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ABSTRACT

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
result, 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.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wird untersucht, wie der Ablauf ciner chemischen Reaktion durch gleich-
zeitig stattfindende Diffusion beeinflusst wird. Fir drei Probenformen (Platte,
Zylinder, Kugel) wird die analytische Losung des Problems angegeben. Weiterhin
wird eine Dimensionsanalyse durchgefihrt. Man findet, daB vier dimensionslose
Parameter fiir die Charakterisierung des Prozesses wichtig sind. Der Einfluss dieser
Parameter auf die thermogravimetrischen Kurven wird diskutiert und die Ergebnisse
werden mit experimentellen Daten verglichen.

EINLEITUNG

Beim Einschmelzen von Glasrohstoffen spielen verschiedene physikalische und
chemische Prozesse eine Rolle. So konnen chemische Stoffe zersetzt werden, wahrend
andere neu gebildet werden. Die Geschwindigkeit der ablaufenden Prozesse hangt
zB. von den Diffusionsgeschwindigkeiten und von der Warmeleitfahigkeit ab.
Daneben hat dic Korngrosse, die Homogenitit der Gemenge und die Realstruktur
der cinzelnen Gemengebestandteile cinen grossen Einfluss auf die Reaktionsge-
schwindigkeit!. Um Aussagen iiber dic Einfliisse der unterschiedlichen Faktoren faly
erhaiten, sind gezielte Experimente erforderlich. Wichtige experimentelle Methoden
sind dabei die dynamischen thermischen Analysenverfahren (DTA, TGA, FGA).
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Die Auswertung der thermoanalytischen Messkurven bereitet besondere Schwierig-
keiten, wenn sich mehrere Prozesse iiberlagem. Hier konnen durch theoretische
Untersuchungen wesentliche Hinweise fiir die Auswerteng erhalten werden.

In dieser Arbeit wird der Ablauf einer homogenen Zersetzungsreaktion in
Zusammenhang mit gleichzeitig stattfindenden Diffusionsprozessen bei einer linearen
Aufheizgeschwindigkeit berechnet. Da die Ubertragung von Laborergebnissen auf
technische Anlagen besondere Bedentung hat, wird auch eine Dimensionsanalyse
durchgefiihrt. Die erhaltcnen E-2cbnisse werden diskutiert, wobei insbesondere der
Einfluss der chemischen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten, der Diffusions-
konstanten, der Aktivierungsenergien und der Autheizgeschwindigkeit auf die Zer-
setzungsgeschwindigkeit der Probe untersucht wird.

THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Zur strengen theoretischen Behandlung von Zersetzungsreaktionen unter
nichtisothermen Bedingungen bendtigt man die Bilanzgleichungen fiir die einzelnen
Stofftkomponenten
a‘:‘ + div=v M, J , 1

-~

uvnd fiir die spezifische innere Energie u
cu . =
P-§t—+leQ=0. @
Hier sind
P =2
k

die Massendichte, p, die Dichte, 7; die Diffusionsstromdichte und M, das Molekular-
gewicht der Stoffkomponente k, v, die stochiometrischen Koeffizienten, J die Reak-
tionsgeschwindigkeit der chemischen Reaktion und J die Wirmestromdichte. Es
ist noch vorausgesetzt worden, dass am System keine usseren Krafte angreifen und
dass das System ruht, d.h. die Geschwindigkeit ist Null (v = 0). Fiir die Strome J;
und §, sollen die phanomenologischen Ansitze

Ji = — Dy grad p,. )]

0= —xgrad T @
gelten, d.h. Kreuzeffekte werden vernachlassigt. 7T ist die absolute Temperatur.

Die Zerfallsreaktion soll folgendermassen abjaufen: '
Xl - X2 + X3 . (5)

i i ]
fest fest gasfGrmig
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Riuckreaktionen und WirmetSnungen werden vernachlassigt. Fiir die Reaktions-
geschwindigkeit gilt dann der phanomenologische Ansatz

Pi

J=k -

*'M, ®)
Es soll noch angenommen werden, dass nur die gasformige Komponente X 5 diffundiert,
daB also D; = D, = 0 und damit auch}; =7, = 0 gilt. Der Diffusionskoeffizient D,
und der Geschwindigkeitskoeffizient & ;. sollen den Arrheniusschen Ansitzen geniigen:
Dy =Doe ™7, k, = koe T "

(Ep. E Aktivierungsenergien, R Gaskonstante). Fiir u gelte die kalorische Zustands-
gleichung

= o(T— To) + uo ®

(c spezifische Warme). Bei Beschrinkung auf eindimensionale Probleme lauten mit
den eben gemachten Voraussetzungen die Gleichungen (1) und (2):

g -

%’tl = — koe™H" T p, ©

ap, . —~EIRT M,

i kge P1 ™, (10)

ps o ( ap;,) — —EIRT M,

ot ox b, ax ) koe £ M, an
A2

A _ 32T 0, i=Z% (12)

dt ax pc

DIMENSIONSANALYSE

Bevor das gekoppelte Gleichungssystem (9) bis (12) gelost wird, sollen dimen-
sionslose Grdssen eingeftihrt werden. Dazu werden eine charakteristische Lange L,
die Aufheizgeschwindigkeit m, cine mittlere Dichte p, und eine mittlere Aktivierungs-
energie E, benutzt.

— ey X
Lange: y = I
. E,
t: T = — =
Zei . » fo Rm
Temperatur: 9 = RT = .I.

E T
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- M, ‘
Dichte: r; = — —— (13)
£ Pe M;
rrequenzfaktor: K = fpky = R
Diffusionskoeffizient: H = Do _ EoDo
I? RmlI?
. At E
Temperaturleitvermogen: A = —2 =
2 RmI2
Aktivierungsenergien: ¢ = -f:l, v = —i—o-

Mit den dimensionslosen Grassen nehmen die Gleichungen (9), (11) und (12) die Form

ar py.
St = —Ke 'y, (19
5r3 _ 3 ~1je3 arj ) _ —1/v3

s H By (c ) = Ke ry (15)
a3 3’3
——4a =0 1
F 72 (16)

an. Man sieht, daB die finf dimensionslosen Parameter K, H, A, € und v den Ablauf
der Zersetzungsreaktion mit Diffusion und Warmeleitung wesentlich beeinflussen.

Zur ecindeutigen Losung des Gleichungssystems (14) bis (16) werden noch
Anfangsbedingungen und Randbedingungen, z.B. die Vorgabe der gesuchten Grossen
ry, r3 und 3 am Rand, bendtigt. Im folgenden wird ein spezielles Beispiel durch-
gerechnet werden. Man kann aber schon, ohne die Losung zu kennen, folgendes sagen:

1. Ergebnisse von Laborversuchen konnen auf technische Anlagen iibertragen
werden, wenn in beiden Fallen die Anfangs- und Randbedingungen sowie die dimen-
sionslosen Koeffizienten K, H, A, € und v Gbereinstimmen. Daneben miissen in beiden
Fallen die raumlichen Anordnungen geometrisch ahnlich sein.

2. Eine VergroBerung der Aufheizgeschwindigkeit wirkt genau so, als ob ko,
Dy uad ] alle im gleichen Mass verkleinert wiirden. Der Einfluss der Probengrosse,
ausgedriickt durch L, macht sick nur im Diffusionskoeffizienten und im Wairmeleit-
vermSgen bemerkbar. Wird dic Probe vergrossert, dann wirkt sich das so aus, als ob
D, und 2 um den Faktor 1/L? verkleinert wiirden. Man kann also durch Experimente,
bei denen die Probengrosse und die Aufheizgeschwindigkeit geindert werden, ent-
scheiden, ob die Diffusion oder die chemische Reaktion der geschwindigkeitsbe-
stimmende Prozess ist. Will man Wiarmeleiteffekte weitgehend ausschliessen, dann
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muss man bekanntlich die Probe so klein wie moglich wahlen. Ein kleines L ver-
groBert A sehr s_tark, wirkt also so, als ob die Warmeleitfahigkeit sehr stark anwachst.

ANALYTISCHE LOSUNG DES PROBLEMS

Es soll angenommen werden, dic Probe Icite die Warme so gut, dass die
Temperatur in ihr immer homogen ist. Es bleiben dann die beiden Gleichungen (14)
und (15) zu 16sen. Zur Zeit r = 0 beginne gerade die Zersetzungsreaktion. Als An-
fangsbedingung gilt dann
ry(5,0) = 0,ry(y,0) = 1, %(3,0) = T, = m, an
Als Randbedingung (die Zersetzungsreaktion laufe in einer Platte, die sich im Vakuum
befinde, ab) wird gefordert:
rs(y=0,1;9) =0,y =0,1; 1©) = m(z, + 7). (18)

Fiir ry ist keinec Randbedingung erforderlich, da es sich um eire Homogenreaktion
handelt.
Die Losung der Gleichung (14) lautet:

ri=expy — K f e W=t g’ - 19)
o

Mit dieser Losung hat die Gleichung (15) die Gestalt

T

2
ar3 — H e-"”(""")_i:?_ — K e~ Ur(rats) exp —{ K J-e—l,h(r.-n') de (20)
ot ayz

[

Dic Losung dieser Gleichung erfolgt mit Hilfe der Zeittransformation dr” = exp-
(1/e (r;, + 1))dr und den n Lit. 2 angegebenen Verfahren. Man erhalt:

ity = S C 1 Dy

-exp{ — H(2n + 1)*2* fc" Helta®x) g ¢ - fexp __ +
W, + 1)
o (]
e’ . | 4
+K f e M=+ 41" — H(2n + 1)’2* f e Wt g L de’ (1)
[+] [+]

Experimentell wird nicht dic Konzentration der Komponente X; in der Probe,
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sondern dic Geschwindigkeit des Gewichtsverlustes der Probe gemessen. Dieser ist
in dimensionsloser Form durch

dM —_ T _ —1/eCeate) OT3 _ lo .
&= | 1af=—FHe T = s @2)
gegeben. dAf/dt wurde fiir drei Probenformen berechnet:
1. Platte
T ; 4
dM = AFKH e~ Vta® 1) % e~ H(2a+1)?x? re-llt(t.i-r’) dr
dt =0 J
[+ z°
-exp — N + K fe"”"""‘"’dt' dc’ (23)
W7, +7)
o
2. Zylinder
aM — —!It(t.'i'r) J. f —e(zy ¥ 1)
o €
cap— |—L 4k j e MEF ) g~ L dr (29)
Wz, + 1)
4]
3. Kugel
‘i::‘ —FkKH = 1/e{ca¥1) zl H-’ﬁfc-l/c(r.-i-() dar’
3 o .
ceap— |—L sk fe“"“-“'*”dr' dr’ (25)
T, + 7) 4

(F, Fz, Fx Flachen von Platte, Zylinder und Kugel)
SPEZIALFALLE
In der Losung (21) sind zwei in der Literatur bereits behandelte Spezialfille

enthalten. L3uft die chemische Reaktion sehr schnell ab, dann ist sehr kurz nach der
Zeit T = 0 die Zersetzung der Komponente X, schon fast beendet und man kann als
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Anfangs- und Randbedingung fir die dann nur noch zu I6sende Diffusionsgleichung

ar, —17 O°r

—2 _He WU __3 9o - (2
pm e (26)
ry(y, 0) = const. (Anfangsbedingung)
ry(Rand) = 0 (Randbedingung)

wiahlen. Dieses Problem wurde von Ozawa? ausfiihrlich behandelt.

Liuft andererseits die Diffusion sehr schnell ab, dann wird das Verhalten der
Probe bereits vollstindig durch die kinetischen Gleichungen (9) bis (11) mit D; =
0 bzw. H = O festgelegt. Die Losung des Problems, die ausfiihrlich von Sestak*®
diskutiert wurde, erhilt man durch nochmalige Integration der Gleichung (20)
beziiglich Tt mit H = 0.

DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Um Aussagen tber den Einfluss der Parameter H, K, eund vsowie der Geometrie
{Platte, Zylinder, Kugel) auf die Geschwindigkeit des Gewichtsverlustes der Probe zu
erhalten, haben wir fir einige speziell gewahlte Zahlenwerte die Kurve dAM/dt
numerisch berechnet. Dabei zeigt sich, dass der Einfiuss der Probengestalt auf die
Lage des Maximums von dAf/dz relativ gering ist (Abb. 1). Die Verkleinerung des
Parameters H bewirkt eine Verschiebung des Maximums von dM/dtr zu grésseren
Zeitwerten. Ausserdem verbreitert sich die Kurve stark. D.h. der Gewichtsverlust
setzt infolge der langsameren Diffusion spater ein und er zieht sich iiber eine lingere
Zeit hin (Abb. 2). Ganz ahnlich wirkt eine Anderung des Verhaltnisses der Aktivie-
rungsenergien ¢ = E[E,. (Es wurde bei den Rechnungen der Einfachheit wegen
Ey = E angenommen (Abb. 3).) Wachsendes ¢ heisst entweder abnehmende Aktivie-
rungsenergie E¢ fir die Diffusion und damit Vergrosserung der Diffusionsgeschwin-
digkeit oder aber zunchmende Aktivierungsenergie E fur die chemische Reaktion
und damit Verringerung der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit. Bei dem ge-
wahliten Wert fiir H = 1,5 - 107 bewirkt eine Anderung von K um 2 Zehnerpotenzen
keine wesentliche Verschieburg des Maximums, d_h_ die Reaktion ist in diesem Bereich
im wesentlichen durch die Diffusion festgelegt. Will man entscheiden, ob der Reak-
tionsablauf durch die Geschwindigkeit der Diffusion oder der chemischen Reaktion
bestimmt wird, dann andere man bei einem Versuch L und damit A (wahrend K
konstant bleibt) und bei einem zweiten Versuch die Aufheizgeschwindigkeit und L,
so dass mL? und damit auch H konstant bleibt, wahrend sich K andert. Durch
experimentelle Untersuchungen an Modellsubstanzen konnte das in dieser Arbeit
berechnete Zersetzungsverhalten (Abhangigkeit von Probengrosse und Autheiz-
geschwindigkeit) im wesentlichen bestatigt werden®. Eine Analyse verschiedener
cxperimenteller Ergebnisse zeigt jedoch, dass schr haufig mchrere chemische Reak-
tionen (mit Riickreaktion) gleichzeitig ablaufen, so dass das Modell in dieser Richtung
noch erweitert werden muss. (Zur Kopplung chemischer Reaktionen ohne Diffusion
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Abb. 1. dAf/dr fir Kugel, Platte und Zylinder mit H = 1,5-107; K = 6-107 und £ = 1.

Abb.2. dMdr fur H = 1,5-10°@); H = 1,5-10° (b); H = 1,5-105 (c) mit X = 6 - 10'? und
£ = | (Platte).

Abb. 3. dM/dr fiir 3 Werte von £ mit # = 1,5 - 107 und K = 6 - 10%7 (Platte).

siche Lit. 6). Eingchende Untersuchungen iiber das Zersetzungsverhalten von
CaSO; - 2 H,0 im Hochvakuum ergaben Oszillationen der Zersetzungsgeschwindig-
keit. Diese Oszillationen kénnen mit Homogenreaktionen allein nicht erklart werden.
Theoretische Untersuchungen bei Beriicksichtigung von Phasengrenzreaktionen sind
im Gange.
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