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Wstep

¥orozji» materiatéw jest zagadnieniem, ktcéremu ze wzglgdu na prakty-
czre cznaczenie podwigca sig wiele uwngi. Lo badania korozji meterialéw
rrzewodzjcych stosuie si¢ berdzo czgsto metody elektrochemiczne, w
gzczeeclnofcl metods krzywych polaryzecyjinych [1]. Wyniki pomiardw opra-
cowuje si¢ przewaznie stosujgc podejscie zeproponowene przez Sterna i
Gaery“ego [7], = rozszerzone przez ansfelda i Oldhama [3,4]). Istotnym
mirusem metody krzywych polaryzazcvjnych jest mozliwos$é zechodzenis
zri‘n we wi~snoscinch powierzchni mnterialu elektrody pod wpiywem ne-
rzucone} nelarvzncii. Wyzneczona charakterystyka nie odpowiada wigc nie-
neruczepe!, orveinelned powierzchni bsdane] elektrodé.

Jnrrdrnienie to w odniesieniu do korozji metali oméwione zostalo
czeresdtowo w prncy'Schwnbego [5]. Sytuecje steje si¢ jeszcze bardziej
z?ozonn w przvpadku korozji minersldw, edyz charakterystyks elektroche-
~iczns elektrod minereslnych zmienia si¢ silnie w trakcie polaryzecji
eloktrodvy. Rcwniez poszczegélne okazv tego semego mineratu réznig sig
znncznie pomigdzy soby pod wzglgdem wiasnosci elektrochemicznych.

Szezeellnym przypadkiem korozji jest korozja gslwaniczna, przebie-
Frlucn wedIue mechsnizmu ogniw lokelnych. Ten rodzaj korozji me duze
zneczenie w procesech lugowenia hydrometalurgicznego mineratdéw siarcz-
kowych. Roli ogniw lokalnych w processach korozji mineratdw poswigcono
8pOro prac [6-15]. % wi¢kszofci jednek prac autorzy ograniczajg sie¢ do
wykzzania istnienin ogrniw lokslnych i jokosciowego opisu ich roli. Do-
_piero osteinio ukazaly siy publikecjie [13-15]. ktérych sutorzy prdébuja
cherekteryzowré prec; ogniw lokelnych ne powierzchni mineraléw w sposéb
ilodciowy. Gidwng przyczyny siabego zarwangowania studidéw mechenizmu
dzirXenie ogniw lokelnych ns powierzchni minersdw jest brak odpowied- -
riei metodyki brdanir teskich uk2adow,
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W naszym laboratorium od wielu lat prowadzone sg prace majgce na
celu wjjaénienie mechanizmu dzialania ogniw lokainych na powlerzchni
mineratéw. Ostatnio do badania procesow korozji w modelowych ogniwach
lokeinych zastosowana zostala metoda, ktéra, jak sie wydaje, moze do-
starczyé nowych informacji o pracy takich uktadéw. Metode te zilustru-
jemy na przykladzie modelowego ogniwa lokainego. Przez modelowe ogniwo
lokelne nalezy rozumieé uktad, skladajgqcy sig 2z dwéch kawalkow minera-
téw, zanurzonych w roztworze elektroclitu i zwartych poprzez obwdd zewng-
trzny. Zatozmy, ze ukiad speinis nastgpujgqce warunki;

1. Stezenie elektrolitu jest tak duze, ze opornoéé roztworu mozna po-
mingé jako znikomo maig.

2. Roztwdr mieszany jest na tyle intensywnie, ze procesy - transportu
reagentéw do 1 od powierzchni elektrody moina uznaé za bardzo szyb-
kie w poréwnaniu z szybkoscig proceséw przebiegajgcych na powierz-
chni. '

3. Oba mineraly odznaczajq sig aoskonalym przewodnictwem elektrycznym
i nie tworzg stykow proetujqcych'z doprowadzeniami prgdu.

4. Jeden z wineraléw jest pasywny elektrochemicznie i w badanym za-
kresie potencjaléw nie ulega anodowemu ani katodowemu rozktadowi,
a na jego powierzchni zachodzié moze ze znaczng szybkoscig tylko
reakcje redukcji utleniacza znajdujgcego sig w roziworze (np. roz-
puszczonego tlenu).

5. Drugi mineral charskteryzuje sig¢ maig aktywnoscig katalityczng w
reakcjl redukcji utleniscza, moze jednak ulegaé tatwo reakcji ano-
dowego roztwarzania.

6. Potencjaly spoczynkowe obu mineratéw w roztworze rdéinig sig¢ znacz-
nie od siebie (E1 spocz. > E, spocz. ).

Pao zwarciu obu mineratéw ze sobg poprzez obwéd zewnetrzny, przyjma
one'jakié potencja Ezw' ktdérego wartosé bedzie lezala pomigdzy warto-
Sciami potencjatéw spoczynkowych obu mineratéw. Réwnoczesénie  popiynie
pomiedzy tak utworzonymi elekirodami prad Iz', przy czym na elektrodzie
1 bedzie nastepowals redukcjs utleniacza znajdujacego sig w roztworze,
a elekirode 2 bedzie ulegais anodowemu roztwarzaniu.

Jesli obie reakcje elektrodowe moina opiseé w poblizu potencjaiu
zwarcia réwnaniem Tafels, a potencjal E jest na tyle deleki od odpo-
wiednich potencjaidw rdéwnowagowych, ze mozna zaniedbaé prady reakcji
odwrotnych, to:

Ey = 8y - bylely =y + 5y18Sy - Bylelp NS
E, = a, + bylgl, = a, = by1gS, + b,lglp (2).

Proponowana metoda polega ha tym,.ée pomigdzy obu elektrodami wy-
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muszans jest przy uzyciu zewnetrznego Zrddia pradu (np. potencjostatu)
téznica potencjaidw zmieniajaca sie liniowo w czasie od wartosci:
E, - E, = 3E° do wartosci: E, - E, = -AE’”” i 2z powrotem (rys. 1a),
przy czym zmiany potencjetu sq tak puwolne, ze mozna zaniedbaé prgd 2a-
dowania PRWE. Poniewaz przez obie elektrody piynie taki sam prgd I, to z
réwnan (1) 1 (2) uwzgledniajgc. ze maksymelny prad poplynie w momencie,
w ktérym: E, - E, = - AE’", a minimelny, gdy: E, - E, = AE“(rys. 1c)
otrzymuje sie:

g —max _ 2F (3)

Tnin by * By

gdzie; AE = A"+ AE”".

g
uwi
t

™

AE

0

Rys. 1. Graficzne przedstawienie zastosowenej metody pomiarowej
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Potencjaty obu elektrod (wzrlidem elektrody odniesienia) réwniez zmie-
niaja sie wediug przebiegu tréjkytnego (rys. 1b), przy czym stosunek
amplitudy zmian potencjadw obu elektrod réwny jest stosunkowi stalych
przedlogarytmicznych réwnania Tefela. Na podatawie tego, oraz korzysta=-
jac z zaleznogci: AE = pE, + AE,, moZna 2 réwnania (3) otrazymec:

XE1 ABE:?
b1 2 — arnz b, = ———— (4)
T < T
g _mex 1p ErX
‘min ‘min

Z réwnan (1) i (2) znajgc I, i £, mozna wyznaczyé stale "a" rcwnanisz
Tafela. Wymueczaji,c wigc pomigdzy 2lektrod~mi piloksztnftne zmiany réz-
ricy potencjelcw i mierzac zmiany priydu i pgnencja}u jednej z elektrod
w czasie, mozna wyznaczyé stale rownarir Tafela, ovisuj.cero kaid,y o
rozpatrywanych reakcji elektroadowych.

Zaleznosé pomieazy prgdem pryn.cym w obwcdzie » r¢zr.icy patencja-
7¢éw miedzy elektrodemi jest nieliriows - »dyby wiac poterc)elyv elextrod
cscylowaly symetrycznie woké} potencjslu zwercia ‘JE° = 277) socorzez
ukln~d plyngrby fredni pryd, rdéeny od pradu zwsrcia I . 0InA tego unik-
niyé dovier-jjc wielkodei AETL ZI°7 tek, by spetnionv bvi wrrurex

2

{vatrz

rys. ic)-

t
{5
t‘l 1:1

Kozna latwo wykazaé, Ze warunek ten jest sneinionv, egv:

/ B \
AE" = (b, + by) 1R \"F e, T <
o \e 8

-

p_.

czywifcie AE™" = Ak - AE®
Jezeli rizrnica potercintéw elektrod jest w soosib ciasly zmlonisns,
to ani Izw ani ._  nie mogy byd bezrtofraerrio odczvtane o wykresu. Latwo
Al

wyknzad, ze:

EA N I ..

5T =2 lg (I« T . )+ g 28
zw ¢ T ol 8 mip sy s

s S B

rin

oraz:

0]
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, : d (Ey - Ep)
Szybkodé zmieny rdinicy potencjaidéw z czesem: ——————— nie
dt
moze byé dowolnie meZe, ze wzglgdu na dosé szybkie, w przypadku ogniw

lokalrych ne mineraZach, zmieny prgdu i potencjeiu zwarcia w czasie .

v zwi.zkv z tym or,dy Yadowania podwéjnej warstwy elektrycznej moga mieé
do$é duzy udzie w pradzie piyngcym w uk¥adzie. Prid tadowsnia PTE wy-
nosi: "

g = Cr T o
Tynowa warto:ié pojemnosci réiniczkowej FWE dla powizrzchni minerazu
vvrosi 150 =2%0 pF/Cm? [16]. Poniewaz pojamz:o.'cl wuraty vodwiinych obu
elektrod polgczone s:;, szsrersno, to dla szybkofci zmisny potercjeiu po-
tedyrnczei elektrody riwnei 1 mv/e pr:d fadowanie PWE bgdzie wynosil
0,15 - O,?S/pk/cm? - n wige przy niewielkich prgdech zwarcie moze wpro-
wndzié zraczny blad. ¥ litermturze brek jest denych co do pojernosei
™'Z ne powierzchni mineraYcw w szerokim zakresie potencjeidw. W przypad-
ku zrminnv liniowej poterciasiu w czeasie, mozne jednak wartodé tego pradu
ccenié n» podstawie wykxresu I = f(t). W punktech, w ktérych neastepuje
2zmisnn kierunku narasgtanies potencjeiu (punkty t1 i t2 n» rys. ic), zmie-
ni» sie¢ kierunek orzep?ywu przdu Zedowenia “VWE i nastepuje jego skokowa
zrinne [17 ]

. 4=
Al = 2 ¢, I

“ielkofé AT mozna odczyted 2z wrvkresu (rys. 1c) - we wzorach (3) i (4)
nelezy zntem wielko:d

‘mox
I

lp
min
z28typié wielkosdeig

I a al/2

1g 3
I

i, * AI/2

Jezell warunek, Ze potencjat zwarcia powinien byé dostatecznie od-
lerly od potencje2dw spoczynkowych obu elekirod nie jest speiniony, to
oczyrifcie nie mozn~ wvznaczyé stalych "b" w réwneniu Tafela dla obu
elektrod wediur wroru (3). ZekIadajyc jednak wartofci stalych b, i b,
rozn= stosujuc przvtlilenie Sterns i Geery ego [2-4 ] ocenié  wislkodé
or-ddw korozvinvch civrngeych ne obu elektrodesch. Wymega to grafic=nego
lut numarvcznepo ogszscowrnia vochodnej diI/dE.
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Czesé eksperymentalna

W doswiesdczeniach uzyto neturalnych minersidw: galeny pochodzgce]
z kopalni Olkusz, pirytu ze 2zioza Reul w Peru i chalkopirytu pochodzg-
cego ze zloza w ZSRR. Wszystkie mineraly poddane zostaly analizie mine~
ralogicznej, ktéra wykazala, ze si to czyste mineraly, ze $ladowymi je-
dynie witrgceniami obeych ciet. Chalkozyn uzyty w doswiadczeniech synte-
zowany byl przez gtopienie miedzi i siarki w odpowiednich propercjach.
Analiza rentgenograficzna wykazaXa, zZe jest to chelkozyn 2z niewielkg
domieszkg djurleitu.

Viybrane kawalki mineraidw cigto piza dismentowyg i obrabianc nastep
nie recznie na papierach sciernych do postaci welce o diugosci kilku
milimetréw i $rednicy 4,3t0,1 mm. Mineraly mocowanc w specjelnych kor-
kach teflonowych przy pomocy odcinka wezyka z polietylenu. Kontakt elele
tryczny uzyskiwano przez ostrze metalowe dociskane spreiyng do minerazu.
Pomiary opornoséci tak uzyskanych ziycz wykazely, ze przy najwiegkszych
wystepujgcych w doswiedczeniach wartosciach pradu, spedek nepiecia na
ztgczach byt znacznie ponizej 0,5 mV. BezposSrednio przed pomiarem po-
wierzchnie mineralu polerowano nas papierach Sciernych o uzierrieniu;
400, 600 1 800, a nastepnie ne bibule filtracyjnej. Korki teflonowe =z
mineraXami oeédzano w otworach termostatowanego naczynia szklanego (rys.
2). Wnaczyniu umieszczano mieszadto mechaniczne oraz nasycong elektrode
kalomelows. VWszystkie doswiedczenia rrzeprowadzano w temperaturze 2S°C.
Potencjaty mierzono i podeno w pracy wzgledem nasyconej elekirody kalo-
melowej (KEK). Naczynie, w ktérym przeprowsdzeno doswiadczenia miaXo
wlot 1 wylot gazu, co umozliwialo przedmuchiwenie gezem roziworu w cza-

"@ie trwania dodwiadczenia. Roztwdr przed pomiarem przedmuchiwano tlenem
przez 3U minut. Tlen, pobierany z butli oczyszczano przepuszczajgc przez
ptuczkl zswierajgce H2804, KOH i wodg. Doéwiandczenia prowadzono w roz-
tworach zawierajgcych KNO3 o stezeniu 1 mol/dm3 i zekwaszonych kwasen
azotowym do pH = 2. Pomiar przeprowadzano w nastepujgcy sposcb. Po za-
mocowaniu korkéw teflonowych z mineralemi w naczyriku wprowadzano do na-
czynia roztwér i przepuszczano tlen z szybkoscig 15 dm3/h. Kastepnie
notowano poterncjsty obu elektrod az &o ustelenia sieg ich wartodei -
zwykle 60 minut. Elektrody minerslne podigczano pomigdzy zzciski poten-
cjostatu jak na rys. 2. Jesli wertos$é zadsna potencjostatu wvnosita o,
to w obwodzie elektrody pomocniczej rmozna bylo mierzyd prsd zwartego o~
gniwa, natomiast pomiar potencjaiu jedrnej z elektrod wzgly.dem elektrody
odniesienia dewn2 wertodé potencjatu elektrod ogniwe w stnnie zwercia.
Sterujgc potencjostetem 2z genératora programujjcefo, moznas bvio wymusié
odpowiedni przebieg rdinicy potencjatiw vomi.dzv elektrodami w czasie,
¥ doswiedczeniach uzywany by potencjostat typu Ti-1b prod. IChP PAN
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Rys. 2. Schemat uktadu pomiarowego:

PS - potencjostat, EO,EB,EP - zaciski potencjostatu, GF - generator
funkeyjny, RT - rejestrator, pH - pH-metr, R1 - opornica, EM - elek-

trody mineraslne, MM - mieszadio, W.,W, - wlot i wylot gazu, NEK -
nasycona elektroda ialgmelowa.

oraz generator programujgcy typ 711 prod. Unipan. Stosowano modulacje
potencjalu zwarcia napigciem tréjkgtnym o amplitudzie AE = 20 mV 4
szybkodci narasstanis potencjeiu 2 mV/s.

Doéwiadczenia w kazdym ukiasdzie rozpoczynano od serii pomiardéw wy-
konanych przy réznej intensywnodci mieszania. Wszystkie doswiadczenis,
¥térych wyniki prezentowane sg w pracy, wykonano przy takie] intensy-
wnoéci mieszania, przy ktérej nie obeerwowano juz wpiywu mieszania .na
przebieg procesu. -

Prowadzono rdéwniez pomiary charakterystyk polagyzacyjnych badanych
mineraléw, stosujgc metode wirujgcej elektrody dyskowej z liniowo zmie-
niajgcym sie w czasie potencjalem. Stosowano w tym przypadku typowy ze-
staw pomiarowy w ukladzie trdjelektrqdowym.

Wyniki pomiardéw i dyskusja

a) Uktad piryt - galena

Na rysunku 3 pokazano przebiegi: potencjaidw spoczynkowych ne kroét-
ko przed zwarciem ogniwa, pradu i potencjeiu zwarcias oraz potencjaxéw
spoczynkowych po rozwarciu ogniw w ukXadzlie piryt-galena. Dla czterech
réznych doswiadczeri otrzymano dosé duzy rozrzut wielkosci pradéw zwar-
cia po ustalonym czasie 12 min (32t1O‘uA/cm2) oraz potencjaléw zwarcia
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Rys. 3. Przykladowe przebiegi; potencjaidw elektrod przed ich
zwarciem 1 po rozwarciu oraz prgdu 1 potencjaiu zwarcia dla
' . ukladu piryt - chalkozyn

(100 230 mVv). Wyniks2o to zapewne z réinic we wiasnosSciach elektrody ga-
lenowej, gdyz stosowano dwie rdéine prébki galeny. Kazdg 2z nich przed po-
miarem szlifowano prze dosé drugi okres czasu, co powodowalo zdjecie pe-
wnej warstwy materialu i dle mineralu naturalnego, ktéry zawsze wykazu-
Je iewne réinice sktadu w objetosci, mogio powodowaé zmiany we wiwsno-
sciach powierzchni. Natomiact wartosci statych b wyznaczonych dla réi-
nych prébek pirytu i galeny, po ustalonvm czasie 12 min zmienialy sie
nieznac?nie (b1 = 130 110 v, b2 = 80 45 mV), w granicy doktadnosci -me=-
* tody pomiarowej.

Wartoé@ staXej rzedlogarytmicznej b zgadza ai§ doskonale z dany-
mi wyznaczonymi przez Bieglera i wspolpracownikcw [18. 19 ]dla reakcji
katodowe] redukcji tlenu na pirycie w obszarze ograniczonym aktywacyj-
nie (autorzy ci podajq dla & rdéinych elektrod pirytowych wartosci w za~
kresie 120-160 mV). Réwniez wartosc statej b,, dla elektrody galenowe]
"zgadza si¢ z danymi podawanym; w literaturze dla reakcji anodowej roz- -
twarzania galeny f20 21] i 2z wynikemi naszych wlasnych pomiardw.

mozna wiec wvsunqé wniosek, ze uktad ten speinia zatozenia poczy~-
nione w stosowanéj metodzie, to znaczy piryt i gelena tworza ogniwo lo-
kalne, w ktdrym wartosé prgdu korozji galwanicznej przewyzsza znacznie
warto$é prgdu korozji samorzutnej mineraidw. Nalezy tu zwrdcié uwsgg na
zechodzenie cijgtych zmian parametréw b1 i b2 w trakcie pracy ggniwa.

W momencie zwarcia potencje? elektrody galenowej wzrastaz o 40-50mm
natomiast potencjal elektrody pirytowej zmniejszat sie o 212-237 nV, co

»
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Swiadczy, 2e prad wymiany dla reakc]1 redukcji tlenu na elektrodzie pi-
rytowej jest duzo nizszy, niz dla reakeji anodowego roztwarzania galeny,

b) UkZad piryt - chalkozyn

W ukladzie tym uzyskano - w pordéwnaniu 2z opisanym wezesniej -
znacznie lepszg powtarzalnosé wartosdci pradu zwarcia. Dla 5 doswiadczen
prad zwarcia po ustalonym czasie 12 minut miefci2z sie.w granicach 40-
-45;1A/cm2 ( dla 2 réznych elektrod). Wigze 8ie to niewgtpliwie z fak-
tem, Ze stosowano mineral syntetyczny, bardziej jednorodny od mineraidw
naturalnych. Wigkszy rozrzut miaZa wartosé potencjatu gwarcia (80-10/mv
wzgledem NEK). Przykiadowy przebieg doswiadczenis przedstawiono na rys.(

4. o~
'€
= u
w <
z <
= >
G
o — Extiq)
: --- ixtlt)
preyt i
piryt
300 4
. |60
200+ L
e e 140
100 A =
\ }20
jchalkozyn chatkozyn
0 H R 20 t/min.
] v

Rys. 4. Przyk¥adowe przebiegi: potencjeiéw elektrod pfzed ich
zwarciem i po rozWwarciu ormsz prgdu i potencjmlu zwarcia din
uktadu piryt - chalkozyn ’

wWartoéci czynnika przedlogerytmicznego dla elektrody pirytowej zgadza
sig, podobnie jak w przypedku galeny, z denymi dle reakcji redukcji tle-
nu. Natomiast dls elektrody chalkozynowej otrzymuje sig wartosé okclo
35 mV, a wigc zeniiong w stosvnku do denych literaturowyech [22]. Dla
te) semej probki chalkozynu wyznaczono wartos$é wspdtczyrnika b?_z po-
miaréw'polaryzacyjnych, orzy niewielkich nndnapiééiach. wartod’ ta zmie-
niate si¢ w zaleznoscl od szybkofcit zmiany potencjelu, zakresu nadnepi..
orsz czasu polaryzacji i wynosils okoto 50 m7. Powodem rozbieinosci mec-
ze byé tu rakt znacznezo prydu korozji elektrody chelkozynowe!. Jak
wiadomo z literatury [23. 24] chalkozyn odznncze sig¢ duzo wigkszg aktyw»
nosfcig katalityvezn; w reakcji redukcii tlenu niz galena - w poblizu po-
tencia2u zwarcia mogg wige nlvn:¢ znaczne prrdy zwi,zene z reeskcjg re-
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dukcji tlenu na chalkozynie.

Przyjmujac dla reakejl anodowego roztyarzania mineratu wartosé ste-
e} b w réwnaniu Tarele réwng 50 mv, a dla redukcji tlenu na chalkozynie
wartosé tej stalej taks Jek dle pirytu (ok. 120 mV) mozna ocenié, Ze
wartodé obliczonego w ten sposdéb prgdu korozyjnego jest tego samego rzg-
du, co wartos¢ pradu korozjl galwanicznej. W pracy ogniwa galwanicznego
chalkozyn-piryt roztwarzanie chalkozynu zachodzi wiec po czescli wediug
mechanizmu korozji galwanicznej, a Po czesci wskutek korozji samego
chalkozynu.

¢) Uktad chalkopiryt - gelena

Na rysunku 5 przedstawiono typowy przebieg doswiedczenia w tym
ukiadzie.

T o
s s ] €
- : 1 ©
1 <
z a,
2 i - =
~ ' — Exflt)
w |
: - int(t)
1
A
P\
300 i -3
N
i) N
chatkopiryt S Do S
2004 cfnlkopiryt -2
10q gatena S~ . o
l qgolena
-
5 10 15 20 25 t/min

Rys. 5. PrzykXadowe przebiegi; potencjatu elektrod przed ich
zwarciem i po rozwarciu oraz pradu i potencjalu zwarcia dla
- uktedu chalkopiryt - galena

StaXe b1 i b2 wyznaczone wediug opisene] metody, sg znacznle niisze,
riz mozna by oczekiwaé dla tego ukladg - szczegdlnie staka b,. Prawdo-
podobnie w przypadku cpelkopirytu, obok reskcji redukcji tlenu przebie~
ge réwnoczesnie reakcia redukcji powierzchni mineratu. Jest to bardzo
prawdopodobnie, poniewas chalkopiryt, w poréwneniu 2z innymi mineraXemi’
ulega stosunkowo ¥ntwo redukcji. Dla elektrody gelenowe) oceniono wiel~
ko0éé prgdu korozjl postugujac sig przyblizeniem Sterna i Geary’ego -~
podobnie jak w przypedku chalkozynu prud korozji jest w tym uktadzie
tego samego rze¢du, co prad korozji galwanicznej.



Eksperymentalne badanie koroziji mineraXéw... = 13

Podsumowanie i wnioski koficowe

W czesci eksperymentalnej pracy przedstawiono wyniki doswiadczen w
trzech ukadach, modelujgcych prace ogniwa lokalnego na powierzchni
zisrna rudy, w ktérym sktadniki nie zostaly uwolnione. Z trzech przed-
stawionych ukiaddéw para: galena-piryt dobrze speinia zalozenia poczy-
nione przy opisie metody stosowanej w badaniach. Dla uktadu tego uzys-
kano wartoéci staych przedlogarytmicznych w réwnaniu Tafela zgodnie =z
danymi z innych metod. Mozna stwierdzié, ze w przypadku wystepujgcych w
uktadach praktycznych ogniw lokalnych piryt-galena roztwarzanie galeny
zachodzié bedzie gtéwnie wskutek efektu galwanicznego. Wyniki uzyskane
w ukladzie chalkozyn-piryt wskazujg, Ze uklad ten czgfciowo tylko spel-
nia zaXozenia proponowanej metody. Wyniki zgodne z danymi literaturowy-
mi otrzymeno jedynie dle elektrody pirytowej. Wyniki pomiaréw sugerujg,
ze w przypadku ogniwa lokalnego piryt-chalkozyn roztwarzanie chalkozynu
tylko czeéciowo przebtriegaé begdzie na skutek efektu galwanicznego, czeg-
Sciowo zagé w skutek korozji samorzutnej chalkozynu. Wreszcie w ukXadzie
chalkopiryt-galena otrzymano dane, 2 ktérych wynika, Ze obie elektrody
nie stosujg siy do zalozer proponowane] metody - prady korozji wkasne}
obu mineraiéw sg zmaczne w poréwnaniu 2 pradem pracujgcego ogniwa lo-
kalnego.

Zaréwno przedstawione, jak tez nie prezentowene w pracy wyniki do-
éwiadczed w réiznych uklaedach wskazujg, ze procesem ograniczajqcym  mo-
sz1iwodci zachodzenia korozji galwanicznej w uktedach mineralnych Jest
mata szybkodé reakcji redukcji tlenu na elektrodach mineralnych. Poten-
cjaly zwarcia ogniw ustelajg sig zwykle w poblizu potencjaZu spoczynko-~
wego elektrody, ktéra w ogniwie lokalnym peini funkcjg¢ anody. Wynika
stad, ze reakcja redukcji tlenu wymaga ziacznie wyzszego nadnapiecia
niz reskcja enodowego roztwarzania mineratu. Istotnym spostrzezeniem
jest zaobserwowana zmiennosé parametréw b, i b, wraz z upiywem czasu w
trekcie pracy ogniwa. Juz w ciggu pierwszych kilkunastu minut pracy-
ogniwa nastepujg istotne zmiany wartosci tych parametréw, co $wiadczy
o zachodzeniu zmian w stanie powierzchni elektrod w trskcie pracy
ogniwa. '

Wykaz uzyiych symboli

a4, (32) - gtata w réwnaniu Tefela dla reakeji 1 (2), (petrz wzér
nr 1),

by, (bz) - stata w réwnaniu Tafela dla reakcji 1 (2), (patrz wzér
nr 1),



14 P. Nowak, E. Krauss, A. Pomianowski
C. - pojemnodé rézniczkows PWE '
Ey (Ez) - potencjal elektrody 1 (2),
E1spocz.? -.potencjal gpoczynkowy elektrody 1 (2) w danym roztworze,
(E2apocz.)
2w = potencjal elektrod ogniwa po zwarciu, -
AE’ - maksymelna réznica potencjadw pomiedzy elektrodami, w ob-
. szarze gdzie Ey> E2 (patrz rys. 1a),
AR’ ~ maksymalna réznica potencjaidéw pomiedzy elektrodemi, w ob-
szarze gdzie E,< 32 (patrz rys. 1a),
AE1, ( E2) - amplituda zmian potencjaiu elektrody 1 (2), (patrz rys. 1&
i - gestosdé pradowa
1zw - ggstosé pradowa na elektrodach po zwarciu ukzadu,
I - natezenie prgdu,
IP - prad ftaradajowski piyngcy w obwodzie {patrz rys. 1c),
Im - prad piyngcy w obwodzie (suma prgdu faradajowskiego i pry-
du tadowania PWE), )
Imax - meksymalny prgd piyngey w ukledzie (patrz rys. 1c),
Imin ~ minimalny prgd piyngey w uktadzie (patrz rys. 1c),
Izw = prgd piyngcy miedzy zwartymi elektrodemi,
AT - emiane prgdu tadowania PVWE w momencie zmiany kierunku na-
rastanla potencjaiu (patrz rys. 1c),
PWE - poawéjna warstwa elektryczna

SH. (82) - powlerzchnia elektrody 1 (2)
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EXPERIMENTAL STUDIES "OP THE GALVANIC CORROSIOK OF MINERALS
IN THE SHORT~CIRCUITED MODEL LOCAL-CELLS

Galvenic corrosion of minersls was investigated in cells'coneisting
of two pieces of different minerals in solution, short-circuited through
the external circuit. The triangular voltege sweep potential dirference
wes imposed vetween the two electrodes, and the current tlowing in the
circuit was recorded. The method used enables the estimation ot the
corrosion currents between the electrodes and, in sore cases, the
evaluation of the Tafel’s constants for the electrochemical processes
occuring on the electrodes. On the basis of the results of exnperiments
cerried out in some selected systems the factors detefmining the action
of the local cell on the surface of nn orc rrzin ere discussed.
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