Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii, 25 (1992) 139-150

Wanda BARZYK *°

SEGREGACJA DOMIESZEK SREBRA
W ZIARNACH NIESTECHIOMETRYCZNEGO SIARCZKU
MIEDZIAWEGO Cu,,S, DOPROWADZANYCH
DO ROWNOWAGI Z MIEDZIA. Cu®

Przy zastosowaniu metod: skanningowej mikroskopii elektronowej wraz z anali-
za dyspersji promieniowania rentgenowskiego, dyfrakcji promieniowania rentge-
nowskiego, a takze pomlaréw potencjometrycznych wykazano, ze domieszki srebra

zawarte w niestechiometrycznym siarczku miedziawym CuZ_XS moga zostal wyparte z

wnetrza ziarn na ich powierzchnig. Proces ten zachodzi samorzutnie podczas kontak-
towania rozdrobnionego siarczku Z metaliczng miedzig w odtlenionych, kwasnych
roztworach zawierajacych jony Cu

WPROWADZENIE

Juz we wczesnym etapie badan nad uktadami flotacyjnyml stwierdzono, ze wiekszosé
mineraléw siarczkowych posiada zdolnosé wychwytywania z duzg szybkosciag jondéw metali
ciezkich z roztwordw [Sato, 1957; Gaudin, 1963; Phillips i Kraus, 1963, 1965]. Mineraly
te w zlozach odgrywaja role efektywnych "pulapek” dla jonéw wielu metali domieszkowych;
Szczegélng zdolnogé w tym kierunku wykazuja niestechiometryczne siarczki miedziawe, co
jest uwarunkowane ich wyjatkowo szerokim zakresem niestechiometrycznosci i specyficzng
strukture krystaliczna zapewniajgca duzg ruchliwos¢ miedzi w sztywnej podsieci siarki
{Jellinek, 1968; Shuey, 1975; Vaughan i Craig, 1978; Vaughan, 1985].

Srebro jest jednym z najbardziej interesujacych metali domieszkowych w siarczkach
miedziawych zaréwno ze wzgledu na wlasciwosci fizykochemiczne rozwazanego ukladu, jak i
jego znaczenie praktyczne. Srebro znane jest w mineralogii z niezwykle duzej zdolno$ci
do migrowania w zlozach [Gasparrini, 1984]. Pokazne ilosci tego metalu szlachetnego
towarzysza siarczkom miedzi w rudach Zagigbia Lubinsko-Glogowskiego [Bortel 1 wsp.,
1985]. Jak wiadomo, odzyskiwanie metali domieszkowych 2z siarczkéw polimetalicznych
nalezy obecnie do najtrudniejszych probleméw przerdbki kopalin. Poznanie przebiegu
przenikania srebra od i do powierzchni niestechiometrycznego siarczku miedziawego
powinno przyczynié¢ sie do glebszego zrozumienia =zachowania sie domieszek srebra w
niektérych etapach wzbogacania siarczkéw miedzi metoda flotacji, a takze podczas
hydrometalurgicznego lugowania.

Jak dotad, w $wiatowej literaturze naukowej mozna znalezé Jjedynie nieliczne
prace, w ktérych podejmowano systematyczne badania nad reakcjami jonow Ag+ na

powierzchni mineratéw siarczkowych [Snell 1 wsp. 1977; Miller 1 Portillo, 1979;
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MacKinnon 1 Brannen, 1984; Beutier i wsp., 1987]. Przedstawiona praca stanowi
kontynuacje¢ wczesniejszych badan wtasnych nad kinetyka reakcji wymiany jonéw Ag+ na
powierzchni ziarn niestechiometrycznego siarczku miedziawego [Barzyk i Pomianowski,

1983-5; Barzyk, 1989]. Przebieg tego procesu: badano w odtlenionych roztworach
3 do 5x107% H,S0,). Rozwazane

reakcje przebiegaly z duzg szybkoscia, odpowiadajaca szacunkowo (w stosowanych

rozcieficzonego kwasu siarkowego (w zakresie stezen od 10

warunkach doéwiadczalnych) osadzaniu na powierzchni siarczku od kilku do kilkunastu
Jednorodnych warstw atomowych srebra na minute. Badania pod skanningowym mikroskopem
elektronowym wykazaty jednak, ze w wyniku tych reakcji, na powierzchni ziarn Cuz_xs
powstawal produkt niejednorodny. Metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego
stwierdzono istotne zmiany skladu fazowego siarczku po przereagowaniu z jonami Ag+. W

ziarnach, do ktérych wprowadzono wiecej niz 0.03 mol Ag/mol Cu S, wykrywano faze

2-X

stromajerytu C S. Nalezy tu podkresli¢, ze nie wykryto nigdy srebra

U1.1%80. 9 .
metalicznego na powierzchni ziarn Cuz_xS po przereagowaniu z jonami Ag w przebadanym
zakresie zawarto$ci od 0.01 do ok. 0.1 mol Ag/mol Cuz_xS.

W niniejszej pracy wykazano, Ze domieszki srebra zawarte w ziarnach CuZ_XS (w
postaci roztworu substytucyjnego, lub tez fazy typu Cu-Ag-S) mogs zostaé wyparte na

powierzchni¢ siarczku w wyniku prostego procesu elektrolitycznego.

MATERIALY I METODYKA BADAN

Materiatem wyjéciowym byl nilestechiometryczny siarczek miedziawy o sktadzie
Cu1.86 O.OZS’ zsyntezowany 2z miedzi elektrolitycznej i siarki cz.d.a. Siarczek ten
zawleral djurleit oraz pokazng ilo$¢ chalkozynu jednoskosnego. Obok tych faz gtownych
wystepowaty réwniez niewielkie domieszki metastabilne j fazy chalkozynu
heksagonalno-tetragonalnego. Rozdrabnianie 1 klasyfikacje siarczku przeprowadzono na
sucho przy dostgpie powietrza atmosferycznego. Prébki ziarn 60-75 um (po ok. 1-5 g
kazda) przechowywano w zatopionych ampulkach szklanych.

Przebieg osiggania réwnowagi z miedzig badano w zestawie aparatury cyrkulacyjnej
stosowanej poprzednio [Barzyk, 1989]. Do przeéledzenia przebiegu badanych proceséw
(zmieniajgcych w sposéb istotny sklad stechiometryczny siarczku) wykorzystano pomiar
potencjatu elektrod platynowych: pierwszej, Ptl, kontaktowanej z samym tylko roztworem
cyrkulujacym, oraz drugiej - zanurzonej w warstwie ziarn siarczku, utrzymyvanej w
stanie sfluidyzowania na skutek cyrkulacji roztworu. Te ostatnig elektrode nazywano
2_XS).

Wstepny etap (I) domieszkowania siarczku srebrem (w wyniku reakcji wynmiany =z

dalej ziarnowg siarczkows, Pt(Cu

Jjonami Ag+) prowadzono réwniez w aparaturze cyrkulacyjnej, w sposéb opisany szerzej w
poprzedniej pracy [Barzyk, 1989]. W stosowanych warunkach doswiadczalnych

przereagowanie siarczku z jonami Ag z roztworéw o stezeniu wyjscilowym nizszym od

5x10_4M AgNO:3 byto praktycznie zawsze ukonczone juz po ok. 15 min. kontaktowania.

Jednak nastepny etap, tj. doprowadzanie siarczku do réwnowagi z miedzia, cu®

rozpoczynano zawsze po kilku-kilkunastu godzinach cyrkulowania roztworu poreakcy jnego

przez prébke ziarn. Przed przystapieniem do drugiego etapu doswiadczenia, do aparatu

wprowadzano odtleniony roztwér IO_IM CuSO4, zawierajacy réwniez 5x10_2M HZSO4' (Jak
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wykazano wczesniej [Barzyk i wsp. 1987], podwyzszenie stezenia jonéw Cu2+ w roztworze

2 . . s . 3 * 2 +
prowadzilo do przyspieszenia osiagania réwnowagi w ukladzie: Cu —xS/ Cu2+, Cu / Cue)

2
Czas trwania drugiego etapu liczono od momentu zanurzenia w roztworze cyrkulujacym

spiralnie zwinietej folii miedzianej o powierzchni ok.600cm2. Prébki =ziarn Cuz_xS
poddawanc (przed i po etapie doprowadzania do réwnowagi z miedzig) badaniom sktadu
fazowego, a mikrostrukture ich powierzchni przesledzono pod skanningowym mikroskopem
elektronowym (Jeol JXA 50a). Otrzymano obrazy elektrondw wtérnych, SEI (Secondary
Electron Image) oraz widma dyspersji fluorescencyjnego promieniowania rentgenowskiego,
EDS (Energy Dispersion Spectroscopy). Wiekszodé tych badann przeprowadzono dla ziarn

naparowanych filmem zlota, zgodnie z metodyka stosowang w mikroskopii elektronowej.

WYNIKI

Zmiany potencjalu w etapie doprowadzania ziarn Cu xS do réwnowagi z miedzig, cu®.

2~
Na rys. 1 przedstawiono przyktadowo zmiany potencjalu ziarnowej elektrody

siarczkowe j, Pt(Cuz_xS) - krzywa 1, oraz elektrody platynowej, Pt1 - krzywa 1°,
zare jestrowane podczas doprowadzania do réwnowagi z miedzia (cu®) prébki siarczku
zawierajacej najnizsza sposréd przebadanych domieszek srebra, t j. 0.01 mol Ag/mol

Cuz_xS, co odpowiada s$redniej zawartosci 0.5% wagowych. (Prébke te otrzymano w wyniku

4

przereagowania ziarn Cu S z Jjonami Ag+ z odtlenionego roztworu 1.5x10 M AgNOS,

1.86

zawierajgcego roéwniez 5x10—2M H SO4.) W omawianym doswiadczeniu, etap doprowadzania

2
siarczku do réwnowagi z miedziag rozpoczeto po 15 godz. od momentu wprowadzenia do

ukladu jondw Ag+.

Rys.1. Zmiany potencjatu ziarnowej elektrody 1
siarczkowej, Pt(CuZ_xS) oraz elektrody pla-
tynowe j, Ptl’ w etapie doprowadzania 1g ziarn - 16" CuSO‘~5.1o'2 M HyS0,, 380l
siarczku do réwnowagi z miedzia. Linie ciggle
odpowiada jg probce zawierajgcej srednio 0.01
mol Ag/mol Cuz_xS, linie przerywane - prébce

czystego siarczku, Cul.SGS
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Fig.1. Variation of potential of the sulphide
grain bed electrode, Pt(Cuz_xS), and the pla-
tinum electrode, Ptl, vs. time of equilibra-
tion of 1g sulphide grains with copper. The
solid and broken curves correspond to the
sample containing the average amount of 0.01 o
mol Ag/mol Cuz_XS and to the sample of the

pure sulphide, Cu1 86S’ respectively
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Liniami przerywanymi na rys. 1 zaznaczono odpowiednio przebiegi potencjalu
elektrody ziarnowej Pt(Cuz_xS) - krzywa 2, oraz elektrody platynowej Pt1 - krzywa 2’,

podczas doprowadzania zlarn czystego siarczku, C S, do réwnowagi z miedziy, w

u
1.86
identycznych poza tym warunkach. (Przebieg proceséw zachodzgcych w czystym ukiadzie:
Cuz_xS/Cu2+, Cu+/ Cuo, byl juz rozwazany we wczesniejszych pracach [Nowak i wsp., 1984;

Barzyk i wsp., 1988]).
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Zmiany skladu i mikrostruktury powierzchni ziarn siarczku

Przy okreslonych zawartosciach srebra w siarczku przeprowadzono badania
poréwnawcze sktadu 1 mikrostruktury powierzchnli pod skanningowym mikroskopem
elektronowym =~ zardwno dla prébek 1 typu (poddanych samemu tylko etapowi
domieszkowania), Jjak tez prébek II typu (ktére po zdomieszkowaniu srebrem zostaly
doprowadzone do réwnowagi z metaliczna miedzig). Obrazy SEI, typowe dla obu tych
rodzajéw prdébek =zawierajgcych najnizsza sposréd przebadanych domieszke srebra, tj.
0.01 mol Ag/mol Cu2_x
pokazano na rys.2-3, zostala poddana tylko etapowi przereagowania z jonami Ag+ z
roztworu 1.5x10_4M AgN03.

rys.4-5, =zostata (po zdomieszkowaniu identyczna iloscig srebra) doprowadzona do

S, przedstawiono na rys. 2-5. Probka, ktérej mikrostrukture

Natomiast prébka, ktérej mikrostrukture przedstawiono na

réwnowagi z miedzig. Zilustrowane na rys.l zmiany potencjalu w etapie doprowadzania do

Rys.2

Rys.4 Rys.5

Rys.2-5. Mikrostruktury powierzchni siarczku zawierajacego s$rednio 0.01 mol Ag/mol
Cu1 865 - typowe dla obu rodzajow badanych prébek 3

Rys.2-3 ilustruja powierzchnie =ziarn poddanych samemu tylko etapowi domieszkowania,
Rys.4-5 - ziarn, ktére po zdomieszkowaniu srebrem, zostaly doprowadzone do réwnowagi z
miedzig.

Figs.2-5. Surface microstructures of the grains containing the average amounts of 0.01
mol Ag/mol Cu1 86S - typical of the samples investigated; Figs.2-3 illustrate the sur-

face of grains that have been just doped with silver, Figs.4-5 -~ the surface of doped
grains equilibrated with copper
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réwnowagi z miedzig dotycza wlasnie tej probki. Nalezy tu dodaé, Ze mikrostruktury
powierzchni otrzymywane dla prébek poddanych samemu tylko zdomieszkowaniu tak niewielka

iloscig srebra jak 0.01 mol Ag/mol Cu, xS (rys.2-3) nie réznily sie praktycznie od

2_
otrzymywanych dla ziarn czystego siarczku.

Widma EDS, charakteryzujace $redni skiad atomowy powlerzchni omawianych prébek,
przedstawiono odpowi.ednio na rys.6a,b. Widmo EDS na rys.6a odpowiada prébce, ktérej
mikrostrukrure powierzchni pokazano na rys.2-3, natomiast widmo EDS na rys. 6b - prébce
zilustrowanej rysunkami 4-5. W omawianych widmach mozna wyréznié linie AgL, ktérej
intensywnos$é¢ jest jednak bliska dolnej granicy wykrywalno$ci w pomiarach EDS. Granica
ta odpowiada zawartosci pierwiastka przy powierzchnl w ilogci ok. 0.5 % wagowych. Przy
tak niskiej =zawartoSci srebra nie bylo mozliwe przebadanie rozkladu tege metalu
domieszkowego na powierzchni. Stosunek intensywnoéci 1linii CuKa do SK w widmach EDS

ziarn zawierajacych 0.01 mol Ag/mol Cu _XS nie odbiegal! (w granicach dokladnosci

2
pomiaru osiaganej dla powierzchni o tego typu szorstkodci) od warto$ci obserwowanych

dla ziarn czystego siarczku o tej samej zawartosci miedzi.

Rys.6 a,b. Widma fluorescencyjnego
promieniowania rentgenowskiego
LYk e (EDS) charakteryzu jgce $redni
sktad atomowy przy powierzchni
s siarczku o zawartosci 0.01 mol
K Ag/mol Cu, S. Rys.6a odpowiada

Ag, Cu prébce, ktérej mikrostrukture po-
it U\i KB wierzchni pokazano na rys.2-3,
rys.6b - prébce zilustrowanej
rys. 4-5.

Figs.6a,b. The X-ray microprobe
,-,] Cuy fluorescence spectra (EDS) showing
the average atomic composition in
sK surface regions of the sulphide
grains containing 0.01 mol Ag/mol

< Cu, S; Fig.6a corresponds to the
CuL AgL - D5 g P

~— (KB sample for which the surface mic-

. rostructures are shown in Figs.2-
4 2 4 6 8 10 3, while Fig.6b - to the surface
m’ shown in Figs.3-4

Rysunki 7-12 ilustrujs wyniki analogicznych badan przeprowadzonych dla obu typéw
rozwazanych prébek, zawierajacych wiekszg niz poprzednio domieszke srebra, tj. 0.04 mol
Ag/mol Cuz_xS co odpowiada éredniej zawartosci ok. 2% wagowych. Widma EDS, rejestrowane
przy tej zawartoscl srebra w siarczku, wykazywaly niezaleznie od rodzaju prébki znaczne
réznice intensywnosci 1linii AgL w zaleznosci od polozenia badanego mikroobszaru na
powierzchni. Skrajne intensywno$ci 1linii AgL. spotykane w widmach EDS omawianych
prébek, zilustrowano odpowiednio na rys. 1la,b oraz 12a,b.

W obrazach SEI ziarn poddanych tylko etapowi zdomieszkowania tak znaczna Juz
iloscia srebra (0.04 mol Ag/mol CuZ—xS) obserwowano wyrazne zmiany mikrostruktury

powierzchni w poréwnaniu z ziarnami czystego siarczku, Cu S. Zmiany te, widoczne na

1.86
rys.7-8, polegaly na pojawieniu sie na powierzchni wyraznie wyodrebnia jacych sie
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nieregularnych mikroobszaréw charakteryzujgcych sie wzglednie duza jasnoscia. Obszary
te byly usytuowane przewaznie w obrebie fragmentéw =ziarna wysunietych w kierunku
zewnetrznym. W rozwazanych mikroobszarach powierzchni rejestrowano zawsze najwyzsze dla
danej probki intensywnosci 1linii AgL. Roéwnoczeénie w przylegtych mikroobszarach,

ukazujacych sie w obrazach SEI jako wzglednie ciemne, mierzono znacznie nizsze,

Rys. 8

Rys.9 Rys. 10
Rvs. 7-10. Mikrostruktury powierzchni ziarn zawierajacych srednio 0.04 mol Ag/mol
Cu1 868 (typowe dla obu rodzajéw badanych proébek). Rys. 7-8 ilustruja powierzchnig

prébki poddanej samemu tylko etapowi zdomieszkowania srebrem, rys.9-10 - probke, ktora
po zdomieszkowaniu srebrem zostala doprowadzona do réwnowagi z miedzia

Figs. 7-10. Surface microstructures of the grains containing the average amount of 0.04
mol Ag/mol Cu1 865 (typical picture of the two the investigated samples). Figs. 7-8

represent the surface of grains that have been only doped with silver, Figs.9-10 - the
sample of grains that after the doping stage have been equilibrated with copper

co najmniej o rzad wielkosci, intensywnosci linii AgL (por. rys.lla i 11b). MoZzna zatem
sadzié, ze wzgledna jasno$¢ rozwazanych mikroobszaréw w obrazach SEI byla przede
wszystkim wynikiem zwiekszonego steZeﬁia lokalnego srebra przy powierzchni, ktére jako
pierwiastek ciezszy w pordéwnaniu z miedzig 1 siarks, efektywniej uczestniczylo w
rozpraszaniu elektronéw.

W obrazach SEI otrzymanych dla prébki‘do ktérej w pierwszym etapie do$wiadczenia

wprowadzono 0.04 mol Ag/mol siarczku,po czym w drugim etapie doprowadzono do réwnowagi
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z miedzia, obserwowano wieksze niz poprzednio skupiska produktu rozproszonego na
powierzchni w sposéb niejednorodny (rys.9-10; por. z rys.4-5). Produkt ten tworzy?
agregaty o wielkosci dochodzacej do ok. S um zbudowane 2z wyraznie odréznialnych
fragmentéw o wymiarach ok. 0.5 um. Obok rozwazanych agregatéw na powierzchni tej prébki
mozna zaobserwowad réwniez mniejsze czagstki rozproszonego produktu o wymiarach ok. 0.5
um (rys.10).

Widma EDS, rejestrowane dla omawianej prébkl w mikroobszarach powierzchni nie

pokrytych agregatami'produktu (rys. 12a), wykazywaly zaledwie $ladowy sygnal pochodzacy

{a)

CuKu (G)
- | Fhiger
” Sk
cu & cu | ag, Cukp
KB Au
Ag ) UL . : : J l }( o
0 T T a3 1 c AEJ:
(8} r
Sk K (b (b)
Ag [x]
~ ot
Cu Ay Cu
Cu KR M| Kd Ay
L JUA i S
0 ? 4 6 & 10 0 2 4 6 8§ 10
E(keV) E (keV)
Rys. 11 a,b Rys. 12 a,b

Rys. 11a,b oraz 12a,b. Widma fluorescencyjnego promieniowania rentgenowskiego (EDS)
ilustrujace maksymalne réznice intensywnosci linii AgL przy zawartosci 0.04 mol Ag/mol

CUZ’XS; Rys.1la,b odpowiada probce, ktérej typowe mikrostruktury powierzchni pokazano

na rys.7-8, natomiast rys. 12a,b - prébce zilustrowanej rysunkami 9-10. Widma "a" i "b"
zare jestrowano w mikroobszarach powierzchni zaznaczonych odpowiednio punktami "x" i "o
na rys. 8 i 10

Figs. lia,b and 12a,b. The X-ray microprobe fluorescence spectra (EDS) showing the max-
imum difference in intensities of AgL line measured for the samples containing 0.04 mol

Ag/mol Cuz_XS; Figs.1la,b correspond to the sample for which the typical surface mic-

rostructures are shown in Figs.7-8, while Figs.12a,b to the sample illustrated with
Figs. 9-10. Spectra "a" and "b" have been taken in the surface microregions denoted as

"x" and "o" in Figs.8 and 10, respectively
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od atomdéw srebra, a stosunek intensywnosci linii CuKa do Sl( w tych widmach byl tylko
nieznacznie nizszy (o ok. 20%) w poréwnaniu z mierzonym dla ziarn czystego siarczku

C S. Natomiast widma EDS rejestrowane w obrebie agregatéw produktu (rys.12b)

u

1.86
charakteryzowaly sie¢ wysokimi intensywnoéciami 1linii AgL przy réwnoczesnie drastycznym
obnizeniu intensywnosci linii CuKa i SK' az o 80-90 % w pordéwnaniu z rejestrowanymi dla

ziarn czystego siarczku Cu1.86s'

Nalezy tu podkreélié, ze w obrazach SEI siarczku poddanego samemu tylko etapowl
domieszkowania srebrem nie zaobserwowano nigdy tego typu rozproszonego produktu, jak
widoczny na rys.9-10 lub tez na rys.4-5. Réwniez zmiany obserwowane w widmach EDS ze
wzrostem zawartoéci srebra w siarczku mialy odmienny charakter w przypadku prébek przed
i po wyréwnowagowaniu z miedzia, Cuo. W widmach EDS ziarn poddanych samemu tylko
zdomieszkowaniu srebrem, wzrostowl intensywnosci 1linii AgL towarzyszylo nieznaczne
obnizanie intensywnosci linii C“l(a’ podczas gdy intensywnoé¢ linii SK w tych widmach
pozostawala praktycznie bez zmian (por. rys.1la i 11b). Natomiast w przypadku prébek po
doprowadzeniu do réwnowagi z metaliczng miedzig wzrostowi intensywnosci linii AgL w
widmach EDS towarzyszylo drastyczne obnizanie zaréwno intensywnosci linii miedzi jak i
siarki (por. rys. 12a i 12b). Te zmiany obserwowane w widmach EDS pozwalaja sadzié, ze
produkt powstaly w wyniku zdomieszkowania ziarn Cuz_xS srebrem b}l utworzony z atoméw
miedzi, srebra i siarki. Natomiast produkt utworzony w wyniku doprowadzenia siarczku
zawlierajgcego domieszke srebra do réwnowagi z miedzig byl zbudowany praktycznie. z
samych tylko atoméw srebra. Ten ostatni wniosek potwierdzaja wyniki badan dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego wskazujgce na obecno$é¢ srebra metalicznego tylko w
préobkach, ktére po zdomieszkowaniu srebrem zostaty doprowadzone do réwnowagi z miedzig.
Nalezy tu doda¢, ze metods dyfrakcji rentgenowskiej wykrycie fazy Ag0 bylo mozliwe

dopiero przy zawarto$ci powyzej 0.02 mol/mol Cuz_XS‘

DYSKUSJA WYNIKOW
Przebieg osiagania réwnowagi w ukladzie zawierajgcym czysty siarczek:
Cuz_xS/Cu2+, cu’scu®
Przebieg doprowadzania czystych ziarn CuZ_XS do réwnowagi z metaliczng miedzig
byt juz przedmiotem wczesniejszych prac [Nowak 1 wsp. 1984; Barzyk 1 wsp. 1987].
Poniewaz procesy ustalajace te réwnowage wyzwalajg rdwnoczesnie segregac je
domieszkowych atomow srebra w ziarnach CuZ_XS [Barzyk 1 wsp., 19911, warto podsumowaé
najwaznie jsze wnioski z badan nad czystym ukladem: Cuz_xS/ Cu2+, Cu+/ cu®.
Przeprowadzone analizy skladu chemicznego i fazowege siarczku wykazaly, ze w
momenciz zréwnania potencjalu elektrody ziafnowej Pt(CuZ_xS) oraz elektrody Pt1 z
potencjatem elektrody miedziowej sklad ziarn odpowiadal stechiometrii CUZ.OOS’ a
zawarta w nim faze gléwng stanowil chalkozyn jednoskoény. Wyniki- te wskazuja
jednoznacznie, ze w etapie kontaktowania czystych ziarn Cuz_xS z metaliczng miedzig
nastepowalo uzupelnianie niedoboru miedzi w siarczku, az do osiggnigcia maksymalnej
zawartosci miedzi przy skiadzie CUZ.OOS'

Pokazane na rys. 1 przebiegi potencjatlu ziarnowej elektrody siarczkowej
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Pt(CuZ_xS) oraz elektrody Pt1 podczas doprowadzania czystych ziarn Cu1.865’ Jak tez
ziarn zdomieszkowanych srebrem do réwnowagi z miedzia sa typowe dla przemiany w
uktadzie 2-fazowym. Obszar wzglednie powolnego spadku potencjatu ziarnowej elektrody
siarczkowej (od 150 do ok. 130 mV vs.Cu®) odpowiada wspdtistnieniu djurleitu i
chalkozynu jednosko$nego. Natomiast obszar wzglednie szybkiego spadku potencjatu te}
elektrody (od ok. 100 do 0 mV vs.Cu°) nalezy przypisa¢ zmianom skladu
stechiometrycznego siarczku w  waskim zakresie odpowiadajacym chalkozynowi
jednoskoénemu, Cu/S = 1.98-2.00 [Potter i inans. 1976]. Jak wiadomo, minimalne nawet
zmiany skladu siarczku w poblizu maksymalnej =zawartosci miedzi wywotujg zmiany
potenc jalu dochodzgce do ok. 100 mV.

Przebieg proceséw ustalajacych réwnowage w uktadzie: Cuz_xS/ Cu2+, Cu+/ Cuo, nie
zawierajacym metalu domieszkowego, mozna przedstawié¢ w postaci nastepujacych reakcji

zachodzgcych odpowiednio przy powierzchni metalicznej miedzi (Cuo) 1 siarczku Cuz_xS:

Cuo 3
y cu® o+ y Cu2+ = 2y cu' , (1)
Cuz_xs 2 . . -
2y Cu + Suz_xs = Cuz_xS/ Vs dCu + y¢Cu i (2)
Cu, 5/ vy, Cu = Cuy +yS . (3}
: o _
sumarycznie: y Cu + Cuz_xS = C“z-st 5 (4)

gdzie /adCuo oznacza atom miedzi zaadsorbowany na powierzchni siarczku.

Zgodnie z reakcja dysproporcjonowania (1), przy powierzchni metaliczne] miedzi
nastgpuje wysycanie roztworu jonami Cu+, az do osiggniecla réwnowagowej aktywnosci tych
Jjondéw wzgledem fazy Cuo i réwnoczesnie wzgledem aktywnosci jondéw Cu2+ w roztworze. W
momencie, gdy przy powierzchni ziarn Cuz_xS kontaktowanych z tym samym roztworem
aktywnosé jonow cut przekroczy wartodé roéwnowagowg wzgledem fazy niedomiarowego
siarczku (zawsze nizsza od ilosci réwnowagowej wzgledem faz c® i Cuz.OOS)’ przy

powierzchni ziarn Cu xS zostaje uruchomiona reakcja dysproporcjonowania miedzi (2),

przebiegajgca W odwroztnym kierunku niz reakcja (1) przy powierzchni metalicznej miedzi.
W reakcji (2) zuzywany jest nadmiar jonéw Cu+, wykraczajacy ponad ilo$¢ réwnowagows
wzgledem fazy stanowiacej aktualnie wngtrze ziarn Cuz_xS. Réwnoczesnie. przy
powierzchni elektrody miedziowej nastgpuje ciagle wysycanie roztworu Jjonami Cu+, w
wyniku reakcji (1).

‘Nalezy sadzié, ze reakcja (2) przebiega wprost na powierzchni ziarn Cuz_xS, a
wydzielane w niej ad-atomy e’ sa, zgodnie z reakcjg (3), wigczane W sieé
niedomiarowego siarczku, po czym latwo w niej dyfundujg. Przebieg reakcji (1). i(2) w
rozwazanym ukladzie beztlenowym, ustaje dopiero w momencie osiggnigcia maksymalne]j
zawartosci miedzi w siarczku. Tylko w tym stanie ukladu mozliwe jJest ustalenie w
roztworze skladu réwnowagowego réwnoczesnie wzgledem miedzi cu® i siarczku CuZ.OOS'
Wéwczas elektroda Pt(Cuz_xS) przyjmuje potencjal chalkozynu jednosko$nego o skladzie
S (stanowlgcego w tym etapie wnetrze ziarn), ktéry jest réwny potencjalowi miedzi

Cu, 00

metalicznej. Réwnoczesnie potencjal elektrody Pt, przyjmuje identyczng wartos¢,

1
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odpowiadajaca potencjalowi red -ox  uktadu cu®*/cu” w  roztworze pozostajacym w

réwnowadze réwnoczesnie z siarczkiem o skladzie Cuz_OOS i miedzig. Aktywnosci miedzi w
obu tych fazach sg sobie réwne.

Efektem reakcji (1)-(3), zgodnie z réwnaniem (4), jest przeniesienie w
sposéb elektrolityczny okreslonej ilosci miedzi (y moli) z metalu do wnetrza
niedomiarowego siarczku. Maksymalna iloéé wprowadzonej miedzi osigga wartosc¢ réwng jej
niedoborowi w wyjéciowej prébce ziarn Ot_xs, Ax = 2.00-x. Zgodnie z bilansem reakcji
(1) 1 (2) skiad roztworu nie ulega zmianie pod warunkiem, ze w ukladzie doprowadzanym
do réwnowagi nie zachodza dodatkowo jeszcze inne procesy.

Przebieg osiggania réuwnowagi w ukladzie: Cu AgSS/Cu2+, Cu+/Cuo

Jak widaé z rys.1 obecnos¢ Sladowej dgmfezzki srebra w ziarnach siarczku w ilosci
odpowiadajgcej & < 0.01 nie wplywa zasadniczo na charakter zmian potencjalu mierzonych
w etapie doprowadzania siarczku do réwnowagi z miedzia (por. krzywe 1 i 2 na rys.1). W
obecnoséci tak niskiej jeszcze domieszki srebra w ziarnach Cuz_xS obserwowano jednak
wyrazne skrécenie (o ok. 30%) czasu osiggania réwnowagl z miedzig w poréwnaniu z
przebiegiem dla czystego siarczku. Nalezy tu podkreslié, ze ten efekt by! znacznie
wiekszy niz blad mozliwy do popelnienia w wyznaczaniu czasu przebiegu procesu.

Analizy skladu fazowego prébek ziarn domieszkowanych srebkem, ktére doprowadzono
do réwnowagi 2z miedzig wykazaly obecnosé w nich tylko dwéch faz: chalkozynu
Jjednoskosnego CuZ.OOS i srebra metalicznego. Ago. Zgodnie z otrzymanymi wynikaml oraz
danymi o strukturze krystalicznej niestechiometrycznych siarczkow miedzi [Potter i

Evans, 19761 przebieg doprowadzania ziarn Cu XS domieszkowanych srebrem do réwnowagi z

2_
miedzig mozna przedstawi¢ réwniez w postaci sumy reakcji zachodzgcych odpowiednio przy
powierzchni miedzi (Cuo) i siarczku o sktadzie Cuz_x_aAgBS:
+ = 4 [o] 4
Cu,_, _sP8sS + 2y Cu Cuz—x—éAgSS' yadCu + y Cu (5)
o o
Cu2—x~5AgSS/ ¥ 1Y = Cu2—x—6+yAg5—yS/ Y, 8 (6)

. o . s s
gdzie /adAg oznacza atom srebra zaadsorbowany na powierzchni siarczku.

Sume reakcji (1) + (5) + (6) mozna zapisaé¢ nastepujaco:

o o -
y Cu + Cu hAgés = Cu2—x—6+yAg6-yS/ yadAg (7)

Atomy miedzi, wydzielane w wyniku reakcji (5) na powierzchni siarczku
domieszkowanego srebrem, wnikajg w jego sie¢ krystaliczna, zgodnie z reakcjg (6).
Nalezy sadzié, ze ten etap nastepuje réwnie tatwo jJak w przypadku czystego slarczku
(reakcja 3). Jednak =zapelnianie miedzig sieci niedomiarowego slarczku miedziawego
domieszkowanego srebrem musi w  konsekwencji prowadzi¢ do wypierania metalu
domieszkowego.

Dyfuzja domieszkowych atoméw srebra w ziarnach Cu _XS moze przebiegaé¢ poprzez

2
wezly metaliczne sieci, 1lub takze (w polikrystalicznym siarczku) wzdluz granic
miedzyziarnowych. Ten ostatni sposéb dyfuzji, w pordéwnaniu z pozostalymi, cechuje sig

na jwyzszymi szybkosciami. Jednak sumaryczny strumien dyfuzyjny atoméw przenoszonych ta
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droga zalezy silnie od struktury polikrystalicznej clata statego 1 moze by¢ niewielki w
przypadku, gdy powierzchnia granic migdzyziarnowych jest mala w poréwnaniu z objetoécia
ciata stalego. Ze wzgledu na wigkszy promier atomowy srebra w poréwnaniu z miedzig (o
ok. 10-15 %), dyfuzja domieszkowych atoméw srebra w sieci siarczku miedziawego musi w
konsekwencji doprowadzié do znacznego Jjej zdefektowania. Wzrost ilosci defektéw
sieciowych przyspiesza dyfuzj¢ atoméw w krysztale. Jak nalezy sadzié ten wiasnie efekt
zadecydowal o szybszym zapelnieniu miedziz ziarn siarczku domieszkowanego srebrem w
poréwnaniu z ziarnami czystego siarczku (por. krzywe 1 i 2 na rys. 1).

Analiza rozkladu skupisk fazy rozproszonej na powierzchni siarczku prowadzi do
wniosku, ze zarodki srebra tworzyly sie w pierwszej kolejnosci w obrgbie na jbardziej
nieregularnych mikroobszaréw powierzchni jak naroza, krawedzie i szczeliny. Jak moZna
sgdzic, w tego typu mikroobszarach zawierajacych zwykle naj\:liecej defektéw
strukturalnych, znajdowaly sig¢ liczne zakoriczenia drég szybkiej dyfuzji, ktérymi na
powierzchnie wydostawaly sie domieszkowe atomy srebra wypierane 2z sieci siarczku. Na
podstawie otrzymanych obrazéw SEI mozna tez sadzié, ze plerwotne skupiska srebra (mniej
lub bardziej wykrystalizowane) narastaly tylko do okreslonej wielkosci (ok. 0.5 pm). W
mikroobszarach powierzchni szczegélnie uprzywilejowanych dla wydzielania metalu
domieszkowego z sieci siarczku dochodzilo do nagromadzenia szeregu krystalitéw srebra,

ktére w dalszym etapie przebiegu procesu ulegaly rekrystalizacji.
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Barzyk, W., 1992. Displacement of silver admixtures in grains of non-stoichiometric

cuprous sulphide, Cuz_XS, as a result of equilibration with copper, Cu . Physicochen.

Probl. Miner. Process. 25,139=150(Polish text)

Scanning electron microscopy, energy dispersive X-ray analysis, X-ray diffration
methods as well as potentiometric measurements have been used to show that the silver
admixtures can be displaced from the bulk to the surface of grains of non-
stolchiometric cuprous sulphide, Cuz_xS. The process proceeds spontaneously as a result

of equilibration of the, sulphide grains with metallic copper, in oxygen-free acidic
solutions, containing Cu~ 1ions.
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