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It was investigated, how a chemical reaction was affected by diffusion processes_ 
The analytical solution of the problem is presented for three sample geometries (plate, 

cylinder, sphere)_ Furthermore we perform an analysis of the dimensions and get the 
rcsuIt, that four dimensionless parameters are essential for the reaction rate_ The 
influence of these parameters on the thermogravimetric curves is discussed and the 

results are compared with experimental findings. 

Es wird untersucht, wit der Ablauf einer chemischen Reaktion durch gleich- 
zeitig stattfindende Diffusion beeinflusst wird_ Fiir drei Probenformen (Platte, 
Zylinder, Kugel) wird die analytische Liisung des ProbIems angegeben, Weiterhin 
wird eine Dimcnsionsanalyse durc&et?ihrt. Man findet, daf3 vier dimensionslose 
Parameter fiir die Charakterisierung des Prozsses wichtig sind. Dcr Einfluss dieser 

Parameter auf die thermogravimetrischen Kurven wird diskutiert und die Ergebnissc 
werden mit experimentellen Daten verglichen 

Beim EinschmeIztn von Glasrohstoffen spielen verschiedene physikahschc nnd 
chemische Prozesse eine Rope. So k&men chemische Stoffe zersetzt werden, wiibrend 

andere neu gebildet werden. Die Geschwindigkeit der ablaufcndcn Prozessc h2ngt 
zB_ van den Diffusionsgeschwindigkeiten und van der W5rrndeitf&igkeit ab_ 
Daneben hat die Korngr%se, die Homogcnitit der Gemenge tmd die Realstruktur 

der einzlnen Gemengebestandteile einen grosscn Einfiuss auf die Reaktionsge- 
schwindigkeit r_ Urn Aussagen iiber die Einfliisse der unterschiedlichen Faktoren ai 
erhalten, sind gezielte Experimente erfordertich, Wichtige UrperimenteUe Method&x 

sind dabei die dynamischen therm&hen AnaIysenverf&hren (DT’A, TGA, FGA). 



Die Akwertuag der therm&nalytischen Messkurvea bcnitct besonderc Schwierig- 
keitcn, wenn sich mehrere Prozesse iiberlagem- Hier k6nnen durch theoretische 
Untenuchungen wcsentliche Hinweise fiir die Answertung e&&en wcrden. 

In dieser Arbeit wird der Ablauf einer homogenen Zersetzungs~on in 
Zusaxnmenhang mit gleichzritig stafffindmdcn DifGsioosprozesscn bei einer linearen 
Au&&gcs&win&gkcit berechnet Da die Obertragung von laborergebnissen auf 
techni~he Anlagen besonderc Bedeutnng hat, wird such eine Dimmsionsanalyse 
durchgeftirt. Die erhaltencn E-;-sbnisse werden diskutiert, wobei insbesondere der 
C&s der chemischen Reaktio~_~hwindigkeitskonstanten, der Diff&ons- 
konstanten, der Aktivierungsenergien und der Aufheizgeschwindigkeit auf die Zer- 
setzungsgeschwindigkeit der Probe untcrsucht wird- 

Zur strengen theoretischen Behandlung von Zersettungsreaktionen unter 
nichtisothermen Bedingungen beniitigt man die Bilanzgfeichungen fiir die einztlnen 
Stoffkomponentcn 

und frir die spezifischc innere Eneqie u 

k3u 
0~ i- divq = 0. 

Hier sind 

k 

die Massendichte, pk die Dichte,T& die Diffusionsstromdichte und Mk das Molekular- 
gewicht der Stoffkomponente k, v, die stbcbiometrischen KoefGienten. / die Reak- 
tionsgeschwindigkcit der chemischen Reaktion und a die W&-mestromdichte- Es 
ist noch vorausgcsctzt worden, dass am System keine gusseren Kr5ft.e angreifm und 
dzs das System ruht, d.h. die Geschwindigkeit ist Null (P = 0). Fiir die Strtime7, 
und & sollen die ph2nomenologischen Ax&&e 

Q=- xgradT (4) 

gcltcn, d-h- KnuzcfSekte werden vemach22ssi;st- Tist die absolute Temperatur. 
Die ZerfUJsreaktion so11 folgenc!ermassen ablaufen: 

x, 4x2 +x3 (5) 

I I I 

fest festgasf”ormig 



Ruckreaktioncn und WGme6nxngcn werden vcmacWssigt. Fiir die Reaktions 

geschwindiglceit gilt dann der phiinomenologische Ansatz 

Es soli noch angcnommen werden, dass nurdiegas&mige Komponentc X3 diffundiert, 
dat3 also Dr = Dt = 0 und damit auchJ” =& = 0 gilt Der DiffusionskoefEzient D, 
und der Geschwindigkeitskocfiizient k+ so?lcn den Arrhcniusschen Atitzen ~eniigen: 

* 

03 = Do evEDIRT, k, = k, e-qRT Q 
(Ep, E Aktivierungsenergien, R Gaskonstante). Fiir u gelte die kalorische Zustands- 
gleichung 

u=c(T-&)+u, (8) 

(c spezifische W&-me). Bei Reschriinkung auf eindimensionale Probleme lauten mit 
den ehen gemachten Voraussctzungen die Gieichungen (I) und (2): 

a2 k. =- EIR= M2 -z 
at p1 M, 

aP3 d e-- 
ai ibc 

= k, ,-YRT Pr !$ 
1 

dT I iFT * x -- ;_ = - 
dr --is= * PC 

DIMEKS1ONSANALYSE 

Bevor das gekoppelte Gleichungssystem (9) bis (12) geI6st wird, sollen dimen- 
sionsbxe Griissen eingefiihrt werdcn. Dazu werden eine charakteristische LSnge L, 
die Aufhcizgeschwindigkeit m, einc rnittlere Dichtc p. und eine mittlere Aktivierungs- 
energie E0 benutzt 

Zeit: z = t , to = $$ 
r0 

RT 
Tempera&r: 9 = E-- = $- 

0 0 



(13) 

WO EOh Diffnsionskoefbzieit: H = - = - 
L? Rml? 

. 
Icr, Ed- TemperaturIeitverrn6genigen n = - = - 
L? RmL? 

AktivicrM Eo Eo gzenergieLl:~=~‘v=- 
D 

E 

Mit den dimensionsIosett Gr&sen nehmen die Gleichuogen (9) (11) und (12) die Form 

(14) 

an- Man sieht, daI3 die fZnf dimcnsionsiosen Parameter K, H, A. e und Y den Abtauf 
der Zersetzuagsreaktion mit Diusion und WSmeleitung wcsentlich beeinfhrssen. 

Zur eindeutigen ISsung des Gleichungssystems (14) bis (16) warden noch 
A&ngsbedingungen und Randbedingungen, zB_ die Vorgabe der gesuchten Griissen 
fr, r3 und 3 am Rand, ben~tigt. Im folgendcn wird ein spezieIIes Beispiel dureh- 
gercchnet warden_ Man kann abet schon, ohne die Liisung N kenncn, folgendes sagens 

1. Ergebnisse VOII Laborverstxhen k6nnen auf technische Anlagen iibertragen 

werden, wenn in beiden Fallen die Anfangs- und Randbedingungen sowie die dimen- 

sionsIosen Koeflizienten K.. H, A, E und v iibereinstimmen. Daneben miissen in beiden 
F5lIen die r&unlichen Anordnungen geometrisch tiniich sein. 

2 Eine VUq@3erung der Aulheizgeschwindigkeit wirkt genau so, aIs ob ko, 
Do und ), aIIe im gIeichen Mass verkleinert wiirden- Der EinlIuss der ProbengrCsse, 
ausgedrilckt durch L, macht sich nur im DiffirsionskocITizienten und im WSrneIeit- 

vetm6gen bemerkbar. Wird die Probe vcrgriissert, dann wirkt sich das so aus, als ob 
Do und R urn den Faktor l/L2 verkIeinert w&ien_ Man kann &so durch Experimente, 
bei denen die Probengr~ und die Autbeizgeschwindigkeit @indert werden, ent- 
scheidq ob die Diffusion oder die chemische Reaktion der geschwindigkeitsbe- 
stimmende Prozess is& Will man WZrmeIeiteffekte weitgehend ausschhessen, drum 



427 

muss man bekannthch die Probe so kiein wie m6gIich wShIen_ Ein kleines L ver- 

gr6lkrt n sehr stark, wirkt also so, als ob die WZrmeieitfZhigkeit s&r stark anw5chst. 

ANALYITSCHE L6SUSG DES PROBLE!biS 

Es so11 angcnommen wcrdcn, die Probe Ieitc die W&me so gut, dass die 
Temperatur in ihr immer homogen ist Es bleiben dann die beiden Gleichungen (14) 

und (15) zu l&en, Zur Zeit r =, 0 beginne gerade die Zersetzungsreaktion. AIs Au- 
fangsbedingung gilt dann 

r&, 0) = 0, rr(y, 0) = 1,905 0) = T, = ??q- (17) 

AIs Randbedingung (die Zersetzungsreaktion laufe in einer PIa- die sich im Vakuum 
befinde, ab) wird gefordertr 

Gcv =0,1;7)=0,3(y=0,1;7)=m(7~+7). (18) 

Ftir rr ist keinc Randbcdingung erfordertich, da es sich urn eine Homogenreaktion 

handelt 
Die &sung der Gleichung (14) lautet: 

rr=exp - K 

I 
e- l/-t%+ t’) df’ 

0 

Mit diescr Liisung hat die Gleichung (15) die Gestalt 

-- H e- lir(t+r) - 

a5 
K e-l/r<rS+r) exp _ 

(19) 

t 
K J e-l~~~m+~‘) d7’ 

0 I 
Die Liisung dicscr GIeichung erfolgt mit Hilfe der Zeittransformation dr’ = exp- 
(l/c (7= + 7))d7 und den in Lit 2 angegebenen Verfahren_ Man erh5It: 

Q4Ksin(2n -f- l)Ky 
r,(Hy,r) = 2 

r=O (2h + l)n t 
-exP - H(2n + l)27t c-rI~*-**~ dr’ 

0 

t’ r- 

+K e I - lir<t+r) d7” _ H(2n + 1)2~ e-“C<t+Odz~ dr’ 
I 

I 

(21) 

0 0 

ExperimentelI wird nicht die Konzcntration der Komponente X3 in der Probe, 
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sondem die Geschwindigkeit des Gewichtsverlustes der Probe gemessen. Dieser ist 
in dimensionsbscr Form chu-ch 

gegeben- dM/dr wurde ftir drci Proknformen bcrcchnet: 
I. Platte 

dM 
-= 
dr 

-exp - 

2 ZyJinder 

-exp - 

3_ KugeJ 

(F, F, FK FEchcn von PJatte, Zylinder und KugeJ) 

In dcr %ng (21) sind zwei in der Literatur bereits behandek SpeziaJfZlIe 
en&&en_ LZuft die chemische Reaktion sehr scJuxlJ ab, dann ist sehr Jcurz nach der 
z&r= 0 die Zersetzung der Komponente X, schon fast bandet und man kann aIs 
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Anfangs- und Randbedingung Tur die dann nur noch zu IBsende DiffusionsgIeichung 

(26) 

r& 0) = const, (Anfangsbedingung) 

r,(Rand) = 0 (Randbedingung) 

wghIen_ Dieses Problem wurde von 0zawa3 ausfiihrlich behandelt, 
L%~ft andererseits die Diffusion sehr schneli ab, dann wird das VerhaIten der 

Probe bereits volIst5ndig durch die kinetischen Gleichungen (9) bis (I I) mit 113 = 
0 bzw. H = 0 festgeiegt. Die Ltisung des Problems, die ausfiihdich van &t&k4 
diskutiert wurde, erh5lt man durch nochmalige Integration der Gleichung (20) 

bezi&Iich 7 mit H = 0, 

DlSKUSSlON DER ERGEBNlSSE 

Urn Aussagen iiber den Einfluss der Parametei H, K, E und v sowie der Geometrie 
(Platte, ZyIinder, Kugel) auf die Geschwindigkeit des Gewichtsverlustes der Probe N 
erhahen, haben wir fiir einige speziell gewSh!te Zahlenwerte die Ku_rve dM/dr 
numerisch berechnet, Dabei zeigt sich, dass der Einfluss der Probengestalt auf die 
Lage des Maximums von dM/dr reIativ gering ist (Abb. I). Die Verkieinerung des 
Parameters H bewirkt eine Verschiebung des Maximums von d&M/dr N gr%seren 
Zeitwerten. Ausserdem verbreitert sich die Kurve stark, D-h. der Gewichtsveriust 

xtzt infolge der Iangsameren Diffusion spiiter ein und er zieht sich iiber eine iingere 
Zeit hin (Abb- 2)_ Ganz Sihnlich wirkt eine bderung des Verhiihnisses der Aktivie- 

rungsenergien e = E/&_ (Es wurde bei den Rechnungen der Einfachheit wegen 

E. = E angenommen (Abb- 3)) Wachsendes E heisst entweder abnehmende Aklivie- 
rungsenergie l$ f?ir die Diffusion und damit Vergr’ osserung der DifCusionsgeschwin- 
digkeit oder aber zunehmende Aktivierungsenergie E fir die chemische Reaktion 
und damit Verringerung der chemischen Reaktions~~hwindigkeit, Bei dem ge- 
ChIten Wert fiir H = 1,s - IO’ ’ be-airkt eine Anderung von K urn 2 Zehnerpotenzen 
keine wcsentliche Verschieburg des Maximumr d-h_ die Reaktion ist in diesem Bereich 
im wesemlichen durch die Diffision fmgeItgt WilI man entscheiden, ob der Reak- 
tiousablauf durch die Geschwindigkeit der DifGsion oder der chemischen Reaktion 
bestimmt wird, dann 5ndere map bei einem Versuch L und damit H (tihrend K 
konstant bIeibt) und bei einem zweiten Versuch dis Aufheizgeschwindigkeit und L, 

so dass ml.’ und damit such H konstant bleibt, w%hrend sich K 5ndert. Durch 
experimentel!e Untersuchungen an Modellsubstanzen konntc das in dieser Arbeit 
berechnete ZersettungsverhaIten (Abmgigkeit von ProbengCsse und Aufheiz- 

geschwindigkeit) im wesentlichen bestitigt werden’. Eine AnaIyse verschiedener 
experimcntcLlcr Ergebnissc zcigt jedoch, dass sehr hStig mehrere chemische Reak- 
tionen (mit Riickreaktion) gleichzeitig ablaufen, so dass das ModelI in dieser Richtung 
noch erweitert werden muss- (ZG Kopplung chemischer Rcaktionen ohne Diffusion 
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Abb-I- dM/drfi-irKugcl,PfartcrmdZyGndcrmitN= I>-107-K= 6-IO=unde= 1_ 

Abbe Z dM/dr fiir IT = 1,5-IP(a);tl= 1,5-Io:(b);W= IJ-ICF(c)mitK= 6-lO=und 
L = 1 (Platte)_ 

Abk3_ dM/drfiir3Watevoarmitn= l~-!O~rmdK=6-IO*~~~~). 

siehe Lit, 6)- Eingehende Untersuchungen iiber das Zemtzungsverhahen von 
CasO, - 2 Hz0 im Hochvakuum ergaben OsziIlationen der Zersetzungrgcschwindig- 
keit Diese Oszillationen k&men mit Homogemeakti onen a.Ilein nicht erklirt werden. 
Theoretische Untersuchungen bei Beriicksichtigung von Phasengrcnzeaktionen sind 
im Gange. 

Ln-ERATuR 


