
DIE ANWENDUNG DER ARRHEMUS-GLEICIIUNG AUF FESTSTOFF- 

REAICTIONEN* 

With solid state reactions it turns out more and more, that it is possible to 
accept the classical Arrheuius equation in heterogeneous kinetics, For that purpose 

the contents of the most important terms preexponentiai factor, energy of activation 

and the reactions exponent had to be fourth anew, 
In the second part of the lecture it will be introduced to the evaluation of kinetic 

measurements with progressive guidance of temperature, especiafiy by use of smaher 
table computers_ with this, the new “Gitty-‘-method is presented, with which the 
kinetic dates can be obtained with the help of a plotter- 

Bei Un~~uchung~n an Festk&Per-Reaktionen zeigt sich immer mehr, dass 
die klassische Arrhenius-GIeichung such in die Heterogenkinetik iibemommen 
werden darf. Dazu sind die Inhahc der wichtigsten Begriffe Pr%xponentialfaktor, 

Aktivierungsenergie und Reaktionsexponent neu zu formulieren. 
Im zweiten Teif des Vortrags v&d auf die pmktische Auswertung kinetischer 

Messungen bei progressiver Temperaturfiihrung insbesondere unter Beniitzung 
kleinerer Tiihcomputer eingegangen Dabei wird ein neues Verfahren, die tiGitty**- 
Methode, zur raschen Ermitiung der kinetischen Daten mit Hilfe eines Plotters 

vorgeste~lt, 

Im JJare I889 stelhe ArrIrenius seine bekannte G&&hung auf, rnit der die 
Abhilngigkeit der Reaktionsrate D als 

V 
_ dpj - A e-ElR=. Ip]” 

dt 
3 (1) 



hier ist der einf&chste Fall einer unimoIckularen Reaktion gewZhlt, von einem Pr% 
cxponenti&&ktord, derAkEivi_lgsenergr "e E, der Tempcratur T, der Konzentration 
an P_ a!so der Stofi&ns die noch fir die Reaktion zur Vcrftigung steht, und einem 
E5cpo1~~1tcn n, dcr sag_ Ordnung, der den Einfluss dieser Rcstmenge auf die Rate 
fcsttcgt, bcxcbieben wird. 

III-dex Homogenkinetii sind Beg&z wie Aktivierungsenergie, Kouzentration, 
R~ktio~rdnung kIar definiert und nur um den Begriff des Pr%qxmenti&ktors A 
ist noch diskuticrt worden. Ist n = I, so erh%lt R die Dimension l/Z&it und es wird 
aus diesem Gnmde such als Frequenzf’aktor bezeichnet, Andere Interpretationen, 
auf die hier jedoch nicht weiter eingegangen werden solI, sind die aIs sterischer, 
Au&e&e- oder H;aiufigkeitsfaktor und die vi&Ieicht bexieutungsvollste VerkuiZpftmg 
ist die mit der Entropie in der Form von 

kT 4StR A=Te t 

wo AS* die Aktivierungsentropie ist 
Die Auswertung der kIas&chen A~heni~l~chung erfoIgt in der Homogen- 

kinetik in den m&ten FZUen bei konstanter Tenqeratur und man erh%It deshalb 
Reaktionsraten, die., da der Ausdruck A e- 4RT konstant ist und [P-J’ Iaufend ab- 
nimmt, stetig faIlen. 

33 &at sich gezeigt_ d&s die ursptiglich fir die Homogenkinetik ausgearbeitete 
Konzeption da Arrhenius-Gfeichung such auf die Heterogenkinetik, also beispiei- 
weise den Z&&II eines festen Stoffis, iibertragbar ist und dass sie dabei mehr aIs nur 
eiu mathematisches ModeII bedeutet Verst2ndIicherweise miissen bei der ~bernahme 
einige BegrifFe neu detiniert werden und es scheint sich momentan zu zeigen, dass 
Merpretierungsversuc~ wie sii friiher in der Homogenkinetik unter den Stich- 
worten “stosstheorie~” und 7heorie des aktiven Ubergan~des” erfolgt sind, 
in der Heterogenkiuetik noch weit yam Abschhxss en&rut stehen, Hier solI deshalb 
der Versuch ~~~o~n w-den, zu er&tem, welchen Inhalt diese Konzeption 
in dcr Heterogenkinetii besitzen k3nnte und weiter so11 iiber praktische Erfahrungen 
bcriehtet werdtn, wie die bctrcf$?znden Gr&sen experimenteII ermitMt werden k&men_ 

Zux&chst eimnaI darf der in dcr Homogenkinetik gebrZuchIiche Ausdruck 
“Konzntration” nicht in die Hetcrogenkinetik iibernommen werden, da er bei reinen 
fen Stoffen seinen Sinn verIi= mau darfwoch “Konzentration” einfach durch 
yMerJge*’ ersetzn. 

We&r werdcn Festk&per-Reaktionen heute in den wenigsten FZIIen tit iso- 
thm Methoden, sondcrn fast ausschIiessIich bei iinear gc%&xter Temperatur* 
also progressi~, untersuch~ D&s macht man einmal aus metbodisehen Griinden, bier 
scizxudicDiffi5rcnz& ermoas&yse erinnert, zum anderen, weiI es sich gezeigt hat, 
dassdieA mg dadurch erheblich verei&cht wird, insbcsondere dann, wenn es 
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gehngt, die momentane Rcaktionsrate direkt und kontinuierlich zu messen. Hier ist 
vor allem an die Diffe~n~~~~o~virne~e oder an die gasanaIytischen Metboclen 
zu denken. Fiihrt man in die Arrhenius-GIeichung die Aufheizrate 

m = dT/dt (3) 
ein, so wird aus ihr znn2chst 

wobei P die linear ansteigende Temperatur ist. 
Man kann leicht zcigen, dass sich durch diese iinderung an der Dimension des 

PCZexponentialfaktor A nichts Zndert. Bei n = 1 besitzt er aIso wieder die Dimension 
einer Schwingung, Darunter ist etwa jene Schwingung vorstehbar, die das abzu- 
spaltende TeiIchen ausfiihrt und deren Amplitude bei weiterer Energiezufuhr irgend- 
warm einen kritischen Wert erreicht, der dann zum Bruch der Bindung fllhrt, Diese 
Betrachtung ist formal nur fur n = 1 streng gCitig_ Es zeigt sich jedoch, dass man bei 
Heterogenreaktionen sehr tiufig Werte fur n findet, die kleiner aIs eins sind, Urn hier 
nicht unnStig in Schwierigkeiten zu geraten, sollte man in der F~tk~~rk~e~k 
einfach den unverf’Z@lichen Ausdruck PrZexponentiaIfaktor verwenden. 

Unter Eist such in der Heterogenkinetik eine Aktivierungsenergie zu verstehen, 
wobei man jedoch wird berilcksichtigen miissen, dass sie unter UmstZnden komplex 
aus mehreren EinzeIaktivierungsenergien zusammengesetzt sein kann, die nicht 
konstant sein m&en und deren VerhiIItnis zueinander such nicht konstant zu sein 
braucht, Hier sei nur an DiffusionsvorgZnge erinnert, wo man eine Aktivierungs- 
energie fiir die OberIIZchendiffusion und eine filr die innere Diffusion kennt, deren 
dativer Einfluss auf den Gesamtvorgang temperaturabh%ngig ist, Weiterhin ist die 
ebenfaIIs temperaturabf Z&b1 der Fehfordnungen von entscheidendem EinfIuss 
auf den Ablauf von Festk&pexreaktionen- 

Es bleibt schhesslich noch die Gr&se n zu interpretieren. Die Reaktionsordnung 
beschreibt, wie bereits ausgeftihrt, die verschiedene AbhIingigkeit der Rate von der 
Restkonzentration, hier also van der Restmenge. 

In der kIassischen FestkGrperchemie existieren Anlauf- und Zundergesetze, 
bei denen man verschiedene Abhtigigkeiten I% die Schichtdicken AC& dso des 
Umsatzes, von der Zeit t kenntr. So gibt es ein 
Iogarithmisches ZRjtgesetz Ad- Iogz 
invers Iogaritbmisches Zeitgesetz dd- const - togr 
lineareszeitgesetz Ad-2 
parabolisches Zeitgesetz dd- t’” und ein 
kubisches Zeitgesetz Ad- t’13_ 

Hinter diesen verschiedenen Zeitgesetzn verbergen sich ganz bestimmte 
Mechanismen, wobei bekannt ist, dass die trier angegebenen Beziehungen nut im 
Sinne von GrenzfZIlcn Bedeutung habcn k&mcn. 

Eine dire& formale Verkniipfung der genannten Zeitg~tze mit der Arrbe- 
nius-GIeichung ist nicht m@lich, da bei den einen dermsab und im Ietzteren Fail 
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die restmengenabhiingige Rate mit der Zeit in Zusamm eahang gebracht wird, Aber 
such bci der in die Futkiirperchcmie iibemommenen Arrhenius-GIeichung kann man 
den verschiedenen Werten van n tinen ganz bestimmten Typ von Reaktionsmecha- 
nismus als physikalisch sinnvoli unterlegen. 

rst n = I, so bedeutet dies, dass die noch vorhandene Menge [P] des Stoffes 
voilstiindig fur die Reaktion zur VerfGgung stehf so wie dies etwa beim radioaktiven 
zerfall gegeben ist, Fiir die Festk&percbemie heisst das, die Substauz kann bei Auf- 
bringung der Aktivienmgsenergie such aus dem Innem heraus reagieren, bzw_ zer- 
fallen, Das he&t weiter, dass bci diesem Reaktionstyp der An- und Ab*-rt der 
fiGchtigen Re&cti onskomponenten die eigentliche Reaktion nicht beeinfiusst, 

Nach eigenen Untersuchungen’ findet man den Wert n = 1 bei einigen De- 
hydratisicrungsreaktionen, bei der Zersetzung bestimmter Metailoxalate, wenn 
Kohfenmonoxid und -dioxid in einem gemeinsamen Schritt abgegeben werden und 
bei detr Reciuktion einiger MetaiIoxide durch Wasserstoff, etwa 
Src,o, - Hz0 --, SrC,O, t Hz0 
znc,o* - 2 I-820 --, znc,o, - 2 H*O 
Mgc,O, + MgO a- CO t COz 
PbCzo* + PM)’ + CO t co2 
MIY~O, + HL -+ 3 MnO i_ Hz0 

Relativ leicht N erkl%en w&e such der Fall n = 0, der in dieser extremen 
Form bei eigenen Untersuchungen nicht aufgefunden worden ist_ Bei n = 0 iibt die 
Mmge der Substanz in keiner Weise einen Einfluss auf die Reaktionsrate aus, die 
demnach auderweitig limit&-t tin muss, Man kaun einen dezrartigen Vorgang jedoch 
expcrimcutell simuliercns oxydiert man bcispielsweise Niob-Metallpulver im Sauer- 
stoffX%rom in einem Ti@el, der durch einen mit einem sehr feincu Loch verseheuem 
Deckei vcrschlossen ist, so beobachtet man einen Verlauf der Reaktionsrate, der mit 
dm berechucten Modell-Vorstellungen v6llig iibereinstimmt. Der limitierende Schritt 
ist bier der Durchtritt des Sauerstoffs durch die kleine c)ffnung und der ist natiirlich 
vZ5llig unabhZngig von der Substanzmenge, 

Physikalisch sinnvoll ist such die Annahme, dass eine Reaktion nur von der 
OberfI5che des Stoffi aus m6glich ist, Da zwischen der Oberfigche 0 und der Mol- 
zahl mol bei konstanter Teilchenzahl die FIeziehung 

0 - rnolq’ (41 

bestehp, w&e der Reaktionscxponent fir derartige, nur von der OberllZiche aus ver- 
Iaufiiden Reaktionen n = 2/3_ TatsZchlich findet man bei der experimeutelkzu 
Bestimmung des Reaktionsexponenten Mufig Werte, die ganz in der N%he von 2/3 
liegen, Beispidt sind etwa die Re&tione$ 
SrCO, - sro f co, 
Ca(OH), 3 Cao t H,O 
Nbz05 t Hz *2NbOztHz0 



Im Gegensatz zu den Beispielen mit n = I sind bei diesen Reaktionen also die 
Diffusionsprozesse des Reaktionsproduktes, Kohlendioxid oder Wasser, bzw. des 
Reaktionspartners WasserstofI im Innern det Substanz bei den Temperaturen der 
Zerfalls- oder Reduktionsreaktion sehr stark gehemmt 

Im Falle des Manganoxides ist also nach diesen Vorstellungen der Wasjerstoff 
schon vor der Reduktion in das Innere des Oxids eindiffundiert In der Literatur 
findet man Belege fiir einen derartigen Mechanismus. Reispielsweise ist bei der 
thermogravimetrischen Untersuchung der Reduktion von MoIybd&rwI)-oxid durch 
Wassefstofi beobachtbar, dass das Gewicht det Probe zun5chst zunimmt3, Das ist 
nur clutch eine Wasserstoff-Aufnahme ohne gleichzeitige Reduktion zu erkf&en, 

Selbstverstindlich spielen bei Reaktioncn von der OberBche aus die Kom- 
g&se und die Komgr&senverteilung eine wichtige Rolie. Es ist such nicht ohne 
Einfluss, wenn die Kiirner bei der Reaktion zerpIatzen und dadurch neue Oberg%he 
geschaffen wird oder wenn die Reaktionsprodukte die Oberfkiche blockieren und 
dadurch nsue Diffusionsschranken entstehen. Systematische Untersuchungen zu der- 
artigen Phllnomenen sind zur Zeit im gange- 

Genau so wie die Zeitgesetze der Zunder- und Antaufvorglinge nur als Grenz- 
vorstellungen zu hetrachten sind, sind die hier vorgebrachten drei Modelie filr n = 0, 
= Z/3 und = 1 nur als Extremf”ae zu werten- Rei ubertagerung der ModelIe werden 
such Zwischenwerte fiir n auftreten, Beispielsweise wird bei der Kombination einer 
Oberfl~henreaktion mit einer etzlichen Diffusion durch die Reaktionsprodukte 
hindurch ein Wert zwischen 2/3 und 0 zu erwarten sein, Dagegen wird bei der Kombi- 
nation mit einem Mechanismus, bei dem der Reaktionspartner such in gewissem 
Umfange in das lnnere eindifiundieren kann, ein Wert zwischen 2/3 und 1 auftreten 
Babei sind keine Aussagen dariiber gemachf ob dieser Zwischenwen konstant bleibt 
oder ob er sich im Verfaufe der Umsetzung Pndert. Modei~un~~uchungen zu diesem 
Problemkreis sind hier in AngrifI genommen Reaktionsexponenten mit n > I 
diirften, da mit Ausnahme von katalytischen Effekten ein iiberdimensionaler Emguss 
dcr Substanzmenge nicht denkbar is, in der Praxis nicht vorkommen, Nach den 
voriiegenden Untersuchungen scheint es such tatichtich so zu sein, dass alfe der- 
artigen Ergebnisse durch komplexe Mehrschritt-Reaktionen vorgetiuscht werden. 

PRAKl7SCHE AUSW&RTUNG DEit ARRHE!WJS-GLEICHUNG 

Wie bereits erwghnt, arbeitet man heute fast ausschliessIich nit progressiver 
TemperaturfIihrung und anstelle der klassischen Arrhenius-Gteichung erh%It man 
dann2*4fllrn = I: 

pi = 4l-a - 
dT 

T2 c-zI= :E” und 

fiirn# 1: 

dCP7 A -E&RT w3-~~-~~ + + E ~*=-=-e 
dT m 
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Diesc bczden Gleiehungcn sixtd s&r gut geeigatl, um einttlne Werte der Rate o bci 
beliebigen Temperaturen zu berechncn, da [PJ hier die Ausgangsmenge ist, WilI &an 
jedoch kompfette ReaktiousabI2ufe mit Hilfe kIeinerer, programmierbarer Tiih- 
computer berechnen oder d&kt plotten, so erweist sich die Verweudung der modifi- 
zierten Gleichung (I*) aIs giinstiger: die klassische Gteichung ist im ProgrammabIauf 
einfacher und schneIIer, man kann fir aIIe Reaktionsexponenten dasgIeiche Programm 
beniiajen und sie entiC& nicht die einschtinkende Bestimmung, dass 2RT << E sein 
muss. Diese Bedingung kommt durch ein nicht I&bares l[ntegraI in die progressiven 
Gteichungen (5) und &). Die Genauigkeit, die man bei schrittweisem, numerischem 
Auswerteu mit stiindig erh6htem T erhlt, ist bei entsprechend Ideinen Schritten, 
und das ist etwa I K, v6IIig ausreichend, 

Der durch ein Maximum geheude Vex-ladder Rate u bei progressiver Tempera- 
turfiiiihnmg und der Zusammenhang dieser differentieIIen DarsteIIung mit integralen 
Kurven (zB. Thermogmvimetrie) ist in der einschI5gigea titeratur beschrieben’, 

Wie kann man nun die kinetisch interessierenden Gr%sen Aktivierungsenergie, 
P&exponcntiaIf&ktor und Reaktionsexponent aus einer soichen thermoanalytischen 
Messnng erhalten? 

Ganz am Anfang dieser BemiZhungen muss die Bestimmung des Reaktions- 
exponenten n stehen und dies ist, wie sich in der Praxis zeigt, der schwierigste und 
zugkich W&b TeiI der Auf-be. 

Zuniichst muss einmaI festgestellt werden, dass aIIe in der Homogenkinetik 
bewiihrteu Methoden zur Bestimmung der n_ oder l[n_ Ordnung dann nicht brauchbar 
sind, wenn n aus method&hen Griinden eine gang ZahI sein muss, Im Experiment 
zeigt sich, dass n bei FestkTirperreaktionen fast ausschliesslich uicht gauz&Iig ist_ 
Von den Met&c&q die fur beIiebige Werte von n anwendbar sind, dii&e das IS& 
singers&e “shape-index’*-Ve&hren das bekannteste sein6* ‘, dass zudem den grosscn 
Vorteil aufweist, dass hierbei die Gr&se n expIizit erscheint- Die Praxis zeigt die 
Greuzen des Vesf&brens: die Weudetangenten sind nicht immer ganz eindeutig zu 
finden und entspreehend unsicher werdeu die Werte fur S uud n, 

Einc weiteze sehr niitdiche Methode- leitet sich aus der Iogarithmierten Form 
der Arrheuius-GIeichung ab, die zunZichst umgeformt wird zu 

mT _ 
A 

e-E’RT, woraus dann wird 

In(z$@+~ = - EjRT+ InA m 

Man erh2It aIso bei der graph&hen DarsteIIung van In(tr/[Py) gegen I/r dann eine 
Gerade, wenn R richtig gew2hit wurde, Der Ausdruck oj[Pr ist im FaIIe eiuer Kombi- 
nation TG/DTG~Messung besonders Ieicht zu bestimmenr er ist nichts anderes als 
die Nomentanrate o dividiert dun% die Restmenge an P; der tine Wert, w, kasm 
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bcquem aus der DTG-, der andere, P, aus der TG-Kurve entnommen werden_ Ein 

gewisser Nachteil ist die nichtexplixite Darstelhmg des Reaktionsexponenten. Die 

Speicherung der Messdaten auf Band ist hier bei der unter Umstiden iifters zu 
wiederholenden Berechnung eine grosse Hilfe- 

Ausser den beiden genannten Methoden ist hier noch auf zwei Verfahren auf- 

me&am zu machen. durch die man Hinweise, und zwar sehr brauchbare Hinweise, 
auf die ungeflahre G&se des Reaktionsexponenten erhailt- Einmal ist bier N nennen 
die Abtigigkeit der Temperatur der maximalen Reaktionsrate von der Anfangs- 
menge. 

Der Reaktionsexponent n = I zeichnet sich dadurch aus, dass die Temperatur- 

Iage der maximalen Reaktionsrate unabhZngig ist von der eingesetzten Substanz- 
menge_ Fmdet man hei zwei Messungen mit unterschiedlichen Einwaagen die selbe 
Maximumstemperatur, so ist n = I _ 1st n -c I, so verschieben sich die Maxima&en 

mit steigender Einwaage nach h6heren Temperaturen und bei n > I, dem bei Fest- 
k6rperreaktionen vermutiich nur theoretischen FaII, nach tieferen Temperaturen, 
Man kann also mit Hiife von zwei Messungen mit verschiedenen Einwaagen sofort 

&gen, ob n gIeich, kIeiner oder eventueh gr6sser eins ist Einen weiteren Hinweis 
auf n erhiilt man schhesslich noch bei der Anwendung der “Gitty”-Methode, auf die 

noch eingegangen wird_ 

AKTMERtJNcisENER GIE UND PR&XPO NEiWIALFAKTOR 

Die beiden anderen wichtigen Gri%sen der Kinetik, die Aktiviertmgsenergie E 

und den Priiexponentiaifaktor A wird man wie bei den isothermen Untersuchungen 
such bei den progressiven Verfahren stets gemeinsam ermitteln- Der Einfluss dieser 

beiden Gr&sen auf die Lage der Ratepemperatur-Kur ist nun in ganz charak- 

1s 1ooklrYo(, 
2*x50’ * 
3 * 200 . l 452 
4*2SO. - 
6r300. - 
6-330. - l-L60 
78400. * 2u27 

n-x P=SOOICE,~=~K~~~ 

Fig. 1. Verschiedene E/A-Kombinationeu mit identiscbau T- bci R = 1. 



teristischer We&e der foJgende2- % je h6her die Aktivierunipenergie ist, urn So weiter 
ist der gesamtc Reaktiomerlauf nach hbhercn Tempcraturen irerschoben; ein gr&er 
werdender Priiexponentialfaktor verschiebt die Reaktionskurve dagegen nach tieferen 
Temperaturen_- Die beide&Effekte sind also gegenIZufig und man kann durch ge- 
cigenete Kombination der beiden Werte beIiebig viele Kurven e&&en, deren Maxima 

bei der seIben Temperatur Iiegen, so wie dies in Fig, I dargestellt ist Die einzelnen 
Kurven unterscheiden sich, wie man sieht, sehr. deutlich voneinander- Im Falfe von 
n = I kann man die richtige Wertekombination relativ einfach mit Hilfe der Be- 

ziehung 

A 
mE +E/RT,, =-e 

RTA 
@I 

ermittcin. T_, die Temper&m der maximaIen Rate, ist bekannt und man plottet 
einfach zwei oder drei Kurven mit variiertem Edurch und kann dann davon Gebrauch 
machen, dass innerhalb nicht zu wcit gew5hlter Grenzen die Dfirenz der Peakhiihen 
proportional ist da Differenz der Aktivierungsenergien. Die ohne zu grossen Zcit- 
aufwand erreichbare Genauigkeit diirfte in dcr Gcgcnd von 2-5 kJ Iiegen- Ob eine 
exaktere E3cstimmung der Aktiviexungsenergie iiberhaupt sinnvoll ist, kann in an- 
betracht ihrer komplexen Natur bezweifclt werden, 

Im FalIe von n = I ist die ErmittIung von E und A also ziemlich einfach, Leider 
exist&t fiir n + I kein (8) entsprechender Ausdruck, Deshaib wurde im hiesigen 
Institut versucht., eine 5hnIich einfache Methode zu finden, die fir alIe Werte von n 
anwcndbar ist_ 

DIE uGIITY’*-&lEi-HODE 

Beim Plotten von Reaktionsliufen falit auf, dass es bestimmte Kurvenscharen 

gibt, die nach der Art der isosbcstischen Punkte bei Extinktionskurven, aIIe durch 
einen gemcinsamen Punkt Iaufen. Solch eine Schar ist in Fig_ 2 dargesteIIt Dieser 
gem&same Schnittpunkt, an dem aIIe ReaktionsabIZufe die gleiche Rate, die gleiche 
Geschwindigkeit aufweisen, wurde “isotachider Punkt” genannt, Die Bedingung, 
die die unterschiediichen EjA-Kombinationen crf%lIcn miissen, damit sich ein iso- 
tachider Punkt ergibt, kami wie forgt abgeleitet werden: 

Ein Reaktionsabfauf 1 crrcicht hei der Temperatur 2”s des isotachiden Punktes 
eine Rate oL1 die durch fofgende drei Faktoren bestimmt ist: 

wobei [P,] die bei diesem Lauf his zur Temperatur Ts noch verbliebene Restmenge 
an P bedeutet, 

Der Lauf 2 wird durch eine neue Aktivierungsenergie EZ, ausserdem durch 
eine nene Restmenge [P,], die sich jedoch in diesem Stadium dcs Abiaties nur 
unbedeutend von [P,] unterscheidet, bestimmt. Damit nun u2 = ox = vi wird, 
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9X49 kJ/Md 3.7 
21 11164 - = 
3=x%3*79- - 

6:lSl_24- l 

7*2lo_36- - 

Fig. 3. Anwcndtangsbcispiel fur die -Gitty”-Mcthode 

braucht man also nur den Beitrag des ge2nderten Wertes Ez durch eine entsprechende 

anderung des Pr%xponentialfaktors auftiangen: aus A wird dann (A + AA): 

(A + M) X e-Edur’ X [pd= = D2 = EI~ = rri 
001 

Durch einfaches Logarithmieren und UmsteIIen kommt man SchIiesstich zu den 
beiden folgenden Gleichungea, die sehr bequem auswertbar sind: 

E2 = E, -I- RK x In[A -I- AAJ1A-J und (If) 

ln(A + AA) = (E, - E,)jRq + fnA 02) 

Erhaht man beispieIsweise den PrSxponentialfaktor jeweils urn eke Zehnerpotenz, 

soistE,um2,303RTigr6sserak.El~ 
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Auf dieser GruncUage JSsst sich nun ein Vcrfihcn M Ermitthng der kineti- 

s&en Daten griinden, das hier der Kiirz halber “Gitty’‘-Mcthode gcuaunt wcrdcu 
s&l (Gebrauch isotaehider Punkte zur kinetischcn Analyse). 

Die Ermittluug IZufI nuu wie folgt ab: 1st iu Fig_ 3 der kreispunktierte Kurven- 
zug dcr gcmesxne Reaktionsverlati, so sucht man dazu eine beliebige Kurve I, die 
die gemcsscne Ku&e lediglich am Anfang irgendwo zu schneiden braucht. Der 

Schuittpunkt licfcrt die Temperattu Tr. Man erh6ht jetzt den PrZexpotientialf"tor A 
der 1. NShenmgskurve nach Gleichung (11) so Iange bis Deckung eintritt. Macht 
man VOD der Tatsache Gebrauch, dass die Untersehiede in den Peakhahen der ein- 
zclnen F&ihcruogs~e~~ in recht gutem Masse proportionai Alo@ ;St, so 1% sich 
das Verfahren erheblich abmn, In der Fig. 3 ist die 5, NZherungskurve mit der 
zu ermittcInden absichtiich nicht ganz zur Dcckung gebracht, um die erreichbare Ge- 
uauigkeit zu dcmonstricrcn. 

!STijRANF&LIG?CElT DER “GX-ilY”-MEiHODE 

Die Anwendbarkeit tines Verfithrcns Ieidet nun in der Praxis sehr hiufig dar- 
untcr, dass &bei Grtksen eingesetzt werden miisscu, die aus irgcudwelchcn Griiuden 
kritisch sind, Zur Ihstration sei &is folgcnde Beispiel gebracht- Ausgehend von der 
ahen Faus&egel_ dass sich eiue Rcaktiousratc bei Erhiihung der Temperatur urn IO K 
vcrdoppeh, was streng bci ciner bestimmte~ Aktivienmgsenergie nur f%r eine genau 
ftstgelegtt Temperatut zutrifR, kiinnte die Aktivienmgsenergie sehr bequem auf 

folgcnder Basis bcstimmt wcrden: 
Fiir die Reaktionsrate bei der Tempcratur Tgilt 

und fur die Rate bei um 10 K erhijhter Tempcratur 

DzilO 
= A x e-4R(Ti’o) x IpT+lo]B, 

wobei die zweite Rate entsprcchend 

*+*olEiz =f 

(13) 

(14) 

(15) 

urn den Faktorfhiiher ist a.Is die erstc. 

Da [Pry sich von [Pr+ror nur sehr wenig untcrscheidet, gih die Beziehung 

f x q (- EIRT) = cxp (- E/R(T + IO)), 

und weiter 

E 
2,303 R logf 

= I/T- f/T+ 10 
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Demnach braucht man also nur das VerhShnis der Reaktionsraten bei den Tempera- 
turcn T and T +- 10 zu bcstimmen und kann dann schr cinfach nach Gleichuag (16) 
die Aktivierungsenergie berechnen, Es zeigt sich jedoch, dass dazu die Temperatuzn 
mit kaum zu erreichender Genauigkeit bestimmt werden miissen. 

Aus diescr E&&rung heraus wurde die “G&y”-Methode auf ihr Verhalten 
gegeniiber fehlerhaften Temperaturbestimmungen gepriift. Es zeigt sich, dass bei zu 

hoher Bestimmung der Temperatur der isotachide Punkt deutiich nach hijheren 
Temperaturen verschoben neben der gemessenen Kurve liegt und umgekehrt Die 

fehferhafe Bestimmung macht sich aIso sofort bemerkbar und kann entsprechend 
korrigiert werden. 

Eine andere kritische Gr6sse ist der Reaktionsexponent n. Der Einfiuss dieses 

Exponenten auf die Kurvetiorm ist in der Literatur mehrfach beschrieben worden’* *. 
In dcr IeWen Fig. 4 ist die Auswirkung eines faIsch bestimmten Reaktionsexponenten 

auf die “Gitty’7-Methode gezeigt. Auch hier wird der Fehler sofort erkennbar, ins- 
beso&ere am Kurvenausklaug, uud dar&er hinaus ist such die Richtuug der not- 
wendigen Korrektur klar w sehen. 
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