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82. Untersuchungen iiber die Oxydation mit molekularem
Sauerstoff III

von W. Feitknecht.

Die Kinetik der Autoxydation von geschiitztem blauem
Kobalthydroxyd

bearbeitet von W, Bédert.
(15. V. 41.)

1. Ausfithrung der Versuche.

Die erste Reaktion, die wir unter den in I') entwickelten Ge-
sichtspunkten genauer kinetisch untersucht haben, ist die Autoxyda-
tion von geschiitztem blauem Kobalthydroxyd. '

Wir versuchten zuerst, die Oxydationsgeschwindigkeit durch
Messung der absorbierten Sauerstoffmengen in einer Schiittelbirne
zu bestimmen. Bei der z. T. sehr langen Versuchsdauer erwies es sich
aber als zweckméssiger, das oxydierte Kobalthydroxyd in der in 112)
angegebenen Weise zu ermitteln. Dabei wurde so vorgegangen,
dass unter Sauerstoffeinleiten gefillt, der Oxydationsgrad des so
erhaltenen Niederschlages ermittelt und dessen Weiteroxydation
verfolgt wurde. Es hatte dies zur Folge, dass die ersten Stadien der
Oxydation nicht zur Messung gelangten. Iis bot dieses Vorgehen aber
gewisse praktische Vorziige, vor allem entging man dadurch der
Schwierigkeit, dass nach dem Féillen in einem indifferenten Gas eine
gewisse Zeit benotigt wird, bis die Mischung mit Sauerstoff voll-
standig gesittigt ist.

Bei einer Versuchsreihe, bei der unter Stickstoffeinleiten gefallt
und erst nachher Sauerstoff eingeleitet wurde, konnte festgestellt
werden, dass die Oxydation in den spiteren Stadien nach der gleichen
Formel verlduft wie beim Féllen unter Sauerstoffeinleiten.

Um die Abhingigkeit der Oxydationsgesehwindigkeit vom Sauer-
stoffdruck zu ermitteln, wurden verschiedene Mischungen von Sauer-
stoff mit Stickstoff von bekanntem Gehalt verwendet, die in Gaso-
metern im gewiinschten Volumverhiltnis gerischt wurden.

Fiir alle Messungen wurde eine gluccsehaltige 0,1-m. Kobalt-
(IX)-chloridlosung mit einem Faktor von 1,0084 verwendet. Eine
geeignete Menge von Hydroxyd wurde erhalten, wenn 35 ¢m3 dieser
Losung gefillt wurde, und zwar wurde zur Fallung eine gleiche Menge

1) Feitknecht, Helv. 24, 670 (1941).

%) Feitknecht und Bédert, Helv. 24, 676 (1941).
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einer etwas konzentrierteren carbonatfreien Natronlauge benutzt, so
dass der Laugeniiberschuss ungefihr 1,59, betrug. Die bei jedem
Einzelversuch verwendete Menge von Kobalthydroxyd betrug dem-
nach 3,568 mMol. Die Versuche wurden in Thermostaten mit Tem-
peraturschwankungen von -0,1° ausgefiihrt.

In einer ersten Reihe von Versuchen wurde zunichst der Ein-
fluss der Stromungsgeschwindigkeit ermittelt. Dabei zeigte
sich, dass bei reinem Sauerstoff schon sehr bald eine Strémungsge-
schwindigkeit erreicht wurde, bei der die Oxydationsgeschwindigkeit
unabhingig von dieser wurde. Bei den Sauerstoff-Stickstoff-
Gemischen wurden mit steigendem Stickstoffgehalt wachsende Stro-
mungsgeschwindigkeiten bendtigt, um den Grenzwert zu erhalten,
was zweifellos auf die Behinderung der Diffusion des Sauerstoffs durch
den Stickstoff aus dem Innern der Gasblasen zuriickzufiihren ist. Fir
die verschiedenen Gasmischungen ergaben sich ungefihr die folgenden
Grenzgeschwindigkeiten: fiir reinen Sauerstoff ca. 6, fiir ein Mi-
schungsverhiltnis von 1 ca. 12, fiir Luft ca. 20, fir ein Mischungs-
verhiltnis von 0,11 ca. 30 Stundenliter.

Da bei heterogenen Reaktionen die Reaktionsgeschwindigkeit
ganz allgemein proportional der Oberfliche des festen Reaktions-
partners ist, so ergibt sich daraus, dass bei Verwendung einer grisseren
Menge von Hydroxyd der gleichen Form bei einer entsprechend gros-
sern Stromungsgeschwindigkeit die Oxydation gleich rasch erfolgen
wiirde, also unabhingig von der Ausgangsmenge des Kobalt(1L)-
hydroxyds sein miisste. In allen folgenden Versuchen wurden Stro-
mungsgeschwindigkeiten verwendet, die merklich iiber der Grenz-
geschwindigkeit lagen.

2. Die Abhingigkeit der Oxydationsgeschwindigkeit
vom Sauerstoffdruck.

Zur Untersuchung der Abhingigkeit der Oxydationsgeschwindig-
keit vom Sauerstoffdruck wurden verwendet: reiner Sauerstoff vom
Druck p = 718 mm und Mischungen mit dem Verhiltnis Sauerstoff:
Stickstoff 6:1,1:1,1:4 und 1: 9, bzw. mit den Partialdrucken 615,
359, 144 und 72 mm. Die Sauerstoffkonzentration wurde also in
einem Verhiltnis zwischen 10:1 gedndert. Die Versuchsergebnisse
sind in der folgenden Tabelle 1 zusammengestellt. Die Messresultate
sind angegeben in Anzahl cm? 0,1-n. Na,8,0, mit dem Faktor 1,2188.
Durch Multiplikation der verbrauchten Thiosulfatmenge mit diesem
Faktor und Division durch die verwendeten cm? 0,1-m. Kobalt-
(IT)-chloridlésung mal 100, erhélt man den Prozentgehalt an oxydier-
tem Kobalthydroxyd. In der Fig. 1 sind auf der Ordinate die Prozente
von dreiwertigem Kobalt, auf der Abszisse die Zeit in Stunden auf-
getragen.
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Tabelle 1.
Abhingigkeit der Sauerstoffaufnahme von der Zeit.

Zeitdauer cm?® Zeitdauer cm?
der 0,1-n. Na,5,0; der 0,1-n. Na,S,04
Oxydation ==1,2138 Oxydation f=1,2188

1. pgy, = 718 mm 0,5% Glucose 4. pg, = 359 mm
— (U 1,60 — 0 0,99
— 30 3,82 — 3 3,15
1bh— 4,52 1h— 3,82
2 h 25 5,20 2 h 45 4,93
5 h 30/ 5,89 5h — 5,61
14 h 18’ 6,50 7h — 5,73
55 h 5 6,95 12 h — 5,93
Endwert 12 h 39¢° 6,00
33 h 307 6,55

2. pg, = 718 mm 2% Glucose 5. Po, = 144 mm
— 1,59 . % 0,60
— 30 3,83 — 26y 1,99
1h— 4,48 — 30 2,17
2 h 30 5,25 1h % 2,82
5 h 30/ 5,84 2 h 30’ 3.82
7 h 13} 6,16 5h — 4,65
9 h 50 6,33 7h — 5,01
10 h — 5,23
3. pg, = 615 mm 21 h 45 5,78
—_ 0o 1,43 20 Tage 6,76

— 30 3,69 6. Py, = 72 mm
Lh— 4,55 v 0.39
2 h 30’ 5,16 11 30’ 1,94
5 h 10 5,15 o h 5,24
Th— 6,10 8 h — 3,77
9h— 6,23 23 h 9 1,56
14 h — 6,45 34 h 48’ 4,78

Mit reinem Sauerstoff wurden zwei Versuchsreihen mit verschie-
den grossem Glucosezusatz susgefithrt; bei der ersten enthielt die
Kobaltchloridlosung 0,5, bei der zweiten 29, Glucose. Wie aus der
Tabelle 1 ersichtlich, ist bei den gewihlten Mischungsverhiltnissen
die Oxydationsgeschwindigkeit unabhingig vom Gehalt der Lisungen
an Glucose. Bei allen iibrigen Versuchsreihen wurde mit einem Zusatz
vou 0,5 9%, Glucose gearbeitet.

Da die Geschwindigkeitskurven einen glatten Verlauf zeigen, die
Messungen aber zeitraubend waren, begniigten wir uns mit der Auf-
nahme von relativ wenigen Messpunkten. Aus den Kurven von
Fig. 1 ist ersichtlich, dass die Reaktionsgeschwindigkeit anfinglich
gross ist, sich allmihlich verlangsamt und fast ganz zum Stillstand
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kommt, wenn annéihernd 20 9, des Kobalt(II)-hydroxyds oxydiert sind.
Die Oxydationsgeschwindigkeit sinkt also in dem Masse, wie die
Menge von oxydierbarem Kobalt abnimmt. Im weitern ergibt sich aus
der Kurvenschar, dass bei hoherem Sauerstoffdruck die Oxydations-
geschwindigkeit grosser ist.
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Fig. 1.
Oxydationsgeschwindigkeit bei verschiedenem Sauerstoffdruck
I Po, = 718 mm, II Po, = 359 mm, II1 Po, = 144 mm, IV Pp, = 72 mm.

Der Verlauf der Oxydationskurven legte es nahe zu untersuchen,
ob sie nicht durch die allgemeine kinetische Formel
dz_
dt
dargestellt werden konnen. Um dies festzustellen, sind wir wie folgt

=k(a—z)"

vorgegangen: an Stelle von % setzen wir f,—;” Nimmt man nun At =

30 Minuten an, so wird Az gleich der in dieser Zeit aufgenommenen
Sauerstoffmenge. Diese wurde aus den Kurven der Fig. 1 graphisch
interpoliert. Durch Logarithmieren erhélt man:

Az

: log—A—t— =nlog(a—x)+ logk

d. h. eine lineare Beziehung zwischen den Logarithmen der beiden
experimentell zu bestimmenden Grossen ZL? und (e—x). Tragt man

also den log % auf der Ordinate, log (a—x) auf der Abszisse eines

Koordinatensystems auf, so miissen bei Giiltigkeit der Gleichung (1)
die Punkte auf einer Geraden liegen.

Gewisse Schwierigkeiten bot die Wahl des Endwertes der Oxyda-
tion a, da wie aus der Tabelle 1 ersichtlich, die Reaktion ausserordent-
lich langsam zum Stillstand kommt. Wir haben den nach 55-stiindiger
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Oxydation mit reinem Sauerstoff gefundenen Wert von 6,95 cm?3
Na,S,0, (f = 1,2188) angenommen, entsprechend 23,69, oxydiertes
Kobalthydroxyd. Als # wurde @_—2@; genommen, wenn ,—x; = .z

gesetzt wurde; fur die # wurden einfach die Anzahl der verbrauchten
em?® Na,S,0, (f = 1,2188) gesetzt.

In der Fig. 2 sind die in dieser Weise berechneten Werte aufge-
tragen. Wie man sieht, liegen die Punkte mit befriedigender Ge-
nauigkeit auf einer Geraden. Dabei wurde nur der mittlere Teil der
Kurven von Fig. 1 zur Berechnung herangezogen. Die Geraden fiir
die verschiedenen Sauerstoffdrucke verlaufen parallel zueinander.

Es erscheint zwar fraglich, ob bei kleinerem Sauerstoffdruck der
Endwert der Oxydation auch 6,95 em3 Na,3,0, entspricht. Aus der
Tabelle 1 ist zu ersehen, dass bel Luft nach 20 Tagen etwas weniger
Thiosulfat verbraucht wurde. Es ist durchaus mdoglich, dass die
aufgenommene Sauerstoffmenge vom Druck abhingig ist. Diese
gesteigerte Unsicherheit in der Wahl von « bei niedrigeren Sauerstoff-
drucken ist aber von kleiner Bedeutung. Nimmt man ndmlich «
kleiner an, so erhilt man ebenfalls parallele Geraden, die aber etwas
weiter nach links verschoben sind.

Daraus ist zu schliessen, dass der Oxydationsverlauf einer Sus-
pension von geschiitztem blauem Kobalthydroxyd fiir konstanten
Sauerstoffdruck tatsichlich durch eine Formel

dx
Tdi
wiedergegeben werden kann. Die Grossen &k und n konnen aus der
Fig. 2 ohne weiteres graphisch ermittelt werden. Denn fiir
log &

Az .
log T 0 wird log k =—nlog (a— z) und n =~ Tog (a—2) "

=k(a—z)"

o

Az
S At
Da alle Geraden parallel verlaufen, ist » fiir alle Sauerstoff-
drucke gleich und nur das & verschieden. Fiir n erhilt man aus der
Fig. 2 und nach oben angegebener Formel einen Wert von 2,65.
Die Reaktion verliduft demnach bezogen auf Kobalt(IT)-hydroxyd
zwischen zweiter und dritter Ordnung. Dabei ist aber im Auge zu
behalten, dass eine heterogene Reaktion vorliegt, dass also aus der
Ordnung der Reaktion keine Schliisse auf die Zahl der beteiligten
Molekeln gezogen werden kann. Da wie weiter oben erwihnt, die
Reaktionsgeschwindigkeit unabhiingig von der Ausgangsmenge des
Kobalt(II)-hydroxyds ist, so gibt die Grosse von u ein Mass fir die
Verzogerung der Reaktion durch das in den Zwischenschichten der
Hydroxydteilchen homogen verteilte, dreiwertige Kobalt, steht also
in engem Zusammenhange mit dem Mechanismus der Reaktion an
der Oberfliche oder im Innern der Teilchen. Von einer weitern
Diskussion der Bedeutung von # muss vorliufig abgesehen werden.

bzw. fiir log (e—z) = 0 logk =1lo
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Jedem Sauerstoffdruck entspricht ein ganz bestimmtes £,
dieses ist demnach ein Mass fiir den Einfluss der Konzentration des
Sauerstoffes auf die Reaktionsgeschwindigkeit. In der Tabelle 2
sind die verschiedenen %-Werte zusammengestellt.
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Fig. 2.
Oxydationsgeschwindigkeit bei verschiedenem Sauerstoffdruck in logarithmischer
Darstellung.

Tabelle 2.
P k x 104
72 1,9
144 4,1
359 8.9
615 13,5
718 14,0

In der Fig. 3 sind die Drucke auf der Abszisse, die & auf der
Ordinate aufgetragen. Wie man sieht, resultiert eine nach der Abszisse
zu leicht gebogene Kurve von der Art, wie sie bei Adsorptions-
isothermen gefunden werden. Trigt man log k gegen log p auf, so
erhilt man wie bei diesen annihernd eine Gerade. Daraus folgt,
dass die Oxydationsgeschwindigkeit in gleicher Weise vom Sauer-
stoffdruck abhingt, wie die Menge eines adsorbierten Gases.

Dieser Befund kann am einfachsten wie folgt gedeutet werden:
Bei der Oxydation des blauen Kobalt(IT)-hydroxyds wird der Sauer-
stoff zuerst an der Oberfliche des Hydroxyds adsorbiert. Die Ge-
schwindigkeit mit der das Hydroxyd der Zwischenschicht reagiert,
ist proportional der Menge von adsorbiertem Sauerstoff.
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Fig. 3.
Druckabbingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten.

3. Die Abhingigkeit der Oxydationsgeschwindigkeit
von der Temperatur.

Bei der Ermittlung der Temperaturabhingigkeit der Oxydations-
geschwindigkeit musste die Anderung der Loslichkeit des Sauerstoffs
mit der Temperatur beriicksichtigt werden. Die mit steigender
Temperatur abnehmende Sauerstoffkonzentration der Losung wurde
durch eine entsprechende Erhohung des Sauerstoffdruckes ausge-
glichen. Der Druck wurde bei jeder Versuchsreihe so gewihlt, dass
die Sauerstoffkonzentration der Losung stets die gleiche war.

Die Messungen wurden bei 0° 25,2° und 35,19 C ausgefiihrt.
Nach den Tabellen von Landolt- Bornstein betrigt die Loslichkeit des
Sauerstoffs in Wasser bei diesen Temperaturen 0,04889, 0,02845
und 0,02440. Nach dem Henry’schen Gesetz ergibt sich, dass bei den
folgenden Sauerstoffdrucken gleich konzentrierte Losungen erhalten
werden: bei 0° C 359 mm, bei 25,2° C 615 mm, 35,1° C 718 mm.

Die Versuche wurden gleich ausgefiihrt wie friiher beschrieben,
die Gase wurden vor dem Einleiten in das Reaktionsgefiiss vorge-
wirmt, bzw. gekiihlt. Die Messergebnisse fiir 25,29 sind schon in
der Tabelle 1 mitgeteilt, fiir 35,1° und 0° sind sie in der Tabelle 3
zusammengestellt.

Tabelle 3.
Po = 718 mm {=35,1° C Pp =359 mm ¢=0°C
Zeitdauer cm? Zeitdauer cm?
der 0,1-n. Na,S,0, der ! 0,1-n. Na,S,0,
Oxydation f=1,2188 Oxydation ‘ f=1,2188
0 1,62 0’ 0,88
307 3,91 1h— 2,95
1h — 4,72 3 h — 4,16
3h — 5,84 7h — 5,00
5 h 307 6,20 12 h — 5,44
11 h — 6,31




Die Ergebnisse fiir die drei Temperaturen sind graphisch auf der
Fig. 4 dargestellt. Wie man sieht, verlauft die Oxydation bei 25°
nicht viel anders als bei 359 bei 00 ist sie aber wesentlich langsamer.
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Fig. 4.

Temperaturabhangigkeit der Oxydation
I35,1° C, II 25,2° C, IIT 0° C.

Die Analyse der Geschwindigkeitskurve nach der im vorher-
gehenden Abschnitt angegebenen Methode zeigt, dass beim Auf-

tragen von log —%f:* gegen log (a-—z) ebenfalls Gerade erhalten

werden, die mit derjenigen von 25° parallel verlaufen. Sie lassen sich
demnach ebenfalls durch die Gleichung

dr . . 265
ET-—k(a x)

darstellen. Die aus den Geraden graphisch ermittelten & sind ein
Mass fiir die Reaktionsgeschwindigkeiten bei den entsprechenden
Temperaturen und kénnen zu einem genauern Vergleich der Tem-
peraturabhiingigkeit herangezogen werden. Diese Werte sind: kqp =
2,60 X103, ks = 1,35 X 1073, kg = 0,40 X 10-3. Wie man sieht, ist
bei dieser Berechnungsart der Temperaturkoeffizient zwischen 250
und 35¢ doch ungefihr 2.

Die drei Werte geniigen natiirlich nicht, um zu priifen, ob die
Arrhenius’sche Formel fur die Temperaturabhingigkeit chemischer
Reaktionen, d. h.

E

k= C-e RT
erfiilllt ist. Immerhin ist bemerkenswert, dass, wenn die Werte fiir
log k gegen 1/T aufgetragen werden, sie annidhernd auf einer Geraden
liegen, innerhalb der Genauigkeit der Messungen also dieser Be-
ziehung gehorchen. Es erscheint deshalb auch berechtigt, aus der
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Temperaturabhingigkeit von & einen Wert fiir die Aktivierungs-
energie abzuleiten. Setzt man die Werte fiir k,; und %, in die logarith-
mierte Gleichung von Asrrhenius ein, so findet man fiir ¥ den Wert
von 9 kecal.

Nun ist allerdings zu beriicksichtigen, dass, um die wahre Akti-
vierungsenergie zu erhalten, zu diesem Wert von £ noch die Ad-
sorptionswirme von gelostem Sauerstoff an das feste Hydroxyd zu
addieren ist, die einige kecal betragen diirfte. Man erhilt so fiir die
Autoxydation des blauen Kobalthydroxyds eine Aktivierungsenergie
von der Grossenordnung 10—15 keal, also einen verhiltnisméssig
kleinen Wert.

4, Diskussion der Ergebnisse.

Nach den strukturellen und kinetischen Untersuchungen der
Autoxydation des geschiitzten blauen Kobalt(11)-hydroxyds kann
man sich iiber diese Reaktion das folgende Bild machen.

1. Der Sauerstoff wird an der Oberfliche des festen Hydroxyds adsorbiert.

2. Der Sauerstoff iibernimmt Elektronen und Protonen von Kobalt-Hydroxyd-
molekeln der Aussenrinder der Zwischenschichten; diese gehen in CoO(OH) iiber.

3. Elektronen und Protonen diffundieren aus dem Innern der Zwischenschichten
an die Oberflache, wodurch eine gleichmassige statistische Verteilung des CoO(OH) und
Co(OH), in den Zwischenschichten zustande kommt; mit fortschreitender Oxydation
geht schliesslich die ganze Zwischenschicht in CoO(OH) tber.

Es fragt sich nun, welcher der drei Vorginge geschwindigkeits-
bestimmend ist. Aus der Abhingigkeit von & vom Sauerstoffdruck
ist zu schliessen, dass sich oberflichlich eine Adsorptionsschicht von
Sauerstoff ausbildet, die mit dem gelosten Sauerstoff im Gleich-
gewicht ist, dass also die erste Reaktionsstufe sehr rasch erfolgt.

Andererseits miisste die Reaktionsgeschwindigkeit unabhingig
vom Sauerstoffdruck sein, wenn das Kobalt(Il)-hydroxyd der
Schichtenrinder mit sehr grosser Geschwindigkeit reagieren wiirde,
d. h. wenn die dusserste Schicht aus CoO(OH) bestehen wiirde und
der Reaktionsablauf durch die Diffusion durch die Zwischenschichten
bestimmt wire. Daraus folgt, dass sehr wahrscheinlich die Um-
setzung von Sauerstoff mit Kobalt(1l)-hydroxyd geschwindigkeits-
bestimmend ist. Die geringe Aktivierungsenergie der Reaktion steht
dann tatsidchlich in engem Zusammenhang mit der Adsorption des
Sauerstoffs. Damit hiften wir in der vorliegenden Reaktion ein
Beispiel einer Autoxydation mit Aktivierung des Sauerstoffs
durch Adsorption, wie gie in I diskutiert wurde.

Eine eingehendere theoretische Besprechung des hier vorgeschla-
genen Reaktionsablaufs soll nach Beibringung von weiterem Ver-
suchsmaterial erfolgen.

Bern, Chemisches Institut der Universitit.



