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"THINETISCHE VARTITATIONEN
Versuch einer Einordnung detr dynamischen thermischen Analysenmethoden zur
Beschrelbung der Dynamik von Festkirperreaktionen in Anlehnung an Gedanken von
Paul KLEE

Klaus Helda,
Friedrich-Schiller-Universitat Jena, Sektion Chemile, "Otto-Schott-Institut" DDR

SUNKARY

The present paper uses a general idea of the artist Paul Klee (% 18703
Minchenbuchsea near Barn, t 1940 Muralto-Locarno) for the description of the
dynamice in our environment with regard 4o the further development of theory
and praxis of thermal analysis.

Examples of the formation of matural resources and the technolagy of thermal
processe should be inform about the problems which exist outside of the
mathematical treatment of experimental data.

RINLEITUNG

Die Beschaftigung mit der Dynamik natdrlicher und technologlscher Prozesss
kanfrontiert einen mehr oder weniger bewuBt mit zwel widerspriichlichen
HEindriicken. Zum einen glauht man, mit solchen Untersuchungen z.B. im Gegensatz
zu den statischen Gleichgewlchtsuntersuchungen eine realistischere Beschrelbung
van Prozefablaufen zu erhalten, In der Farmalieilerung und numerischen
Quantifizierung empirischer Beobachtungen und Erfahrungen scheint sich die
Uberlegenheit elner entsprechenden Mathematislerung erneut uberzeugend zu
bewelsen.

Anderseits zelgen die Erfahrungen bel der Behandlung konkreter
Einzelbeisplele, dal nicht selten selbst ganz elementare Voraussetzungen fir eine
mathematische Behandlung gar nicht gegeben sind und die Rechnungen als mehr
oder weniger plausilble Splelareien betrachtet werden kénnen. Man kann hier z.B.
an die eindeutige Beschrelbung der Konzentratlonsénderung bel Festphasen-—
reaktionen oder die Probleme bel elner eindeutigen Zuordnung einer chemischen
Formel zu elner definlerten Kristallstruktur denken.

Eine adaquate - statische ~Beschreibung der Dynamik von Vorgdngen in
unserer Umwelt 1st auf sehr verschiedenen Ebenen der Kultur und Wissenschaft
Gegenstand eingehender Diskussionen und Auseinandersetzungen. Eine
naturwissenschaftlichen Gedankengéngen sehr naheliegende Analyse zu diesen
Problem findet sich in den Arbeiten von Paul Klee, aus denen der
Haturwissenschaftler interessante Anregungen fur die Bewertung und Einardnung
eigener wissenschaftlicher Arbelten ableiten kann.

Unter dem Titel “Kinetische Variationen* findet zich in dem kiinstlerischen
NachlaR von Paul Klee elne Folge van Zeichungen mit ReiBfeder und Tusche in
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piner bai erster Betrachtung irritierenden Nuchternheit (AbL.1), die jedoch auf

Grund der eindeutigen elgenhandigen Signatur Paul Klees dem kunstlerischen

K\\

NachlaB zugeordnet werden mussen.

\

1q31 A MeSeet 12 {dwn Sh¥he, a3 fimrmd foud)

Abb.1 Paul Xlee Modell 7a (drel Stabchen und Gummiband) 1931 (s.J.Glaesemer

“Paul Klee , Handzeichungen II" 1684 Kunstmuseum Bern)

Bel elner vertieffen Beschdftigung mit dem kunstlerischen Werk won Paul
Klee.lernt man charakteristische Vesenszige seines Schaffens kennen, so 2.B. dak
ihn *auch nicht dies fixierte Form, sondern ihre Genesls interesslerie, denn fir
ihn liegt Bawegung und Verwandlung - ein Werden - allem Sein zu Grunde® wie
Gledeon-Welcker in ihrer Dokumentation schreibt /1/. Dieser Weg fihrt Paul Kles
konsquenter Weise von den sichtbaren Erscheinungsformen fort und lagt thn sich
auf die "innersten Existenzformen® konzentrieren, die allein fir ihn wasentlich
sind.

Man fragt sich zwangsldufig, welche Losungswege er hierzu in Betracht
gezogen und beschritten hat. Die "Kinetischen Variationen" ordnen sich pach
M. Tauber 72/ als eine formale Kanipulationsubung in das Schaffen von Paul Klee
ein, die ausgehend von einem simplen Modell aus Stabchan und Gummiband sich
derch Ppsitions- und Formwechsel schlieBiich in etwas verwandeln, das elner
Bildidee entgegen kommt,

Akzeptiert man Paul Kiee In seiner Kunst als einen Meister der Darstellung

des "Werdens”, d.h. der Dynamik von Vorgangem, so ergeben sich zwangslsufig



Fragen an dis eigene Strategle fiir die Lésung aktueller Probleme bei der
Beschreibung der Dynamilk von Prozessen.

Bel der heute noch sehr stark durch subjektive Aspekte bestimmten Diskussion
yber den Sinn oder Unsinn der bisher eingesetzten Verfahren und Strategien zur
Aufklirung und Beschrelbung der Klnetik nicht-isothermer Prozesse kann man sich
chne Befangenheit auf Paul Klee berufen, der wohl keinem Thermoanalytiker durch
eine einseitige Bindung an elne der heute diskutiersnden Xinetikschulen
vorbelastet erscheinen kann.

Im Sinne van Paul Kiee sollte man sich ohne Vorbehalte zu der bewuBten
Anwendung “formaler Nanipulationsibungen* bekennen und in ihrer Entwicklung zu
einer "Bildides” das Ziel experimenteller und theoretischer Arbeiten sehen. Auf
dieser Grundlage scheint ein konstruktiver Dialog zwischen den "Thearetikern®
und den “Praktikern' méglich und auch dringend erforderlich.

Daf dieses nicht nur ein akademisches Problem ist, wird durch die
Zlelstellungen der kinatischen Untersuchungen unter dynamischen Bedingungen
deutlich

.¥on dem Thermoanalytiker werden in zunehmenden Nafe Aussagen zur optimalen
¥utzung von Energie, von Rohstoffen, zur Méglichkelt einer ProzeBkontrolle und
Steuerung thermisch induzierter Prozesse sowie zu den Mdglichkelten der
Optimierung konventioneller und neuer Technologlen verlangt.

Men kann hierin eine interessante Herausforderung sehen, die aufgegriffen
warden sollte in dem Bemuhen, im Rahmen der. spezifischen Méglichkeiten der
thermischen Analysenmethoden durch theoretlsche, meBtechnische und
experimentells Untersuchungen einen Beltrag fir die Lésung dieser
volkswirtschaftlich so aktuellen Fragestellungen zuleisten.

Die fvlgende Darstellung konzentriert sich in erster Linie auf eine
Diskussion der "Bildideen" 1m Sinne von Paul Klee, da diese unter den
"Kinetikern", die im obigen Sinne die Melster der "formelen Manipulationsiibungen®
vertreten, aus der Sicht der "Praktiker" in der Regel zu wenig Beachtung finden.
Dabel swvllen die Schwierigkeitem bel der wissenschaftlichen Durchdringung
komplexer, d.h realer Systeme deutlich gemacht werden und Miglichkelten fiir
Lisungen zur Diskusslon gestellt werden.

EINE "Bildidee® ZU FHASENBILDUNGSVORGANGEE IN DER NATUR

De Komplexitét der Phasenbildung und Umbildung in der Ratur macht as bis
heute noch in vielen Fallen unmdglich quantitative Aussagen zur Genese
entsprechender naturlicher Komplexe zu machen, Selbst in technologischen
Sytemsn, fur die wenigstens in der Regel die Anfangsbedinungen exakt bestimmt
sind, ist man noch weltgehend auf empirische Erfahrungen angewilesen.

Ein Ziel der eigenen Forschungsarbeiten in den letzten 15 Jahren war die
Frage, ob es im Reaktlonsablauf bel bestimmten Temperaturen, Drucken oder auch
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Konzentrationen Punkte oder Bereiche gibt, bel denen der Reaktionsablauf durch
HuBere Faktoren in die eine oder anderer Richtung gelenkt werden kanu. Dies
scheint sfch sowohl bel natirlichen als auch technischen Prozessen aus den
bisher vorliegenden Erfahrungen anzudeuten.

Ein wissenschaftlich und technologisch interessantes Beiplel findet man in
den mitteleuropdischen Salzlagerstdtten des Zechsteins., Ein lagerstattenkundlich
und technologisch auch nech heute relevantes Problem ist in diesen Salz-
abscheidungen die Bildung des Minerals Kieserit MgBS0a x H=0) im Bereich der
talisalzabscheldung., Dieses Mineral firdet sich werbreitet in den
Zechstelnlagerstidtten in dunnen Lagen sowohl im Carnallitit als auch im
Hartsalz.

Es ist elnerselts eln wertvoller Rohstoff, anderseits durch seine Eigen-
schaften in Wechselwirkung mit Vasser und der damit verbundene Hydratislerung
ein Stérfaktor im technologischen Prozess.

Im Laboratorium ist Kieserit bisher nur unter sehr extremen Bedinungen
synthetislert worden, Bedinungen, die fur eine natirliche Bildung aus
meerwasserahnlichen Losungen mit Sicherhelt susgeschlossen werden konpnen.

Da aus Gleichgewichtsuntersuchungen keine plausible, widerspruchsfrele Erklérung
erhalten werden konnte, erheb sich die Frage, ob ubar dle Stabilitét des
Kieserits und das thermische Verhalten der verschiedenen auch in der Natur
vorkommenden Hydrate des Ng-Sulfates Hinwelse iuber die Hildungsbedingungen zu
erbhalten sind.

Eingehende Untersuchungen des Entwasserungsverhaltens der verschiedenen
Hydrate erbrachten in diesem Zusammenhang den eindeutigen Nachwels, daB durch
einen einfachen thermischen Abbau eines Mg-Sulfat-Hydrates keine Phase mit der
Struktur des Kieserit gebildet wird

ibbauprodukte, die formal auf Grund des Masseverlustes mit der Formel
MgSOa x Hz0 beschrieben werden kdnmen, sind struktursll mit Kieserit nicht
identisch, wie z.B. aus den IR-Spektren sehr deutlich an der Hz0-Deformations-—
schwingung zu erkennen Ist (Abb.2?

Zweifellos nimnt die Kisseritstruktur mit ihrer charakteristischen
Verknupfung von den Mg-Koordiantionspolyedern iber ein gemeinsames H:O-Nolekiil
unter den Kristallhydraten als ein echtes Monhydrat, d.h. einer Struktur mit
isolierten H-G Nolekilen im Gitterverband, eine Sonderstellung ein {4bb.3).

Die Bildung elner solchen epergetisch sehr stabilen Sirukturform ist in
wassrigen Losungen zundchst schwer vorstellbar, da die In der wéssrigen Lisung
vorliegenden Mg-Hexasquokomplexe bel Hz:O-iberschuB so stark abgeschirmt sind,
daB ein Einbau eines Hz0-Molekils in die Koordinationssph#ére von zwel Komplexen
praktisch unmmeglich sein sollte.

Durch dep thermischen Abbau wird der Kieserii als eines der stabilsten Hydrate
charakterisiert {(H:0-Abgabe erst aber 360<C), Dles scheint im Widerspruch zu
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den Befunden im Grubenfeld zu stehen, da sich bier Lagen von Kieserit durch

starke Verwitterungserscheinungen mehr deutlich vom Gesteinsuntergrund abheben.
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Abb.z IB-Spektren von MgSO.xHz0

1 Syntheseprodukt nach Oswald /3/

2 natirlicher Kieserit Grube Gebra-Lohra Unstrut DDR, bei Zimmartemperatur
3 wie 2 bel Temperatur von flissigem Stickstoff
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Abb. 3 Kristailstruktur van Xieserit mach Oswald /3/, O = Hal) ; 0 = Kg
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Fzch den lichtmikroskopischen Bildern beginnt die Zersetzung mit augeren

dnzejchen einer Grenzflachenreaktion (Abb.4d.

Abb., 4 Thermische Zersetzung von Kieserit, beobachtet mit dem Heiztisch-
mikroskap mit polarisiertem Licht und gekreuzten Folarisatoren, VergréBerung:
100 fach

Re1 Zugabe van Wasser zu dem thermischen Reaktionsprodukt, bllden sich
sofort. Hdydrate mit Zoheren Vassergehalten und isclierten Mg-Koordinations-
polyedern, Die Unwandlung des Kleserlts erfolgt in wassrigen Losungem unter dem
Temperatur-Druck-Bedingungen an der Erdoberfldche Iirreversibel.

Die aus den thermogravimetrischen Kurven berechneten kipnetischen Parameter
scheinen die Sonderstellung des Kieserits unter den Kristallhydraten zu belegen.
Dabel ist dle physikalische Reaiitat ainer Aktivierungsnergie in der Gréfle von
500 kJ / mol im Induktiaonsbereich diskussionswert.

Vas fur Ruckschlusse erlauben diese thermischen Untersuchungsergebnilsse zu
dem eingangs gepannten Problem der Kieserligenese? Elne direkie Aniwort sind
sie Jedenfalls nicht. Dies dndert sick auch nicht, wenn man versucht dle
Analysentechnik der thermischen Methoden zu verfeinern.

Im Gegentetl, sorgfdltige mikroskopische Untersuchungen machen z.B. die
Fragwurdigkeit der verwendeten Modellansitze nur noch deutlicher,

So ergab die Messung der optischen Elgenschaften, insbesondere der
Doppelbrechung, die nach vielfdltigen Erfahrungen sehr empfindlich auf
strukturelle anderungen anspricht, in Abhangigkeit von der Temperatur, daf

bereits 20 - 30 K vor der thermogravimetrisch nachweisharen Zersetzung
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irreversibele Doppelbrechungeinderungen erfolgen, die der Ausbildurg der

eigentlichen Phasengrenze eindeutig vorgelagert eind (vergl. Abb.5)

_ TEMPERATUR  Zersetzungstemperatur
20 i 364°

unler- 1+ —s et r—rs ﬁ[\ L8
nkel- |
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&4bb.5 anderung der Doppelbrechung in Abhanglgkeit von der Temperatur bel
Kiesarit in verschiedenen Schnittlagen der Indikatrix

Bbenso zelgen Dampfdruckmessungen, dal die Thermogravimetrie in den
besonders interessanten Anfangsbereichen der Reaktion nur ein sehr grobes Bild
von den tats&chlichen Konzentrationsanderungen ergibt.

Das Reaktionsprodukt besitzt eine einheitliche, geringe Doppelbrechung. Das
deutet auf eine topochemische Umwandlung hin. Bel Xenntnis der Struktur des
Ausgangspraduktes wire dann dle Moglichkelt fir eine molekulare Beschreibung
der Reaktionsschicht gegeben (AbD.G).

Ein Faktor bleibt aber auch in diesem recht ginstigen Fall unberiicksichtigt.
Aus der Verspannung des Kristallgitters durch dle Umwandlung ergeben sich ganz
erhebliche mechanische Energien, die nicht selten zu einer mirkoskopisch, aft
auch makroskopisch sichtbaren Zerstorung des Gitterverbandes fihren
Beim Kieserit beobachtet men z.B. daf die HuBers Farm sehr gut erhalten bieibt,
tellwelse lassen sich nocbh gldnzende, aber wellf getriibite Kristallflachen
erkennen. Unter dem Rasterelektronenmikroskop sind in diesem Berelch vor der
eigentlichan Reaktionsfront einheitlich orientierte, faine Risee zu erkennen, die
das Modell elner Phasengrenzreaktion in Frage stellen (Abb.7).

In diesem Zusammenahng scll betont warden, deB der Begriff Topotexie nur fur
solche Umwandiungsvarginge verwendet wird, beil denan im Reaktionsprodukt
strukturelle Baueinheiten der Ausgangssubstanz ubernommen werdsn (Abb.8).
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Iz Hinblick auf eine mogliche Reaktionssteuerung basitzt die Frage nach siner
topotaktischen, epitaktischen oder zufsliigen Orientierung von Reaktionsprodukt
zu fusgapgsprodukt eine grundlegende Bedeutung, da elne topataktische
Phasenbildung durch augere Faktoren nicht in die eine oder andere Richtung
gelenkt werden kann.

Abb.6 Strukutrelles Modell der Phasengrenzflache beim Ubergang von Kleserit in
MgSha

Abb. 7 Thermische Zersetzung von Kieserit, rasterelsktronenmikroskopische
Aufnahme, VergroBerung: 1000fach



Die asick blerauc srgebendsn praktischen und wWissenschaftlichen Xapssguesazen
werden besanders deutlich an einem Beisplel der Bickristallisation,

topotaktische Reaktionsprodukte
{hohe Defektdichte)

Grenzflache
Ausgangsprobe

=— epitaktische Regktionsprodukte
igeringe Defektdichte)

Abb.d Strukturelle Bezishungen zwiscben Ausgangsprodukt und Endprodukt bei
topotaktischen und epitakiischen Reaktiomen

Die Bildupg @on Harnstalnen ist eine verbreitete patholngische Breckeinung In
der domanmedizin. Unter den hierbei ausgecchisdernen festern Phasen spialen die
Ca~Oralathydrate VWhowelllt Ca{(CO0)zxHz0 und Weddelit CalQQ02o#(2+xHz0, elna
bestmdere Rolle.

Charakteristisch fur die Hernsielnblldung dus Ealzivmozalat ist das
Aufwachsen elper Hydratpbase auf der anderes. Dle auf diese Veise gedildeten
sehr scharfkantigen Weddalitkristalle konnen zu erheblichen Komplikationen im
Organismus fihren.

Fur slze medikamentige Beeinflusaimg des Kristallwachstums ist g mom wvon
grofer Bedeutung, ob elnd topochemimehe Umwandlung der verechiedenen
Kristallhydrate oder ein Wachstum ohne Baezlehung zZur vorgegebenen Unterlage
erfolgt. Yahrend sich die Therspie bad einar topgtakischen Umwandlung auf dis
Auflésung dez gesamten Steiwes xonzéntrieren mijite, ware im anderen Fall z.B,
dureh eine Baeinflussung der Oberfldche ein weitgres Wachstum zu werhindern.

21
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Big havte ist die interpretaiion der vorliegenden Beobachtungen umstritten und
gelbst die an uns Thermcoanalytiker gestellte Frage, ob der Abbau des Veddellits
uber das Monohydrat fuhri, wird nicht eipheitlick beantwortet.

Aus den Kristallstrykturer der jeweillgan Phasen konnen fedoch plauvsible
Argumente fur den Machanismus abgeleitet werden. Danach erscheint esine
topotaktische Umwandlung der Ca-Oxalathydrate und die Bildung der
Kieseritstruktur aus einer wassrigen Losung webig wahrscheinlich,

in Uberaingtimmung mit der mikroskapischen Befunden kennte fur dle
Kieseritgenese die Bildung Gber intergranulare Losungsfilme, in denen lokal die
H. O-Konzentration nicht aussreicht, um alle freigesetzten Katiocnen zu
hydratisieren, in Betracht gezcgen werden. Auf diese Weise wurde die energetisch
sehr gunstige Doppeiverknupfung von Mg-Eoordlantionspolyedern eine wesentlich
gréBere Bildungswahrscheiniichkeit arhalfen.

Es ware sicher nmicht sinnvolil aus der thermeanalytischen Untersuchungen
direkte Hinweise Iur die Entwicklung derartiger Modelie ableiten zu wollen. Die
Bedeutung der thermoanalytlschen Untersuchungen besteht vislmehr darin, die
irrversible Unwandlung das Kieseriis ir wdssrigen Lisungen und den
grundlegenden Unterschled zwlschen den thermischen Abbauprodukten von Bexa-
und Heptahydrat mit Monohydratzusammensetzung und dem Kieserit deutlich
gemacht zu haben.

in der Pehandlung solcher Fragesteilungen Ifinden nach meliner Auffassung dle
dynamischen thermischen Analysenmethoden ein ganz spezifisches Anwenungsfeld,
da diese Methoden in besonderer Weise geeignet sind, reproduzierbar metastablle
und Iinstabile Zwischenzustande =zu erzeugen ynd ihr Reaktiomsverhalten unter
definjerten Bedingungen zu charakterisieren.

Diese Moglichkeiten bieten fir das Verstdndnis technologischer Prozesse einen

wesaentlichen Schlissel.

DER TECHNOLOGISCHE PROZER UND SELNE KODELLIERUFG

Die Technplogie thermisch induzierter Prozesse hat nicht selten, wie z.B. beim
Kalkbrennen pder der Glas- und Keramikherstellung, eine Jahrtausende alte
Geschichte, in der eine unubersehbare Menge, haufig bereitis wileder vergessener
empirischer Erfahrungen gesammelt wurden, die auch heute noch nur zu eipem
geringen Teil wissenschaftlich begruindet werden kdnnemn, Dies gibt nichtzuletzt
der handwerklichen "Kunst" nicht nur in Randberelchen der Produktion eine nicht
2u unterschatzende Bedeutung.

Angesichts der gegenwartig aktuellen FProbleme bel der Rohstoffbereit-
stellung, der Energleversorgung und des UswaltsSchuizes stellt sich zunehmend
die Frage, in wie weit die traditioneller Verfahren der Massenproduktion als
vortretbar angesehen werden konnen. Denn es ist bereits heuwte ersichtlich, daB
der starke Anstieg der Arbeitsproduktivitdt in der ersten industriellen



Revolution durch betrachtliche Verluste der Energle- und Materialeffektivitit
und schwarwiegende Eingriffe und Belastungem der Umwelt eriangt wurde.

In der wissanschaftlichen Durchdringung selcher Frozesse liegt die
Voraussetzung fir ihre Optimlerung. Dies ist eine weltere langfristige Aufgabe,
der sich dile Thermoanalytiker stellenm sollten.

Ein Baispiel soll die gegenwdrtlg bectehenden Frobleme veranschaulichen.
Der Gipsbranntprozef wird auch heuté noch in einschlagigen Lebrbuchern als ein
stufenfirmiger Abbau iiber das sog. Halbhydrat zum Anhydrit beschrieben (Abb.9}

In peyeren Handbiichern findet man hiervon abweichende Angaben, z.B., auch
ainen stufenlosen Abbau des Gipses direkt zum Aphydrit und eine
Halbhydratbildung erst im BErgebnis einer Hydratisierung das Anhydrits.

Casg,- 2H,0 —— CoSQ, - 1/2 H,0 +3/2 H,0 — Casq,+ 112 K,0

CasQ,- 2H,0 — CaSO,lhex]  + 2 H,0 ——= CasSO,(rhom)

32 H:(\ 112 H,0
casq, - 12 H,0

Abb.@ In der Literatur verwendete Reaktionsgleichungen zur Beschreibung des
thermischen Abbaus von Gips

Es erhebt sich die Frage, ob diese unterschiedlichen Beschreibungen fur das
Verstéindnis des ProzeBablaufes von Bedeutung sind.

Wahrend nach dem ersten Kechanismus die Menge des Halbhydrates nur durch
den Zersetzungegrad des Gipses bectimmt wird und diese Bildung im Hinblick auf
die Zersetzungstemperatur optimiert werden kinnte, wird im zweiten Fall die
Halbhydratausbeute durch dile Wechselwirkung des frelgesetzien Vassers mit dem
wassarirelen Reaktionsprodukt bestimmt, Dles hingt sehr stark von den auBeren
Bedingungen ab.

Thermoanalytische Untarsuchungen an definlerten Einkristallen und mit
polykristallinen Aggregaten ergeben den eindeutigen Hachwels, duB bel einer
bestimmten Frobengrofe ( ca.l - 10 mg » der Abbau direkt zum Anhydrit fubrt.
Bel groferen Froben > 500 mg! iaBt sich demganiiber bel einem Masseverlust von
ca. 1,6 Molen H:0 eine deutliche Veriangsamung der Zersatzungsgeschwindigkeit
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nachweisen,wobel es lnteressanter VWeise nicht méglich ist, durch eine Variationm
der Analysenbedinungen eine Trennung der belden Effekte zu erreichen.

Diese B=obachtungen, die fur eine sekundare Halbhydratbildung aus dem
Anhydrit sprechen, werden durch die optische Analyse des Zersetzungsvorganges
von Einkristallen wirkungswvoll unterstutzt. Charakteristisch fir die
Gipszersetzung ist die orientierte Keimbildung einer wasserfrelen Phase auf dem
Ausgangsprodukt {Abb.10).

Abb.10 Grientierte Kefmbildung bei der thermischen Zersetzung eines
Gipselnkristalls unter dem Heiztischmikroskep,gekreuzte Polarisatoren,

Vergro#erung: 75fach

In weiteren Zersetzungsverlauf diffundiert das VWasser aus den tiefarliegenden
Schichten durch das wasserfrel Reaktlonsprodukt. In Abghangigkeit von der
Schichtdicke ist hierbel eine mehr oder wenpiger vollstandige Rehydratisierung
moglich, jedoch zunachst nicht wieder zum Gips sondern zu den metastabilen
"Halbhydratphasen™, die im Ergebnis einer weiteren Temperaturerhsdhung wieder zu
Anhydrit zerfallen.

Eine zunachst uberraschende Bestatigung fand dieses Modell durch die
Beobachtung, daB bel Einhaltung bestimmter geometrischer Abmessungen die Folge
van Zersetzung und Rehydratisation zu einer periodiechen anderung der
Reakticnsgeschwindigkeit fuhrt.

Hieraus ergab sich der AnstoR fur eine eingehende theoretische Analyse Uber
die Moglichkeiten seibsterregter tharmokinetischer Oszillatiopen, die in den
bisherigen Betrachtungen der Kinetik nicht-isothermer Festkérperreaktionen keine

Berucksichtigung gefunden haben.



Nach Strobel /4/ sind Oszillationan bel Zersetzungsvorgangen thearetisch immer
dann zu erwartem, wenh in dem System nichtlineare Rickkopplungen bestehen.

Die Beschreibung erfolgt durch ein System nichtlinearar Differsntial-
gleichungen, das mit einem Schema fur die funktionale nichtlineare Optimierung
selbsterregter Schwingungen im Hinblick auf die Existenz von Grenzzyklen
gepruft werden kann.

Durch eine genauve Erfassung der Versuchsparamter lassen sich begundete
Abschatzungen fiir die Existenz solcher Grenzzyklen machen. Im Fall des Gipses
ist in dem angegebenen Masseherelch eine thermcokinetische Oszlllation sebr
wahrschelnlich.

Der experimentelle Nachwels solcher Vorgange 1st sehr kritisch zu bewerten,
da einerseits verschiedene Vorgange zu einer periodischen Schwankung der
Reaktlonsgeschwindigkeit fubren kénnen und andererseits die Amplitude der
Oszillationen im Rauschen der Messung untergehen kanu.

Eine weltere Durchdringung einfacher bzw. auch komplexer Reaktionen ist
allein mit Hilfe der Thermogravimetrie nicht moglich.

Die Entwicklung selektiver ¥ethoden, wie z.B. der simultanen massenspektro—
metrischen Gasanalyse, schafft hier neuartige Msglichkelten gu einer addquaten
ProzeBbeschrelbung, wie in Abb.11 am Beileplel elner Glasgemengereaktion gezelgt
wird. Wenn sich in diesem Fall die Verwendung der thermogravimetrischen Kurve

fir kinetische Berechnungen gang offensichtlich verbietet, sollta auch bel den
s0g. "elnfachen Reaktiomnen" die Beziehung der thermogravimetrischen Kurve zu dem
diskutierten Modell immer wileder kritisch uberprift werden.

Es i1st zu erwarten, daB dle weitere Entwicklung der Anaslysentechnik auf

diesem Gebiet weltere Informationen uber nicht konventionelle Zersetzungs-

vargdange ergibt.

+23M0i-%
Ay |

*

Abb. 11 Einwirkung von ¥aB0s auf die Zersetzung der Karbonate in einem Soda-
Kalk-Sand-Gemenge
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¢BER DIE NOGLICHEBITEN HINER PROZERSTRUERUNG THERNISCHER REAKTIONEE

¥ie schon betont besteht der entscheldende Vorteil der dynamischen
thermischen Analysenmethoden darin, daB es moglich ist, reproduzierbar eine
Substanz oder ein Substanzgemisch mit Hilfe einer definierten Temperatur-
behandlung iber die verschiedenen Zwischemstufen in das gewunschie Endprodukt
zu uberfuhren. Dies bletet die Moglichkeit das Verhalten thermischer Reaktaren
im LaborrzaBstak zu modellieren.

Da gegenwadrtig die ProzeBstewerung auf diesem Wege noch ein Wunschiraum ist,
erhebt sich die Frage lnwieweit aus thermoanalytischen Untersuchungen
Informationen gewonnen werden konnen, mit deren Hilfe eine Quantifizierung
empirischer techrologischer Erfahrungen meglich 1ist.

Fur eine Quantifizierung ist die Reproduzierbarkeit der Zahlenwarte bel
vergleichbaren Ausgangsbedinungen entscheidend, die physikaiilsche Interpretation
entsprechender Zablen besitzt hier nur ein untergecrdnetes Interesse.

huf diese Weise werden heute schon mit Erfolg weltweit Rohstoffe und
Stoffgemische vor ihrem groBtechnischen Einsatz im Laboratorium charakterisiert
uad fur ihren Einsatz optimiert.

Ansatze fir eine ProzeRsteverung ergeben sich aus unserer Sicht, aus der
Begbachtung, daB es bei einer thermischen Reaktion bestimmte Temperaturbereiche
g1ibt, bel depen der PFrazeB durch Variation der duBaren Bedinungen wie iiber eine
"zinetische Weichke® in die eine oder andere Richtung gelenkt werden kann.

Ein Modellfall hierfar ist der thermische Abbau des Hydromagnesits
Mgl (CO:)a/ (OH):1x4H-0 (Abb.12)

Mgz,[[COﬂ.ﬁ”OH}z] ! LHzO
F 1
Y Y .

Mgsl(CO,), / (OH), 1+ 4H,0  Mgsl(COsls /{OHIZ1 +3H20 + Ha0

» E)
Mgg,[{COﬁ;,-,i(OH)z_y)(i-!-z) H70 + xCOz +{y«ziH0
|

Y -
T4-x)MgQ03] + {x+y) MgO + yH0

¥ -
MO +(4-x) CO;

keine Magnesa-
bildung

E »
SMgO + 4C0; +8H;0

Abb.12 Schematische Darstellung der unterschiedlichen Abbauméglichkelten von

Hydromagnesit zu Mg0
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¥it Hilfe der simultanen Gasanalyse konnte die Entwasserung und
Dekarbonatislerung getrennt quantitativ erfalt werden. Dabei zelgt sich, daf
durch die Versuchsbedinungen die Konzentration des als Zwischenprodukt
auftretenden Magnesits in relativ weiten Grenzen varliert werden kann.

Je héher der Gehalt an Magnesit war, desto giinstiger war das
Einschmelzverhalten der entsprechender Gemenge. Dieser Gehalt kann aus der
thermogravimetrischen und massenspektrametrischen Kurve quantitativ bestimmt
werden,

Dieses Reaktionsverhalten des Hydromagnesits kann ebenfalls mit der
Kristallstruktur disser Verbindung in Zusammenhang gebracht werden. Ja nach
Reaktionsfibrung geht der Hydromagnesit entweder iiber elne stark gestsrte
Hydromagnesitstruktur direkt in das MgO iber oder es erfolgt eine Wechsel-
wirkung disser sehr reaktiven Deffektstrukctur mit dem freigesetzten CO= unter
Bildung von Magnesit. Hierzu 1st ein vdlliger Umbau der ersten Koordinationg-
sphre des Mg notwendig,

Der Fachweis solcher reaktiven Zwischenstufen ist ein wichtiger Schliissel
fir das Verstindnis des Reaktionsablaufes in komplexen Stoffsystemen. Die hier
beobachteten, zundchet uberraschenden, periodischen Abbau- und Keubildungs-
vorgange mit hdufig sehr kurzen Lebenszeiten, lassen sich hierdurch verstandlich
machen, wie in Abb.13 am Beispiel der Reaktion von Sode in Kalk-Sand-Gemengen

gezeigt werden soll.

Porglieireattione
Moy (0 5ilf  Nay 00y +(a (0
177 myotsio, a9, s,
Nay 07+ Ce0" 200,
S T Paraleireakiionen

T~ Nag0* 40y M0+ 01y (20"

Kaplly Ha0” 5105 5}3

Folgereattion
i Hay 05, + 310y
= = —————
v ﬂa’;ﬂ-ﬂﬂz *('U;
Mﬂ"r[aj‘ (faf'@/[a 0)
Il
B e .

Nap0-(al -Jidy w07
Abb.13 Schemtatische Darstellung dec Reaktionsverlaufes in einem Soda-Kalk-
Sand-Gemenge

Ty ... Ta Temperaturen im Einschmelzbereich mit Parallel-und Folgereaktigmen,
% thermisch aktivierte Zustinde
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Soda reagiert in solchen Gemengen sowohl mit dem Si0: unter Silikatbildung
als auch mit dem Kalk zu Doppelkarbonat

Bel der Zersetzung des Doppelkarbonates entsteht CO:, das offensichtlich mit
dem Na:0 im statu nascenti wieder zu Natriumkarbonat reagieren kann. Die
Intensitat dleser Umsdtze kann durch dle Gemaengebestandteile, die
Gemengevarbehandlung, den COz-FPartialdruck u.a. auBere Faktoren in bestimmten
Grenzen in gewunschter Richtung beeinfluBt werden.

Venn auch das Froblem der Anlagensteuerung mit Hilfe der thermischer Analyse
weit von einer Losung entfernt ist, erlauben die heute vorilsgenden
Untersuchungsergebnisse doch bereits eine Bewertung technischer Rohstoffe und
Gemengesatze im Hinblick auf 1hr technologisches Verhalten im thermigchen
Reaktor, aus der besonders in Verbindung mit kalorischen Angaben niitzliche
Hinwelse fur den Technologen ebgeleitet werden konnen. Dies ist ermutigend fir
weitere Bemithungen in der genannten Richtung.

Venn sich diese Methoden in der Praxis durchsetzen sollen, ergeben sich fur
den Geratehersteller neue Anfarderungen. Im Gegensatz Zu der heute noch
uberwiegend angestrebten Miniaturiesierung und Erhchung der MeBgenauighkeit
werden fiur die Losung der technologischen Probleme robuste Anlagen bendtigt, die
in der Ndhe technischer Produktionsstdtten betrieben werden kinnen und die
Analyse reprisentativer Proben, d.h. in vielen Fdllen Proben mit Massen

r1g, ermiglichen.

SCHLURBENEREUNGEN

Die Auswahl der hiler vorgestellten Belsplele erfolgte aus elper sehr
subjektiven Bewertung des Problemkreises und erhebt keinen Anspruch auf
Vollstandigkelt, Wenn es in diesem Rahmen tratzdem gelungen sein sollte, das
Interesse an den thermischen Analysenmethoden im Hinblick auf eine weltere
gntwicklung unter Bericksichtigung ihrer Spezifik und ihrer Begrenzung zu
wecken, wiare ein Zlel dieser Darstellung errelcht.

Dies fiihrt zurick zu Paul Klee. "Mogliches auf See" nennt er eine Graphik
{Abb.14) in der man ohne Schwierigkeiten Elemente der eingangs gezeigten
"formalen Manipulationen" erkennen kann. Es entsteht hieraue eine Art
BSegelschiff, da8 stolz und zielstrebig seinen ¥eg sucht, Ohne elne weitere
Analyse zu versuchen, erscheint diese "Bildidee™ oin gutes Symbal fiur die
kiinftigen Bemiihungen auf dem Geblet der Kinetik nicht-isothermer Reaktionen,
und zwar im Sinne eines Gedankens von J.¥.v.Goethe., der in "Maximen und
Reflexione" schreibt:

"Der Irrtum 1st viel lelchter zu erkennen, als die Wahrheit zu finden; jener
liegt auf der Oberflache, damit laBt sich wohl fertig werden; diess ruht in der

Tiefe, danach zu forschen ist nicht jedermanns Sache".
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Abb.14 Paul Klee, "Miogliches. auf See® 1932
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