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ZASTOSOWANIE MIKROSKOPII AFM
W ANALIZIE TOPOGRAFII POWIERZCHNI PODCZAS
ANODOWEGO ROZTWARZANIA SIARCZKU MIEDZI (I)

Elektrolityczne roztwarzanie anod z siarczku miedzi (I) (Cu,S) prowadzi do zmian sktadu fazowego
warstw powierzchniowych elektrody. W trakcie przebiegu reakcji na anodzie pojawia sig siarczek miedzi
(II) (CuS) a nastepnie siarka elementarna. Roztwarzanie Cu,S i CuS biegnie przy innych parametrach
elektrolizy. Zmiany sktadu fazowego powoduja zmiany wygladu powierzchni elektrody. Zmiany te
badano w zalezno$ci od stosowanej anodowej gestosci pradowej stosujac mikroskop AFM. Stwierdzono,
ze stopien rozwinigcia powierzchni charakteryzowany przez jej szorstko$¢ zmniejsza si¢ wraz z
obnizaniem anodowej ggstosci pradowej. Dla tego heterogenicznego w obregbie fazy statej ukladu
spowodowane jest to prawdopodobnie réznicami szybkosci biegu réwnolegltych reakcji anodowego
roztwarzania Cu,S i CuS w zalezno$ci od stosowanej anodowej gestosci pradu. Przy niskich ggstosciach
pradu szybkos$ci roztwarzania obu siarczkow sa porownywalne. W wyniku stosowania wysokich ggstosci
pradu nastgpuje zatrzymanie biegu reakcji w momencie pojawienia si¢ na powierzchni warstewki CusS.
Bardzo niska szybkos¢ jej roztwarzania w tych warunkach powoduje skok potencjatu elektrody.

WSTEP

Elektrolityczne otrzymywanie niklu bezposrednio z siarczkow od wielu lat jest
stosowane na skalg przemystowa (Renzoni i in., 1958; Spence i in., 1964; Goble i in.,
1986). Prowadzone sa badania nad przeniesieniem tego procesu do elektrorafinacji
miedzi, to znaczy prowadzenie elektrolizy z zastosowaniem anod siarczkowych.

Pomyst elektrolitycznego roztwarzania siarczkow metali zaproponowatl Marchese
(1882). W trakcie elektrolizy jon metalu przechodzi do roztworu a siarka siarczkowa
utlenia si¢ do siarki elementarnej i pozostaje na anodzie w postaci szlamu. Badania
jednak wykazaly, ze siarczek miedziawy, potprodukt pirometalurgicznej obrobki
mineraldéw miedziono$nych, nie roztwarza si¢ anodowo bezposrednio do siarki
elementarnej i jonow miedzi jak zaktadat Marchese. Brennet i in., (1974) stwierdzili,
ze roztwarzanie Cu,S biegnie przez szereg faz stopniowo zubozanych w miedz. Po
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roztworzeniu okoto 50% masy miedzi z warstw powierzchniowych i
przypowierzchniowych cata powierzchni¢ elektrody pokrywa warstewka kowelinu
(CuS) (Mao 1 in., 1983). Jego roztwarzanie biegnie przy innych parametrach
elektrolizy. Hipoteza taka wynika posrednio z pracy Mao i in. Roztwarzali oni anody
proszkowe z siarczku miedzi (I). W ich uktadzie pomiarowym anody byly zawieszone
pionowo. Aby zapobiec przemieszczaniu si¢ proszku zastosowali diafragme z
materialu wiokienniczego. Autorzy ci w badaniach stosowali duze nawazki (ok.
500 g) proszku. Gestosci pradowe przeliczali na powierzchni¢ diafragmy. Pracowali
oni przy anodowych gestosciach pradu okoto 400 A/m”. Rzeczywista gestosé pradu ze
wzgledu na masg i rozwinigcie powierzchni probki byta nieporéwnywalnie mniejsza.
Uzyskiwali woéwczas okoto 87% miedzi roztworzonej z materialu anody. Uzyskanie
takiego wyniku byltoby niemozliwe gdyby faza CuS nie roztwarzata sig, byta pasywna.
Roztwarzanie CuS przy wysokich anodowych gestosciach pradu powoduje szybki
skok potencjalu w kierunku wartosci elektrododatnich. Wystapienie skoku potencjatu
jest w literaturze przypisywane niskiej szybkoSci jego roztwarzania. Teorie
wyjasniajace przyczyny wolnego roztwarzania CuS zakladaja jego odmienna budowe
krystaliczna (Crundwell, 1988), powstanie cienkiej warstewki tlenkowej (Hillrichs i
in., 1983) lub blokowanie powierzchni reakcji przez siarkg elementarna (Ghali i in.,
1982). Hipoteza o blokowaniu powierzchni reakcji przez warstewke tlenkowa wydaje
si¢ bardzo mato prawdopodobna, gdyz tlenki miedzi sa dobrze roztwarzalne w
elektrolitach stosowanych w elektrorafinacji miedzi.

Prezentowana praca opisuje wyniki badan zmian struktury powierzchni elektrody
siarczkowej roztwarzanej pradem o roznej anodowej ggstosci w statej temperaturze 60 °C.

METODYKA POMIAROW

Siarczek miedziawy syntetyzowano przez prazenie proszku miedzi 1 siarki
elementarnej cz.d.a. w tyglu grafitowym. Proszek miedzi i siark¢ zmieszano z 25%
nadmiarem siarki w stosunku do stechiometrii siarczku (Cu,S). Tak sporzadzona
mieszaning wprowadzano porcjami do tygla nagrzanego do 1250 °C. Nastgpowala
synteza 1itopienie siarczku. Nastepnie tygiel schtadzano w atmosferze azotu.
Uzyskany wlewek oczyszczano od zgaréw i cigto mechanicznie. W celu uniknigcia
deformacji powierzchni siarczku zwiazanej z ich mechaniczng obrobka sporzadzano
przetomy probek. Tak przygotowane probki roztwarzano anodowo. Wykonano
dyfrakcyjna analiz¢ rentgenowska siarczku. Uzyskany materiat nie byl jednorodny.
Stwierdzono obecno$¢ dwoch faz: Cu,S 1 Cu, g6S.

Elektrolit o sktadzie 30 g/l Cu®" i 150 g/l H,SO, sporzadzono z CuSO45H,0
cz.d.a., stgzonego H,SO, cz.d.a. i wody destylowanej. Anod¢ umieszczono pionowo,
rownolegle pomiedzy dwiema katodami z cienkiej blachy miedzianej w naczyniu
szklanym zawierajacym 0,5 dm’® elektrolitu. Odleglosci pomiedzy anoda i katodami
wynosily po 30mm. Katody byly jednostronnie izolowane. Sumaryczna powierzchnia
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czynna katod byta réwna powierzchni anody. Mieszanie realizowano przez
przepompowywanie elektrolitu przy uzyciu pompy perystaltycznej. Zastosowana
szybkos¢ przeptywu (9 l/godz.) zapewniata osiemnastokrotna wymiang elektrolitu w
ciagu 1 godziny. Do pomiaru potencjatu anody w uktadzie wprowadzono kapilarg
Lugina. Jako elektrode odniesienia stosowano nasycona elektrode kalomelowa.
Roéznicg potencjatdéw anody i elektrody odniesienia mierzono przy uzyciu
miliwoltomierza cyfrowego potaczonego z rejestratorem (drukarka). Kulometr
miedziowy byl potaczony szeregowo z uktadem pomiarowym w celu okreslenia
wielkosci tadunku, ktory przeptynal przez uktad. Elektrolizy prowadzono w
temperaturze 60 °C przy réznych anodowych gestosciach pradu. Anodowe gestosci
pradu liczono wzglgdem geometrycznej powierzchni probki. Temperaturg
utrzymywano za pomoca termostatu z doktadno$cia do £0,2 °C. Po wystapieniu skoku
potencjatu elektrolize przerywano. Anody wyciagano z elektrolitu, przemywano woda
destylowana i pozostawiano do wyschnigcia.

Zmiany topografii powierzchni w zalezno$ci od anodowej ggstosci pradowej
badano za pomoca mikroskopu AFM (atomic force microscope) (Bonnell, 1993, Sarid,
1994) Nanoscope E firmy Digital Instruments Inc. Do pomiar6w stosowano tip
(koncowke) SizNy o statej sitowej 0,12 N/m. Mikroskopia AFM jest jedyna dotychczas
znang technika, ktora pozwala odwzorowac topografi¢ powierzchni probki (mikroskop
mierzy trzy sktadowe punktu pomiarowego w przestrzeni x, y i z). Zastosowanie tej
techniki umozliwia tez w sposob automatyczny liczenie szorstkosci powierzchni
charakteryzowanej przez wielko§¢ RMS. Poniewaz obraz probki zapisany jest
cyfrowo, umozliwia to tatwe wyznaczanie wielko$ci ziaren, odleglosci i przekrojow
poprzecznych pomigdzy dowolnymi punktami na obrazie. Nadaje si¢ w zwiazku z tym
w szczegblnosci do analizy probek o zmiennym uziarnieniu i topografii (geologia i
mineralogia).

WYNIKI

Na rysunkach 1-4 przedstawiono topografi¢ powierzchni przetoméw probek
siarczku miedziawego. Rysunek 1 dotyczy powierzchni litego Cu,S przed
elektrolitycznym roztwarzaniem. Rysunki 2—4 dotycza powierzchni siarczku po
roztwarzaniu ich pradem o anodowych gestosciach odpowiednio 100, 300 i 500A/m>.

Jak wida¢ z rysunkow roztwarzanie prowadzi do zmiany topografii powierzchni
siarczku. Podwyzszenie anodowej gestosci pradowej powoduje wyrazne rozwinigcie
powierzchni. W miar¢ obnizania anodowej gestosci pradu powierzchnia staje sig
gladsza.

Stopien rozwinigcia powierzchni mozna scharakteryzowaé przez szorstkos¢ czyli
odchylenie standartowe o wartosci $redniej wertykalnych wspotrzednych punktow
pomiarowych. Definiowana jest ona wzorem (DeRose i in., 1991):
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Rys. 1. Powierchnia Cu,S przed rozpuszczaniem anodowym
Fig. 1. The surface of Cu,S before anodic dissolution
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Rys. 2. Powierzchnia Cu,S po rozpuszczaniu anodowym, i = 100 A/m?, Q = 1329,0 C
Fig. 2. The surface of Cu,S after anodic dissolution, i = 100 A/m?, 0=1329.0C
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Rys. 3. Powierzchnia Cu,S po rozpuszczaniu anodowym, i = 300 A/m?, Q = 591,0 C
Fig. 3. The surface of Cu,$ after anodic dissolution i = 300 A/m?, O =591.0 C
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Rys. 4. Powierzchnia Cu,S po rozpuszczaniu anodowym, i = 500 A/m?, Q = 183,6 C
Fig. 4. The surface of Cu,$ after anodic dissolution i = 500 A/m?, O = 183.6 C
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Rys. 5. Zale;nocez szorstkoceci powierzchni Cu,S od géstoceci pr'du anodowego
Fig. 5. The dependence of Cu,S surface roughness on anodic current density
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Rys. 6. Zale;nocez szorstkoceci powierzchni Cu,S od czasu przejcecia
Fig. 6. The dependence of Cu,S surface roughness from transition time
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Na rysunku 5 pokazano wykres zalezno$ci szorstkosci powierzchni siarczku od
stosowanej anodowej gestosci pradu. Jest to zaleznos$¢ prostoliniowa.

Etienne (1970) do opisu zalezno$ci czasu pasywacji od stosowanej anodowej
gestosci pradu zastosowatl rownanie obowiazujace w chronopotencjometrii. Zgodnie z
tym rownaniem dla danego elektrolitu w danej temperaturze wyrazenie it (i —
anodowa ggstos¢ pradu, 7 — czas przejscia, to znaczy czas do wystapienia pasywacji)
przyjmuje wartosci state. Rownanie to jest spelnione w tym przypadku (7= 7,79 A~
“cm *sec). Na rysunku 6 pokazano wykres zaleznosci szorstkosci powierzchni
siarczku od czasu przejscia 7. Wydaje si¢ jednak, ze szorstko$¢ jest lepiej
charakteryzowana przez anodowa gestos¢ pradu.

DYSKUSJA

Elektrolityczne roztwarzanie probek siarczku miedziawego prowadzi zaréwno do
zmian sktadu fazowego jak i1 zmian topografii powierzchni. Stopien rozwinigcia
powierzchni, charakteryzowany przez szorstko$¢ wzrasta wraz z podwyzszaniem
anodowej gestosci pradu. Bylby to wniosek oczywisty w przypadku roztwarzania
uktadéw jednofazowych, jednosktadnikowych.

Wydaje si¢, ze w badanym wielofazowym uktadzie powstawanie nier6wnosci na
powierzchni siarczku podczas roztwarzania pradem o wysokiej anodowej gestosci
zwiazane jest ze sktadem fazowym powierzchni probki. Na powierzchni wyjsciowej o
zroznicowanym sktadzie fazowym (Cu,S 1 Cuy 46S) W procesie wymuszanym pradowo
w wyniku przechodzenia jonéw Cu®" do roztworu tworza si¢ kolejno fazy posrednie
stopniowo zubozane w miedz. Ich roztwarzanie biegnie z wysokimi, porownywalnymi
szybkosciami. Po roztworzeniu 50% masy miedzi na anodzie pojawia si¢ siarczek
miedziowy (CuS) o odmiennych wlasciwosciach. Przy wysokich anodowych
gestosciach pradu jego roztwarzanie z warstwy powierzchniowej jest bardzo wolne,
czego efektem jest skok potencjatu elektrody w kierunku wartosci elektrododatnich.
W zalezno$ci od skladu fazowego powierzchni nastgpuje zrdznicowanie czasu
pojawienia si¢ CuS. Szybka przemiana fazowa z Cu,S do CuS w przypadku
stosowania pradu o wysokich anodowych gestosciach powoduje zablokowanie
roztwarzania siarczku miedziawego z glgbszych warstw przypowierzchniowych
elektrody. Efektem tego jest silne rozwinigcie powierzchni.

Rezultatem obnizenia anodowej gestosci pradu jest wolniejsze roztwarzanie
siarczku miedzi (I). Roztwarzanie wtedy biegnie rownomiernie na catej powierzchni
anody i jednocze$nie przemiany fazowe nastgpuja na wigkszej gtebokosci. Wydaje sig,
ze stosowanie niskich anodowych ggstosci pradu powoduje rownolegly, niezalezny
bieg reakcji anodowego roztwarzania Cu,S i CuS powstatego w wyniku roztwarzania
Cu,S. Szybkosci roztwarzania obu siarczkow sa wtedy do siebie zblizone. W efekcie
tego nastgpuje rownomierny transport jondw miedzi z calej powierzchni czynnej
elektrody. Stad obserwowana jest niska szorstko$¢ powierzchni.
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Zmiany szorstko$ci powierzchni elektrody w czasie roztwarzania mozna
thumaczy¢ za pomoca nadpotencjatow reakcji anodowych. Roztwarzaniu CuS
towarzyszy znacznie wyzszy nadpotencjat niz w przypadku Cu,S. Stad jesli CuS
stanowi faze dominujaca musi wystapi¢ skok potencjatu. Przeciwdziata¢ mozna temu
przez utrzymywanie niskiej anodowej gestosci pradu. Powinno to pozwala¢ na
zachowanie niskiego potencjatu anody przez odpowiednio dtugi czas i roztworzenie w
tych warunkach prawie calej miedzi zawartej w materiale probki.

Model graficzny ilustrujacy roztwarzanie siarczku miedzi (I) zostat przedstawiony
w pracy McKaya i Petersa (1991).

WNIOSKI KONCOWE

Elektrolityczne roztwarzanie anod siarczkowych prowadzi do zmian topografii
powierzchni anody. Podczas roztwarzania nast¢puje zmniejszanie objgtosci molowe;j
kolejno pojawiajacych sie faz posrednich (z 27,4 cm’® dla Cu,S do 20,4 cm’ dla CuS).
Prowadzi to do pgkania materialu anody, pojawienia si¢ porow. Wynikiem tego jest
rozwinigcie powierzchni czynnej elektrody. Stopien rozwinigecia powierzchni jest
charakteryzowany przez jej szorstko$¢. Wraz z obnizeniem anodowej ggstosci pradu
szorstko§¢ powierzchni elektrody maleje.

Wydaje sig, ze stosowanie wysokich anodowych gestosci pradu powoduje
zatrzymanie roztwarzania Cu,S w momencie pojawienia si¢ warstewki CuS na
powierzchni elektrody w zwiazku z wysokim nadpotencjalem towarzyszacym
roztwarzaniu kowelinu. Obnizenie anodowej gestosci pradu prowadzi do
rownoleglego biegu reakcji roztwarzania Cu,S oraz CuS.

Praca zostata zrealizowana w ramach grantu Polskiego Komitetu Badan Naukowych nr TO8B 025 14.
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Electrolytic dissolution of anodes that are made of copper (I) sulfide (Cu,S) let to create phase
changes on the surface of electrode. During reactions on the anode, there appear copper (II) sulfide (CuS)
and after that elemental sulfur. Reactions of Cu,S and CuS dissolution run under different electrolysis
conditions. The phase changes create modifications in the shape of electrode surface. The changes were
studied as a function of anodic current density by AFM microscope. We found that the surface spread
degree characterized by roughness was lowered with decreasing anodic current density. In this
heterogenic system, probably it was the result of different velocities of parallel and independent reactions
of anodic dissolution Cu,S and CuS at various anodic current density. At low current density, both
sulfides were dissolved with comparable velocity. The application of high current density causes the
reaction to stop at the moment of CuS layer appearance. A very low velocity of CuS dissolution causes a
jump of the electrode potential under these conditions.



