
Uber die Zementation von Kupfer 
mit metallischem Nickel im ammoniakalischen Gebiet 

Mit 4 $bbiltlungen 

Jnhaltsiibersicht 
Auf Grunt1 therriiodynairiischer Berechnungen wird gezeigt, daB die iln schu ach 

sauren Rereich freiwillig verlaufendc Zenientationsreaktion vori Kupfer rnit Kiclrel auch 
iin ainnioniakalischen Gebiet trotz Vorliegens von Koniplexen nioglich ist. Es werdeit 
t! Arbeitsrorseliriften zur Gewinnung von in arnrrioniakalischeil~ Milieu aktiven Nickd- 
pulverii mitgeteilt. (Stadtgasreduktion von technischern NiCO, und Wasserstoffdrnck- 
reduktion von aminoniakalischen Nickellosungen iin Autoklaven.) Die Kapazitat solchei- 
ahtiver Niclielpulver liegt bei etwa 94%. 

SchlieWlich wird eine Apparatur beschriehen, die gestattet, das ubliche chargeiiweibe 
Zementationsverfahren in Botticheii durch ein kontinuietliches DurchfluBverfahrell XII 

ersetzen. Es gelingt, pine iiiit Kupfer verunreinigte amrnoniakalische Niclrcllauge 1)is 
anf cinen Hcstpehalt vnn 10-5 M Cu bzw. 0,7 mg Cu/l zit entkupfern. 

1 .  Thcrrnodynamische Betrachtungen 
Metallisches Nickel vermag bckanntlich Kupferionen aus schwac.12 

saurer Liisunp zu zerncnticren. 
"3 0 -1- Cu2+ A Ni2+ + CuL "+ 

Aus den Normalpotciitialen der beiden Halbsystemc l) 
N I ~  0 NiZ+ + 2 e E&i = -0,280 V 

C u l  " -- C U ~ +  + 2 e E&, = 1 0 , 3 3 7  V 

ergcben sich iibcr die NmxsTs(8he Formel die Gleichgcwichtskonstante 
K bzw. die freie Energic % fur diese Realition. 

I m  animoniakalischen Gebkt  liegcn die beiden Ioncnarten als Ammin- 
ltomplcx c mit folgenden %erfallskonstanten2) vor : 

[Ni(NH&]LL .- Ni2+ + 6 NH, 

[Cii(NH,),]2+ - - Cu2f + 4 NH, 

K = ]O-s,I 

K = 10-13,' 

l) W. M. LATIMEE, Oxjdatiori Potentials, Prenticc Hall. Inc., Englewootl 

2) F. SEPL, Crundlagen d .  analyt. Chemie u. cl. Cherriie in wafirigeri Systenien. 
N. J. 1956. 

('heinie, U'einheiin/Bergstr. 1955, S. 329. 
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' Gleiehgewichts- 
Ironstante K sches Nickel ist ther- 

Es ist zu iiberprufen, ob in ammoniakalischer Losung die Kupfer- 
zementation mit Nickel thermodynamisch moglich ist. Zu diesem Zweck 
wurden die Nickel- und Kupfernormalpotentiale im ammoniakalischen 
Gebiet uber die NERNsTsChe Gleichung unter Berucksichtigung der 
Komplexzerfallskonstanten berechnet : 

Ni* O + G NH, -+ [Ni(NH&]Z+ + 2 e 

Cu* O + 4 NH, 4 [Cu(NH,),]z+ + 2 e 

E i l  -0,512 V 

E;,, = -0,062 V. 

Das Zemen tationsgleichgewicht liegt vor, wenn die Poten tialdif feren z 
der beiden Halbsysteme Null geworden ist : 

Freie Energie I 

(2[ kcal , 

Daraus errechnet sich die Gleichgewichtskonstante [Niz+]/[Cu2+] = K 
Fur die freie Energie der Zcmentationsreaktion im ammo- zu 

niakalisohen Bereich crhalt man nach 
Vl = --RT In K 

den Wert von 'i?l = -20,8 kcal. 
Tab. 1 enthalt die berechneten Gleichgewichtskonstanten und freicn 

Energien der Kupferzementation mit Nickel im schwach sauren und 
ammoniakalischen Ge- 
biet. Tabelle 1 
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durch die erste Zementation Kupferionen im uberschufi vor. Damit 
war fur das Nickel die Moglichkeit zur quantitativen Reaktion gegeben. 
Von aktivem Nickel miissen Kapazitatswerte in der Nahe von 100% er- 
wartet werden. 

3. Die Darstellung von aktivem Nickel 
Eigene Erfahrungen zeigten, dafi auf verschiedenen Wegen her- 

gestelltes Nickel bzw. Nickelpulver im sauren Gebiet auf Kupfer zemen- 
tierend wirkt, im ammoniakalischen Bereich aber versagt. Wir unter- 
suchten deshalb verschiedene Darstellungsmethoden zur Gewinnung 
eines auch unter ammoniakalischen Bedingungen aktiven Nickels. 
Die Arbeit von F O R W A R U ~ )  lafit diese Frage offen. Zwei technisch 
hrauchbare Verfahren sollen hier beschrieben werden. 

a) Stadtgasreduktion von NiCO, . 
Das in einem Porzellanschiffchen befindliche feingepulverte tech- 

nische NiCO, wurde zwecks Reduktion in einem elektrischen Rohrofen 
3 bis 4 Stunden lang im sauerstofffreien Stadtgasstrom (1 Blase/s) bc- 
handelt. 

NiCO, + H, - Nih + H,O + CO, . 
Die Abkuhlung auf Zimmertemperatur erfolgtc im sauerstofffreicii 

Stickstoffstrom. 
Von entscheidender Bedeutung ist die Nachbehandlung des erhaltenen 

Ni-Pulvers. Setzt man das Pulver auch nur kurzzeitig dem Sauerstoff 
der Luft aus, so verhalt es sich gegenuber Kupfer in Gegenwart von 
NH, vollig inaktiv. Die sich ausbildende passivierend wirkende NiO- 
Schicht wird im DEBY E-SCHERRER-Diagramm noch nicht erfaGt. Der 
NiO-Gehalt des Ni-Pulvers liegt also noch unter 2%. Wir fanden, daB 
man die Passivierung vermeiden kann, wenn das frisch reduzierte Nickel 
unter Luftausschlufi sofort in Wasser eingetragen und verschlossen auf- 
bewahrt wird. Ein so konserviertes Ni-Pulver blieb trotz monatelanger 
T,agerzeit aktiv. 

Zur Ermittlung der gunstigsten Reduktionstemperatur im Hinblick 
auf eine maximale Kapazitat des erhaltenen Nickelpulvers wurde die 
Versuchsserie gemaI3 Tab. 2 durchgefuhrt. 

Tabelle 2 
- ~~ .. ~ ~ - . - 

Reduktionstemperatur OK . . . . . . . 
1 __.__ 

' Kapazitat des Ni-Pulvers (yo) . . . . . 79 82 
________._~~ 

3) E. A. FORWARD, C. SAMIS u. V. KUDRYK, The Canadian Min. and Metallurg., 

4 ,  Bei 553" K trat noch keine vollstlndige Zersetzung des NiCO, ein. 
Jurii 1948, S. 354. 
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Ergebnis : Fur die Zementation von Kupfer im ammoniakalischen 
Gebiet gewinnt man ein aktives Nickelpulver durch Stadtgasreduktion 
aus technischem NiCO, bei Reduktionstemperaturen zwischen 61 3 bis 
773" K. Das Pulver mu13 luft- 
geschutzt, z. B. unter Wasser, 
aufbewahrt werden. 

b) Wasserstoffdruckreduk- 
tion von ammoniakalischer 
Nickellosun g . 

Aus ammoniakalischen 
Nickellaugen kann man mit 
Wasserstoff unter Druck metalli- 
sches Nickel niederschlagen. 

[Ni(NH,),]Z+ + H, - Ni* " + 2 NHT 
+ 4 NH,. 

Wir verwendeten cine tech- 
nische 1,auge mit 22 g Nijl, 
25 mg Cu/l, 2,82 g SO,- S/l, 

Abb. 1. Wasserstoffdruckreduktion einer 
ammoniakalischen Nickellosung. Anfangsdruck 
fur H, = 30 at. Maxirnaltemperatur = 453" K 

21,s g CO,/l und 24 g NHJ1 so- 
wie BomSenwasserstoff als Reduktionsmittel. Ein elektrisch heizbarer 
2-I-Riihrautoklav wurde mit 1,5 I der Lauge beschickt, mit Wasserstoff 
gespiilt, nach VerschluB mit Wasserstoff auf einen bestimmten Anfangs- 
druck gebracht und unter Ruhrung 
angeheizt. Bei allm%hlicher Steige- 
rung der Temperatur nimmt der 
Gesamtdruck sinngemaB zu, urn 
bei einer bestimmten Temperatur 
abzusinken. An diesem Puukt be- 
giiint die Reduktion. Bei einem 
Anfangsdruck von 30 at H, und 
ciner maximalen Temperatur von 
453" K tritt der Druckabfall, wie 
Abb. 1 ausweist, bei etwa 423" K* 
ein. Aus den Kurven mit anderen 
gewahlten AnfaBgsdruckcn von 35, 
50 und 70 a t  H, und einer End- 
temperatur von nur 423°K er- 
kennt man an den Wendepunkten 
in Abb. 2 ,  daB gerade bei dieser 
Temperatur die Reaktion einsetzt. 
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Abb. 2. Wasserstoffdruckreduktion yon 
ammoniakalischen Nickellosungen. An- 
faiigsdrucke fur H, yon 35, 50 und 70 at. 

Maxinialteniperatur = 423' K 
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Abb. 2. Wasserstoffdruckreduktion yon 
ammoniakalischen Nickellosungen. An- 
faiigsdrucke fur H, yon 35, 50 und 70 at. 

Maxinialteniperatur = 423' K 
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Das anfallende Gemisch von Nickelpulver und Restlosung wurdc 
nus dem abgekiihlten, offenen Autoklaven abgesaugt und mit Wasser 
bis zur neutralen Realition dekantiert. Durch die Anwesenheit von 
Sauerstoff und Ammoniak ging wieder etwas Nickel in Losung. Dic 
Aiisbeiiten lagen dcnnoch bei etwa 95% des Einsatzcs. Das gewonnenc 
Nickel wurdc unter Wasscr und verschlossen aufbcwahrt. Aus der 
Vcrbreiterung der Interferenzlinien der DEBY E-SCHERRER- Aufnahmen ist 
dcr feinteilige Charakter des Nickels ersichtlich. 

Die Kapazitat dcs Nickels atis der Wasserstoffdruckredulition liegt 
bci allen Chargen bei 96,5 bis 97,5%. 

Ergebnis : Ein aktives fur die ammoniakalische Kupferzementation 
gceignetes Nickelpulver erhalt man durch Wasserst#offdruckreduktion 
tcichnischer ammoniakalischer Mickellaugen. Als Mindesttemperatiir 
werden 423" I< und ein Wasserstoffdruck (bei den beschriebenen Auto- 
ldavenverhaltiiissen) von 30 at  ermittelt. 

4. Zemenlation im DurchfluBver€ahren 
Technische Zementationen werden chargenweise in Bottichen durch- 

gefiihrt. Dieses diskontinuierliche Verfahren sol1 durch ein konti- 
nuierliches ersetzt werden. Fur die ammoniakalische Kupferzementation 
mit den beschriebenen Nickelsorten benutzten wir ein DurchfluB- 

verfahren gemailj Abb. 3. Als 
N2 Zementationslosung dicnteeine 

ammoniakalische, technische 
Nickellauge ( 2 2  g Ni/l), dereii 
Kupfergehalt tinter gleich- 
zeitiger Zugabe cler stochio- 
metrischen Ammoniakmenge 
zur Bildung von [Cu(NH3),]2+ 
auf 0 , l  M erhoht worden war. 
Die Laugendurchflufigeschwin- 
digkeit betrug 25 m1/20 bis 
22 min, die Saulentemperatur 
etwa 343" K. Rei Verwendung 
von reinem Nickelpulver als 
Saulenfullung entstand durch 
die anfallenden, ineinander 

Obec!auf verfilzten Kupferkristallchen 
bald eine fast flussigkeitsdichte 

flullverfahren Schicht. Deshalb wurde das 
~ b l , .  3. Apparatur fur zemen tation im Durch- 
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lieit vom DurchfluBvolumen der ”o”. 
Nickellauge mit 0.1 M Cu stellt llo-z. 
Abb. 4 dar. Aus dem Kurven- 

a )  die geforderte Restkonzen- 
tration an Kupfer nach der 

verlauf erkennt man : 110-~. 

118. 
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oder unter 10-5 M. Auf Grund der geringen Kupferausgangskonzentration 
konnte der Laugenaustrittshahn (Bohrung = 3 mm) bei diesen Ver- 
suchen voll geoffnet werden, so daB nur noch die Saulenfulhng selbst 
als Stromungswiderstand wirkte. 

Ergebnis : Eine Kupferzementation mit Nickel im ammoniakalischen 
Bereich 1aBt sich in ainem kontinuierlichen DurchfluBverfahren reali- 
sieren. Nach Umsatz von etwa 60% Nickel muB zur Restentkupferung 
auf M eine zweite frische Saule nachgeschaltet werden. 

5. Bemerkungen 
Am Rande sei vermerkt, dafi die Nickelpulver, nach den beiden 

vorgeschlagenen Verfahren gewonen, auch im schwach sauren Bereich auf 
Kupferionen zementierend wirken. Die Kapazitat des Nickels aus dem 
Nickelkarbonat steigt sogar auf 97 bis 99% und aus der Wasserstoff- 
druckreduktion auf 98 his 98,5y0. 

Die Zementation nach dem Durchflufiverfahren weist im schwach 
sauren Gebiet den Vorteil auf, da8 ein Durchbruch des Kupfers uber 

M erst eintritt, nachdem bereits 90% des Nickels umgesetzt wurderi. 
Fur die ammoniakalische Kupferzementation mu8 das Nickel vor 

Passivierung geschutzt, werden. Wir fanden aber, das ein passives 
Nickel fur die ammoniakalische Kupferzementation wieder sktiviert 
werden kann. Ein Nickelpulver, uber die Wasserstoffdruckreduktion 
gewonnen, an der Luft bei 373" K getrocknet, zeigte erwartungsgemah 
gegenuber Kupfer in Gegenwart von Ammoniak uberhaupt keine Ak- 
tivitat. Die Ausbildung der Oxydschicht erkennt man schon auBerlich 
an der Dunkclflrbixng des Priiparates. Wird dieses passivierte Nickel 
einer kurzfristigen Ankupferung irn sauren Gebiet unterzogen, so wirkt 
es anschliefiend im ammoniakalischen Milicu gegenuber Kupfer volI 
zementierend. 

Freiberg (Sachs.), Institut f u r  anwrganische Chemie der Bergakademie - 

Rei der Retlaktion eingegangen am 22. Juni  1959. 




