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ABSTRACT

By using the kinetic parameters calculated from non-isothermal measurements
according to Freeman and Carroll a computer programm is given, which permits the
determination of the more probable reaction mechanism by use of 17 different
kinetic equations. The computer programm includes the kinetic equation for chemical
reaction, nucleation, phase boundary reaction and diffusion and can easily be
extended to other equations. The evaluation of the experimental values by a distinct
kinetic equation is quantitatively characterized by means of the correlation coefficient.

The kinetic parameters are calculated on the basis of 2 regression analysis. By
dividing the thermogravimetric curve in different reaction intervals a differential
calculation is possible.

Decomposition of CaCO,, MgCO; and CaSO,-2H,O is discussed from the
resuits of the computer calculation. It is seen that the kinetic parameters and the
reaction mechanism are not constant during the reaction. Further experiments for a
physical interpretation are being carried out.

ZUSAMMENFASSUNG
Unter Verwendung des Berechnungsverfahrens nach Freeman und Carroll zur

Bestimmung kinetischer Parameter aus nichtisothermen Messungen wird ein Rechen-
programm beschrieben, das es erlaubt, unter Verwendung von 17 kinetischen
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Modellgleichungen den wahrscheinlichsten Reaktionsmechanismus zu bestimmen.
Das Programm umfasst die wichtigsten kinetischen Gleichungen fiir chemische
Reaktionen, Keimbildung, Phasengrenzreaktionen und Diffusion und kann leicht
auf weitere Modellgleichungen erweitert werden.

Die Erfahrung zeigte, dass die Beschreibung der experimentellen Werte durch
eine der Modellgleichungen mit dem Korrelationskoeffizienten quantitativ charak-
terisiert werden kann.

Die Berechnung der kinetischen Parameter erfolgt auf der Grundlage einer
Regressionsanalvse. Durch Zerlegung in einzzlne sich tberlappende Reaktions-
intervalle ist eine differenzierte Auswertung der Messkurven maoglich.

Am Beispiel der CaCO;-, MgCO;- und CaSO;-2H,0O-Zersetzung werden die
Rechenergebnisse diskutiert. Es ergeben sich Hinweise auf Anderungen der Akti-
vicrungsenergie und des Reaktionsmechanismus wahrend des gesamten Reaktions-
ablaufes. Zu einer physikalischen Interpretation und zu Aussagen iber die ,, Giite**
der bestimmten kinetischen Parameter werden weitere Untersuchungen durchgefihrt.

EIDNLETTUNG

Zur Bestimmung kinetischer Parameter bei nicht-isothermer Versuchsfihrung
sind verschiedentlich in der Literatur Rechenprogramme beschrieben worden'—>.
Wenn in dieser Arbeit erneut zu dieser Problematik Stellung genommen wird, so
foigt dies aus der Tatsache, dass die bekannt gewordenen Methoden mehr oder
weniger streng an ein bestimmtes reaktionskinetisches Modell gebunden sind. Der
Vergleich zwischen verschiedenen Modellen ist nur teilweise und in beschranktem
Umfang mit beriicksichtigt worden. Far cine aligemeine und eindeutige Bestimmung
der Reaktionskinetik wurde in vorliegender Arbeit ein Rechenprogramm geschaffen,
das die wesentlichen Mechanismen (Keimbildung, Diffusion, Phasengrenzflachen-
reaktionen und Konzeniratiorsabhangigkeiten) der Phasenumbildung erfasst und
einen Vergl/zich zwischen den vorgegebenen Modelien ermaglicht.

Durch eine Untereliederung des Reaktionsablaufes in einzelne Intervalle sollte
weiterhin eine Aussage iber den Galtigkeitsbereich eines bestimmten kinetischen
Modells sowie tiber die Schwankung der kinetischen Parameter in Abhangigkeit von
dem Umsatz moglich gemacht werden. Mit diesem Programm soilte die Grundlage
fiir eine automatische Datenerfassung beliebiger Umsatzreaktionen geschaffen
werden.

GRUNDLAGEN DES RECHENPROGRAMMS

Auf der Grundlage eigener Erfahrungen und verschiedener Literaturhinweise !+’
wurde dem Rechenprogramm das -difference-differential’’-Verfahren nach Freeman
und Carroil® zu Grunde gelegt. Die Anwendung dieser Methodz erfordert eine hohe
Messgenauigkeit, die mit einer entwickelten Analysemesstechn’< unter Einbezichung
einer statistischen Datenverarbeitung zu erreichen ist.
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Im vorliegenden Programm wurden 11 Gleichungen aufgenommen, durch die
die Beschreibung von 17 kinetischen Modellreaktionen moglich ist (Vergl. Tabelle 1).
Die Zahl der Gleichungen kann im Programm ohne Schwierigkeiten erweitert werden.
Grundlage fiir die Berechnung der kinetischen Parameter ist die Linearisierung der
vorgegebenen Gleichungen (Tabelle 1, Spalte 4). Im ersten Schritt der rechen-
technischen Verarbeitung werden die experimentellen Werte von ,, Ausreissern*
befreit. Die ausgewahlten statistischen Verfahren zur Datenverarbeitung wurden im
Hinblick auf eine unverzerrte Wiedergabe der experimentellen Werte kritisch
iiberpraft. Zwei Operationen bewzhrten sich bei den durchgefiihrten Berechnungen:

1. Berechnung der Temperatur fiir aile Messungen des Gewichtes nach

T, =T +AT i=1,2...n
n = Zahl der aquidistanten Messwerte
T; = Temperatur des i-ten Messpunktes des Gewichtes
T, = Temperatur des Reaktionsbeginns (wird experimentell bestimmt)
7, = Temperatur des Reaktionsendes

_L.—T

n—1

AT

2. Datenverarbeitung der Gewichtsmessungen durch eine “Glattungs-
Prozedur™. Da ein theoretisches Kurvenprofil fiir die TG-Kurven nicht allgemein
angegeben werden kann, erfolgte die Glattung “punktweise™ nach den auf Abb. 1 zu
sehenden Schema. Das Prinzip des “Glattens™ besteht darin, dass von den drei

Fo

X_q Xo Xy

Abb. 1. Prinzip der ,, Glattungs"-Prozedur.

Ordinatenwerten P_, , P, und P, der mittlere Messpunkt (P,) in den Schwerpunkt des
Dreieckes zu P, verschoben wird. P, ist der “gegldttete” Ordinatenwert. In der
Prozedur “Glatten” werden 5 Messpunkte mit einer Schrittweite 1 i{iber den ge-
samten Kurvenverlauf verschoben. Diese Prozedur kann beliebig oft wiederholt
werden. Im Interesse der Rechendkonomie und zur Vermeidung nicht realer Ver-
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zerrungen der experimentellen Werte ist eine optimale Zah! der vorzunehmenden
“Glattungen™ zu bestimmen.

Der Einfluss der Glattung auf die experimentellen Werte wird in Abb. 2 am
Beispiel der CaCO;-Zersetzung deutlich. Wahrend nach finfmaliger Glattung die
erste Ableitung einen “glattenp™ Kurvenverlauf ergibt, zeigen sich in der 2. Ableitung
ncch deutliche Schwankungen um den realen Kurvenverlauf. Nach zwanzigmaliger
Wiederholung der Prozedur wird auch fiir die 2. Ableitung ein “glatter” Kurven-
verlauf erhalten.
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AbD. 2. Becinflussung der experimentelle Messwerte durch die Prozedur ,, Gliatten™ —--, 5 X Glatten;
20 x< Giatten.

Im Rahmen der bisher durchgefthrten Rechnungen zeigte sich, dass eine 8 bis
12-malige Glattung der experimentellen Werte zu guten Rechenergebnissen fiihrt und
der Rechenaufwand noch vertretbar ist.

Unabhangig von diesen beiden Operationen liegen den Rechnungen weilere
generelle Voraussetzungen zu Grunde: die Giiltigkeit der Arrhenius-Beziehung und
die stetige Anderung des Gewichtes.

Die Anpassung der experimentellen Werte an die vorgegebenen Gleichungen
wird durch einen Korrelationskoeffizienten charakterisiert. Durch eine lineare
Regressionsanalyse werden die kinetischen Parameter bestimmt.

Die Berechnung der kinetischen Parameter erfolgt unabhangig voneinander in
bestimmten Umsatzbereichen. Dazu wird der Reaktionsablauf in verschiedene
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“Intervalle” und “Teilintervalle” (vergl. Abb. 3) zerlegt. Die Intervall-Lange umfasst
zundchst 10 Messpunkte (Intervall 1). Dieses Intervall wird mit der Schrittweite 3
uber den gesamten Umsatzbereich verschoben (Teilintervalle). Nach Berechnung der
kinetischen Parameter und der Korrelationskoeffizienten wird die Prozedur bei
Erweiterung auf 20 Messpunkte (Intervall 2) wiederholt. Diese Prozedur wiederholt
sich mit wachsender Intervall-Lange um je 10 Messpunkte, solange bis der ganze
Umsatzbereich durch ein Intervall erfasst wird.
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Abb. 3. Einteilung der Messkurve in unterschiedliche ., Intervalle” und ,, Teilintervalle™.

DAS RECHENPROGRAMM

Das Rechenprogramm wurde einem Rechner mittlerer Leistungsfahigkeit
angepasst (Robotron 300). Spezielle Probleme, die sich aus der relativ geringen
Speicherkapazitit ergeben, beeintrachtigen die aligemeinen Grundlagen des Rechen-
programms nicht. Die Programmierung erfolgte in ALGOL 60. Zusatzprogramme
fir die Auswertung von Massenspektren, Fehlerrechnungen u.a. stehen fir die
Auswertung zur Verfugung.

Aus dem Flussdiagram in Abb. 4 ist der gesamte Ablauf der Rechnungen und
Datenausgabe zu ersehen.
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Prozeduren: ,, GLATTEN™ der experimentelien Daten
» Diffquo* zur Differentation von
»Linkor“ zu linearen Regressions- und
Korrelationsanalyse
..Ergdru* zur Ordnung der Rechencrgebnisse

Eingabe Daten:
Zahl der Gewichtsbestimmungen
Zahl der ,,Intervalie*
Zahl der kinetischen Funktionen, dic bei der Auswer-
tung berticksichtigt werden sollen
Zahl der ,.GLATTUNGEN*"
experimentel bestimmte Gewichtswerte
Temperaturdifierenz zwischen den einzelncn Gewichts-
werten
Anfangs- und Eadtemperatur (7o und 7)

Kinetische Gleichung
kt=1(z)

+

Methode von Freeman und
Carrcll

{

Linearisierung

Alnf(x)= —-EA(%)-{—H

v

Y=X+n

¥

~GLATTEN®" der experimentellen Messdaten

Y

Berechnung des Umsatzes ¢ und der Temperatur

Ti=Ti+T
¥

Differentation von @ durch ,,DIFFQUO* und

»GLATTEN®
Y
1

Bestimmung von Zwischenwerten (A (?), ln(% ;

Aln (1 —2) usw. und Berechnung von X und Y fir alle

kinetische Gleichungen

Bestimmung der kinetischen Parameter £ und n, m und p
fir jedes Intervall und alle kinetischen Gleichungen

'

Berechnung des Korrelationskoeflizienten fiir alle kineti-
schen Gleichungen und alle Intervalle

¥

Berechnung des Fehlers der Aktivierungsenergie und 5, m
und p. Ordnen der Ergebnisse durch ,, ERGDRU*“

Abb. 4. Flussdiagramm fiir die Berechnung kinetischer Parameter mit dem Rechenprogramm

SCHO-II.
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RECHENERGEBNISSE UND DISKUSSION

Zur Prifung des Rechenprogramms wurden fiir einige relativ gut Gekannte
Zersctzungsreaktionen vem Typ:

Af:s: d Bfu:+xgas

die kinetischen Parameter und der ““wahrscheinlichste™ Reaktionsmechanismus
bestimmt.

Durch die Einbezichung eines mdoglichst grossen Analvsenmaterials sollen die
Moglichkeiten und Grenzen einer formalen Beschreibung der Zersetzungskinetik
unter nicht-isothermen Bedingungen abgesteckt werden. Aus der grossen Zahl der
vorliegenden Berechnungen k&énnen in diesem Zusammenhang nur einige typische
Falle herausgegrifien werden, die die Leistungsfahigkeit des Rechenprogramms
gegeniiber bisherizen Rechnungen verdeutlichen.

Bei den Experimenten wurden folgende Bedingungen eingehalten: Aufheiz-
geschwindigkeit: 10°C min~™! bzw. 1°C min~!; Atmosphire: Ar 81h™!; Einwaage:
bezogen auf 10 mg Gewichtsverlust; Probehalter: Platinbecher; Referenzmaternial:
Al,O;; Temperaturmessung: in der Probe mit Pt/PtRh-Thermoelement; Analysen-
substanz: Kornfraktionen, lose geschiittet; Analysengerat: Thermoanalyzer TA 1
Mettler Instr. AG.

In Tabelle 2 sind die kinetischen Parameter fiir die endotherme Zersetzung von
CaCO; bei unterschiedlichen Umsatzen zusammengestelit. Von den 1! Gleichungen
werden in dieser Tabelle nur die zwei Gleichungen mit dem hdchsten Korretations-
koeffizienten mit einander verglichen. Es ergibt sich, dass sich fir einen Kall:
(Islandischer Doppelspat) mit einer Korngrésse von 100-120 yum und bei einer
Aufheizgeschwindigkeit von 1°C min~ ! der Reaktionsablauf in einem Umsatzbereich
von 0,02-80% durch eine kinetische Gleichung vom Typ

kt=1—(1—a)

beschreiben lasst. In diesem Umsatzbereich erreicht diese Gleichung einen Kor-
refationskoeffizienten von <99%. Es zeigt sich aber auch, dass in bestimmten
Bereichen auch andere Gleichungen (besonders Diffusionsgleichungen) den
Reaktionsablauf mit 98 und 99 %-iger Korrelation beschreiben.

Wie die graphische Darstellung (Abb. 5) zeigt, treten Abweichungen von der
Modellgleichung besonders bei sehr kleinen und sehr grossen Umséatzen auf. Unter
den gew3dhlten Analysenbedingungen liegen die Messwerte bis zu 0,1 % an der unteren
Messgrenze des Analysensystems. Die Einbezichung dieser Werte fihrt zu einer
Erniedrigung des Korreiationskoeffizienten. Die berechnete Aktivierungsenergie
erreicht in diesen kleinen Umsatzbereichen extrem hohe Werte. Auch ohne Beriick-
sichtisung der Anfangswerte ist die Aktivierungsenergie far die verschiedenen
Umsatzbereiche nicht konstant.

Vergleiche mit anderen Zersetzungsreaktionen zeigen bei gleichem Zufallsfehler
der Messungen, dass dies¢ Anderung der Aktivierungsenergie fiir die Kalzitzersetzung
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Abb. 5. Die Zersetzung von CaCOQj; nach der Gleichung kf = 1 —(1 —a)* dargestellt als InY gegen
InX (s. Text).

charakteristisch ist. Es muss durch weitere Untersuchungen bestatigt werden, ob bei
dem Vorliegen einer Phasengrenzreaktion in dem Induktionsbereich mit solch hohen
Aktivierungsenergien gerechnet werden kann.

Beschrankt man sich bei der Beschreibung der Zersetzungskinetik auf einen
Umsatz von 1,5-90 %, so lasst sich die Zeit der Zersetzung fiir Islandischen Doppel-
spat in der Korngrosse von 100-120 um und bet einer Aufheizgeschwindigkeit von
1°Cmin~ ! in strémender CO,-freier Atmosphire durch folgenden Ausdruck
beschreiben:

_ l—(l—CZ 0,09
Z-exp-(—47,1/RT)

Dieser Ausdruck steht in guter Ubereinstimmung mit verschiedenen Literatur-
angaben®-%.

Bei einer Analyse kleinerer Reaktionsbereiche ergibt sich jedoch deutlich, dass
die oben angefiihrte Aktivierungsenergie von 47,1 kcal mol™ ! nur als eine ,, mittlere*
Grdsse verstanden werden kann. Fiir das Intervall ,,2* falit die Aktivierungsenergie
ab 0,3% linear bis auf einen Wert von 38 kcal mol™! ab. Die Fehler fiir die Be-
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rechnung von E liegen bei +0,7 kcal mol~ 1. Eine physikalische Interpretation dieser
Ergebnisse erfordert weitere Untersuchungen. Die Problematik einer ,,formalen®
kinetischen Beschreibung eines Reaktionsablaufes durch eine Reaktionsgleichung fir
den gesamten Umsatz wird jedoch durch diese Ergebnisse besonders deutlich.

Abnliche Probleme ergeben sich bei der Berechnung der Potenzen n, m2 und p.
Die errechneten Zahlenwerte stehen teilwzise in guter Ubereinstimmung mit
bestimmten Modell-Funktionen, teilweise sind es jedoch physikalisch ,,sinnlose*
Zahlen. Die starke Abhiangigkeit der Zahlenwerte vom Umsatzbereich ldsst far
bestimmte Bereiche in der Regel die Beschreibung durch ein bestimmtes Modell zu.
Ohne zusatzliche Untersuchungen zum Mechanismus der Umwandlungen bleiben
solche Interpretationen ausserst problematische Spekulationen.

Nachdriicklich unterstreichen diese Ergebnisse, dass die formale Beschreibung
nur als Hinweis und nicht als Beweis fiir den einen oder anderen Reaktions-
mechanismus herangezogen werden kann.

Der Priexponentialfaktor Z liegt bei diesen Rechnungen bei ca. 107 sec™ 1.

Der Einfluss der Analysenparameter auf die formale Beschreibung der Zerset-
zungskinetik wird durch die Beispiele in Tabelle 3 verdeutlicht.

Die Abhangigkeit der formalen kinetischen Parameter vom Umsatzbereich
tritt nicht bei allen Zersetzungsreaktionen so deutlich auf. Bei der Zersetzung des
Magnesits (MgCO,) liegen diese Schwankungen im Bereich der Fehlergrenze und in
euter Ubereinstimmung mit Literaturangaben (vergl. Tabelle 4). Am Beispiel der
Zersetzung des Gipses (CaSO,;-2H,0) war ein direkter Vergleich des Rechen-
programms mit den Rechenergebnissen von Varuska und Voboril® bzw. Sestak et al.®
moglich.

TABELLE 4

BERECHNUNG DER KINETISCHEN PARAMETER UND
BESTIMMUNG DES REAKTIONSMECHANISMUS FUR

DIE ZERSETZUNG VON MgCO; (100-200 ym,
AUFHEIZGESCHWINDIGKEIT 1°C min, Ar ATMOSPHARE 81h~%)

Umsatz Korrelations- Kinetische Gleichung Akticierungsenergie, ,n"
(%) koeffizient fur E (kcal mol— 1)

Gleichung
0,1-25 99,5 kt=1—({1—a)* 30,8%0,5 2,104
0,1-89 996 ki=1—(Q—a 30,7%=0,5 1,42-0,4
0,1-99 99,4 kt=1—(1—a) 30,9%0,5 2404

In Tabelle 5 sind die Werte zusammengestellt. Spalte 3 wurde berechnet unter
Verwendung der Umsatzkurve bei (2). Spalte 4 ergibt sich aus eigenen Messungen der
Zersetzung eines Einkristalls (36,3 mg) bei einer Aufheizgeschwindigkeit von
1°C min~ ! in einer Argonatmosphare (8 1 h™?).

Die angefiihrten Rechenbeispiele belegen die Leistungsfahigkeit des Rechen-
programms im Vergleich zu entsprechenden Literaturangaben. Die Auswertung des
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experimentellen Materials fiilhrt zu Grundproblemen der Kinetik von Zersetzungs-

reaktionen unter nich-isothermen Bedingungen. Die weitere Diskussion macht die

Einbeziehung eines grossen experimentellen Materials und den Ausbau erganzender
ethoden notwendig.

TABELLE 5

BERECHNUNG DER KINETISCHEN PARAMETER FUOR
DIE ZERSETZUNG VON CaS0.-2H-0

Vachuska® Sestak? SCHO-III mit SCHoO-III
Messdaten? Einkristall 36,4 mg

Kinetische kt=1—(1—a)*
Gleichung
Umsatz (%) 22.6-90 22.6-90 22.6-79,6 0,6-68
Korrelations- 100 — 99,78 99,76
keeffizient
E (kcal mol— 1) 26,8 26,8 24,6 28,5
Fchler in E =0,034 +1,2 =0,48 +0,46
Wi 1,00 0,93 0,55 1,07
Zz 5,7-1012 5,7-10%¢ 4,4-1010 6,8-1012

Unabhangig von der Klarung des physikalischen Sachverhaltes der Analysen-
ergebnisse bietet die formale Beschreibung der Reaktionskinetik nach der be-
schriebenen Prozedur die Moaglichkeit eines direkten Vergleiches verschiedener
Reaktionsablaufe z.B. bei Variation der Analysenbedingungen. Erste Ergebnisse an
technischen Teilsystemen ermutigen zu einer weiteren Bearbeitung von Prozess-
ablaufen in dieser Richtung.
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