Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii, 31 (1997), 107114

Jan GUSPIEL"

PROBA WYKORZYSTANIA MODELU
ROZTWARZANIA POLIKRYSTALICZNEGO ZnO
DO OPISU PROCESU ROZTWARZANIA MgO
W WODNYCH ROZTWORACH H,SO,

Postugujac si¢ preparatami MgO o zréznicowanej $redniej wielkosci ziaren w granicach 3—55 pum
regulowanej parametrami spiekania, metoda wirujacego dysku wyznaczono szybko§¢ wiasciwa
roztwarzania tego tlenku w roztworach H,SO, o stgzeniu 0,5 M i temperaturze 10 °C (obszar ki-
netyki aktywacyjnej). Stwierdzono, Ze istotny wplyw na przebieg procesu roztwarzania i mierzong
szybkosc¢ reakcji wywiera wielko$¢ ziaren preparatow MgO. Wyznaczona do$wiadczalnie szybkosé
wlasciwa badanego procesu spetnia réwnanie j, = 5210785, +1,8-107° [mol~cm’2-s’l], gdzie

S, — $rednia powierzchnia przekroju ziaren a [cm?*]. Wzrost éredniej wielkosci ziaren w granicach
3-55 pum obnizat szybko§¢ wilasciwa roztwarzania okoto dwudziestokrotnie, nie wplywajac na wy-
znaczane dla preparatow MgO warto$ci rzedu i energii aktywacji reakcji roztwarzania.

WPROWADZENIE

Badania kinetyki roztwarzania tlenko6w metali w roztworach kwasnych, poza
wiedza o charakterze podstawowym, dostarczaja danych wykorzystywanych migdzy
innymi do modelowania i intensyfikacji procesow hydrometalurgicznych. Badania
tego typu polegaja na ustalaniu etapow kontrolujacych szybkos¢ procesu oraz na for-
mulowaniu rownan kinetycznych, opisujacych szybko$¢ reakcji roztwarzania w za-
leznosci od temperatury i stgzenia reagentoéw. W badaniach wykorzystuje si¢ na ogot
uktady o uproszczonej geometrii, a szybko$¢ reakcji odnosi do geometrycznej
powierzchni czynnej rozpuszczanego materialu (Levich et al. 1962). Taki tryb
postepowania prowadzi na ogo6t do zadowalajacej zgodnosci wynikow, wowczas gdy
najwolniejszym etapem badanego procesu jest dyfuzja substratow lub produktow w
fazie cieklej. Jednakze w pracach wykonywanych dla danego tlenku w obszarze
kinetyki mieszanej lub aktywacyjnej wyniki réznych autoréw wykazuja znaczne
rozbieznosci (Terry 1983). Nasunglo to przypuszczenie, ze réznice te sa wywolane
odmiennymi wiasciwosciami fizycznymi stosowanych preparatow.

" Instytut Metalurgii i Inzynierii Materiatowej Polskiej Akademii Nauk, Krakéw, ul. Reymonta 25.



108 J. GUSPIEL

W pierwszym etapie badan za cel pracy przyjgto wskazanie tych wlasciwosci fizy-
cznych, ktore w przypadku spiekanych materialow tlenkowych w istotny sposob
wplywaja na szybkos¢ ich roztwarzania. Do badan wybrano tlenek cynku, bowiem jest
to tlenek o bardzo interesujacych wilasciwosciach fizykochemicznych (wykazujacy
miedzy innymi zroéznicowane zdefektowanie wlasne (Gerischer, Sorg 1992,
Maruyama, Shionoya 1992), a rownoczes$nie stanowi podstawowy sktadnik blendy
prazonej — materialu wsadowego tugowni w zaktadach elektrolizy cynku. Nawiazujac
do praktyki tych zaktaddéw, a takze do przerdbki hydrometalurgicznej odpadow
cynkono$nych, roztwarzanie preparatow prowadzono w wodnych roztworach kwasu
siarkowego. Kinetyke procesu badano metoda wirujacego dysku. W efekcie
stwierdzono, ze sposrod zbadanych whasciwosci fizycznych (gestos¢, wielkos¢ ziaren,
stopien krystaliczno$ci, przewodnictwo wlasciwe), dominujacy wpltyw na szybko$¢
roztwarzania ZnO wywiera wielko§¢ ziaren stosowanych preparatow. Szybkos¢ te
opisano liniowa zaleznoécia o ogodlnej postaci j = A(S,) "> oraz zaproponowano model
opisujacy proces roztwarzania spiekanego ZnO w stgzonych roztworach H,SO..
Obecny etap mial na celu zweryfikowanie modelu w odniesieniu do klasycznego
tlenku o sieci regularnej, jakim jest MgO.

METODYKA BADAN
Polikrystaliczne preparaty MgO w postaci pastylek o $rednicy ok. 1 cm uzyskano

metoda spiekania sprasowanego tlenku magnezu (Merck, cz.d.a). Warunki spiekania
przedstawiono w tab.1.

Tabela 1. Warunki przygotowania preparatow

Nr Cisnienie prz;sowama Warunki spickania
preparatu [N-m~]
1 4,510 1550 °C, 4 godz
2 6-10° 1550 °C, 4 godz
3 6-10° 1550 °C, 10 godz
4 6-10° 1600 °C, 2 godz
5 6-10° 1750 °C, 5 godz

Gestos¢ preparatow wyznaczano metoda hydrostatyczna. Strukturg powierzchni
oraz wielko§¢ ziaren obserwowano w obrazach SEI (elektronéow wtoérnych) mi-
kroskopu skaningowego. Zastosowana preparatyka umozliwita uzyskanie probek roz-
niacych si¢ miedzy soba wielko$cia ziaren w granicach d. = 3-55 um (gdzie d.= S,"*;
S, — $rednia powierzchnia przekroju ziaren), przy gestosci probek zawartych w prze-
dziale 80,1— 96,5 %, gestosci magnezytu (3,584 10° kg-m™) (Harrison 1964).
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Przed przystapieniem do badan kinetycznych pastylki mocowano w odpowiednio
uksztattowanej ostonie teflonowej za pomoca zywicy durakrylowej i polerowano.
Proces roztwarzania prowadzono w naczyniu reakcyjnym zawierajacym 200 cm’
wodnego roztworu H,SO, w warunkach doswiadczenia zapewniajacych aktywacyjna
kontrole szybkosci procesu: stezenie kwasu C = 0,5 mol-dm >, temperatura 7= 10 °C,
czgstos¢ katowa dysku @ = 6144 rad-s. Badania wykonywano w statej temperaturze
ibez dodatkowego wprowadzania kwasu. Stezenie Mg w pobieranych roztworach
wyznaczano metoda absorpcyjnej spektroskopii atomowej. Szybko$¢ roztwarzania j
obliczano, dzielac tangens kata nachylenia prostej M = f{¢), obrazujacej liczbg moli
MgO w naczyniu reakcyjnym w funkcji czasu, przez geometryczna powierzchnig
czynna pastylki. Prawdopodobienstwo korelacji liniowej funkcji M = f{t) kazdorazowo
przekraczato 99,5%. Czas pojedynczego do§wiadczenia dobierano w taki spo-
sob, aby ilo$¢ rozpuszczonego tlenku byta dla wszystkich preparatéw podobna i
wynosita okoto 2,4-10* mola MgO, co odpowiada grubosci warstwy ok. 34 pm.
Wyniki wybranych serii pomiarow kinetycznych ujmowano w postaci funkcji j =
A" (gdzie j — szybkosé procesu [mol-cm s ™']), przy czym blad pomiaru szacowano
przyjmujac poziom ufnosci réwny 95%.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Badania wstepne

Wplyw wilasciwosci ciata stalego na przebieg reakcji tugowania najwyrazniej uwi-
dacznia si¢ w przypadku, gdy proces przebiega w obszarze aktywacyjnym. Badania
wykonane dla polikrystalicznych preparatow ZnO wykazaly, ze sposrod szeregu
zbadanych wilasciwosci fizycznych, dominujacy wplyw na szybko$¢ reakcji po-
wierzchniowej wywiera wielko$¢ ziaren preparatu. Wraz ze wzrostem ich rozmiarow
szybko$¢ roztwarzania malala, przesuwajac przebieg procesu z obszaru mieszanego
(preparaty ZnO o S,= 6,25 um”) w obszar aktywacyjny (S,> 100 um?) (Guspiel 1995).

Biorac to pod uwage, wstepny etap badan prezentowanej pracy mial na celu usta-
lenie podstawowych warunkow prowadzenia pomiaréw kinetycznych, gwarantujacych
przebieg procesu roztwarzania w obszarze aktywacyjnym, oraz pomiar szybkosSci
wlasciwej reakcji w warunkach porownywalnych dla wszystkich preparatow wy-
korzystywanych podczas badan.

Przedstawione na rys. 1 zaleznosci j = flw ™), wyznaczone dla tlenku magnezu
otrzymanego zgodnie z warunkami zamieszczonymi w tab. 1 dla preparatu 1 (chara-
kteryzujacego si¢ najdrobniejszym ziaren em), obrazuja przejScie procesu -
roztwarzania z obszaru mieszanego (25 °C) w obszar aktywacyjny (10 i 0 °C), w
ktérym szybko$¢ roztwarzania MgO jest kontrolowana szybkos$cia reakcji po-
wierzchniowej. Swiadczy o tym zardwno charakterystyczny ksztatt krzywych (Levich
1962, Guspiel 1993), jak i wyznaczona warto$¢ pozornej energii aktywacji, wy-
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noszaca ok. 7 kcal-mol™! dla zakresu temperatur 10-25 °C, oraz 15,7 kcal-mol ™" dla
zakresu 0-10 °C.
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Rys. 1. Zalezno$é¢ j = ") dla C = 0,5 mol-dm~i T'= const;
1-25°C, 2-10°C,3-0°C

Wobec powyzszych wnioskéw podstawowe badania kinetyczne (w przypadku
wszystkich prepararatoéw) prowadzono w temperaturze 10 °C.

W celu ustalenia poréwnywalnych warunkéw wyznaczania szybko$ci wlasciwej
roztwarzania przeanalizowano wplyw ilosci MgO przeprowadzonego do roztworu na
wyznaczang szybko$¢ reakcji. W badaniach wykorzystano preparaty o najwigkszej
(prep. 5) i najmniejszej (prep. 1) sredniej wielkosci ziaren. Wyniki uzyskane dla pre-
paratu 5, charakteryzujacego sig srednig wielko$cia d, = 55 um, wskazuja, ze wartosci
szybkosci reakcji obliczane na podstawie zaleznosci M = f{t) w przypadku pomiardw,
podczas ktorych w trakcie pojedynczej serii pomiarowej rozpuszczano nie wigcej niz
1-10* mola tlenku, zalezata od ilosci moli MgO przeprowadzonego do roztworu (rys.
3 — punkty j,_ja, j3). Dla wyzszych warto$ci M, mieszczacych si¢ w zakresie 1-10~*
—3,6:10* (co odpowiada grubosci rozpuszczonej warstwy tlenku 25-34 um), ilos¢ roz-
twarzanego tlenku nie wptywata na obliczana warto$¢ j, ktora w granicach btedu po-
miaru wykazywala warto$¢ stata. Przykladowe zaleznosci M = f{f) (proste a i b )
i obliczone na ich podstawie wartos$ci j (odpowiednio j, ij,) przedstawiono na rys. 2
i 3. Efektu tego nie obserwowano w przypadku probek drobnoziaren istych, dla
ktorych wyznaczana szybko$¢ reakcji miata warto$¢ stata w calym stosowanym
zakresie wartosci M. Podobna prawidlowo$¢ odnotowano dla preparatow ZnO
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(Guspiel 1995). Obserwowany efekt jest najprawdopodobniej wynikiem rozwijania sig
powierzchni reakcji w pierwszej fazie roztwarzania.

Rozpatrywane zagadnienie jest wazne z punktu widzenia metodyki pomiarowej
szczegblnie w przypadku wykorzystywania preparatow o réznej wielkosci ziaren).
Nieuwzglednienie powyzszych wnioskow moze prowadzi¢ do btedow.
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Rys. 2. Zalezno$¢ ilosci MgO przeprowadzonego
w trakcie pojedynczej serii pomiarowej w funkcji
czasu trwania do§wiadczenia
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Rys. 3. Zalezno$¢ wyznaczonej do$wiadczalnie
dla preparatu nr 5 szybkosci reakcji j od ilosci moli
MgO rozpuszczonego w trakcie jednej serii
pomiarowej; 4 — warto$¢ j

Jja — warto$¢ szybkos$ci obliczona na podstawie zalezno$ci M = f{¢); rys 2, krzywa a
J»— warto$¢ szybkosci obliczona na podstawie zaleznosci M = f{¢); rys 2, krzywa b

Badania wlasciwe

Wyniki pomiaréw szybkosci roztwarzania j, przedstawiono na rys. 4 oraz
zestawiono w tab. 2, odnoszac je odpowiednio do $redniej wielkoS$ci ziaren po-

szczegolnych preparatow.

Tabela 2. Wptyw sredniej wielkosci przekroju ziaren a
na mierzong szybko$¢ reakcji powierzchniowej

Jr
[mol - ecm?2-s7]

Nr S,
preparatu [cm?]

1 9.108

2 161078

3 36107

4 40-10°8

5 3025-10°8

(16 £ 0.6)-10°°
(15£0,2)-107°
(8,7+0,3)-107
(7,6 £0,2)-107
0,74+ 0,15) - 1078
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Wielkosci powyzsze skorelowano zaleznoscia liniowa na poziomie ufnosci
powyzej 99 %

J,=5210°5,"+1,8:10° [mol - cm *s'] (1)

i przedstawiono na rys. 5.
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Uzyskana zalezno$¢ mozna zinterpretowaé w nastgpujacy sposob: Wartosé
wyrazu pierwszego (5,2:10°S,"%) jest funkcja dtugosci granic miedzyziarnowych.
Wraz ze wzrostem rozmiarow ziaren ich ilo$¢ w objetosci probki maleje, a dlugosé
granic migdzyziarnowych dazy asymptotycznie do 0. Wyraz wolny réwnania (1)
odpowiada zatem szybko$ci roztwarzania peparatu pozbawionego granic
migdzyziarnowych. Warto podkresli¢, ze jego warto$é liczbowa wynoszaca 1,8-107°
jest zbiezna z wielko$cia szybkos$ci wlasciwej roztwarzania j, =3,85-10° mol-cm s
wyznaczonej w poréwnywalnych warunkach dla monokrysztatu MgO. Podobne
wyniki uzyskano dla polikrystalicznych preparatoéw ZnO (Terry 1983).

Uogolniajac uzyskane wyniki, mozna zatem przyjac, ze proces roztwarzania poli-
krystalicznych materiatow typu MeO sktada si¢ z dwu rownolegle przebiegajacych
proceséw skladowych, z ktorych pierwszy przebiega na wewnetrznych obszarach
przekroju ziaren, drugi na granicach migdzyziarnowych. Szybkos$¢ pierwszego z nich,
odniesiona do geometrycznej powierzchni czynnej preparatow, jest w okre§lonych
warunkach stgzenia kwasu 1 temperatury roztworu stata i bliska szybkosSci
roztwarzania monokrysztatu. Przy zatozeniu, ze w danych warunkach st¢zenia kwasu i
temperatury proces roztwarzania wzdhuz granic miedzyziarnowych przebiega ze stala
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szybkoscia liniowa, jego szybkos¢ (odniesiona do geometrycznej powierzchni czynnej
probki) jest wprost proporcjonalna do dlugosci granic migedzyziarnowych odstonigtych
na powierzchni czynnej preparatu. Catkowita szybko$¢ reakcji powierzchniowej
(bgdaca wypadkowa obu proceséw) mozna opisa¢ liniowa zaleznoscia w ogolnej
postaci j = £(S,) .

Zaproponowany model powinien zosta¢ zweryfikowany w odniesieniu do innych
tlenkéw metali.

Przedstawione powyzej fakty sklaniaja do stwierdzenia, ze wiarygodne
porownywanie wynikow prac uzyskiwanych dla danego tlenku przez réznych autoréw
w obszarze kinetyki mieszanej lub aktywacyjnej bez doktadnej znajomosci
wlasciwosci fizycznych stosowanych preparatow moze prowadzi¢ do btednych
wnioskow. Wyznaczane szybko$ci reakcji roztwarzania tlenkow moga si¢ réznic
miedzy soba w zaleznos$ci od wielkosci ziaren stosowanych preparatow nawet o dwa
rzedy wielkoSci.

Dodatkowe badania wykonane w ramach niniejszej pracy wykazaty jednak, ze
zard6wno energia aktywacji, jak i rzad reakcji sa wielko$ciami charakterystycznymi dla
danego procesu lugowania tlenku i przy zachowaniu omowionych wyzej kryteriow
pomiarowych nie zaleza od wielkosSci ziaren stosowanych preparatow. Przyktadowo
(dla T=10-15 °C):

Preparat4 —d,=6 um E,=18,3 kcal-mol’l,

Preparat 5 —d.=55 pym E, = 18,9 kcal-mol ',

Szybkos¢ reakcji roztwarzania preparatow 3 i 5 (dla 7= 10 °C i Cy,s0, = 0,5-1,5
mol-dm ) opisano wzorami:

Preparat 1 j,=0,77 10" (Cy*)™" [mol-cm *s'] rzad reakcji n=0,13 2)
Preparat 2 j,=0,85 10" (Cy)*"' [mol-cm *s '] rzad reakcji n=0,11 3)
WNIOSKI

Wyniki badan kinetyki roztwarzania spiekanych preparatow MgO o rdznej
wielko$ci ziaren, prowadzone metoda wirujacego dysku w wodnych roztworach
kwasu siarkowego o stezeniu 0,5 mol-dm™ i temperaturze 10 °C w obszarze kinetyki
aktywacyjnej, pozwalaja na sformutowanie nastgpujacych wnioskow:

e [stotny wplyw na mierzona szybko$¢ roztwarzania spiekanego tlenku magnezu
wywiera wielko$¢ ziaren preparatu, przy czym wzrost sredniej wielkosci przekroju
ziaren od 9-10* cm? do 3-10~° cm? obnizat te szybkos¢ okoto dwudziestokrotnie.

e Szybko$¢ wiasciwa badanej reakcji powierzchniowej w funkcji $redniej po-
wierzchni przekroju ziaren a S opisano zaleznoscia empiryczna:

,=52107°8,"+ 1,810 [mol - cm 5]

Jej interpretacja umozliwia zaproponowanie nowego modelu badanego procesu.
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e Model ten wyrdznia na powierzchni czynnej tlenku dwa obszary rézniace sig
szybkoscig roztwarzania: granice migdzyziaren owe oraz wewngtrzne obszary prze-
kroju ziaren . Mierzona doswiadczalnie szybko$¢ roztwarzania tlenku jest suma
szybkosci obu proceséw skladowych, opisanych pierwszym i drugim czlonem
rownania. Obie szybkosci zaleza od skladu i temperatury roztworu, a czton pierwszy
jest takze funkcja dtugosci odstonigtych granic migdzyziarnowych.

Szybko$¢ roztwarzania wewngtrznych obszaréw przekroju ziaren (opisana drugim
cztonem roéwnania) jest stata i bliska szybkos$ci roztwarzania monokrysztatu.

e Zmiana wielkos$ci ziaren rozpuszczanego tlenku, od ktorej zalezy szybkosc¢
reakcji powierzchniowej, moze przyczynia¢é si¢ do przemieszczania obszarow
kinetycznych badanego procesu, co zostato potwierdzone do$wiadczalnie. Nie wplywa
jednak na wyznaczane wartosci rzedu reakcji i energii aktywacji.
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MgO samples of different mean grain sizes (3—55 um) controlled by the sintering parameters were
used to determine the specific dissolution rate of this oxide in 0.5 M H,SO,4 at 10 °C (the activation
region), by the rotating disc technique. The grain sizes have been found to be the dominant physical
property of samples influencing the kinetics and rate of dissolution process. Experimentally determined
specific dissolution rate follows the equation j, = 5.2-107S,2 + 1.8:10™ [mol-cms™'], where S, is the
average area of the cross-section of a single grain [cm?]. Increasing average grain size in the 3—55 pm
range reduced the specific dissolution rate about 9 times, without affecting the calculated values of the
reaction order and activation energy of the reaction of dissolution.



