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Note

Modifizierung des Differentialverfahrens von Freeman und Carroll
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Ausgzangspunkt zur Bestimmung kinetischer Parameter bildet dic alleemeine
Difierentialgicichung
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Betrachiet man dic Herlentung der Geradengleichung anhand der Phasengrenz-
reaktionen (m = 0. p = 0). wie sic in lit. | und lit. 2 angegeben ist. so ergibl sich
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Hierbei wird vorausaesetzt. dass fur alle 1 dic linke Scite ven (2) konstant scin muss,
d.h. es muss gelten
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fur alle i oder anders ausgedriickt

dx . E 1 -

Diese Gleichung ist nur erfulit. wenn mit Wertepaaren 7. 2(7) gerechnet wird, dic
fehlerfrei sind. Diese Voraussctzung ist bei Experimentalwerten verletzt, so dass in
Abhingigkeit der Streuung der z-Werte falsche kinctische Paramcter berechnet
werden. Besonders deutlich zeigt sich das bei kleinem Umsatzbereich, bei dem die
z-Werte mit relativ srossem Fehler bBehaftet sind (vgl. it ).

Das iasst sich weitgchend vermeiden, wenn man dic Differenzenbiidung von
(2) nach (3) nicht ausfuhrt, sondemn In kg als weiteren Kocffizienten analog E/R und
n mit in dic Regression cinbezicht.
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Allgemcin I3sst sich dann die Gleichung (2) wie folgt darstcllen
y = by + byx; + byx, )
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Das Absolutglied ist in der Form

bo = _l-' hand b.il - b:.‘, (S)
darstellbar, wobei ¥, X,, ¥. dic Mittclwerte der jeweiligen Variablen sind.

Damit crhilt man cine lincare Gleichung. dic von zwei Variablen abhiingt und
kein Absolutglied besitzt. Es gilt

¥y —F =by(x, — X;) = by(x; - X,) (6)

wobei b, und b, zu bestimmen sind und A, sich aus (5) ergibt.

Nach der Methode der kicinsten Quadrate® lassen sich fur dicse Gleichung
Icicht Formcln zur Bestimmung von b, und b, aufstclien.

In analoger Vorzchensweise, wie am Bceispiel der Phascngrenzreaktionen
gezeigt, lassen sich fur die verschiedenen kinetischen Gesetze Geradenglcichungen der
Form (4) herkciten. Damit ergeben sich folgende Darstellungen.

(1) Phascngrenzreaktionen.
dx ko

lnm-rg—f +nn(l — 7)

g =1y~ &7

0 <n< 2
(2) Zwei-dimensionale Diffusion.

dx ko_ E _ _
ln“&",i'_—lll—‘;* rii:’—: n[ ln(‘-—-ﬂ)]

mitn = —1.
(3) Drei-dimensionale Diffusion.

dz f — A _in ke E
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mit n = 23 (Jander-Gleichung), n = 1/3 (Ginstling-Brounstcin-Glecichung).
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(4) Keimbildung

dz k E
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i ( s BT pinf ( ]

mitp = If2bzw. p = 2/3.

Dabei stellen dic #-Werte fiktive Grossen dar. Bei Gialtigkeit des Gesetzes
miussen dicse Grossen sowic dic Reaktionsordnungen 7 und p den jewecils dafur
angegebenen Wert annchmen.

Die aus diesen Geradenglcichungen erhaltenen kinctischen Parameter stellen im
Vergleich zur bisher ublichen Losungsvariante des Differentialverfahrens ene
statistisch gesicherte Losung dar.
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