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Wie durch kinetische Messungen festgestellt wurde, wird das Lasen von spektralreinem Blei 
in Natriumhydroxid im Gesamtbereich der untersuchten Hydroxidkonzentration und bei Tem
peraturen von 20- 80D C von der Diffusion des gelOsten Sauerstoffs gelenkt. Aus der gemessenen 
Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur nach deren Korrektion mit 
Bezug auf die Anderung der Sauerstoffiaslichkeit mit der Temperatur wurde die Aktivierungs
energie der Sauerstoffdiffusion berechnet und die kinetische Gleichung, die sich auf die Abhangig
keit der Menge des gel osten Sauerstoffs und seines Diffusionskoeffizienten von der Temperatur 
und der Lasungskonzentration bezieht, vorgeschlagen. 

Mit der Kinetik des Lasens von Blei in Natriumhydroxid beschiiftigte sich Roll 1 vom Gesichts
punkt des sen Widerstandsfahigkeit bei der Verwendung als technisches Material; der Einflul3 
des Sauerstoffs auf dje BleilOslichkeit in Wasser wurde von Burns2

, der Charakter der beim Lasen 
von Blei in Natriumhydroxid anfallenden Reaktionsprodukte von Garret3 untersucht. Dieses 
System wurde jedoch vom Standpunkt der bei der chemischen Kinetik heterogener Reaktionen 
beobachteten Gesetzmal3igkeiten nieht uberpruft und es fehlen namentlieh Angaben tiber das 
Verhaltnis des spektralreinen Bleis im aggressiven Medium. 

In der vorliegenden Arbeit wurde das kinetische Verhalten des Bleis in verschieden 
konzentrierten Natriumhydroxid16sungen, der Temperatureinfluf3 und eingehender 
namentlich der Einflul3 des gel6sten Sauerstoffs auf die Geschwindigkeit des L6sungs
vorgangs experimentell untersucht. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Die Messung wurde im 21-Stahlautoklaven, der intensives Misehen und bis zu einem gewissen 
Grad (15 atm) aueh beliebige Wahl des Sauerstoffdrueks gestattet, durehgefUhrt. Die Bleiprobe 
in Form eines kurzen Stabehens mit einem Durehmesser von 6,932 mm wurde dicht in ein Poly
athylenrahrchen so geprel3t, dal3 nur gerade eine seiner Flachen (0,377 cm2 ) der Einwirkung 
der Reaktionslosung ausgesetzt war. Die Probe war bei der Messung 1 cm uber dem Misch
f1ugel befestigt. Bei allen Messungen, mit Ausnahme der Messung der Abhangigkeit der Re
aktionsgeschwindigkeit von der Ruhrintensitat, war die Rotationsgeschwindigkeit des Rtihrens 
konstant (1,390 Umdr. /min). Das System wurde mit einer Prazision von ±0,2°C temperiert. Der 
Sauerstoff. dessen Druck genau gemessen wurde, wurde einer Stahlflasche entnommen. Das 
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ReaktionsgefaB wurde zwecks Verminderung der Stickstoffgegenwart auf das Minimum vor 
jeder Messung mit reinem Sauerstoff durchgespiilt. Die Oberflache der zu IOsenden Probe wurde 
vor jedem neuen Versuch durch Aktivierung in einer 1M NatriumhydroxidlOsung bis zum Losen 
der Oberflachenschicht (10 - 15 min) standardisiert. Die Menge des gelOsten Bleis wurde durch 
Analyse von Losungsproben ermittelt, wobei diese in regelmaBigen Zeitintervallen dem Reaktions
gefaB entnommen wurden. Die Analyse wurde kolorimetrisch durch Messen der Triibung einer 
kolloidalen PbS-Losung durchgefiihrt, die aus der Probe mit 2%igem Natriumsulfid mittels des 
Apparates SPEKOL der Firma Zeiss bei A 440 nm (1 cm-Kiivette) gefiillt wurde. Als Vergleichs
IOsung wurde gleichfalls eine verdiinnte Probenlosung herangezogen, wodurch die Zugehorigkeit 
der gemessenen Triibung zum Blei(II)-sulfid sichergestellt wurde. 

Samtliche, bei den Versuchen verwendeten Chemikalien waren analysenreine Praparate. Die 
NatriumhydroxidlOsungen wurden aus einer gesattigten NaOH-Losung hergestellt. Als Versuchs
material diente spektralreines Blei (Johnson Matthey Chern. Ltd .). Es wurden vier bis fiinf un
abhangige Messungen durchgefiihrt, von denen der arithmetische Mittelwert genommen wurde. 
Die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse in Fallen, jn den en an der Phasengrenzflache keine sicht
bare feste Phase entstand, betrug 3 bis 4%; bei niedrigerer Hydroxidkonzentration, wo eine 
Blei(II)-oxidschicht entstand, verminderte sich die Reproduzierbarkeit auf den Wert von 3 bis 
7%. Die Geschwindigkeit des Losungsvorgangs (v) wurde in mg des aus der Oberflacheneinheit 
(cm2) innerhalb einer Stunde gelOsten Bleis ausgedriickt. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Wie durch Versuche mit Losen von Blei in Natriumhydroxid in Sauerstoff- und 
Stickstoffatmosphare eindeutig bestatigt wurde, lOst sich Blei in Natriumhydroxid 
bei meBbarer Geschwindigkeit nur in Gegenwart von Sauerstoff. Wasserstoffent
wicklung wurde selbst bei vermindertem Druck (0,03 atm), also unter Bedingungen, 
bei denen die Loslichkeit von Gasen bei weitem niedriger und das Volumen des 
freigewordenen Gases bei weitem groBer ist, nicht beobachtet. 

Wie durch Messen der gel osten Menge Bleis in verschiedenen Zeitintervallen fest
gesteUt wurde, erweist sich die Geschwindigkeit dessen L6sungvorgangs im Messungs
verlauf als konstant; dies gilt fUr verschiedene Bedingungen, insofern es sich um 
den Sauerstoffpartialdruck, um die Konzentration der Natriumhydroxid16sung und 
die Temperatur handelt. 

Experimentell wurde auch die Abhangigkeit der L6sungsgeschwindigkeit von der 
Riihrintensitat untersucht. Wie sich zeigte, ist der Verlauf dieser Abhangigkeit 
asymptotisch, d.h. daB bei niedrigeren Umdrehungen die L6sungsgeschwindigkeit 
markant von der Riihrintensitat abhangig, bei Umdrehungen liber 12 Umdre
hungenjs die Losungsgeschwindigkeit von der Urildrehungszahl praktisch unabhan

gig ist. 

Einflufi der Natriumhydroxidkonzentration. Die Konzentrationsabhangigkeit 
wurde bei drei verschiedenen Temperaturen und bei verschiedenen Sauerstoffdriicken 
gemessen. Wiewohlsodas Temperaturintervall wie auch der Sauerstoffdruckbereich 
bei der untersuchten Reaktion merklich unterschiedliche Bedingungen aufweist, 
konnte qualitativ der gleiche Verlauf der Konzentrationsabhangigkeit festgestellt 
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werden. Als Beispiel ist in Abb. 1 die Abhangigkeit bei 200 e und fUr drei verschiedene 
Substanzen angefiihrt. Dem Maximum entspricht die Konzentration von O,5M-NaOH, 
demzufolge diese Konzentration als agressivstes Medium fUr das Lasen des Bleis 
erachtet werden kann. 

Wo die Natriumhydroxidkonzentration um das Vielfache haher liegt als die Kon
zentration des gelasten Sauerstoffs und gleichzeitig fUr das Entstehen von laslichen 
Reaktionsprodukten des Bleis ausreicht, wird die Anderung der OH--Konzentra
tion iiber den angefUhrten Wert erwartungsgemaB keinen EinfluB auf die Gesamt
reaktionsgeschwindigkeit zeigen. Die Konzentration von O,5M-NaOH erweis sich 
als Schwellengeschwindigkeit des BJeilasens ohne Entstehen einer festen Phase von 
gelbem Blei(II)-oxid an der Grenzflache Blei - Lasung. Wie durch Messungen 
festgestellt wurde, andert sich diese Natriumhydroxid-Schwellenkonzentration mit 
Riicksicht auf die oben angefiihrte Reproduzierbarkeit der Ergebnisse mit dem Sauer
stoffdruck nicht. Daraus kann geschlossen werden, daB diese Konzentration mit dem 
bestimmten Wert des Verhaltnisses der Natriumhydroxid- und Sauerstoffkonzentra
tion nicht zusammenhangt, mit dem Mechanismus des Entstehens einer neuen festen 
Phase an der Grenzflache Blei-Lasung hingegen in Zusammenhang steht. Wie 
die Versuche zeigen, sinkt jedoch die Geschwindigkeit des Lasungsverlaufs mit der 
Natriumhydroxidkonzentration, ein Umstand, der der verminderten Sauerstoffloslich
keit in konzentrierten Elektrolyten zuzuschreiben ists. Die Versuchsergebnisse stehen 
in Ubereinstimmung mit der Voraussetzung, daB es sich gegeniiber Hydroxid iiber 
der angefUhrten Konzentration um eine Reaktion nuJlter Ordnung handelt. 

Die Bleilaslichkeit in Wasser ist gegeniiber seiner Laslichkeit in O,5M-NaOH 
vernachlassigbar gering. Damit kann also die Erhahung der Reaktionsgeschwindig
keit im Konuntrationsintervall von Obis O,5M-NaOH als kontinuierlicher Dbergang 
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zwischen diesen zwei extremen Geschwindigkeiten verstanden werden. Aus dieser 
Tatsache ergibt sich klar die Existenz eines solchen Intervalls, in dem die Losungs
geschwindigkeit eine Funktion der Konzentration darstellt. Vnter solchen Bedingun
gen entsteht an der Oberflache eine makroskopische Schicht von gel bern Blei(II)-oxid, 
das sich urn vieles langsamer als die allotropische, durch Chemosorption des Sauer
stoffs an der Bleioberflache entstehende Pb-O-Modifikation lost. Diese SchluB
folgerung geht auch aus den weiteren Messungen hervor. 

Einfluj3 des Sauerstoffdrucks. In Abb. 2 ist die Abhangigkeit der Losungsge
schwindigkeit des Bleis bei 20°C und fUr drei Natriumhydroxidkonzentrationen 
veranschaulicht. In Losungen von O,5M- und M-NaOH erhoht sich die Losungs
geschwindigkeit mit dem Druck annahernd linear. Der markanteste EinfluB des 
Sauerstoffdrucks wurde bei O,5M-NaOH, also im reaktivsten Medium registriert. 
Die Reaktivitat dieses Mediums wird dadurch verursacht, daB es sich hier urn das 
Medium mit der hochsten Sauerstoff16slichkeit bei niedrigster Natriumhydroxid
konzentration handelt, wobei in diesem Medium keine festen Reaktionsprodukte 
entstehen. Bei der Abhangigkeitsmessung auf den Kurven 2 und 3 wurde keine mar
kante Anderung an der Oberflache der ge16sten Probe beobachtet. Bei niedrigen 
Hydroxidkonzentrationen ( <O,5M) bildet sich an der Phasengrenzflache die Schicht 
eines festen Produktes und die Losungsgeschwindigkeit ist vor allem von deren 
Eigenschaften abhangig. Die unter diesen Bedingungen beobachtete Geschwindig-
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keitsverminderung mit steigendem Druck kann mit verminderter Porositiit der ent
stehenden Schicht der Produkte und mit Verminderung der Diffusionsgeschwindig
keit zwischen ihr erkliirt werden. Qualitativ tibereinstimmende Abhiingigkeiten 
wurden auch bei hoheren Temperaturen (SO bis 80°C) gewonnen, wobei sie auf den 
markanten EinfluB des Sauerstoffdrucks hinweisen. 

EinflujJ der Temperatur. Die Angaben tiber die Abhiingigkeit del' Losungsge
schwindigkeit von der in Intervallen von 20 - 80°C gemessenen Temperatur (Abb. 3) 
weist auf den linearen, ggf. miiBig exponentiellen Verlauf hin. Da der Wert des 
Diffusionskoeffizienten und damit auch die Diffusionsgeschwindigkeit als lenkender 
Reaktionsschritt mit der Temperatur exponentiell anwiichst, sollte auf jeden Fall 
auch die Reaktionsgeschwindigkeit ausgepriigt exponentiell ansteigen. Zur Erklii
rung dieses scheinbaren Widerspruchs muB die erhebliche Verminderung der Sauer
stoff16slichkeit mit del' Temperatur in Betracht gezogen werden. 

Beim Sauerstoffdruck von IS atm. im reaktivsten Medium (O,SM-), teilweise auch 
im IM-NaOH kann yom exponentiellen Anwachsen mit der Temperatur gesprochen 
werden. Auf Grund der im weiteren angefUhrten Beziehung zwischen der Reaktions
geschwindigkeit lind der Geschwindigkeitskonstanten kann die Aktivierungsenergie 
aus del' graphischen Abhiingigkeit log v vs l/Tberechnet werden. Die auf diese Weise 
berechnete Aktivierungsenergie weist den Wert von 3,0 kcal mol- 1 auf. Da dieser 
Wert von der verminderten Gas16slichkeit mit dem Anwachsen der Temperatur, 
also von dem den EinfluB der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit kompen
sierenden Faktor beeinfluBt wird, kann sie nicht als Aktivierungsenergie der Sauer
stoffdiffusion gewertet werden. Aus der angefUhrten Abhiingigkeit kann jedoch 
konstantiert werden, daB das Ansteigen der Geschwindigkeit mit der Temperatur 
groBer ist als die Konzentrationsverminderung des gel osten Sauerstoffs. 

Kompensation der Sauerstoffabnahme mit der Temperatur. Die Temperatur
abhiingigkeit der Losungsgeschwindigkeit des Bleis in O,SM-NaOH mit kompensiertem 
Absinken der Sailerstoffkonzentration ' wurde auf Grund del' Abhiingigkeit der 
Sauerstoffloslichkeit von der Temperatur in Wasser6 unter der Voraussetzung be
rechnet, daB die Geschwindigkeit im gesamten MeBbereich del' Sauerstoffkonzentra
tion direkt proportional ist. Die Aktivierungsenergie mit dem Wert 4,9 kcal/mol- 1 

wurde analog wie im vorhergehenden Fall bei der Abhiingigkeit log v vs l/Tberechnet. 
Dieser Wert kann als Aktivierungsenergie des leitendenReaktionsschrittes aufge-
faBt werden. . - . 

In Anbetracht des Charakters der linearen Abhiingigkeit der Reaktionsgeschwin
digkeit yom Druck, der asymptotischen Abhiingigkeit von der Riihrungsintens,itiit 
und der Abhiingigkeitvon der Hydroxidkonzentration kann die Voraussetzung 
hinsichtlich der Sauerstoffdiffusion aIs ' Ieitenden Reaktionsschritt mit Rticksicht auf 
die Ariderung der Sauerstoirloslichkeit mit der NaOH-Konzentration wie auchder 
weiter oben angefUhrten Aktivieningsenergie als richtig angenommen werden. 
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Fur den Ausdruck der kinetischen Gleichung der untersuchten Reaktion kann also von dieser 
Tatsache ausgegangen und 

dN/ dt = D. S /O(C02 (o) - CO2(P)) (1) 

geschrieben werden, wo D. S /O die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion vorstellt; hier 
bedeutet D den Diffusionskoeffizienten des Sauerstoffs, S die GroBe der gel6sten Flache, 0 die 
Dicke der adharierenden Schicht, CO2 (O) die Sauerstoffkonzentration in der Losung und CO2(P) 

die Konzentration des freien Sauerstoffs an der Probenoberflache. Diese kann als Nullkonzentra
tion an genom men werden, da bei den gewahlten Bedingungen keine Anzeichen einer Losungs
ubersattigun~ beobachtet wurden. Samtliche Parameter auf der rechten Seite der GIei~hung sind 
von der Temperatur sowie von der Hydroxidkonzentration abhangig. Die Abhangigkeit des 
Diffusionskoeffizienten von der Temperatur kann aus der Beziehung 

D = ko exp (-E/ RT) (2) 

berechnet werden, wobei der Wert ko mit Hilfe des bekannten Wertes des Diffusionskoeffizienten 
bei 20°C im waBrigen Medium, ko = 8,52 . 10 - 2 cm2 S - 1 bestimmt wurde. Der Wert der Akti
vierungsenergie der Sauerstoffdiffusion betragt 4,9 kcal/ mol. 

Die Abhangigkeit der Sauerstoffloslichkeit von der Temperatur kann im Interval! von 20- 80°C 
mit Hilfe des Ausdrucks 

CO2(t) = a/ (bt - c)1/3 (3) 

approximiert werden, wo a = 1,383.10- 3 moll- 1 grad 1
/ 3 atm-I, b = 0,0743, c = 0,486 grad; 

t bezeichnet die Temperatur in Celsius-Graden. Durch Applikation des Henryschen Gesetzes 
und der Funktion fCc), die das Verhaltnis der Sauerstoffloslichkeit im Reaktionsmedium und 
in Wasser a ngebenden Korrektionsparameter vorstellt (in verdunnten Losungen kann f(c) = 1 
geschrieben werden), erhalt man den Ausdruck, der die Endkonzentration des Sauerstoffs im ge
gebenen Medium bei einer bestimmten Temperatur und einem bestimmten Druck (P) angibt 

CO2(c, t, P) = f(c) a/ (bt - c)1 /3 P0 2 • (4) 

Die weitere Funktion 0 = f(T, J1) kann im gegebenen Interval! der Temperaturen (T) und 
Konzentrationen, ggf. der Viskositat (J1) mit ei ner bestimmten Naherung als konstant angenom
men werden. Dann wird die kinetische Gleichung des Bleilosens in NaOH die Form 

dn/ S dt = k(c) a/(bt - c)1 /3 Po2k D exp (-E/ RT) (5) 

annehmen. Die Werte der Konstanten k werden aus der gemessenen Reaktionsgeschwindigkeit 
bei 20°C und dem Druck P02 = 15 a tm berechnet. Ihr Wert betragt 9,44. 108(v) 1. s. cm -2 mol- 1 

wo das Symbol (v) das AusmaB def Reaktionsgeschwindigkeit (mg cm- 2 h - 1
) vorstellt. . 

Die Funktion (5) zeigt in O,5M-NaOH bei einem Druck von 15 atm fast den glei
chen Verlauf mit der Abhangigkeit der gemessenen Reaktionsgeschwindigkeit von 
der Temperatur. Mit Riicksicht auf die beschrankte Giiltigkeit des Henryschen Ge
setzes und im gewissen Grad auch der Nernstschen Ausgangsbeziehung stimmt sie 
mit den iibrigen Abhangigkeiten nur qualitativ iiberein. Eine quantitative Uber-

Collection Czechoslov. Chem. Commun. /Vol. 38/ (1973) 



2210 Miadokova, Rapak 

einstimmung kann durch Berechnung der neuen Konstanten k aus den Bedingungen 
der gegebenen Reaktion berechnet werden, wodurch die Abweichungen von der 
Giiltigkeit des Henryschen Gesetzes und der Nernstschen Beziehung eliminiert 
werden. 
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