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KomenskY-Universitiit. 801 00 Bratislava 

Eingegangen am 17. Februar 1976 

Es wurde das kinetische Verhalten von spektralreinem Kupfer in Natriumhydroxid in Sauer
stolfatmosphare, sowie die physikalisch-chemischen Eigenschaften der entstehenden Schicht 
untersucht. Auf Grund der gewonnenen Angaben wurde der mogliche Reaktionsmechanismus 
diskutiert; er fiihrt zu einer kinetischen Gleichung, die mit der experimentell gewonnenen Bezie
hung in Ubereinstimmung .steht. 

Die Korrosionsproblematik ist, namentlicb hinsicbtlich der Einstellung zum Mecha
nismus sowie zum Sauerstoffanteil am LosungsprozeB, nicbt gelost, und zwar trotz 
der Tatsache, daB sich viele Autoren, beispielsweise l -4, vor mehreren Jahrzehnten 
der erwahnten Problematik widmeten. In der Jetztzeit beschaftigten sich systematisch 
mit dem Verhalten von Buntmetallen im alkalischen Medium Autoren 5 

-7 , die zum 
Teil auch die Losungskinetik des Kupfers in Natriumhydroxid bearbeiteten. Unter 
anderem sprachen sie auch die Ansicht aus, daB die Oxydation des Kupfers zu Kup
fer(n)-oxid tiber die Zwischenstufe Kupfer(I)-oxid veriauft. 

Gegenstand der vorliegenden Arbeit besteht in der Feststellung der grundsatzlichen 
kinetischen Parameter fUr das Verhalten von spektralreinem Kupfer in Natrium
hydroxidlosungen -bei Gegenwart von Sauerstoff und in der Andeutung des im unter
suchten ProzeB herrschenden Mechanismus. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Die Versuchsergebnisse wurden durch Beobachtung des Zeitverlaufs der gelosten Kupfermenge 
gewonnen, wobei die Reaktion im mit Temperierung versehenen Stahlautoklaven und in Sauer
stolfatmosphare vor sich ging8

. Das Reaktionsregime wurde im Rahmen nachfoJgender Para
meter gewahlt: Sauerstolfdruck 0,1- 0,7 MPa, Temperatur 25 - 55 ± 0,5°C, Mischgeschwindig
keit 1390 Umdr. / min, Natriumhydroxidkonzentration 0,1- 7,OM. 

Als Versuchsmaterial geJangte spektralreines Kupfer (Johnson Mattney Chern. Ltd. London) 
in Stabchenform mit einem Radius von 0,35 cm zur Anwendung. Der chemischen Einwirkung 
war eine senkrecht zur Achse des Stabchens gestellte Flache ausgesetzt und ihre GroBe betrug 
38,5 mm2 . Die tibrigen Teile der Probe waren mit Dentacryl gegossen. Die aktive FJache wurde 
vor der Messung mechanisch geglattet, in Aceton entfettet und schlief31ich in 3M-NaOH chemisch 
aktiviert . Nach dem Absptilen mit destilliertem Wasser wurde die so praparierte Probe mittels 
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U:isen von Kupfer in Natriumhydroxid 413 

eines Polyathylenrohrchens an einen Stahl halter befestigt und in den Reaktor eingelegt, daB sie 
sich 0,5 - 1 cm tiber dem Rahmen befand. 

Die geloste Kupfermenge wurde mittels des Zeiss-Apparates "Specol MK" bei der Wellen
lange 435 nm (1 cm-Ktivette) kolorimetrisch bestimmt, wozu die Carbamat-Methode heran
gezogen wurde. Der Diathyldithiocarbaminatkomplex wurde in Chloroform extrahiert. Chloro
form wurde auch als VergleichslOsung verwendet. Es kamen analysenreine Chemikalien zur An
wendung; die NatriumhydroxidlOsungen wurden aus in destilliertem Wasser gesattigtem Natrium
hydroxid hergestellt. Die Ergebnisse stell en den arithmetischen Mittelwert dreier Messungen vor. 
Der mittlere perzentuelle Fehler bewegt sich zwischen 5 und 10%. Die Reaktionsgeschwindig
keit wird in mg des gel osten Kupfers aus der Einheitsflache in der Stunde (v = mg . cm2 

- Std -1) 

ausgedriickt. 

Die Morphologie der Oberflache wurde mittels eines Polarisationsmikroskops iiberpriift, 
mit dessen Hilfe auch die Mikrobilder der Oberflache hergestellt wurden. Das geometrische Ober
flachenrelief und die Bilder der chemischen Zusammensetzung wurden mittels der Methode der 
Rontgen-Punktmikroanalyse mit Hilfe des Elektronenmikroanalysators "YXA-SA" (Fe. JEOL) 
gewonnen. 

Die qualitative Zusammensetzung des festen Reaktionsprodukts an der Oberflache wurde 
mittels der Debye-Scherrerschen Methode diffraktometrisch bestimmt. Mit Riicksicht auf die 
entstehende sehr diinne Schicht (ca. 10 nm) konnte die diffraktometrische Analyse nur in einigen 
Fallen durchgefiihrt werden. Die Messungen wurden mittels des Vertikal-Goniometers "PW 1050" 
(Fa. Phillips) mit einer Spannung von 35 kW und einer Stromstarke von 20 rnA vorgenommen. 
Es gelangte die CuKa-Strahlung zur Anwendung, die Weite der Diffraktionswinkel wurde von 10 
bis 50° gemessen. Die Geschwindigkeit der Goniometerverschiebung bet rug 2°jmin. Als Grund
lage der Produktenidentifizierung wurde der Vergleich der berechneten Netzebenenabstande 
dkh1 aus der Braggschen Bedingung mit tabellarisierten Werten genommen. 

Quantitativ wurden die festen Reaktionsprodukte folgendermaBen bestimmt: Zweiwertiges 
Kupfer wurde bei 80°C in 30%igem Glycerin in Stickstoffatmosphare und einwertiges Kupfer 
bei Raumtemperatur in 10%igem NH4 CI in der gleichen Atmosphare gelost. In der Losung 
wurde das Kupfer mittels der friiher beschriebenen Carbamat-Methode kolorimetrisch bestimmt. 

ERGEBNISSE UND DlSKUSSION 

Zeitverlauf des Losens von Kupfer in Natriumhydroxid 

Zur Beurteilung der an der Phasengrenze verlaufenden Vorgiinge hat die Priifung 
des Zeitverlaufs der Reaktion, der hiiufig die Anderung des ProzeBmechanismus 
indiziert, besondere Bedeutung. Als das L6sen qualitativ und quantitativ beein
flussende Faktoren wurden untersucht: Die Konzentration des aggressiven Reagens, 
die Konzentration des in ihm gelOsten Sauerstoffs, die durch den Gasdruck iiber der 
fliissigen Phase ausgedriickt wird, und die Temperatur. Je nach der Wahl der ange
fiihrten Parameter k6nnen folgende Typen von beim Zeitverlauf der Kupferreak
tionin NaOH gebildeten Kurven (Abb. 1) unterschieden werden: 

a) Bei der niedrigsten, von uns beniitzten Temperatur von 25°C, bei niedriger 
NaOH-Konzentration (0,5M) und beim niedrigeren Bereich des Sauerstoffdrucks 
(bis 0,1 MPa) wird im Verlauf der ersten vier Stunden Absinken der L6sungs-
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geschwindigkeit und nach dieser Zeit ein im Gleichgewicht befindlicher Zustand 
mit konstantem Geschwindigkeitswert (Abb. 1, Kurve 1) beobachtet. 

b) Bei hOheren Temperaturen, bzw. konzentrierteren NaOH-Losungen (c > 0,5M) 
oder bei hoheren Sauerstoffdriicken zeigt die Abhiingigkeit der gelOsten Kupfer
menge von der Zeit eine Gerade oder das Metalllost sich mit konstanter Geschwindig
keit praktisch von Beginn der Reaktionsuntersuchung (Abb. 1, Kurve 2 - 4) an. 

Der erste Fall zeigt an, daB sich an der OberfUiche eine Schicht bildet, wodu'rch 
angedeutet wird, daB die Oxydationsgeschwindigkeit groBer ist als die Losungs
geschwindigkeit der Schicht. Mit der sich vergroBernden Schichtdicke erfolgt Ver
langsamung der Reaktantendiffusion und die Oxydationsgeschwindigkeit gleicht der 
Losungsgeschwindigkeit. In diesem Stadium wird das Losen des Kupfers von der 
Geschwindigkeit des Schichtlosens gelenkt. 

EinfiufJ von Natriumcarbonat und Kupfer(II)-ionen 

Analysenreines Natriumhydroxid en thii It maximal 1,5% Na2 C03 , also in einem 
Liter 1M-NaOH ist ungefahr 1O- 2M-Na2 C03 gelOst. Zur Bestimmung des Natrium
carbonateinf'1usses wird die Geschwindigkeit in einer frisch hergestellten, von Carbo
nat befreiten Natriumhydroxidlosung und dieselbe Geschwindigkeit unter Zugabe 
von 1O-2M-1O- 3M-Na2C03 gemessen. Durch Zugabe von Carbonat in Mengen 
von 1O-3M wird die Geschwindigkeit urn 10% verringert, die Zugabe in Mengen 
von 10- 2 M ruft eine Verringerung der Losungsgeschwindigkeit bis um 30% hervor, 
die deutlich auBerhalb des Experimentalfehlers liegt. Es ergibt sich demnach die 
Notwendigkeit, die HydroxidlOsungen ohne Carbonat herzustellen und fUr die 
minimale Beriihrung mit Luftkohlendioxid zu sorgen. 

mgCuk~ 

o h 

ABB.1 

Zeitablauf des Losens von Kupfer in Natrium
hydroxid 

1 0,5M-NaOH, 25°C, 101,3. 103 Pa, 2 
1,5M-NaOH 45%, 101,3.103 Pa, 3 3,OM
-NaOH, 25°C, 101,3.103 Pa, 41,5M-NaOH, 
25°C, 506,6 . 103 Pa. 
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Losen von Kupfer in Natriumhydroxid 415 

Zur Feststellung, bis zu welchem MaG die entstehenden Produkte die Reaktion 
beeinftussen, wird der Zeitverlauf beim Losen des Kupfers in NaOH nach Zusatz 
mehrerer CuS04-Mengen gemessen. Nicht in einem einzigen Fall wurde die Anderung 
der Losungsgeschwindigkeit beobachtet. 

Einfiuj3 der Natriumhydroxidkonzentration 

Die Abhangigkeit der Losungsgeschwindigkeit des Kupfers von der Hydroxid
konzentration wurde im Bereich von O,l-7,OM-NaOH bei der Temperatur von 25°C 
und einem Sauerstoffdruck von 101325 Pa (Abb. 2, Kurve 1) untersucht. Zwecks 
Ausscheidung des Einftusses der Anderung der Sauerstoffloslichkeit in verschiedenen 
konzentrierten Losungen, wurde die Korrektion an seiner Loslichkeit auf Grund 
der tabellarisierten Abgaben9 durchgefUhrt. Die korregierte Abhangigkeit ist in Abb. 
2, Kurve 2 angegeben. Auf ihrer Grundlage wurde die Ordnung gegeniiber OH
gIeich eins bestimmt. Wie aus der Abbildung hervorgeht, zeigt die Konzentrations
abhangigkeit ein Maximum der Losungsgeschwindigkeit. In der vorliegenden Arbeit 
wird der steigende Kurventeil bis zur Konzentration von 3M quantitativ verarbeitet. 

Einfiuj3 des Sauerstoffdrucks und der Temperatur 

Der Druckeinfiul3 wurdebei 25°C im Bereich vonO,l-O,7 MPa in l,5M-4M-NaOH 
(Abb. 3) untersucht. Wie aus den Kurven 1 und 20 in der Abbildung ersichtlich ist, 
wird der Losungsvorgang deutlich yom Sauerstoff beeinfiul3t. Wie aus der para
bolischen Abhangigkeit hervorgeht, ist die Ordnung gegeniiber Sauerstoff gleich 1/2. 
Die Losungsgeschwindigkeit in 4M-NaOH ist yom Sauerstoffdruck nur in den erst en 
vier Stunden (Abb. 3, Kurve 20) abhangig, nach dieser Zeit hat der Sauerstoff keinen 
mel3baren Einfiul3 (Abb. 3, Kurve 2b). 

1,4 

mgCuA:m'.h 

ABB.2 

EinfluB der NaOH-Konzentration auf das 
Losen von Kupfer bei 25°C und beim Sauer
stoffdruck 101,3 . 103 Pa 

1 Gewogen, 2 korrigiert. 
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416 Miadokova, Susinka : 

Der EintluB der Temperatur auf die Geschwindigkeit der untersuchten Reaktion 
wird im Bereich von 25 - 55°C bei zwei verschiedenen Natriumhydroxidkonzentra
tionen und zwei verschiedenen Werten des Sauerstoffdruckesgemessen. Zwecks 
Eliminierung der Anderung der Sau~rstoff16slichkeit mit der Temperatur wird die 
Geschwindigkeit des L6sens beim Druck von 101325 Pa korrigiert. Wie aus der lineari
sierten Temperaturabhangigkeit in Abbildung 4 hervorgeht, richtet sich die Reak
tion nach dem Arrhenius-Gesetz, wobei im Rahmen des untersuchten Temperatur
intervalls Anderung des Lenkungsmechanismus erfolgt. Die Werte der scheinbaren 
Aktivierungsenergie, die graphisch sowohl aus den gemessenen als auch aus den 
korrigierten Abhiingigkeiten ausgewertet wurden, sind in Tabelle I angefiihrt. 

EinfiufJ von Halogeniden 

Halogenide beeintlussen sehr haufig den Verlauf von heterogenen Reaktionen. 
1m vorliegenden Fall wurde von uns der EintluB von NaF, NaCl und NaBr in 1,5M
-NaOH bei 25°C und einem Sauerstoffdruck von 101325 Pa untersucht. Die Salz
konzentration betrug 0,1 m.oljl. Beim Chlorid wurde auch die Konzentrations
abhangigkeit in Grenzen von 0,1-1M-NaCl gemessen. Auch nicht in einem einzigen 
Fall zeigte sich ein EintluB der zugebenen Salze und die Geschwindigkeit anderte 
sich h6chstens im Rahmen der Reproduzierbarkeit der Ergebnisse. 

Physikalisch-chemische Oberfiiichenstruktur und Analyse der Produkte 

Die Struktur und Zusammensetzung der Kupferobertlache bei der untersuchten 
Reaktion wurde optisch, diffraktometrisch und mittels der klassischen chemischen 
Analyse untersucht. 1m untersuchten System k6nnen als Produkte Cu20, CuO 

V;mgCu.bn'h 

O~~10~1~,3~~~3~04~,O~~~50~6~,6~_3L-~7~O~~~3 
10 "6

2
, Po 

ABB.3 

EinfluB des Sauerstoffdrucks auf das Losen 
des Kupfers in NaOH bei Z5°C 

1 1,5M-NaOH, 20 4,OM-NaOH (die ersten 
4 Stunden), 2b 4,OM-NaOH (nach 4 Stun
den). 
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Lasen von Kupfer in Natriumhydroxid 417 

und CU(OH)2, die sich direkt an der Schichtoberflache finden k6nnen, vorausgesetzt 
werden. Der EinfluB der Produkte auf die Kinetik wird sich daher nicht als vernach
lassigbar erweisen und es ist au Berst zweckma13ig, ihn bei der Gesamtbewertung 
des Prozesses in Betracht zu ziehen. 

Die Oberflache der untersuchten Probe andert sich beziiglich der Farbe mit der 
Zeit und in Abhangigkeit von den Bedingungen. Die braune Oberflache verschiedener 
Schattierungen (Cu20, CuO), die bei niedrigen Hydroxidkonzentrationen entstanden, 
ging bei 2 bis 3M-NaOH in Dunkelbraun iiber. In iiber 3M liegenden Losungskonzen
trationen zeigten sich an der Oberflache schwarze Flecke (CuO). Diese erschienen 
auch in weniger konzentrierten L6sungen (c < 3M), wenn die Reaktion bei hoherem 
Sauerstoffdruck, bzw. bei hoherer Temperatur verlief. Mit der Zeit anderten sich 
die schwarzen Flecke in schmutziggriine (Cu 20, CoO, CU(OH2) und diese bedeckten 
in 4M-NaOH die gesamte Oberflache. Die qualitative diffraktometrisch durchgefiihrte 
Analyse bestatigt die Gegenwart der vorausgesetzten Kupferoxide in der Schicht. 

Bei der quantitativen Bestimmung der festen Reaktionsprodukte wurde bei hoherer 
Hydroxid- und Sauerstoffkonzentration und hoherer Temperatur allgemein eine 
Erhohung des Gehaltes an zweiwertigem Kupfer an der Oberflache beobachtet. 

Das geometrische Relief wurde aus den Oberflachenbildern der Proben nach der 
Reaktion bewertet, die bei dreihundert- bis sechshundertfacher Bewertung hergestellt 
wurden und mit der visuellen Beobachtung und chemischen Identifizierung in Ober
einstimmung standen. 

Reaktionsmechan is 111 us 

Zur Beurteilung des im Konzentrationsbereich untersuchten Mechanismus, in dessen 
Rahmen die Losungsgeschwindigkeit steigt, wurden von uns die dllrch Versuche 
belegten Tatsachen, namentlich der zeitliche Reaktionsverlauf, das Entstehen der 
Schicht der Produkte und deren Eigenschaften in Betracht gezogen. 

Auf der Kurve des Zeitverlaufs (Abb. 1, Kurve 1) wird interessanterweise die 
Erhohung der Losungsgeschwindigkeit nach einer bestimmten Zeit festgestelIt, die 

TABELLE I 

Werte der scheinbaren Aktivierungsenergie 

P02 (Pa) 

eNaOH' moll- 1 

E kcal, mol- 1 

Ekorr . ' kcal mol- 1 

14,0 

15,9 
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auch von den Autoren der Arbeit 7 beobachtet und mit der lnteraktion der gel osten 
Produkte mit der KupferoberfHiche erklart wurde. Die beobachtete Erhohung ist 
vom Druck, der Temperatur, sowie von der NaOH-Konzentration abhangig und 
in Abhangigkeit von diesen Faktorenandert sich in charakteristischer Weise auch die 
Oberflache. Die angefiihrte Erscheinung kann mit der nachfolgenden autokatalyti
schen Reaktion oder mit der Existenz paralleler Reaktionen erklart werden. Auf 
Grund der Tatsache, daB die zugegebenen Cu2+ -lonen die Geschwindigkeit des 
U:isens nicht beeinflussen, kann geschlossen werden, daB die autokatalytische Reak
tion wenig wahrscheinlich ist. Es fiihrt im Gegenteil der markante EinfluB der Sauer
stoffkonzentration (mit Erhohung des Sauerstoffdrucks wird die zum Erreichen der 
konstanten Geschwindigkeit erforderliche Zeit verkiirzt) zur Alternative des Ent
stehens von Parallelreaktionen und der Zeitverlauf kann folgendermaBen erklart 
werden: 

Die Phasentrennungsflache enthalt verschiedene Komponenten und es kann wohl 
vorausgesetzt werden, daB sich an der Oberflache eine Konkurrenzadsorption ab
spielt, bei der an einen Oberflachenteil Sauerstoff adsorbiert und die Reaktion sicher
gestellt wird, durch die Oxid entsteht, an einen weiteren Oberflachenteil werden 
OH--lonen adsorbiert, durch die eine Parallelreaktion ermoglicht wird. 

Cu + 20H- CU(OH)2 + 2 e 

Beide Verbindungen, CuO und Cu(OH)z sind in Hydroxid ge16st: 

V2 
--'; 

v\ --
Cu(OH)3" 

Cu(OH)3" . 

(A) 

(B) 

(c) 

(D) 

Die Reaktion (A) verlauft auf immer kleiner werdender Fliiche und demnach sinkt 
auch die gemessene Losungsgeschwindigkeit bis zur Einstellung des Zustandes l, 
dem der konstante, vom Reaktionsregime abhangige Geschwindigkeitswert ent
spricht. Der Geschwindigkeitsanteil der Reaktions (C) an der Gesamtlosungsge
schwindigkeit (v = V 1 + v2) erhoht sich im Gegenteil mit sich vergroBernder 
Oberflache der Kupferbedeckung mit Oxid bis zur Einstellung des Zustands II . Der 
Zustand lund II wird im allgemeinen in dieser bestimmten Zeit nicht erreicht. 
Falls der Zustand I zuerst erreicht wird, wird am Zeitverlauf eine Erhohung der 
Losungsgeschwindigkeit beobachtet. 

Wie aus der bestimmten Reaktionsordnung gegeniiber OH- und dem Sauerstoff
druck (1 und 0,5) hervorgeht, hat die experimentelle Geschwindigkeitsgleichung 
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die Form 

(1) 

Wie aus der Temperaturabhangigkeit (Abb. 4) ersichtlich ist, ist das Losen mit einer 
Anderung der Lenkungskontrolle verbunden. Wahrend bei niedrigeren Tempera
turen und einem Sauerstoffdruck gleich 0,1 MPa der Leitvorgang in irgendeinem 
der elementaren Reaktionsschritte in der Trennflache besteht, beschleunigt sich 
der chemische Proze13 bei hoheren Temperaturen und kann zwischen die Reaktionen 
mit gemischter Lenkungskontrolle eingereiht werden. 1m ersten Fall konnen die 
Prozesse an der Oberflache des gel6sten Metalls folgenderma13en ausgedriickt werden: 

1/4 O 2 

K, 

1/2 CUlO (E) Cu + E ) 

] /2 Cu 2 0 1/402 

K , 

(F) + +- ) CuO 

K 3 
(G) CuO + n H 2O E ) CuO.n H 2O 

CuO.n H 20 + OH- Cu(OH); + (n - 1) H 2O (H) 

Die die Stufe bestimmende Geschwindigkeit kann mittels nachfolgender Er
wagungen ermitteIt werden. Ware die Reaktion (E) die langsamste Reaktionsstufe, 
wilrde sich an der Oberfliiche keine Produktenschicht bilden ; beim Schritt (F) ware 
CuO nicht zugegen. Beide Oxide wurden jedoch nachgewiesen, woraus sich ergibt, 

0,5 

log V 

Ann. 4 

Temperaturabhiingigkeit des Losens von 
Kupfer 

0,3 

0,2 

0 ,1 

1 1,5M-NaOH, 101,3 . 103 Pa (gemessen, -0,1 

2 1,5M-NaOH, 101 ' 3 . 103 Pa (korrigiert), 
3 4,OM-NaOH 101,3.103 Pa (gemessen). 2,9 
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daB die langsamste und damit die Geschwindigkeit bestimmende Stufe in der Reak
tion (H) zu erblicken ist. Die Geschwindigkeit kann also mit 

v = k' . cCuo • COH - (2) 

ausgedriickt werden. Wird CCuO aus den Gleichgewichten (E)-(G) ausgedriickt, 
erh1ilt man: 

(3) 

(k = k'.K1K 2K 3 ), also in Ubereinstimmung mit der experimentell bestimmten Be
ziehung (1). 

Wie aus den angedeuteten Stufen gleichzeitig hervorgeht, kann, der Sauerstoff 
im L6sungsprozeB entweder dadurch einwirken, daB er sich an der Oberfl1iche 
chemisorbiert, wodurch Entstehen von Oxiden erfolgt (E), (F) oder daB er als De
polarisator wirkt. 
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