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Die l%eaktionsgeschwindigkeit der im Titel genannten Um- 
setzung wurde bei verschiedenen Temperaturen und  Konzentra- 
tionen gemessen. I n  beiden Fallen konnte man die Gleichungen 
yon Jander Lind yon Ginstling fiir die Diffusions-lgeaktionskinetik 
anwenden. Die Aktivierungsenergie ist 26 d: 2 kcal/g~ol. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit wgchst exponentiell mit  der X2CO3- 
Konzentration. Die spezif. Oberfl~che tier festen Phase ver- 
kleinert sich etwas nach versehiedenen Reaktionszeiten, BaS04 
selbst zeigt abet eine stgrkere Verkleinerung seiner Oberfl~che 
wahrend der t~eaktion. 

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 26 ~ 2 keal/ 
g-tool. The reaction rate has been found to be exponentially pro- 
portional to the concentration of K2CO3. Surface measurements 
of the solid phase following successive reaction times show a gentle 
decrease, whereas BaS04 alone displays a strong decrease of sur- 
face as a function of the degree of conversion. 

Durch Unte r suchungen  der Synthese des Bleichromates aus Bleioxyd 
und  der LSsung des Chrom-(VI)-oxides, die in  unserem Labora to r ium 
Braid 1 durchgefiihrt  hat te ,  wurde ein ausftihr]iehes S tud ium der hetero- 
genen l%eaktionen dieses Typs angeregt. Solche Reak t ionen  finder m a n  
such in  der Hi~ttigsehen Klassif ikat ion ~ der heterogenen l%eaktionen. 
Aus dieser L i te ra tur  u n d  aus einigen wenigen neuen  Da ten  ist ersiehtlieh, 

1 B. S. Br~id, Dissertat. Acad. Ljubl jana (3A) 6, 1 (195@=). 
G. F. Hi, trig in Schwab, Handb.  Xatalyse, Bd. VI, 573, Wien 1943. 
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daft die K ine t i k  dieser Reak t i onen  wenig un te r sueh t  ist. Die Unter -  
suchungen sind haupts / /chl ich auf  die Diskuss ion des m6glichen Meehanis- 
mus begrenzt .  Man sieht  im a l lgemeinen die Transpor tgeschwindigke i t  
des flfissigen oder  fes ten l~eak tan ten  dureh  die Sehicht  des Reakt ions-  
p roduk tes  als ma~gebend  fiir den  Ze i tver lauf  der  I l e a k t i o n  an, wobei  die 
S t r u k t u r  der  Schieht  eine grol~e, manchma l  en tsehe idende  Rol le  spielt .  

I m  ers ten  Teil  dieser Un te r suehungen  wurde  d ie  Umse tzung  zwischen 
BaSO4- und  K2C0a-L6sung gew//hlt, weil es wfinschenswert  ist, yon  homo- 
dispersen Ausgangss tof fen  auszugehen,  und  weft uns die Arbe i t  A n d r e a -  

sens 3 fiber die Hers te l lung  des homodispersen  BaS04  b e k a n n t  war.  
Aul~erdem ist  auch  der  Quot ien t  der  Molvolumina  des BaC03 und  B a S 0 a  
(0,859) und  die Ahnl iehke i t  der  K r i s t a l l s t r u k t u r  (beide sind or thorhom-  
bisch, d ipyramida l )  sehr gfinstig. Die J~hnliehkeit (Epi taxie)  yon  B a r y t  
und  W i t h e r i t  4 is t  auch in der  N a t u r  oft. beobaeh te t  worden.  

Experimenteller Teil 

Alle verwendeten ChemikMien ha t ten  eine Reinheit  pro anMysi. Urn ein 
homodisperses BaS04 vorzubereiten, bemiihten wir uns, die Versuehe yon 
Andreasen  3 zu reproduzieren. Von den versehiedenen M6glichkeiten haben 
wir die F/~llung bei 20 ~ C aus zwei L6sungen ausgew~hlt. Die erste L6sung ent- 
hielt 15ml 1/6m-BaC12, 7,5 ml 10m-HC1 und 2,5 ml I t20,  die zweite L6sung 
abet  15ml 1/6m-I-I~SO4, 7,5 ml 10m-HC1 und 2,5 ml H~O. Leider gelang es uns 
nieht, Andreasens  Feststel lungen zu reproduzieren, besonders ffir die Gr6ge 
der Sph~rokristMle. Wir  haben stets Teilchengr6l]en yon 15 ~z bekommen, 
also fiinfmal gr613er Ms der ten.  Autor.  Dasselbe war auch der Fal l  bei der 
t te rs te lhmg gr6Berer Mengen BaSO4, das aus 2 Liter  1/6m-BaCle und ent- 
sprechenden Mengen anderer L6sungen gef~llt war. Die L6sung wurde 
mechaniseh gerfihrt, well sonst Sph/~rokristMle weder bei kleinen noch bei 
groBen Mengen entstanden. 

Die F/~llung mit  groBen Mengen wurde 6real wiederholt. Die Teilchen- 
gr6Be ver~nderte sich etwas bei verschiedenen Versuchen. Jeder Nieder- 
schlag wurde filtriert,  mit  Wasser gewasehen und bei 50~ getrocknet.  Es 
wurde aber die Mischung aller F~llungen verwendet. Mittels der Aufsehl~m- 
mung einer Einwaage in Wasser und mittels mikroskopischer Untersuehungen 
wurde festgestellt, dab es bei der Fi l t ra t ion  und bei der Troeknung nicht zu 
einer Agglomeration der Teilchen gekommen ist. So wurden ffir diese Arbei t  
500 g BaSO4 mit  einer Teilehengr6Be yon fund 15 ~ bereitet.  

Die Messungen der I~eaktionsgesehwindigkeit wurden in einem weit- 
halsigen Rundkolben (1 1) durehgeffihrt. Ein Liter K2CO3-L6sung der ge- 
wiinschten Konzentrat ion wurde in den Kolben eingewogen und auf die ge- 
w/insehte Temp. thermostat ier t .  In  die mittels eines Wit t sehen  Rfihrers 
(unten offene Form) 5 mit  780 U/min gerfihrte L6sung wurde eine Einwaage 

3 A .  H .  M .  Andreasen ,  Kolloid-Z. 104, 181 (1943). 
4 C. Palache, H .  B e r m a n  und C. Frondel ,  The System of ?r 

7th Ed.,  Vol. I I ,  S. 194~-96 und 408--415. Wiley:  New York, 1944. 
5 0 .  25. Witt ,  Ber. dr. chem. Ges. 26, 1696 (1893). 
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des BaSO4 (0,05 g-tool) geschfittet. Naeh gewissen Reaktionszeiten wurde 
25 ml der LSsung mit einer Pipette aus dem t~eaktionskolben genommen, 
nachdem sieh die feste Phase abgesehieden hatte (in ca. 1 rain). In  dieser Probe 
wurde dann die Konzentration des Sulfat-Ions nach der gravimetrischen 
Standard-Methode 6 bestimmt. Naeh der Analyse wurde im Reaktionskolben 
die entnommene Probe durch Zugabe yon K2COs- und K2SO4-LSsung und 
I-I20 ersetzt. Um bei kiirzeren Reaktionszeiten gr6i~ere Fehler zu vermeiden, 
wurden fiir diese Zeiten mehrere parallele Versuche durehgeftihrt. 

AuBer mikroskopisehen Untersuehungen win'de aueh die Messung der 
Oberfl~iehe der Reaktionsprodukte naeh der BET-Methode in einer volumetri- 
sehen Apparatur mit der Messung der Adsorption des Stiekstoffs bei dessen 
Siedepunkt verwendet. 

g e s u l t a t e  

Die Abb. 1 gibt die Zeitabhgngigkeit  der umgesetzten Menge des 
BaS04 mit  lm-K~COa-L6sung bei verschiedenen Tempera turen  wieder. 
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Abb. i ,  Zeitlicher Verlauf der Umsetz-Lmg zwischen 0,05 g-tool BaS04 und 11 lm-t~CO~ bei 
verschiedenen Temperaturen 

I m  bezug ~uf den Verlauf der Kurven  bzw. auf den Verlauf der Re~ktion 
wurden zwei bek~nnte Gleichungen fSr die Diffusions-Reaktionskinetik,  
in der Fo rm nach Budnilcov und Ginstl ing v angewendet.  K j  ist aus der 
Janderschen  s Gleichung : 

1 ~- (1 --G)~/~ - - 2 ( 1  - - G ) ~  --~ K j T  

6 W.  f .  Hillebrand, G. E .  F .  Lundell, H .  A .  Bright und J.  I .  Ho]]ma~, 
Appl. Inorgan. Analysis, 2nd Ed., 9. 720. Wiley: lgew York, 1953. 

P.  P .  Buclni]cov und A .  :~i. Ginstling, Reakcii v smesjah tverdyh 
ve~Sestv, S. 209. Gosstrojizdat: Moskva, 1961. 

8 W.  Jander, Z. anorg, allgem. Chem. 163, i (1927). 
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K~ aber aus der Ginstling--Broungtejnschen 9 Gleichung berechnet: 

1 - -  2 ~ G - -  ( 1 - - G )  ~/; = K ~  

In  beiden Gleichungen ist G der Umsetzungsgrad und z die Zeit. Die 
Tab. 1 gibt beide Konstanten fiir die Re~ktion mit lm-K2CO3-LSsung bei 
verschiedenen Temperaturen wieder. 

Tabelle 1. G e s e h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  K j  und  K~ ftir die Um- 
s e t z u n g  yon  0,05 g-mol  B~S04 in 1 1 lm-K2CO~ bei v e r s e h i e d e n e n  

T e m p e r a t u r e n  

Zeits, G K j  �9 10 -5  K G �9 10 - ~  G K j .  10  - 4  K G �9 10  - 4  

r a i n  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 

Z e i t ,  G K j  �9 10 - s  K G �9 10 3 G K j  �9 10 ~ K G �9 1 0 - *  

m i n  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 = - -2 ,3-R"  ~" + log A 

Die Abb. 2 zeigt die Abh/~ngigkeit - - l o g  K~ von 1/T. 
Die Aktivierungsenergie betr/igt 26 :j: 2 kcal/g-mol und wurde nach 

der Methode der kleinsten Quadrate bereehnet. 
Abb. 3 zeigt den Einflu~ der Konzentration der K2CO3-LSsung in 

Abhi~ngigkeit yon der Zeit fiir eine konstunte Menge :BaS04 (0,05 g-tool). 
Wie sehon bei l~eaktionen bei versehiedenen Temperaturen beobachtet 
wurde, kann man auch hier den l~eaktionsverlauf mit den schon erwi~hnten 

9 A. M. Ginstling und B. I.  Broungtejn, J. priklad, himii 23, 1249 (1950). 



H, 3/1965] Umsetzungen fester Stoffe in LSsungert 945 

Gleichungen fiir die Diffusions-Reaktionskinetik wiedergeben. Die 
Abh~ngigkeit von KG yon der Konzentrst ion zeigt Abb.4. Den Verl~uf 
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Abb. 2. Logarithmische Beziehuug zwischen der geschwindigkeitskonstante .K# und 1/T 
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Abb. 3. Zeiflicher Yerlauf del' L'msetzung zwischen 0,05 g-mol ]SaSO~ and 1 i K2C0a-LOsung 
ve~schiedener Konzentrationen bei 25~ 

dieser Abh/tngigkeit gibt die Gleichung (naeh der ~ethode der kleinsten 
Quadrate berechnet) : 

K~ ~ 2.10 -4 C2, 5 wieder, 

wobei C die molare Konzentration der Kg_CO3-LSsung ist. 
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Abb. 4. Abh~ingigkeit  dec Geschwindigkei tskons~ante  K G yon der  Konzen t ra t ion  der E,.CO~-L6sung 
bei 25 ~ C 
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Abb. 5. Spezif. Oberfl~iche der l~eakt ionsprodukte  bzw. des t~aS04 bei verschiedenen Umsetzungs-  

graden  (lm-l~uCO~, 25~ 
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Naeh versehiedenen Reaktionszeiten wurde aueh die Oberfl//che der 
Reaktionsprodukte gemessen. Zu diesem Zweck wurde eine Versuehs- 
reihe mit 0,05 g-reel BaSO4 und 1 1 lm-K2COa-L6sung durehgeffihrt. 
Augerdem wurde fiir uns aueh die Oberflgehe des BaSO4 interessant, an 
dessen K/Srnehen das entstandene BaCOa mit 0,1m-HC1 gelSst wurde. 
Bei dieser Operation vergndert sieh zwar etwas die Oberflgehe in bezug 
auf das Ausgangsprgparat, was abet ohne Einflul3 auf den Verlauf der 
Vergnderung der ()berfl//ehe ist. Abb. 5 gibt die Vergnderung der spezifi- 
sehen Oberflgehe mit der Menge des umgesetzten BaS04 ftir das Gemenge 
und ffir das BaS04 wieder, welches dutch LSsung in tIC1-L6sung erhalten 
wurde. Die Abb. 6 zeigt die Oberflgehe des ganzen BaS04 in Abhgngig- 
keit yon der umgesetzten BaSO4-Menge. 
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Abb. 6. Oberfl~iehe des 0,05 g-me .~usgangs-Bariumsulfates bei verschiedenen Umsetzungsgraden 
(lrn-K~CO~, 25~ 

D i s k u s s i o n  

Die Untersuchungen der Kinetik soleher Reaktionen, besonders bei 
dispersen Stoffen, sind erst am Anfang, deshMb mSchten wit uns in der 
folgenden Diskussion auf einige wiehtige Punkte besehr/~nken. 

Naeh Andreasen 3 ist es mSglieh, homodisperse Sphs yon 
BaSO4 herzustellen. Wir konnten das nieht befriedigend reproduzieren 
und die Messungen der Oberfl-~ehe zeigten, dab die Teilehen zwar dieht, 
doeh agglomeriert sind. So verffigten wit bei unserer Arbeit nieht fiber 
Teilehen mit einer ideMen Geometrie. 

Trotzdem ist aus der Tab. 1 ersichtlieh, dab man far die Wiedergabe 
des Zeitverlaufs der Reaktion die Gleiehungen yon J a ~ e r  und Ginstling 
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anwenden kann, was auf den Diffusionscharakter der Reaktion hinweist. 
Wie bekannt  1~ ist der Unterschied zwischen den beiden Konstanten fiir 
niedrigere. Umsetzungsgrade klein, hShere kommen abet bei dieser l~eak- 
tion night in die Frage, tells well sich die Reaktion dem Gleichgewicht 
n//hert, teils wegen der grSberen Teilchen. 

Der Wert  ftir die Aktivierungsenergie, 26 ~ 2 kcal/g-mol, ist hoeh fiir 
die Diffusion in der L6sung, was wahrsGheinlich yon dem schon beschrie- 
benen m6glichen Meehanismus, dal~ heil]t yon der Diffusion durch die 
Schicht des festen l~eaktionsproduktes verursach~ wird. Die l~eaktions- 
geschwindigkeit h/~ngt stark yon der Konzentrat ion der KeCOa-LSsung ab. 
Die Abh//ngigkeit ist exponentiell, wie aus der Abb. 4 und aus der Glei- 
ehung K a  ~ 2.10 -4 C 2, 5 ersiehtlich ist. 

Die Oberfl/~che des Reaktionsproduktes in Abh//ngigkeit yon der 
MGnge des mngesetzten BaS04 hat  ein kleines Maximum, ebenso kann 
man ein solches Maximum beobachten, wenn das entstandene BaCO~ in 
0,1m-HC1 gelSst wurde. Dieses Maximum kann man mit  der Unregel- 
m//l]igkeit der neuen Phase am Anfang, oder mit  dem unregelm/il3igen 
Wachstum der neuen Phase in die BaSO4-Teilchen erkl/~ren. Die Ver- 
kleinerung der Oberfl/~ehe bei 1//ngerer Reaktionsdauer ist wahrseheinlich 
die t~olge der l~ekristallisationsprozesse, die man auch mit  dem Elektronen- 
mikroskop verfolgen konnte. Abb. 6 zeigt die konstante Verkleinerung 
der 0berfl/~che der ganzen anwesenden BaSO4-Menge, was weniger an- 
schaulich auch aus der entsprechenden Kurve  der Abb. 5 ersichtlich ist. 
Wegen der Geometrie der Ausgangsteilchen des BaS0a haben zwar alle 
diese Kurven  nut  eine qualitative Bedeutung, immerhin illustrieren sie 
auch den vorausgesetzten Reaktionsverlauf. 

Herrn Professor Dr. Ing. B.  Braid  danken wit fiir sein stets fSrderndes 
Interesse. Dem Fonds ,,Boris Kidri6" sei fiir die Untersti~tzung der Arbeit 
gedankt. 

1o l. c .  7 ,  210. 


