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Fiir das der isothermen thermischen Zersetzung von wasser- 
frei pr/~parierten Ba(Na)2-EinkristMlen konstanter spezifischer 
Oberfl~che entsprechende geometrische Zerfallsmodell wird eine 
allgemeine Umsatzfunktion abgeleitet. Die allgemeine Umsatz- 
gleichung vereinfacht sich fiir kleine Ums/itze zum experimentell 
gefundenen t4-Gesetz. Fiir Ums/itze his zum Wendepunkt  der 
S-f6rmigen Zersetzungskurven wird eine numerische LSsung 
der allgemeinen Gleichung angegeben. 

Die theoretiseh abgeleiteten Umsatzfunktionen werden mit 
den experimentellen Zersetzungskurven verglichen und stehen 
in guter IJ'bereinstimmung mit dicsen. 

A general kinetic equation [~(t)-funetion] governing the iso- 
thermal thermal decomposition of anhydrous Ba(Na)2 single 
crystMs with defined specific surface is derived from the respective 
geometrical decomposition model. For small values of z. (~ =< 0,1) 
the general equation can be reduced to the t4-1aw, for greater 
values of ~ up to the inflection point of the sigmoid ~--t-curve a 
numerical solution is given. 

The theoretical functions are in good agreement with the 
experimental curves. 

1 K.  Torkar mid H. T. Spath, 2. Mitt., Mh. Chem. 98, 1712 (1967). 
2 Aus der Dissertation yon H. T. Spath, Techn. Itochschule Graz, 1966. 
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1. G e o m e t r i s c h e s  Z e r f a l l s m o d e l l  

Durch Beobaehtung des Zersetzungsvorganges unter dem Lieht- 
mikroskop ~ konnte folgendes geometrisches Zerfallsmodell sichergestellt 
w e r d e n  : 

1. Die Bildung yon Zerfallskeimen firrdet ausschlieftlieh an der ~ut~eren 
Oberfl/~che der Kristalle start, wobei alle den Kristall begrenzenden 
F1/~ehen gleiches Verhalten zeigen [stets auftretende Begrenzungsfl~ehen 
sind. (100)- und (001)-Ebenen, andere sind yon untergeordneter Bedeutung]. 
Die Keimbildung erfolgt nach einem Exponentialgesetz und die einzelnen 
diskreten Keime sind statistisch ~iber die Oberfl/~che verteilt. 

2. Das Wachsen der Keime erfolgt dreidimensional in Form sehiefer 
Pyramiden mit rhombisehen Basisfl/iehen auf den (100)- und (001)- 
Ebenen und in der a- bzw. c-l~iehtung verschobenen Spitzen. Die Waehs- 
tumsgesch~dndigkeit ist in allen l~ichtungen konstant und die Gesehwin- 
digkeitskonstanten k2, a ,  k2, b und k2, c stehen in konstanten Verh/~ltnissen 
zueinander. 

3. Die einzelnen diskreten l~eaktionskeime waehsen zun/~chst unab- 
h/~ngig voneinander, iiberlappen sich aber mit zunehmender Zerfallsdauer 
immer mehr, bis nach v511iger Bedeckung der s Oberfl/s eine 
l~e~ktionsfront, definiert dureh viele Pyramidenmantelfls ins Inhere 
des Kristal]s fortsehreitet. Dieses letzte Stadium wurde bereits diskutiert 3 
und hat durch mikroskopische Beobachtung seine Best/itigung gefunden. 

2. M a t h e m a t i s c h e  A b l e i t u n g  de r  ~ ( t ) - F u n k t i o n  

Es sei : 

N0 die Zahl der Stellen pro F1/~cheneinheit der Kristalloberfl/~che, die 
grunds~tzlich f~a" eirLe Keimbildung in Frage kommen, zur Zeit 
t = 0 (Keimzen~renclichte) 

No' diese Diohte zur Zeit t 

N '  (t) die bis zur Zeit t durch ~berlappung verlorengegangenen Zentren 
pro F1/icheneinheit 

N (t) die Zahl der bis zur Zeit t gebildeten Zerfallskeime pro Fl~chen- 
einheit 

~v (t) tier Bruehteil der bis zur Zeit t zersetzten Einhei~sfls 

Naeh diesen Definitionen und unter Zugrundelegung der Ausffihrungen 
in der 2. mitt. 1 gilt (vgl. auch Jacobs und Tompk ins~) :  

d N o '  = - - d N - - d N '  (1) 

K .  Torkar und H.  T.  Spath, 1. Mitt., Mh. Chem. 98, 1696 (1967). 
4 p .  W.  M.  Jacobs and 2'. C. Torapkins, in ,,Chem. of the Solid Stake", 

Bul~berworths, London 1955, p. 184ff. 
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b z w .  : 

d No'  = - -  [~1 No'  (t) d t - -  No'  (t)/[1 - -  F (t)]. d F (2) 

In tegra t ion  der G1. (2) liefert: 

No '  (t) = No [1 - -  F (t)]- exp ( - -  kl t). (3) 

Der Bruchteil  d N der zur Zeit t i m  IntervM1 d t neu entstehenden Keime 
betr/igt somit 

d N = kl No'  (t) d t = kz No [1 - -  F (t)] �9 exp ( - -  kl t) " d t .  (4) 

Die folgenden Uberlegungen beziehen sich auf die (100)-Ebenen eines 
Kristalls, anMoge Uberlegungen gelten far  die (001)-Ebenen. 

Der Brnchteil  der bis zur  Zeit t zersetzten Einheitsfl~che (100), 
F (tho0, mit  g als Gestaltsf~ktor (g--= �89 ~4irde sich ~us der Gleichung 

t 

F (t)lOO ~-_tg' ]C2, b" ]~2, c ( t - -  x) 2" k 1 " N O [1 - -  F (x)]" exp ( - -  k 1 x) d x  (5) 

0 

errechnen, die aber nicht  in geschlossener Fo rm integrierbar ist. AuBerdem 
wiirde G1. (5) nach grSBeren Zeiten zu groBe Werte  ffir die zersetzte 
Einheitsfl/iche liefern, da der Uberlappungseffekt  nicht  beriicksichtigt 
wird. 

A v r a m i  s, ~ hat die LSsung eines analogen Problems bei t3erficksichtigung 
der Uberlappung fiir den effektiven Volumsumsatz ~ unter Definition einer 
sogenannten ,,extended volume fraction" ~ex durchgeKihrt. Unter der Voraus- 
setzung, dab die Vert~eilung der Keime fiber das ganze Volumen des Kristalls 
eine rein zuf~llige ist, bedeutet ~ex den Bruchteil des zersetzten Volumens 
nnter der Annahme, dab sowohl die tatsiiehlich waehsenden Keime N (t) als 
auch die durch lJ~berlappung verlorengegangenen N '  (t) zur Zersetzung bei- 
tragen nnd das Waehsen al]er Keime nnabh~ngig voneinander vonstatten 
geht, also eine LTberlappung nieht stattfindet. Aus einer statistischen l)ber- 
legung ergibt sich der effektive Volumsumsatz c~ aus der Gleiehung 

d ~ / d ~ e ~ =  1 - -~ .  (6) 

Ein analoger Ausdruck gilt auch fiir die Oberflgchenzersetzung, wenn die 
Keime statistisch verteilt  sind nnd  die Keimbildnng nach dem Exponen-  
tialgesetz erfolgt. Der effektiv zersetzte Bruchteil  der Einheitsflgche (100) 
ist dann  : 

F (0100 = 1 - -  exp [ - -  F (t)ex, 100] (7) 

~Yi. A v r a m i ,  J. Chem. Phys. 7, 1103 (1939). 
s 21/I. A w a m i ,  J. Chem. Phys. 8, 212 (1940). 
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mit  
t 

f .  

F (t)ex, 100 = 9" ]61" k22" No ] ( t  - -  x) 2" e x p  ( - -  k 1 x) d x~ (8) 
] 

o 

wobei zur Vereinf~ehung k2, b �9 k2, e =/~22 gesetzt wird. 
U m  yore Oberfls  zum pro Einheitsfl/~che zersetzten 

Volumen v (t)loo zu kommen,  bes t immen wir die Fl~ehenums/~tze F (t, z) 
zu einer bes t immten Zeit t in den Tiefen z des Kristalls (Abb. 1) und. er- 
hal ten v (t)100 durch In tegra t ion  fiber z, wobei die Integrat ionsgrenzen yon  
z ~ 0 bis z ~ ku' �9 t ~- k2, a " sin (180--~)/2 �9 t zu nehmen rind [~ ist der 

1 
Krist~llwinkel der nicht  rednzierten Ba(Na)2-Zelle, k2' ~- ~"/c2, a" 

�9 sin (180--~)]  : 

]r 
1 1  

v (t)loo = - I F  (t, z)" d z .  (9) 
. /  
o 

Die Funk t ion  F (t, z) erhalten wir aus folgen4er Uberlegung (vgl. Abb.  1) : 
die in Fo rm schiefer Pyramiden  ins Inhere  des Krist~lls wachsenden und  
rich fiberlappenden I~eime ,,induzieren" in der Tiefe Z mit  ihren Spitzen 
neue Keime, so dal~ also in der Tiefe z zur Zeit t derselbe Fli ichenumsatz 
F (t, z) gegeben ist, wie er zu einer frfiheren Zeit t ' :  [ t - - 2  z/(k2, a 
�9 sin (180--~))] an 4er Oberfli~che z - -  0 gegeben war. Wir  rechnen also so, 
als ob in der Tiefe z dieselbe Keimzahl  N (t) wie an der Oberflgche gebildet 
wfirde, abet  zu einer um z/k2' spi~teren Zeit. 

Somit  laute t  die Funk t ion  F (t, z) : 

t 

F(t,Z)loo = 1 - - e x p  [ - - g .  kl"/~2 ~" No t(t--x)~" exp ( - - k l  x) �9 dx]  (10) 

zlk~" 
~qach In tegra t ion  erhulten wir: 

F(t ,z ) lo0  ~- 1 - - e x p  { - - g k l k ~ 2  NoeX p (--]Qz/]~2')'W--ex p (--kl  (t--z/k2')) ~- 

+ 1 - -  ~ (t - -  z/1~2') + ]6~ (t - -  z/]6~')2/2 ! ] .  2/]6~ ~} (11)  

G1. (9) mit  2" (t, z)loo aus G1. (11) stellt den exakten Ausdruck ffir das pro 
Einheitsfls der Kristallebene (100) zersetzte Volumen v (t)loo dar. 
An~loge Beziehungen ffir F (t, z)~kz und  v (t)hkt gelten natfirlich ffir alle 
anderen den Kristall  begrenzenden Ebenen (hid) nach Einsetzen der ent- 
sprechenden Konstanten .  

Der Ges~mtnmsatz ~ ergibt rich durch Summat ion  fiber die Ges~mt- 
fl/i, chen Fhk~ s~mt]icher den Kristall  begrenzenden Ebenen (hkl) and  
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Summation fiber alle einzelnen Kristalle n, naeh Division durch das 
Gesamtvolumen V0: 

h 

0 

l y y  
(t) = v ; .  Fh,~l, ,," v (t)h,~l 

r~ (hkl) 

02) 

I I 

( '~on)  

f " I~ /d :  ISZ ~ / "~ ,o) -  - , . . . . . .  ~<il l i i l l lhY ,_ ~ \ /  

. . . . . . . .  ~ ~ : z ~ / z  

\ I ",,% 
\\ \\t "t\t 
�9 . s - f ~ , z )  

Z 
1 

I F  (t, z) �9 d z Abb. 1. Zur Bereohnung des Volumenumsatzes = V0 = _ " .  

0 
F (t, z) = zersetzter Bruohteil  der Einheitsflgohe in  der ~iefe z zur Zeit t 

G1. (9) gilt nur his zur Zeit 

t' = d12 ~2' ( la )  

(d ist der kleinste Abstand paralleler ]Flgohen im I~ristall), da dann die 
yon der oberen und unteren Kristalfflgehe aus waehsenden Reaktions- 
fronten zusammentreffen (Abb. 1). Dieses Stadium tr i t t  bei nieht zu 
kleinen Kristallen (d ~> 0,2 mm) jedoeh erst naeh tier v611igen Bedeekung 
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der be~rachteten Oberfl/iche mit Keimen auf, wenn also bereits die schort 
diskutierte G1. (5) tier 1. Mitt. den Zersetzungsverlauf beschreibt. Fiir die 
gleichzeitige Zersetzung mehrerer K ristalle yon nicht zu versehieclener 
GrSfte, fi~r die G1. (12) gilt, bestimmt 4er kleinste Kristall 4erl Wert yon t'. 

In  G1. (12) ffir die Umsatzfunktion ~ (t) 1/~$t sich clas Integral (9) nicht 
gesehlossen bereehnea. Wir kSnnen aber zwei Grenzf/~lle betraehten, die 
voa grolter praktiseher Bedeutung sind. Wir beriicksiehtigen dab@ dai3 
bei den beschriebenea isothermen Zersetzungsversuchen 3 n gleieh grol~e 
Kristalle identiseher spezifischer Oberfl/iehe Fo/Vo verwendet wurden, 
so dat3 G1. (12) einfach lautet: 

c~ (t) = -V~ F h ~ z -  v (t)h~l (14) 

(hkl) 

2.1. A b l e i t u n g  des  t4-Gesetzes  

Ftir das Anfangsstadium der Zersetzung, also bei kleinen gersetzungs- 
zeiten t, 1/~Bt sieh G1. (11) wesentlieh vereinfaehen. Wir entwiekeln die 
Exponentialfunktion exp [ - -k l  ( t -  z/k2')] und. bertieksiehtigen in dem 
verbleibenden Ausdruek 

[ k i  3 (t - -  z / k 2 ' ) ~ / 3  t - -  k ~  ( t  - -  z / k ~ ' ) ~ / 4  ! + . . .  ] 

nut  den ersten Term. Dies ist etwa solange zul~ssig, als 

kl" t ~< 1/~ (15) 

ist, dan~ ist der zweite Term ungef~hr 1/12 yore ersten un4 in erster 
N/~herung zu vernaehl/~ssigen (kl liegt in der GrSBenordnung yon 10 -~ bis 
10-3 rain -1, s.u.). Die Be4ingung (15) begrenzt somit den Giiltigkeits- 
bereich des Resultates. Im verbleibenc[en Ausdruck 

[1 ] 
F( t , z )~ l=  t - - e x p  ~'g'k~'k2~'No'(t--z/k~')3"exp(--l~'z/k2')  (16) 

stellt der Exponent~ der Exponentialfunktion naeh G1. (7) ~ (t, Z)ex, h~ 4ar. 
Da bei kleineI1 Umss noah keine Uberlappung stattfindet, kann fiir 
dieses Stadium praktiseh 

F (t, z)he~ ~ F (t, Z)ex, h~ (17) 

gesetzt~ werden. Fiir das pro Einheitsflgehe zersetzte Volumen naeh 
kleinen Zeiten t ergibt sieh somit d.as einfaehe Integral: 

t 

f v ( t ) h ~ -  ~ ' g ' k ~ k ~  ~'k~''.N o ( t ~ u )  a ' e x p ( - k ~ u ) ' d u  (18) 

0 

(u = z / l~ ' )  
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Die In teg ra t ion  liefert : 

[ 1 
v (t)~k~ ~- ~ "9" kl" lee2" k2'" N o �9 kx ~ [/exp (--  !c 1 t) - -  1 4- k~ t - -  (k 1 t)2/2! ~- 

~, (ktt)s/3![ (19) 

Dasselbe Argument ,  das zu G1. (16) fiihrte, vereinfaeht  G1. (19) zmn End-  
resul ta t  : 

v (t)hkl = 15" g" kl" k2 ~" k2'" No" t ~ = 1 . k2 a" k2 b" k~ c sin (180--})  �9 kl No t 4. (20) 
48 ' ' ' 

Der  Gesamtumsa tz  ~ ergibt  sich wiederum durch S u m m a t i o n  naeh 
G1. (12) bzw. (14). Wi t  ersparen uns in diesem Grenzfall  jedoeh die Sum- 
mat ion  fiber die versehiedenen Kristal l f lgchen bzw. die diesen Fl~ehen 
entsprechenden Volumsums/~tze v (t)h~z, da der F a k t o r  

1 
g" k22" k 2' : -~-. sin ( 1 8 0 - -  ~) k2, a" k2, b" k~, c 

in G1. (20) fiir jede Fli~che (hkl) derselbe ist, wie m a n  sieh leicht an H a n d  
der Abb.  1 i iberzeugen kann.  Wi t  erhal ten dami t  Yiir den Gesamtumsa tz  

(t) mi t  F0 als Gesamtoberfl/~che der gleich grol~en KristMie und V0 als 
Gesamtvo lumen  : 

1 
~ ( t ) = 4 8 . V o ' F o ' k l " N o ' k 2 ,  a'k2, b'k2, cs in(180--~) ' t4  (21) 

Wir  haben  somit  die schon an H a n d  eines einfachen Modells abgelei tete 
Gleichung wieder erhal ten 1. 

G1. (21) beschreibt  das Zerse tzungsverhal ten  bis zu einem Umsa t z  yon 
e twa 10~o bei der gew/~hlten Kris~allgrSSe (Fo/Vo = 1,3.  102era- i ) .  
Aus G1. (21) e rkennt  man,  wie wiehtig die Zersetzung yon Kris ta l len mi t  
k o n s t a n t e m  Verhgltnis  Fo/Vo ist, da dieser, der spezifischen Oberfl~che 
propor t ionale  Fak tor ,  l inear in das Zerfallsgesetz eingeht. 

Das  langsamere Wachsen  sehr kleiner Ke ime  wurde bei der mathe-  
mat i schen  Beschreibung der Umsa tz funk t ion  nieht  bertieksiehtigt,  da es 
nur  ira allerersten Zerfal lss tadium eine gewisse Rolle spielt. 

2.2. U m s a t z f u n k t i o n  ~ (t) b i s  z u m  W e n d e p u n k t  

Ffir Zeiten t > 1/3 kl sind die Vereinfachungen,  die zum t4-Gesetz 
fiihren, nicht  mehr  zulgssig. Es  soll nun  versucht  werden, ffir grSBere 
Zeiten t eine numerische LSsung tier GI. (9) zu finden, da  eine geschlossene 
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Integrat ion,  wie gesagt, nicht  durchfiihrbar ist. Wir  be t rachten  dabei 
zungchst  wieder die Zersetzung pro Flgcheneinheit  au{ einer (100)-Ebene 
und gehen dann  durch Summat ion  fiber alle Kristallebenen (hk/) zum 
Gesamtumsatz  fiber. 

I n  der G1. (11) fiihren wit folgende dimensionslose Parameter  ein: 

a = 2 .  g .  N o �9 k2~/kl 2 mit  k2 ~ = k~, ~. k2, c (I) 

[a~ = [era -~. cm 2. rain -~. min 2] = [1] 

y = z .  k~/k'2 mit  k (  = k2' ' a" sin ( 1 8 0 - -  ~)/2 (II) 

[y] = [era. mi~ -1 em -1 mini = [i]  

= k 1 �9 t ( I I I )  

[~] = [ m i n  -1  m i n i  = [1]  

u = y - -  z ( I V )  

[ u ] -  [~] 

G1. (9) n immt  sodann folgende Gestalt an (d z = k2'/kl �9 d y): 

0 

una  mit  (IV) (d u = d y): 

0 

v(z)~00= k 2 ' j { 1 - - e x p [ - - - a e - u - ~ ( - - - e u  + 1 + u  + u 2 / 2 l ) ] } d u  (23) 

Zur numerischen Auswertung ersetzen wir im Integrat ionsinterval l  
( - -  x, 0) naeh  D.  F i s c h e r  7 den Ausdruck 

(1 + u + u2/2! )  dureh e u �9 f (u), (24) 

wobei [vl aus Konvergenzgri inden nieht  zu grol~ sein darf. Fiir alle prak- 
tiseh interessierenden F~lle ist Ir <~ 1, und  die Korrek tur funkt ion  [ (u) 
laute t  im Interval l  ( - -  1, 0): 

[ (u) = (1 + 0,36 �9 u3, 76) = (1 + {~ - u3, v6) (25) 

Diese Korrek tur funkt ion  ist ftir das vorliegende Zerfallsmodell innerhalb 
der angegebenen Interval lsgrenzen a]lgemein giiltig. [Als Beweis fiir die 
Brauchbarkei t  der Ersa tzfunkt ion  e u .  f (u) setzen wir die obere Grenze 
u = - -  1 in G1. (24) ein unc[ finden fiir e -1 [ ( - -  1) praktiseh den richtigen 
~Funktionswert 0,5]. 

(22)  
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(24) geht G1. (23) in den wesentlich einfacheren Ausdrnck 

0 

v (~hoo = k='f[1 --exlo ( - - a "  ~3. e - ' -  u3,76)] du  (26) 

fiber. Wit setzen weiters u = - - w  un4 ffihren die Integration fiber den 
konstanten Term der G1. (26) aus: 

0 

Mit der Transformation 

8 = W" (a" ~" e-z) 1/3'76 (28) 

erhalten wir das Endergebnis: 

1 1 

0 

bzw. 

mit 

1 
v (thoo = k2" t " 1 - - p  (t) 

p(t) 

f exp (--  sa,~t) " d s] 
0 

p (t) = ]el t (a. ~- e-~lt)l/~, 76 
Der Einfachheit halber schreiben wir G1. (29) und (30) in der Form: 

v (~hoo = ~='. ~. [1 - - ~  {p (=)}1 
bzw. 

mit 

bzw. 

v(t)ioo = k2' " t" [1 - -xF  {29 (t)}] 

p(z) 

1 f (__ s~,7~) v { p ( , ) }  = ~ ;  i ex ,  .a=. 
0 

p(t) 

1 f (__ 83,76) �9 IJ'{p (t)} = T/~  exp .a=. 
0 

(30) 

(31) 

(32) 

(33) 

(34) 

(35) 

(36) 



1742 K. Torkar und H. T. Spagh : [Mh. Chem., Bd. 98 

Die Variable p ist nur eine Funktion yon x bzw. der Zeit t. Bei Kenntnis 
aller Konstanten (kl, k2, a, b, c, No) finder man den Verlauf der Funktion 
v (v) bzw. v (t) durch graphisehe Integration. Die Funktionen 

~F (v) ~ p ~ v ) / e x p  ( - -  8%'6) �9 ds  (37) 

0 

und 
~F' (~) = 1 - - ~ l  e (z) (38) 

sind in Abb. 2 dargestellt. 
Die Funktionswerte ~F (z) und [1 - -  ~F (v)] erh/~lt man nach Berechnung 

der in Abb. 2 als Abszissen aufgetragenen 10 (~)-Werte aus G1. (31). 
Es soll noehmals darauf hingewiesen werden, dab die G1. (29) nn4 (30) 

ohne nennenswerte Fehler nur fiir 

z ~< t (39) 

gelten. Die Zeit t, bis zu der der Zersetzungsverlauf richtig wiedergegeben 
wird, h~ngt somit yon der Geschwindigkeitskonstante /cl ab. Das zweite 
Kriterium fiir die Giiltigkeit der G1. (29) und (30) ist die Bedingung (13). 

Die Interpretation der Endgleiehungen (33) und (34) kann zusammen 
mit den Abb. 1 und 2 gegeben wer4en. Der erste Term stellt das yon der 
Einheitsflg, ehe auf der (100)-Ebene bis zur Tiefe z = ks' �9 t eingesehlossene 
Volumen V dar. Der zweite Term [1 - -  ~F {p (t)}] ist ein Korrekturfaktor,  
der den in Wirklichkeit gar nieht zersetzten Tell V' des Volumens V 
beriieksiehtigt. Diese Korrektur  ist natfirlieh ira Aniangssta4ium tier Zer- 
setzung am grSl~ten (~-, 0) und wird mit zunehmender Zersetzungsdauer 
immer unbedeutender ( ~  1), da der vom Volumen V nicht zersetzte An- 
teil V' 

v' = h "  t. ,r  {p (t)} (40) 

gegeniiber V immer weniger ins Gewicht fg, llt, bis sehlieglich der Zer- 
setzungsverlauf einfach 4urch eine mit konstanter Gesehwindigkeit ks' 
ins Innere fortsehreitende geschlossene F1/~che dargestellt wird and das 
pro Zeiteinheit and Fl~icheneinheit zersetzte Volumen einfach k2' ohne 
nennenswerte Korrektur  wird (fib groBe Zeiten t geht ~F {p (t)} gegen 0, 
Abb. 2). 

Praktisch tr i t t  dieser letztere :Fall je4och nicht auf, da schon viel 
frfiher zwei p~rallelen Fl~chen (Abstand d) entsprechende l~eaktions- 
zonen zusammentreffen (zur Zeit t' = d/2 ks')  und die Umsatzfunktion 
dutch G1. (5) der 1. Mitt. a beschrieben wird. 

Der Gesamtumsatz ~ ergibt sich wieder dutch Summation fiber die 
Gesamtfls Fh]cl der den Xrist~]l begrenzenden :Ebenen (hkl) und 
Summation fiber alle Kristalle n (V0 ist alas Gesamtvolumen) : 
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V (t) 1 
- -  V o  - V o  F l m ,  ~ v ( t )~L.~  = 

n (hkl) 

- -  V ~ "  2 ,~kl 

n (h~/) 

im Falle des Ba(N3)~ haben wir nur zwei Fli~ehentypen, (100) und 
(001), zu beriieksichtigen und kSnnen zur Bestimmung des Umsagzes 

LO 

. O,S 

iii 
# 7 -  

I , I f r r ,, : r I I ! I I P J r I I I - _ d  
0,10,2 O,d g~ O, d O, g U7 0,8 O,d LO 7,/ 1,Z Ld L~ (S Ld L7 L8 J,2 z, O Z,7 M dd g~ ~Y 

p ~  

Abb.  2. Darste l lung der Funk~ionen ~F (p) u n d  [1 - -  ~" (p)] 

ohne nennenswerte Fehler, nach ~it tei lung der Ums~tze auf den beiden 

Fliichen, die Summation leicht durchffihren. Mit ]~2 = (1% a + k2, ~ + 
k2, c)/3 und Fo als Gesamtoberfliiche der n gleich groBen Kristalle 

erhalten wir: 

(t) = - G  - t {p (t)}]. (42) 

Die spezifische Oberfl//che der Kristalle geht wiederum linear in die 
Umsatzfunktion ein und muB d~her beim Vergleich verschiedener Iso- 
thermen unbedingt konstant gehMten werden. 

G1. (42) ist h6chstens bis zum Wendepunkt der experimentellen 
Umsatzfunktion giiltig, da die Grundgleichungen (33) und (34) eine 
monoton steigende :Funktion darstellen, die bei groBen Zeiten t (bzw. z) 
in eine Gerade iibergeht. Der theoretisehe Endanstieg dieser Oeraden 

sollte k2' sein. Dieser Wert wird natiirlich mit der nur im Intervall 

ohne nennenswerten Fehler geltenden Ersatzfunktion (25) nicht erreicht, 
sondern nur nach entsprechender Erweiterung der IntervMlgrenzen yon 
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IzL und  somit  Modi f ika t ion  der  K o n s t a n t e n  bzw. Erwei t e rung  der  Ersa tz -  
funk t ion  (25). F t i r  die Besehre ibung p rak t i s eh  v o r k o m m e n d e r  Umsa tz -  
funk t ionen  ist  das  l n t e r v a l l  ([z!~< 1) immer  ausre iehend (s. n/~chster 
Abschni t t ) .  

3. A n w e n c l u n g  u n d  P r i i f u n g  d e r  t h e o r e t i s e h e n  U m s a t z -  
f u n k t i o n e n  

Die fiir das  vor l iegende Zerfa l lsmodel l  abge le i te ten  Gleiehungen ftir 
die einzelnert Zerse tzungss tad ien  k6Imen un te r  Zugrundelegung der  
exper imente l len  Zerse tzungsfunkt ion  ~ (t) zur  Be s t immung  der  Zerfalls- 

k o n s t a n t e n  kl,  k2, Ks  und  No in einem Analogreehner  verwenclet  werden.  
W e n n  m a n  (etwa du tch  p lan imet r i sehe  Auswer tung  yon  Mikroskop-  
aufnahmen)  F1/~ehenumsgtze F (z = 0, t) auf versehiedenen Ebenen  (hkl) 

des Kr i s ta l l s  exper imente l l  be s t immt ,  kSnnen naeh dem Ana logver fahren  
neben  No u n d / e l  aueh d i rek t  die Kons tan ten /ca ,  a,/c2, b und  k2, c e rmi t t e l t  

werden.  
Eine  Pr t i fung der  U m s a t z f u n k t i o n e n  fli t  das  ers te  und  le tz te  S t a d i u m  

wurde  bere i ts  vo rweggenommen  (s. 1. H i t t .  3). 
G1. (42) soll an  H a n d  der  bei  125 ~ 130 ~ und  140,5 ~ C aufgenommenen  

I so the rmen  un te r  Zugrundelegung der  bei diesen T e m p e r a t u r e n  experi-  
mente l l  naeh  den versehiedenen Verfahren  be s t immte n  k ine t i sehen 

K o n s t a n t e n  (1. Mit t .  3 und  2.3/Iit t .  1) gepr i i f t  werden.  
Als Beispiel  fiir die Bereehnung w/ihlen wir die I so the rme  bei  130 ~ C. 

I so therme  bei 130 ~ C 

Versuchsda ten  

Einwaage  14,2 mg (8 gleich groge Kr is ta l le )  
Kr i s t a l ld imens ionen  e twa 3 • 0,9 • 0,2 m m  
Dichte  3,2 g �9 cm -a  

Vo = 4,43 �9 10 -3 em 3 
Fo = 5,75 �9 10 -1 cm ~ (Gesamtoberf l~che der  8 Kris ta l le)  

V o / F o  ~ 1,3 �9 102 cm -1. 

E x p e r i m e n t e l l  bes t immte  K o n s t a n t e n  1, a 

K = 10-s, a5 

K = F o / V o  �9 1/48 �9 k2, a ' k2, b �9 k2, c " sin 68 ~ �9  
k2, ~ = 1,3 �9 10 -4 cm �9 min  -1 
/c2, c = 1,04 �9 10 -4 em �9 rain -1 
/c2, a = 0,93 �9 10 -4 cm �9 min  -1 
]c2, a " ku, b " ks, c = 1,25 �9 10 -12 cm a min -a  
kl  No ~ 1,42 �9 t0  a c m  -2 rain -1 



It .  5/1967] Zersetzung yon Bariumazid-Einkristallen 1745 

Die beiden Kons t an t en  kl und  No kSnnen ohne Analogrechner nicht  
nnabhgngig  voneinander  bes t immt werden. Zur Abschgtzung yon  ki 
beniitzen wir das Giiltigkeitskriterium (15) fiir G1. (21). Fiir Wef t  t' 
w/ihlen wir die Zeit, bei der Abweichung vom t4-Gesetz auf t r i t t :  

t '  ~ 75 min (Abb. 5 und  6 der 1. Mitt. 3) 

Die Absch/i tzungen fiir kl und  5;0 ergeben somit : 

kl m 4,5 �9 10 -3 min -1 

No ~ 3 ,15 .105  

(die Absch/~tzungen fiir ]cl nnd No ergebei1 plausible Werte,  da die 
mikroskopischen Zersetznngsversuche einen Maximalwert  der tatsgchlich 
wachsenden Keime bei 145 ~ C zu etwa 500 pro InmS, also etwa 20~o yon  
No ergaben; der restliche Tell yon  No geht  ja bekanntl ich dutch Uber- 
lappung verloren). 

Zur Berechnung der Funkt ion  z (t) nach GI. (42) brauchen wit folgende 
Kons t an t en  und Funk t ionen  : 

]c2 ---- (k2, a 4- k2, b 4- k2, c)/3 = 1,09" 10 a cm-  rain -1 

F o �9 ]c a �9 sin 68 ~ 
= 6,57.  t0  -a rain -1 (k~' ~- ]c 2 �9 sin 68~ 

2 .  V 0 

a---- 184,5 a -  ~ = 66,25 

:Z = ~ .  t- (a. ~ - s - ~  t)~/~,~. ~.  (a. ~.  e-~)~/~, ~ 

Das Ergebnis der Rechnung ist in Tabelle 1 zusammengestellt .  

Ta.belle 1 
(Isotherme bei 135 ~ C) 

t, 
(rain) "~ P (0 [1 -- ~F {p (t) }J %er %xp 

35 0,157 0,460 0,014 0,003 0,004 
45 0,202 0,585 0,028 0,008 0,013 
55 0,247 0,706 0,056 0,021 0,029 
70 0,315 0,885 0,115 0,053 0,069 
80 0,360 0,996 0,165 0,087 0,105 
90 0,405 1,I10 0,220 0,130 0,148 

100 0,450 1,215 0,273 0,180 0,194 
110 0,459 1,325 0,325 0,235 0,248 
120 0,528 1,400 0,360 0,277 0,301 
130 0,572 1,505 0,403 0,337 0,360 
140 0, 616 1,590 0,434 0,390 0,413 
150 0,660 1,690 0,465 0,447 0,469 
160 0,704 1,780 0,492 0,506 0,520 
170 0,765 1,905 0,526 0,586 0,575 

lV[ona~sheite fiir Chemie, Bd. 98/5 111 
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~J 

I n  der letzten Spalte der Tab. 1 sind die experimentellen Werte  gexp 
enthalten. 

I n  analoger Weise werden die I so thermen fiir die anderen Tempera-  
turen berechnet.  Die Ergebnisse sind graphisch in Abb.  3 dargestellt. Die 

o,5 
r~ A ~ 

z~ In 

10 20 <70 ZiO NO s 70 80 SO 100 7"/0 120 /JO 140 7S0 7s /YO 780 7~uO ZO~ 210 XZO ZJO Z~O 

Abb. 3. Experimen~eile und berechnete Umsatzfunktionen ~ (t) bei verschiedenen 
Zersetzungstemperaturen 

experimenteller } Kurvenverlauf 
0 ~ D bereehneter 

berechnete Umsatzfunktion zeigt den typischen Verlauf der experi- 
mentellen Kurven und stimmt auch absolut gut mit diesen iiberein. Eine 
noch bessere Ubereins t immung wiirde durch geeignete Variat ion der Wer te  
flit N0 url~ ~1 erreicht werden (s. o.). 

Das Kr i te r ium fiir die Giiltigkeit der G1. (42) ~ ~< 1 ist erftillt. Der  
Abb.  3 en tn immt  m a n  wetters, dab die Zeit t', bis zu welcher G1, (42) gilt, 
e twa 

t '  ~ 165 min 

betr~gt. Theoretisch ergibt sich t' aus tier Beziehung (13) mit  d ~ 0,02 cm 
Z U  

t ' z 175 rain. 

Diese Arbeit  wurde durch die Regierung der Vereinigten Staaten yon  
Amerika gef6rdert. 

D. Fischer (Linz), private Mitteilung. 


