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Der zeitliche Verlauf der Oxydation von granuliertem Blei
ist unregelméBig, weil sich dessen Oberfliche wihrend der Re-
aktion nicht konstant vermindert. Die Reaktion verlduft an
der Luft mit und ohne COz mit gleicher Geschwindigkeit, weil
auch an der Luft nur eine Mischung von Bleioxyd und Hydroxyd-
carbonat entsteht. Auf die geometrische Oberfliche bezogen, hat
die Oxydationsgeschwindigkeit unter den beschriebenen Be-
dingungen eine GroéBenordnung von 0,6 g/dm?h. Auch die Ab-
hingigkeit der oxydierten Bleimenge vom Partialdruck des
Sauverstoffes (0,00—0,21) wurde bestimmt. Die Bleikonzen-
tration hat in breitem Intervall praktisch keinen Einflu. Der
Lichteinflufl ist positiv, auf die Reaktion in der Dunkelheit
bezogen, ist die oxydierte Bleimenge 1,2mal hoher. Die Be-
dingungen fiir die Herstellung von tetragonalem Bleioxyd,
dessen Bildung iiber das rhombische Bleioxyd verlduft, werden
wiedergegeben.

Wie wir schon mitgeteilt habenl, wird granuliertes Blei in Wasser
unter Einrithrung von Luft und intensiver Mischung (mit einem Riihrer
nach Prof. Kramar$ié) oxydiert. Das entstandene Produkt ist sehr rein.
Die Bedingungen, unter welchen das PbO in seiner rhombischen oder
tetragonalen Modifikation entsteht, und der Zeitverlauf der Oxydation
sind die Hauptfragen dieser Untersuchung.

1 B. S. Bréié, J. Siftar und I. Limpel, Corrosion-Anticorrosion [Paris] 6,
342 (1958).
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Experimenteller Teil

Das verwendete Blei war das gleiche wie bei unserer friheren Unter-
suchung (rein, silberfrei, Riedel de Haén, Seelze bei Hannover), stammte je-
doch aus einer anderen Lieferung. Das Blei wurde durch Sieben auf einem
DIN-Siebsatz in mehrere Fraktionen geteilt, wie die nachstehende Tab. 1
wiedergibt.

Tabelle 1. Durch Siebung erhaliene Bleifraktionen

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

1 10 12 4.4

2 12 16 42.9

3 16 20 43,8

4 20 24 1.6

5 24 30 1,3

6 30 —- 6,0

Obwohl 10 kg Blei verwendet wurden, haben sich mengenmaiBig fiir unsere
Arbeit nur die Fraktionen 2 und 3 als interessant erwiesen.

Fiir die Versuche wurde die gleiche Apparatur wie frither! verwendet,
die Versuchstemperatur war 25,0 4+ 0,6°C, die Umdrehungsgeschwindigkeit
des Riihrers 3270 U/min. AuBer den Versuchen, bei denen die Abhingig-
keit der oxydierten Bleimenge von der Konzentration untersucht wurde,
haben wir immer eine konstante Bleimenge von 0,175 gAtom auf 1,751
Wasser verwendet. Alle Versuche wurden in einer sorgfaltig kontrollierten
Atmosphidre ausgefiithrt. Fir die Versuche in Luft ohne COp wurde das
Wasserstrahlgebldse mit einer {iblichen COz-Reinigung verwendet. Die
Stahlflaschen mit komprimierter Luft hatten eine sehr verdnderliche Sauer-
stoffkonzentration (von 5 bis 20 Vol9% O3), deswegen waren sie nur fiir die
Untersuchung der Abhingigkeit der oxydierten Bleimenge von der Sauer-
stoffkonzentration geeignet. Einige Versuche wurden auch in reiner Stick-
stoffatmosphére (gereinigt nach Meyer und Ronge?) durchgefithrt.

Wie wir schon mitgeteilt haben?!, hat auch das Licht einen EinfluB
auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Deswegen wurden alle Versuche, wenn
das nicht besonders bemerkt ist, in der Dunkelkammer und in einem
von aullen versilberten Kolben ausgefiihrt.

Da es sich um eine Oberflichenreaktion handelt, war fiir uns die
Oberfldchenbestimmung von grofier Bedeutung.

Bei der Auswahl der Bestimmungsmethode muB man beriicksichtigen, da8
die Substanz eine verhéltnisméBig kleine Oberfliche hat und daB man des-
wegen die tiblichen Methoden fiir pulverige Stoffe (die Adsorptionsmessung)
nicht anwenden kann. Unter Annahme der Kugelform der Teilchen wurde
die geometrische Berechnung der Oberfliche durch Wigen einer bestirnmten
Zahl der Teilchen verwendet. Die erhaltenen Resultate wurden mit den
Messungen einer anderen Oberfléchenreaktion ergéinzt. Selche Messungen
fiir die Bestimmung der Oberfliche haben schon verschiedene Autoren an-

* F. R. Meyer und G. Ronge, Z. angew. Chem. 532, 637 (1939).
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gewendet, woriiber man bei Zimens® eine Ubersicht findet. So eine Reaktion,
die sehr verlockend zu sein scheint, ist das Loésen von Blei in Siuren, doch
die Bleiteilchen ballen sich beim Auflésen zusammen. Um das zu vermeiden,
wurde die Methode modifiziert: Die Bleieinwaage (ca. 1 g) wurde auf einen
Glasfiltertiegel 2G 3 aufgeschiittet und mit 50 ml 1,00 #-HNO;, die auf 25°C
thermostatiert war, iibergossen. Nach 10 Min. wurde die Séure mdglichst
rasch abgesaugt, die Teilchen wurden dann mit Wasser, Alkohol und Ather
gewaschen und gewogen. Die Resultate waren auf + 39, reproduzierbar.
Die Versuche der Verdringung des Kupfers aus der Cu(NOj3)2-Lésung hatten
keine befriedigend reproduzierbaren Resultate gegeben.

Fiir rontgenographische Untersuchungen wurde das Reaktionsprodukt
vom Blei dekantiert, was keine experimentelle Schwierigkeit bietet und dann
ohne COQg-Zutritt filtriert und uber einer 30proz. KOH-Losung (worliber
Bleihydroxyd nach Hiittig und Steinert bestdndig ist) oder uber CaClz im
Exsikkator getrocknet. Nach beiden Trocknungsarten wurden die gleichen
Resultate erhalten. Der Glithverlust war meistens der GréBenordnung 0,19,
Die rontgenographischen Messungen wurden im Nuklearinstitut ,.JoZef
Stefan‘‘ auf einer Kristalloflex Apparatur der Firma Siemens & Halske A. G.,
Berlin, auf dem Goniometer mit Geigerzidhlerohr und Cu-Anode durchgefiihrt.

Fir die Kontrolle der Produkte wurde der Glithverlust mit dem Schmel-
zen der Probe bestimmt. Weiter wurden COg nach Lunge und Rittener®,
héhere Bleioxyde jodometrisch nach der Standardmethode fiir Bleiglitte
bestimmt.

Resultate

In Abb.1 ist der zeitliche Verlauf der Bleioxydation im Wasser
(Fraktion Nr. 2 und 3) an der Luft wiedergegeben. Als Reaktionsprodukt
wurde eine Mischung von PbO und 2 PbCOg - Pb(OH)s analytisch fest-
gestellt. Der Riihrer rithrt mit der Luft zuwenig COg ein, um eine voll-
stdndige Carbonatisierung zu ermdglichen.

Die Tab. 2 gibt die Oxydationsresultate der Fraktion Nr.2 an der
Luft mit und ohne CO, wieder.

Tabelle 2. Der Vergleich des Oxydationsverlaufes an der Luft mit
und ohne COg (Fraktion Nr. 2)

An der Luft An CO,-ireier Luft

Realézi;;lszeit oxydieg/ﬁes Blei oxydieﬁ/tes Blei Diﬁg};enz
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. Zimens in Schwab, Handbuch der Katalyse, Bd. IV, S.205.
Wien, 1943.

¢ @, F. Hittig und B. Steiner, Z. anorg. allgem. Chem. 197, 257 (1931).

5 E. Berl und G. Lunge, Chem. techn. Untersuchungs-Methoden, 8. Aufl.,
Bd. I, S. 633. Berlin, 1931.

§ 0. Proske und. H. Blumenthal, Analyse der Metalle, 2. Auflage, Bd. I,
S. 104. Berlin, 1949.
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Bei jeder Fraktion wurde die Menge des oxydierten Bleies fiir eine
4stdg. Reaktionszeit festgestellt (Tab. 3). Die Resultate wurden auBer-
dem durch die oxydierte Bleimenge pro Oberflicheneinheit ausgedriickt.
Die angegebene Oberfliche ist die geometrische. Die Voraussetzung, dafl
die Teilchen kugelférmig sind, gilt nach einer visuellen Feststellung am
besten fiir die Fraktionen Nr. 2 und 3. Drei andere Fraktionen enthielten
reichlich nichtkugelférmige Teilchen, so dafi die wahre Reaktionsober-
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Abb. 1, Zeitabhingigkeit der oxydierten Bleimenge

fliche grofler sein mufl. Nach einer bestimmten Reaktionszeit kann die
geometrische Oberfliche auf zwei verschiedenen Wegen bestimmt werden,

Tabelle 3. Oxydiertes Blei bei verschiedenen Fraktionen fir
4stdg. Reaktionszelt

Geometr. Geometr.
3 Oxydiertes Oberfliche Oberfliche Oxydiertes
Fraktions- Blei vor der nach der Blei
nummer Resktion Reaktion o
g g/dm?h
dm? dm?
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 durch Zéhlen und Wagen der nach der Oxydation iibrig ge-
bliebenen Teilchen oder rechnerisch, so daB man die gleichméBige Re-
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aktion der Teilchen fiir die gegebene oxydierte Bleimenge beriicksichtigt.
Beide Wege wurden verwendet; die Unterschiede betrugen héchstens 3%,.

Die auf gleiche Art berechneten Resultate der Abb. 1 gibt die Tab. 4
wieder. Aus der Tab. 4 ist ersichtlich, dafl die oxydierte Bleimenge nicht

Tabelle 4. Oxydiertes Blei bei verschiedenen Reaktionszeiten

Stdn. g dm? g/dm?h
Fraktion Nr. 2
0-—2 4,68 3,93 0,60
2—4 4,10 3,58 0,57
4—86 4,08 3,24 0,62
6—8 4,08 2,89 0,71
8—10 3,44 2,54 0,68
10—12 3,70 2,18 0,70
12—15 5,04 1,69 1,00
15—18 3,05 1,18 0,86
Fraktion Nr. 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. Vergleich der geometrischen Oberfliche mit den
Loésungsversuchen in 1 n-HNO3 (Fraktion Nr. 2)

Reaktions- Geometr. i Pb aufgeldst
zeit Oberfliche ~ Verminderungs- in 10 Min. Verminderungs-
faktor faktor
Stdn. dm? 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 0,90 592,56 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

konstant ist, sondern sich mit der Zeit vergréBert, manchmal fast sprung-
artig. Mikroskopisch konnte man feststellen, daf die Teilchenoberflache
nach lingeren Reaktionszeiten nicht mehr glatt ist. Um eine objektive
Bestitigung des Oberflichenzustands zu bekommen, wurden Losungs-
versuche in 1,00 n-HNO; durchgefithrt. Die Resultate sind aus Tab.5
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fiir die Fraktion Nr. 2 ersichtlich; es sind Milligramme des in der Siure
nach Ablauf einer gewissen Reaktionszeit binnen 10 Min. bei 25°C ge-
l6sten Bleies auf die Einwaage (0,175 g Atom) bzw. die Auswaage wieder-
gegeben. Es wurde so ein relatives Bild der Oberflichenverdnderung
erhalten. Zum Vergleich sind in der Tab. 5 auch die Verminderungen
der geometrizschen Oberfliche fiir eine bestimmte Menge von oxydiertem
Blei gegeben. Xs ist zu betonen, daf man beim mehrfachen Lésen derselben
Bleieinwasage immer das gleiche relative Bild bekommt, was zeigt, daf

100
o Reaktionszeit 4h
80~ e Reaktionszeit 10h
3
s
pa }
60 \*__—‘
-
e 4
w
a
X 40
(@)
Fa)
o W
20

| i ; ‘ |

) 02 04 06 08 10
Pb KONZENTRATION Cg-atom /1 I

Abb, 2. Konzentrationsabhiingigkeit der oxydierten Bleimenge (Fraktion Nr. 3)

eine eventuelle Verunreinigung der Oberfliche (z. B. PbO} keine Ursache
der UnregelmaBigkeiten sein kann.

Abb. 2 zeigt die Abhdngigkeit der oxydierten Bleimenge (Fraktion
Nr.3) von der Bleikonzentration an Luft fiir zwei Reaktionszeiten.
In Abb.3 ist die Abhédngigkeit der oxydierten Bleimenge (Fraktion
Nr. 2) von dem Sauerstoff-Partialdruck in einer COg-freien Atmosphére
fiir 4stdg. Reaktionszeit wiedergegeben. Die Versuche in nach Meyer
und Ronge® gereinigtem Stickstoff gaben 1,49, des oxydierten Bleies
(in 4 Stdn.).

Mehrere Versuche wurden auch mit verschiedener Beleuchtung des
pichtversilberten Reaktionskolbens (aus Jenaer Gerdteglas 20) bei 4stdg.
Reaktionszeit mit der Fraktion Nr. 2 durchgefiihrt. Auf die Versuche in
der Dunkelheit bezogen, wurde bei allen Versuchen bei Beleuchtung
eine konstante Erhohung der oxydierten Bleimenge beobachtet, gleich-
gilltig, ob mit einer 200-, 500- oder 1000 W-Wolframglithlampe, mit einer
medizinischen UV-Lampe oder mit diffusem Tageslicht belichtet wurde.
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Diese Erhéhung wurde fiir alle Reaktionszeiten beobachtet. Die Re-
sultate fiir die Beleuchtung mit einer Wolframglithlampe (500 W) in
der Entfernung von 40 cm gibt die Tab. 6 wieder.

Am Anfang wurde immer gelbes Bleioxyd beobachtet. Doch gewohn-
lich schlug die Farbe nach 3 bis 4 Stdn. in Rot um. Bei Sauerstoff-Partial-
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Abb. 3. Abhingigkeit der oxydierten Bleimenge von dem Sauerstoff-Partialdruck (Fraktion Nr. 2,
Reaktionszeit 4 Stdn.)

driicken unter 0,15 war dies erst nach ldngerer Zeit der Fall. Doch auch
bei einem Sauerstoif-Partialdruck von 0,01 (Bleikonzentration 0,5g Atom/1)
farbt sich PbO nach 24 Stdn rot. Die Reinheit der Modifikationen

Tabelle 6. Der Lichteinflufl auf die oxydierte Bleimenge
(Fraktion Nr. 2) -

Reaktions- Oxydiertes Pb bei Oxydiertes Pb in

zeit Beleuchtung der Dunkelheit Vergroferungs-
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 rontgenographisch festgestellt. Auf Grund dessen kénnen wir
sagen: Beim Sauerstoff-Partialdruck 0,01 und bei einer Bleikonzentration
0,5 g Atom/l entstand nach 4 Stdn. reines rhombisches PbO, wihrend in
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der gleichen Zeit beim Partialdruck 0,16 und der Bleikonzentration
0,1 gAtom/l schon ein Gemenge des rhombischen und tetragonalen
PbO entstand. Ein Gemenge entsteht fast immer. Léngere Reaktions-
zeiten und hohere Bleikonzentrationen begiinstigen die Bildung des
tetragonalen PbO. Ein positiver Einflul von zum Blei beigegebenem
tetragonalem PbO wurde ebenso beobachtet. Ein reines tetragonales PhO
entsteht sicher bei der Bleikonzentration 0,5 g Atom/l in 48 Stdn. oder
schon nach 24 Stdn. bei Anwendung von gebrauchtem Blei oder durch
Zusatz von tetragonalem PbO. Mit der Bleikonzentration 0,1 gAtom/l
kann man jedoch auch nach 48 Stdn. kein reines tetragonales PbO er-
halten. Leider war es uns wegen der Textur des gebildeten PbO nicht
moglich, eine quantitative Bestimmung der Modifikationenverhéltnisse
in verschiedenen Fillen festzustellen.

Der Glithverlust der meisten Préparate des reinen tetragonalen PbO
war 0,10 bis 0,11%,. Ebenso ist auch die Menge der hoherea Bleioxyde
konstant: 0,309, als PbOy fiir 24-, 48- oder 96stdg. Versuche bei der
Bleikonzentration 0,5 gAtom/l. Unsere Prédparate enthielten also
maximal 0,08 bis 0,09% Hy0 + COs.

Diskussion

Die Abb. 1 und noch anschaualicher die Daten der Tab. 4 zeigen, daf
es mit der Zeit unter unseren Reaktionsbedingungen nicht zur erwarteten
Verminderung der oxydierten Bleimenge kommt. Die mikroskopische
Beobachtung der Bleiteilchen nach verschiedenen Reaktionszeiten und
die Daten der Tab. 5 zeigen, dafi die Ursache davon die unregelmiBige
Oberflichenverinderung ist. Zu einer analogen OberflichenvergréBerung
kommt es wahrscheinlich auch nach anderen Reaktionszeiten, die in der
Tab. 5 nicht erfaBt sind. Es wire schwer, die Oberflichenverdnderungen
fiir kleinere Intervalle der Reaktionszeiten festzustellen. Von den Daten
der Tab.3 und 4 ausgehend, kann man annehmen, daB die Oxydations-
geschwindigkeit unter unseren Bedingungen eine Gréfienordnung von
0,6 g/dm2h (auf die geometrische Oberfliche bezogen) aufweist.

Aus der Tab. 2 folgt, daB zwischen der Oxydationsgeschwindigkeit
an Luft und an gereinigter Luft kein Unterschied besteht. Fine ein-
fache Rechnung zeigt, dafl der Riithrer mit der Luft zu wenig COy ein-
rithrt, um das Bleioxyd in basisches Carbonat umzusetzen. Bei unserer
ersten Arbeit® wurde in einer unkontrollierten Laboratoriumsatmosphire,
die reich an CO; war, gearbeitet, weshalb die Resultate hoher sind. Die
Abb. 2 zeigt auch einen sehr geringen EinfluBl der Bleikonzentrations-
erhohung, was wichtig wére, wenn man dieses Verfahren fiir die Her-
stellung gréBerer Bleioxydmengen anwenden wiirde. Interessant ist auch
die nichtlineare Abhingigkeit der oxydierten Bleimenge vom Sauerstoff.
Partialdruck, die auf der Abb. 3 wiedergegeben ist und was zu einem
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Befund von Burns? im Gegensatz steht; doch weichen unsere Reaktions-
bedingungen extrem von seinen ab.

Interessant ist auch der Lichteinfluf}, der die oxydierte Bleimenge, auf
die Reaktion in Dunkelheit bezogen, 1,2mal erhoht. In einem bestimmten
Intervall ist die Oxydation auch von der Beleuchtungsstdrke nnabhingig.

Bei unseren Versuchen konnte man kein hydrafisiertes Bleioxyd als
Oxydationsprodukt feststellen. Den rontgenographischen Untersnchun-
gen nach entsteht das tetragonale PbO iiber dem rhombischen. Es ist
bekannt, daf das tetragonale PbO die stabilste Phase von allen Modi-
fikationen des Bleioxydes und Bleihydroxydes ist. Interessant sind auch
die, zwar kleine, oxydierte Bleimenge bei den Versuchen in reinem Stick-
stoff und die kleine Menge der hoheren Bleioxyde in den Reaktions-
produkten, womit die Bildung kleiner Wasserstoffperoxydmengen bei
der Reaktion nachgewiesen ist. Diese beiden Tatsachen fithren zu einem
Reaktionsmechanismus im System Pb—H;0—03, wie er von Karsulin®
vorgeschlagen wurde. Es sei noch bemerkt, daB auch Mayne® bei seinen
Versuchen, wo zwar der Sauerstoff-Partialdruck nicht gemessen wurde,
das Entstehen eines PbO gelber oder roter Farbe beobachtet hat, genau-
s0, wie wir es bei verschiedenen Sauerstoff-Partialdriicken festgestellt
haben.

Fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir dem Fonds ,,Boris
Kidric*.
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8 M. Karsulin, Rad Jugoslav. Akad. Znanosti i Umjetnosti [Zagreb]
314, 187 (1957).

9 . R. Bvans, Metallic Corrosion, Passivity and Protection, 2nd Ed.,
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