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Der zeitliche Verlauf der Oxydat ion yon granuliertem Blei 
ist unregelm~iBig, weil sich dessen Oberfl/~che w~hrend der Re- 
akt ion nieht konstant  vermindert .  Die Reakt ion verl~uft an 
der Luft  mi t  und ohne CO2 mi~ gleieher Gesehwindigkeit, weil 
auch an der Luft  nut  sine Misehung yon Bleioxyd und Hydroxyd-  
carbonat  entsteht.  Auf die geometrisehe Oberfl~ehe bezogen, ha t  
die Oxyda~ionsgesehwindigkei~ unter  den  besehriebenen Be- 
dingungen sine GrSBenordnung yon 0,6 g/dmeh. Aueh die Ab- 
h~ngigkeit der oxydierten Bleimenge t o m  Par t ia ldruek des 
Sanerstoffes (0,00--0,21) wurde best immt.  Die Bleikonzem- 
t ra t ion ha t  in brei tem Imtervall prakt iseh keinen Einflug. Der 
Liehteinflu]3 ist positiv, auf die Reakt ion in der Dunkelheit  
bezogen, ist die oxydierte Bleimenge 1,2mal hSher. Die Be- 
dingungen ffir die I-Ierstellur~g yon tetragonalem Bleioxyd, 
dessen Bildung fiber das rhombisehe Bleioxyd verl/iuft, werden 
wiedergegeben. 

Wie  wir sehon mi tge te i l t  h~ben 1, wird  granul ier tes  Blei  in Wasse r  
un te r  E in r i ih rung  yon  Luf t  und  inbensiver Mischung (mi~ einem t~tihrer 
nach  Prof.  Kramargid) oxydier t .  Das en t s t andene  P r o d u k t  is~ sehr  rein. 
Die Bedingungen,  un te r  welchen das  PbO in seiner rhombischen  oder  
t e t r agonMen  Modif ika t ion  en ts teh t ,  und der  Ze i tver lauf  der  Oxyda t ion  
s ind  die t t a u p t f r a g e n  dieser Untersnchung.  

1 B. S. Braid, J. ~iJtar und I. Limpel, Corrosion-Antieorrosion [Paris] 6, 
342 (1958). 
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Experimenteller Teil 

Das verwendete Blei war das gleiche wie bei unserer friiheren Unter- 
sue;hung (rein, silberfrei, l~iedel de Hahn, Seelze bei Ham~over), stammte je- 
doeh aus einer anderen Lieferung. Das Blei wurde dureh Sieben auf einem 
DIN-Siebsatz in mehrere Frakt ionen geteilt, wie die naehstehende Tab. 1 
wiedergibt. 

Tabet le l .  D u r c h  S i e b u n g  e r h a l t e n e  B l e i f r a k t i o n e n  

Fraktions- Durch das Sieb Auf dem Sieb 
nummer DIK DIN % 

1 10 12 4,4 
2 12 16 42,9 
3 16 20 43,8 
4 20 24 1,6 
5 24 30 t,3 
6 30 - -  6,0 

Obwohl 10 kg Blei verwendet wnrden, habeil sich mengenm~Big fiAr unsere 
Arbeit nur  die Frakt ionen 2 und 3 als interessant erwiesen. 

Ftir die Versuche wurde die gleiche Apparatur wie friiher 1 verwendet, 
die Versuchstemperatur war 25,0 ~ 0,5~ die Umch'ehungsgeschwindigkeit 
des Riihrers 3270 U/min. AuBer den Versnchen, bei denen die Abh~ingig- 
keit der oxydierten Bleimenge yon der Konzentrat ion untersucht wurde, 
haben wir immer eine konstante Bleimenge yon 0,175 gAtom auf 1,751 
Wasser verwendet. Alle Versuche wurden in einer sorgf~iltig kontrollierten 
Atmosphere ausgefiihrt. Far  die Versuehe in Lnft  ohne COe wurde das 
V~Tasserstrahlgeblgse mi~ einer iibliehen COg.-l~einigung verwendet. Die 
Stahlflaschen mit  komprimierter Luft bat ten eine sehr vergnderliche Sauer- 
stoffkonzentration (yon 5 bis 20 VolS~ O~), deswegen waren sie nur far die 
Untersuehung der Abhgngigkeit der oxydierten Bleimenge yon der Sauer- 
stoffkonzentration geeignet. Einige Versuche win'den aueh in reiner Stick- 
stoffatmosph~re (gereinigt nacb Meyer und Rouge 2) durchgefiihrt. 

Wie wir schon mitgetei l t  haben  l, ha t  auch das Licht  einen Einf lug 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit .  Deswegen wurden  alle Versuehe, wenn  
das n icht  besonders bemerk t  ist, in der Dunke]kammer  und  in e inem 
yon auBen versi lberten Kolben  ausgefiihrt.  

Da es sich u m  eine Oberflgchenreak~ion handel t ,  war fiir uns  die 
Oberf l / ichenbest immung yon  groBer Bedeutung.  

Bei der Auswahl der Bestimmtmgsmethode mug man beriieksiehtigen, dab 
die Substanz eine verh~ltnismi~gig kleine Oberfl/~ehe hat und dab man  des- 
wegen die iibliehen Methodel~ fiir pulverige Stoffe (die Adsorptionsmessung) 
nicht anwenden kann. Unter  Annahme der Kugelform der Teilchen wurde 
die geometrisehe Bereehnung der Oberfl~ehe dureh W~gen einer best immten 
Zahl der Teilehen verwendet. Die erhattenen ]~estfltate wurden mit den 
~essungen einer anderen Oberfl~Lche~reaktdon erggnzt. Solche Messungen 
f(ir die Bestimmung der Oberflgehe haben sehen versehiedene Autoren an- 

2 F. R. Meyer' und G. Ronge, Z. angew. Chem. 52, 637 (1939). 
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gewendet, woriiber man bei Zimens  a eine Ubersicht finder. So eine Reaktion, 
die sehr verloekend zu sein seheint, ist das LSsen yon Blei in S~uren, doch 
die Bleiteilchen ballen sich beim AnflSsen zusammen. Urn das zu vermeiden, 
wurde die Methode modifizier~: Die Bleieinwaage (ca. 1 g) wt~rde auf einen 
Glasfiltertiegel 2 G 3 aufgesehfittet und mit  50 ml 1,00 n- HNO3, die auf 25 ~ C 
thermostatiert  war, (ibergossen. Nach I0 Min. wurde die S~ure m6gliehst 
raseh abgesaugt, die Teilchen wurden dam] mit W'asser, Alkohol und  J~ther 
gewaschen und gewogen. Die l~esultate waren auf • 3% reproduzierbar. 
Die Versuehe der Verdr/ingung des Kupfers aus der Cu (NO3)2-L6sung hat ten 
keine befriedigend reproduzierbaren /~esultate gegeben. 

Ffir r6ntgenographische Untersuchungen wurde das t~eaktionsprodukt 
veto Blei dekantiert, was keine experimentelle Schwierigkei~ bietet und  dann 
ohne CO2-Zutritt filtrier~ und fiber eider 30proz. KOH-L6sung (worfiber 
Bleihydroxyd naeh Hi~ttig und Steiner ~ best~ndig ist) oder fiber CaC12 im 
Exsikkabor getrocknet. Nach beiden Troe]mtmgsarten wurden die gleichen 
Resultate erhalten. Der Glfihverlust war meistens der Gr6Benordnung 0,1%. 
Die r5ntgenographischen Messungen wurden im Nuklearinsti tut  ,,Jo~e] 
Ste]an" auf einer Kristalloflex App~ratur der Firma Siemens & I-Ialske A. G., 
Berlin, ~uf dem Goniometer mi~ Geigerz~ihlerohr und Cu-Anode durchgefiihrt. 

Ffir die Kontrolle der Produkte wurde der Glfihverlust mit  dem Schmel- 
zen der Probe bestimmt. Wei~er wurden CO2 naeh Lunge und Rittener 5, 
h6here B]eioxyde jodometrisch nach der Standardmethode ffir Bleigl~itte 
best immt 6. 

R e s u l t a t e  

I n  Abb.  1 ist der zeitliehe Verlauf der Bleioxydat ion im Wasser 
(Frakt ion  Nr. 2 u n d  3) an  der Luf t  wiedergegeben. ,Ms Reak t ionsprodukt  
wurde eine Mischung yon  PbO und  2 PbCOa �9 Pb(OH)e analyt iseh fest- 
gestellt. Der Rtihrer  r i ihr t  mi t  der Luft  zuwenig CO~ ein, u m  eine voll- 

st/~ndige Carbon~tisierung zu erm6gliehen. 
Die Tab.  2 gibt  die Oxydat ionsresul ta te  der Frak t ion  Nr. 2 an  der 

Luf t  mi t  u n d  ohne C02 wieder. 

Tabelie2. D e r  V e r g l e i c h d e s  O x y 4 a t i o n s v e r l a u f e s  a n  der  L u f t  m i t  
u n d  o h n e  CO~ ( F r a k t i o n  Nr .  2) 

l~eaktionszeit An der Luft An C0~-ireier Luft Differenz 
Stdn. oxydiertes B l e i  oxydiertes Blei % % % 

2 12,9 13,2 - -  0,3 
4 24,2 24,9 - -  0,7 
6 35,4 35,5 - -  0,1 
8 46,6 44,1 2,5 

12 66,3 66,6 - -  0,3 
15 80,2 79,4 0,8 

3 K .  E.  Z imens  in Schwab, Handbueh tier Katalyse, Bd. IV, S. 205. 
Wien, 1943. 

4 G..F. Hiittig und B. Steiner, Z. ~norg. Mlgem. Chem. 197, 257 (1931). 
E.  Berl und G. Lunge, Chem. techn. Untersuehungs-Me~hoden, 8. Aufl., 

Bd. I, S. 633. Berlin, 1931. 
O. Proslce und H. Blumenthal,  Analyse der Metalle, 2. Auflage, Bd. I, 

S. 104. Merlin, 1949. 
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Bei jeder Fraktion wurde die Menge des oxydierten Bleies Iiir eine 
4stdg. Reaktionszeit festgestellt (Tab. 3). Die t~esultate wurden auBer- 
dem dureh die oxydierte Bleimenge pro Oberfls ausgedriickt. 
Die angegebene Oberfl/~ehe ist die geometrische. Die Voraussetzung, dab 
die Teilchen kugelfSrmig sind, gilt. naeh einer visuellen Feststellung am 
besten fiir die Fraktionen Nr. 2 und 3. Drei andere Fraktionen enthielten 
reiehlieh nichtkugelf6rmige Teilehen, so dag die wahre I~eaktionsober- 
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Abb. 1. Zeit~bh/ingigkei~ der oxydierten Bleimenge 

fl//che grSger sein muB. Nach einer bestimmten Reaktionszeit kann die 
geometrisehe Oberfl/iehe auf zwei versehiedenen Wegen bestimmt werden, 

Tabelle 3. O x y d i e r t e s  Blei  bei v e r s c h i e d e n e n  F r a k t i o n e n  for  
4s tdg.  R e a k t i o n s z e i t  

Geometr, Geometr. 
Oxydiertes OberfI~iche Oberfliiche Oxydiertes 

Fraktions- ]31ei vor der nach der Blei 
hummer Reaktion Keaktion 

g g/dinah 
dill ~ dill ~ 

1 8,20 3,52 2,97 0,63 
2 8,78 4,11 3,41 0,58 
3 10,23 4,75 3,80 0,60 
4 14,65 6,65 4,71 0,64 
5 16,90 7,27 4,78 0,70 

entweder dureh Z/ihlen und W~.gen der naoh der Oxydation iibrig ge- 
bliebenen Teilehen oder reehnerisch, so d~B m~n die gleiehmggige ice- 
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ak t i on  der  Teilchen fiir die gegebene oxyd ie r t e  Bleimenge berf icksichtigt .  
Beide Wege wurden  ve rwende t ;  die Unterschiede  be t rugen  h6chstens 3 ~o. 

Die auf  gleiche Ar t  berechne ten  g e s u l t a t e  der  Abb.  1 g ib t  die Tab.  4 
wieder.  Aus der  Tab.  4 is t  ersichtl ich,  dab  die oxyd ie r t e  Bleimenge nJcht 

Tabel le4.  O x y d i e r t e s  B l e i  b e i  v e r s c h i e d e n e n  R e a k t i o n s z e i t e n  

Zeitintervall Oxydier tes Durchschnittliche 0xydiertes 
Blei geometr. Oberfl/iche Blei 

Stdn. g dm ~ g/dm2h 

F r a k t i o n  N r ,  2 

0---2 4,68 3,93 0,60 
2- -4  4,10 3,58 0,57 
4---6 4,06 3,24 0,62 
6- -8  4,06 2,89 0,71 
8--10 3,44 2,54 0,68 

1 0 - - 1 2  3,70 2,18 0,70 
12--15 5,04 1,69 1,00 
15--18 3,05 1,18 0,86 

F r a k t i o n  N r .  3 

0 - -2  5,44 4,50 0,60 
2- -4  4,79 4,03 0,59 
4 - -6  4,67 3,57 0,65 
6- -8  6,19 3,05 1,01 
8--10 3,12 2,59 0,60 

10--12 3,51 2,03 0,90 
12--15 3,99 1,23 1,08 

Tabelle 5. V e r g l e i c h  d e r  g e o m e t r i s c h e n  Oberfl~che m i t  
L 6 s u n g s v e r s u e h e n  in  l n - H N O 3  ( F r a k t i o n  N r .  2) 

d e n  

Reaktions- Geometr. l~ aufgel6st 
zeit Oberfl~tche Verminderungs- in 10 N.in. Verminderungs- 

faktor iaktor 
Stdn. dm 2 mg 

0 4,11 - -  808,6 - -  
2 3,75 0,91 650,5 0,88 
4 3,41 0,91 643,0 0,99 
6 3,07 0,90 592,5 0,92 
8 2,70 0,88 453,0 0,76 

10 2,37 0,88 460,1 1,02 
12 1,99 0,84 375,2 0,81 
15 1,40 0,70 256,3 0,68 

k o n s t a n t  ist, sondern  sich mi t  der  Zei t  vergr6Bert ,  manchmM fast  sprung- 
ar t ig .  Mikroskopisch  konn te  man  feststel len,  dai3 die Tei lehenoberf lgehe 
naeh  1/~ngeren Reak t ionsze i t en  n ieh t  mehr  g la t t  ist. U m  eine ob jek t ive  
Best / i t igung des Oberf l / ichenzustands zu bekommen,  wurden  L6sungs-  
versuche in 1,00 n -HNOa durchgefi ihr t .  Die Resu l t a te  s ind aus Tab.  5 
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flit die Fraktion Nr. 2 ersiehtlieh; es sind Miliigramme des in der Sgure 
naeh Ablauf einer gewissen Reaktionszeit binnen 10 Min. bei 25~ ge- 
15sten Bleies auf die Einwaage (0,175 gAtom) bzw. die Auswaage wieder- 
gegeben. Es wurde so ein relatives Bild der OberfEiehenvergnderung 
erhalten. Zum Vergleieh sind in der Tab. 5 aueh die Verminderungen 
der geometrisehen Oberfl/iehe ftir eine bestimmte Menge yon oxydiertem 
:Blei gegeben. Es ist zu betonen, dag man beim mehrfaehen LSsen derselben 
Bleieinwaage immer das gleiehe relative Bild bekommt, was zeigt, dab 
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1;0 

eine eventuelle Verunreinigung der Oberflgehe (z. B. PbO) keine Ursache 
der Unregelmggigkei~en sein kann. 

Abb. 2 zeigt die Abhgngigkeit der oxydierten Bleimenge (Fraktion 
Nr. 3) yon der Bleikonzentration an Luft ffir zwei I~eaktionszeiten. 
In Abb. 3 ist die Abh/ingigkeit der oxydierten Bleimenge (Fraktion 
Nr. 2) yon dem Sauerstoff-Partialdruek in einer C02-freien Atmosphgre 
fiir 4stdg. Reaktionszeit wiedergegeben. Die Versuehe in naeh Meyer 
und Ronge ~ gereinigtem Stiekstoff gaben 1,4% des oxydierten Bleies 
(in 4 8tdn.). 

gehrere Versuehe wurden a, uch mit Yerschiedener Bdeuehtu•g des 
niehtversilberten geaktionskolbens (aus Jenaer Ger/~teglas 20) bei 4stdg. 
I~egktionszeit mit der Fraktion Nr. 2 durehgefiihrt. Auf die Versuche in 
der Dunkelheit bezogen, wurde bei allen Versuehen bei Beleuehtung 
eine konstante Erh6hung der oxydierten Bleimenge beobaehtet, gleieh- 
giiltig, oh mit einer 200-, 500- oder 1000 W-Wolframgliihlampe, mit einer 
medizinisehen UV-Lampe oder mit diffnsem Tageslieht beliehtet wurde. 
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Diese ErhShung wurde fiir alle Reaktionszeiten beobachtet. Die l~e- 
sultate ftir die Beleuehtung mit einer Wolframgliihlampe (500 W) in 
der Entfernung yon 40 cm gibt die Tab. 6 wieder. 

Am Anfang wurde immer gelbes Bleioxyd beobaehtet. Doeh gew6hn- 
lich schlug die Farbe nach 3 bis 4 Stdn. in Rot urn. Bei Sauerstoff-Partial- 
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driieken unter 0,15 war dies erst nach 1/~ngerer Zeit der Fall. Doch auch 
bei einem Sauerstoff-Partialdruck yon 0,01 (Bleikonzentration 0,5gAtom/1) 
f/~rbt sich Pb0  naeh 24 Stdn rot. Die l~einheit der Modifikationen 

Tabel]e 6. Der L ich te in f lu l ]  auf die o x y d i e r t e  B le imenge  
( F r a k t i o n  Nr. 2) 

l~eak~ions- Oxydier~es Pb bei Oxydiertes 1)b in 
zeit Beleuchtung der Dunkelheit VergrOl3erungs- 

faktor 
Stdn. % % 

2 14,9 12,7 1,16 
4 29,2 24,2 1,21 
6 42,0 35,4 1,21 
8 55,2 46,6 1,19 

10 65,8 56,1 1,17 
12 77,5 66,3 1,17 

wurde r6ntgenographiseh festgestellt. Auf Grund dessen k6nnen wir 
sagen : Beim Sauerstoff-P~rtialdruek 0,01 und bei einer Bleikonzentration 
0,5 gAtom/1 entstand naeh 4 Stdn. reines rhombisches PbO, w~hrend in 
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der gleiehen Zeit beim PartiMdruck 0,16 und der Bleikonzentra~ion 
0,1 gAtom/1 schon ein Gemenge des rhombisehen und getragonMen 
PbO entstand. Nin Gemenge entsteht fast immer. L//ngere Reaktions- 
zeiten und hShere Bleikonzentrationen begiinstigen die Bildung des 
tetragonMen PbO. Ein positiver EinfluB yon zum Blei beigegebenem 
tetragonalem PbO wurde ebenso beobaehtet. Ein reines tetragonales PbO 
entsteht sieher bei der Bleikonzentration 0,5 gA~om/l in 48 Stdn. oder 
schon naeh 24 Stdn. bei Anwcndung yon gebrauehtem Blei oder dureh 
Zusatz yon tetragonalem PbO. Mit der Bleikonzentration 0,1 gAtom/1 
kann man jedoch auch nach 48 Stdn. kein reines tetragonales PbO er- 
halten. Leider war es uns wegen der Textur  des gebildeten PbO nicht 
m6glich, cine quantitative Bestimmung der Modifikationenverhgltnisse 
in verschiedenen F/tllen festzustelten. 

Der Gliihverlust der meisten Pr/~parate des reinen tetragonMen PbO 
war 0,10 bis 0,11%. Ebenso ist auch die Menge der h6heren Bleioxyde 
konstant: 0,30% als Pb02 fitr 24-, 48- oder 96stdg. Versuche bei der 
Bleikonzentration 0,5 gAtom/1. Unsere Pr/~parate enthielten also 
maximal 0,08 bis 0,09~ H20 + CO2. 

D i s k u s s i o n  

Die Abb. 1 und noeh anschaalicher die Daten der Tab. 4 zeigen, dab 
es mit der Zeit unter unseren Reaktionsbedingungen nicht zur erwarteten 
Verminderung der oxydierten Bleimenge kommt. Die mikroskopische 
Beobachtung der Bleiteilehen naeh verschiedenen Reaktionszeiten und 
die Daten der Tab. 5 zeigen, dab die Ursache davon die unregelm//13ige 
Oberflgehenver~nderung ist. Zu einer analogen OberflgehenvergrSgerung 
kommt es wahrscheinlich auch naeh anderen Reaktionszeiten, die in der 
Tab. 5 nieht erfaftt sind. Es w~re schwer, die Oberfl//chenver/~nderungen 
fiir kleinere Intervalle der l~eaktionszeiten festzustellen. Von den I)aten 
dcr Tab. 3 und 4 ausgehend, kann man annehmen, dab die Oxydations- 
geschwindigkeit unter unseren Bedingungen eine GrSBenordnung yon 
0,6 g/dm2h (auf die geometrisehe Oberflgehe bezogen) aufweist. 

Aus der Tab. 2 folgt, dab zwischen der Oxydationsgeschwindigkeit 
an Luft  und an gereinigter Luft  kein Untersehied besteht. Eine ein- 
fache l~echnung zeigt, daft der Riihrer mit der Luft  zu wenig C02 ein- 
rtihrt, um das Bleioxyd in basisehes Carbonat umzusetzen. Bei unserer 
ersten Arbeit ~ wurde in einer unkontrollierten Laboratoriumsatmosph/tre, 
die reich an C02 war, gearbeitet, weshalb die Resultate h6her sind. Die 
Abb. 2 zeigt auch einen sehr geringen Einflug der :Bleikonzentrations- 
erh6hung, was wichtig w/i.re, wenn man dieses Verfahren fiir die Her- 
stellung grSBerer Bleioxydmengen anwenden wiirde. Interessant ist auch 
die nichtlineare Abh~ngigkeit der oxydierten Bleimenge yore Sauerstoff- 
Partialdruek, die auf dcr Abb. 3 wiedergegeben ist und was zu einem 
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Befund von B u r n s  7 im Gegensatz steht;  doch weiehen unsere i~eaktions- 
bedingungen extrem yon seinen ab. 

Interessant ist auch der Liehteinflul], der die oxydierte Bieimenge, auf 
die l~eaktion in Dunkelheit bezogen, 1,2real erh6ht. In  einem best immten 
[ntervall  ist die Oxyd~tion a~mh yon der Beleuchtungsst~rke un~bhgngig. 

Bei unseren Versuehen konnte man kein hydratisiertes Bleioxyd Ms 
Oxydationsprodukt feststellen. Den r6ntgenographisehen Untersuehun- 
gen naeh entsteht  das tetragonale PbO fiber dem rhombisehen. Es ist 
bekannt,  dal3 das tetragonale PbO die stabilste Phase yon allen Modi- 
fikationen des Bleioxydes und Bleihydroxydes ist. Interessant sind auch 
die, zwar kleine, oxydierte Bleimenge bei den Versuehen in reinem Stiek- 
stoff und die kleine Menge der h6heren Bleioxyde in den Reaktions- 
]?rodukten, womit die Bildung kleiner Wasserstofiperoxydmengen bei 
der Reaktion naehgewiesen ist. Diese beiden Tatsaehen fiihren zu einem 
tgeaktionsmeehanismus im System P b - - H 2 0 - - 0 2 ,  wie er yon K a r ~ u l i n  s 

vorgesehlagen wurde. Es sei noeh bemerkt,  dab aueh M a y n e  9 bei seinen 
Versuehen, wo zwar der Sauerstoff-Partialdruek nieht gemessen wurde, 
das Entstehen eines P b 0  gelber oder roter Farbe beobaehtet  hat, genau- 
so, wie w i r e s  bei versehiedenen Sauerstoff-Partialdriieken festgestellt 
h~ben. 

FOx die Untersttitzung dieser Arbeit danken wir dem Fonds , ,Bor i s  

K i d r i ~ " .  
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