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Die Reaktionsgeschwindigkeit der im Titel genannten Um-
setzung wurde bei verschiedenen Temperaturen und Konzentra-
tionen gemessen. In beiden Fillen konnte man die Gleichungen
von Jander und von Ginstling fir die Diffusions-Reaktionskinetik
anwenden. Die Aktivierungsenergie ist 26 4 2 keal/gMol. Die
Reaktionsgeschwindigkeit wiachst exponentiell mit der KoCOs3-
Konzentration. Die spezif. Oberfliche der festen Phase ver-
kleinert sich etwas nach verschiedenen Reaktionszeiten, BaSO4
selbst zeigt aber eine starkere Verkleinerung seiner Oberfliche
wihrend der Reaktion.

The reaction rate has been measured at various temperatures
and concentrations. It has been shown that in both cases the
equations of diffusion reaction kinetics of Jander and of Ginstling
can be applied. Activation energy was determined 28 -+ 2 keal/
g-mol. The reaction rate has been found to be exponentially pro-
portional to the concentration of KsCOj3. Surface measurements
of the solid phase following successive reaction times show a gentle
decrease, whereas BaS0Q4 alone displays a strong decrease of sur-
face as a function of the degree of conversion.

Durch Untersuchungen der Synthese des Bleichromates aus Bleioxyd
und der Losung des Chrom-(VI)-oxides, die in unserem Laboratorium
Bréié! durchgefithrt hatte, wurde ein ausfithrliches Studium der hetero-
genen Reaktionen dieses Typs angeregt. Solche Reaktionen findet man
auch in der Hiiltigschen Klassifikation? der heterogenen Reaktionen.

- Aus dieser Literatur und aus einigen wenigen neuen Daten ist ersichtlich,

1 B. 8. Bré&i¢, Dissertat. Acad. Ljubljana (3A) 6, 1 (1954).
* (. F. Hiattig in Schwab, Handb. Katalyse, Bd. VI, 573, Wien 1943.
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daB die Kinetik dieser Reaktionen wenig untersucht ist. Die Unter-
suchungen sind hauptsdchlich auf die Diskussion des méglichen Mechanis-
mus begrenzt. Man sieht im allgemeinen die Transportgeschwindigkeit
des fliissigen oder festen Reaktanten durch die Schicht des Reaktions-
produktes als mafigebend fiir den Zeitverlauf der Reaktion an, wobei die
Struktur der Schicht eine grofle, manchmal entscheidende Rolle spielt.

Im ersten Teil dieser Untersuchungen wurde die Umsetzung zwischen
BaS0y- und K9CO3-Lisung gewahlt, weil es wiinschenswert ist, von homo-
dispersen Ausgangsstoffen auszugehen, und weil uns die Arbeit Andrea-
sens® iber die Herstellung des homodispersen BaSO, bekannt war.
AuBlerdem ist auch der Quotient der Molvolumina des BaCO3 und BaSO4
(0,859) und die Ahnlichkeit der Kristallstruktur (beide sind orthorhom-
bisch, dipyramidal) sehr giinstig. Die Ahnlichkeit (Epitaxie) von Baryt
und Witherit* ist auch in der Natur oft beobachtet worden.

Experimenteller Teil

Alle verwendeten Chemikalien hatten eine Reinheit pro analysi. Um ein
homodisperses BaSO4 vorzubereiten, bemiithten wir uns, die Versuche von
Andreasen® zu reproduzieren. Von den verschiedenen Moglichkeiten haben
wir die Féllung bei 20° C aus zwei Losungen ausgewihlt. Die erste Lésung ent-
hielt 15ml 1/gm-BaCls, 7,56 m! 10m-HCl und 2,5 ml H.0, die zweite Lisung
aber 15ml 1/gm-HaS80y4, 7,56 ml 10m-HCI und 2,5 ml Hs0. Leider gelang es uns
nicht, Andreasens Feststellungen zu reproduzieren, besonders fir die GréBe
der Sphirokristalle. Wir haben stets Teilchengréfen von 15 p bekommen,
also fiilnfmal groBer als der gen. Autor. Dasselbe war auch der Fall bei der
Herstellung gréBerer Mengen BaSOy, das aus 2 Liter 1/¢m-BaCls und ent-
sprechenden Mengen anderer Losungen geféllt war. Die Losung wurde
mechanisch gerithrt, weil sonst Sphérokristalle weder bei kleinen noch bei
groBen Mengen entstanden.

Die Fillung mit groBen Mengen wurde 6mal wiederholt. Die Teilchen-
groBe verdnderte sich etwas bei verschiedenen Versuchen. Jeder Nieder-
schlag wurde filtriert, mit Wasser gewaschen und bei 50° C getrocknet. Es
wurde aber die Mischung aller Fallungen verwendet. Mittels der Aufschlim-
mung einer Einwaage in Wasser und mittels mikroskopischer Untersuchungen
wurde festgestellt, daBl es bei der Filtration und bei der Trocknung nicht zu
einer Agglomeration der Teilchen gekommen ist. So wurden fiir diese Arbeit
500 g BaSO4 mit einer TeilchengréBe von rund 15 u bereitet.

Die Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit wurden in einem weit-
halsigen Rundkolben (11} durchgefiihrt. Ein Liter KyCO3-Lésung der ge-
wiinschten Konzentration wurde in den Kolben eingewogen und auf die ge-
wiinschte Temp. thermostatiert. In die mittels eines Witischen Riihrers
(unten offene Form)3 mit 780 U/min geriihrte Lésung wurde eine Einwaage

3 A. H. M. Andreasen, Kolloid-Z. 104, 181 (1943).

4 (. Palache, H. Berman und C. Frondel, The System of Mineralogy,
7th Ed., Vol. IT, 8. 194—96 und 408-—415. Wiley: New York, 1944.

5 0. N. Witt, Ber. dt. chem. Ges. 26, 1696 (1893).
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des BaS0O4 (0,05 g-mol) geschiittet. Nach gewissen Reaktionszeiten wurde
25 ml der Losung mit einer Pipette aus dem Reaktionskolben genommen,
nachdem sich die feste Phase abgeschieden hatte (in ca. 1 min). In dieser Probe
wurde dann die Konzentration des Sulfat-Ions nach der gravimetrischen
Standard-Methode® bestimmt. Nach der Analyse wurde im Reaktionskolben
die entnommene Probe durch Zugabe von K3COjz- und KSO4-Losung und
H0 ersetzt. Um bei kiirzeren Reaktionszeiten grofBere Fehler zu vermeiden,
wurden fur diese Zeiten mehrere parallele Versuche durchgefithrt.

AuBer mikroskopischen Untersuchungen wurde auch die Messung der
Oberfliche der Reaktionsprodukte nach der BET-Methode in einer volumetri-
schen Apparatur mit der Messung der Adsorption des Stickstoffs bei dessen
Siedepunkt verwendet.

Resultate

Die Abb. 1 gibt die Zeitabhingigkeit der umgesetzten Menge des
BaS04 mit 1m-KeCO3-Losung bei verschiedenen Temperaturen wieder.

10 F

45°C

Ko
g

Umsetzungsgrad

O
N

. : ‘ |
¢] 100 200 300 400 500

Zeit [minl

Abb. 1. Zeitlicher Verlauf der Umsetzung zwischen 0,05 g-mol BaSO, und 11 1m-K,CO, bei
verschiedenen Temperaturen

Im bezug auf den Verlauf der Kurven bzw. auf den Verlauf der Reaktion
wurden zwei bekannte Gleichungen. fiir die Diffusions-Reaktionskinetik,
in der Form nach Budnikov und Ginstling” angewendet, K ist aus der
Janderschen® Gleichung:

1+ (1—@)%

21 —Gh%s = Kyt

¢ W. F. Hillebrand, G. E. F. Lundell, H. A. Bright und J. I. Hoffman,
Appl. Inorgan. Analysis, 2nd Ed., 8. 720. Wiley: New York, 1953.

7 P. P. Budnikov und A. M. Ginstling, Reakeii v smesjah tverdyh
veitestv, S. 209. Gosstrojizdat: Moskva, 1961.

8 W. Jander, Z. anorg. allgem. Chem. 163, 1 (1927).
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K¢ aber aus der Ginstling—Brounstejnschen?® Gleichung berechnet:
1—24G0— (1 —G)% =Kgn
In beiden Gleichungen ist ¢ der Umsetzungsgrad und t die Zeit. Die

Tab. 1 gibt beide Konstanten fiir die Reaktion mit 1m-KoCO3z-Lisung bei
verschiedenen Temperaturen wieder.

Tabelle 1. Geschwindigkeitskonstanten K; und K¢ fiur die Um-
setzung von 0,05 g-mol BaSO4 in 11 1m-KsCO;3 bei verschiedenen

Temperaturen
Zeit, G Kjy-107° Kgq-107° G Ky-107* Kqg- 107
min 15°C 25°C

5 — — — 0,063 1,0 0,8
15 0,074 4,3 4,2 — — —
30 0,095 3,7 3,3 0,194 1,6 1,5
45 0,116 3,5 3,3 0,267 2,1 2,0
60 0,151 4,7 4,5 0,294 2,0 1,8
120 0,210 4,7 4,5 0,404 2,1 1,9
240 0,295 5,0 4,7 0,539 2,1 1,8
480 0,392 4,8 4,4 0,688 2,1 1,7
960 0,535 5,3 4,5 0,814 1,9 1,4
1920 0,660 4,7 3,8 0,899 1,5 0,9

Zeit, e K;-107° Kg.1078 e K;.1072 Kg. 107

min 35°C 45°C

5 0,208 1,1 1,1 0,350 3,6 3,3
15 0,341 1,1 1,0 0,523 3,2 2,7
30 0,441 1,0 0,9 0,678 3,3 2,6
45 0,529 1,1 0,9 0,734 2,9 2,3
60 0,576 1,0 0,9 0,797 2,8 2,0

Aus den Werten der Tab. 1 wurde die Aktivierungsenergie fiir diese
Reaktion nach der bekannten Arrhenius-Gleichung berechnet:

E 1
log K:—é—j‘}?.i’ + log 4
Die Abb. 2 zeigt die Abhéngigkeit — log K¢ von 1/7.

Die Aktivierungsenergie betridgt 26 4- 2 keal/g-mol und wurde nach
der Methode der kleinsten Quadrate berechnet.

Abb. 3 zeigt den Einflufl der Konzentration der KyCO3-Losung in
Abhéngigkeit von der Zeit fiir eine konstante Menge BaSO4 (0,05 g-mol).
Wie schon bei Reaktionen bei verschiedenen Temperaturen beobachtet
wurde, kann man auch hier den Reaktionsverlauf mit den schon erwihnten

8 A, M. Ginstling und B. 1. Brounstejn, J. priklad. himii 23, 1249 (1950).
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Gleichungen fir die Diffusions-Reaktionskinetik wiedergeben. Die
Abhéngigkeit von K¢ von der Konzentration zeigt Abb.4. Den Verlaut
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Abb. 2. Logarithmische Beziehung zwischen der Geschwindigkeitskonstante K g wnd 4T
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Abb. 3. Zeitlicher Verlauf der Umsetzung zwischen 0,05 g-mol BaB0, und 11 K,C0,;-Losung
verschiedener Konzentrationen bei 25°C

dieser Abhingigkeit gibt die Gleichung (nach der Methode der kleinsten
Quadrate berechnet):

Kg = 2.10~% 0% 5 wieder,

wobei C die molare Konzentration der KoCO3-Losung ist.
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Abb. 4, Abhiingigkeit der Geschwindigkeitskonstante K von der Konzentration der K.CO;-Lisung
bei 25°C
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Abb. 5. Spezif. Oberfliche der Reaktionsprodukte bzw. des BaSO, bei verschiedenen Umsetzungs-
graden (1m-K,C04, 25°C)
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Nach verschiedenen Reaktionszeiten wurde auch die Oberfliche der
Reaktionsprodukte gemessen. Zu diesem Zweck wurde eine Versuchs-
reihe mit 0,05 g-mol BaS04 und 11 1m-KsCOs-Losung durchgefiihrt.
AufBlerdem wurde fiir uns auch die Oberfliche des BaSO, interessant, an
dessen Ko6rnchen das entstandene BaCOjz; mit 0,1m-HCl gelsst wurde.
Bei dieser Operation verdndert sich zwar etwas die Oberfliche in bezug
auf das Ausgangspriparat, was aber ohne Einfluf auf den Verlauf der
Veréinderung der Oberfliche ist. Abb. 5 gibt die Verinderung der spezifi-
schen Oberfldche mit der Menge des umgesetzten BaSOy fiir das Gemenge
und fiir das BaSO4 wieder, welches durch Lésung in HCI-Losung erhalten
wurde. Die Abb. 6 zeigt die Oberfliche des ganzen BaSO, in Abhéngig-
keit von der umgesetzten BaSOs-Menge.

S0

60{-

Lm']

Oberflache

'

i i i
OO 0.2 04 06 08 10

Umsetzungsgrad

Abb. 6. Oberfliche des 0,05g-mo Ausgangs-Bariumsulfates bei verschiedenen Umsetzungsgraden
(1m-E;CO4, 25°C)

Diskussion

Die Untersuchungen der Kinetik solcher Reaktionen, besonders bei
dispersen Stoffen, sind erst am Anfang, deshalb méchten wir uns in der
folgenden Diskussion auf einige wichtige Punkte beschrinken.

Nach Andreasen® ist es moglich, homodisperse Sphirokristalle von
BaSO4 herzustellen. Wir konnten das nicht befriedigend reproduzieren
und die Messungen der Oberfliche zeigten, dafl die Teilchen zwar dicht,
doch agglomeriert sind. So verfiigten wir bei unserer Arbeit nicht iiber
Teilchen mit einer idealen Geometrie.

Trotzdem ist aus der Tab. 1 ersichtlich, daff man fiir die Wiedergabe
des Zeitverlaufs der Reaktion die Gleichungen von Jander und Ginstling
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anwenden kann, was auf den Diffusionscharakter der Reaktion hinweist.
Wie bekannt19, ist der Unterschied zwischen den beiden Konstanten fiir
niedrigere Umsetzungsgrade klein, hohere kommen aber bei dieser Reak-
tion nicht in die Frage, teils weil sich die Reaktion dem Gleichgewicht
néhert; teils wegen der gréberen Teilchen.

Der Wert fiir die Aktivierungsenergie, 26 + 2 keal/g-mol, ist hoch fiir
die Diffusion in der Lésung, was wahrscheinlich von dem schon beschrie-
benen moglichen Mechanismus, daB heift von der Diffusion durch die
Schicht des festen Reaktionsproduktes verursacht wird. Die Reaktions-
geschwindigkeit hingt stark von der Konzentration der KoCO3-Losung ab.
Die Abhingigkeit ist exponentiell, wie aus der Abb. 4 und aus der Glei-
chung K¢ = 2.10-% 25 ersichtlich ist.

Die Oberfliche des Reaktionsproduktes in Abhingigkeit von der
Menge des umgesetzten BaSO4 hat ein kleines Maximum, ebenso kann
man ein solches Maximum beobachten, wenn das entstandene BaCOj in
0,1m-HCl gelost wurde. Dieses Maximum kann man mit der Unregel-
méfBigkeit der neuen Phase am Aunfang, oder mit dem unregelmifigen
Wachstum der neuen Phase in die BaSQs-Teilchen erkldren. Die Ver-
kleinerung der Oberflache bei lingerer Reaktionsdauer ist wahrscheinlich
die Folge der Rekristallisationsprozesse, die man auch mit dem Elektronen-
mikroskop verfolgen konnte. Abb. 6 zeigt die konstante Verkleinerung
der Oberfliche der ganzen anwesenden BaS0s-Menge, was weniger an-
schaulich auch aus der entsprechenden Kurve der Abb. 5 ersichtlich ist.
Wegen der Geometrie der Ausgangsteilchen des BaSO,; haben zwar alle
diese Kurven nur eine qualitative Bedeutung, immerhin illustrieren sie
auch den vorausgesetzten Reaktionsverlauf.

Herrn Professor Dr. Ing. B. Bréié danken wir fiir sein stets forderndes
Interesse. Dem Fonds ,,Boris Kidri¢* sei fiir die Unterstiitzung der Arbeit
gedankt.

10 1. ¢. 7, 210.



