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BEITRAGZIJRKINETIK VON FE!STK~RPERREAKTIONENUNTER NICHT- 
ISOl-HERMEN BEDINGUNGEN 

On the basis of the method developed by Coats and Redfem for determining 
kinetic parameters from non-isothermal measurements, a computing programme is 
described which enables us to find the most probable reaction mechanism from 11 
kinetic equations by using a statistic test method, This mechanism can be due to 
diffusion, nucleation, chemical reaction and phase boundary reactions_ Fi_a 
theoretical studies were carried out to prove the validity of the model equations for 
the whole TG-curve. 

The kinetic parameters were calculated with the heIp of linear regression_ The 
dispersion of the TG-values caused by automatic data acquisition is compensated by 
weighting each value. The residual dispersion was used as a distinguishing feature for 
the different kinetic models, 

The dehydration of kaolin shows the efficiency of the programme and illustrates 
the sehxtion of the most probable k&tic model, The representation of more results 
obtained by the descrii pro--me makes it possr%le to compare them with known 
values from other publications. 

Auf der Grnndlage des von Coats und Redfem entwickelten Berechnungs- 
verfahrcns zur Bestimmung kinetischer Parameter aus nichtisothermen Messungen 
wird ein Rechenprogramm beschrieben, das es erm@licht, aus 11 kinetischen Glei- 
chungen mittels stat&&her Testverfahren den wahrscheinlichsten Reaktions- 
mechanismus zu bestimmen. Dabei kommen sowohl die Diffusion und die Keim- 
bildung als such chemische Reaktionen und Phascngrewreaktionen in Betracht, AIs 

Ausgangspunkt wurden ~theoretische Untersuchungen der Modellgleichungen in Be- 

zng auf ihre Giiltigkeit fii die gesamte TG-ICurve durchgefU 
Die Berechmmg der kinetischen Parameter erfolgt mittels l&arer Regression, 

wobei durch Wkhtnng der einzelnen Werte eine du&i die maschinelle Datenerfkssung 

bedingte Streuung der TG-Werte ausgeglichen wird,_Als IInterscheidungskriterium 
dcr einzelncn kinetischen Modelle dicnt die Rwtstreuung. 

,- 
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Am B&spiel der EntwSsscrung von Kaolin wird die LeistungsfZhigkeit da 

Program&.verdeutlicht und die Auswahl des wahrscheinlichsten kinetischen Modells 
veranschauiicht. Die Angabe weiterer mit dem bexhriebenea Programm erhaitener 
Ergebrisse erm6glicht einen VergIeich mit bekaunten Literaturwerten. 

Auf die wirtschaftliche Bedeutung der wissenschaftiichen Nutzuug experi- 
menteif ermittelter reaktionskinetischer Parameter ist bereits hingewiesen worden”. 
Die Kenntuis des gesthwindiglceitsbestimmenden Reaktiousschrittes ist eine wichtige 
Voraussetzung zur optimaien Steuerung von technischen Prozessen, Dabei kommen 

sowohl die DifS.sio~ und die KeimbiIdung aIs such chemische Reaictioncn und 

Phasengrenzreaktionen in Betracht. 
Fiir die Bestimmung kinetischer Parameter unter d~~i~hen Bedingungen 

sind in der Literatur zahlreiche Methoden beschrieben worden, wobei die auf thermo- 
gravimetrischen Untcrsuchungen beruhenden Mcthoden in der letzten Z&t eine 

zentraIe Steilung eingenommen haben ‘-’ Eine Bewertung der verschiedenen Ver- . 
faftren soli hier nicht vorgenommen werden 3. Ausgehend von der Zietstellung der 
voriiegenden Arbcit, ein Rechenprogramm fiir die EnnittIung des wahrscheinIichsten 
reaktionskiuetischen Mode& e&r Festk6rperreaktion aus TG-Experimenten zu 
schaffen, wurde die Integralmethode nach Coats-Redfcm benutzt7. Unter Ver- 
wendung der fo~a~kine~hen Gleichung: 

dz 
-=k(I -E)= 
di 

(fiir eine Reaktion der Form aA, --, bB,,, f Cc,,) sowie der A~heni~~ehung 

k = k, _ e_EIRf (2) 

ergibt sich: 

dz -= 
d: 

ka . e--ffar . (I - =)= 

fiir GrenzEichenreaktionen und Kinetik I. und 2 Ordnung. Bezieht mau Diffusion 
uud Keimbifdung mit ein, so gi& atlgcmein frir alle in Frage konmendcn Mccha- 

nismen 

& -= 
dt 

k. - emuRT - f (cr) (3) 

mit k,.,: Frequenzfaktor (min-l); E: Aktivierungsenergie (kJ mol-‘/; R: 8,3128 J 

grad-’ -moI-%.; n: R~~o~rdnun~ Die Anwendung des In~~v~~~ auf 
verschiedene naktionskinctische Modelle set& theoretische Untersuchungen voraus, 
die Aufschhrss dariiber g&en, welche der von Heide et al.” zusantmengesteben 
Zeitgesetze f?ir die kinetische Auswertung von TG-Kurven anwendbar s&i. 
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Als Entscheidungskriterium fiir die Giiltigkeit eines oder mehrerer die Fest- 

k&perreaktion beschreibenden ModelIs bzw_ Modelle wird der Vergleich der Rest- 
streuungen mitteis F-Test herangezogen- 

An verschiedenen Beispielen, insbesondere der Entwiisserung von Kaolinit, 
wird die Zuverliissigkeit des Rechenprogramms nachsewiesen, Das Programm ist 
fiir den automatischen Datentransfer und off-line-R~hner~~eb als such fiir die 
manuelle Auswertun_e von TG-Kurven- anwendbar. 

Gebt man davon aus, dass als Grundlage fiir die kinetische Auswertung die 
Gewichtskurve dient, die monoton fallend ist und gegen einen endfichen Grenzwert 
> 0 konvergicrt, und setzt man weiter voraus, dass die gesamte Gewichtskurve einer 
kinetischen GIeichun_g snegen soil, so lassen sich nicht able zur Charakterisierutq 
von Festk6rperreaktionen dienenden Zeitgesetze’” fiir diese Auswertuns venuenden, 

Eine AuswahI I&t sich durch theoretische Unte~uchun~en der Ausgangs- 
differentiaI@eichungen treffen bzw_ durch theoretische Ekxechnungen der TG- und 
DTG-Kurven aus vorgegebenen E, X-, und mWerten_ Betrachtet wurde im folgenden 
das Grenzwertverhalten Tur T + 0 und T -+ a von s(T) und z’(n fir die unterschied- 
Iichen Modelle sowie die Existenz eines Wendepunktes van r(7-j und eines Extrcm- 

wertes von a’(T)_ 
Fiir GrenzfiSchenreaktionen und Kinetik I_ und 2_ Ordnuq @It 

dr -= 
dT 

?$ (f - a)’ e-4RT 

mit m: Aufheizzeschwindigkeit in “C min-I. 
Fiir n > 0 existiert fi?r die bcrcchneten TG-Kurven ein Wendepunkt in T, 

in dem die DTG ein Extremum hat Es 1-t sich kein T finden, f”r das z’(T) = 0 
erfiilIt ist, d-h. die TG-Kurve hat kein Extremum- Hieraus ergibt sich, dass sich ent- 
sprechend dem Kurvenverlauf die einfachen kinetischen Gesetze mit 0 < n 2 2 
[> 2) zur Auswertung von Gewichtskurven ei,anen. Fiir n < 1 ist die Randbedinguncg 

der AusgangsdifferentiaIgleichung rx(T-& = I verfetzt, es eqibt sich ein nicht 
definiertes a f’iir T 4 co und damit eine nicht definierte TG-Kurve, jedoch I%st sich 

eine Auswertung nach diescn Gcsctzcn f?ir eine vorgqebene Gcwichtskurve durch- 
fihren, da dadurch CL s 1 vorgegeben ist, 

Bei _eleichem E, k, und m ist das Minimum der DTG-Kurve unabhHn&g von 
der Reaktionsordnung. Mit zunzhmender Reaktionsordnung verlzuft die DTG- 
Kuxve &her, die TG-Kurve f?iIlt lanmer (Abb_ I)- 

Mit zunehmender Aufhciqeschwindigkeit wird das Minimum der DTG-Kurve 

zu gr&stxen T-werten hin verschoben, der Betrag des maximalen DTG-Wertes 
nimmat ab_ 

TrSgt man die DTG-Werte i%er die Zeit auf, d-h. betrachtet man dz/df, dann 
ergibt sich Abb_ 2 



r K 

Abb_ I_ DTG-Kunrcn in AbhSngigkeit van dcr Reaktionsordnung 
&-I; m = 4% mir+. 

E- 83,7 W mol-x; ko = IO- 
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lif 2.v A?? dw ow 3fl J!! Jw - 
7 x 

Abb, 3_ AbhZngigkcit dcr PeakIagc von da Aktiviaungxncrgic. n = I; ko = 1013 min-I- m = . 
4°C tin-l_ 

47.G 

7 x 

Abb_ 4_ AbhGgigkeit drr Pcdclagc von IL n = 1; E = 83.7 id rnol-1; m = 4°C rnin-1. 

Fiir verschiedene E- und k,-Werte bei jeweils koustanten anderen Vorgabe- 
werten ergeben sich die in Abb, 3 und 4 gezeigten AbhZngigkeiten. 

Geht man von der AusgangsgIeichung der I”-Gesetze 

aus, so ergibt sich 0 S z < co fiir 0 -c T -c co, Aus der Ableitung dieser Gleichung 
foI_@, dass die Gleichung 

E nko 
-=-----_ -El/R7 

RT* m 

erfiillt sein muss, wenn die TG-Kurve einen Wendepunkt und die DTG-Kurve ein 
Extremum haben solI_ Da die linke Site der Gleichung stets positiv, die rechte jedoch 
auf Grund der Definition der einzelnen Gr6ssen negativ ist, giit es kein T, das dieser 
Gleichung geniigt. 

Daraus ergibt sich, dass die nach den P-Gesetzen berechneten TG-Kurven 
streng fallend und nicht begrenzt sind., d_h_ der Gewichtsverhrst uimmt s-dig zu 
Die DTG-Kurve geht gegen -a, sie besitzt kein Minimum (Abb- 5) 

Die P-Gesetze sind auf Grund der eingangs gemachten Voraussetzungen, dass 
die kinetischen Gesetze die gesamte TG-Kum: widerspiegeIn soIlen, nicht sinnvoll 
fiir die A uswertung van Gewichtskurvea 

Bei der theoretischen Untersuchung der eindimensionaIen Diffusion ergeben 



Abb_ 5_ Theoeisch baarhntlt TG- und DTG-Kurvcn uach den r=-Gesetztn- E = 41.86 kJ moPI; 
m = 4% mix-r’; k~ = IO0 mirl; n = I/J_ 

Abb_ 6_ l-koraisch bcxcim~c Werte nach da Ginsthg-Broumtcin-GIezickm~ E = 41.86 W 
mot*: ko = 100 min-1; m = 1 “C m&l_ 

Abbe 7, Tbcorc-ti&b baubnde Wa-tc nacb dcu ~Avhmi-Gkicb&gen E = 41.86 W mol-Xi ko = 
100 mid: m = 1 “C m&l_ 
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sich die gleichen Aussagen wie fiir die ~-Gesetze, wobei die TG-Kurve nicht so stark 
fait, sondem ann5hemd linear verEuft, turd die DTG-Kurve demzufolge fur be- 
stimmte Temperaturbereiche als konstant angenommen werden kann. 

Fiir die zweidimensionale Diffusion, die Jander-Gleichung und die Ginstling- 
Brouustein-Gieichung ergeben sich Kurvenbilder, die sich als eine Gewichtskurve 

interpretieren lassen (Abb. 6). 
Analog gelten diese Aussagen fir die Avrami-Gleichungen (Abb. 7), 
Fiir das ex~nentielie Zerfalisgesetz ergiit sich aus a* (T) = 0 

L!?_ I(T)--.$Ze ( --ErKr = e-’ 

m ) 

Der Klammerausdruck ist der bei der Anwendung der NHherungsformel ent- 
stehende Fehler, der zwischen 10-r’ und IO- ’ liegt Bei geeigneter Wahl von k, 

Esst sich stets ein T finden, das die obige Gieichung erfEilt, Jedoch muss k. auf Grunt! 
der Grijssenordnung des Fehlers sehr gross gewZhlt werden, so dass I > 1 wird, da 

( k0 a=l+ln - 
m 

r(T) -f- e-r gilt 
) 

D-h_ ~(7’) besitzt einen Wendepunkt, r’(T) demzufolge einen Extremwert, jedoch 
nur fur Wertekombinationen ko, E und Ir, fur die r > I ist Daraus folgt, dass das 
exponentielle Zerfafisgesetz fiir das im folgenden beschriebene Auswertverftiren 
nicht anwendbar ist 

Aus den mathematischen Untersuchungen der einzelnen Gleichungen fur die 
verschiedenen kinetischen Gesetze sowie der theoretischen Berechnung von TG- 
und DTG-Kurven ergibt sich, dass nur folgende kinetischen Modeligleichungen eine 
Gewichtskurve in deren Gesamtheit charakterisieren kijnnen: Kinetik I. und 2. 
Ordnung Phasengrenzreaktiouen, 2-dimensionale Diffusion, Jander-Gleichun_e, 
Ginstling-Brounstein-Gieichung, und Avrami-GIeichungen_ 

3_ RECHEHPROGRAbSM 

3.1. Ailgemeine Grundtagen 
Analog zu dem von Coats und Redfern angegebenen Lilsun,gsweg ergibt sich 

ausgehend vou (3) und unter Ausnutzung der LinearitZt der Aufheizgeschwindigkeit 

da kl = - eeErRT f(a) 
dT m 

Durch Umformung und Inte_gration erhZlt man 

(4) 
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Eingabew&: 
Aufbc@c&tiigkcit 

TUIlpUZltlUS~ 
TG-Wcrte 

_ 1 

Bcrrchnrmg dtr Tcmpetaturdifferenz dTaus 

AT = Ts - To 
n 

1 

Au%aehmg da TG-Wa-te (ArmcincrM, GEtten) 

lkmmmmg von l/T. y. 4y f& aIk n Gkicbungen und Ermitthng dcs Amticga 
von y gcga~ I/I- mittds gcvhchtua Ihearer Rdon 

f 

BercchnungderR cststzwung fiir jade Gkichung tmter Bc@&ichtigung der Fchkr von y 

Bcstimmung van E, A& und In ko fiir aIk kinctisdxn M&elk 



Nach &8&k” und Jiintgen, van Heck’ l%st sich i(T) approximieren-durch 

.RTZ 
i(T) = Ee -EIRT 

~~r=-+ng(cr) = 
= dz 
f 

G)? dann ergibt sich aus GIeichung (4) 

0 

k, RT2 g(cc) =--&---g-e 
-EfRI 

Durch Loprithmieren und Umformen erhZlt man die folgade Geraden- 

gleichung 

In (g(zj) - 2ln T= in k, m + In 
R 

- - EfRT 
E (3 

Bezeichriet mm 

fn kw - 2 in Tmit y. 1jTmit x und In k0 m + In 
R 

- mit b, 
E 

dann Esst sich (5) in folgender Form schreiben: 

E 
Y =- -p+b 

Ttigt man die Iinke Seite dieser Gleichung 
Anstieg der Gcradcn E und aus dem Absolut@ied 

gegen x auf, ergibt sich aus dem 
k, bzw_ In k,. 

In TabeI.Ie I sind fiir die einzelnen kinetischen ModelIe die GeradengIeichun-een 
angegeben, die afs Grundta~ fur das Rechcnprogramm dienen. 

Abb. 8 stefft einen schema&hen uberblick zum Ablauf der Rechnungen dar- 
Auf einige dort angegebeue Schritte sol1 irn fofceenden nZher ein_eg_e_9en werden- 

WiShrend bei der manuelIen Auswertung der Thermogramme die TG- und Tempera- 
tcrwerte abgelesen werden, erfolgt bei automatischem Datentransfei die Temperatur- 
berechnung nach: 

l;-=l;-_i+AT, i = 1, ___~ n 

n=AnzahIderWerte 
mit 



Abbe 9. l3amdIung dcs Fch- van P fiir cimm vorgegebtatn Abksdehkr LITG = 0,05 
iiirlcixmlk: l_ordnung- 

Die GEttung der TG-Werte erfolgt ausgehend von einer ungeraden Anzahl 
von Werten durch ein Ausgleichspolynom 3. Grades, das nach der Methode der 
kleinsten Quadrate konstrniert wird. Ziel ist es, eine TG-Kurve N e&a&en, fur die 
gilt 

TG, > TG, > . . . > 7;G, 

Die Anzahl dt:r GI%tungen ist abb2ngig van der Streuung der TG-Werte. 
1st die Datenmenge ;qoss genu_e, kann man auf eine GEttung verzichten und aile 
Wertepsrare (?“, CC) elbsiniexn, fiir die a < 0 oder CE > 1 girt 

Dnreh AbLefX&r (bzw. Streuung der TG-Werte bei maschineller Daten- 
erfassung) sind die y-We& mit FebIem behaM, die ftir klcine a-Werte auf Grund 
der Logarithmierung erheblich sind. (siehe Abb. 9). 

Fiir jede kinetische GIeichung Esst sich Ay nach dem Fe~e~o~p~n~ 
gcsetz berechnen nach 

wobei der Ausdnrck Zyfmt ATi = Z/T AT, fiir alIe_ kinetiscben Gesetze auf Grund 
seiner Griissenordnung vemacbl%sigt werden kann. Es ergiit sich f& jedes y ein 
anderer Fehler, und damit ist die Methode der kieinsten Q&z&ate nicht~xnehr an- 
wendbar. Das Esst sich umgehen durch eine Wichtung der einzlnen Werte mit 



1 
w, = - 

A=Y~ 

Die aus der gewichtcten Regression erhaltenen Modellgleichungen 
ihre Reststreuungen vergleichbar- Als Test&&e giIt 
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sind iiber 

F ap = g (> 1 o_B.d.A_) 
@: _f 

AlIe kinetischen Gleichungen mit der Reststreuung of, ftir die _.- 

FCxp ’ L ES7 

l&men als nicht zutreffend eliminiert werden, da sich ihre Reststreuungen signifikant 
von c$ unterscheideu und die Gfeichungen die vorgegebene TG-Kurve schlechter 
widerspiegeln als das kinetische Gesetz mit der Reststreuung of_ Zweckmiissiger- 
weise wShlt man 

2 
oJ* = mini i = I,___, Ii 

Fib ist der Tabellenwert der F-Verteilung mit den Freiheitsgradenf, = fi = 
n - 2 und mit einer Irrtumswahrscheinlichkeitx2 von 5%_ 

3.3. Anwendmg des Rechenpmgmmms 
Das im vorigen Abschnitt beschriebene Pro-m wurde an verschiedenen 

praktischen BeispieIen erprobt. Aus der Viefzahi der Untersuchungen wurden eini_ee 
Beispie!e ausgewzhlt, die einerseits die LeistungsEhigkeit des Rechenpro_mmms 
nachweisen und andererseits einen VergIeich mit bekannten Literaturwerten gestatten, 

I3ei den Versuchcn wurden nachstebende Bedingungen eingehaitex Aufheiz- 
geschwindigkeit, 4% min- ‘; Atmosph&e, Luft 5-8 I h-‘; TiegeIttiger, Mikro 

Pt/PtRh; Tie@, Sinterkorund; Referenzmaterial, Al,O,; Analysensubstanz, ge- 
miirsert, Iose geschiittet; Analysengetit, Mettler. Thermoanalyser TA 1. 

TABELLE 2 



In Tabclle .2 sind die ~Ergebnisse der Berechnung der Icinetischen Parameter 
und der Beszimuung des Reakticmsmechanismus fir einige Beispiele zusammen- 
gefasst 

Am Beispiel der EntwZsserung von Kaolin soil das. Rechenprogramm, ins- 
besondere die Unterscheidung der einzelnen ModelIe, verdeutlicht werden. In Tabelle 
3 sind die kinetischen Parameter angegeben (Umsatzbereich O&99,5%). 

Fiir die Reststreuuag der einzelnen kinetischen Gleichungen. ergiit sich aJs 
minimaler Wert O-13 Eir GL (6) AJIe anderen Modclle untcrscheiden sich in r-hren 
Reststuzuungen siguifjkent von 0,13, so dass diese GIeichungen als nicht zutreJIend 
bezichnet werden k6nnen. Der zum VergJeich notwendige Tabellenwert der F- 
Verteihmg bctrZgt im konkreten Fall bei einer Irrtumswahrscheinhchkeit von 5% 
und 105 Freiheitsgraden 1,4. Wie aus Tab&e 3 ersichtlich ist, giIt fir die anderen 
Gfcichungen l&, > Fob- Ungeachtet der experimenteIIen Einff ussfaktorcn ist damit 
die Signif%anz des durch GL (6) beschriebencn ModeJJs statist&h gesichert 

Die kinetische Auswertung van TG-Kurven unter nichtisothermen Bedingungen 
auf der Grundlage des beschriebenen Rechenprogramms ist mit einem Kleinrechner 
mSglich_ I% Gr- hner mit komfortabrer Peripherie ist nicht erforderiich. Im 
vorliegenden Fall erfolgte die Auswertung auf einem Rechner mit einer Speicher- 
kapazitit von 16K. 

TABELLE 3 

XISZIISCHE PS Fib DIE ENTW%SERUNC VON KADLlN 

97,79 
131,75 
17614 
215,64 
2a33 
158,12 
X28.67 
59.0 
x69 

5.75 IS.72 
8.42 1097 

II,47 724 
16,P5 5= 
24,l Q38 
30.44 0,13 
2638 7.16 
IS.55 I3,l 
15.03 IS,1 
6.18 29 
%49 3,O 
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