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Es wurde die Kinetik des Losens von spektralreinem Cadmium in Natr iumhydroxid in Sauer-
stoffatmosphare experimentell untersucht. Wie sich zeigte, ist die ProzeBgeschwindigkeit bei der 
gegebenen Temperatur und Mischgeschwindigkeit gegeniiber den OH~- Ionen eine GroBe erster 
Ordnung und gegeniiber dem Sauerstoffdruck eine GroBe einer halben Ordnung. Die Reaktion 
verlauft im kinetischen Bereich und der die Geschwindigkeit bestimmende Grad ist im Losungs-
verlauf des Primarproduktes, des Cd(OH) 2 , unter Bildung eines Cd(OH)J-Komplexes zu er-
blicken. 

Die Problematik der Cadmiumverhaltensweise in starken Laugen wird in der Literatur 
iiberwiegend vom Gesichtspunkt der Elektrodenkinetik gelost1 - 3 . Der chemische 
LosungsprozeB des Cadmiums ist beispielsweise in den Arbeiten4 - 6 vom Gesichts-
punkt seiner Kinetik in sauren Medien beschrieben. Hinsichtlich der kinetischen 
Verhaltensweise des angefiihrten Metalls in starken Laugen und im aus ihr hervor-
gehenden Mechanismus finden sich in der Literatur keinerlei systematisch verarbei-
tete Daten. 

In der vorliegenden Arbeit wird zur Erlauterung des ProzeBmechanismus die 
Kinetik des Cadmiumlosens in Natriumhydroxidlosungen in der Atmosphare von 
reinem Sauerstoff und die Geschwindigkeit des bestimmenden Elementarschrittes 
der Losungsreaktion untersucht. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die kinetischen Messungen wurden im Stahlautoklaven7 mit einem Volumen von 2 1 Reaktions-
mittel mit bekannter Konzentration bei einer mit einer Prazision von ± 0 - 2 ° C mittels eines Durch-
fluB-Ultrathermostaten regulierten Temperatur und in Sauerstoffatmosphare bei einem konstan-
ten, im Bereich von 2—8 atm sich andernden Druck durchgefiihrt. 

Als Versuchsmaterial diente ein spektralreines Cadmiumstabchen (Johnson Matthey Chem. 
Ltd) mit einem Durchmesser von 7,46 mm. Es wurde mit Hilfe eines Polyathylenrdhrchens im 
Reaktionsapparat so befestigt, daB seine Flache (0,437 cm 2 ) der Einwirkung des Reaktionsmittels 
ausgesetzt war. Die Entfernung uber dem Mischapparat betrug ungefahr 1 cm. Der Schaufel-
ruhrer wies einen Durchmesser von 11 cm und eine konstante Rotationsgeschwindigkeit von 
I 390 Umdrehungen/min auf. Der Autoklav wurde vor der Messung mit reinem Sauerstoff durch-
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gespiilt. Die Probeober f lache wurde s t anda rdmaBig geglat tet und mit konzen t r i e r t em N a t r i u m -
hydroxid chemisch aktiviert . 

Die Menge des gelosten C a d m i u m s wurde in regelmaBigen Ze i t abs tanden in der e n t n o m m e n e n 
Probe un te r Ve rwendung des Ze i ss -Appara t s " S p e k o l " pho tome t r i s ch beobach te t . C a d m i u m 
wurde in F o r m des C a d m i u m d i t h i z o n a t s be s t immt 8 . 

Bei den zur Hers te l lung der Losungen verwendeten Chemika l ien handel te es sich u m analysen-
reine P rapa ra t e . Die Ergebnisse stellen den ar i thmet ischen Mit te lwer t dreier unabhang ige r Mes-
sungen vor , wobei die perzentuel le S t a n d a r d a b w e i c h u n g der Messung 6% nicht iiberstieg. Die 
Reakt ionsgeschwindigkei t wird du rch die Menge des C a d m i u m s , das aus einer F lache von 1 c m 2 

gelost wird, ausgedri ickt . 

E R G E B N I S S E U N D D I S K U S S I O N 

Zeitverlauf des Losens. Das Losen verlauft bei konstantem Druck, konstanter 
Temperatur und Mischgeschwindigkeit und bei Verwendung einer solchen Menge 
von Hydroxidldsung, daB die Anderung seiner Konzentration im Verlauf der Reak-
tionsbeobachtung vernachlassigbar ist, wobei erwartungsgemaB ein stationarer 
Losungszustand mit konstanter Geschwindigkeit erreicht wird. Auf Grund unserer 
Ergebnisse sinkt jedoch mit der Zeit die Geschwindigkeit. Da die Anderungen von 
seiten der Losung im Verlauf der Reaktionsuntersuchung vernachlassigbar sind, 
kann die Geschwindigkeitsverminderung der Oberflachenveranderung der gelosten 
Probe zugeschrieben werden. 

Der Losungsverlauf des Cadmiums im Hydroxid fiihrt offensichtlich zum Ent-
stehen von Cadmiumhydroxid, das sich jedoch im Hydroxidmedium lost, 

C d ( O H ) 2 -r- O H - > Cd(OH>3 , (A) 

ggf. sich bei hoheren Hydroxidkonzentrationen in eine weitere Gleichgewichtsstufe 
stabilisiert; 

C d ( O H ) J + O H " < I C d ( O H ) | ~ . (B) 

Die Cadmiumhydroxidloslichkeit ist in 0,5M-NaC)H minimal9 . 
Unter der Voraussetzung, daB die Menge des nichtloslichen Cd(OH) 2 durch das 

Gleichgewicht (A) gegeben ist, muB erwogen werden, in welchem gegenseitigen 
Verhaltnis die Geschwindigkeit des Cadmiumlosens unter Bildung von Cadmium-
hydroxid und dessen Losungsgeschwindigkeit, namlich des Obergangs zum Komplex 
Cd(OH)~, stehen. 

Die aus dem Zeitverlauf sich ergebende Geschwindigkeitsverminderung des beo-
bachteten Vorgangs fiihrt zur Vorstellung, daB der ProzeB des Cd(OH)2-Losens 
langsamer vor sich geht, als der ProzeB seiner Bildung; dies bedeutet, daB sich die 
Dicke der Cadmiumhydroxidschicht der an der Oberflache gelosten Probe ver-
groBert und eine Geschwindigkeitsverminderung des Losens zufolge der gebremsten 
Reaktantendiffusion nach sich zieht. 
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Einflufi der Natriumhydroxidkonzentration. Die entsprechende Geschwindigkeit 
wurde bei der Grundtemperatur von 25°C, unter konstanter Riihrgeschwindigkeit 
bei vier Sauerstoffdriicken im Bereich von 2 — 8 atm gemessen (Abb. 1). Auf Grund 
der angefiihrten Abhangigkeit steigt die Losungsgeschwindigkeit im gesamten Kon-
zentrationsbereich von 0,5 bis 7M-NaOH, wobei die GroBe des Effektes gleichzeitig 
vom Sauerstoffdruck abhangig ist. 

Wie aus der Analyse der die Abhangigkeit der Losungsgeschwindigkeit von der 
Konzentration beim gewahlten Druck ausdruckenden Kurve hervorgeht, ist die 
Geschwindigkeitsanderung bei hoheren Konzentrationen kleiner. Mit Riicksicht 
auf die markante Abhangigkeit der Losungsgeschwindigkeit vom Sauerstoffdruck 
muB die Tatsache in Betracht gezogen werden, daB in verschieden konzentrierten 
Losungen bei bestandigem Sauerstoffdruck liber der Fliissigkeit eine gleiche, fiir den 
LosungsprozeB entscheidende Menge des gelosten Gases nicht sichergestellt werden 
kann. Es muB daher die gemessene Abhangigkeit durch Umrechnung auf die be-
standige Konzentration des gelosten Sauerstoffs korrigiert werden. Auf Grund der 
Angaben10 hinsichtlich der SauerstoffJoslichkeit bei 25°C fur verschieden konzen-
trierte NaOH-Losungen sind einige Werte der Losungsgeschwindigkeit fiir die bei 
2 atm gemessene Konzentrationsabhangigkeit korrigiert (Abb. 2). 

Fiir hohere Konzentrationen sind die Angaben hinsichtlich der Sauerstoffloslich-
keit nicht tabellarisiert. Im Bereich niedrigerer Konzentrationen unterscheidet 
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Col l sc t ion Czechos lov . Chem. Commun. (Vol. 40] [1975] 



Kinetik und Mechanismus des Cadmiumlosungsverlaufs 1481 

sich der Verlauf der Sauerstoff- und Wasserstoffloslichkeit nicht, wir verzeichneten 
daher zwecks Darstellung eines vollkommeneren Bildes (ohne Verwendung fiir die 
Interpretierung der Ergebnisse) die korrigierte Abhangigkeit von den tabellarisierten 
Angaben fiir die Wasserstoffloslichkeit in verschieden konzentrierter Natrium-
hydroxidlosung. 

Wie aus Abb. 2 ersichtlich ist, wird durch Verminderung der Sauerstoffloslichkeit 
die Konzentrationsabhangigkeit quantitativ geandert und sie entspricht bei bestandi-
ger Menge des gelosten Sauerstoffs der Kurve, die in den Koordinaten log v vs log c 
linearisiert werden kann, wodurch gleichzeitig die Reaktionsordnung mit Bezug 
auf die OH~-Konzentrat ion als Richtungskoeffizient der angefiihrten geradlinigen 
Abhangigkeit bestimmt werden kann; diese ist gleich 1,1 und damit kann die Reak-
tion als eine Reaktion erster Ordnung gegeniiber der OH~-Ionenkonzentration bei 
konstanten Mengen des gelosten Sauerstoffs angesehen werden. 

Einflufi des Sauerstojfdrucks. Aus dem Vorhergegangenen ist die Aktivierungs-
einwirkung des gelosten Sauerstoffs auf den untersuchten ProzeB oflfensichtlich 
und es muB also gleichzeitig das quantitative MaB dieser Wirksamkeit, bzw. die Reak-
tionsordnung des Losungsvorgangs mit Bezug auf den gelosten Sauerstoff bestimmt 
werden. Zu diesem Zweck wurden die Losungsgeschwindigkeiten bei der Grund-
temperatur und vier Natriumhydroxidkonzentrationen in Abhangigkeit vom Sauer-
stoffdruck gemessen. Da die OH~-Ionenkonzentration sowie die Temperatur im Ver-
lauf einer Messung konstant blieben, konnen mit Riicksicht auf das Henrysche 
Gesetz die gewonnenen Daten als Ausdruck der Abhangigkeit der Losungsge-
schwindigkeit von der Konzentration des gelosten Sauerstoffs angesehen werden. 

TABELLE I 

Werte der Aktivierungsenergie des Cadmiumlosungsverlaufs in Nat r iumhydroxid 

E, kcal /mol 
c N a O H 
mol/1 nichtkorrigiert korrigiert 

Po2 - 2 a tm 

0,5 7,8 10,4 
5,0 9,9 12-5 

Po2 = 6 a tm 

0,5 6,9 9,7 
5,0 7,3 — 

7,0 — 15,2 
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Wie aus den gewonnenen Druckabhangigkeiten hervorgeht, vergroBert sich die 
Reaktionsgeschwindigkeit mit Erhohung des Sauerstoffdrucks und damit parabolisch 
mit seiner Konzentration in der Losung und nahert sich beim Druck von 5 atm 
einem bestimmten Grenzwert. Im Bereich von 5 — 8 atm zeigt die Reaktionsge-
schwindigkeit mit Bezug auf die Sauerstoffkonzentration die nullte Ordnung. Im Be-
reich niedrigerer Driicke (P 0 l < 5 atm) zeigt die Abhangigkeit in den Koordinaten 
v2 vs PQ, linearen Charakter und es kann also die Reaktionsordnung mit Bezug 
den Sauerstoffdruck als halbe Ordnung (n = 0,5) angesehen werden. 

Einflufi der Temperatur. Neben der Losungsabhangigkeit von der Riihrge-
schwindigkeit dient als weiteres Kriterium fur die Beurteilung des Mechanismus der 
Reaktionsfiihrung die durch die Werte der scheinbaren Aktivierungseriergie aus-
gedriickte Temperaturabhangigkeit. Der TemperatureinfluB auf die Reaktions-
geschwindigkeit wurde bei den Konzentrationen von 0,5M- und 5M-NaOH bei 
Driicken von 2 —6 atm in Intervallen von 15 —45°C untersucht. Die gemessenen 
Abhangigkeiten zeigen in Ubereinstimmung mit dem Arrhenius-Gesetz ein exponen-
tielles Geschwindigkeitsanwachsen und es wurden ausihnendie Aktivierungsenergien 
graphisch ausgewertet (Tab. I). 

Da sich die Loslichkeit der Gase mit der Temperatur andert, konnte im Verlauf 
dieser Messungen die Sauerstoffkonzentration nicht als konstant und damit die 
gewonnene Aktivierungsenergie nicht als maBgebend fur die Beurteilung des Fiihrungs-
vorgangs beim Losen angesehen werden. Mit Riicksicht auf diesen Umstand wurde 
auf Grund der tabellarischen Angaben10 liber die Menge des gelosten Sauerstoffs 
bei verschiedenen Temperaturen die gemessene Abhangigkeit korrigiert. Als Beispiel 
sind in Abb. 3 die gemessenen und mit Bezug auf die bestandige Menge des gelosten 
Sauerstoffs in der Losung verglichenen Abhangigkeiten angefuhrt. Auf Grund dessen 

mg 

A B B . 3 

EinfluB der Temperatur auf die Losungsge-
schwindigkeit des Cadmiums in Narrium-
hydroxid beim Sauerstoffdruck von 2 atm 
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sind die korrigierten Werte der Aktivierungsenergie ebenfalls in Tabelle I angefiihrt. 
Es handelt sich allgemein um 10 kcal/mol iibersteigende Werte. Diese Tatsache 
schlieBt den Transport als Fiihrungsgang aus und weist darauf hin, daB der Losungs-
vorgang im kinetischen Bereich verlauft. 

Aus den experimentell iiberprilften Abhangigkeiten kann die Geschwindigkeit des 
Cadmiumlosens bei der gegebenen Temperatur und Mischgeschwindigkeit als 
Funktion der Hydroxylionenkonzentration angesehen werden und hangt beim unter 5 
atm wirkenden Druck von der Sauerstoffkonzentration ab, die in der gegebenen 
Losung bei einer sich nicht andernden Temperatur dem liber der Fliissigkeit wirken-
den Sauerstoffdruck proportional ist. 

Da bei niedrigeren Konzentrationen (c < 2M) die experimentell gewonnene Reak-
tionsordnung mit Bezug auf cO H- den Wert eins und mit Bezug auf den Sauerstoff-
druck den Wert ein halb aufweist, kann die kinetische Gleichung in der Form 

pO, 5 r o 2 

geschrieben werden, wo k die Geschwindigkeitskonstante bezeichnet. 

Wie des weiteren aus der Temperaturabhangigkeit, bzw. aus dem Wert der Akti-
vierungsenergie hervorgeht, verlauft die Reaktion im kinetischen Bereich, womit 
angedeutet wird, daB einer der Phasenreaktionsschritte die fiihrende Rolle einnimmt. 

Als erster Schritt kann die Chemosorption des Sauerstoffs an der Oberflache der 
geldsten Phase und die Bildung einer Oxidschicht angesehen werden; 

Cd + 1/2 0 2 C d . . . O (C) 

Im weiteren Schritt erfolgt eine orientierte Adsorption des Wassermolekiils und 
Bildung eines Adsorptionskomplexes gemaB 

C d - O + H O H Cd 

,OH 

H 

O 

(D) 

ads 

Im dritten Schritt zeigt sich Desorption des Komplexes, verbunden mit der Bildung 
von Cadmiumhydroxid 

Cd^ 

OH 

H 

O 

Cd(OH) 2 (E) 

ads 
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Cadmiumhydroxid lost sich jedoch teilweise im alkalischen Medium und geht in den 
Komplex Cd(OH)^ (A) iiber. Wie aus dem bezeichneten Mechanismus hervorgeht, 
entspricht der Losungsvorgang der stochiometrischen Gleichung 

Cd + 1/2 0 2 + O H " + H 2 0 = Cd(OH)J . (F) 

Einer der angefiihrten Schritte ist am langsamsten und damit fiihrend. Wie all-
gemein bekannt ist, verlauft die Sauerstoffadsorption und Bildung der Oxidschicht 
schnell. Die Bildung des Adsorptionskomplexes, bzw. die Bildung des Primar-
produktes Cd(OH)2 konnte als fuhrender Vorgang angesehen werden, die Ge-
schwindigkeitsverminderung im Verlauf des untersuchten Zeitabschnitts deutet jedoch 
darauf hin, daB sich Cadmiumhydroxid schneller bildet (VergroBerung der Schicht-
dicke), als es sich lost. Das heiBt, daB der die Geschwindigkeit bestimmende Schritt 
der tibergang des Cd(OH)2 in Cd(OH)j , also der elementare Schritt (A), bestehen 
bleibt. Unter dieser Voraussetzung ist die Geschwindigkeit durch die Cadmium-
hydroxid- und OH~-Ionenkonzentration bestimmt und die kinetische Gleichung 
kann in der Form 

v — k'cCa(0u)2 . cOH~ (2) 

geschrieben werden. 
Im Hinblick auf die Gleichgewichte (C) und (D) kann die Konzentration der 

Komponenten in Gleichung (2) ausgedriickt werden, womit die kinetische Gleichung 
in die Form 

v=k".Kc.KD. cOH- . (J) 

iibergeht, und zwar in Ubereinstimmung mit der kinetischen Experimentalgleichung 
(1), wobei Kc und KD Gleichgewichtskonstanten bezeichnen und das Produkt 
k" . Kc . Kd die Geschwindigkeitskonstante der Gleichung (i) vorstellt. 
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