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Es wurde der Einflufl der Temperatur auf die Auflésung des Zinks in 0,001,
0,005 und 0,01 n Losungen der Salz-, Schwefel- und Zitronensiure untersucht.
Die Messungen wurden bei 5°, 15° und 25° C durchgefiihrt. Im Falle aller drei
Sauren konnte eine ausdriickliche Temperaturwirkung festgesezt werden.

Die einer Temperaturerhthung um 1° C entsprechende prozentige Ver-
inderung der Temperaturkoeffizienten erwies sich als sehr gering. Aus den Zahlen-
werten der Temperaturkoeffizienten, sowie aus den Anderungen derselten lacsen
sich gewisse Folgerungen ziehen.

Die Auflésungskurven .wurden auf Grund der polarographischen Analyse der
in bestimmten Zeitpunkten ausgenommenen Proben aufgezeichnet.

§ 1. Einleitung

Die Wirkung der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit wurde
— in Verbindung mit der Frage der Auflosung fester Stoffen in Mineral-
sduren — von einigen Forschern schon im letzten Viertel des vorigen Jahr-
hunderts untersucht. Dabei hat SPRING [1], der die Auflossung des Marmors
untersuchte, festgestellt, "dafi die Reaktionsgeschwindigkeit im Falle der
verwendeten Mineralsduren bei derselben Temperatur immer dieselbe ist, im
Falle organischer Sduren aber nur ungefihr das Zwanzigstel des bei den
Mineralsduren gefundenen Wertes betragt und sich bei einer Erhohung der
Temperatur um 20° C verdoppelt; diese Temperaturabhidngigkeit wurde mit
Hilfe der Exponentialgleichung v = k220 ausgedriickt. Spater haben SPRING
und AUBEL (2] beziiglich des Zinks mit Bleigehalt (Pb 0,6 %) gefunden, daB
die Wirkung der Temperatur im Falle grofierer Sdurekonzentrationen aus-
driicklicher ist, ferner, daf die Kurven sich asymptotisch zur Temperaturachse

ndhern und "unterhalb des Nullpunktes, zwischen 60° und 70°, zu einem, -

gemeinsamen Punkt konvergieren, was zur Folge hat, daB es eine Temperatur
gibt, bei welcher keine Wechselwirkung zwischen dem Zink und der Salz-
sdure auftritt.

Die Meinung von T. ERICSON—AUREN [3] stimmt mit den diesbeziiglichen
Festsetzungen von SPRING und AUBEL in hohem Grade iiberein, er hat aber
bei niedrigeren Konzentrationen (0,1 n) keine bemerkenswerte Temperatur-
wirkung gefunden, was als eine Abweichung von dem Gesetz der Temperatur-
abhingigkeit der chemischen Reaktionen anzusehen ist. Der Fall der niedrigen,
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sowie der groferen Konzentrationen wurde von ARRHENIUS [3] mit der Erh6hung
der Zahl der angreifbaren Molekeln und mit dem Benehmen der entstehenden
konzentrierten Zinksalzlosungen gedeutet. :

Der geringe EinfluB der Temperatur auf die Auflosungsgeschwindigkeit
der Metalle kann nach ERICSON—AUREN und PALMEAR [4] auf Grund der
Theorie der Lokalstrome verstindlich werden. BRUNNER [5] beobachtete bei
einer Temperaturerhohung um-10° die anderthalbmalige Vergrofierung der
Reaktionsgeschwindigkeit, was nach seiner Meinung mit der Verminderung
der Diffusionsschicht und der der Zahigkeit der Losung in Zusammenhang
steht. KING, WIsHINSKY und BrLoobDGooD [6] haben fiir den Temperatur-
koeffizienten im untersuchten Temperaturbereich den Wert 1,2 pro 10°C
gefunden. C. V. KING und M. M. BRAVERMAN fanden im Falle der Salzsdure
und der Essigsdure zu kleine Werte des Temperaturkoeffizienten, die somit
fiir die Reaktionsgeschwindigkeit nicht als charakteristisch angesehen werden
konnen. Der Temperaturkoeffizient der Auflosungsgeschwindigkeit ist nach den
Untersuchungen von DvVORKIN und DURDIN [8] bei gewalztem Zink grof, er
betragt ungefahr 7% pro Grad.

In unserer vorliegenden Arbeit werden die Resultate unserer Unter-
suchungen beziiglich der Wirkung der Temperatur beim Auflosen des Zinks
in verdiinnten Siurelosungen zusammengefafit. Die Durchfithrung dieser Arbeit
haben wir als begriindet angesehen, denn die bisherigen Untersuchungen sind
mit den verdiinnten Losungen nur wenig beschaftigt gewesen und einige dies-
beziiglichen Festsetzungen enthalten Widerspriiche.

$ 2. Versuchsverfahren

Betreffs der Reinheit und der Abmessungen der bei unseren Versuchen
verwendeten Zinkscheiben sei es auf unsere friiher publizierten Arbeiten hinge- -
wiesen [9], [10]. Die Scheiben wurden bevor durch grobes und dann durch
feines (2/0) Metallschmirgelleinen zu glatt geschmirgelt und danach mittels
Kohlentetrachlorids entfettet. Nachdem sie in Gummiringe eingefafit wurden,
haben wir sie — mit Ausnahme einer ihrer Grundflichen — mit gehartetem
Bienenwachs bezogen.

Die so vorbereiteten Scheiben wurden unmittelbar vor dem Beginnen der
Versuche 30 Minuten lang in einer 0,01n Saureldsung gehaiten, damit ihre
freien Oberfldchen bei allen Versuchen beinahe die gleiche Beschaffenheit hatten.
Die vorbehandelten Scheiben wurden dann in die Mitte des Bodens eines
Fliissigkeitsglases des Volums 3 Liter mittels Bienenwachses befestigt. Das
Volum der Sdurelosung betrug 2 Liter. Die Losung wurde mit Hilfe eines
Elektromotors mit der Umlaufszahl 450/Min (+ 30/Min) umgeriihrt.

Wir haben die Versuche unter Anwendung von 0,001, 0,005 und 0,01n,
mit der Luft in Berithrung stehenden Losungen der Salz-, Schwefel- und
Zitronensdure bei 5°, 15° und 25°C (4 0,2°C) durchgefiithrt. Die ange-
"wendete Salz- und Schwefelsdure der Qualitdit pro analysi wurde vorher
_durch Destillation gereinigt.

" °  Die einzelnen Versuchen dauerten 14 Stunden lang; diese Zeitdauer
wurde in Perioden geteilt, deren Endpunkte 1/2, 1, 2, 4, 6, 8, 10, 12 und
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14 Stunden nach dem Beginn der Versuche waren. In allen erwihnten Zeit-
punkten haben wir 5 ml Losungsprobe ausgenommen und ihren Zinkgehalt
polarographisch bestimmt. Die Auflosungskurven wurden dann auf Grund
dieser Analysen aufgezeichnet. :

§ 3. Experimentelle Ergebnisse und ihre Auswertung

Die Resultate unserer unter Anwendung von Salz-, Schwefel- und Zitronen-
sdurelosungen mit den oben erwdhnten Konzentrationen durchgefiihrten Ver-
suche sind in den Tabellen 1—3 enthalten. Auf Grund dieser Daten wurden
die Auflssungskurven der Figuren 1—9 aufgezeichnet. (Fig. 1—3 beziehen
sich auf Salzsdure-, Fig. 4—6 auf Schwefelsiure-, Fig. 7—9 auf Zitronen-
sdurelosungen; in ailen.drei Fillen haben die Konzentrationen der Reihe nach
die Werte 0,001 n, 0,005n und 0,01 n.)

Die Auflosungskurven weisen im Falle der Salzsidure und der Schwefel-
sdure eine ausgeprigte Ahnlichkeit auf. Bei diesen Siuren nahm die aus-
geloste Metallmenge linear mit der Zeit zu, wenn die Konzentration 0,001 n
betrug. Im Falle der 0,005 und 0,01 n Losungen trat dagegen eine steile Auf-
steigung der Kurven nach der kurzen anfinglichen Induktionsperiode auf, was
auf eine bedeutende Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit hinweist.

In der letzten Periode der Versuchszeitdauer zeigte sich keine Abweichung
der. Kurven in Richtung der Abszissenachse bei unseren hijer besprochenen
Versuchen. Es sei bemerkt, dal wir solche Abweichungen bei den friiher
publizierten Versuchen [10] beobachtet und mit der erheblichen Verminderung
der Wasserstoffionenkonzentration gedeutet haben. Die Ursache des Umstandes,

Tabelle 1
Die zeitliche Verdnderung der ausgelosten Zinkmenge
(in mg/l)
Konzentration der Salzsdureldsungen
Zeit in 0,001 n I 0,005 n | 00tn -
Stunden Temperatur (in °C)
5° 15° | 25° | 5° 15° 25° 50 15° 250
1/2 0,8 1,1 1,7 1,2 1,7 29 1,86 30 48
1 .14 1,95 3,0 2,0 20 | 38 3,0 5,0 8,0
2 3,1 38 5,0 6,24 | 10,2 15,1 7,4 13,0 20,0
4 6,3 7,9 10,2 15,0 22,0 33,0 19,3 30,1 313
6 9,0 11,0 15,0 21,0 32,0 54,5 32,0 45,0 69,6
8 12,5 15,2 20,0 35,2 49,0 75,0 47,0 70,4 | 110
10 16,8 19,0 25,2 54,4 72,0 95,0 68,0 97,2 | 114
12 18,0 22,1 21,5 66,0 92,0 | 1169 80,9 | 1251 166
14 194 24,0 30,5 790 | 1044 | 1340 93,0 | 1400 | 1864
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! Tabelle 2
Dié zeitliché Verdnderung der ausgeldsten Zinkmenge
(in mg/i)
Konzentration der Schwefelsdurelsungen
Zeit in 0,001 n l 0,005 n l 0,01 n
Stunden Temperatur (in °C)
5° 15° | 25° | 5° 15° 25° 5° 15° 25°
1/2 0,7 0,95 1,45 1,0 1,5 2,6 1,7 2,7 4,2
1 1,05 1,4 2,2 1,2 2,1 5,1 24 3,4 7,0
2 2,4 31 4,52 3,0 5,5 11,2 4,0 6,2 15,2
4 55 6,7 85 6,9 12,5 28,0 85 18,8 37,0
6 81 9,1 13,0 18,0 21,0 46,5 22,0 32,0 60,0
8 10,8 13,5 16,0 332 | 420 67,4 36,0 51,0 814
10 14,3 16,2 19,3 420 55,0 85,0 48,2 750 | 112,1
12 15,0 16,0 21,5 51,3 70,0 97,0 60,9 950 | 113,2
14 17,2 198 | 230 60,8 89,2 111,0 71,0 111,0 170,0
Tabelle 3
Die zeitliche Verdnderung der ausgelgsten Zinkmenge
(in mg/1)
Konzenfration der Zitronensidureldsungen )
Zeit in 0,001 n | 0,005n | 0,01 n
Stunden _ Temperatur (in °C)
50 | 15° | 25° 5° 15° 25° 50 15° 25°
172 9 6,2 — 6,5 4,6 3,4 10,6 15,5 4,6
1 4,6 12 38 10,1 7 7.8 13,1 — 7,8
2 7 7 6,2 13,1 10,6 20 15,9 179 19
4 18,2 — 11 27 25 31 21 46 39
6 11,9 13,5 14,3 38 29 50 32 50 56
8 143 |. 143 14,7 40 40 59 35 68 73
10 14,3 19,1 19 38 55 68 48 86 91
12 17,9 — 22 42 66 77 55 164 - | 116
14 20 — 31 62 8 .| 8 | 59 114 158
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daB jetzt sich die Reaktionsgeschwindigkeit in der letzten Periode des Ver-
suches nicht vermindert hat, liegt unseres Erachtens darin, daf nun ein
groferes Losungsvolum (2000 ml) verwendet wurde, was zur Folge hatte, daB
der py-Wert der Losung widhrend des Versuches nicht wesentlich abnahm.
Diese Festsetzung wird auch durch
die sich auf die Zitronensiurelosun- ‘5°L
gen beziehenden, von uns bestimm-
ten pu-Werte (Tabelle 4) begriindet,
die besonders im Falle der Konzen-
trationen 0,005 und 0,01 n sehr iiber-
zeugend sind.

Bei der Zitronensdure nimmt
. die ausgeloste Zinkmenge im Falle
aller drei untersuchten Konzentratio-
nen linear mit der Zeit zu; einige
stark abweichende Analysendaten
hdngen mit dem Mefifehler zusammen.

Betreffs der Wirkung der Tem-
peratur konnen auf Grund unserer
Versuchsresultate die Folgenden fest-
gesetzt werden: Bei der Salz- und
Schwefelsdure liegen die den hohe-
ren Temperaturen entsprechenden
Auflosungskurven im Falle aller drei
Konzentrationen hoher. Die Unter-
suchung der Steilheit der Kurven
zeigt, daB die Steilheit bei der Erhohung der Temperatur zunimmt, was eine
Vergrofierung der Reaktionsgeschwindigkeit bedeutet. Der Verlauf der sich
auf die Salz- und Schwefelsdure beziehenden Kurven zeigt auch, daB die
Reaktionsgeschwindigkeit schon vom Anfang des Versuches an fiir verschie-
dene Temperaturen verschieden ist. Im Falle der Zitronensdureiosungen ist
dagegen die Reaktionsgeschwindigkeit im ersten Drittel der Versuchszeit-
dauer fiir alle untersuchten Temperaturen beinahe identisch, und nur dann
treten die bei der Salz- und Schwefelsdure beobachteten Abweichungen der
Reaktionsgeschwindigkeiten auf.
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Tabelle 4
Die Verdnderung der pH-Werte mit der Temperatur
pH-Werte
Temperatur -
in °C Konzentration der Zitronensdurelsungen
0,001 n | 0,005 n | 00l n
50 487 l 36 ; 322
15° — 37 ’ 34
25° 4,52 3,75 l 3,45
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Tabelle 5
Temperaturabhingigkeit der Aufldsung des Zinks in Siuren
Mittelwerte der Geschwindigkeits-
) HHewer ko;stantenwm 1gkel Temperaturkoeffizienten
Séuren

5°C 15°C 25°C kyzolkzo kozolK 50

0,005 n H,S0O, 0,137 0,211 0,375 1,61 1,78

0,005n HCL 0,191 0,287 0,470 1,5 1,63

0,005 n Zitronensiure 0,298 0,300 0,361 1,02 12

Zwecks der quantitativen Auswertung der Temperaturwirkung wurden
die Geschwindigkeitskonstanten im Falle der 0,005 n Saurelbsungen fir ver-
23V

At
[6] und ihre Mittelverte in Tab. 5 zusammengestellt. Aus diesen Werten wurden
dann die Grofien der Temperaturkoeffizienten, d. h. die Quotienten kyso/kz und
kano/kyzo berechnet (Tabelle 5), die die Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit
fiir eine Temperaturerhohung um 10°C angeben. Nach den so erhaltenen
Daten ist die Zunahme des Temperaturkoeffizienten fiir eine Temperaturer-
h6éhung von 10°C bei allen drei Sduren gering: die Zunahme betrdgt bei
der Salz-, Schwefel- bzw. Zitronensiure der Reihe nach 1, 0,86 bzw. 1,70 %.

Der Temperaturkoeffizient ist dem Zahlenwert nach bei der Schwefel-
sdure am grofiten und bei der Zitronensdure am kleinsten; auch beziiglich
der relativen Zunahme der zu verschiedenen Temperaturen gehorenden Ge-
schwindigkeitskonstanten kann dieselbe Reihenfolge festgesetzt werden.

Auf Grund der Aufiosungskurven, der Daten der ausgelosten Zink-
mengen sowie der Zahlenwerte der Erhohung der Geschwindigkeitskonstanten
steht aber in -der obigen Reihenfolge die Salzsdure vor der Schwefelsédure.
Eindeutige Folgerungen in Bezug auf die Wirkung der Temperatur auf die
Auflosung der Metalle konnen also aus den Werten des Temperatur-
koeffizienten nicht gezogen werden. Wir konnen aber die Festsetzungen von
KING und BRAVERMAN (7], nach denen man auf Grund der Werte der
Temperaturkoeffizienten nichts charakteristisches betreffs der Temperatur-
abhingigkeit des Auflosungsvorganges aussagen kann, nicht géanzlich an-
nehmen, denn es gibt doch Moglichkeiten, aus den erwihnten Werten und
aus den Veranderungen derselben gewisse Folgerungen zu ziehen.

Mit Riicksicht darauf, daB diese Frage —  unseres Erachtens — eng
mit der eingehenden Analyse der Geschwindigkeitskonstanten zusammenhédngt,
beabsichtigen wir in der ndheren Zukunft uns damit zu befassen.

SchlieBlich sei es noch bemerkt, daf trotz dem relativ engen Temperatur-
bereich (20°C) eine ausdriickliche und eindeutige Temperaturwirkung bei
unseren Untersuchungen festgesetzt werden konnte. In Falle aller drei Sauren,
aller untersuchten Konzentrationen nahmen mit der Temperaturerhohung sowohl
die Menge des ausgelosten Metalls als auch die Geschwindigkeitskonstante

schiedene Temperaturen auf Grund der Formel k= -"—lo g— berechnet
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der Reaktion zu. Dies beweist, dal die Temperatur auf die Aufldsung des.
Zinks in Siuren — auch bei sehr geringen Konzentrationen — einen wenn.
auch kleinen, doch ausdriicklichen Einflufi hat, was mit den Festsetzungen
von ERICSON—AUREN [3] beziiglich dieser Konzentrationen in Widerspruch.

steht.

* ok Ok

Wir mochten Herrn Prof. Dr. A. Kiss, der uns die Durchfiihrung dieser
Arbeit ermoglicht hat, unseren besten Dank aussprechen.
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