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Kinetik und Mechanismus der Auflosung von Berylliumoxyd in Siuren

Von Gunter KOCH
Aus dem Kernforschungszentrum Karlsruhe, Institut fur Heile Cherne*)
(Emngegangen am 29. September 1964)

Die Geschwindigkeit der Auflésung von Berylliumoxyd in Schwefelsiure, Salzsiure und Oxalsaure folgt
ciner Bezichung der Form

dnpefdt = k- Fpeo - claue (0 < b < 1).
Dic Geschwindigkeitskonstante k hingt von der Art der Sdurc und von der Vorbehandlung (Glithtempe-
ratur) des Oxyds ab. Die Adsorption von Oxalsiure an BeO laBt sich durch eme Freundhich-Isotherme

(H,C,0, = Rads chzczo,
beschreiben. Die Exponenten b und g fiir Oxalsiure sind 1dentisch. Es wird auf eimen Mechamsmus geschlos-
sen, dessen geschwindigkeitsbestimmender Schritt i der Reaktion der adsorbierten Sdure mut der BeO-
Oberfliche besteht.

The velocity of dissolution of beryllium oxide m sulphuric aad, hydrochlorid acid and oxalic acid obeys an
equation of the form

dug, dt = k- Fyo- cfimd (where 0 << b <. 1).
The rate constant & depends on the nature of the acid and the pre-treatment (ignition temperature) of the
oxide. The adsorption of oxalic acid on BeO can be described by a Freundlich isotherm

— L . .B
1,00, & kygs* (4,¢,0, -
The exponents b and g for oxalic acid arc identical. A mechanism is deduced 1n which the rate-determining
step is the reaction of adsorbed acid with the BeO-surface.
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1. Einleitung

Die Aufidsung eines Metalloxyds in einer Sdure
gehdrt zu den einfachsten heterogenen Reaktionen.
Trotzdem ist iiber dic Elementarvorginge bei dieser
Reaktion bisher nur wenig bekannt.

Relativ einfache Verhiltnisse liegen ber leichtlos-
lichen Metalloxyden vor. In diesem Falle ist die Reak-
tionsgeschwindigkeit diffusionsbestimmt {1], wie z. B.
Brunner fiir die Aufldsung von Magnesiumoxyd in
Sauren zeigen konnte [2].

Fir die Auflésung schwerloslicher Metalloxyde hin-
gegen kann die Diffusion nicht mehr geschwindigkeits-
bestimmend sein. Vielmehr wird hier eine Phasengrenz-
reaktion zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt[3].
Elektrochemische Messungen von Engell [4] an FeO,
Fe,O, und CuO haben ergeben, daB bei der Auflésung
dieser Oxyde in Siuren beide Teilschritte — d.h. sowohl
der Ubergang der Kationen als auch der der Anionen
aus dem Oxyd in den Elektrolyten ~ entfernt vom
Gleichgewicht ablaufen. Lediglich fur das System
FeO/1 N HCl etfolgt der Ubergang des Sauerstoffanions
in den Elektrolyten offenbar in der Nahe des Gleich-
gewichts.

Um weitere Aussagen iiber den Mechanismus zu
erhalten, haben wir die Kinetik der Auflésung von
Berylliumoxyd in verschiedenen Siuren ditekt ge-
messen. Fir die Wahl des Berylliumoxyds waren vor
allem zwei Griinde maBigeblich. Zum cinen wird BeO
als Bestandteil keramischer Kernbrennstoffe diskutiert,

*) Diese Arbeit wurde im Rahmen der Assoziation zwischen
der Europdischen Atomgemeinschaft und der Gesellschaft fur
Kernforschung m.b.H., Karlsruhe, auf dem Gebiet der schoellen
Reaktoren durchgefiihrt.

weshalb sein Verhalten bei der sauren Auflosung
solcher Materialien von Interesse ist. Zum anderen
treten bei BeO keine Schwierigkeiten infolge der
Existenz mehrerer Modifikationen auf (wie cs etwa bei
ALQO; der Fall wire), denn unter normalen Verhilt-
nissen existiert BeO nur in der hexagonalen Modifikation
(Wurtzit-Typ).

2. Experimentelles

Wegen der extrem hiohen Toxizitat von Berylhumverbin-
dungen {5] wurden alle Arbeiten, bei denen die Gefahr emer
Kontammanon mit Beryllium bestand, in emem Handschuh-
kasten ausgefuhrt.

2.1. Reagentien

Als Ausgangsmateral dientc Berylliumoxyd remst wasser-
frer (E. Merck, Darmstadt), das nach Angaben der Lieferfirma
ber 900-1000 °C kalziniert worden war. Dic baiden fur die
Messungen verwandten Chargen unterschieden sich stark m
der spezitischen Oberfliche (s.u.). Sie werden nachstehend
als .BeO Merck I" bzw. ,BeO Merck Il gekennzeichnet.
Fur Versuche nut hochgeglithtem BeO diente ein Produkt
der Firma Brush Beryllium Co., Cleveland, Ohio, USA, das
nachtriglich ber 1700 °C gegliiht worden war.

WaBrige Siurclosungen wurden aus p.a.-Substanzen mut
bidestilhertem Wasser hergestellt.

2.2. Auflosung des Berylliumoxyds

Abb. 1 zeigt die fiir die Auflosungsversuche verwendete
Apparatur, dic emer von Lieser und Schroeder [6] be-
schricbenen Apparatur ahnelt. Das Auflosungsgefal a 1st von
emem  Thermostatistermantel b umgeben, durch den die
Temperterflissigkeit gepumpt wird. lhre Temperatur wurde
mit dem Thermometer ¢ gemessen und konnte muttels cines
Umwilzthermostaten auf ctwa - 0,1 °C konstant gchalten
werden. Das BeO-Pulver (gewohnlich zwischen 300 und
1000 mg) wurde im Auflésungsgefall mic 50 oder 100 il
Saure iibergossen und mit dem Magnetruhrstabchen d gertihre
Von Zeit zu Zeit wurde iiber den Stutzen ¢ etwas Losung
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Abb. 1
Aufldsungsapparatur. Erliuterungen im Text

durch die G 4-Fritte { in das Rohr g gesaugt. Nach Aufhebung
des Vakuums in g wurde der Stopfen h entfernt, 0,5ml
L&sung abpipettiert und auf Be analysiert. Die restliche in g
vorhandene Losung wurde durch Anlegen eines geringen
Vakuums an den Stutzen i in das AuflosungsgefiB zuriick-
gesaugt.

Beryllium wurde in den entnommenen Proben photo-
metrisch mit p-Nitrobenzol-azoorcin (Eastman Kodak, Roche-
ster, N. Y., USA) unter Verwendung eines Spektralphoto-
meters Unicam SP 500 bestimmt [7].

2.3. Spezifische Oberflache des Berylliumoxyds

Die spezifische Oberfliche des Berylhumoxyds wurde nach
der BET-Methode bestimmt. Um dic Verinderung der
spezifischen Oberfliche wihrend der Aufidsung zu verfolgen,
wurden BeO-Proben mit Schwefel- oder Oxalsiure ver-
schieden stark angeldst. Der Aufldsungsgrad (gemessen in 9
des eingesetzten BeO) wurde durch Bestimmung des in
Losung gegangenen Berylliums ermittelt. Die spezifische
Oberfliche der angeldsten Proben wurde nach griindlichem
Auswaschen und Trocknen gemessen. Abb. 2 zeigt die Ver-
inderung der Moloberfliche (Oberfliche von 1 Mol Substanz)
der BeO-Chargen Merck I und If mit zunchmender AuflSsung.
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Abb.2
Anderung der Moloberfliche von BeO bei zunchmender
Auflosung. Kurve I: BeO (Merck I); Kurve I1: BeO (Merck II)

2.4. Adsorption von Oxalsiure an Berylliumoxyd

Die Adsorptionsisothcrmen von Oxalsiure an Beryllium-
oxyd bei 20 und 40 °C wurden mit Hilfe von 4C-markierter
Ogxalsiure (spez. Aktivitit 25 bzw. 50 uc/mMol) gemessen.
Etwa 10 mg BeO wurden mit 1 ml 3C-markierter Oxalsiure
verschiedener Konzentration im geschlossenen, thermostati-
sierten Gefifl mit einem Mikro-Magnetriihrstibchen 15 min
gerithrt. Dann wurde auf cinem Membranfilter unter Ver-
wendung ciner Hahnschen Nutsche abgesaugt, dreimal mit
je 1ml bidest. H,O rasch gewaschen und das Filter mit dem
BeO iiber Silicagel getrocknet. Zur *C-Bestinmung wurden
etwa 1-5 mg des BeO und wenige mg feste, inaktive Oxalsiure
in ein Verbrennungsschiffchen eingewogen, mit Wolfram-
trioxyd bedeckt und im geschlossenen Rohr verbrannt. Die
Aktivitdt des gebildeten CO, wurde mit einem Fliissigszintilla-
tionszahler (Tracerlab) bestimmt, als Szintillator diente eine
Losung von2.5-Diphenyloxazol (DPO) und 2.2’-Paraphenylen-
bis-(5-phenyloxazol) (POPOP) in Toluol.

3. Ergebnisse
3.1. Auflssungsgeschwindigkeit
Fiir die Auflosungsgeschwindigkeit kann man folgen-
den Ansatz machen. Die in der Zeit d¢ in Losung
gehende Menge an Be?"-lonen dug. ist proportional
der Oberfliche Fg.n des BeO, und sie wird ferner von
der Konzentration der Sdure HX abhingen:

dng,
dr = % Fpeo S (tux)- e
Die Oberflache zur Zeit 1 ergibt sich aus der zur Zeit ¢
noch vorhandenen BeO-Menge np.0(t) und der Mol-
oberfliche FHL(#), welche dem zur Zeitt erreichten
Auflésungsgrad entspricht:

Fpeo () = fe (1) - Fryea (1) . @
Separiert man in Gleichung (1) dic durch die kinetischen
Messungen zu ermittelnden Gréfen, nimlich die
Geschwindigkeitskonstante & und die Sdurekonzentra-
tionsfunktion f(cyx), und ersetzt man die Differentiale
durch endliche Differenzen, so erhalt man
Ang,

3)

= k- S—
R ) = o () -

Dumensionen: Ange und #peo in [Mol]
At in [min]
FNS in [m?/Mol]
carx in [Mol/l]

Mol
Bccz) (t)

Die GroBe v=k. f(cgy) soll als ,normierte Auf-
losungsgeschwindigkeit® bezeichnet werden, denn sie
ist die auf 1m? Oberfliche bezogene Auflssungs-
geschwindigkeit.

Zur Auswertung der Mossungen wurde die in Ldsung
gegangene Be-Menge als Funktion der Zeit aufgetragen. Die
erhaltenen Kurven wurden derart analysiert, daB} fiir 4t~
Intervalle von jeweils 10 min die entsprechenden Anpe-Werte
entnommen wurden. #BeO (f) ergibt sich aus der eingesetzten
BeO-Menge und der zur Zeit ¢ in Losung gegangenen Be-
Menge zu 8Beo () = #Be0 (0) — #Be (f). Zur Ermittlung von
F%Ae% (f) wurde die prozentuale Aufldsung zur Zeit ¢ berechnet:

ng. (f) - 100

proz. Auflosung (f) = 0
BeO
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Sodann wurde aus Abb.2 Fgé%l (t) entnommen. Die Siurc-
konzentration zur Zeit ¢ konnte aus der Anfangskonzentration
und der zur Zeit t in Losung gegangenen Be-Menge berechnet
werden. Da mit einem hohen Sduretiberschufl gearbeitet und
die Aufldsung nur bis zu cinem Aufldsungsgrad von maximal
etwa 25%, verfolgt wurde, dnderte sich dic Sdurckonzentration
wihrend einer Versuchsreihe, auBer bei kleiner Siurekonzen-
tration, nur unwesentlich.

In Abb. 3-5 sind die nach Gleichung (3) berechneten
Werte der normierten AuflGsungsgeschwindigkeit
fir Schwefelsiure, Salzsdure und Oxalsiure als Funktion
der Sdurekonzentration logarithmisch aufgetragen. Die
Standardabweichungen der Einzelwerte, bezogen auf
die in Abb. 3-5 cingetragenen Mittelwerte der Reak-
tionsgeschwindigkeit, lagen mit einer Ausnahme unter
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Abb. 3

Abhidngigkeit der normuerten Auflésungsgeschwindigkeit von
BeO (Mecrck I) in Schwefelsiure von der Siurckonzentration,
logarithmische Auftragung
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Abhingigkeit der normierten Aufldsungsgeschwindigkert von
BeO (MerckI) in Salzsiure von der Siurckonzentration,
logarithmische Auftragung
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Abb. 5

Abhingigkeit der normuerten Aufldsungsgeschwindigkeit von
BcO (Merck II) in Oxalsiure von der Siurckonzentration,
logarithmische Auftragung

10Y%,, meist sogar unter 5%,. Wie man sicht, crgeben
sich in guter Niherung Geraden:

logv = blogcyy + logk )
oder entlogarithmiert
v=kegix 3)

so daB also die kinetische Gleichung {Gleichung (1)]
fiir die Aufldsung von BeO in Sduren lautet:

dn
B H g
"gfe =k Fyo (- yx - (6)

b und log k konnen aus Abb. 3-5 als Steigung der
Geraden bzw. als Achsenabschnitt auf der log+-Achse
entnommen werden. Tab. 1 enthalt die gefundenen

Werte fiir b und k.

Tabelle 1
Geschwindigkeitskonstante &k, Exponent & und scheinbare
Aktivicrungsenergic EX fiir die Auflésung von BeO in H,SO,,

HCI und H,C,O,

Saure | T[ CJ L [ b E 2% [keal Mol)
Hso, 1 20 | 28 .100% |06 | 158
© 40 | 18 .10° | 070 |
50 | 34 .10 0,68
HC oo 138 107 0 og4T 13,7
| 40 | 17 .10°% 053
| | 1
| i .
14,C,0, 1 20 | 431.106 1 040 14,2
{40 | 2006.10 | 042 4

In Tab. 1 ist ferner die scheinbare Aktivierungs-
energie EX eingetragen, die man aus der Temperatur-
abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k nach
. 2,303-R-Alogk
ko T T o TMo ™
LA - AT ™

erhilt.

3.2, Auflosungsgeschwindigkeit von hochgeglulitem BeQ

Zur Pritfung, ob die Vorbehandlung des BeO die Auf-
losungsgeschwindigkeit becinflufit, wurde auf 1700°C
geglihtes BeO bei 40°C in 0,4 bzw. 0,2 M Oxalsaure
aufgeldst. Die spezifische Oberfliche dieses BeO betrug
0,54 m?g (+209,), entsprechend einer Moloberflache
von 13,5m?*Mol. Da die BET-Messungen in diesem
Bereich relativ ungenau sind, wurde auf die Bestimmung
der Anderung der Oberflache mit zunehmender Auf-
losung verzichtet. Die Aufldsungsgeschwindigieit nahm
mit fortschreitender Auflosung zu, woraus zu schlieBen
ist, dal dic spezifische Oberflache dieses Materials
zunéchst groBer witd. Die Geschwindigkeitskonstante &
bei T = 40°C wurde fur das auf 1700°C geglithte Oxvd
zu 4,3.107% (£20%) bestimmt. Verglichen mit dem
Wert fiir das auf 900-1000°C gegluhte BeO (ko
= 2,06 . 10-%) bedeutet das eine Verkleinerung von &
um einen Faktor von etwa 5, d.h. die Vorbechandlung
des Oxyds spielt fur die Auflosungsgeschwindigkert
durchaus eine Rolle.
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3.3. Einfluf eines gleichionigen Salzes auf die
Auflssungsgeschwindigkeit

Den EinfluB} eines gleichionigen Salzes auf die Auf-
16sungsgeschwindigkeit untersuchten wir kurz am
System BeO (Merck 1)/0,25M H,80,. Wie man aus
Abb. 6 erkennt, nimmt die Auflésungsgeschwindigkeit

015

= 9107% O\
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= 6]0’71*__;“‘
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CNay 50, M
o816
Abb. 6

Anderung der Aufldsungsgeschwindigkeit von BeO (Merck 1)
in 0,25 M H,SO; bei Zugabe von Na,SO;

mit zunehmender Salzkonzentration ab. Bezeichnet man
die spezifische Auflosungsgeschwindigkeit in reiner
0,25 M Schwefelsiure mit v,, die entsprechende GroBe
fiir Na,SO-haltige Schwefelsdure mit », so ergibt sich
fir die Abhingigkeit von » von der Konzentration
an eingesetztem Natriumsulfat die Beziehung:

v=un, — 67-107. 50, - ®)

Man erkennt dies besonders gut aus Abb. 7, wo log
(ve— ) als Funktion von logy,,so, aufgetragen ist und
einen linearen Zusammenhang ergibt.

-65

tog (v, v
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T

|

=10 -05 0
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Abb. 7
Anderung der Auflssungsgeschwindigkert von BeO 1 0,25 M
H,SO, bei Zugabe von Na,SO,: Auftragung von log (v, — v)
gegen log cNa,50,
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Abb. 8

Adsorptionsisothermen fiir die Adsorption von Oxalsiure an
BeO bei 20 °C (o) bzw. 40 °C (a), logarithmische Auftragung

3.4. Adsorption von Oxalsiure an BeO

In Abb. 8 sind die Adsorptionsisothermen fiir die
Adsorption von Oxalsiure an BeO logarithmisch auf-
getragen, wie sie sich aus Versuchen mit 1YC-Oxalsiure
ergeben. Wie man sicht, lassen sich die MeBwerte in
logarithmischer Darstellung durch Geraden annihern,
so dall man die Adsorption durch eine Freundlich-
Isotherme

-k 8

(H,G,0, = Kads " ‘H,C,0, ©)
¢H,C,0, = Oberflichenkonzentration der Oxalsiure in Moljmn?
(H,C,0, = Konzentration in der Lésung in Mol/l
kags = Adsorptionskonstante
beschreiben kann. Tab. 2 enthilt die fiir 20 und 40°C
gefundenen Werte von f und k.. Da neben der
Adsorption hier eine chemische Reaktion einhergeht,
stellt die experimentell bestimmte Oberflichenkonzen-

Tabelle 2
Adsorptionskonstante k,gs und Exponent 8 fiir die Adsorption
von Oxalsiure an BeO

T[C) kg i
20 3,0.10- 0,39
40 | 39.10 ¢ 0,39

tration der Oxalsidure keine Gleichgewichtskonzentra-
tion, sondern einen stationiren Zustand zwischen
Adsorption und Reaktion dar.

4, Diskussion

Die experimentell gefundene, durch Gleichung (6)
wiedergegebene kinetische Beziehung fiir die Auflésung
des Berylliumoxyds in Siuren zeigt eine Konzentrations-
abhingigkeit, wie man sie von der Adsorption her in
Gestalt der Freundlich-Isotherme kennt. Wie man aus
Tab.1 und 2 entnimmt, ist der Esponent b fiir die
Auflésung des Oxvds in Osxalsiure mit dem Exponen-
ten f§ der Freundlich-Isotherme fiir die Adsorption von
Oxalsiure an BeO innerhalb der Fehlergrenzen iden-
tisch. Man kann diese Ubereinstimmung vielleicht
durch die Annahme deuten, dall zwischen Adsorption
und Auflésung ein enger Zusammenhang besteht, wie
er durch folgenden Auflosungsmechanismus ausge-
driickt wird:

1. Die Sdure wird an der Oberflache des Oxyds
adsorbiert. Es stellt sich cin stationirer Zustand ein,
der durch eine Freundlich-Isotherme beschricben werden
kann:

ax = kaas " rx - (10)

2. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bestcht
in der Reaktion der adsorbierten Sdure mit der Oxyd-
oberfliche. Diese Reaktion ist offenbar von erster
Ordnung beziiglich Siure und beziglich BeO, so dall
die Reaktionsgeschwindigkeit proportional der Ober-
flichenkonzentration der Siure und der Oberfliche des
Oxyds ist:

dn
d:}c: 4 Fpeo  tux

(1n
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oder nach Einsetzen von c¢yy gemil Gleichung (10):

dn
Be sk 2 B
& :kl"kads'IBeO"HX'

(12)

3. Uber die anschlicBenden schnellen Folgeschritte
konnen auf Grund der Kinetik keine Aussagen gemacht
werden. Jedenfalls muBl unter diesen Schritten die
Desorption der Reaktionsprodukte sein.

Dieser Mechanismus liefert die gleiche Form der
kinetischen Gleichung [Gleichung (12)], die experimen-
tell gefunden wurde [Gleichung (6)], ist also cin mog-
licher Mechanismus. Durch Vergleich der Gleichun-
gen (6) und (12) findet man, daBl dic Geschwindigkeits-
konstante k durch die Adsorptionskonstante k.4 und
die Geschwindigkeitskonstante k; des geschwindig-
keitsbestimmenden Reaktionsschritts ausgedrickt wer-
den kann:

ko= ke kg, (13)

Da k und k,g, fur Oxalsaure bekannt sind (Tab. 1
und 2), kann man fiir diese Siure k; und aus der Tem-
peraturabhangigkeit von k, die wahre Aktivierungs-
energie des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes,
Ea, berechnen. Die Werte sind in Tab. 3 angegeben.

Tabelle 3
Geschwindigkeitskonstante k, und Aktivicrungsenergie E4 fur
den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Aufldsung von

BeO mit Oxalsiure

|

T1C) { L, [min '] | I, tkeal Mol
20 C 1,45 ! 11,8
40 | 5,29

Auf Grund der Kinettk ware es auch denkbar, daB8 dic
Desorption eines Reaktionsproduktes  geschwindigkeisbe-
stimmend ist Wenn dic Oberflachenkonzentration der durch
emen vorausgchenden schnellen Schrite gebildeten Produkte
der Oberflachenkonzentration der adsorbicrten Saure propor-
tional ist [Gleichung (14)]

Cproduke = K x> 4
ergibt sich nimlich die Desorptionsgeschwindigkeit zu
dng, .
dr kaey " FBeO * Cproquks = K- kaes* Fpeo " (X
= K- kg kads'FBeO'(%X' (15)

Gegen diesen Mcchanismus spricht jedoch, daB bei 1700 °C
gegliihtes BcO um einen Faktor von etwa 5 langsamer gel8st
wird als bei 900-1000 “C gegluhtes BeO (vgl. Abschnitt 3.2.).
Wire dic Desorption der Reahtionsprodukee geschwindig-
keitsbestimmend, so sollie dicse ber dem hochgeglithten Oxyd
cher schneller, aber kaum langsamer verlanfen als ber dem
niedriger gegliithten Oxvd

Der Autor st folgenden Damen und Herren des Kern-
forschungszentrums Karlsruhe zu Dank verpflichtet. Herrn
Dr. K. H. Schweer (Institut fur Radiochemie) und seinen
Mitarbeitern Frl. L. Bauer und Herrn M. Salecker fur die
HC-Besummungen; Herrn Dr. R v Ammon (Insutut fur
HeiBe Chemie) und seinem Mitarbeiter Herrn S. Reth sowie
Herrn Dipl.-Ing. P. Weimar (Metallurgische Abteilung) fur
dic Austuhrung der BET-Messungen; Herrn H -P. Ahrens
fur seine geschickte und einsatzfreudige Mitarbeit ber den
Expenimenten.
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