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ELEKTROCHEMICZNE WEASCIWOSCI
MALYCH SKUPISK ATOMOW METALI
I ICH ROLA W ROZTWARZANIU METALI
I SIARCZKOW METALI

¥ prezentowanej pracy podano wiasciwosci elektrochemiczne maiych
skupisk metaldl. Wykazano wpiyw woltamperometrycznej aktywacji
elektrody srebrnej w steZonych roztworach chlorkéw na obnizenie jej
potencjaiu rdéwnowagowego. Na podstawie analizy SEM wykazano
tworzenie sie drobnych skupisk czastek srebra 1 miedzi na
powiérzchni roztwarzanege srebra i =ziarnach iugowanych siarczkdw

“‘srebra i miedzi. Wyjasniono na podstawlie wlagciwodgcl elektroche-—
micznych matych skupisk atoméw metali wpiyw jondw miedzi i srebra
na intensyfikacje procesu iugowania srebra i siarczkéw metali.

1.Wstep

Jest rzecza dobrze znana, 2e male czastki materii maja wiadciwodci
odmienne od wiasciwogci czastek tej samej materii stanowiacei faze
objetosciowa [(1]. Henglein (2], badajac procesy radiolizy wykazai, ze
mate skupiska atoméw - klastery takich metali jak srebro, mied%, zioto
posiadaja nadzwyczajne wtasciwodct katalityczne co uzasadnialt jakosciowo
obliczajac przesuniecie w wartosciach potencjaiéw odpowiednich ukiaddw.
Ross pordwnywat elektrochemiczne wiadciwodci klasterdw platyny osadzonej
na nodniku grafitowym 2ze znanym =zachowaniem sie litej elektrody
platynowej (3]. Badania Konstantinowa 1 Malinowskiego (4] wykazaty
réznice w elektrochemicznych wiasciwosdciach litego srebra w pordwnaniu
do Jjego drobnych skupisk powstajacych na bionie fotograficznej i
tworzacych tzw. cobraz ukryty.Réinice we whasciwoscliach srebra prowadzity
czesto do zaburzet w procesie obrdédbki biony filmowej polegajace na
zanikaniu uprzednio utrwalonego na niej obrazu. Tecretyczne rozwazania
Plletha [5] pozwolity na wyznaczenie ré2nicy potencjaidw miedzy metalem
w stanie zdyspergowanym a tym samym metalem w stanie niezdyspergowanym.
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Plleth zaproponowai model ogniwa elektrochemicznego w ktérym jedno
pétogniwo (1) zawiera metal w stanie niezdyspergowanym Mend. drugie
pétogniwo (20 metal w stanie =zdyspergowanym Med. oba w réwnowadze =z
solwatowanymi swoimi jonami Me::lv. Reakcja ‘zachodzaca w ogniwie jest
reakcja przejscia 1 mola metalu ze stanu niezdyspergowanegc w . stan
zdyspergowany Creakcja 30.

Mo =M 4 ze S c1>
nd solwv ) .
2+ -
R + ze = Med » <2
‘ “’nd = Mad : ; <3

Napiecie takiego ognivm Ac  przedstawia réwnanie:

_A‘n‘ =€, — g“d = - AGD/zF" c4d
Do wyznaczania swobodnej energii procesu dyspefsji Plleth wykorzystal
znane réwnanie Kelvina (8): '
2r v,
Wy =TT ,, o

w ktorym y jest napieciem powierzchniowym tworzacych sie sferycznych
skupisk czastek metalu o objetodci molowej V". r Jest promieniem
sferycznych skupisk.

Wyznaczone przez Plletha wartosdci Ac w zaleznosci od promienia
hipotetycznych klasterdw wykazaty, 2e ré2nice w wartodciach Acn s
zauwaZalne wéweczas, Jjezell skupiska tworzacych sie czastek metalu sa
mniejsze od 100A. Henglein (2] 2z kolei na podstawie energii swobodnej
sublimacji wyznaczyl wartosci potencjaiéw dla pojedyriczych atomdw srebra
i miedzi pozostajacych w réwnowadze z Jonami Ag+ 1 cut Potencjaty te
wynosza odpowiednio -1,BV: i -2,7V. 1 nalely je traktowad jako najnizsze
wartodci w moZliwym przedziale wartodci potencjatédw zaleznych od
wielkosci utworzonych skupisk céqstok metali.

2.Cel pracy

Celen prezentowanej pracy jost.: )

- wykazanie wpiywu woltamperometrycznej aktywacji elektrody srebrnej w
stezonych roztworach chlorkéw na obnizenie jej potencjatu w stosunku

do wartodci przed aktywacja i interpretacja tego zjawiska w aspekcie
tworzenia na powierzchni elektrody klasterdw srebra,

=~ wykazanie (na podstawie SEMD) tworzenia sie drobnych skupisk czastek
srebra, miedzi na powierzchni roztwarzanego srebra i na ziarnach
tugowanych siarczkéw srebra 1 miedzi,
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- wyjasnienie na podstawie wiadciwodcl elektrochemicznych matych skupisk
atoméw metalu wplywu jonéw miedzi i srebra na intensyfikacje procesu

tugowania srebra i siarczkdw metall.

3.Wplyw woltamperometrycznej aktywacji elektrody srebrnej na
Jej potencjaicjal

Doswiadczenia nad wpiywem aktywacji anodowej elektrody srebrnej na
warto$é jej potencjatu prowadzono w dokiadnie odtlenionym stezonym
roztworze chlorkéw zawierajacym 1M HCl 4 3M NaCl.. Aktywacja anodowa
elektrody srebrnej polegata na poddaniu jej kolejnym aindowo—katodowym
cyklom woltamperomet.rycznyfn od potencjatu -200mV do ustalonej "gérnej"
granicy potenc,ja}u wynoszacej odpowiednio -8OmV, -S2mV 1 -40mV i =z
powr otem do, -200mV. Szybkosd zmiany potenc jaiu wynosita
10mVsek—’.Wszyst.kie wartosci potencjaiéw podawane sa w stosunku do
potencjatu nasyconej elektrody kalomelowej. Odpowiednie -woltamperogramy
przedstawiono na rysunkach ia -d. Po kazdym eyklu
chromowol tamperometrycznym mierzono potencjai elektroedy srebrnej w tym
samym roztworze, w ktérym zachodzita polaryzacja. Te pozornie nieznaczne
réznice w "gdédrnych" wartogciach potencjaiéw daja bardzo duze rdéZnice w
przebiegach kolejnych krzywych woltamperometrycznych. I tak, podezas
polaryzacji anodowej srebra od -200 do -59mV  wykonano S cykli
poelaryzacji anodowo-katodowej uzyskujac idealna powtarzalno$¢ krzywych
woltamperometrycznych, przebiegi krzywych sa zawsze takie same jak na
rys. la. Natomiast mierzony po kazdym cyklu potencjat elektrody byi
bardzo niestabilny 1 zamlieniat sie od -190mV do -200mV. e

Podniesienie "gérnej"” wartosci potencjatu polaryzacji do -52mV
Crys. 1b) powoduje, 2e przebieg krzywej woltamperometrycznej jest rdézny
od poprzedniego prezentowanego na rys.la. Zmiana kierunku polaryzacji
Cod - -853mV do -200mV) powoduje, 2e prad Jjest wyzszy od tege jaki
rejestrowany byl podczas wzrostu potencjaiu. Jest to zgodnie z pogladem
prezentowanym przez Angerstein-Koztowska, zjawisko charakterystyczne dla
procesu nukleacjli [B]1. W procesie nukleacji zarodki nowej fazyﬁvvv tym
wypadku AgCl tworza sie ciagle, jezeli tylko wartosé¢ pradu anodowego
jest wieksza od O. W obszarze pradédw katodowych pojawiaja sie dwa
charakterystyczne piki, mniejszy P“CO,ALSmAD przy okoto -80mV i znacznie
wiekszy PczC1.7mA) przy -100mV. Taki przebieg krzywej woltamperometry-
cznej powtarzalny byt dla dwéch cykli polaryzacji. Potencjat elektrody
miedzy cyklem 1 a 2 1 3 a 4 wynosil odpowiednic -195mV i -183mV. Trzeci
cykl polaryzacji w czedci anodowej niczym szczegdlnym nie odrdézniat sie
od cyklu 1 1 2. Istotne rdézZnice wystepuja po zmianie kierunku
polaryzacji. Prad osiaga nizsze wartosci od tych jakie obserwowano przy

wzroscie potencjatu do -52mV. Taki przebieg <wiadczy o braku procesu
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Rys.1. Krzywe woltamperometryczne dla srebra
a) od -200mV do -59mV; b) od ~-200mv do -S2mv, 1,2 cykl;
) od-200mV do -52mvV, 3,4,5 cykl; dd od -200mV do -52mV, 8 cykl.

N

Fig.1. Woltamperometric curves for silver
a) from -200mV to -59mV; bd from —-200mv to -S2mV, 1,2 cycle;
¢) from —200mv to -52mV, 3,4,5 cycle; dd ‘from -200mV to -32mV,
8 cycle.

nukleacji. W czesci katodowej krzywej pikom Pc1 i P, odpowi ada ja
znacznie niZsze wartosci pradéw w pordwnaniu do cyklu 1 i 2. Potencjai
elektrody po 3 cyklu polaryzacji wynosii -180mV. Przebiegi cyklu 4 i B
réznity sie od poprzednich coraz mniejszymi wartogciami pradow w czesci
katodowej i coraz sitabszymi pikami Pu i Pcz' Charakterystyczne byty dwa
nastepne cykle 6 i 7. W calym zakresie zmian potencjaiu Cod -200mV do

-82mV i z powrotemd nie obserwowano przeplywu pradu. Takie zjawisko
$éwiadezy o .pasywacji powierzchni elektrody srebrnej warstewka produktow

nieprzewodzacych.Po dwéch cyklach bezpradowych &smy kelejny cykl
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polaryzacji okaza: sie cyklem generujacym stosunkowo wysoki prad ancdowy
Cw pordwnaniu do cyklu od 1 do 5, prad katodowy w cyklu powrotnym
przyjmuje jeszcze nizZsze wartosci niz w cyklach 1 do 5 i na krzywe j
praktycznie nie obserwuje sie pikdw Pc1 i Pcz' Znamiennym jest, Ze po
cyklu 8 potencjat elektrody obnizyt sie do wartosei -380mV i nie
zmieniat sie po kilku nastepnych cyklach polaryzacyjnych. Kolejne
podwy2szenie “gérnej" wartodci Eotencjalu do -40mV daje przebieg krzywej
woltamperometrycznej zbliZony do krzywej 1 przebiegu rejestrowanej dla
zakresu polaryzacji od ~200mVédo -S2mv Crys.1ib). Jedynie prady pikéw Pc‘
i Pcz sa znacznie wyZsze. Potencjal piku Pc1 Jjest zawsze staty i wynosi
od -87mV do -Q0mV, zag potencjai Pcz przesuwa sie w kierunku nizszych
wartosci potencjatédw. Kolejnych szesé cykli polaryzacji daje idealna
powtarzalnosé krzywych woltamperometrycznych a rejestrowany po kazdym
¢yklu potencja: elektrody jest staly, powtarzalny i wynosi -180mV.

Z przeprowadzonych 1 przedstawionych wyzej dogwiadczen wynika
nastepujacy wniosek. Istnieje pewien zakres potenc jai dw, w
prezentowanych doswiadeczeniach wynesi on od -200mV do -352mV, przy
ktérych anodowa polaryzacja elektrody srebrnej a nastepnie katodowa
redukcja utworzonych w procesie ancdowym produktdéw prowadzl do powstania
na powierzchni elektrody drobnych czastek metalicznego srebra $ Zgodnie z
rozwazaniami Plletha (31 i teoretycznymi obliczeniami Hengleina (2]
obniZzanie potencjaiu aktywowanej woltamperometrycznie w roztworach
chlorkowych elektrody srebrnej do —-360mV spowodowane jest utworzeniem na
powierzchni elektrody klasterdéw srebra w ktérych wystepuje one w stanie
zdysper gowanym.

4.Rola drobnych skupisk srebra i miedzi w procesie roztwarzania

srebra w roztworze chlorku zelaza CIIID

Systematyeczne badania nad roztwarzaniem srebra w roztworze chlorkuy
zelazaCIII> oraz chlorku miedziCIID przy stalym sumarycznym stezeniu
Jjondéw chlorkowych wynoszacym 4M wykazaly, 2e roztwarzanie srebra w
roztworach chlorku miedziCIID jest zawsze znacznie efektywniejsze niz w
odpowiednich . roztworach chlorku ZelazallIIID £73. Stad wniosek o
szczegdlnym wpiywie jondw CuCIId na proces roztwarzania srebra.
Potwierdzaja to badania roztwarzania srebra w roztworach chlorku
zelazaCIIId zawierajacego okredlone stezenie chlorku miedziCIID.
Odpowiednie krzywe kinetyczne roztwarzania srebra w temperaturze 50 C w
nastepujacych roztworach: 10 °M FeCl_, 10 "M CuCl,, 10 °M FeCl_ + 10 "M
cucl, 107 %M FeCl_, 107 %M FeCl  + 10 M CuCl _ Cwe wszystkich roztworach
X [Cl ] = 4M) przedstawiono na rys 2.
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Rys.2. Wptyw stezenia FeCl_ i

400 — CuCl2 na roztwarzanie srebra;
E 8001 L_ temp.50 C, Z[CL 1 = 4M.
20, 2 1- 107*M FeCl .,
5 0] ' 2- 10 °M cuCl,
2007 . 3- 107"M FeCl_ + 107°M cucl,
1007 5 4- 107°M FeCl _,
é f0or 5- 10 "M FeCl  + 107°M cucl,
:: Fig.2. Effect of F‘eCls and
a0

CuClz concetration on the
digestion of silver; 50 C.
TICL 1 = 4M.

Najlepsze roztwarzanie srebra osiaganoc W roztworach bedacych
nlosianina chlorku Zelaza CIIID> i chlorku miedziCIID. Analiza skaningowa
powierzchni iugowanego W powyzszych roztworach srebra wykazata istotne
réznice w strukturze utwor'zoneJ na ‘srebrze warstewki produktéw
przejsciowych. Uwidacznia to rysunek 3. W roztworach chlorku miedziowego
powieriéhnia srebra pokryta jest poJedyﬁézymi aglomeratami czastek, a w
roztworze bedacym mieszanina FeCl9 i CuClz wyréznié mozna nawet
pojedyficze krysztaly. Natomiast w roztworze chlorku zelaza tworzaca sie
warstewka jest wyraznie gabczasta. .

Korzystny wpiyw jondw CuCIId> na roztwarzanie srebra w roztworach
F‘eCls a takze rdéznice w postaci tworzacej sie warstewki prpduktéw
posrednich wyjasniono przyjmujac nizej podany mechanizm roztwarzania
srebra

Ag + Fe®' + 17 = AgCl + Fe2* &

AgCl + nCl = Agc1::1 n=1,23 <7

Tworzaca sie gabﬁzasta warstewka AgCl catkowice pokrywa powierzchnie
elektrody (rys.3c). Obserwowany przyrost wylugowanego srebra (rys.Z2,
krzywa 4D osiagany Jjest dzieki dyfuzji jondw chlorkowych oraz jondw
selazaClIId poprzez warstewke AgCl do powierzchni elektrody.
oqqyfundowaniu jondéw FeCII) i rozpuszczaniu  AgCl z utworzeniem
oépowiednich form kompleksowych srebra.

W przypadku gdy obecne sa W Troztworze jony CuCII> proces
roztwarzania przebiega inaczej - produktami podrednimi sa trudnorozpu-
szczalne - chlorek srebra i chlorek miedziCIJ:

2+

2ag + Fe®t + cu®’ + 3c1T = 2agCl + CuCl + Fe2* e
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Rys. 3.

Zdjecie skaningowe
powierzchni elektro-
dy srebrnej po Troz-
twarzaniu jej w nas-—
tepujacycg roztwo-
rach w BO C C(powie—
kszenie x 3000).

a>10™*M CuCl,
BY1072M FeC13+1O_aM
CuCl

2
¢>10™%M FeCl

Fig. 3.

Scanning elektrode
micrograph of the
silver surface after
digestion in the
following solutions
at 80°C Cmagnif

x 30002
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Chlorek miedziCID iatwo ulega reakcji dysproporcjonowania [8]:
acucl = 2cu, + cu®’ + 2a1” ' =

tworzac drobne skupiska czasteczek miedzi Cua. Czasteczki te zgodnie =z
uprzednio prowadzonymi rozwazani ami charakteryzuja sie niskim
potencjatem i stad ich wtagciwosci redukcyjne w stosunku do AgCl:

- AgCl + Cud = Agd + CuCl & €102

Tworzace sie na powierzchni warstwy produktdw przejsciowych Sﬁ?bro Agd w
stanie zdyspergowanym reaguje 2z jonami FeCIIID i CuCIId zgodnie =z
reakcja (8), a powstajacy chlorek srebra =z Jgnami chlorkowymi tworzy
cdpowiednie rozpuszczalne kompleksy AgCI::1 Creakcja 7). Tworzaca sie w
wyniku reakcji (8) warstwe produktdw przejsciowych nazwad mozna "warstwa
dynamiczna®™. Dynamiczny charakter warstewki polega na ciagtym
"wypompowywaniu” chlorku srebra tworzacego sie na powierzchni elektrody
przez drobne czastki miedzi metalicznej, tworzeniu klasterdéw srebra, a
nastepnie reagowaniu utwoerzonych klasterdw srebra =z Jonami FeCIIID i

CuCII> zawartymi w roztworze roztwarzajacym.

S.Warstewki produktdw przejgciowych na powierzchni lugowanych

mineraldéw siarczkowych

Zgodnie z zatoZzeniami Nicola [9] obecno$é w mineratach siarczkowych

niestechiometrycznych zwiazkdéw typu MeiISx powoduje, Ze rozpuszczanie

n
ich zachodzi zgodnie z reakcjami:

Me''s |+ nHY + Zne = Mes + nHS™ c11>

xMeS + 2xH = xMe?t 4+ xH S TS

Reakcja rozpuszczania takich mineraldw:  hamowana Jest na skutek
powstawania elementarnej siarki, ktdéra blokuje powierzchnie rozpuszcza-—-

nego ziarna mineratu:
HS=5S +2H +2e i
HS” =S + H  + 2e c1ad

Niekorzystny proces powstawania warstewki siarki elementarnej moZna
wyeliminowad prowadzac iugowanie przy tak niskim pétencjale redoks
roztworu by uniemozliwial on przebieg reakcji C13) i C14). W takich
warunkach uzyskuje sie praktycznie catkowite rozpuszeczenie i ugowanych
minerutdw siarczkowych . Pokazane to zostato w cyklu prac dotyczacych
tugowania sfalerytu, pirytu, chalkopirytu i syntetycznego Agzs w kwasie
solnym w warunkach redukcyjnych [(10-131.

tugowanie siarczkéw w roztworach kwasu solnego charakteryzujacym

sie niskim potencjatem oksydacyjﬁo—redukcyjnyh pozwala na osiagniecie
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Rys.4. Zdje%e skani ngowe ziaren chalkopirytu po itugowaniu w warunkach
redukiyynych Cpowiekszenie x 3000 _

‘Fig. 4. SEM phograph of chalcopiryte gfains after leaching under
reductiy conditions Cmagnified x 3000)

B
Rys.S. Zdjeci skaningows siarczku srebra po iugowaniu w warunkach
redukcnych (powielszenie X 3000) ad - ziarno, b) - zgtad

metaloaliczny.
Fig 5.SEM ptlograph of siiver sulphide after leaching under reduction

condi ‘oS Cmagnified x 30003 ad-grains, bd)- polished cross-—
sect {1
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dwédch efektdw. Pierwszym'efektem Jjest wyeliminowanie tworzenia sie na
powi‘erzchni z{arna mineratu warstewki produktu przejéciowege jakim |est
siarka elementarna. Drugim zjawiskiem majacym miejsce podczas itugowania
siarczkow metali w warunkach redukcyjnyc"h jest redukcja jondw tyeh
metali, ktérych potencjat normalny Jest wyzszy od potencjatu redoks
roztworu tugujacego. Jény metali ktérych mozliwa jest redukcja do retalu
moga pochodzié badz z samego siarczku 21ugowanego badz moga byd dcdawane
do roztworu lugujacego w celu zﬁekszenia efektywnosci lugowani: [14].
Drobné czastki metalu powstajacego w procesie redukcji p&ostaja
czedéciowo w roztworze iugujacym a czesciowo osadzaja sie na powerzchni
tugowanego mineralu siarczkowégo. Przy czym osadzanie czaste€ metalu
szlachetnego na powierzchni siarczku za}ety od potencjatiu reSzanego
charakterystycznego dla okreflonego siarczku w okredlonym rozt/orze.

W prezentowanej pracy zwrécono uwage na wyniki analizy kaningowe j
powierzchni ziarn naturalnego chalkopirytu i syntetyczne” siarczku
srebra iugowanych roztworami kwasu solnegc o potencjale 2doks okoio
Taao:w CSHED [18). W przypadku chalkopirytu na podstawie préProwadzonej
mikroanalizy rentgenpwskiej stwierdzono, 2Ze w czaslie ‘Udowania na
powierzchni ziaren chalkopirytu pojawiaja sie sk dska miedzi
metalicznej. Przedstawia to rys.4. Srednice utwerzonych XUPisk czastek
miedzi mozna jedynie oszacowad jako wielkogci nie przekr/Zajace 80K,

¥ przypadku tugowania syntetycznego siarczku srelr Croztwédr jak
wyzej) analizie SEM poddano wyredukowane srebro w posui dwéech prébek.
Jedna stanowi produkt bezposrednic po tugowaniu Ang.‘f‘Uga prébka by
przygotowany z tegoz produktu zgtad metalograficzny.UZYSka“! zdjecia
skaningowe przedstawiono na rysunkach 4 1 5. Wyniki alizy zardwno SEM
jak 1 dokonane mikrosonda rentgenowska sa nastepu jace
1) uzyskany po lugowaniu Ang produkt stanowi czyst’érebro Csiarki nie

wykrytod w postaci aglomeratdw, !
2) wielkoéd poszczegdlnych aglomeratdw srebra odpdada w przyllizeniu
éredniej wielkogci ziarna Ang poddawanego iugo i,
3) aglomeraty utworzone sSa przez drobne bardz{ rgularne skupiska
srebra, ktérych srednica nie przekracza 100&.

Przedstawione wyzej wyniki analizy profjuktés Przjsciowyh jak i
kohcowych produktédw tugowania w warunkach jedukcyjnycl chalkoirytu i
siarczku srebra wskazuja na tworzenie sie W wyniku ‘jocesu redukeji
drobnych skupisk czasteczek miedzi i srebri. Wyznaczon gredrce tych
skupisk sa na tyle mate, Ze moZna traktowad je jako faze dyspegowana o
specyficznych wiagciwosciach el ektrochemicznych nisza wartosd
potenc jatu elektrochemicznego uktadu:

Me, Cw stanie zdyspergowanym) | Me? ' w poréwnaniu do P"te’vjfluelek;po_
chemicznego ukiladu Mende stanie niezdyspergowanym) boMT Cnizenje
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potencjatiu elektrochemicznego zalezy od drednicy utworzonych skupisk
atomdw czy to srebra czy miedzi. Jezeli do tworzacych sie w roztworach
chlorkéw klasteréw srebra odniedé moZna wyznaczona dodwiadczalnie w
paragrafie 3 prezentowanej pracy wartodd potencjatu wynoszaca -380mV
(SCED, to wartesd ta jest na tyle mala, 2e tworzace si¢ skupiska czastek
srebra powinny odgrywaé¢ istotna role w  stabilizacji war unk éw
redukcyjnych iugowania. Rola klasterdéw metali szlachetnych w
stabilizacji warunkéw redukcyjnych iugowania siarczkdéw moze by¢ dwojaka.
Klastery takie z uwagi na niski potencjai elektrochemiczny sa silnymi
czynnikami redukujacymi i moga skutecznie zapobiegad reakcjom tworzenia
. siarki elementarnej dostarczajac potrzebne do reakcji C11d elektrony.
Ponadto klastery srebra czy miedzi mogx powodowad wypieranie wodoru z°
wody wg reakcji: ‘

2H=0+20-=H24-aa-l €15
24g, = 2ag” +2e” 18
Cu, = cu®’ ze” an

Przebieg reakcji (15-17) powoduje, 2e ziarna mineraidw na ktérych
znajduja sie drobne skupiska wyredukowanej miedzi czy srebra pozostaja
podezas  itugownia jakby w ochronnej atmosferze wodoru.  Taka rola
tworzacych sie na powierzchni mineraiédw siarczkowych skupisk czy to
srebra czy miedzi wydaje sie by¢ istotna w tych procesach dla ktérych,
potwierdzono korzystny wpiyw powy2szych jonédw dodawanych do roztwordw
tugujacych na wydajnosé lugowania [14].

8. Podsumowanie

¥V pracy przedstawiono rozwazania teoretyczne dotyczace rdé2nicy
potencjaidw redocks miedzy ukiadami hhd?/ M= a Mend/ Mo gdzie metal -
wystepuje badz w stanie zdyspergowanym w postaci klasterdw badz w stanie
niezdyspergowanym. Zgodnie 2z rozwazaniami Plletha i Hengleina (2,3] w
skrajnym przypadku potencjaly ukiadéw Agd/Ag+ 1 Cud/Cu* moga, wynosic
odpowiednio -1,8V 1  -2,7V vs SHE. ObniZenie wartosci potecjaiédw
elektrochemicznych powy2szych ukiadéw zalezy od promienia tworzacych sie
kiasterdw. Znaczr.:e obnizenie wartofci potencjaidéw wystepuje juz wéwczas
gdy promiefi tworzacych siv skupisk metalu jest mniejszy niz 100A.

Celem potwierdzenia rozwazan teoretycznych przodst,awiono WYZNaczZona
dodwiadczalnie wartosdé potencjaiu elektrody '~ srebrnej aktywowane j
wolamperometrycznie w kwadnych roztworach chlorkéw (1M HCI + 3M NaCld.
Wartosd potencjatu elektrody srebrnej poddawane j kilkakrotnej
polaryzacji anodowo—katodowe] zmieniaila sie od -190mV a2z do wartodci
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~380mW(SCED. Ta niska warto$<¢ potencjaiu elektrochemiczhege aktywowanej
elektrody srebrnej sSwiadczy o© powstawaniu na powlerzchni elektrody
matych skupisk czastek srebra. Drobne skupiska czastek srebra tworza sie
w wyniku katodowej redukcji produktéw CAgCl, AgC].:‘J powstajacych w
procesie. anodowym. Potwierdzajac zatem analiza SEM obecnosd maiych
skupisk czastek czy to srebra czy miedzi na powierzchni roztwarzanege
litego srebra oraz na ziarnach tugowanych mineraidw i uwzgledniajac
specyficzne wiadciwodci utworzonych klasterdéw podjeto prébe wyjadnienia:
~ wptywu jondéw miedzi(II) na intensyfikacje procesu roztwarzania srebra
w chlorkowych roztworach utleniaczy (FeCls),
- wptywu zwiazkdéw miedzi i srebra dodawanych badZz obecnych w roztworach
tugujacych na wydajno$é iugowania mineraidw siarczkowych.

I tak, w przypadku rcztwarzania srebra zaproponowane istnienie na
powierzchni srebra "dynamicznej™ warstewki produktdédw przejsciowych CucCl,
Cud, Agd. AgCl, ktdre dziegki wzajemnemu reagowaniu prowadza do ciagiege
odstaniania roztwarzanej powierzchni srebra. W przypadku 2ugowania
mineratdw siarczkowych obecnodé¢ na powierzchni tugowanych ziarn
klasterdw czy to miedzi czy srebra z uwagi na ich obnizZona warto$d
potenc jatu elektirochemicznego powoduje powstawanie wokdél ziarna mineratu
ochronnej strefy redukcyjnej, ktéra nawet w roztworach utleniaczy nie
dopuszcza do tworzenia sie na powlerzchni ziarna blokujacej warstewki
siarki Cwg reakcji 13,140.
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Abstract

Kotodziej B., Adamski 2., 1991. Electrochemical properties of small
clusters of metal atoms and thier role in digestion of metal and .
sulphide metals. Physicochemical Problems of Mineral Processing;24
-159-171 Cpolish text) .

. On the basis of equations describing the shift of the redox
potential of small metal particles with size, the electrochemical
properties of these particles are discussed. The influence of these
properties on the potential jof the silver electrode after the
woltamperometric activation in acidic chloride solution was presented.
The results are used to explain observation in connection with
- the greater effectiveness of digestion of silver in (.‘.\.l(':lz or CuC12+

l’-‘eC.'l.e solutions than in the case of F‘eCls solution,

-~ the influence of the presence of copper and silver compounds in
leaching solutions on the intensification of dissolution process of
the sulphide minerals. .
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‘CYABPUAOE MeTasnNoB. PMIUKOXOMHUECKHE BONPOCH oforameHus. 24; 159-171.

B paGoTe ~ NPeACTABJGHO  3JIeXTPOXMMHUOCXHE csopcTRa  HeGoabrmm
CKONJISHHKM ATOMOB MeTaancs. JoxasaHo BAHSHUS BOJIbLTaMNe pOMe TPHYUECXKO
aXTHBALAM CepebPBAHHOrO 3NEXTPOAZ B XOHUESHTPHPOBAHHEX pacTBOpax YJIODPHAO
Ha NOHMXeHMe eA paBHOBECHOro noreHuuana. Ha ocHose SEM-aHAAM3a JAOX&3AaH
BOZHMXHOBEHHE HeGONBIMX CXONJNSHWUM YACTHL cepefpa ¥ MeaM Ha noaepx:ocr
pacTEOPMBADmMErocs cepefpa ¥ 3epHaX BEIENAUNBASMEN CYnspuaos cepe r%ano
mMegM. Ha OCHOBE 2JeXTPOIMMUUOCXHX CBOHCTB HHe SOAPMUX CKONJEHHH a
MeTanNoB OOGBICHEHO BJIHWIHMe MHOHOB MRAX ¥ cepefpa Ha MHTEHCHPMXALH
npouecca BHIEAAUKBAHMS cepelpa M CYNRLPHAOE Me TANNOB.
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