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ie Kinetik des Reaklioiistyps -U& + &-,t + Bgua (also D z. B.: CaCO, + CaO + CO,) ist Gegenstand einer aus- 
gedehnten Literatur. Die folgenden Namen mogen die For- 
schungsrichtungen kennzeichnen : Blumenthal, Bradley, Budni- 
kow, Centnerszwer, Colvin, Fischbeck, Garner u. Tanner, Hacksfiill 
u. h'ieffer, Otto Hahn. Hume, Roginsky, Skramovsky, Slonim, 
Tofile y ,  Volmer, Zawadzki u. a.B). Die Problematik dieses 
Gebietes ist zunachst dadurch gegeben, da13 die Gesetze fiir 
die Geschwindigkeit des Z e r f d s  andere sind als fur die ent- 
gegengesetzte Reaktionsrichtung, wid daW ferner die Kinetik 
in entscheidender Weise beeinflul3t werden kann durch instabile 
Zwischenzusttinde innerhalb und auch aulierhalb der Phasen- 
grenzfliichen. Aber auch bei einet Anordnung, welche die Gegen- 
redtion des Zerfallsvorganges ausschlieot (also wenn der Zerfall 
im Vakuum vorgenommen wird) und welche fiir eine moglichst 
geringe und iiberhaupt nicht mehr in Betracht kommende 
Lebensdauer der instabilen Zwischenzustiinde sorgt (also 
wenn die Reaktion bei hoheren Temperaturen ablauft), bleibt 
do& die Zerfdskinetik noch eine Funktion der riiumlichen 
Lage des betrachteten Bezirks innerhalb des der Zersetzungs- 
reaktion zugefiihrten Gesamtkorpers. Diese Funktion mit 
ihren Konstanten und Variablen an dem thermischen Ztkfall 
des Calciumcarbonats aufzukliiren, war die Aufgabe des vor- 
liegenden zusammenfassenden Berichtess). . 

Samtliche Sersuche gingen von dem in groWer Yenge w r -  
handenen gut durchmischten Praparat , ,Calcium r a r b o n i r u i n  
p r a e c i p i t a t u n i  p r o  analysi"  von E. Werck aus; dieses Praparat 
enthalt mindestens 99,7% CaCO,. Die Einwaage erfolgte in ein 
parallelopipedisch geformtes Schiffchen von genau bekannten 
Dimensionen des lichten Raumes ; bei den nachfolgend besprochenen 
Versuchen war das Schiffchen bzw. die Einlage aus Gold. Die 
..Einlage" bestand aus einem Goldstreifen, der in das Schiffchen so 
eingelegt werden konnte, daI3 er sich von innen eng an die beiden 
Stirnwandungen und den Boden a n p d t e ;  auf diese Weise war es 
inoglich, durch Fiillen des Schiffchens mit CaCO, und nachheriges 
Herausheben der Einlage auch Korper zu untersuchen, die an den 
langen Seitenflachen gegen die Waririestrahlung offen lagen. Der 
innere Querschnitt des Schiffchens betrug 5,OO x 1.00 cm. Die 
Rinwaage erfolgte durch Einsieben des Pnlvers. 

Das Schiffchen wurde in einetii horizontalen Jenaer Supremax- 
Glasrohr mittels 2 Platindrahten auf dern Schutzrohr des Thermo- 
clenientes (Platin 'Rhodiuiii) so aufgehangt, \vie in Abb. 1 gezeichnet. 
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Hierauf w-urde das Supreniax-Glasrohr evakuiert und die ganze 
hnorduung niit trockeneni CO,-Gas von 600 mni DTU& gefiillt. 
Dann wurde der vorgeheizte Heraeus-Ofen so iiber das Suprenias- 
(;lasrohr geschoben, daW sich das Schiffchen in der Zone der Teni- 
peraturkonstanz befand ; iiber die Temperaturverteilung in1 Ofen 
iinterrichtet Kur\-e t'. Nachdeiii das Thermoelement die gewiinschte 
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kotlstante 'reiiiperatur anzeigte, wurde nocli etwa J 5 inin gewartet 
und dann der Hahn ZUI Vakuumpnmpe geoffnet und so mit den1 
Zersetzungsvorgang begonnen. Nach der Versuchsdauer T wurdr. 
unter weiterern Evakuieren der Ofen wieder von dem Supremax- 
Glasrohr weggeschoben und fiir eine. rasche Kiihlung niittels 
l'entilator gesorgt. Sobald die Temperatur auf etwa 3000 gesunkeri 
war, wurde die Anordnung mit trockener, C0,-freier Luft gefiillt. 

Nachdem der gesamte Gewichtsverlust durch Wlguug ermittelt 
war, wurde der Korper mit Hilfe einer S c h n e i d e v o r r i c h t u n g  
in parallele Schichten geteilt und von jeder Schicht der Gliihverlust 
fur sich bestimmt. Alle diese Verrichtungen sind unter moglichst 
weitgehender Fernhaltung eines Einflusses der atmospharischen 1,uft 
erfolgt. Abb. 7a zeigt einen init den Srhrauhen S ,  i i i i d  S? \-erstellbar:.ii 
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Abb. 2a. Abb. 2 b  

iuassiven Nessingrahrnen uil, der einrn Aletallblock von der GroWe 
des Zersetzungskorpers so einschlieBt, da13 etwa '/, nini Spielrailin 
zwischen Block und Rahmen ist. Durch Herausschrauben des 
Rahmens wird ein Hohlraum frei, in den unser Zersetzungskorper 
pa&. Durch entsprechendes Herunterschrauben ragt eine Schicht 
gewiinschter Hohe iiber den Rahinen und kann mit dem Rasier- 
messer sehr genau abgehoben werden. Abb. 2h  zeigt die An- 
ordnung, uiii Qnerschnitte machen zu kiinnen. 
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I b b .  3. Graphische Darstelliing und Auswrrtung 
der Schichten- analyse 

t = 6700; 7 = 6W; E= 1,803 g; 

Ein Belspiel fur die graphische Darstellung der 
Ergebnisse ist in Abb. 3 gegeben. Diese Abbildung bezieht sich auf 
eine Zersetzung, welche mit einer Einwaage von 1,8000 g CaCO, 
iiiit ungedeckteu Seitenflachen bei 670" in 60 lllin durchgefiihrt 
wurde, wobei insgesalut 0,660 g CO, abgegeben wurden. Der 
resultierende Korper wurde parallel zur Bodenflacbe in 11 Schichten 
geteilt; die Gewichte dieser Schnitte sind in der Reihenfolge, wie sie 
von unten nach oben lagen, auf der Abscisse von links nach rechts 
aneinandergereiht, wobei das Gesamtgewicht des Korpers = 100 
gesetzt ist. .4uf der Ordinate ist die Anzahl Prozent CO, angegeben, 
welche in der betreffenden Schicht nach Beendigung des Zersetzungs- 
versuches noch vorhanden mar, wobei die Menge CO,, die vorhanden 
ware, wenn die Schicht noch aus reinem, x-ollig unzersetztem CaCO, 
bestande, gleich 100 gesetzt wurde. Es ist somit jeder einer Schicht 
eritsprechende Abschnitt auf der Abscisse nach oben durch einc 
den C0,-Gehalt dieser Schicht bezeichnende Horizontale hegrenzt. ' 
Die kontinuierliche Kurve fiir die Abhangigkeit des C0,-Gehaltes 
der Horizontalschnitte von deren Abstand von dern Schiffchen- 
h d e n  (Abscisse) ist in Abb. 3 stark voll ausgezogen; sie ist so 
konstruiert, da13 jedes zu einer bestimmten Schicht gehorende 
Flachenstiick (begrenzt durch den betreffenden Abschnitt auf drr 
Abscisse, die in den Begrenzungspunkten errichteten Ordinaten 
und den oberen horizontalen AbschluI.3) flachengleich ist mit dem 
gleichen, jedoch nach ohen zu durch dss zugehorende Kurvenstiick 
begrenzten Streifen. 
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Wahrend in Abb. 3 die Hohenverteilung des CO, nach einer Verhalten der Innenmolekiile zutrifft, erfahrt in dem MaDe, 
Zersetzungsdauer von 60 min angegeben ist, sind Abb. 4 die wie der Gesmtzerfafl fomchreitet, eke  in der Richtung 

von der Oberflache gegen die Mitte zunehmende Verkleinerung. 
(Vgl. z. B. in Abb. 4 &e Verkleinerung des angenahert horizon- 
talen Mittelstiicks der Kurven mit der fortschreitenden 
Reaktionsdauer.) 

Bei einer solchen Sachlage ware es irrig, die kinetischrn 
GesetzmriDigkeiten an Hand von Analys&, welche den Gesamt- 
korper zum Gegenstand haben, feststellen zu wolfen. Es ist 
zumindest notwendig, einen Unterschied zwischen den in der 
oder nahe an der Oberflache liegenden Molekiilen einerseits 
und den im Kern liegenden Molekiilen andererseits zu mach-n. 
An Hand der Abb. 4 stellt man fest, daD fur die bei 670° aus- 
gefdu-ten Versuchsreihen f i i r  die oberste Schicht (= freie, 
nach oben gekehrte Oberflache) nach einer Zerfallsdauer 
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der Prozentgehalt des noch vorhandenen CO, 

= n = 48 23 10 und 3 
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2 20 40 60 8'0 1110 ist, wobei der ursprungliche, also zur  Zeit T = 0 vorhandene 
C0,-Gehalt = n,, = 100 gesetzt ist. 

Je nach der Reaktionsordnung, nach welcher der Zerfalls- 
vorgang ablauft, ist zwischen T und n eine der folgenden 
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Hor/zontolschnltls Reaktionen zustandig : 

9bb. 4. Die Verteilung des C0,-Gehaltes 
auf die Horizoctalebenen zu rerschiedenen Zeiten. 
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fiir die 0. Ordnung: T = - . (n, - 

fur die Ordnung: T = -, 3 . (n: - n2IS) 
gleichen Daten fur die Versuchsdauern von 7,5 min (0,0845 g), 2k 
15 min (0,1834 a ) ,  22,s inin (0.2738 E), 30 niiu (0,3678 a) und 60 min 1 

(0,6600 g) angegeben; die den Ver&hsdaueA in Kiaiiimern bei- 
gefiigten Zahlen geben an, wieviel Gramm CO, aus dem festen 
Rodenkorper insgesnint ausgetriehen wurdeti. 

fur die z / 3  Ordnung: T = 6, . (1,:;- - I; 

2,3026 . ( l O ~ . I l , ,  ~ h q  u) fiir die 1.  ChdiiuiiR: 7 = -- 
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Abb 5. Die Verteiliing des CO,-Gehaltes 
nuf die I'ertiknlebenen iiii T,Bngs- bzw. Querschnitt 

Abb. 5 hezielit sich auf die Zersetzungen, welche nlit einer 
Einwaage von 1,500 g CaCO, bei 670O in 60 min durcligefiihrt 
wurden. Die Kurrcn a uiid 1) geben hi der gleiclien Weise \vie die 
vorherigeu Abhildungen den CO,-Gehalt in den einzelnen Langs- 
d in i t ten  an, die man sich also auf der Abscisse etwa voii links nach 
rechts aufgereiht vorstellen niuI3. Hierbei bezieht sich Kurve b 
(gesarnte ausgetriebenc Menge CO? = 0,540 g) auf den Versuch 
nut einetn Schiffchen, in welcheui iiiir die nacli ohen gekehrte 
Begrenzungsflache des Korpers frei \\-ar, die iibrigen Flachen hin- 
gegen von den Goldmnndnngen uiugeben waren. Kurve a (gesamtc 
ausgetriebene Menge CO, = 0,640 g) bezieht sich auf einen Versuch, 
bei welchem unter sonst unveriinderten CTnistanden die beideii 

Hierbei bedeuten ko bzw. k', k", k, die zugehorigen ,,Geschn-indig- 
keitskonstanten" . 

Zwecks Feststellung der zustandigen R e  a k t io nsord n u n g 
s h l  in dern oberen mittleren Feld der Abb. 6 auf der Ahscisse 
(lie seit Reaktionsbeginn verstrichen: Zeit T (sec) aufgetragen, 
auf der Ordinate die Werte (no-n); auf diese Weise ergibt 
sich die stark gestrichelte mit 0 bezeichnete, nach oben ge- 
kriimmte Kurve. Triigt man auf der Ordinate in einem fur 
einen Vergleich geeigneten MaDstab (in der Figur nicht ein- 
gezeichnet) die Werte (nf)-n'/8) bzw. (nk-n la) bzw. 
(log no-log n) auf, so erhalt man die schwach voll ausgezogene, 
bzw. schwach gestrichelte mit bzw. z//3 und die stark voll 
ausgezogene, mit 1 bezeichnete Kurve. Nur die letztere zeigt 
eine gute -4npassung an einenIgeradlinigen Verlauf ; demnach 
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Liingswandnngen des Schiffchens felilten. Kurve c ist. bei eineni 
Versuch entstanden. der in der gleichen Weise wie der auf Kurve b 
beziigliche Versuch ausgefiihrt wurde. nur daI3 hier die Analyse 
der Querschichten (also Vertikalschnitte parallel zu den Stirn- 
wandungen) durchgefiihrt wurde. 

Abb. 3, 4 und 5 entnimmt man, da13 der Zerfall des CaCO? 
an verschiedenen Stellen mit verschiedener Geschwindigkeit 
vor sich geht. Die Zedallsgeschwindigkeit der 3n der Ober- 
flache des Gesaintkorpers liegenden Molekiile ist ail1 groaten : 
sie nimmt mit der Entfernung der Molekiile von der Oberflachc 
ab. Von einer bestimmten, nicht allzu grol3en Entfcrnung 
von der Oberflache an d r d  dieser Einflul3 der rauudichen 
Lagerung gering; innethalb eines inneren, raumlidt zunaichst 
verhiiltnismaflig ausgedehnten Kernes verhalten sich. die Mole- 
kiile h bezug auf die 'ZhfdSkinetik Unterehander gleich. 
Der Bereich, in welchem dieses untereinander gkichartige und 700O. 
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Abb. 6.  prgfung der Oberflgchen- (oba)  m d  der Kernmolekfile 
(unten) auf die Reaktionsordnung ihres Zerfal]es hei 6300, 6700 



H i i  t I i r r  I ! .  h'u p p e 1 ' Da c K i ) I  e t  i h d c  8 t h e  r pit iuc 11 e ti 2 e r f n 1 Is v o  n Ca I c i u?n car b n i i  n t 

gibt nur die fiir die e rs te  Reaktionsordnung zustandige 
Cleichung den Zerfallsverlauf der in der Oberf lache liegenden 
Molekiile richtig wieder; das gleiche Ergebnis ist dem linken 
Feld oben fur eine Zerfallstemperatur von G30° und dern 
rechten Feld oben fiir eine solche von 7000 zu entnehmen. 

Ganz anders liegen die Verhdtnisse in bezug auf die 
im Kern  des Korpers liegenden Molekiile, deren Verhalten 
in den drei unteren Feldern der Abb. 6 dargestellt ist. Man 
sieht, dal3 nur eine Gleichung entsprechend der nu l l ten  
Reaktionsordnung den Zerfallsverlauf der Kernmolekule bei 
allen untersuchten Temperaturen richtig wiedergibt . 

Driickt man die Zeit (7) in Sekunden aus, so wird der nach der 
ersten Ordnung erfolgende Zerfall der Oberflachenniolekiile bei den 
Temperaturen 

t = 630" 670" und 700° 

richtig wiedergegeben durch die Geschwindigkeitskonstanten 

k, = 5,42.10-4, 19,05-10-4 und 40,82.10-4; 

die entsprechenden Geschwindigkeitskonstanten fiir den nach einer 
nullten Ordnung erfolgenden Zerfall der Kernmolekiile sind : 

k, = 5,69.10-3, 19,03.10-3 und 40,56.10-3 

In Abb. 7 sind &e Logarithmen dieser Geschwindigkeits- 
konstanten auf der Ordinate und die reziproken Werke der zu- 
gehorenden Temperaturen (absol.) auf der Abscisse aufgetragen. 

rechten Seite dargestellte Schicht iiberhaupt keinen Diffusions- 
weg bei dem Abtransport des CO, zuriickzulegen hat. Einen 
Kinweis auf die eigentliche Ursache dieser andersartigen 
Kinetik im Kern des Korpers geben die folgenden Versuche: 
Es wurden verschieden groBe Einwaagen (= E), die jedoch 
durch Pressen immer auf das gleiche Volumen gebracht wurden, 
wthend 22.5 min h e r  in der gleichen Weise auf der Tem- 
peratur t = 672O gehalten; wenn die hierbei insgesamt ab- 
gegebene C0,-Menge mit a bezeichnet wird, so waren die 
Ergebnisse die folgenden : 

t = 672O T = 22,5 iniii 

E a 
1,8000 g 0,2928 g 
2,2157 g 0.2968 g 
3,3501 g 0,3281 g 
3,6758 g 0,3376 g 

Obwohl in der Einwaage Unterschiede bis zu deiu doppelten 
Betrag vorliegen, andert sich die abgegebene Menge CO, 
nur wenig. Also mu13 es die p r o  Zei te inhe i t  zugefuhr te  
Warmemenge sein, welche unabhangig von der GroBe der 
Einwaage die in der Zeiteinheit sich insgesamt zersetzende 
CaC0,-Menge bestimmt. Dies erkliirt auch die Gultigkeit 
der nullten Reaktionsordnung, hingegen aber nicht die Gultig- 
keit des Arrheniusschen Gesetzes. 

Abb. 7. Die Geschwindigkeitskonstanten 
in dern Arhmizrsschen Diagrainm. 

Sowohl fur die auf die Oberflachenmolekiile (untere Kurve) a h  auch 
auf die Kernmolekule (obere Kurve) beziiglichen GroI3en liegen die 
Werte recht genau auf einer Geraden, so wie es die Arrheniussche 
Gleichung fordert. Die Neigung der letzteren Kurve wiirde einer 
Aktivierungswarme von 50 070 cal, diejenige der ersteren einer solchen 
von 48710 cal entsprechen. Die Bildungswarme des CaCO, aus CaO 
und CO, betragt bei Zimmertemperatur 40000 ca14) und diirfte mit 
steigender Temperatur etwas ansteigen. 

Der ZerfaU des CaCO, setzt sich aus einer Reihe auf- 
einanderfolgender Teilvoigange zusammen. Nach einer be- 
kannten Regel SOU der langsamste Teilvorgang die Geschwindig- 
keit des Gesamtverlaufs bestimmen. Bei den Vorgangen 
in  d e r  Oberf lachenschicht  sind die Teilvorgange der 
Witrmezufuhr und des Abtransports des Kohlendioxyds so 
widerstandslos, daB nicht diese, sondern die eigentliche chemi- 
sche Zerfallsreaktion die Geschwindigkeit des gemessenen 
Gesamtvorgangs bestimmt. Hierbei bleibt es in diesem Zu- 
sammenhang ohne Interesse, ob als Einheit des Zerfalls das 
Molekiil oder das Primarteilchen anzusetzen ist. 

Anders ist es bei den langsamer und nach einer anderen 
Reaktionsordnung verlaufenden Z e r  f all s vorg an  g en i III 
K e r n  des Korpers. Die vergleichsweise Verlangsamung kann 
bei den bei unseren CaC0,-Korpern eingehaltenen Dimensionen 
im wesentlichen nicht durch Diffusionsvorgange verursacht 
sein; die K w e n  der Abb. 4 sind niiherungsweise symmetrisch, 
trotzdem die in diesem Diagramm auf der aul3ersten linken 
Seite dargestellten Schichten den Iangsten, die auf der aul3ersten 
') BGckslrbrn, J. Amer. chem. SOC. 47. 2444 119351. 

Zusammenfassung . 
Fur die isotherme Zersetzung eines aus pulverfom.gem 

CaCO, bestehenden Korpers ergibt sich also das folgende Bild: 

1. In  den Oberfli ichenschichten, wo gewissermaIJeii 
ein Uberschul3 an Warme vorhanden ist, erfolgt eine rasclie, 
nach der ersten Reaktionsordnung verlaufende Zersetzung, 
f i i r  welche der eigentliche chemische Vorgang der Zersetzung 
die Geschwindigkeit bestimmt. 

2. Fur die nicht zu nahe an der Oberflache liegenden 
Schichten, die Kernschich ten ,  erfolgt eine langsanierc 
Zersetzung nach einer Reaktion nullter Ordnung; die Ge- 
schwindigkeit bleibt auch innerhalb verhdtnismiifiig grooer, 
durch einen verschiedenen Abstand von der Oberflache 
gekennzeichneter Gebiete die gleiche ; somit ist dieser Vorgang 
in der Hauptsache nicht von der W-eleitfiihigkeit und auch 
nicht von der Diffusion, sondern von der pro Zeiteinheit zii- 
gefiihrten Wibmemenge abhangig. 

3. Zwischen den Oberflachenschichten und den Kern- 
schichten gibt es eine , ,Ubergangszone".  Die Vorgange 
in dieser Ubergangszone lassen sich durch eine gebrochene 
Reaktionsordnung (z. B. l/,{, z/3) darstellen, ohne daB aber 
hier eine andere Deutung als die einer Superposition der 
ersten mit der nullten Ordnung in Betracht kime. In dmi 
MaBe, wie der Zerfall fortschreitet, bewegt sich dieses ijber- 
gangsgebiet in der Richtung von der Oherflache gegen das 
Innere. 

4. Es lal3t sich voraussehen. dal3 bei Schichten, welche 
sehr weit von der Oberflache entfernt liegen, die Diffusions- 
vorgange oder die Warmeleitfaigkeit und das damit ver- 
bundene, von der Oberflache gegen das Innere absinkende 
Temperaturgefalle eine geschwindigkeitsbestimmende Rolle 
erhalten mussen. Bei unseren Versiichen war das Verhaltnis 
zwischen der Ofenkapazitgt und den Dimensionen des CaCO,]- 
Korpers offenbar ein solches, daB von dieser Seite irgendwelche 
mdgebenden Einflusse nicht festgestellt werden konnten. 

5. Werden die kinetischen Gesetze auf Grund der 
Analysen des  Gesamtkorpers  aufgestellt, so wird es 
i. allg. ausreichend sein, diejenige Reaktionsordnung als zu- 
standig zu betrachten, welche ihier K3pazitat nach bei den 
Zerfallsvorgangen vorhen-scht ; oder es wird sich eine Funktion 
ergeben, welche in erster Linie von der raumlichen Form 
und der Geschwindigkeit abhiingt, mit welcher sich die , , f ie r -  
gangszone" von der Oberfliiche gegen das Innere verschiebt. 
Unsere Gesamtanalysen lassen sich innerhalb weiter Gebiete 
durch eine nullte Reaktionsordnung darstellen. Dies schliefit 
aber keineswegs aus, da13 z. B. bei anders geformten oder 
gelagerten Korpern insgesam t eine andere Reaktionsordnung 
zur Beobachtung gelangt. I h i p g .  9. P q l t e i b t r  1989. [A. 60.1 
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