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PROBA TERMODYNAMICZNEGO OPISU ZWIAZKOW
POWIERZCHNIOWYCH NA DIAGRAMIE Eh-pH
(UKEAD PbS-KXEt ORAZ Cu,S-KXEf)

Przyjeto, 2e zwiazkiem powierzc_hnigwym' tworzacym sie na galenie

Jest Pbxa* PbS,zas na chalkozynie ;uaxaatCues oraz 2CuX2*Cuas. Przy

tym zatozeniu model faz powi erzchniowych’ CHepel éw i
Pomi anowskiego) wykazuje dobra zgodnogc z modelem dwuskiadnikowych
mieszanych ' faz powierzchniowych <CLepinnena ‘i Rastasad dla
monowarstwowego pokrycia powierzchni (8=1)ukiadu PbS-KXEt. Dla
ki adu Cuas-KXEt standartowe potencjaty obliczone tymi dwoma

drogami réznia sie o 37 mV. Zaproponowano uwzglednianie zwiazkdéw
powierzchniowych na diagramach Eh-pH konstruowanych przy zatozeniu
stabilnosci siarki. ‘ | :

Wprowadzenie.

Jesli w .roztworze = speinione sa warunki wytracenia fazy
ksantogenianu metalu wtedy zwiazkami powierzchniowymi ksantogonlanu lub
sor bowanymi rodnikami ksantogeni anowymi nazywane sa - ‘substancje
przejsciowe z ktérych powstaje osad ksantogenianu metalu. Ich obecnog¢
stwierdzono e.lekt,rochelﬁc_znle. wykazujac, 2e  objetodciowa = reakcja
ksantogenianu .z rtecia poprzedzona jest trzema [1], za$ =z chalkozynem
dwoma reakcjami powiérzchniowymi [2]. Reakcja powierzchniowa poprzedza
tez reakcje objetosciowe ksantogenianu na platynie, ziocie, miedzi i
galenie [31. ' . .

Technika spekirofotometryczna w podczerwieni =z zastosowaniem
catkowitego wewnetrznego édbicia -1dent.yf1kowano zwiazki ' powierzchniowe
na galenie, chalkozynie, markazycie {1 pirycie [4]. W literaturze
przedmiotu =zwiazki powierzchniowe traktuje sig@ badz ' jako sorbowane
rodniki ba'dz' przypisuje sie im okreslony wzdér chemiczny. Dla galeny
wigkszod$d autordw prowadzacych badania elektrochemiczne przyjmuje za
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Woodsem symbol rodnika w zapisie elektrochemicznej reakeji twerzenia
zwiazku powierzchniowego;

Cpow. > + X = C)()a T+ e ‘ cId

Badacze prowadzacy pomiary spektralne przyjmuja, zZe sorbowany na
powier zchni galeny ksantogenian w - stosunku do otowiu posiada
stechiometrie X:Pb = 1:1 przypisujac zwiazkowli powierzchniowemu
wzér: PbX [B] lub CPb)DaS (Bl
Znane sa dwie prdéby termodynamicznego opisu zwiazkdéw powierzchniowych. .
Pierwsi M. i T. Hepelowie wraz z Pomiariowski:h {7)] =zaproponowall
termodynamiczny - opis faz adsbrpcyjnych na rteci. 4 krzywych
woltamperometrycznych odczytywali potencja:t reakcji powierchmiowych
Jjako 4rednia. wartodc potencjaiu pomiedzy pikiem adsorpcji i desorpcji.
nastepnie sporzadzali zaleznos$c tak wyznaczonego potencjaiu od stezenia
ksantogenianu okredlajac elektronowosé reakcji. Poniewaz dla reakcji
‘Jedxuoelektronowéj CID>, ktdérej réwnowage opisuje réwnanie CIID:

5 {x?}

E=E + 0,068 log

R

wyzZnaczenie wartosci potencjatu standartowego E° oraz wyT azu

- o.osmog{x"} CIId

zawierajacego aktywnodc zwiazku powierzchniowege Jjest trudne autorzy

wprowadzili nowe state nazywane przez nich - potencjai adsorpeyjny
prawdziwy Et. zdef i niowany réwnaniem:

E:A & (Xa)

= E” + 0,059 1 <po$— CIII>

oraz potencjal realny,zawierajacy czion ze wspdiczynnikiem aktywnosci
Jondw X":

ER= £}~ 0,080 10g £x” , IV

Procesowi adsorpcyjnemu mogli przypisad¢ dodgwiadczalna warto$é realnego
potencjaiu adsorpcyjnego F.': bo wspéitcezynnik aktywnodci posiada stata
wartodc w nadmiarze elektrolitu obo,jetnegé a2 to Jjest speinicne w
eksperymentach woltamperometrycznych z ktérych autorzy korzystali. W
rezultacie elektrochemiczna reakcje tworzenia zwiazku powierzchniowego
CI> mogli opisaé réwnaniem:

E=E: -0.088log (X1 3%

Prébe termodynamicznego opisu zwiazku powierzchniowego powstajacego na
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siarczku oiowiawym w. warunkach redukcyjnych przedstawili Leppinen 1
Rastas {6]. Stwierdzili oni, 2e - reakcja tworzenia zwiazku
powierzchniowege zachodzi odwracalnie. Odwracalno$é reakcji wykazali
mierzac sorpcje ksantogenianu, konsumpcje Jondw - wodorowych oraz
sumaryczna 4ilodé siarki. Stwierdzili eksperymentalny stosunek

X :8 2:_H*L=1.OC>: 0, 47: 1;%. podczas kiedy teoretyczny stosunek tych jondw
wynosi_ 1,00:0,850: 0,95 w 4ich ek'sperymentalnych warunkach jesli zaiozy
sie, 2e réwnowage pomiedzy powierzchnia a roztworem opisuje réwnanie:

/

2 PbS + 23X =PbYO._S

Cpowd ; 2 Cpow)* SCaq) VLD

Analiza termodynamiczna {8] uktadu doprow#dzi!:a aut&r‘éw do znalezienia
zwiazku pomiedzy stezeniem w roztworze jondw X4 Sa- a stopniem pokrycia
powierzchni € przez zaproponowany przez nich z\wiazak powierzchniowy,w
postaci rdwnania: - '

1ogIXx 115571 =B,8+10g [46°/C2-81C4+6)] CVII>

Czesé I. Ukiad PbS-KX

¥ niniejszej pracy przyjeto, Z2e zwiazek powlerzchniowy tworzacy sie
na galenie posiida wzér: PbxanS. Zalozenie to opartec na witasnych
wynikach pomiarowych IR ATR cienkich warstw ksantogenianu oiowiawego
[8]. Gdzie pokazano, 2e widma ksantogenianu oiowiawego pokrywajace
element refleksyjny cienka warstwa zbliZona do monowarstwy sa identyczne
z tymi jakie otrzymywali Mielczarski ([10] Leppinen i Rastas (6] oraz
Mielczarski i Leppinen [10] jako produkty sorpcjl  ksantogenianu na
galenie kiedy pokrycia powierzchni byly zbliZone do monowarstwy. Dane te
$wiadecza w.teg: o tym, 2e wiazania ksantogenianu z powierzchnia galeny sa
takie same jak w ksantogenianie oiowiawym. Nie budza watpliwosci
rezultaty ilodciowych oznaczet Leppinena i Rastasa. MoZzna jednak
pogodzi¢ te wydawatoby sie sprzeczne dane przyjmujac, 2Ze utworzony
zwiazek powiefzchniovgy posiada wzdr PbxanS. Zalozenie takie pozwala
poréwnad  znane z literatury dwie préby termodynamicznego opisu tego
zwiazku. W pierwszej zwiazek powierzchniowy traktuje sie jako faze i
tatwiejsze Jjego powstawanie charakteryzuje przesunieciem AE potencjaiu
adsorpcyjnego wzgledem potencjalu réwnowagowego reakcji roztworowej.
¥ drugim sposocbie réwnowage pomiedzy stezeniem jondw ksantogenianowych i
siarczkowych w roztworze a aktywnodcia substancji powierzcﬁniowych.
opisuje sie staia rdéwnowagi wraz z izoterma adsorpcji. Przyjecie
zaproponowanego w tej priacy wzZoru zwiazku powierzchniowego tworzacego
sie na PbS umozliwia weryfikacje danych otrzymanych tymi dwoma drogami.
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Elektrochemiczna reakcje sorpcji jondw ksantogenianocwych z galena moZzna
przedstawid jako:

2Pbs +2X =PbX'2PbS+S+ 2e CVIIID

Korzystajac ZWyZnaczonego w  pracy f11] przesuniecia ’ potencjatu
‘adsorpcyjnego wzgledem potencjaiu rownowagowege reakcji objetosciowej
- tworzenia Pl;v)(a » moZzna wyznaczy<¢ potencjat adsorpcyjny reakcji CVII

E? = AE + E° = 0,12 -0,128 = -0,245 ¢V '

oraz entalpie swobodna reakcji CVIID> - AG=-11,3 kcal/M
i réwnowage reakcji C(VIID =zapisac¢ 2zgodnie z idea faz adsorpeyjnych
Jako:

E = -0,245 - 0,089 log (X 1]
¥ celu pordwnania tej zaleznogci z danymi Leppinena 1 Rastasa (6] do
reakcji C(VII> nalez2y dodaé¢ reakcje elektrochemiczna:

S+2e=5" CIXD
ktérej AG=+20,5kcal M (Z danch Naumowa i wsp. [121). Otrzymujac rdéwnanie
sumaryczne: ‘ .
_ 2 PbS + 2 X = POX_PBS + S
o entalpii swobodnej AG=9,2Ckcal /M. Réwnowage ktérej opisuje zaleznosdé

logtxHEsE = 8.8

Idént.yczna wartosc statej otrzymuje sie z rdwnania (VIID Leppinena {
Rastasa dla &=1. Ta zdumiewajaca zgodnosc danych otrzymanych dwiema
niezaleznymi drogami Celektrochemiczna i chemicznad jest $wiadectwem, Ze
zwiazek powierzchniowy utworzony na galenie moZna traktowad jak faze
Jezeli pokrywa on catkowicie powlerzchnie. Mozliwe jest rdwnie
uwzglednienie aktywnosci utworzonego zwiazku powlerzchniowego. Wtedy
nalezy w réwnaniu (VIII> uwzglednié powierzchnie czyli przeksztaicié je
do postaci:

PbX,PbS +s + 2e ~ CvIad

2 PbBS, =k Cpowd Caqd

C powd Cagd”™

a dla opisania stosunku aktywno$ci zwiazku powierzchniowego do kwadratu
aktywnosci powierzchni PbS przyjaé¢ izoterme adsorpcji Leppinena {
Rastasa. Witedy rdéwnanie réwnowagowe przybierze postad:

E = E° + 0,0295 log 4 6°/C2-63C4+8> - 0,080 log <X >

Suma pierwszego i drugiego czionu tego réwnania wraz ze wspdiczynnikiem
aktywnosci jondw X jest wyznaczonym realnym potencjatem adsorpcyjnym
E:'j—'-o.245 (V> (Zgodnie z definicja pedana réwnaniem CIVI). Przyjmujac za
praca (B8], 2e dla tego uktadu wspdtczynnik aktywno$éi Jest bliski
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Jednosel wyznaczony potencjal adsorpcyjny realny jest =zblizony do
prawdzi wego E‘: i moZna sie nim posiuzyé do obliczenia E® reakcji (XID> =za
pomoca réwnania I1I. Poniewa: dla €=1 drugi czion rdwnania XI wynosi
0,002 CV) jako wartosé E° otrzymuje sie -0,243C(VD. Rdéwnowage miedzy
powierzchnia a roztworem moina wiec przedstawié za pomoca rdownania:

E = -0,243 + 0,0295 log 4 6 ~C2-83C4+6) - 0,088 log [X ] CXXID

Przyjmujac zaproponowany w tej pracy wzdér utworzonego nha PbS
zwiazku powierzchniowego, jako - PbXanS i stosujac jego termodynamiczny
opis tak jak tfo zaproponowali M. i T. Hepelowie wraz z Pomianowskim [7]
otrzymuje sie dobra zgodnos¢ z termocdynamicznym opisem Zaproponowanym
przez Leppinena i Rastasa (8] je%eli przyjmie sie stopien pokrycia
powierzchni réwny Jednosci . Przyjmujac wiec do obliczen
termodynamicznych dane =z eksperymentéw woltamperometrycznych Jjak w‘
niniejszej pracy zakiada sie tym samym, 2e utworzony zwiazek
powierzchniowy pokrywa cata powierzc;hnie t,yn_a samym mozna go traktowad
Jako faze uwzledniajac to w zapisie reakcji, stad obliczone reakcje
elektrochemiczne 1 chemiczne 4 udziatem ut worzonego zwiazku
powierzchniowego w dalszej cze$ci niniejszej pracy podano uwzgledniajac
powierzchnie w zapisie reakcji Creakcje oznaczone' cyframi rzymskimid
oraz traktujac zwiazek powierzchniowy Jjako faze Creakcje oznaczone
ideksem primd.

2 PBS oy * 2 X =PBKPBS . + S + 20
E= -0,243 + 0,0205 logd 6°.X2-67C4+6> -0,058 log (X ] <13
2PS +2X = PbX,PBS + S + 2o
E= ~0,24% - 0,058 log (X ) : €1
+

2 PBS.  * BHK = PBXPBS . +S+2H +2e
E=0,048 + 0,0205 log 4 6°2-8>C4+8>-0,050 log [HX]~- 0,058 pH e
2 PbS + 2 HX = PDXPBS + S+ 2 H' + 2e
E=0, 051 -0, 0591 og{ HX ] -0, OSBpH . 2
PBX,PBS o5 *+ 2 H = 2 HX + PbS + Pbo"
2 pH = -10,15 + log 4 6°/2-63C4+6> -log [Pbo'1 - 2 loglHX] o
PBX_PbS + 2 H" = 2 HX + PbS + PBS"
2 pH = -10,25 - log [PEE') - 2 log [HX] €3>
PbX_PbS, = pbs + PBEY 4 2 X

2" " Cpowd

2 log (X 1= -20,15 - log 4 82/C2—6)C4+6) - log [Pba+] <4
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PBX,PbS = PbS + peet + 2 x”
2 log [X 1 = -20,28 ~ log [PBET] T 4>
+ - +
PBX_PbS, -~ + H,0 = PBOH' + PbS + 2 X + H ‘
pH = 27,42 - log 4 6°/C2-63C4+6> + log [PbOH'] + 2 log (X 1 19>
PBXPDS + H0 = = Poot + Pbs + 2 x-7 + H'
pH = 26,42 + log [PbOH'1 + 2 log (X 1 . 4 1)
- - +
POX,PBS, L, + 3H,0 = PBCHODS + PBS + 2X+ 3H »
3pH = log [PBCOH Y] + 2 log (X 1 + 48.16 - 10037507755 3]
PBX_PbS + 3H,0 = PbCOH + PbS + 2X + 3H" ‘
3pH = 48.28 + log [PBCOH ) + 2 log [X)) NP
Eh{V) " : 3 ! T T v
O.bpv Pp2* ) 4 B
X . v
e PHOH \ Pp3Og
03} ' i
PbOHX
PBIOH)3 |

2

Rys.l.Diaggam Eh-pH ukiadu Pb-S—’!g( dla stezenia kolektora 1*10—3kmol/m3,
T=288"K 41 p=1 atm. ZS=10 =, =z uwzglednieniem tworzenia zwiazku

powi erzchni owego PbxabeS. Po prawej stronie wykresu podano

izoterme. adsorpcji Leppinena Rastasa.
Fig.1.The Eh-pH diagram for the Pb-S~HX system.  The Leppinen-Rastas
isoterm of adsorption is shown on the right side of diagram
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Obliczone rdwnowagi reakcejl od (13 do (8> wuwzgledniaja udzia..i"
powierzchni za$ w rdéwnowagach reakcji od (C1°’) do (5') zwiazek
powierzchniowy traktowany jest jako faza staita o aktywnosci réwnej
.Jednosci 1 Jjak to pokazano wczedniej Jest szczegdiowym przypadkiem
réwnan ogdlnych od (1) do (8) dla caikowitego pokrycia powierzchni.
Zaleznofci te na diagramie Eh-pH ilustruje rys. 1. Diagram pokazany na
tym rysunku sporzadzono zaktadajac, Ze siarka siarczkowa utlenia sie do
elementarnéj, linie rdwnowag roztworowych dotycza tym samym
metastabilnch rdéwnowag roztworowych. Liniami pogrubionymi numerowanymi
pokazano réwnowagi reakc ji w ktérych bierze udziat zwi azek
powierzchniowy PbxanS. 'Z prawej strony wykresu Eh-pH pokazano izoterme
adsorpc ji Leppinena i Rastasa w funkcji potencjaiu. Rysunek ilustruje,
2Pl>S kiedy
potencjat jest bliski potencjaitowi rdéwnowagowemu reakcji objetosciowe]
tworzenia Pbxa. ANiewielkie pokrycie powierzchni CO' bliskie zerad
otrzymuje sie Jjuz przy potencjatach niz2szych od rdéwnowagowego dla
reakcji objatodéciowej o ockoio 200mV.

2e pokrycie powlierzchni =zbliZza sie do dwu monowarstw PbX

Cze<¢ 1I, Ukiad 3 Cu,S - KX

\J niniejszej pracy przyjeto za Gaudinem [13'3. ze zwiazek
powierzchniowy tworzacy sie na chalkozynie posiada wzér CUZXZ*CuaS. Dla
termodynamicznego opisu substanccji powierzchniowych tworzacych sie na
chalkozynie wykorzystano dane Kowala i Pomianowskiego (141, ktérzy
podali wielkodd przesuniecia potencjatu adsorpcyjnego wzgl edem
potencjatu reakcji objetosciowej = AE. Dla dwu produk téw
powierzchniowych na chalkozynie otrzymali AE (-0,185 ocraz -0,1200. W
oparciu o© najpewniejsze dane termodynamiczne dla tego ukitadu (18]

obliczono potencjai réwnowagowy reakcji:

CuS+2X =2CuX +S+2e €I

Eh = -0,178 >~ 0,059 loglX 1
Réwnowage reakcji powierzchniowej zgodmie z idea faz adsorpcxjnych
opisuje réwnanie:

+ S + 2e ' CII>
+ AE=—-0,178-0,1885=-0,360

2 Cuas +2X = Cuas Cuz)(2

= - =1 -
E = E: 0,089 leg [X J;gdzie Eﬁ E(I)
Uwzglednienie powierzchni zgodnie z idea mieszanych faz powierzchniowych

czyli dla reakcji:

T = - CI1Id
2 Cu,SCpowd + 2 X c“‘axac"'asc;:.own + &£ :

réwnowage opisuje rdéwnanie ‘wyprowadzone w ogdélnej postaci przez
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~

Leppinena i Rastasa [18]

2

LoglXx 1855 1ak4k, € ~=2=34kC >%410g 4 65 c2-03C4+6> caaw

8

1° 2-6 2-8

Dotychczas nikt nie badal ‘reakeji CIII) stad brak Jjest danych dla
obliczenia staitych w réwnaniu CIVD. W ninejszej pracy wykorzystano dane

Richardsona i wsp. [17], ktérzy mierzyli stopiefi pokrycia ksant,ogenianem
polaryzowanych ziarn chalkozynu. W tym celu do roakch CIIId> o ontalpii
swobodnej . AG, RTClog [X73 /ts2 3

dodano reakcjilzz) ktérej cv)--—ao kcal M B

ST =s+2e - 14"
otrzymujac:

2 cuZSCpow) 2x =Ct.|2x2(:l.|2 Cpow)+ S + 2e <vIid

ktdrej standardowy potencja: wyniesie:
E‘C:VI) = [1 .135Ck°+' klce/a) +k2C92),2+log{4ea/(2—-8)(4+6)>-20. 81/48,12

za$ rdwnowage mozna przedstawié réwnaniem: . -

Eh=E(,; , 0,080l oglX ) ‘ : CVII>

2 rysunku zamieszczonego w pracy Richardsona i wsp [17] wynika, %2e trzem
war.tc$c.lom potencjatdw: -0,288; -0,1885 oraz .-0,55 (SHED odpowiadaja
pokrycia powierzchni : ©=0,2; 0,8 oraz .1,4 dla koficowych stezen
ksantogenianu Codpowiednio 4,25 10-5; 3,11 1.()-5 oraz 2,1 10_5 kmol/ns)
co pozwaia wyliczyé¢ brakujace stale w réwnaniu  (VIID. VWynosza  one:

K= +2,73; k,=+5,81; k_=-1,22. - Po podstawieniu statych réwnanie to

1 2
przyjmie postad:
e , e .2 a2 =
=-0, 353+0 186(—5:5-—)—0.038C—§:é) + 0,029 log E-a-:ésc-z;e)—o.osg loglX 2
' cvI>
Zaleznosd ta dla 6=1 wynosi; .
E=-0,397-0,059 log [X 1. . ovIDd

Pordwnanie potencjaiu standartowego v reakcji CVIID z potencjaiem
adsorpcyjnym reakcji CIID wykazuje réznice 37-u mV, co moze wynikaé¢ z
faktu,ze dla tego ukiadu opis za pomoca potencjatu adsorpcyjnegoe ,jes*;
zbyt duzym uproszczeniem Cnie uwzgledniajac aktywnosci komponentdw na
powierzchnid.

Dla pokazania zaleznosci powierzchniowych na diagramie Eh-pH konieczne
Jest uJawnienj.‘e zatoZzent poczynionych przy jego konstruk'cji.

NaleZy najpierw rozwazyé cztery f'azy-

chalkozyn ——p CUZS djurleite————y Cu1 %S- ----------- + Cu S,
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ahilit ———-—--)Cu1' 758; kowelin ————— CuS poniewaz sa one stabilne 'w
temperaturze pokojowej jak to wynika z najpewniejszych danych (181. Na
rys. 2 liniami cienkimi przerywanymi pokazano rdéwnowagi reakcji miedzy
tymi fazami przy zatoZeniu sumy siarki ZS=10-5M oraz reakcje v}ydzielania
siarki. :

Eh(V)

(1

e
{v)
Ao
I
e i
0.2
1
/ .
[ 4o
4]
05 10 15 20
o

i
‘2; pH

Rys.a.Diaggém Eh-pH ukiadu Cu-SzHX dla stezenia kolektora 1510 *kmol m>,
. T=208"K, p=1 atm., ZS=10 ~, 'z uwzglednieniem tworzenia zwiazku

powi er zchni owego Cuaxai!CuaS oraz ZCuXBICuaS. " Po prawej stronie -

wykresu podano izoteérme adsorpcji Leppinena Rastasa. . :
Fig.2.The Eh-pH diagram for the Cu-S-HX system, The Leppinen-Rastas
isoterm of adsorption is shown on the right side of ‘diagram ;

Obecnie przyjmuje sie =za praca Richardsona i wsp.  [18 1, Ze
ksantogenian miedziawy powstaje w elektrochemicznych reakcjach:

Cu, S +XX =Cuy S +ACuX +2 e :
Potencjaty réwnowagowe dla rozwazanych czterech faz wynosza odpowiednio:
E= -0,379 - 0,080 log [X 1 dla  o=0, x=0,04

E= -0,344 - 0,059 log [X 1} dla o=1,98 A=0,03

E= -0,156 - 0,050 log [X ] dla o=1,93 x=0,18

E= ~0,2877 - 0,089 log [X ] dla o©=0,25 A=0,78.

Dla zaloZonej aktywnoscl jondw ksantogenianu 10_4)4. linie rdwnowag
tych reakcji  jak tez reakcji: '

Cu,S + X = CuX + CuS + e

E= -0,280 ~0,088 loglX 13

znajduja sie w polu dominacji siarki elementarnej. Co oznacza e

najbardziej prawdopodobnymi reakcjami chalkozynu beda reakcje zachodzace
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.

z ‘wydzieleniem siarki - czyli reakcja oznaczona w tekscie Jake 1, zag
zwazywanie ksantogenianu przy nizszych od réwnowagowego potenc jatach
nalezy przypisad tworzeniu zwiazkdw powierzchniowych ktdérych linie
réwnowag na rys 2 zaznaczono Jjako 1,2,3,4 zad indeksem prim te same
zaleznosci dla caikowfltego pokrycia powierzchni &=1 . Wynosza one:.

2 cuastow)+ 22X = Cuaxzmuascpow) + S +2e
. 8. e 2 4 68 -

E=-0, 363+0,166 325 =0,036 cé:é) + 0.029 10965:5562:55—0'059 logfiX 1 <C1d
2CuS+2X =CuX®usS +S + 2e

E=-0,307 - 0,080 loglX 3} c1°>

) +

2CU,Se oy + BHX = Gu X *CUSc oyt St + 2 e

- _8__ 8..52
E=-0,067+0,1685°5- -0,036 C(3Zz->%+

"+ o.020 log--é—gé——~ -0,059 1oglHX 1-0. OSOpH e
. (2-é3Caved ~ :

2 Cu S + 2 HX = Cu X ®Cu S + S + 2H'+ 2e

£= -0,100-0. 058 loglHX1-0.0S9pH _ a2
CusSxC X, + 2 X =2 Cuxaxsuas + 2e
E= -0,332 - 0,059 log (X"} 3*)

-+

CuSxCu X, + 2 HX = 2 CuX *Cu S + 2 H + 2 e

E= -0,038 ~ 0,059 log [HX] - 0,059 pH 4'>

Réwnowagl powierzchniowe pokazane na rys.2 uzupeiniono po prawej stronoe
wykresu izoterma adsdrpcjl. Mozna . zauwazydé,Ze ze wzrostem j:sot.encjaiu
ro$nie pokrycie powierzchni postulowanym zwiazkiem powierzchniowym
Cuaxz*Cuas; az do wartogci  6=1,8. Kiedy potencja: osiaga wartosce przy
ktérym powstaje drugi 2z produktédw powierzchniowych (Cwg. . Kowala i
Pomi anowskiego odpowiada to pikowi Aa na krzywych woltamperomstrycznychd
izoterma traci sens . Dalszy przebieg sorpcji pokazany linia przerywana
Jest hipotetycznym dla tworzenia drugiego z produktdéw powierzchniowych.
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ABSTRACT

Lekki J., 1980. Thermodynamic anal ysis of surface compounds in Eh-pH
diagrams for PbS-KEtX and CuaS-KELX systems. Physi cochemical
Problems of Mineral Processing.,23 B89-99 . Cpolish textd

It was assumed ’that Pbxa*PbS was the‘ sgrface product on galena
whereas Cuaxa*Cuas and 2CuX2*Cuas were assumed to form on chalcocite in
aqueocus potasium ethyl xanthate. At this assumption the model of
surace-phases by Hepel§ and Pomianowski was in good agreement with the
model of two-component mixed surface-phases by Lepinnen and Rastas for
moncl ayer surface coaf.ing Ce=1> the PbS-KEtX system. The difference in
standard potentials calculated by means of these two manners was found
to be 37 mV. Surface products were proposed to be considered in Eh-pH
diagrams for PbS-KEtX and Cu_.S-KEtX systems calculated with the

2
assumption of metestability of elemental sul phur.
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