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Piotr WANDZILAK*

KINETYKA LUGOWANIA NIESTECHIOMETRYCZNEGO
. SIARCZKU MIEDZIAWEGO W ROZTWORZE
KOMPLEKSUJACYM

¥ obecnosci Jondéw = chlorkowych, silnie kompleksujacych jony
miedziawe, rdéwnowaga reakcji Cu + CuCIId—ee2 CuCld jest silnie
przesunigta w prawa strone. Wyznaczono. potencjai formalny ukiadu
CuCIId/CuCld oraz zbadano zalezno$¢ szybkosci iugowania siarczku
miedziawege od szybkosci obrotéw dysku i stezenia depolaryzatora.
Zaproponowanc mechanizm fugowania miedzi z siarczku.

1. ¥Wplyw jonow chlorkowych na rownowage w ukiadzie Cu-Cu*—Cua*

) w wodnych roztworach niékompleksujasych nj:. siarczanowych,
nadchloranowych Jony mi.edziowe wykazuja duza trwatodd w stosunku do
Jondw miedziawych na skutek wysokiej energii hydratacji tych pierwszych.
Spowodowane Jest te wigkszym ladunkiem jonéw miedziowych przy
réwnoczénie mniejszym promieniu jonowym w stosunku do Jonéw miedziawych.

Réwnowaga reakcji

cw + et = zad Lo
Jest wiec silnie przesunieta w lewa strone i stata réwnowagi
; +.2
' {Cu 1]
K = ] (¢->]
24

[Cu 1]
wynosi w temperaturze 25%¢ 5,88 10 4 M (Tindall, 1968

¥ roztworach chlorkowych jony miedziawe sa silnie kompleksowane przy

stosunkowo nieznacznej trwatosdci komplekséw miedzi dwuwartosciowej.
2+

Réwnowagowe steienia akwokompl ek séw CuCHZOD i CuCHaob a oznaczanych
dalej Jako Cu i Cu2 » WYNOSZa, odpowiednio.
teu’s = tcucmict + @ taTi® 4 g ani® s © ®
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tcu®t) = [CuCIIdicr 4+ (afI a1y o+ ﬂg tc171?
" ngl tea”1® . ﬁ‘il ta ¢ T cad

gdzie wspéicezynniki ri'f‘

kompl ek sow " miedzi na pierwszym i drugim stopniu. utlenienia o

i ﬁ;I oznaczaja odpowiednio state trwaiodci

odpowiedniej liczbie liganddw chlorkowych n, m.. Na pcdstawié zaleZnosci
C3> {4 (4> oraz dogwiadczalnych wartosci statych trwaltodci kompleksdw
mozna obliczyd spodziewane wartosci formalnego potencjatu pary redox
CuCId/CUCIId w roztworach chlorkowych: '

2+

RT (Cu™ 1 RT [CuCIId]

E=E, +=dn —— = EO # =Eiln po—emee s

12 F feutl iaf F (Cu(Id}

& o RT c1+r§2 zc1_12+313£c1'13
E = E + - 1In
igf " ieC L F C1+B§I!Cl—)+{é1[<:l %% ...

oznacza standardowy potencjai pary redox Cu2+— Cg+ ,» natomiast

ced

o
gdzie »Ei 2

Etljaf oznacza potencjat formalny pary CuCII> - CudId. Analogicznie mozna
obliczyé teoretyczna wartodd “statej” rdéwnowagl reakecji (15 w funkeji
stezenia jondw chlorkowych: :

. C1+{% e . ré re1”13%

=K
1+ﬁi1 (e1”1 o+ r%I T S

K L7

Rys.1 ZaleZnos¢ obliczonych
Clinia ciggtad i doswiad-

czalnych potencjaiow
formalnych w uktadzie Cu
- QuCld -~ CuCIId od
stezenia Cl.

Fig.1 Dependence of
calculated Ccontinucus
line> and experimental
values of formal

potentials in the system
Cuy~CuCId>~-CuCII> on Ci
concentration.

15 2.
[Cl'] {mol/a m ]

Na Rys.1 przedstawiono dodwiadczalne zaleZnogci potencjaidw formalnych
£ ES ES

f o2t
Matyszke (1978) oraz wartodci obliczone na podstawie wzoru (6 4

s2f ° oLf’ od stezZenia Jjondw chlorkowych - wyznaczone przez.
analogicznych 'wzoréw dla pozostaiych potencjaidédw formalnychd przyjmujac
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nastepujace wartodcl stalych trwalogci kompleksdw:

ﬁ; = 3,02 10° M% ,:9;:[5 = 6,46 10% M3 CFritz, 1980
T -1 1 -2

ar = 4,0 M Al =47 M

(’s’éI= 2,0 M3 Al = 0,23 M4 CKhan, 1976

Powy?sze dane dotyeczy temperatu;y 25‘0(':. ¥ zakresie steren C1 “do ck. 1M
istnieje dobra zgodnosd wynikéw przewl dywanych Lecretycznie z
doswiadezalnymi. Ze wzoru (72 wynika rdéwniez bardzo silna zaleznosd
“statej"™ rdwnowagli K' od steZenia jondw chlorkowych -~ np. w roztworze o
(€171 = 1M staia X' =56,2 105}\4. ¥ takich warunkach naltezy oczekiwad
znacznie szybsz._'ej korozji siarczku z udzialem Jjondw miedziowysh jako
depolaryzatora z uwagl na szybkie “usuwanie™ akwokompleksédw miedziawych
przy powierzchni elektrody na skutek ich przechodzenia wt
ehlorokompl eksy.‘

2. R&wnowaga w ukladzie CuxS - Cu+ - Cuan" w roztworach chlorkowych

¥ przypadku gdy w kontakcie =z jonami miedzi dwuwartosciowe]j

pozostaje nilie mied: metaliczna lecz siarczek miedzi w u)liiadzie ustali
sie rdéwnowaga:

tcuc>1®

K" V2 et cad

[CuCIId] [Cu®]
Wartosd [Cu,ol mozna przyjaé formalnie Jake aktywno$d miedzi w
niestechiometrycznym siarczku miedzi. Na podstawie eksperymentdw
anocdowego roztwarzania siarczku miedzi w roztworach chlorkowych
przeprowadzonych przez Parikha i Liddella(1988) na wirujacej elektrodzie
dyskowej =z pierscieniem- autorzy ci postuluja tworzenie sig w obszarze
niewielkich nadpotencjaiéw anodowych formy CuCld, ktdra nastepnie ulega
anodowemu utlenjeniu do CuCII). Stosujac przyjety poprzednic formalizm,
czyli traktujac siarczek miedzi jak np. amalgamat o© odpowiednio ni2szej
aktywnosci miedzi Cuo. pare procesdéw redox odpowiedzialnych za ustalenie

sie réwnowagi (9D mozna zapisad¢ w postaci:
cu® =cu’ + e (o
, cu®t + e = cu’ €10d
razem 2z rdéwnowagami kompleksowania €3> i C4>. W czasie bezpradowej

korozji reakcja (9) przebiegaé bedzie w kierunku katodowym natomiast
reakecja C10) w kierunku anodowym.
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3. Aparatura i odczynniki

W pomiarach przeprowadzonych na siarczku miédzi stosowano elektrodeée
w postaci dysku o srednicy 4,5 mm-i grubo$ci Smm wyciéta. Zz mineralu
syntetycznego o skiadzie Cui_sss CNowak, 1984). Dysk zostat wtioczony w
obudowg teflonows natomiast kontakt elektryczny zapewniono przez docisk
do wewnetrznej powierzchni elektrody wiazki cienkich drutédw miedzianych.
Urzadzenie wirujacego dysku pozwalaio na zmiang predkosci obrotowej w
zakresie do ok. 95 rad s—1 przy czym predkodd obrotdw kontrolowano w
trakcie pomiaru przez sygnat fotokomdrki, kidry zamieniony przez
przetwornik analogowo-cyfrowy na postaé¢ cyfrowa =zapisywany byt przez
komputer. Przy pomiarze potencjaitu elektrody siarczkowej i elektrody
redox 'w czasie korozji dysku siarczkowego sygnat =z  obu elektrod
wybierany bnaprzemiennie vprzez przetacznik czasowy kierowano na
pot'encjostat‘ Cw celu wzmocnienia sygnatu) a  nastepnie na karte
przetwornika analogowo cyfrowego. Dane w postaci cyfrorej rejestrowanoc i
przetwarzano przez komputer PC XT. We wszystkich pomiarach stosowano
roztwory o statym stezeniu kwasu solnego 0,01M { staitym sumarycznym
steZzeniu jondw chlorkowych C1M> utrzymywanym przez dodatek odpowiedniej
ilogci KCl. Wobec niewielkirh stezen CuClé Cmax C,01M moZna przyjadé w
przybliZeniu zachowanie stalos$ci sity jonowej roztwordw. Stosowane
roztwory sporzadzano przez rozpuszczenie ‘odpéwi edniej nawazki
'odézynnikéw klasy cz.d.a. w wodzie .oczyszczanej przez katalityczna
pirodestylacje C(Conway, 19'73).' Jako elektrode odniesienia stosowano we
wszystkich pomiarach nasycéna elektrode kalomelowa. Wszystkie pomiary
prowadzone byty w naczyniach termostatowanych w temperaturze 25t 0,2%.
Pomiary byty prowadzone w roztworach cdtlenionych przez przedmuchiwanie
argonu, 2z ktdérego usunieto dSlady tlenu przez przepuszczenie przez
katalizator miedziowy w temperaturze 190°c¢.

4. Wyznaczanie potencjaiu formalnego ukiladu redox Cu(II)/CuCID

Celem tych pomiardw byio  sprawdzenie mozliwod$ci zastosowania
platynowej elekuiody redox do wyznaczania stosunku stezZzeri miedzi na obu
stopniach utlenienia w zakresie stezZen przewidywanych dla pomiardéw
korozji. Pomiar przeprowadzano w termostatowanym naczyniu o czesci
anodowej oddzielonej kluczem elekirolitycznym w celu zminimalizowania
mieszania sie obydwu roztwordw. Przez roztwédr chlorku miedziowego
przepuszczano wstepnie tlen przez 12 godzin w celu utlenienia $laddw
Jjonéw m.iedz;awych. Néstepnie przez roztwdér przepuszczane argon przez
godzine przed rozpoczeciem pomiaru i w trakcie pomiaru co réwnoczednie
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zapewniatc mieszanie katodowe] czesci ' roztworu. W czedct katodowo3 i
naczynia pomiarowego umieszczona byia nasycona elektiroda kalomelowa i
elektroda platynowa peiniaca naprzemiennie role  katody 1. elekirody
redox, natomiast w drugiej czedci naczyni $ znajdowata  sie platynowa
anoda. Katode okresowo polaryzowano staiym potencjaiem -100 mV wzglédem
NEK rejestrujac réwnoczesnie prad redukcji jonéw miedziowych. Krzyws
catkowano numerycznie dla wyznaczenia K adunku redukeji.  Nastepnie
rejestrowano : ustalanie sie potencjaiu elektrody redox ‘ zwiazane 2z
méﬁmni em sie steg2efi w caiej objetesci katodowej i -odczytywano
wartosd stacjonarna potencjalu. Dla danego stezenia wyljsSciowego CuCl 2
przeprowadzano kilka kolejnych cykli redukcji. Wartodcl: B potencjaidw
formalnych obliczone przez ' ekstrapolacje - zaleznodéi potencjatu o
tacznego radunku redukcji do wartogei ladunku odpowiadajatego steZeniiy
CuCld réwnemu wyjsciowemu stezeniu CuCIl) zgodnie z Zaleinoscia:

E = E‘:af +0,089 1gCCuCIId> + 0,058 1g 3~ : <113

n Q,

gdzie F oznacza stata Faradaya ,V objetosc roztworu katodowege a Qh
sumaryczny tadunek po n cyklach redukcyjnych.

Wyznaczone w ten sposdb wartosci pot.enc_jaiu 12% wynosiiy dla roztwordéw
o stezeniu wyjsSciowym CuCla réwnym 10 M, M, M odpowiednioc
203 £ 1 mV, 207 £t 2mV 1 195 & 2mV.

5., Pomiar potencjalu korozyjnego i szybkosci korozji siarczku

Pomiar szybkodci korozji siarczku prowadzono przy trzech stezeniach
chlorku miedziowege 10_4)'!. 10—3M i 10-2_!4. Ograniczono sie do stosunkowo
niskich  stezenh . depolaryzatora aby nie przekroczyé takiej szybkodci
korozji, przy ktérej trahsport miedzi w siarczku nie bedzie hadazai za
szybkoscia przechodzenia miedzi do roztworu czyli by zachowadé staia
wartodé  aktywnodci miedzi w fazie siar‘éz'kowo.j przy powierzchni
miedzyfazowej. Do obliczania szybkosci korozji wykorzystano wartosci

pot.encjalu elekt.rody Pt po ustaleniu sie stanu stacJonarhego po

rodox )
kazdorazowej zmianie predkosci obrotéw dysku. Po przeliczeniu wartogci
potencjaiu na wartodsci stezenia CuCId - zmiana st.qtenia w czasie w
dc

stanie stacjonarnym wyrazata sie linia prosta. 2Z nachylenia dt prostych
regresji obliczano szybkodéé korozji wyrazajac Jja Jako gestosé pradu
korozji Cw przeliczeniu na geometryczna powierzchnie elektrodyd

i

de 4V F
teor = at]

s
gdzie V - objetosé¢ roztworu tugujacego

a2

F - stala Faradaya
S - powierzchnia geomet.r)}czm elektrody
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Wspéicznnik‘i korelacji prostych byiy prawie we wszystkich przypadkach
wigksze od 0.97. ‘

6. Dyskus ja
Otrzymane doswiadczalne wartogcl potencjaidw formalnych dla stezen
10_2}4 i 10—3M CuCl wykazuja =zgodnodd w =zakresie $redniego biedu

2
kwadratowego, a takZe z wartcodcia otrzymana przez Malyszke (19780 dla

o.‘om CuCla. Wartods zmierzona przy stezeniu 10-4}4 Ct.zCZ].2 Jest o olz. io
mV nizsza, co nie miedci sie  Juz w zakresie $redniego biedu
kwadrat,owego.' Wartodciami tymi posiuzono sie przy obliczaniu stezenia
CuCI> na podstawie potencjaiu redox podczas badania szybkoscl korozji
siarczk.u. Wartosci pradu korozji przedstawicne w funkecji plerwiastka z

obrotowej predkosci dysku, ddtycza.ce stezen 10—4 i 10—3)4 (:v.xCJ.2 CRys. 2,3
25 - 5
T T I

(2105

20 : - Rys.2. Zalez2nodé . pradu
korozji od pierwiastka
L] predkosci katowe] dysku
w roztworze o steZeniu

o = -4
icor CuCl,, wynoszacym 10 "M

- : - Fig.2 Dependence of the

: corrosion curent on
' square root of the disc
H : e angul ar velocity in
solution of CuCl 2

concentration 10 %M.

Iop—
1

Rys.3. Zaleznoéé  pradu

(-10'5)‘
s : : korozji od plierwiastka
2% . predkodci katowej dysku
. . w roztworze o stezeniu

. % -

ak Cv.lcl.a wynoszacym 10 3M
Leor , ; . ’ ‘'Fig.3 Dependence of the
[A'U'ﬁzl ' * , corrosion curent on
12r R o A square root of the disc
’  angular velocity in
. solution of Cu(:l2

concentration 1 O-SM.

. ) : .
0 . 3 3 U% [(ﬁd'ﬂg 1
e
wykazuja wzrost szybkofci korozji = oo~1.

ZaleZno$é ta jest Dbliska
liniowej, 'cc,x wskazywaloby na dyfuzyjne (w fazie cieklejd ograniczenie
szybkodci korozji. Przy wzroscie stezenia utleniacza (CuC123 o rzad

wielkosci szybkodd korozji wzrasta srednio (dla rdZnych szybkosci dysku
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réwniet o rzad wielkos$ci co wskazuje na reakcje pierwszego PZle;

wzgl edem CuCla. Nalezy nadmieni¢, %e wartosci potencjatu korozy jnego

siarczku dla powyiszych stezeh osiagaty szybko wartosd stacjonarna po
' kazdorazowej zmianie predkodci obrotdéw dysku. Przjr stezeniu 10-2)4 CuCla.i
potencjal korozyjny wykazywa: staty wzrost w czasie, co przy ustalon'yz':h

warunkach hydrodynamicznych i przy malejacym potencjale redox rbzthru'

na skutek staiego wzrostu stezenia CuCl),.moze byt zwiazane ’wyiacznle ze

spadkiém aktywnosci miedzi w powierzchniowej warstwie siarczku. Oznacza,

to 2e przy tych warto$ciach pradu korozji dyfuzja miedzi  w fazie )
slarczkowe] nie nadaza juz za szybkoscia wylugowywania miedzi. Stad tez

zaréwné wartosci pradu korozji CRys. 4> Jak - 1 potencjatu ‘kbrozy,jnegq'
CEys.S) dla stezenia 10—2)4 CuClzl nle‘gotycza Juz war unk&w v

T T I
B! ;

Rys. 4 ZaleZznosdé pradu - * o
koroz ji od pierwiastka .
predkosci katowej dysku w ) B :
roztworze o stezeniu CuCla . g ’ " ) -

=22 . . :
wynoszacym 10 "M . , {cor ‘
acnidk L ; : 4

Fig.4 Dependence of the L k :
corrosion current on
square root of the disc sk B
angul ar velocity in
solution of (:t.lC.l2 ) |
concentration 10 °M . 0 - ; ; ', 12

- o ]

Rys.8 Zaleznodd potencjatu
koroz ji od predkodci 83} 7
katowej dysku w roztworze
) stezeniu CucCl

-2 2 . 3k o 1
wynoszacym 10 °M . Eeor -

Fig.S Dependence of the - [mv],.g_ =
corrosion potential on the -
disc angular velocity in
solution of Cu(:l2 wi £ e <
concentration 10 °M . : fw’ \( "9(1/’5)

’ ] 1 1 1 : ;
i 26 ) ) 0 W0

quasistacjonarnych i to moZe by<¢ przyczyna zdecydowanie odmiennego
charakteru tych krzywych w pordwnaniu z analogicznymi - krzywymi 'dla
stezer nizZzszych.

7. Podziekowanie

Praca zostata sfinansowana =z funduszy Problemu CPBP 03-08.
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ABSTRACT

P.Wandzilak, 19Q90. Kinetics of leachi ng of non-stoichiometric ‘cuprous

sulfide in complexing medium. Physicochemical Problems Mineral
Processing,22; 67-74 Cpolish text)

In the presence of chloride ions » & strong complexing agent for
cuprous ions, the equilibrium of reaction Cu + CuCIId — 2 CuCld is
shifted to the right hand side. Formal potential .of the system
CuCIID/CuCId> has been determined experimentally. Dependence of copper
leaching rate from cuprous sulfide on disc  rotation speed and

concentration of depolarizer has been measured and mechanism of the
reaction proposed. i

QOIEPXAHVE

l.Banasunaxk, 1990. Kunervica BMmenauMBAHMS Meay U3 CyiduMsa MM B
KOMILIOKCUDYTmed cpefe . $UIMKDXUMMUeCKHe BONpocH otGoramenust; 223 67.74,

\ OAHOBANSHTHON
B NpMCyTCTEUM  XNOP-MOHOS, TPO4YHO KOMLIGKCHDYIORMX  HOHM
momm, passopecue pearatsd Cu + Cu(Il) » 2 Cu(l) ceemeno B HanNpaBneHUM
Cu(l). B paGore onpeseneHo JQOPMANLHES OKUCAMTONBEHOBOCCTARHOBATONLHLA
noTesuman cuctems Cu(Il)/Cutll) " HIMBePeHO 3aBUCHMOCTH CKOPOCTH
EINSIaUMBaHMS MMM M3 Cyamsduaa MeAM OT CKOPOCTM BpameHMsl Awcka M
KOHUSHTPEIM  ZOIONSPU3aTOPa . [IPeanomeH0 MexXaHMi3M PeaKiMm.
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