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Pawel NOWAK*

POTENCJAL SPOCZYNKOWY ELEKTROD
SIARCZKOWYCH W ROZTWORACH
ELEKTROLITOW OBOJETNYCH

Na przyktadzie elektrod  z - niestechiometrycznego siarczku
miedziawego przeanalizowano - proces ustalania sie potencjatu
spoczynkowego elektrody siarczkowej w elektrolicie obcjétnym Cnie
zawierajacym jondw potencjatotwédrezych), po odsionieciu powierzchni
siarczku w roztworze. Na podstawie analizy impedancji miedzyfazowej
elektrod w okolicy potencjaiu spoczynkowegoe okredlonc procesy
warunkujace ustalanie sie wartod$ci potencjatu.

1.Wprowadzenie

: Mineraty siarczkowe, z nielicznymi wyjatkami , s3 dobrymi
przewodni kami elektrycznodci CShuey, 19750, totez od wielu
dziesi@cioleci .wykorzystuje sie pomiary potencjalédw elektrodowych do
dledzenia procesdw zach&zacﬁh na powierzchni siarczkéw. Ostatnio
pomiar potencjatu elektrodowego elektrod siarczkowych zastosowano nawet
bezposrednico w przemydsle do sterowania procesem flotacji C(Heimala |
wsp., 19885). Ilogéd prac dotyczacych zagadniert zwiazanych z pomiarami
potencjatéw elektrod siarczkowych Jjest ogromna i pobiezne chodby
zacytowanie najwazniejszych z nict.m przekracza ramy tego artykuiu. Nalezy
tu jednak podkredlié przelomowe znaczenie prac Sato (1660a, 1660b, 1866,
Sato i Mooney, 19802, a takze udzial szkoty krakowskiej C(Kamiefiski,
1931, Czubak-Pawlikowska, 1961, Pomianowski i Czarnecki, 1974, Nowak i
Pomi anowskli , 198e). Potenc jai elektrody mineralnej zanurzonej w
roztworze interpretuje sie najczedcie] na podstawie rozwazan
termodynamicznych (tak zwane wykresy Eh-pH), przy czym rozwaza sie
rozmaite reakc je okreslajace pot.eﬁcj at elektrody Jak anodowe
roztwarzanie siarczku z powstawaniem réznych faz staiych na powierzchni,
redukcje tlenu do nadtlenku wodoru i rézne reakcje redoks zachodzace z
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udziatem kolektora. Rozwazania termodynamiczne nie daja jednak wgladu w
mechanizm procesédw przebiegajacych na powierzchni elektrody - pomimo
wagli zagadnienia prace dotyczace mechanizmu procesdw decydujacych o
ustalaniu sie potencjaiu spoczynkowego elektrod mineralnych nie sa zbyt
liczne. V¥ przedstawionej pracy przeanalizowano proces ustalania sie
potencjaltu spoczynkowego elektirody siarczkowej w elektrolicie obojetnym
(nie zawierajacym jondw potencjaiotwérczychd, po odsionieciu powierzchni
siarczku w roztworze Cna przykiad przez przetamanie kawaika siarczku pod
powierzchnia roztworud). Zjawiska takie zachodza w trakcie mielenia rudy
a takze w czasie ocierania sie kawaikdw rudy o siebie i1 o powierzchnie
urzadzerh mechanicznych w maszynie flotacyjnej i decyduja o wartodcl
potencjaiu ziaren mineraiu, a co za tym idzie o przebiegu procesdw
powierzchniowych na minerale.

Jako materiat badawczy wybranc niestechiometryczny siarczek miedzi
o sktadzie cu1.87$‘ Siarczki miedzi sa wazZzne =z praktycznege punktu
widzenia C(stanowia gidwny skiadnik miedzionoény w polskich rudach
miedzid, a rdwnoczednie odznaczaja sie doskonalym przewodnictwem
elektrycznym, co znacznie upraszcza interpretacje wynikéw pomiardw. Do
analizy procesdw elektrodowych zachodzacych na powierzchni elektrody w
okolicy potenc jatu spoczynkowego zastosowano pomiary impedanc ji
miedzyfazowej elektrody w szerokim zakresie czestotliwodci. Pomiar
impedancji migedzyfazowej jest jedna 2z nielicznych metod badania
powierzchni ktdéra mozna stosowad in situ[ bez koniecznodci wyjmowania
elektrody z roztworu. Metoda ta znalazia bardzo szerckie zastosowanie w

badaniach elektrochemicznych C(Macdonald, 1887 -~ w badaniach nad
wiasnodciami powierzchni mineraiédw jak dotad stosowana byta rzadko.
Pt
) 3
Rys.1.
Elektroda Cu zygotowana do rzetamania
Hg ‘/GT 1. g7> Przyg p
\ pod powierzchnia roztworu: Pt - doprowadzenie
N pradu, Hg - kontakt rteciowy, GT - rurka

szklana, M - siarczek

L Fig. 1.

7
i’é'; Cu1 8,,.S electrode prepared for cleavage under

the level of the solution: Pt - current lead,
Hg - mercury contact, GT - glass tubing, M -
sulphide mineral

2. Czedc¢ doswiadczalna

2.1. Materialy i aparatura

Siarczek miedzi syntetyzowano z miedzi i siarki a nastepnie
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stapianc pod prdéznia, otrzymujac elektrody w ksztailcie walca o drednicy
kilku milimetrdéw. Dokladniejsze informacje o otrzymywaniu i wlasnogciach
badanego siarczku oraz przygotowaniu elektrod do. pomiardw mozna znalesd
we wczesniejszych pracach (Nowak, 1887, Nowak i Pomianowski, 19888, Nowak
1980>. Boczna powierzchnie elektrody smarowano Zywica epoksydows i
wklejano w przedzielona na dwie czesci Coddzielone przerwa ckoto 0.2 mm
rurke szklana Cpatrz rysunek 1D. Wywierajac nacisk na dolna cze$< rurki
mozna przetamad siarczek w taki sposdb, %e prawie caia powierzchnia
stykajaca sie 2z roztworem Jjest powierzchnia Swiezo odsionieta.
Potencjaty elektrodowe rejestrowanc przy pomocy ukiadu sktadajacego sie
z potencjostatu, przetwornika analogowo-cyfrowego i mikrokomputera, co
pozwalalo 4ledzid zmiany potencjatu z szybkodcia 800 pomiardw na sekunde
i dokiadnogcia 1 mV. Impedancje elektrod mierzono przy pomocy zestawu
pomiarowege firmy SOLARTRON (1250 Frequency Response Analyzer, 1286
Electrochemical Interface, HP 310 Computer), w zakresie czestotliwosci
od 65535 Hz do 0.001 Hz, w ukiadzie trdéjelektrodowym, =z Nasycona
Elektroda Kal omel owa CNEKD Jako elektroda odniesienia. Jako
przeciwelektrode stosowano drut miedziowy o czystodci cz.d.a.,
uformowany w taki sposéb aby zapewnid rdéwnomierny rozkiad pola
elektrycznego w naczyrhku elektrolityecznym. Pomiafy przeprowadzono w
roztworach fluorku sodowego (pH okoto ®8.85) oraz w roztworach
zawierajacych mieszanine kwasu fosforowege i wodorotlenku sodowego w
réznych proporcjach (i o réznym pH). Do sporzadzania roztworéw uzywano
wody &2 krotnie destylowanej oraz odczynnikdéw cz.d.a.. Roztwory przed
pomiarami przedmuchiwano argonem w celu usuniecia £laddw tlenu.

Rys.2 w
Zmiany potencjaiu ele—~ b.; .
ktrody, po przetamaniu v 0 1
Jed pod powierzchnia 41
odtlenionego_roztworu NaF g
(0,1 molrsdm™, pH 6,9). }4
Elektroda C:l.x1 . 875 1001
Strzatka A- moment prze-—
tamania, 300
strzatka B- potenc jal
minimum pradu.

-200

350

Fig. 2.
Changes of the ‘electrode |
potential after cleavage -400 '
under the level of  -300
deoxidized soluti gn of |
NaF (0.1 mol /dm”, pH ~50] |
6.5, L -
Arrow A - the moment of 200
cleavage,; 72 725
Arrow B - potential of
the mininum of faradaic A‘
current.

0 50 100 150 200 14
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2.2.Przebieg ustalania sie potencjalu elektrody po przetamaniu

Przyktadowy przebieg zmian potencjatu elektrody o skiadzie C“1.87$
po przelamaniu w odtlenionym roztworze NaF pokazano na rysunku 2. Mozna
tu zaobserwowacd szybki wzrost - potencjaiu C(w kierunku anodowym?
natychmiast po przeiamaniu, a nastgpnie znacznie wolniejszy dalszy
wzrost potencjatu. Rejestracja potencjaiu byia dostatecznie szybka aby
wyznaczyd potencjad ustalajacy sie natychmiast po przetamaniu Cpatrz
rys. 2). Rdwniez w innych prezentowanych w literaturze doswiadczeniach
tego typu (Richardson i O'Dell, 1984, Lekki 1 Chmielewski, 1987)
przebieg potencjaiu miat podobny charakter.

2.3. Impedancja elektrod w okolicy potencjatu spoczynkowego

Pomiar impedancji elektrody polega na wymuszeniu sinusocidalnych
zmian potencjalu elektrody (o niewielkiej amplitudzied wokdit potencjaiu
zadaneqgo:

E = Eo + AE sinCwt)

i rejestracji sinuscidalnej odpowiedzi pradowej:

I = Io + Al sinCwt+$D

gdzie Eo - | I° to napiecie zadane i prad staty piynacy przez elektrode,
AE i Al to amplitudy zsian potencjaiu i pradu, odpowiednio, ® to
czesto$d katowa zmian a ¢ kat przesuniecia fazowego. Wiasno$ci elektrody
charakteryzuje jej impedancja:

Z =2 + j 2 = CAE/AIDd% Ccos@® + § sing)

gdzie j to Jjednostka urojona.

Aby powiazad mierzone wartosci impedancji 2z wiasnosciami elektrody
granice miedzyfazowa modeluje sie przy pomocy odpowiedniego zastepczego
obwodu elektrycznego. Na rysunku 3a przedstawiono schemat zastepczego
obwodu elektrycznego dla najprostszej granicy miedzyfazowej (obwdd
zastepczy Randlesa). Kondensator Cp modeluje tu pojemnod$d podwdjnej
warstwy elekirycznej CPWED, opornik Rp opornodd reakcji faradajowskiej,
element W zastepuje impedancje procesu dyfuzji a 'Rs opornogd
elektrolitu. Niestety w przypadku elektrod mineralnych pojemncdci PWE
nie moZe by¢ modelowana zZwykiym kondensatorem. Ze wzgledu na
chropowato$é powierzchni mierzona pojemnosd PWE zaleZzy od czestotliwosci
sygnatu (sygnat o nizszej czestotliwodci “ma wiecej czasu™ na wnikniecie
w zagiebienia powierzchni i "“widzi* wieksza powierzchniel. Zjawisko to
mozna opisad w ramach teorii powierzchni fraktalnych (Nyikos { Pajkossy.
1985, Avnir, 1688). ¥ przypadku elektrod o szorstkiej powierzchni (a
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powierzchnia elektrod mineralnych wykazuje zawsze pewien stopien
szorstkogel) pojemncdé PWE modeluje sie wiec nie kondensatorem, a tak

B e [T &,
— iy

Rys 3. .

Najprostszy zastepczy ukiad elektiryczny Cukiad Randlesad dla elektrody w
roztworze Cad) i jego modyfikacja dla elektrod o powierzchni szorskiej
¢b). 'Rs - opornogéé elektrolitu, Rp - opornoéé¢ zastepcza reakcji
faradajowskiej, W - impedancja dyfuzyjna (Warburgad, Cp - pojemnodgd
podwéjnej warstwy elektrycznej. CPE - element staiofazowy. ;

Fig.3. :

The simplest electrical equivalent circuit CRandles circuitd for an
electrode in solution Cad and its modification for a rough electrode
¢Cb). Rs - solution resistance, Rp - resistance of the faradaic reaction,
W -~ diffusion impedance (Warburg impedancel, Cp - double layer
capacitance, CPE - constant phase element.

zwanym elementem statofazowym (Rys. 3bd. Impedancja tego eiementu wyraza
sie wzorem:

Z=aCJwD_a=au°CcosM"351“°m/2) 0.8< aci
gdzie a charakteryzuje szorstko$éé powierzchni Cwartogéd tej statej zalezy
wyltacznie od rodzaju po(wierzchni. a nie zalezy od witasnogci PWE na
granicy fazd) a.0J zawiera w sobie informacje o pojemnosci PWE. Jak wynika
Z powyZszego wzoru w zakresie duzych czestotliwodci C(gdzie o impedancji

Cul.87S ~ NaF 8.805 — 8.1 mol/L

A

czestotliwosci w roztworach NaF: / /

Rys. 4.

ZaleZnosé czesci urojonej od
rzeczywiste] impedancji elektrody
Cui 8‘7S w obszarze wysokich

\_'.~

-14P0

0,1, 0,04, 0,02, 0,00 i 0,008

mol /dm3. Wartosci na osiach w /
Q*cma. Jf l l f

Fig. 4.
Imaginary versus real part of the

Cu1'8,7S electrode impedance in

the high frequency range for NaF ]] [ [
solutions: 0.1, O. Og. o.02, 0.01 _
and 0.008 mol.sdm™. Impedance ][

values in Q*cmz.

imaginary
N——
\

%] real 1400
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»

Cul.B?S ~ H3P04 8.1 mol-sL

Rys. S.

L A Zaleznos¢ cze$ci urojone) od
" rzeczywiste] impedanc ji

AT elektrody Cu, g7° ¥ roztworze

L 0,1 molr) H3P0‘ dla potencjaidw

- A Ckolejno, od dolud: +150, +140,
+130, +120, 4410, +100  mv.
Wartodci w Qscm™.

-12000
T

| // F /r Fig.S.

/A’* Imaginary versus real part of
S A the Cu1‘87s el;ctrodo impedance
in 0.1 mol/dm H3PO‘ solution
for potentials d(from bottom:
+1850, +140, +130, +120, +110,
+100, mV. Impedance values in

Oﬂcm.a

imaginary
T
- >
%.
4
f
i

1 1
19008

elektrody decyduje impedancja PWED wykres: 2= f£C2") powinien
przedstawiad linie prosta o nachyleniu ool 2 do osi odecigtych., Na
rysunku 4 przedstawiono taki wykres dla elektrody Cui.e?S w roztworach
NaF ¢ ré2nych stezeniach. Pomimo tego, Ze mierzone wartosci obu
skiadowych impedancji <(rzeczywistej i urojonejl) silnie =zaleza od
stezenia elekirolitu, otrzymuje sie, zgodnie z teoria, szereg prostych o
bardzo zbliZonym nachyleniu. Jak wykazano wczedniej C(Nowak 1987
zastapienie Cp przez element statofazowy C(oznaczony na rysuku CPE)
pozwala opisa¢ impedanc je elektrod z siarczkdw miedzi Zastepczym obwodem
przedstawionym na rysunku 3b. Je#li wykona sie serie pomiardw impedancji
w dostatecznie szerokim zakresie czestotliwodci | przedstawi wyniki w
ukiaézle 2''= £fC(Z2°) to dla obwodu zastepczego przedstawionego na rysunku
3k powinno sie otrzymad sptaszczone péikole, iub spitaszczone pdikole
przechodzace w prosta © nachyleniu zblizonym do T[4 C(Nowak, 1987).
Wykresy takie dla elektrody z siarczku o skiadzie Cu1.87S w roztworze
H3P04 przy kilku réznych potencjatach przedstawiono na rys. s.
Dopasowujac metoda najmniejszych kwadratdéw wyrazenie na impedanc je
elektrody w funkcji czestotliwoscl do danych pomiarowych takich jak na
rysunku S, moina otrzymad wartodd Rp dla kazdego potencjaiu. Zaleznose
logarytmu Rp od potencjaiu dla elektrody Cu1.87S w roztworze kwasu
fosforowego przedstawiono na rysunku 6. Pomiar impedancji wykonanc
oczZywidcie po ustaleniu sie potencjaiu elektrody (pomiar impedancji ma
sens tylko dla elektrody w stanie stacjonarnymd, w kilka minut po
przelamaniu elektrody. Pomiar rozpoczynano od potencjaiu spoczynkowego,
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nastepnie zmieniano potencjai o 10 lub 20 mV w kierunku katodowym .

wykonywane nastepny pomiar. Po osiagnieciu pewnege potencjaiu odwracano
kierunek zmian i posuwano sie w kierunku anodowym do pewnego potencjatu.

Rys.8
: Zaleznosd logar ytmu
/\ zastepcze] opornosci
\ reakc ji faradajowskie}
CRp>  od potencjaiu dla

/ \ eletrody Ct.x1 . 8’75 w

/ . - \ roztworze H3PO4 0.1 mol 1l

/ N . . \ Strzatka zaznaczono
. przebieg potenc jaiu w
\ trakcie przetamania pod

/. ] powierzchnia roztworuy,

4 v \ : Fig.®.

A The  dependence of the
'\ logarithm of the faradaic
» reaction resistance (Rpd

\ on electrode potential

, . \ for the Cui‘e.,s olectrode

\ in 0.1 m]./dm3 H3P04
\ solution.. The changes of

electrode potential in
M the course of cleavage

marked with an arrow.

ml'/ﬂ el
N

-
.
.

-0 -®W0 -0 .80 ~40 o «0 | ] -] w0
£/mV 3 SLE

Na rys.8zaznaczono strzatka przebieg zmian potencjaiu po przelamaniu
elektrody w tym samym roztworze. Jak widad potencjal w pierwszym
momencie po przetamaniu ustala sie na wartodei odpowi adajacel maksimum
wartosci Rp (a wiec minimum pradu faradajowskiego), a nastepnie zmienia
sie w kierunku anocdowym. Podobny przebiey obserwowanc w innych
roztworach (patrz rysunek 2, gdzie strzaika zaznaczono potencjat
odpowiadae jacy maksimum Rp).

3.Dyskus ja wynikdw

Jesli powierzchnie metalu utworzy sie pod powierzchnia roztworu
elektrolitu obo jetnego nie zawierajacego 2adnych substanc ji
utleniajacych ani redukujacych a w s2czegdédlnodci Jjondw metalu Cna
przykiad przez przetamanie kawaika metalu) to elektroda przyjmuje w
plierwszym momencie po przetamaniu potencjat zbli 2ony do potencjaiu
zerowego iadunku. W przypadku péiprzewodnika elektroda powinna osiagnad
potencjat pasm piaskich. W taki wiadnie sposéb interpretowali wyniki
swoich dodwiadczet Richardson 1 C’Dell (¢1984), a za nimt Lekki i
Chmielewski €1987).
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Dia péiprzewodnika potencjat pasm piaskich oceniéd mozna stosujac
metode zaproponowana przez Butlera i Ginleya €1878). W metodzie tej dla
Tablica 1.

Polozenie skraju pasma walencyjnege i pasma przewodnictwa chalkozynu i
kxowelinu na skali potencjaiéw wzgledem nasyconej elektrody kalomelowej

CeVd

Es Ecs
Cuas 0,78 -0, 32
Cus 1,51 -0, 49

pierwi astkdw tworzacych dany zwi azek chemiczny oblicza sie
elektroujemnodé wediug wzoru:
" = 1,2 CEJ + PED

gdzie EJ to potencjat Jjonizacyjny a PE powinowactwo elektrconowe.
El ektroujemnosd zwiazku - chemicznegoe (XD obliczamy jako <$rednia
geometryczna elektroujemnosci tworzacych go pierwiastkow Cz
uwzglednieniem wspdiczynnikéw stechiometrycznychd. Odpowi ada ona energii
poziomu lezacego dokiadnie w $rodku strefy wzbronionej. PotozZzenie skraju
pasma przewodnictwa i skraju pasma walency,jnego moZzemy w zwiazku z tym
obliczyd¢ wediug wzordw:

s

E =-X 12 E

cs g
Po uwzglednieniu poiozenia poziomu energetycznego odpowi ada jacego
potencjatowi elektrody odniesienia na skali energii C-4. 75 eV dla NEKD
mozna obliczyéd potozenie skrajéw pasm przewodnictwa i walencyjnege na
skali potencjatéw. Obliczenia takie wykonano dla chalkozynu i kowelinu

Cwartoéci potencjatéw - jonizacyjnych dla Cu i S przyjeto  wediug

E =X -12E
g

monografii Bailara i wspdipr. C(1873) wartosci powinowactwa elekironowego
wediug Hotopa 1 Linebergera (1978) a szerckosci strefy wzbronionej
wedtug Shueya (1975).

¥szystkie siarczki miedzi Cz wyjatkiem stechiometrycznego
chalkozynud sa pdimetalami typu p. Poziom Fermiege potozony jest wiec w
poblizu sk'raju pasma walencyjnego i potencjai zerowego tadunku powinien
odpowiadad w przybliZeniu potozeniu skraju pasma walencyjnego na osi
potenc jatdw. Szerckodd strefy wzbronionej dla niestechimetrycznego
siarczku miedziawego nie jest znana, mozna jednak przyja¢ Ze poloZenia
odpowiednich pozioméw energetycznych dla niestechiometrycznege siarczku
wypadaja pomiedzy odpowiednimi wartodciami dla kowelinu i chalkozynu.
Jak widaé ré2nica pomiedzy wartodciami potencjaiu jaki prébka osiaga po
przetamaniu a obliczonym poiozeniem potencjatu zerowego tadunku jest
bardzo duza. Zastosowana metoda ma oczywidscie charakter przyblizony i
réznice pomiedzy wartosciami obliczonymi i rzeczywistymi moga dochodzid
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nawet do kilkuset miliwoltéw C(Morrison, 1@80), jednak tak duza rdéznica
upowaznia do poszukiwania innego mechanizmu ustalania sie potencjaiu
elektrody po przetamaniu. 3

Jak juz wspomniano uprzednio potencjai po przeitamaniu elektrody
ustala sie w poblizu potencjaiu dla ktéregoe obserwuje sie wystepowanie
maksimum wartogci opornodci polaryzécyjnej. potem jednak przesuwa sie w
kierunku potencjaiéw bardziej dodatnich. Potencjai elektrody jest
niewatpliwie potencjatem mieszanym. Jak mozna iratwo wykazad, w przypadku
gdy mamy do czynienia z jedna reakcja anodowa i jedna katodowa pochodna
dE~/digRp powinna byé, poza obszarem przylegajacym bezpodrednioc do
potencjatu mieszanego, réwna wspdiczynnikowi nachylenia prostej Tafela.
Warunkiem  jest tu oczywisdcie brak' ograniczenia dyfuzyjnego, co w
omawianym przypadku zachodzi (patrz rys. B5).Jak wynika 2z rysunku 6,
zaleznodé logRp od E jest (pozZa obszarem przylegajacym do potencjaiu
przetamaniad) liniowa i pochodna dE-/dlogRp moze by¢ tatwo wyznaczona. Dla
czedci anodowej krzywej otrzymuje si@ wartodé Sa = 40 mV, co dobrze
zgadza si@ 2z wartoscia podana w literaturée dla reakcjl anodowego
roztwarzania siarczkéw miedzi (patrz Nowak i wsp., 1984 i prace tam
cytowane). Dla czeéci katodowej otrzymuje sie wspdiczynnik nachylenia 82
mV. Warto$é ta nie odpowiada wartodci oczekiwanej dla reakcji redukcji
tlenu CNowak i wsp., 1984). Dla reakcji katodowej redukcji siarczku (z
utworzeniem siarczku o wyZszej zawartodci miedzi i jonu S-a w
roztworze), ktéra powinna by¢ reakcja 2 - elektronowa mozna oczekiwad
wspétczynnika nachylenia okoto 80 mV Cbrak jest w literaturze danych
dotyczacych kinetyki tej reakcjid, co dodé dobrze zgadza sie =z
obserwowana wartogcia. Mozna na tej podstawie zaproponowad nastepujacy
mechanizm ustalania sie potencjaiu. Bezposrednioc po przetamaniu zachodza
na elektrodzie réwnoczednie, z ta sama szybkoscia (co wynika z wymogu
elektroobojetnodci roztworud dwie reakcje elektrodowe:

. " _
2 CuCCuxS) —_—— 2 Cua‘:1 +2e
Xcu S +2¢° —> S
X aq
ktérych suma jest oczywidcie rdwnowazna rozpuszczaniu siarczku. Poniewaz
poczatkowe stezenia Cu:q i S;i sa réwne zeru reakcje moga przebiegac

tylke w Jjednym kierunku a wustalajacy sie potencjat ma charakter
potencjatu mieszanego. Nalezy tu podkredlié, 2e Jjak wynika z literatury
Ctosiew, 1872) reakcje przeniesienia jondw przez granice faz clalo state
~ roztwér charakteryzyja sie zwykle bardzo wysokimi wartosciami statej
szybkogci. Reakcja przeniesienia jonu miedziawego przez granice faz
siarczek - roztwér Jjest na przykiad tak szybka (Nowak i Pomi anowski ,
1985), 2e dotychczas nie udalo sie wyznaczyd statej szybkogci dla tej
reakcji. Pomimo wiec niskich stezen reagentdw prady wymliany podanych
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powyZze reakcji sa na tyle duze, Ze moga one kontrolowad potencjatl
elektrody. Proces biegnie az do nasycenia przestrzeni przyelektirodowej
Jjonami C(zgodnie z iloczynem rozpuszczalnodci). Rdwnoczednie jednak $lady
cbecnych w roztworze utleniaczy utleniaja jony siarczkowe. Réwnowagowe
steZzenie jondw siarczkowych przy powierzchni jest bardzo niskie,
najmniejsze wigc ilosci utleniacza w roztworze wystarcza ja do utlenienia
wytworzonych przez rozpuszczenie siarczku Joné;w siarczkowych. Aby wiec
utrzyma¢ iloczyn jonowy réwny iloczynowi rozpuszczalnodci silarczku
nastepuje rozpuszczenie nowych porcji siarczku I wzrost stezenia metalu
przy powierzchni. Prowadzi to do bardzo szybkiege przesuniecia
potencjatu. elektrody w kierunku anodowym C(w stosunku do pocza&kdwej
wartofcid, nadal jednak potencjal ckredlaja te same procesy . elektrodowe
co na poczatku. Nalezy tu podkreslié, 2e ze wzgledu na duza szybkosd
reakcji przeniesienia jondw przez granice faz rdéwnowaga ustala sie
bardzo szybko i nie wydaje sie mo2liwe aby potencjai ustalil sie przez
Jakikolwiek mierzalny okres czasu na potencjale zerowegoe iadunku.
Przedstawiony powyZej mechanizm ustalania sie potencjaiu spoczynkowego
elektrod siarczkowych ré2ni sie tym od wezedniej propénowanych
mechanizmdw, 2e jako skiadowa katodowa procesu okredlajacego potencjal
mieszany proponuje reakcje katodowego roztwarzania siarczku - dotychezas'
najczesciej =zakladano, 2e role skiadowej katodowej peini reakja
katodowej redukeji tlenu. Wiadomo jednak, 2e prady wymiany dla reakcji
redukcji tlenu na mineratach siarczkowych Cw tym na siarczkach miedzid
sa niezwykle niskie C(Rand, 19772, bardziej prawdopodobne wydaje sie,. ze
proces przebiega za podrednictwem jonu siarczkowego, a reakcja z tlenem
zachodzi w objetofci roztworu.
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Abstract

P. Nowak, 1981. Rest potential of sulphide electrodes in soclutions of
indifferent electrolytes, Physicochemical Problems of Mineral
‘Processing, i24; 127-138 Cpolish text) |

The process of the rest potential formation of sulphide electrodes
after the creation of the surface under the level of the solutions
of an indifferent electrolyte was analyzed. On the basis of
interfacial impedance measurements the nature of processes
governing the formation of the potential was evaluated.
Non-stoichiometric cuprous sulphide was chosen as the model
sulphide.
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COLREPXAHHME

M. Hosax, 19691. [oTeHuMANE CYAbLPUAHEX SNEXTPOJAOB B PO3TEBOPAX HEATPAAbHE
DAGXTPOAHTOB. DPUSHKOXMMUNECKXHE BONDOCH OSOrameHus; 24 ; 127-138.

Ha O pHME De 3nAeXTPOAOR U3 HeCc TeXHOMe TPUYEeCXOro - CYnypun
OAHOBAJNGOHTHOR B AK PaccMOTpeHO npouec YCTAHOBAC HUR 38X TpOAHOr
noTrexHunana nocjae ofpasocaHus f1OBEe PXHOCTH 3nexTpoaa B pocTBOD
HeATPAABLHOrO 3saexTpoaxuTa. Ha OCHOBaHM ASMeDeHHH MEXPASHOrO HMIEHJAHC
OGHA PYERHO apouyeccs ofycaosausaomue YCTAHOBACHHE 3JeXTPOoAHOr
noTeHHana.
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