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Sulfidionen inhibieren sehr wirksam das Losen von Kupfer in wiiJ3riger AmmoniaklOsung; bei 
hoherer Konzentration kommt der ProzeJ3 voUstandig zum Stillstand. Die' GroJ3e dieses Effektes 
wird bei verschiedenen Reaktionsbedingungen untersucht . Der Mechanismus der Sulfidein
wirkung wird mit seiner Oberfliichenadsorption und der Reaktion mit dem primaren Reaktions~ 
produkt unter Entstehen einer Kupfer(II)-sulfidschicht, deren physikalisch-chemische Eigenschaf
ten mit den kinetischen Parametern korreliert werden, erklart. Nach Bildung einer zusammen
hiingenden Schicht wird das Losen auch bei hoheren Sauerstoffdrucken transportabel gelenkt. 

Das Losen des Kupfers in einer wiiJ3rigen AmmoniaklOsung in Gegenwart von Sauerstoff kann 
stochiometrisch durch 

(A) 

ausgedruckt werden. 
Die Fragen der Kinetik und des Mechanismus dieser Reaktion wurden von mehreren Auto

ren l - 4 untersucht. Die vollstandigsten Daten hinsichtlich des Einflusses der Ammoniakkonzen
tration, des Sauerstoffdruckes und der Temperatur sowie die Interpretation der Ergebnisse und 
der Mechanismus werden in der Arbeit von Halpern5 geliefert, des sen Ansicht nach die Reaktion 
bei niedrigen Sauerstoffdrucken durch die Sauerstoffdiffusion zur Kupferoberflache gelenkt 
wird; es bandelt sich hier mit Bezug auf die Ammoniakkonzentration urn eine Reaktion nullter 
Ordnung, wahrend sie bei 5 atm. iibersteigenden Driicken von einer chemischen Reaktion gelenkt 
wird, bei der es sicb mit Bezug auf die Ammoniakkonzentration urn eine Reaktion erster Ordnung 
handelt. Der beim Losen des Kupfers bestehende Mechanismus kann folgendermaJ3en beschrieben 
werden: 

Cu + 1/2 O2 Cu···O (B) 

Cu· ·0 + NH3 [ 2+cu~:H3 ] ~ Cu(NH3)2+ + 20H- (C) 

oder 

NH'l Cu· ·· O + NH4 + 2+ Cu/ ~ OH-
Cu(NH3)2+ + 2 OH- . 

""1 
(D) 

0 

Collection Czechoslov. Chern. Cornrnun. /Vol. 37/- ,(197:2,) 



Einflul3 von Natriumsulfid auf die Kinetik 1795 

Die Reaktion (B) nimmt einen schnellen Verlauf, in den Reaktionen (C) und (D) verlauft der 
zweite Schritt langsam. Die Cu(NH3)2 + -Ion en werden durch weitere Ammoniakmolekiile, bzw. 
NHt -Ionen attakiert, demzufolge es sich bei dem Reaktionsendprodukt um den Cu(NH3)~ + -
Komplex handelt. 

In der vorliegenden Arbeit wird das System yom Gesichtspunkt der Inhibitions
und Passivitiitsprobleme der heterogenen chemischen Reaktionen behandeIt, wobei 
die theoretischen Erkenntnisse unserer vorhergehenden, die Moglichkeit einer 
wirksamen Abbremsung, ggf. Einstellung der Reaktion behandelnden Arbeiten 6 ,7 

verwertet werden. Auf Gl und dieser Arbeiten konnten wir voraussetzen, daB der 
gewiinschte Effekt im untersuchten System durch die Gegenwart von Sulfidionen 
hervorgerufen wird, die mit den lonen des gel osten Stoffes (Cu2+) eine wenig16sIiche 
Verbindung (CuS) bilden. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Das elektrolytische Kupfer wies folgende Zusammensetzung auf: 99,54% Cu, 0,15% Fe, 0,004% Si, 
0,15% Zn, 0,03% Ni, 0,05% Mg, 0,02% AI und 0,02% Ti. Die verwendeten Chemikalien waren 
analysenreine Produkte. Natriumsulfid wurde umkristallisiert. Die Messungen wurden bei 
Luftsauerstoffpartialdruck in einern, mit einer Priizision von 0,01 °C temperierten 2 I-Gefiil3 
durchgefiihrt. Die Kupferprobe wurde rnittels Epoxids an einern Glasstabchen befestigt, der 
Arnmoniakeinwirkung wurde nur eine 1- 2,7 cm2 groBe Fliiche ausgesetzt, die iibrigen Flachen 
wurden mittels Epoxids maskiert. Vor der Messung wurden die Proben durch mehrminutiges 
Eintauchen in Salpetersaure (1 : 1) aktiviert. Das Mischen wurde von einem, mittels Elektro
motors betriebenen KPG-Rflhrer besorgt. Die Stahlapparatur, die zur Messung des L6sens 
von Kupfer bei Luftsauerstoffpartialdruck iiberschreitenden Driicken diente, wurde nach Arbeit5 

konstruiert. Der Sauerstoff wurde einer Stahlflasche entnommen, der Druck wurde mittels eines, 
im Schenkel der Druckapparatur untergebrachten Manometers kontrolliert. Die Menge des 
gel6sten Kupfers wurde quantitativ mittels der Carbamat-Methode bestimmt, welche die Be
stimmung eines Gehaltes von 0,0001% Cu mit einer Prazision von 0,0001 bis 0,0002% gestattet. 
Ais Reagens diente Natrillmdiiithyldithiocarbaminat, das mit C1I2+ einen gelbbraunen Nieder
schlag von innenkomplexem Kupfer(Il)-diiithyldithiocarbaminat bildet. In sehr verd~nnten 

Kupfer(II)-salz16sungen entsteht ein feinsuspendierter Niederschlag, wodurch die Besti~mung 
der Kupferkonzentration mittels Zeiss-Kolorirneters "Spekol" erm6glicht wird. Die Messungen 
wurden bei einer Wellenliinge von 430 nm durchgefiihrt. Als Vergleichsfiiissigkeit diente destillier
tes Wasser. Es wurde mit 0,5 cm starken Kiivetten gearbeitet. Die L6sungsgeschwindigkeit wurde 
durch die aus einer Oberfliicheneinheit wiihrend einer Stllnde gewonnene Menge gel6sten Kupfers 
ausgedriickt. Die Ergebnisse stell en den Mittelwert dreier unabhiingiger Messungen dar~ die 
Reproduzierbarkeit betriigt 3--': 7%. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

EinflufJ der Suljidionen auf den Zeitverlauf des Liisens. Der Zeitverlauf beim Losen 
des Kupfers in der waBrigen Ammoniaklosung an der Luft ist im aJIgemeinen , nicht 
linear. Nach einer gewissen Zeit erfolgt Erhohung der von einigen Autoren1

,4 einer 
Autokatalyse zugeschriebenen Losungsgeschwindigkeit. In der vorliegenden Arbeit 
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wurde ein solches Reaktionsregime gewahlt, wo die Geschwindigkeit weder yom 
Volumen (V = 21) ~och von den Umdrehungen (w = 1390 min-I) abhangig ist und 
im untersuchten Zeitintervall auch keinen autokatalytischen Effekt zeigt, dessen 
Auftreten offensichtIich durch Konzentration der Produkte im System bedingt ist. 
In Gegenwart von Natriumsulfid andert sich der Charakter der Zeitabhangigkeit der 
angefUhrten Reaktion (Abb. 1), da eine zusammenhangende Schicht von weniglosli
chem Kupfer(II)-sulfid entsteht; dies auBert sich auf den Kurven durch sukzessive 
Verminderung der Geschwindigkeit des Losens, ggf. dessen vollstandigen Stillstand. 

Die Zeitverlaufskurven entsprechen der Beziehung 

mcu = k. t- I
/

2 
, (1) 

wo mcu die Menge des gelosten Kupfers aus einer Oberflachen~inheit und k die bei 
dem gegebenen Reaktionsregime von der Konzentration der inhibierenden lonen 
abhiingige Konstante bezeichnen ; ihre Werte sind in Tabelle I angefUhrt. 

Die experimentell gewonnene Beziehung (1) fUr den Zeitverlauf des Losens in Ge
genwart von Sulfidionen kann auf Grund des postulierten Losungsmechanismus 
folgendermaBen interpretiert werden: Es solI vorausgesetzt werden, daB die gebildete 
Kupfer(II)-sulfidschicht fUr die Komponenten des reagierenden Systems durch
lassig ist und damit die Diffusion derselben iiber die Schicht zur Oberflache kommt. 
Die Schichtdicke istproportional der Menge des gelosten Kupfers und andert sich 
mit der Zeit. Es solI we iter vorausgesetzt werden, daB die Reaktionsgeschwindigkeit 
von der Diffusion der Sulfidionen zur Kupferoberflache abhangig ist und der diffuse 
FluB der Sulfidionen dufdt mit Hilfe des I. Fickschen Gesetzes ausgedriickt wird. 
Unter der Voraussetzung, daB der ProzeB der Kupfer(II)-sulfidbildung unter den 

TABELLE I 

Relative Verminderung der Kupferlosungsgesehwindigkeit in 0,5M-NH3 (0) und der Konstanten 
des parabolisehen Gesetzes (K) bei versehiedenen Sulfidionenkonzentrationen und versehiedenem 
Sauerstoffdruek; Temperatur 25°C 

[S2-] 

molJl 

o 
J .10- 4 

2. 10- 4 

5 . 10- 4 

8.10- 4 

1.10- 3 

1.10- 2 

0,2 atm 

mcu' mg em -2 15, % 

10,5 

3,6 
2,5 
o 
o 
o 

65,7 
76,2 
100 
100 

6 atm 

mcu,mgem- 2 15, % K,mgem- 2 h- t 

143,0 
40,0 

36,0 
18,1 

72,0 

74,8 
87,4 

23,3 
14,8 

6,4 
5,2 
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gegebenen Bedingungen schneller vor sich geht als die Diffusion, kann die Konzen
tration der Sulfidionen bei der ObedHiche als nu\lwertig vorausgesetzt werden. Dann 
gilt 

dufdt = Dcof y , (2) 

wo Co die Sulfidionenkonzentration an der Grenzfliiche zwischen der Schicht und der 
Lasung und y die Schichtdicke bedeuten. Fur die Geschwindigkeit des Anwachsens 
der Schicht gilt 

(3) 

wo V das CuS-Molvolumen bezeichnet, so daf3 

y2 = 2VDcot + k! . (4) 

Die Integrationskonstante aus den Bedingungen t = 0, Y = ° ist gleich Null. Es soli 
2Vdco = ky bezeichnet werden, dann erhiilt man 

80 

50 

ABo. 1 
Einflul3 der Sulfidionen auf den Zeitverlauf 
des Losens von Kupfer in 0,SM-NH3 bei def 
Temperatur von 2SoC und bei Luftsauerstoff
partialdruck 

1 0, 2 10- 4 , 3 10- 3 , 4 ( 0 ) 10- 2 , 5 (It) 

10':'1t-t-Na2 S. 
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200 

100 

ADD. 2 

Einflul3 der NH3-Konzentration auf die 
Menge des gelosten Kupfers bei verschiede
nem Sauerstoffdruck: t 25°C, [S2 -] = 

= 2. 1O- 4
M 

1 0,2, 2 2, 3 6 atm; Meu bezeichnet die 
nach sechsstiindigem Losen entstandene 
Kupfermenge. 
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Da die Reaktionsgeschwindigkeit der Schichtdicke umgekehrt proportional ist, 
erhalt man die Beziehung 

(6) 

(kv ist die Proportionalitatskonstante), die 
der experimentell festgestellten Beziehung 
(1) analog ist. 

ABB.3 

TemperatureinfiuB auf das Lasen des Kupfers 
A) O,SM-NH3-2. 1O-4M-Na2S, Luftsauerstoff

partialdruck. B) O,5M-NH3-10 - 3M-Na2 S, Sauerstoff
druck 6 atm: 1 15, 2 25, 3 35, 445°C. 

30 B 

20 

Verminderung der Losungsgeschwindigkeit gegeniiber dem reinen Reaktions
medium sowie Reaktionseinstellung ist von mehreren Faktoren, vor all em von der 
Konzentration de,s Sulfids allein im gegebenen Medium, von der Ammoniakkonzen
tration, von der Temperatur und auch vom Sauerstoffpartialdruck abhangig. 

EinflufJ der Suljidkonzentration. Die Inhibitionseinwirkung des Sulfids wurde 
im Konzentrationsbereich von 10- 4 bis 8. 1O- 4 M-Na2 S in 0,SM-NH3 bei Luft
sauerstoffpartialdruck und im Konzentrationsbereich von 10- 4 bis 1O- l M-Na2 S 
in 0,SM-NH3 beihoheren Driicken untersucht. Die experimentell gewonnenen 
Ergebnisse sind durch die Daten der relativen Verminderung der Losungsgeschwindig
keit ausgedriickt (Tab. I). Die Abhangigkeit der Losungsgeschwindigkeit, bzw. der 
Konstanten des parabolischen Gesetzes von der Sulfidionenkonzentration beim 
Sauerstoffdruck von 6 atm (Tab. I) entspricht einem, der Adsorptionsisotherme 
analogen Verlauf. Es kann demnach vorausgesetzt werden, daB an der Grenzflache 
Cu-Losungeine Sulfidionenadsorption erfolgt, wobei es sich urn eine, deren .aber
flachenkonzentration bestimmende GesetzmaBigkeit handelt. 

EinflufJ der Ammoniakkonzentration und des Sauerstoffdrucks. Die Frage, bis 
zu welchem Grad die Inhibitionseinwirkung der Sulfidionen von der Aggressivitat 
des Mediums abhangig ist und wie sich g1eichzeitig die Sauerstoffdruckerhohung 
auBert, wurde fUr den Konzentratlonsintervall von O,S bis SM-NH3 beim Luftsauer-
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EinfluB von Natriumsulfid auf die Kinetik 

d 

ABB.4 

Oberflachenstruktur bei 600facher Vergr6-
Berung 

a Kupferoberflache, mit HN0 3 aktiviert, 
b-e Oberftache der CuS-Schicht, gebitdet 
durch L6sen des Kupfers in O,SM-NH3 
in Gegenwart von Na 2S und Sauerstoff; 
b 1. 1O-4M-Na2S, Luftsauerstoff, 2SoC; 
c 2. 1O-3 M-Na2 S, Luftsauerstoff, 2SoC; d 
2 . 1O-3M-Na2S, 6 atm 02' ) SoC; e 2. W- 3M _ 

Na2S, 6 atm 02' 4SoC. 
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stoffpartialdruck sowie bei h6heren Driicken im Bereich von 2 bis 6 atm untersucht. 
Wie aus jer graphischen Abhangigkeit in Abb. 2 hervorgeht, ist der EinfluB der 
Ammoniakkonzentration auch im System mit Sulfidionen vom Sauerstoffdruck 
abhangig. Beim Luftsauerstoffpartialdruck wird die Geschwindigkeit durch die Sul
fidionen im Bereich von 0,5 bis 5M-NH3 gleichfalls vermindert. Die Einwirkung ist 
bei h6heren Driicken der Ammoniakkonzentration umgekehrt proportional. 

Einfluj3 der Temperatur. Beim Luftsauerstoffpartialdruck ist der Zeitverlauf fiir 
samtliche Temperaturen im Bereich von 15 bis 45°C parabolisch und die Geschwindig
keit wachst mit der Temperatur (Abb. 3A); bei h6heren Sauerstoffdriicken zeigt 
die TemperaturerhOhung eine umgekehrte Wirkung (Abb. 3B), das heiBt, daB die 
Temperaturkoeffizienten einen unter eins liegenden Wert aufweisen ; die Passivitats
einwirkung der Schicht erh6ht sich mit der Temperatur. 

Analyse der Produkte und die Loslichkeit des Kupfer(II)-sulfids. Jm untersuchten 
System kann auBer dem Kupfer(Il)-tetraamminkomplex, der 16s1ich ist, Kupfer(II)
sulfid vorausgesetzt werden, wovon wir uns durch quantitative Analyse uberzeugt 
haben, mittels der fiir dieses un16s1iche Produkt, entsprechend der Zusammensetzung 
von Kupfer(II)-sulfid, 66,5/~ Cu und 33,5% S festgestellt wurden. 

Die Frage der L6slichkeit des Kupfer(II)-sulfids, das an der Kupferoberflache eine 
Schicht bildet, ist vom Gesichtspunkt der Kinetik aus eines der wichtigsten Probleme, 
da im L6sungsendstadium gerade diese seine Eigenschaften im gegebenen Medium 
hinsichtlich der Endverlaufsgeschwindigkeit eine entscheidende Rolle spie1en kann. 
Kupfer(II)-sulfid ist in Wasser praktisch un16s1ich. In Ammoniak16sung lOst es sich 
geringfiigig und seine L6slichkeit wachst mit steigender Ammoniakkonzentration. 
Fiir Konzentrationen von 0,5, 2,5 und 5M-NH3 wurden die L6slichkeitswerte 7,4 . 
. 10-4 , 2,8. 10- 3 und 4,4 .10- 3 festgestellt. In der Natriumsulfid mit geringer 
Konzentration (bislO- 3 M) en'thaltenden Ammoniak16sung verringert sich seine 
L6slichkeit, bei h6heren Natriumsulfidkonzentrationen ist es auch in Ammoniak 
unl6slich. 

DieSchichtdicke d wurde in unscrem Fall auf Grund der Beziehung d = M(c - c'): 

: Se berechnet, wobei M die Molmasse des Kupfer(II)-sulfids, c die Kupferkonzentra
tion nach sechsstundigem L6sen. c' die Sulfidl6slichkeit im gegebenen Medium, S 
die ge16ste Flache und e die Kupfersulfiddichte bezeichnen. Bei den Berechnungen 
wird eine zusammenhangende Schicht mit der dichtesten Anordnung vorausgesetzt. 
Die berechneten Werte der Schicntdicke (d1) "Yurden mikroskopis,ch an hergestellten 
Schliffen (d 2) kontrolliert (Tab. II). 

Oberfliichenstruktur. Die Diffusion der Komponenten des Mediums uber die 
Schicht hangt neben der Dicke auch von seiner Struktur, der Porengr6Be und Homo
genitat abo Die Oberflachenstruktur der entstehenden Kupf~r(II)-stI1fidschicht ist 
je nach den Reaktionsbedingungen verschiedenen. Beim Luftsauerstoffpartialdruck 
bildet sich auch bei niedrigen Temperaturen eine homogene, gut ha(tende Schicht. 
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TADELLE II 

Dicke der CuS-Schicht (20°C) 

System P02' atm. 

0,5M-NHr 1 .1O-3M-Na2S 0,21 
2,5M-NHr2.1O-2M-Na2S 6,0 
5,OM-NH3-2.1O-2M-Na2S 6,0 

1 1 10- 4 

2:0: 10-3 
4,0.10- 3 

1 3 10 - 4 

2'2' 10- 3 

4:3 : 10- 3 

Mit wachsender Natriumsulfidkonzentration bildeten sich Schichten mit ausgepragte
rer OberfHi.chenstruktur (Abb. 4*a,b,c). Bei hoheren Drticken unterschieden sich die 
bei verschiedenen Temperaturen entstehenden Schichten (Abb. 4*a,d) . Mit steigender 
Temperatur erhohte sich in Ubereinstimmung mit dem sich erhohenden Passivierungs
effekt bei hoheren Temperaturen die Homogenitat und Adhasion der Schicht. 
Auf Grund der angefiihrten experimentellen Fakten kann der Mechanismus der 
Sulfidioneneinwirkung im KupferlosungsprozeJ3 in waJ3riger Ammoniak16sung f01-
gendermaJ3en interpretiert werden: Primar werden die Sulfidionen an der gelosten 
Oberfiache adsorbiert, wodurch die wirksame Flache verringert wird. Nach Bildung 
des Losungsproduktes im Sinn des frtiher angedeuteten Mechanismus reagieren die 
Sulfidionen vorzugsweise mit den Cu(NH3Y + -lonen nach 

CuS + NH3 , (E) 

so daJ3 auJ3er dem 16s1ichen stabilen Produkt Cu(NH3)~ + auf der Oberfiache eine 
nichtlosliche Sulfidschicht entsteht, die im weiteren Stadium den ProzeJ3 beeinfiuJ3t, 
und zwar namentlich durch ihre physikalisch-chemischen Eigenschaften, die mit den 
Bedingungen bei ihrem Entstehen und Anwachsen in Zusammenhang stehen. Nach 
Bildung einer zusammenhiingenden Schicht erfolgt als langsamster Vorgang Diffu
sion tiber die Schicht und damit ist auch der ProzeJ3 bei einem tiber 5 atm. liegenden 
Sauerstoffdruck transportabel gelenkt. 
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