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WPLYW WEASNOSCI FIZYCZNYCH SPIEKANYCH
PREPARATOW ZnO NA KINETYKE ICH ROZPUSZCZANIA
W STEZONYCH ROZTWORACH H,SO,

Postugujac sie preparatami ZnO o zr6Znicowanych wiasnosciach fizycznych (gestos¢, wiel-
ko$¢ ziarn, stopien krystalicznosci, przewodnictwo wlasciwe) regulowanych parametrami
spiekania, wyznaczono metoda wirujacego dysku szybkos$¢ wiasciwa rozpuszczania tego
tlenku w roztworach H,SO, o stezeniu 0,5 M i temp. 0 °C (obszar kinetyki mieszanej i
aktywacyjnej). Stwierdzono, ze sposréd badanych wlasnosci fizycznych, dominujacy wptyw
na przebieg procesu rozpuszczania wywiera wielkos¢ ziarn preparatow ZnO. Wyznaczona
doswiadczalnie szybko$é wiasciwa badanego procesu spelnia réwnanie j=5.8 10757 +
2-10"* [mol :cm?-s7'], gdzie S — $rednia powierzchnia przekroju ziarna [cm?]. Wzrost roz-
miaréw ziarn w granicach 2-80 pm obnizal szybkosé wlasciwa rozpuszezania okoto dzie-
wieciokrotnie, przesuwajac przebieg procesu z obszaru mieszanego w aktywacyjny.

WPROWADZENIE

Badania kinetyki rozpuszczania tlenkow metali w roztworach kwasnych, poza
wiedza o charakterze podstawowym, dostarczaja danych wykorzystywanych mig-
dzy innymi do modelowania i intensyfikacji proceséw hydrometalurgicznych. Ba-
dania tego typu polegaja na ustalaniu etapéw kontrolujacych szybkos¢ procesu
oraz na formutowaniu réwnan kinetycznych, opisujacych szybkos¢ reakcji roz-
puszczania w zalezno$ci od temperatury i stgzenia reagentéw. W badaniach wyko-
rzystuje si¢ na ogo6t uktady o uproszczonej geometrii, a szybko$¢ reakeji odnosi do
geometrycznej powierzchni czynnej rozpuszczanego materiatu. Taki tryb postepo-
wania prowadzi na ogol do zadowalajacej zgodnosci wynikéw wowczas, gdy
najwolniejszym etapem badanego procesu jest dyfuzja substratéw lub produktow
w fazie ciektej. Jednakze w pracach wykonywanych dla danego tlenku w obszarze
kinetyki mieszanej lub aktywacyjnej, wyniki réznych autoréw wykazujq znaczne
rozbieznosci. Nasuwa si¢ przypuszczenie, Ze roznice te sg wywolane réznymi wia-
sno$ciami fizycznymi stosowanych preparatow.

Za cel pracy przyjeto zatem wskazanie tych wilasnosci fizycznych, ktére w
przypadku spiekanych materiatéw tlenkowych w istotny sposéb wptywaja na
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szybkos¢ ich rozpuszczania. Do badan wybrano tlenek cynku, jest to bowiem tle-
nek o bardzo interesujacych wiasno$ciach fizykochemicznych (wykazujacy mi-
¢dzy innymi zréznicowane zdefektowanie wiasne) (Gerischer 1992; Paul 1992;
Maruyama 1992; Ambia 1992), a réwnoczesnie stanowi podstawowy sktadnik
blendy prazonej — materiatu wsadowego tugowni w zaktadach elektrolizy cynku.
Nawigzujac do praktyki tych zaktadéw, atakze do przerébki hydrometalurgicznej
odpadéw cynkonosnych, roztwarzanie preparatéw prowadzono w wodnych roz-
tworach kwasu siarkowego. Kinetyke procesu badano metoda wirujacego dysku.

METODYKA BADAN

Polikrystaliczne preparaty tlenku cynkowego w postaci pastylek o $rednicy
ok. 1 cm uzyskano metoda spiekania sprasowanego odczynnika ZnO cz.d.a. firmy
Merck, stosujac warunki przedstawione w tab. 1. Gesto$é preparatéw wyznaczano
metoda hydrostatyczna,. Strukture powierzchni oraz wielko$¢ ziarn obserwowano
w obrazach SEI (elektronéw wtérnych) mikroskopu skaningowego. Stopien kry-
stalicznosci preparatow, wyrazony jako stosunek powierzchni refleksu pochodzacego
od ptaszczyzny (200) dla ZnO do powierzchni refleksu ptaszczyzny (400) dla NaCl,
wyznaczano na podstawie dyfraktograméw rentgenowskich stosujac jako substan-
cje wzorcowa krystaliczny NaCl, dodawany w ilosci 10% wagowych do poszcze-
golnych preparatéw ZnO; w obliczeniach wykorzystano refleksy pochodzace od
ptaszczyzn (200) dla ZnO odpowiadajace warto$cid = 1,4071 10" nm i (400) dla
NaCl (d=1,4099 10" nm). Parametry sieciowe ZnO obliczone metoda minimali-
zacji SMM (Smith 1979) byty zbiezne z wartosciami cytowanymi
w literaturze (Kondraszew 1964). Zastosowana preparatyka umozliwita uzyska-
nie prébek rézniacych si¢ miedzy soba wielkoscia ziaren (2-80 wm), stopniem
krystaliczno$ci (3-24), gestoscia (94,8-97,6% gestosci cynkitu réwnej 5,676 -10°
kg/m’ (Gray 1971)) oraz przewodnoscia whasciwa (2 kQ 'cm™ — 5§ MQ “fem™).

Przed przystapieniem do badan kinetycznych pastylki mocowano w odpowie-
dnio uksztattowanej ostonie teflonowej za pomoca zywicy duracrylowej i polero-
wano. Proces rozpuszczania prowadzono w naczyniu reakcyjnym zawieraj acym
200 cm’ wodnego roztworu H,SO » Stosujac zakresy parametréw doswiadczenia
zapewniajace mieszang lub aktywacyjna kontrole szybkosci procesu (Guspiel 1993):
stezenie kwasu 0,5 mol/dm’, temp. 0 °C, czestos¢ katowa dysku 9—182 rad/s (1,43—
29 obr/s). Badania wykonywano w statej temperaturze i bez dodatkowego wpro-
wadzania kwasu. Stgzenie Zn w pobieranych roztworach wyznaczano metoda ab-
sorpcyjnej spektroskopii atomowe;j. Szybko$¢é rozpuszczania j obliczano, dzielac
tangens kata nachylenia prostej M, | =/(¢) obrazujacej liczbe moli ZnO w naczy-
niureakcyjnym, w funkcji czasu, przez geometryczna powierzchnie czynna pastyl-

ki. Prawdopodobienstwo korelacji liniowej funkcji M, .=f(?) kazdorazowo prze-
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Tabela 1. Warunki przygotowania preparatow

Nr preparatu Prasowanie Spiekanie Rodzaj atmosfery

1 2,5-10% N/m? 700 °C, 8h powietrze

2 2,510 N/m? 1210°C, 2h powietrze

3 2,510 N/m? 1210 °C, 12 h powietrze

4 8 -10% N/m? 1200 °C, 4h powietrze

5 2,5-10% N/m? 700 °C, 8 h argon 150 mm H,0
6 2,5:10% N/m? 1210°C, 2h argon 150 mm H,0
7 2,5:10% N/m? 1210°C, 12 h argon 150 mm H,O
8 pr. 7 spiekany dodatkowo 10 h w powietrzu

kraczato 99,8%. Czas pojedynczego doswiadczenia dobierano w taki sposab, aby
ilo$¢ rozpuszczonego tlenku byta dla wszystkich preparatow jednakowa i wynosila
okoto 2,510 mola ZnO, co odpowiada grubosci warstwy ok. 50 um. Wyniki
wybranych serii pomiaréw kinetycznych ujmowano w postaci funkcji j=f(®'?),
przy czym blad pomiaru szacowano przyjmujac poziom ufnosci = 95%.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Wplyw wyznaczonych wlasnos$ci fizycznych preparatow na szybkosé wiasci-
wa rozpuszczania ZnO w roztworach kwasu siarkowego o stezeniu 0,5 mol/dm?
i temperaturze 0 °C zobrazowano w tabeli 2, podajac w niej réwnieZ rodzaj atmo-
sfery stosowanej w trakcie spiekania pastylek.

Analiza powyzszych danych prowadzi do nastgpujacych wnioskéw:

1. Przy zachowaniu jednakowych warunkdw spiekania (tab.1.) zastosowanie
atmosfery argonu sprzyjalo rozrostowi ziarn, obnizeniu stopnia krystalicznosci oraz
wzrostowi przewodnictwa elektrycznego. Przyktadowo:

probka 115 §,=6310%cm?i§, = 10010 cm?,
probka 2i 6 S,=156-10% ecm?i S, = 250010 cm?,
probka 317 S, =625-10" cm*1 S, = 490010 cm?;

K =31K =17;
p,=150kQcmip, =2 kQcm.

Wplyw atmosfery argonu na podwyzszenie szybko$ci rozrostu ziarn mozna
thumaczy¢ szybka desorpcja tlenu z ich powierzchni w trakcie spiekania w Srodo-
wisku beztlenowym.

2. Mimo poréwnywalnej gestosci, preparaty charakteryzujace sie duzym ziar-
nem rozpuszczaly sie kilka razy wolniej od preparatéw o matym ziarnie:

probka 1 d=5,52-10kg'm?;, §=156-10*cm?* j=7,7-107 mol -cm2-s!
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Tabela 2. Wptyw wybranych wiasnosci fizycznych na szybkosé whasciwa rozpuszczania
preparatéw ZnO w kwasie o stgZeniu 0,5 mol/dm? i temperaturze 0 °C

Nr prébki Atm. S-108 d-10- K p 107 | 7 107
1 P 6.3 5,52 9 5000 7,7 -
5 Ar 100 5,52 24 n.o. 5,6 5.8
2 P 156 5,54 n.o. n.o. 5,0 5.2
4 P 132 5,54 n.o. 80 5,1 54
3 P 625 5,38 3 150 2,5 2.5
6 Ar 2500 5,53 n.o. n.o. 1,4 1.4
7 Ar 4900 5,54 17 P 1,0 1.0
8 P+Ar 6400 5,54 n.o. n.o. 0,85 0.85

J — szybkos¢ wlasciwa rozpuszezania; [mol -cmr?-s']
(warto$ci j podano dla @ = 100 rad/s (16 obr/s))

J, — szybko$¢ reakcji chemicznej; [mol -cm™-s7]

§ ~ $rednia powierzchnia przekroju ziarna; [cm?]

Atm. — atmosfera spiekania; P — powietrze; Ar — argon

d — gesto$¢ hydrostatyczna; [kg/m’}

K — stopien krystalicznosci

P — opornos$¢ wlasciwa [kQ -cm])

n.o. — nie oznaczano

probka 7 d = 5,54 10° kg-m?; §=4900-10%cm? j=1,0-107 mol -cm? s~

3. Nie zaobserwowano wyraznego wptywu przewodnosc1 wlasciwej namie-
rzong szybkosé rozpuszczania.

4. Podobna wielkos$¢ ziarn (probk1 2, 4, 5) implikowata podobna szybko$é
rozpuszczania.

Przytoczone wyniki wskazuja, ze czynnikiem, kt6ry w istotny sposéb wpltywa
na szybkos¢ reakcji powierzchniowej, jest srednia powierzchnia przekroju ziarna
poszczegolnych preparatéw. Wielko$ci powyzsze skorelowano zaleznoscia linio-
wa na poziomie ufnosci powyzej 99%

J,=5,81070-52 + 210 [mol -cm2 -] (1)

i przedstawiono narys.1. W obliczeniach wykorzystano wartogci j odpowiadajace
szybkosci reakcji chemicznej. j, nie wyznaczono jedynie dla preparatu 1, gdyz w
stosowanym zakresie parametréw doswiadczalnych nie uzyskano wielkosci j, nie-
zaleznych od szybkosci wirowania dysku.

Uzyskana zalezno$¢ mozna zinterpretowa¢ w nastepujacy sposéb. Wyraz wolny
réwnania (1) (2-107®* mol -cm™ s™') odpowiada szybkosci wtasciwej rozpuszcza-
nia preparatu pozbawionego granic migdzyziarnowych (S — 0) i jest zblizony
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Rys. 1. Zaleznosé j, = £(57) dla C = 0,5 mol/dm*; T=0 °C

do wartosci 2,5 '10-® wyznaczonej dla monokrysztatu ZnO przez Gerischer’a w
podobnych warunkach do$wiadczalnych [1]. Wyraz 5,8 107 S, zalezny od wiel-
kosci ziarn, wyraza szybko$¢ rozpuszczania przebiegajaca wzdhuz granic migdzy-
ziarnowych. Mozna zatem przyjaé, Ze na rozwazany proces sktadaja si¢ dwa row-
nolegle procesy sktadowe, z ktorych pierwszy przebiega na wewngtrznych obsza-
rach przekroju ziarn, drugi na granicach migdzyziarnowych. Szybkos¢ pierwszego
z tych procesow, odniesiona do geometrycznej powierzchni czynnej preparatow,
jest w okreslonych warunkach stezenia kwasu i temperatury roztworu stata i, co
ciekawe, zblizona do szybkosci rozpuszczania monokrysztatu. Przy zatozeniu, ze
w danych warunkach stezenia kwasu i temperatury proces rozpuszczania wzdhiz
granic migdzyziarnowych przebiega ze stalg szybkoscia liniowa, jego szybkos¢
(odniesiona do geometrycznej powierzchni czynnej preparatu) jest wprost propor-
cjonalna do dtugosci granicy miedzyziarnowej odstonigtej na powierzchni czynnej
preparatu. Jest oczywiste, ze szybkos$¢ kazdego z powyzszych proceséw sktado-
wych zalezy od stezenia kwasu i temperatury roztworu w sposob zgodny z odpo-
wiednim rzedem reakcji i energia aktywacji.

Przedstawiony model rozpuszczania spiekanego tlenku cynku w stgzonych
roztworach kwasu jest w trakcie weryfikacji rowniez w odniesieniu do innych tlen-
kéw metali.

Wczesniejsze badania kinetyki rozpuszczania spiekanych preparatow ZnO
w kwasie siarkowym [9] wykazaty, ze w zaleznosci od dwdch parametrow: steze-
nia kwasu i temperatury, proces prowadzony dla danego preparatu przebiega w
réznych obszarach kinetycznych. Jak pokazano na rys. 2, ze wzrostem st¢zenia
H,SO, i obnizeniem temperatury kontrola procesu przemieszcza si¢ Z obszaru
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Rys. 2. Zaleznosci j = f(w'?); $= 13210 cm?, C = 0,5 mol/dm?; T = const.:
1-40°C;2-25°C;3-10°C;4-0°C

dyfuzyjnego — krzywa 1 (najwolniejszym etapem catego procesu jest dyfuzja
jonéw protononosnych H*i HSO . ), poprzez dyfuzyjno—aktywacyjny —krzywe 2,
3 (zblizone szybkosci dyfuzji powyzszych jonéw oraz szeroko rozumianej szybko-
Sci reakeji chemicznejj ) do aktywacyjnego — krzywa 4.

Wyniki przedstawione w niniejszej pracy wskazuja, ze w rozwazanym przy-
padku trzecim istotnym parametrem, wptywajacym na szybko$¢ rozpuszczania,
jest rozmiar ziarn spiekanych preparatéw. Wzrost ich wielkosci w granicach ok.
2 pum (prébka nr 1) do ok. 80 um (prébka nr 8), przy zachowaniu statej tempera-
tury procesu (0 °C)i stezenia kwasu (0,5 mol/dm’) spowodowat dziewieciokrotne
obniZenie szybkosci wlasciwej rozpuszczania (tab. 2). Zwigkszenierozmiardw ziarn
powinno zatem, zaleznie od stezenia kwasu i temperatury, przesuwac kontrole pro-
cesu odpowiednio z obszaru dyfuzyjnego w mieszany lub aktywacyjny. Zjawisko
to mozna obserwowac posrednio na wykresach zaleznosci Jj=f(@)1/2.

I tak, na rys. 3 zobrazowano powyzsza zalezno$¢ uzyskang w roztworach o
Jednakowym stezeniu kwasu i jednakowej temperaturze. Zmiana kontroli procesu
z mieszanej (krzywe 1-3, pozorna energia aktywacji = 9,7 kcal/mol) do aktywa-
cyjnej (krzywe 4-7, energia aktywacji = 13 kcal/mol) nastapila na skutek zwiek-
szenia ziarn preparatu. _

Podobne przemieszczenie sig obszaréw kinetycznych, spowodowane tgcznym
dziataniem dwéch czynnikéw: wzrostu sredniej wielkosci ziarn oraz obnizenia tem-
peratury, przedstawiono na rys. 4.

Znajomos¢ zalezno$ci tego typu stwarza dodatkowe mozliwosci przyspiesza-
nia proceséw rozpuszczania tlenku cynkowego w trakcie tugowania réznych mate-
riatéw zawierajacych tlenek cynkowy.
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1-85=6,310%2-8=100-10%3-8=156-10" 4 - §= 625107,
5-8=2500-10"% 6 — S =4900-10"% 7 - § = 6400-10®

WNIOSKI

Wyniki badan kinetyki rozpuszczania spiekanych preparatow ZnO o r6znych
wiasnosciach fizycznych, prowadzone metoda wirujacego dysku w wodnych roz-
tworach kwasu siarkowego o stezeniu 0,5 mol/dm? i temp. 0 °C (obszar kinetyki
aktywacyjnej i mieszanej), pozwalaja na sformutowanie nastgpujacych wnioskow:
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T=12°C:3 - S=100-10" cm? — obszar mieszany; 4 — § = 4900 -10~* cm? — obszar aktywacyjny
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1. Sposréd badanych wiasnosci fizycznych (gestosé, wielkosé ziarn, stopien
krystalicznosci, przewodnictwo wiasciwe) dominujacy wptyw na szybkos¢ rozpu-
szczania tlenku cynkowego wywiera wielko$¢é ziarn preparatu.

2. Szybkos¢ whasciwg badanej reakeji powierzchniowej w funkcji Sredniej
powierzchni przekroju ziarna S opisano zalezno$cia empiryczna;

J,=5,8-107%-572 4+ 2107 [mol -cm-s7]

ktorej interpretacja umozliwia zaproponowanie nowego modelu badanego proce-
su.

3. Model ten wyréznia na powierzchni czynnej tlenku dwa obszary rézniace
sig szybko$cia rozpuszczania: granice miedzyziarnowe oraz wewngtrzne obszary
przekroju ziarm. Mierzona do$wiadczalnie szybkos¢ rozpuszczania tlenku Jest suma
szybkosci obu proceséw sktadowych opisanych odpowiednio pierwszym i drugim
czlonem réwnania. Obie szybkosci zaleza od sktadu i temperatury roztworu, pod-
czas gdy czlon pierwszy jest takze funkcja dtugosci odstonietych granic migdzy-
ziarnowych.

4. Zmiana wielkoéci ziarn rozpuszczanego tlenku moze wptywaé na przemie-
szczanie sig¢ obszaréw kinetycznych badanego procesu, co zostato potwierdzone
doswiadczalnie.
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Guspiel J., Influence of physical properties of sintered ZnO preparations on kinetics of
their leaching in concentrated H,SO, solutions, Physicochemical Problems of Minerals
processing, 29, 81-89, (Polish text)

ZnO preparations of different physical properties (density, grain size, crystallity degree,
specific conductivity) controlled by the sintering parameters were used to determine the specific
dissolution rate of this oxide in 0.5 M H,SO, at 0 °C, by the rotating disc technique. The grain
sizes have been found to be the dominant physical property of preparations influencing the rate
of dissolution process. Experimentally determined specific dissolution rate follows the equation
j=5.8-10"""+ 210" [mol ‘cm®s™'], where S is the average area of the cross—section of a single
grain. Increasing average grain size in the 2-80 pm range reduced the specific dissolution rate
about 9 times, shifting the control of the process rate from the activation—diffusional region to
the activation one.
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