyl . .  
I I I I I I I I 

600 800 1000 1200 K 

Abb. 2. Massenverteilung bei der Ethylbenzolpyrolyse in Abhangigkeit von der Temperatur 
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1.5% der Gesamtsignalflache betragen. (Wegen der unter- 
schiedlichen Ionisierbarkeiten der einzelnen Spezies ist diese 
Art der Auswahl jedoch nur ein halb-quantitatives Ma&) Bis 
1100 K traten die folgenden Verbindungen auf (die einge- 
klammerte Zahl verweist auf die mogliche(n) Bildungsreak- 
tion(en) in Tabelle 2): Methan (3), Ethylen (8-ll), Benzol 
(4), Benzyl (I), Toluol (14), Styrol(7), a-Methylbenzyl (3-5) 
und Bibenzyl (15) sowie unzersetztes Edukt. 

Mit dem aus diesen Befunden entwickelten Reaktionsmo- 
dell (Tabelle 2) wurden numerische Integrationen mit dem 
Gearschen Programm durchgefuhrt, die bei der geringen 
Zahl der Verbindungen noch wenig aufwendig sind. Die ki- 
netischen Konstanten der Elementarreaktionen entstammen 
der Literatur; unbekannte Konstanten wurden iiber analoge 
Reaktionen abgeschatzt. Zum Vergleich mit den errechneten 
Ergebnissen dienten experimentelle Daten aus einer Labora- 
toriumsstromungsapparatur mit GC-Analytik1331. Aus Bi- 
lanzbetrachtungen ergab sich, daB Ethylen bereits bei relativ 
niedriger Temperatur auch durch Spaltung des aromatischen 

800 900 1000 1100 

Abb. 3. Styrol/Benzol-Verhaltnis in Abhangigkeit von 
perimentelle Werte, ------ berechnete Kurve). 

t 
'r 

, 
I 

I ,  , 
I , .  

8 00 900 1000 1100 

r Temperatur ( ex- 

Abb. 4. Ethylen/Styrol-Verhaltnis in Abhangigkeit von der Temperatur (siehe 
Abb. 3). 

Ringes entstehen muR. Dies wurde durch die Reaktionsfolge 
(6, 10, 11) beriicksichtigt. Zu (6) analoge Reaktionen sind be- 
kannt[14* ' 5 3 3 5 1 .  Uber das Styrol/Benzol-Verhaltnis (Abb. 3) 
wurden die Konkurrenzreaktionen (7) und (8) und iiber das 
Ethylen/Styrol-Verhaltnis (Abb. 4) die Konkurrenzreaktio- 
nen (5) und (6) abgeglichen. Mit diesem Reaktionsmodell 
waren die experimentellen Ergebnisse bis etwa 1150 K in 
gute Ubereinstimmung zu bringen; bei hoheren Temperatu- 
ren waren die Benzol- und Ethylenbildung gegeniiber der 
Rechnung deutlich erhoht. Dies konnte nur durch die zu- 
satzliche Initialreaktion (2) und die Folgereaktion (9) be- 
riicksichtigt werden. Damit ist das Reaktionsmodell fur die 
Ethylbenzolpyrolyse letztlich auf 15 Elementarreaktionen 
angewachsen. 

0.50 
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0.1 0 
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t 
'r 
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0.40 

Abb. 5. Vergleich der relativen molaren Konzentrationen in Abhangigkeit von 
der Temperatur (0 Ethylbenzol. A Styrol, V Ethylen, 0 Benzol. ------ berech- 
nete Kurven). 
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Abb. 6. Vergleich der relativen molaren Konzentrationen in Abhangigkeit von 
der Zeit bei 950 K (siehe Abb. 5). 

Wie Abbildung 5 zeigt, gibt das Model1 das Reaktionsge- 
schehen bei kurzen Reaktionszeiten iiber den gesamten 
Temperaturbereich sehr gut wieder. Bei den Zeit-Umsatz- 
Kurven (Abb. 6) ist die Ubereinstimmung nicht so gut. Wah- 
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rend die Benzol- und Ethylenbildung gut simuliert werden, 
werden die berechneten Umsatze von Ethylbenzol und Sty- 
rol im Experiment nicht erreicht. Dies kann mit einer Folge- 
reaktion von Styrol erklart werden, das sowohl direkt zerfal- 
len als auch mit Radikalen reagieren kann. Da diese Umset- 
zungen offenbar der Reaktion mit Ethylbenzol sehr ahneln, 
sind die Rechnungen fur Benzol und Ethylen noch zufrie- 
denstellend. 

0 LO 

I 
.PIP. 
0.32 

0.24 

0.16 4.4. Pyrolyse von n-Hexan 

I - I 
I 
I 
I 

I 
I - 
i 
I 
I 
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I 

- 
i 

o o 8 / - ;  , ,<’. , , , . I Die Pyrolyse von Hexan wurde intensiver erst in den letz- 
ten Jahren bearbeitet[36 401. Hexan ist eine Art Schliisselsub- 
stanz: Das Molekul ist bereits so groB, daB es als Model1 fur 
hohere Paraffine angesehen werden kann, die Produktvertei- 
lung bei der Pyrolyse ist aber noch uberschaubar. Fur die 

, ’- 
0 

670 690 710 730 K 
Beschreibung der Reaktion bei niedrigen Temperaturen und 
niedrigen UrnsatZen geniigt ein Reaktionsmodell mit 38 
mentarreaktionenl2*1 (Tabelle 3). Modellrechnungen erga- 

Abb. 7 Druckanstxeg be, der n-Hexanpyrolyse ( experlmentelle Werte, ------ 
berechnete Kurve). 

Tabelle 3. Reaktionsmodell der n-Hexanpyrolyse (Computerausdruck). a: Kinetische Parameter 
aus Analogiebetrachtungen abgeschltzt. 

Reaktion Elementarreaktion Ig,oA/€, Lit. 
Nr. 

(17.21353.4) a C6H I4 
C6H14 
C6H14 

C6H14 + H 
C6H14 + H 
C6H14 + H 
C6H14 + CH3 
C6H14 + CH3 
C6H14 + CH3 
C6H14 + C2H5 
C6H14 + C2H5 
C6H14 + C2H5 
C6H14 + C3H7 
C6H14 + C3H7 
C6H14 + C3H7 

C2H5 
C3H7 
C3H7 
C4H9 
C4H9 
C5HI 1 
C5HI 1 
I-C6H13 
2-C6HI 3 
3-C6H 13 
3-C6H 1 3 
I-C6H13 
2-C6HI 3 

CH3 + CH3 
CH3 + C2H5 
C2H5 + C2H5 
H + H  
C3H7 + C3H7 
C4H9 + C4H9 
C5H11 + C5HII 
l-C6H13 + I-C6H13 
2-C6H13 + 2-C6H13 
3-C6H13 + 3-C6H13 

+ 
+ 
+ 

+ 
+ 
+ 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

+ 
+ 
+ 

+ 
-+ 
-+ 
+ 
-+ 
+ 
+ 
+ 
-+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

+ 
+ 
-+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
-+ 
+ 

CH3 + C5H11 
C2H5 + C4H9 
C3H7 + C3H7 

H2 + I-C6H13 
H2 + 2-C6H13 
H2 + 3-C6H13 
CH4 + 1-C6H13 
CH4 + 2-C6H13 
CH4 + 3-C6H13 
C2H6 + I-C6H13 
C2H6 + 2-C6H13 
C2H6 + 3-C6H13 
C3H8 + I-C6H13 
C3H8 + 2-C6H13 
C3H8 + 3-C6H13 

C2H4 + H 
C3H6 + H 
C2H4 + CH3 
C3H6 + CH3 
C2H4 + C2H5 

C2H4 + C3H7 
C2H4 + C4H9 
C3H6 + C3H7 
C5H10 + CH3 
C4H8 + C2H5 
2-C6HI 3 
I-C6H13 

C2H6 
C3H8 
C4HIO 
H2 
T e e r  
T e e r  
T e e r  
T e e r  
T e e r  
T e e r  

C3H6 + C2H5 

i16.6I113.3j a 

( 9.0/ 4 2 . 3 )  a 
(10.3/ 39.4) a 
( lO .o /  39.4) a 

( 8.7/ 48.1) (13) 
( 8.9/ 40.2) (13) 
( 8.6/ 40.2) (13) 
( 7.8/ 52.8) a 
( 8.0/ 43.5) a 
( 7.7/ 43.5) a 

( 7.6/ 52.8) a 
( 7.8/ 43.5) a 
( 7.5/ 43.5) a 

(16.0/340.8) (41) 

(13.5/170.4) (16) 
(13.8/159.1) (16) 
(13.6/138.6) (161 
(l2.l/ll3.5) (16) 
(13.6/121.4) (16) 
(12.5/116.8) ( 5) 
(12.6/120.2) ( 5) 
(12.6/120.2) a 
(13.5/108.9) (15) 
(12.6/120.2) a 
(14.3/113.5) a 

(Il.O/ 57.4) ( 5 )  
( l l . l /  69.5) ( 5) 

( I l . O /  0.0) a 
(10.6/ 0.0) a 
(10.6/ 0.0) a 
(10.6/ 0.0) a 
(10.6/ 0.0) a 
(10.6/ 0.0) a 
(10.6/ 0.0) a 
(10.6/ 0.0) a 
(10.6/ 0.0) a 
(10.6/ 0.0) a 

ben, daB die Reaktionsgeschwindigkeit, durch den Druckan- 
stieg in einer statischen Apparatur gemessen, gut simuliert 
werden kann (Abb. 7). In Tabelle 4 sind die experimentellen 
und berechneten Produktverteilungen zusammengestellt; die 

Ubereinstimmung ist akzeptabel. Fur hohere Umsatze, bei 
denen die Reaktionen der Produkte beriicksichtigt werden 
miissen, ist das Reaktionsmodell auf etwa 100 Elementarre- 
aktionen zu erweitern. 
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Tabelle 4. Vergleich der Produktverteilung [%I bei der n-Hexanpyrolyse; 700 K, 
0.13 bar, 15% Umsatz. 

Produkt e x o  ber. 

H2 
cH4 
C2H4 
C2H6 
C3H6 
C 3 H 8  
C4H8 
C5H10 

- 1.42 
20.83 23.51 
22.18 23.53 
13.76 11.18 
26.64 26.70 

1.39 1 .59  
12.95 11 .45  
2.24 0 . 4 6  

Besondere Bedeutung kommt den Zerfalls- und Isomeri- 
sierungsreaktionen der C6HI3-Radikale zu (Reaktionen 23- 
28)[42-481. Die Rechnungen zeigen, daR das Konzentrations- 
verhaltnis n-Hexyl : I-Methylpentyl fur das Produktverhalt- 
nis Ethylen : Propen maRgebend ist, und daB die Isomerisie- 
rungsgeschwindigkeit n-Hexyl + I-Methylpentyl im unter- 
suchten Temperaturbereich deutlich groljer ist als die Zer- 
fallsgeschwindigkeit der Radikale. Aus diesem Grunde stellt 
sich das Gleichgewicht, welches sich weit auf der Seite von 
I-Methylpentyl befindet, sehr schnell ein. Der wichtigste 
Zerfallsschritt ist demnach (24). Eine naherungsweise sto- 
chiometrische Betrachtung der Zerfallsreaktionen unter An- 
wendung der 6-Regei ergab, daR die Anteile der Zerfallsre- 
aktionen (23-26) etwa 1 : 14: 1.5 : 9 betragen. Auch daraus 
geht die Bedeutung von (24) hervor. 

4.5. Oxidation von Kohlenmonoxid 

Pilling und Noyes haben die Oxidation von Kohlenmon- 
oxid mit Sauerstoff in Anwesenheit von Wasser eingehend 
bearbeitet, eine Reaktion, die in einem bestimmten pT-Be- 
reich explosionsartig a b l a ~ f t [ ~ ~ , ~ ' ] .  Das Reaktionsmodell um- 
faBt 24 Elementarreaktionen, die vorwiegend nach chemi- 
schen Gesichtspunkten ausgesucht wurden, und deren kine- 
tische Konstanten weitgehend aus der Literatur bekannt wa- 
ren (Tabelle 5 ) .  In Bereichen, in denen die Reaktion ruhig 

ablauft, wurden unter Beriicksichtigung des Warmetrans- 
ports die Berechnungen fur einen Stromungsreaktor im sta- 
tionaren Zustand durchgefuhrt. Berechnet wurden die Kon- 
zentrationen der Radikale, die Reaktionsgeschwindigkeiten 
der Elementarreaktionen und die Warmebildungsgeschwin- 
digkeit im Reaktor. Die Warmeabfuhr durch die Reaktor- 
wand in Abhangigkeit von der Temperatur, dem Druck und 
der Reaktorgeometrie wurde ermittelt und als Explosions- 
grenze die Temperatur angenommen, bei der die im Reaktor 
entwickelte Warme nicht mehr vollstandig abgefuhrt werden 
kann. Die Rechnungen zeigen, daB die kritische Temperatur 
in besonderem MaRe auch von Spuren von Wasser abhangt. 
Die Erhohung des Wassergehaltes von 1 uber 10 auf 100 
ppm fuhrt zur Erniedrigung der Explosionstemperatur je- 
weils um etwa 100". AuBerdem ergaben diese Rechnungen, 
daB das Wasser im wesentlichen iiber die Reaktionsketten 
(4) und ( 5 )  sowie (4), (12) und (18) EinfluR nimmt (Tabelle 
5). 

4.6. Reaktionen in der Atmosphare 

Mehrere Arbeiten beschaftigen sich mit photochemisch 
initiierten Reaktionen in der A t m ~ s p h a r e [ ~ ~ ~ ~ * ~ .  Dabei geht es 
urn die Beeinflussung des Ozongehaltes im oberen Teil der 
Atmosphare durch Stoffe, die an der Erdoberflache emittiert 
werden, sowie um die Smogbildung, die vor allem am Bei- 
spiel des Los-Angeles-Smogs mit einem Model1 von 92 Ele- 
mentarreaktionen untersucht wurdefz91. In beiden Fallen tre- 
ten Probleme vor allem bei der Formulierung der Reaktions- 
modelle auf. Soweit die Zeitabhangigkeit der Systeme be- 
rechnet wurde, stimmen die Resultate mit denen von Mo- 
delluntersuchungen gut uberein. Die Rechnungen sind eini- 
germaBen komplex, da die Bestrahlungsdichte stark 
schwankt und auch Diffusionsvorgange und konvektive 
Transportvorgange einzubeziehen sind, die sich schwer exakt 
darstellen lassen. Wenn auch bisher die Ergebnisse der Mo- 
dellrechnungen den experimentellen Befund nur teilweise 
erklaren konnen, sind doch wichtige Erkenntnisse iiber den 

Tabelle 5. Reaktionsmodell der Kohlenmanoxid-Oxidation (Computerausdruck). a: Kinetische Parameter aus 
Analogiebetrachtungen abgeschatzt. 

Reaktion 
Nr. 

Elementarreaktion Ig loA/E ,  Lit 

co + 0 2  
C O + O + M  
HZO + 0 
CO + OH 
0 2  + H 
OH + 0 
HZO + H 
H2 + 0 
H2 + OH 
OH + OH 
O H + H + M  
0 2 + H + M  
H02 + OH 
H02 + H 
HOZ + H 
H 0 2  + H 
H02 + 0 
CO + H02 
8 0 2  + H02 
H202 + OH 
H202 + H 
H202 + H 
H202 + 0 
H202 + M 

c o 2  + 0 
CO2 + M 
2OH 
CO2 + H 
OH + 0 
0 2  + H 
H2 + OH 
OH + H 
H20 + H 
H20  + 0 
H20 + M 
H02 + M 
HZO + 0 2  
H20 + 0 
H2 + 0 2  
20H 
0 2  + OH 
CO2 + OH 
H202 + 0 2  
HZO + H02 
H2 + HOZ 
HZO + OH 
H02 + OH 
2OH + M 

( 8.35  /251.2 ) (51)  
( 8.00 / 0.0 ) ( 5 2 )  
(10.76 / 75.4 ) ( 5 3 )  
( 8.49 / 2.5 ) (55)  
(11 .35  / 70.3 ) (54)  
(10 .40  / 0.0 ) (55)  
(10.92 / 84.2  ) ( 5 3 )  
(10.24 / 39.6 ) (53)  
(10.36 / 21.8 ) (55)  
( 9.76 / 3 . 8  ) ( 5 3 )  
(11.00 / 0.0 ) ( 5 6 )  
( 9.51 / -4.2 ) (54)  
(10.70 / 4.2 ) ( 5 7 )  
(10 .70  / 4.2 ) (57)  
( 1 0 . 4 0 /  2.9 ) (57)  
( 1 1 . 4 0 /  8.0 ) (57)  
( 1 0 . 7 0 /  4.2 ) ( 5 7 )  
( 8.00 / 41.9 ) ( 5 7 )  
(10.00 / 4.2 ) ( 5 7 )  
(10.00 / 7.5 ) ( 5 4 )  
(10.37 / 38.5 ) (54)  
(11 .50  / 37.7 ) (54)  
(10 .70  / 5.0 ) a 
(14.07 /190.5 ) (54)  
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Beitrag einzelner Stoffe zur Smogbildung gewonnen worden, 
und es gibt keine Zweifel, daB diese Methode entscheidende 
Fortschritte zum Verstandnis der chemischen Vorgange in 
der Atmosphare bringen wird. 

5. Das inverse Problem 

5.1. Ermittlung von kinetischen Konstanten 

Neben der ,,Sirnulierung" chemischer Reaktionen ist die 
Ermittlung von kinetischen Konstanten bestimmter Elemen- 
tarreaktionen rnit einem vorgegebenen Reaktionsmodell und 
experimentellen Daten eine wichtige Aufgabe; in der Mathe- 
matik wird eine solche Aufgabenstellung als das ,,inverse 
Problem" bezeichnet. Gesucht wird nach dem Minimum der 
Summe der Abweichungsquadrate zwischen eventuell ge- 
wichteten MeBwerten und den fur das Modell errechneten 
Werten in Abhangigkeit von den Parametern (W, = Wich- 
tungsfaktor): 

Dabei soll die Funktion F minimiert werden. 
Die gangigsten mathematischen Verfahren zur Losung sol- 

cher Optimierungsprobleme lassen sich in zwei Gruppen 
einteilen: 

1. Direkte Suchmethoden: Bei diesen Methoden muB man 
die den experimentellen Punkten entsprechenden Punkte fur 
das Modell berechnen. Dann wird, z. B. durch systemati- 
sches Absuchen der Parametenverte auf einem hoherdimen- 
sionalen Gitter, optimiert. 

2. Abstiegsmethoden: Bei diesen Methoden benotigt man 
zusatzlich zur Funktion F noch deren Ableitungen nach den 
Parametern. Mit diesen versucht man, den schnellsten Ab- 
stieg in das Minimum zu finden. 

Bremermann und Milstein haben eine Reihe von Metho- 
den beider Gruppen ge te~te t [~~] .  Am effektivsten und am ro- 
bustesten erwies sich ein direktes Suchverfahren mit Zufalls- 
richtungen. Dabei wird die Richtung, in die der Parameter- 
Vektor verandert wird, mit einem Pseudozufallszahlengene- 
rator ausgewahlt und dazu mit einer speziellen Iterationsme- 
thode der ,,beste" Parameter-Vektor bestimmt, von dem aus 
der nachste Richtungszufalls-Vektor konstruiert wird. Die 
Rechnung wird solange fortgesetzt, bis ein neuer Vektor zu 
keiner Verbesserung der Parameter mehr fuhrt. Dieses Ver- 
fahren wurde auf Experimente des Calvinschen Photosyn- 
these-Zyklus'611 angewendet; das Reaktionsmodell umfaBte 
22 Reaktionsschritte mit 18 Spezies. Fur alle Reaktions- 
schritte wurden die Geschwindigkeitskonstanten errechnet. 
Das Modell rnit den Konstanten gab die Konzentrationsver- 
laufe aller 18 Spezies sehr gut wieder. 

Haufig effektiver, jedoch auch aufwendiger ist die be- 
wahrte ,,trial and error"-Methode. Der ,,Verbesserungs- 
schritt" - d. h. das Auswahlen eines neuen Parametersatzes - 
wird hierbei aus den bisherigen Ergebnissen ,,per Hand" 
vorgenommen. 

Da sowohl bei den automatischen Optimierungsverfahren 
als auch bei der ,,trial and error"-Methode der Rechenauf- 
wand zur Berechnung der simulierten Punkte durch einen 
,,steifen Solver" sehr groB ist, ist eine Verbesserung an dieser 

Stelle am effektivsten. Durch Annahme eines quasistationa- 
ren Reaktionsverlaufs wird der Rechenaufwand erheblich 
verringert. Oft lassen sich zusatzlich Parameter oder Parame- 
terzusammenhange durch einfache lineare Regression be- 
stimmen und darstellen. Es wundert daher nicht, daR fast 
alle Parameterbestimmungen bei komplexen Reaktionen mit 
der QSSA vorgenommen wurden. 

Falls rnit einem Reaktionsmodell durch derartigen Para- 
meterabgleich das Minimum der Funktion F zwar erreicht, 
eine ausreichende Ubereinstimmung von Experiment und 
Rechnung jedoch nicht erhalten wurde, so ist dies ein ein- 
deutiger Hinweis, daB das Reaktionsmodell qualitativ unge- 
niigend ist. 

5.2. Sensitivitaten kinetischer Parameter 

Findet man fur einen Reaktionsmechanismus rnit einer 
der Optimierungsmethoden einen Parametersatz, der die ex- 
perimentellen Ergebnisse gut beschreibt, so hort man haufig 
den Einwand, daB mit so vielen Parametern jedes denkbare 
Meherhalten gut zu beschreiben sei (sogar die Umrisse ei- 
nes Elefanten!) und daB dieser Parametersatz selbst nach er- 
heblichen Veranderungen die Messungen noch gut beschrei- 
ben konne. Der Einwand ist im Grundsatz falsch dies wird 
am besten durch eine Fehlerbetrachtung der einzelnen Para- 
meter gezeigt. Dazu berechnet man Sensitivitatsmatrizen, 
welche die Anderungen der Konzentrationen der einzelnen 
Spezies in Abhangigkeit von den Anderungen aller Parame- 
ter angeben. Die Sensitivitatsmatrizen sind von der Tempe- 
ratur, von den Anfangsbedingungen und im Prinzip auch 
von der Zeit abhangig. Als Beispiel ist in Tabelle 6 eine Sen- 
sitivitatsmatrix der Hexanpyrolyse nach dem Reaktionsmo- 
dell der Tabelle 3 fur 718 K und eine Anfangskonzentration 
von 0.0023 mol Hexan/l dargestellt. In den Spalten stehen 
die stabilen Verbindungen, in den Zeilen die Elementarreak- 
tionen. Die Matrixelemente sind MaBzahlen, die angeben, 
um wieviel Prozent sich die Konzentration einer Spezies ver- 
andert, wenn die Reaktionskonstante der jeweiligen Elemen- 
tarreaktion auf den doppelten Wert erhoht wird. (Streng ge- 
nommen gelten diese MaBzahlen exakt nur fur differentielle 
Veranderungen am System.) Negative Zahlen bedeuten, daB 
sich die Konzentration verringert. Die Matrix wurde unter 
der Annahme berechnet, daB die Reaktion quasistationar 
verlauft. Dadurch verringerte sich der Rechenaufwand wie- 
derum erheblich. Ein direkter Vergleich ergab, daB unter 
den gewahlten Bedingungen die QSSA-Werte besser als 1966 
mit den exakt berechneten Werten iibereinstimmen. 

Man kann an dieser Matrix ablesen, daR es Reaktionskon- 
stanten gibt, die bei Veranderung ihrer Werte die Konzen- 
trationen aller Produkte merkbar beeinflussen. Parameter, 
deren Veranderung sich nur wenig auswirkt, bezeichnet man 
als insensitiv. Aus den jeweiligen Sensitivitatsmatrizen fur 
mehrere experimentelle Parameter laBt sich dann eine Su- 
per-Matrix errechnen, die die Varianzen (Standardabwei- 
chungen) und Kovarianzen der Reaktionsparameter ent- 
halt[601. Diese Varianzen hangen von den experimentellen 
Bedingungen (Zahl der Messungen, Anfangswerte, Tempe- 
raturen etc.) und den Genauigkeiten der MeBwerte ab. 
Wenn also ein kinetischer Parameter mit hoherer Genauig- 
keit bestimmt werden soll, muB man die experimentellen Be- 
dingungen so wahlen, daB seine Varianz besonders klein 
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wird. Man erreicht dies am besten durch die Wahl spezieller 
Anfangsbedingungen, z. B. den Zusatz von Reaktionspart- 
nern, wodurch sich die Sensitivitat der interessierenden Ele- 
mentarreaktionen erhoht. Eine andere Moglichkeit ist die 
Wahl eines anderen Reaktionssystems, bei dem gerade diese 
Elementarreaktion a priori eine hohe Sensitivitat hat. 

verteilung etc. konzentrieren. Fur solche Fragen ist das ,,in- 
verse Problem" im Zusammenhang mit Sensitivitatsbetrach- 
tungen von groBer Bedeutung. Die Anwendbarkeit der Me- 
thode wird verbessert, wenn es gelingt, auch heterogene Re- 
aktionen zu behandeln. Hier sind den Elementarschritten 
Adsorptions- und Desorptions- sowie Diffusionsvorgange 

Tabelle 6. Sensitivitatsmatrix des Reaktionsmodells der n-Hexanpyrolyse in Tabelle 3 (Computerausdruck) 

Produkt C6H14 H2 CH4 C2H4 C2H6 C3H6 C3H8 C4H8 C4H10 C5H10 Teer 1 
Reaktion 

1 18 18 18 18 17 18 18 18 35 18 35 
2 24 23 23 24 24 23 24 23 47 23 47 
3 9 9 9 9 9 9 9 9 18 9 18 
4 0 0 0 0 -0 0 0 -0 -0 0 0 
5 3 3 4 4 -1 4 4 -1 -1 4 8 
6 -3 -3 -4 -4 1 -4 -4 1 1 -4 -8 
7 6 6 9 9 -0 9 9 -0 -0 9 18 
8 37 36 53 52 -0 53 53 -1 -1 53 107 
9 -32 -31 -51 -50 12 -51 -51 12 23 -51 -102 
10 9 6 10 1 0  7 10 10 6 -3 10 20 
11 65 46 73 71 50 73 73 47 -22 73 145 
12 9 -0 -0 -0 31 -0 -0 29 -0 -0 0 
13 0 -0 -0 -0 0 0 8 -0 0 0 -0 
14 2 -0 -0 -0 0 2 61 -0 0 3 -0 
15 -2 -2 -4 -4 1 -3 27 1 1 -2 -8 
16 4 34 4 6 -1 4 4 4 -1 4 8 
17 0 66 -4 -4 1 5 -4 1 1 0 -9 
18 1 -61 10 1 0  1 -3 -89 1 2 1 -179 

0 0 -0 19 0 0 0 0 -0 0 0 0 
20 -0 -0 -0 -0 0 -0 -0 -0 0 -0 -0 
21 -0 -0 -0 -0 0 -0 -0 -0 0 -0 -0 
22 0 0 0 0 -0 0 0 0 -0 0 0 
23 -1 -1 -1 -0 0 -1 -1 -1 0 -1 -2 
24 0 2 1 2 -0 3 3 0 -0 -97 5 

0 98 -4 25 0 -1 0 -2 0 -2 -2 0 
26 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -0 
27 1 1 1 0 -0 1 1 1 -0 1 2 
28 -1 -1 -1 -0 0 -1 -1 - 1  0 -1 -2 
29 -2 -2 -2 -2 -2 -2 -2 -2 -5 -2 -5 
30 -6 -6 -6 -6 -6 -6 -6 -6 -12 -6 -12 
31 -40 -40 -40 -40 -40 -40 -40 -40 19 -40  -80 
32 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
33 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -2 -1 98 
34 -0 -0 -0 -0 -0 -0 -0 -0 -0 -0 0 
35 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
36 -0 -0 -0 -0 -0 -0 -0 -0 -0 -0 0 
37 -0 -0 -0 -0 -0 -0 -0 -0 -0 -0 0 

38 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

6. Ausblick 

Der Versuch, komplizierte Reaktionen in allen Einzelhei- 
ten aufzuklaren, galt bis vor kurzem in der chemischen Kine- 
tik als wenig sinnvoll, da es kaum Moglichkeiten gab, aus 
den Befunden quantitative Schlusse zu ziehen. Heute ist die 
Situation fast umgekehrt. Die Methoden, auch relativ kom- 
plizierte chemische Systeme kinetisch zu behandeln, sind zu 
einem recht hohen Standard entwickelt worden und werden 
sicher in den nachsten Jahren weiter verbessert, so da8 sie 
zusammen mit leichter verfugbarer Rechenkapazitat allge- 
mein angewendet werden konnen. Es wird dann im wesentli- 
chen auf die Gute der Reaktionsmodelle selbst ankommen, 
und diese hangt weitgehend von der Genauigkeit der kineti- 
schen Konstanten der betreffenden Elementarreaktionen ab. 
Die experimentelle Bestimmung kinetischer Konstanten 
wird an Bedeutung stark zunehmen. 

Die Anwendung dieser Methoden wird sich sicher zu- 
nachst auf speziellere Fragen wie etwa nach dem EinfluB 
dritter Stoffe auf Reaktionsgeschwindigkeit oder Produkt- 

hinzuzufugen. Dies mu8 jedoch nicht unbedingt bedeuten, 
daR die Reaktionsmodelle komplizierter werden; im Gegen- 
teil Bei katalytischen Vorgangen ist die Zahl der ,,wichti- 
gen" Elementarreaktionen vergleichsweise klein. 

Wie skeptisch man auch diesen Methodiken, nicht zuletzt 
wegen des mathematischen Aufwands, gegenubersteht - sie 
ermoglichen einen tieferen Einblick in den Ablauf kompli- 
zierter Reaktionen sowie die schnelle und sichere Simulie- 
rung der Einflusse verschiedener Parameter auf das Reakti- 
onsmodell. Dies ist ein erheblicher Fortschritt bei experi- 
mentellen kinetischen Untersuchungen. 

Eingegangen am 31. Oktober 1979 [A 315) 
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