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CHARAKTERISIERUNG VON REAKTIONEN DURCH EIhEN 
REAKTIONSINDEX 

D. KRUG 

Znsrirur fir Anorganische Chemie der Unieersittif Tiibingent Tiibingen (B-D-R.) 

(Eingegangcn am 21. April 1974) 

A method is described, which allows comparison of results of thermoanalytical 
measurements obtained under different experimental conditions. It is also demon- 
strated, that it is possibIe to extend the Kissirger method for eva!uating the reaction 
exponent to values of n > 1. Thereby the activation ener=g wi!l be obtained with 
adequate accuracy. 

ZUSAMJIEXFASSliKG 

Es wird eine Methode beschrieben, die es zestattet, unter verschiedenen experi- 
mentellen Bedingungen erhaltene thermoanalytische Ergebnisse miteinander zu ver- 
gleichen. Dariiber hinaus wird Sezeigt, dass die Kissingersche Methode zur Bestim- 
mung des Reaktionsexponenten auf Wette mit rz> 1 eweitert werden kann. Damit ist 
such die Miiglichkeit ge,oeben, die Aktivierungsenergie mit guter Genauiskeit zu 
ermitteln. 

1_ EISLEITLXG 

Die differenzierenden Methoden der thermischen Analyse, also etwa die Dif- 
ferentiaIthermogavimetrie, DTG, die gasanalytischen Verfahren, EGA, und unter 
bestimmten Bedingungen such die Differentialthermoanalyse, DTA, zeichnen direkt 
den Momentanumsatzvon chemischen Reaktionen auf. Laze, Form und Abmessunsen 
der registrierten Kurve hansen einmal von experimentell nicht beeinflussbaren 
Grossen, den internen Parametem Aktivierungsenergie E, Frequenzfaktsr A und 
Reaktionsexponent n ab, zclm anderen aber such von variierbaren, externen Para- 
metem wie Einwaage, Empfindlichkeit, Aufheizgeschwindigkeit, Schreiberseschwin- 
dizkeit und bei der EGA such noch vom Mengenstrom des Traigerpases. Die mit untet- 
schiedlichen experimentellen Bedingmgen erhaltenen Ersebnisse sind deshalb nicht 
direkt vergleichbar. Aus diesem Grund wurde versucht, eine Grosse, einen ,,Reak- 
tionsicdex” zu finden, der unabhamgig ist von allen experimentellen Einfliissen und so 
einen Vergleich verschiedener Messungen zulasst. Es zeigt sich, dass dazu zunachst 
die Kenntnis eines normierten, absoIuten Momentanumsatzes nbtig ist. 
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?. SKALIERL:?;G DER ORD:S_%TE 

Die Skalierung der Abszisse ist bei der therm&hen Am&se durch die Tem- 

peraturmessun,o oder? w-eniser hgiufig. durch die Zeit seSeben_ 

Die absolute G&se der Ordinate, des Momentanumsatzes, hiingt ausser von 
der Einwaae noch van der appsrativen Empfindlichkeit, der Aufheizgeschwindigkeit 

und bei der EGA vom Gasmengenstrom ab. In der Tabe!le I ist dargestellt, ob sich 

TABELLE 1 

BEEISFLUSSUXG DES AUFGEZEICHSETEN KURVEXVERLAUFS 

Eimt-azge T L i 
EmptindlichktiL A i A 

Schrdba-gschwindigkcit - 0 0 
Aufhciqcschnindigkit 0 f 

Gasmcngeasuom’ - - 0 

a Nur bci der EG.4 ! 

eine &derung de; Gr&s.en in der ersten Spalte auf die maximale PeakhGhe, c_,_, die 
PeakflZche und den Temperaturumfan g gleichsinnig (+), gegenliiufig (-) oder iiber- 
haupt nicht (0) auswirkt. Eine Skalienmg der Ordinate ist nun prinzipiell auf foigen- 
dem Weg mii_elich: 

Die PeakflPche F ist direkt proportional der um_eesetzten Substanzmenge P. 
Der Quotient aus der F&he (cm’) und dem Temperaturumfang AT (cm) erSibt 

einen Wert mit der Dimension (cm), der einem ,,mittIeren Umsatz” (mol K-i) ent- 
spricht : 

um_Btzte Substanz 
rcnirt = 

Temperaturumfang 
(moi K- *)_ (1) 

Mit HiIfe des so ermittelten Wenes fur r,irl wire eine volIst%tdige Skalierung der 
Ordinate jetzt Ieicht durchzufuhren. In der Praxis zeigt sich jedoch, dass der T’em- 
peraturumfang AraIs DifTerenz zwischen der Start- und der Endtemperatur der Reak- 
tion nur sehr ungenau zu bestimmen ist, wobei noch erschwerend hinzukommt, dass 

der TemperaturumfanS selbst einwaagenabhiingig ist. Deshalb ist es besser, die Ordi- 
natenska!ierung wie folgt vorzunehmen: 1st c der sesuchte absolute Momentanumsatz 
und c die zu diesem Urnsat, Sefundene MessgrGsse (cm) (Abb. l), so gilt mit den 

schon eingefiihrten Griissen 
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wobeif, der Umrechnungsfaktor Gradjcm der Abszisse ist. Weiter ist 

CUmilt cV’/AT) 
’ = U=IAT)f, = (F/AT)fA 

und letztlich 

c = cp (mol K-r), 
FL 

(3) 

d-h., der experimentell schlecht bestimmbare und einwaagenabhiingige Temperatur- 
umfang AT ist in der Skaherungsgleichung (3) iiberhaupt nicht mehr vorhanden. 
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Abb. I_ Verlauf des Momentanumsatzes bei linear ansteigender Temperatur. 

Durch das Dividieren der Peakhohe durch die einwaagenproportionale Peak- 
flache hat man sich such von der Einwaage freigemacht und einen normierten Wert 
erhalten, der fur die betreffende Reaktion charakteristisch ist. Man kiinnte diesen 
Wert als ,, maximalen Molumsatz”, c,,~, bezeichnen. 

Will man eine Einzelmessung fiir die betreffende Einwaage skaheren, so muss 
der Wert cmol noch mit der Einwaage multipiiziert werden und man erhHIt fiir den 
maximalen Umsatz 

C _I- - Einwaage c,,_ - Einwaage-s 
r,X_ = 

FL = Fm 

m* und s sind die Aufheiz, bzw. Schreibergeschwindigkeit. Die Dimension von z-,,,_ 
ist entsprechend der Einwaage g K- ‘, mol K- ’ usw. 

*In der Praxis muss gepriift werden, ob mis wirklich dem Faktorf, entspricht. Dies ist oft, insbeson- 
dere bei niedrigeren Temperaturen und hohen Aufheizgeschwindigkeiten nicht der Fall. 



Slit z--f, dem maximalen Molumsatz, ist somit ein Wet-t gefunden. der experi- 

mentel! ebenso Icicht wie zenau zu bestimmen ist und der bis auf die Aufheizgeschwin- 

disksit v6IIig unabh5ngi~ ist van allen estcrnen Bedingmgen. Diese zuietzt genannte 

XohCin&keit &It es also noch zu eliminieren 

3. VFZRGLEICH \-OS Uh7ER \TERSCHIEDESES EYPERIUEXTELLES BEDISGUSGES 

ERHALiESES THER?lfOGR_~M3IES 

Xusser dem maxima!en MoIumsatz ist aus dem aufgezeichneten Kurvenzug 

rnoch ein weirerer Wxt einfnch und mit yter Genauiskeit zu erhalten, namlich 7_,_, 

die Temperatur maximalen Xlomentanumsatzes. Es ist im Esperiment und an ModelI- 

rechnunsen’ Icicht zu beweiwn. dass bei Erhiihung der Aufheizgeschwindigkeir der 

Wert fur T_,_ ansreig. der fiir r,,_ und damit such fur I‘,,, dagegen failIt_ Nimmt man 

nun das Produkt aus T_,_ und der Quadratwurzel van z-,,i, so erh5It man einen neuen 

\\-et-t, den Reaktionsindex RI, der unabh5n& ist van der Aufheizgeschwindigkeit: 

RI = T__-\‘rmof (51 

Die Dimension dieser Griisse. (ii; i:1)7 sol1 ohne Bedeutuns sein Mit der so sewiihlten 

Definition des Reaktionsindeses erhjilt man Ieicht zu handhabende Zahlenxverte. 

Dcr Reaktionsindes RI stellt somit eine Kenngriisse dar. die es _gestattet, Mes- 

sungcn dcr selbcn Reaktion. die unter verschiedenen e?rperimentcIIen Bedin~un~en 

erhalten worden sind. unmittelbar zu vergIeichen. 

4_ DER ABSOLCTE \\-ERT DES RFAKTIOSSISDESL 

Fiihn man in die bei isothermer Reaktionsfiihrung _eiiItige Arrhenius-Gleichung 

dCP1 

anstatt der Zeit die nach zn = dT/dr linear gesteizerte Temperatur als unabhiingige 

Variabfe ein, so erh3t man fiir n = 1 die GIeichun_r’-S 

(6) 

Cl 
d [PI P, A 

=- =-exp 
dT nr 

(7) 

und fiir nf I 

c 
dcpl A --+RT -----__e 

“-d7- m 

P, ist hierbei die Anfang~menge. 
Nach Jiintgen’ erh5It man fiir n = I den folzenden Zusammenhang zwischen 

dem Frequenzfaktor li, der Aktivierunzenergie E und der Temperatur T__ des 
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Umsatzmasimums: 

A = 171 
E eE’RT- 

R C,. 
Setzt man (9) in (.7) fiir A ein, so ergibt sich fiir den maximalen Umsatz 

Nimmt man als Startmense immer I Mel, bzw_ rechnet auf diese Merge urn, so wird 

c mot 
E J-2 

= - 
R 

_x_-exp -(I -2F) 

Nach (5) wurde nun ais Reaktionsindex 

RI = I_,_ ,,j rmol 

definiert, woraus jetzt mit (I I) oder (I 1’) 

RI, = &. p (12 

wird. ,;T ist einzis eine Funkiion der Aktivierungsenergie- Die GrSsse 2 enthslt noch 

T _*_ und ist somit bei IZ = I nicht \-on der Anfan_rsmen,oe, jedoch von der Aktivierungs- 
energie, dem Frcquenzfaktor und der Aufheizgeschwindigkeit abh%n,oi,o. Untersucht 
man den Einfluss dieser drei Parameter, so kommt man zu folsendem Ergebnis: 

Bei Crhiihung der Aktivierurysenergie nimmt das Verhgltnis 7,&E nur zanz 

gerinsfiigig zu; die VerZnderuns des Ausdruckes , ‘7 bleibt dabei im T!,-Bereich. 
Erh6ht man den Frequenzfaktor, so nimmt T,,,_ bei konstantem E ab_ Die 

Versnderung von ,.! e *--i ist such hier nur gering und betr@t boispielweise bei &de- 
runs des T_,_-Wertes urn 500 K etwa 27&,_ 

Eine Erh6huns der Aufheizgeschwindigkeit verschiebt T_=_ nach hiiheren 
,- 

Wertcn, jedoch ist such hier der Einfluss auf den absoIuten Wert vail ,/e-’ sehr 
gering. Die Anderung beirsigt bei Erh6hung der Aufheizseschwindigkeit auf das 
IOOO-fache s-en& als 1 T&. 

In der Praxis wird man mit einem semittelten .,konstanten“ Wert von ,.;p z 
0.63 Ergebnisse mit ausreichender Genauigkeit erhalten. Der absolute Werr von RI 
erzibt sich somit fi!r II = 1 zu 

(13) 

Ubernimmt man die Beziehung (9) such fiir rl # 1, was mit hinreichender Genauigkeit 
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zuI&sig ist, so ergibt sich damit aus (8) fiir den maximalen Momentanumsatz 

c InaL. = 

E PC-” 
- 

[ mLx_ = 
+(n--l)(l_2+.)]-pn-1 (14) 

Kimmt man als Startmenge P, wiederum 1 Mol, so erhglt man fiir den maximalen 
Molurnsatz 

Nach (~3 ist also im Falle von n f 1 

E ist tie d abhG& von der Aktivierunwnerge, dem Frequenzfaktor und der Auf- 
heiz,oeschwindigkeit, dariiber hinaus jedoch such noch vom Reaktionsexponenten n. 

‘j - 

:f- 

-s- 

-= _ .- - \ 

-3- E 
i 



Untersucht man diese Abh%gi$keiten, so findet man, dass vor altern der Reaktions- 
exponent den absoluten Wert von E beeinflusst. Formt man (I 6) entsprechend (13) urn, 
so ist 

Die Werte von &./,m als Funktion des Reaktionsexponenten n 
gestellt. Man sieht also, dass die allgemeinere Formel (17) den 
einschliesst. 

07) 

sind in Abb. 2 dar- 
Spezialfall (13) mit 

5- DER ZUSAbfMmHASG ZWISCHEN DM REAKTIOX6IKDEX RI L3?XI DM 

,,SHAPE ISDEX“ s SACH KISSISGER 

Kissinger’ hat ein Verfahren gefunden, wo mit Hilfe des in der Abb. 3 dar- 
sestellten ), shape indexes “ S der Reaktionsexponent im Falle von nt 1 bestimmt 
werden kann. Zwischen n und S besteht die Beziehune 

I.l=,&i% (18) 

Abb. 3. Bestimmung des Reaktionsexponcnten n mit Hilfe des ,,shape indexes“ S mit S = a/b. 

Das Auftreten des Wertes 0.63 sowobl in der Gleichung (13) wie iq (18) ist nun 
kein Zufall, sondem er_Eibt sich aus der mehrfachen i)ifferenzierun,o der Gleichunsen 
(7) bzw_ (8) und dem in allen Fzllen ihnlichen Einfiuss der variierbaren Parsmeter- 
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Kissinger berechnet S bei verschiedenen Werten von n nach 

s = (3---rx) LB--(3-2)3(1 -x1* 2 * 

0 (3-i-z) j-J--(3-+-2)] (l-x), T, 
(19) 

w-0 

2 = J9--4(2- Iin) (I --2RT,,_/E) und (19’) 

j? = 2(2--I/n) 09") 

TX und T2 sind die Temperaturen, bei denen die Umsatz/Tcmperatur-Kurven ihre 
Wendepunkte haben. w-obei 7-z streng nur bei )I ~0.5 esistiert- (.I -s) ist die bis zur 
Tempemtur T, bzw-_ T2 r.och nicht umo,esetzte Substanzmense: sie steIIt eine fiir die 
Berechnunz von S nach (19) iiberaus kritische Grasse dar, da sie nur missig eenau 
bestimmbar ist und Ieicht sehr kleine Werte annimmt. 

Eine Eweirerun,o des ..shape-index’--Verfahrens nach Abb. 3 auf Werte II> I 

ist nun durchaus mii$ich und zwar kann man den Bereich I <nt2 mit Hilfe der 
GIeichuno,en 

S, = 0_45iO_ISn' oder Co) 

mit ausreichelder Genauiskeit iiberstreichetx 
Die Zahlenwerte der Gleichuns (20) erhslt man, wenn S aus berechneten 

Umsatz2:Temperatur-Kurven bestimmt und wie bei Kissinger gegen n’ aufgetrasen 
wird_ Man erhglt eine Gende mit der Steigung 0.1 S und dem Ordinatenabschnitt 0.45. 
ExperimentelI bestimmte Werte fiir S, die zwischen 0 und 0.63 liezen, setzt man also 
in Gleichung (IS), Werte, die griisser als 0.63 sind, in die Gleichung (21) ein. Mit den 
so ennittelten Werten van n und dem der Abb. 2 entnommenen Wert f’rr ,!i kann 
man dann nach der umgeformten Gleichung (I 7), 

E = (RI)’ R 
& 

(22) 

ein sehr et anzenzherter Wert fiir die Aktivierungsenergie E erhalten werden. 

Zur esperimentellen Priifuns der gefundenen Zusammenhiinge wurde der 
sequenticlle Zerfall des Calciumoxalathydrates sewihlt. Diese schon oft untersuchte 
Rmktion hat den Vorteii, in drei vGllig setrennten Stufen abzulaufen, was die Voraus- 

setzung fiir die Anwendbarkeit der hier entwickelten VorsteiIungen ist, und sie ist mit 
der EGA verfolgbar; es kann aiso zugIeich der Einfluss des TrZ~er,oasmengenstroms 

mituntersccht werden_ Die Messungen warden in Helium durchgefijhrt, Detektor war 
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eine W5rmeIeitf~higkeitszeIIe_ AIle iibrigen apparativen, semessenen und daraus 
berechneten Werte sind der Tabelle 2 N entnehmen. Man findet, dass mit dem Reak- 
tionsindex tats%hlich eine Griisse gefunden worden ist, mit der auf einfache Weise 

alie experimentell bedingten Unterschiede im Reaktionsverlauf erfasst und kompen- 
siert werden kiinnen, und die es dariiber hinaus cgestattet die Aktivierungsenergie mit 
recht guter Genauigkeit zu erhalten. Der hierzu notwendige Wert des Reaktions- 

exponenten kann ebenfalls der differenzierend aufgezeichneten Messung entnommen 
werden- 
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