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YETODY ELEKTROCHEMICZYE W RATANIACH

ROZPUSZCZANIA STARCZROV

/

1. Wistep
Tieczwrkle zrozone 2zjewisks towerzyszice rozouszczaniu siarczkéw czv
minerezds siarczkowych bedgce wynikiem orzebiegu wielu reakcji, ogreni-
czyé mozne do dwéch nejwainiejszych etaplw.

Piermszy, to wyniers elekironuw, ktcre dokonuje sie miedzy hetero-
genicon=ri foazsami rostwdr lugujgcr - siarczek, vrowadzgcy do rozluinie-
nia sieci ¥rvstalicznej siarczku. Drugi, to uwolnienie pilerwlastkéw 2
sieci krvstalicznej sisrczku i przejscie do roztworu zgodnie z cdpowied-
nimi dla ukZadu reekcjami przeblegajgevmi Jui w Tazie homdgenicznes.

Stgd metody polereigce na anelizie chenicznej roztwordw urfujgcych
pozwalajg jedynie na okredlenie etapu- Konicowego procesu  rozpuszczania
siarczkéw. Ckreslenie scytkofci 1 mechenizméw rozpuszczenia  minersXéw
siarczkovr'ch, zdefiniowanie warunkdéw ich selektywnego rozpuszczania wy-
mage precvzyined anglizv czynnikéw, kidre odiowiedzialne s3 gs plerwszy
etazp rozpuszczania. Tlatego tel, metody elektroghemiczne stosowene z pc-
wodzeniem w badaninch ¥orozil netall ctajg sig ccraﬁlczgéciej uzywere do
okrefleria kinetyki i meshenismdw reozpuszenenia siarczkéw 1 minerarés
giarczkowrch., VW prezerntowenej pracy przedeteviony zostarie przeglzd wy-
brenych metod elektrochemicznych do interpretecji zjawisk obserwowarych
podczas rozpuezczznia mineraldéw cierzzkowwch.

2. Elektrochemiczne aspekty katalitycznego dzialania pirytu.
w _procesach rozpuszezanis mineraldéw

LY

Badania }ugowenia mineraléw sirczkowvch miedgiriawierajqcych zwykle
domieszki siarczkﬁw innych retali wvkazaly, Ze w okreslonych warunka:i
domieszki te majg zdecydowany wpiyw na selektywnosé 1 szybkadé .. rozpus
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czania siarczkéw. Przyktadem moie byé znaczne przyspleszenie Tugowenia
chalkopirytu w napowietrzomym kwasie solnym w temperaturze 80°C w obec-
nodci pirytu [1,2]. Wplyﬁ obecnoséci pirytu na przebieg tugowania geleny,
kowelinu i sfalerytu przedstawiono w tabell 1 [3}

. Tabela 1.

Wpyw pirytu ne cidnieniowe, utleniajgce tugowanie siarczkéw,

M HClO4 P02 (poczgtkowe) = 32.batm, rozdrobnienie -270+325 mesh
czas 4 godz.

Siarczki Temp. | [Fe ] |[Fe™] [Me™™ ] s
g/l % g/1° g/l g/l w pozost.
IIO Pesz Ioo 9-I 8-1 e - 3-4
I70 PbS 100 = = 28.6Fb 4.1
II0 PeS,;IT0PbS 100 3.8 3.8 54.3 " 1I.0
II0 Pes, 80 4.2 | 2.5 - 2.6
I70 PbS 80 - | - 18.3 1" 2.8
II0 FeS,;I70PDS 80 157 1.7 89.5 " I7.3
110 FeS,;ITOPbS | 60 1.0 | 1.0 | 6s.0" II.9
105 Cus : 100 0.2 - 21.9Cu 5.1
II0 FeS,;I05CuS | I00 - I.7 39.5 » 11.5
95 ZnS 100 0.4 0.4 3.6Zn 1.9
95 ZnS;110PeS, | 100 6.5 5.9 18.7 " 12.4

Piryt jest protektoroweny galwenicznie w fugowaniu powyiszych sia-
rczkéw, a reakcji rozpuszczania towarzyszy obfite wydzielenie sierki.
Wyjasénienie tych zjswisk daje elektrochemiczna 1 termodynemiczna charek-
terystyke pirytu [3,4,5,6]. .

Potencjat standardowy reakcji anodowego rozpuszczania pirytu:

+2

FeS, = Fe'~ + 25 + 2e (D]

wyliczony 2z danych termodynamicznych [7] wynosi 0.340V (wzgledem normal-
nej elektrody wodorowej), za$ jak wskazujg krzawe polaryzacji dla piry-
tu przedstawione na rys. 1 minerak ten przyjmuje w roztworach kwasu po-
tencjaz spoczynkowy okoo 0.2 V i nie rozktada siy z zadawalajgcy szyb-
koécig. Kulometryczne badanis elektrody pirytowej przy wartofciach prgdu
anodowego wynoszgcego 1 mA/cm2 1 przy potencjele okolo 1.05 V  wekazujy
na przebleg nastgpujqcﬁ reakcji elektrodowej: s

FeS, + BH,0 = retd &+ zso;2 + 16H" +-15e | (2)
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Zramiennym jest fakt, Ze w wyniku rczpuvzezanie pirytu, w przeci-
wierstwie do innych siarczkdéw takich jak Nijszv Cus, Pbs, Fe1_xs, " nie
tworzy sig siarka elementarna. Potwierdziiy to takie prace Mathewska 1
Robinsa [S}T'ktérzy badell rozpuszczanie pirytu-w roztworach siarczanu

2elazowego.
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Rvs. 1. Krzywe poleryzacyjne dla dwéch prébek pirytu w 1M HC104.

Badania ketodowej polaryzacji elektrody pirytowej w 1M HCiO4 “ 2a=-
kresie.od O do O0.62 V wskezujg, %e na pirycie mozliwa jest jedynie re-
akcja redukcji tlenu lub innych znajdujgeych sie w elektrolicie utle-
niaczy:

+
0, + 4H +.4e = 2H,0 (3)

Przy bardzie] ujemmym potencjale piryt rozklada sie katodowo wg re-—
akecji:

@

+ +2
FeS2 + 4H + 2e = Fe'© + 2H28(s) (4)

przy czym, reakcjl tej towarzyszy rdwnoczesne rozladowanie sie jondw wo-
dorowych. Nadnapiecie wydzielania wodoru ne pirycie przy pradzie 1mA/cm2_
wynosi 0.26 V 1 jest znacznie nizsze niz na Ag, Ni i Bi. Stgd piryt uwa-
2any jest za minera o niskim nadnapigciu wodoru.

Istnienie wvsokiego potencjau spoczynkowego, praktyczny dbrak roz-
ktedu minerau migdzy 0.25 a 0.65 V, a‘takze znaczna szybkos$é katodowe]
redukcji tlenu w tym zekresie potencjatéw dowodzg, Ze piryt w kontakcie
2 innymi minerslemi lub metalemi moze przyspleszaéizh rozpuszczanie. Po~
twierdzit to Peters [9] stwierdzejgc przyspieszenie rozpuszczania gale-
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ny PbS w obecnodci pirytu. Rysunek 2 przedstwia odpowiednié krzywe po-
leryzacji dla pirytu i galény. Gelena rozkiada sie anodowo zgodnie 2
reakcig; ‘

2

- +2
Or PeS(He,0;)

Pbs = Pb

+ 8 + 2e (5)

qestosé prqdd (mAcm™2)

Rys. Z. Potencjostatyczne krzywe polarzza—
cji dle pirytu i galeny, 1.0M HC104,25 C;

{a) potencjal spoczynkowy galeny, {(b) po-
tencjat mieszany piryt-galena w helu, (¢)
otenciat mieszany piryt-galena w tlerie,
?d) potencjax spoczvnkowy pirytu i (e) ge-

sto0s$é prgdu w tlenie

q
s

Rys. 3. Schematyczny przebieg
reakcji galwanicznej galena-
-piryt

W obecnosci tlenu krzywa polaryzacji anodowej dla PbS (krzywa 3) prze-

cina krzywg polaryzacji katodowej dla FeS, (krzywa 2). W ukiadzie usta-
la 8i¢ potencjaz mieszany c, ktbéremu odpowiada pragd e. Reakcjs katodowg
na powierzchni pirytu jest reakcja redukcji tlenu, za$ na galenie Jako
na snodzie zachodzi reakeja (5). Schematyczny przebieg reakcji galwe-
nicznej miedzy galeng a pirytem przedstawia rys. 3.

3. Pomiary elektrochemiczne w zastosowaniu do badania
kinetyki anodowego rozpuszczania siarczkéw miedzi

-Qadania kinefyki anodowego rozpuszczania chalkozynu (Cﬂzs)-i dige~
nitu (Cu1.es) prowadzone byly przez wielu autordw [10-14]. Celem ich
byto migdzy innymi wyjasnienie obserwowanego stromego wzrostu potencja-
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Iu podczas procesu elekirolizy z zastosowaniem anod chalkozynowych lub

digenitowych.
Jedni wekazujg, 2e skok potencjalu na krzyvej galwanostatyczne]

potencjat ~ czas spowodcwany jest procesem dyfuzji miedzi w clele sta-
Zym [10, 13} Inni sugerujg, e za wzrost potencjai: odpowiledzialny jest
proces dyfuzji jonéw miedzi w elektrolicie znajdujgcym sig w porach ko-

weliru bedgcego produktem rozkiedu digenitu f12, 15]. ‘
Tle potwierdzenia powyzszej hipotezy Biegler i Swift [15 ] s wczed-

niej Feters [ ]zaadoptowali metcde elektrochemiczng pozwalajgcg na wy-
znaczenie czasu przejscie dla badanych elektrod e nastepnie w oparciu o
réwranie Senda [1€]okreélenie mechenizmu transportu miedzi od elektrody
do rgziworu elektrolitu.

3.1 Czas przejscia dla elektrod siarczkowych 1 jego charakterystyka
Krzyvwe potencjaX - czas dla syntetycznego chalkozynu i digenitu

otrzymane przez Bieglera 1 Swifta [15] i przedstawione na rys. 4 sg po-
dobne do otrzymanych poprzednic przez innych autoréw [10-14. 17].

A
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Rys. 4. Krzyws potencjal - czas dle anodowego rozpuszczania syn-
tetycznego chalkozynu, naturalnego chalkozynu, syntetycznego di-
geatosé prqdu 25 mAcm 2,

genitu w roziworze 1M HpSO,, O.1M CuSO4,
298

Ksztakt krzywych zalezy od gestosci prgdu, temperatury i skZadu slektro-
1itu. Na podstawie krzywych potencjat - czas wyznaczono czas przajsdcia
oraz iloczyn 121: . Wartodeci iloczynu 12-: otrzymane dle chalkozynu
jek 1 digenitu przy xréinych gestodolach prgdu i w elektrolitach o
zmiennych skzadach przedstawiono w tabelach 2, 3, 4. Iloczyn I-:Jadynio
w pewnych warunkach gestofci prgdowej 1 skadu elektrolitu zachowuje
wartoéé stalq. ‘Wartogel 121- w badanych elektrolitach sq tym wyZegze
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wyzsza jeat rozpuszczalnosé w nich odpowiednich soli miedzi i odwrotnie,
gdy stezenlie miedai w elekirolicie 2zblizy sig de stanu nesycenia warto-
‘el Izt gwattownie malejg.

Tabela 2.

Wartodel Iat (A2 cm'4s) v 298 X dla chelkozynu 1 digenitu przy
zmiernych gestodciach pradowych 1 zmiennych skiadech roztwordw

Sktad roztwordw

Gestosé
" prad 1 H,y80, i HC1 W HKO4 0.5 CHyCO0H
(mAcm-z) 0.14 CusSO, 0.1 CuCl, | 0.1 Cu(K03)2 0.5 cnjcooua

0.1 (CHBCOO)ZCu

10 1.39 0.85%| - = - 0.50
25 1.54 0.957| -  8.2" 8.s® . 0.83
€0 1.65 1.02% 9.4 8.3% 5.5% 0.62
100 1.61 1.05%{8.9 s5.9% &% 0.92
200 1.56 1.40% 7.6  6.1% 5.5% 1.15
® _ wertosé dla digenitu
Tabela 3.

Fartofci I°t (Azcm'4sek) w zaleggoéci od stgzenia miedzi i elek-
trolitu, gestos$é pradu 100 mAcm <, tempergtura 298 K

Elektrolit podstawowy 1°¢ 5°22¥2;§§2i22§2 migggi
' Chelkozyn { Cigenit ataviowym (1)

1 H2$O4, 0.1 CuSO4 1.61 1.05 1.05

1MHC1, O.1M Cu012 8.9 7.0 4.2

™ HFOJ, 0.1 Cu(N03)2 11.5 5'7 5.3

hbii! HCIOA, 0.1M Cu(ClO4)2 8.4 6.6 3.7 b

0.5U CHBCOOH, )

0.1M CHBCOONa 0.92 - 0.18

0.1 (cn3coo)20u '

Blegler 1 Swift [15] potaczyli prowedzone badania elektrochemiczne
2 obserwecjemi mikroskopowymi stanu elektrody podczss jej polaryzacji.
Dla elektrody chalkozynowej znajdujgcej sig w roztworze 1M H2504. 0.1
CuSO4 przez ktérg przeplywa pryd 7 rnAcm'2 czes przejscia wynosi 47? min.
Po czasie 0.25t na tworzgcej silg warstewce produktu pojawiasjg sie¢ rysy,
kolor'jej jest ciemniejszy niz chalkozynu. Po 0.5t kolor produktu po-
zostaje niebieski, tekstura powierzchni nie zmienia sig lecz granica -
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Tabels 3.

Wplyw zmiany anionu w elektrolicis podstawowym na wartosci Izt,
gestosé prgdu 100 mAcm temperatura 298 K

Stezenie odpowiedniej soli miedzi (M)
Elektrolit
0 0.01 {0.05| 0.1 | 0.15] 1 3

10 HyS0, 1.66 | 1.64 | - 1.61] - | 1.02 | -

14 HNO, 11.9 [ 11.7 11.5 - 1 9.0 | 3.1
X

B ERgRBoH 1.03| - |1.01}] 0.92] 0.73] - -

0.5 CH,COONa '

am HC1 6.1 6.2 | - 5.9,l - | 4.8 2.0

’chalkozyn, !!Digenit

wewnetrzna miedzy elektrodq a produktem staje sig bardzie] rozmyta.
Miedzy 0,75v a naastepujg gwattowne zmiany w teksturze warstewki pro- -
duktu, wykazuje ona znaczng ziarnistos$é i przyjmuje odcied niebiesko -
czerwony. Przy 0.951T granica migdzy elektrodg a warstewkg produktu
staje sie catkowicie czerwona, zas po 1.037 pojawia sle wyrainy z6tty
pasek oddzielajacy elektrode od werstwy produktu.

" Take seme elektrode chalkozynowa zanurzona w elektrolicle o skia-
dzie 1M HKOB, 0.1 Cu(n03)2 przez ktéra przepiywa prad 40 mAcm -2 wyka-
zuje czes przejscia réwny 121 min. Po 0.3t elektroda staje sig¢ jedynie
bardziej krucha. Po 0.5T obserwuje sie¢ powstawenle trzech warstiw: ze-
'wnetrznej czerwono-purpurosej, nastgpnie niebleskiej 1 ostatnlej war-
stwy charakteryzujgqcej sig kruchodécig. Po czasie 1.1T miedzy warstwami
pojaw{a sie kolor 26Xty i rozpoczyne sie wydzielanie gazu.

Elektroda digenitowe zanurzona do roztworu 1M HNO,, 1M éu(N03)2
przez ktérg przepiywa taki sam prgd jak w przypadku elektrody chalkozy-
nowej (40 mA ém'z) cherakteryzuje sle znacznie krétazym czasem przejécia
wynoszgcym 87 min. Do cslugnigcie czasu prezejscia obserwuje sie Sedynie
tworzgcg sie warstwe prgduk tu koloru niebieskiego. Wkrdtce po czasie
przejscla (1.151) pojawiajg sie dwie warstwy, bardziej zewngfrzna czer-
wonoz6tta i wewngtrzna niebieska, na zewngtrznej warstwie obserwuje sig
wydzielanle gazu. W kazdym przypadku zmiany w teksturze jak i w kolorze
elektrody rozpoczynaja siy z chwilg wquzenia prgdu.

3.2 Reakcje przebiegajace na elekrodach

Reakcje anodowe przebiegajgqce na badanych elektrodach prsed crasem
przejécig;polegajq na rozpuszczeniu miedzl 1 przechodzeniu jej w nowe
siarczki o_skadach zmienisjgcych sig od CuS do Cuzs. We wczeéniejssych

=Sl - . !
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pracach Folwella i Kinga [13,18] opisane sa produkty chalkozyno 1 dige-
nito-podobne takie Jgk Cu1:685 i Cu1.39S a takZe_niebieski siarczek o
nadmiarze miedzi tworzgcy sie z kowelinu (Cu1.698).

Obserwoweny w czasie przejscia wysoki potencjai, ktdéry odpowiada u-
tlenianiu kowelinu przy pordéwnywalnych ggstosciach pradu [12,17] a takze
pojawiejgcy siy na granicy faz z6ity kolor siarki $wiadczg o przeblegu
reakeji:

CuS = Cu™@ + S + 2e”

To wysokie nadnapiccie utleniania kowelinu do wolnej siarki wvnikas z
powolnosci procesu, ktéry potwierdzony zostel w badaniach }ugowania ko-
welinu solami zZelazowymi [19,20] i w doswiadczeniach nad elektrolizg z
" zastosowaniem anod kowelinowych.

3.3 Czynniki okréélajqce szybkoséé enodowego rozpuszczania
chalkozynu

Obserwacje mikroskopowe prowadzone przez Bieglera i Swifta [15] w
czasie anodowego utleniania chalkozynu jak i wczeéniejsze prace Peterse
[9] éwiadczg o tym, Ze na granicy faz miedzy elektrody siarczkowg e pro=-
duktami jej utleniania miedZ rozpuszcza sig w elektrolicie znajdujgeym
sie wewnatrz poréw i szczelin produktdéw reakcji. liodel tworzenia siy po-
rowatych produktéw reakcji przedstawia rys. 5. W miary postgpu reskcji
utleniania droga dyfuzji jonéw miedzi wydiuza sie 1 stezenie miedzi przy
podstawlie poréw wzrasta co prowadzi do stanu nasycenia roziworu w miedz,
hamowania reakcji rozpuszczania i charakterystycznego wzrostu potencjaiu.

Rys. 5. Model tworzen@a sie porowategc rroduktu-nowej fazy siarczku pod-
czas anodowego rozpuszczania siarczkéw miedzi, M - resgujgcy minerai,
P - tworzgcy sie porowaty produkt, E - roztwdr elektrolitu
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Przebieg reakcj! rozpuszczania w czasie t podaje rdwnanie

.

Cu,S = Cu S + (2 = x) cu*? + (4 - 2x) e <8

Prgd przepiywajgcy przez elektrode jest proporcjonalmy do stezenia mie-
dzi rozpuszczone) w porach

I=2P D+ 7y (ﬁ-";—cb-) pcm™? (8)
gdzie; T - staza Faradaysa
D ¥ = wspbkczynnik dyfuzji jondw miedzi,
y - wapltczynnik porowatodel 1 kretofcil drogi dyfuzji,
X d - grubosé warstwy tworzacego sie produktu,
Cont > stegzenie jonéw miedzi ne granicy faz elektroda - pro-
dukt reakecjii,
Cy - stezenie jonéw miedzi w zewnetrzne] warstwie produktu

VWéwczas, gdy grubosé warstwy tworzacego sle¢ produkiu opisze sie zale-
Znoscig :

4 - 275 Ig (27.5 jest molowg objetodeil chaikozynu)
(4-2%)F : (3)

réwnanie (3) mozna przeksztatcié do nestgpujycej postaci

Tt = 4 P2 Doy#2 7 (2 = X) (cgpi-cy) / 27.5 (10)

Roéwnanie 10 potwiérdza wnioski doéwiadczalne, 121 wzraste wraz z
rozpuszczalnoscig miedzi w elektrolicie (tab. 3) zmmiejsza sig wraz ze
wzrostem ¢ a zaleznodsé Izt od Csat dla wielu elektrolitéw jest 1linio-
wa 1 przebiega przez poczqtek uk¥adu wspdirzednych. Zalezno$é temperatu-
rova 121 (rys. b) deje mozliwcié okreslenies energii aktywacji dla pro-

100

92 (Berms)
o

| ) N 2 2 Rys. 6. Zaleino$é 121 od tempera- -
30 3. 32 33 tury dla chalkozynu v 18 H2804(o)
Id»TTK) . N oraz w 1M H#OB, 0.4 Cu(N03)2 (o)

~
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cesu transportu jonéw miedzi. Jest ona nieco wyzsza niz odpowiednia—dla
dyfuzji jondéw, co spowodowane jest wpiywem temperatury na czlon Cont ¥
réwnaniu 10. Dsne eksperymentalne efektu temperaturowego sg sumg dytuzji
i oddziaXywen rozpuszczalhoéci i wynoszg odpowlednio 46 kJmol'1 w 1M
H,S0, 1 26 kjmol™' w 1M HNO,.

A3

4, Pomiary woltamperometryczne w badaniech kinetyki i mechenizmu
nieutieniajqcego rozpuszczania sierczkdw

‘Wigkszosé prac hydrometalurgicznych 1 studidéw podstawowych tej dzie-
dziny poféwigcona jest bedaniom utleniania siarczkéw do odpowiednich jo-
néw metalu i elementarnej siarki, bgdi bezposrednio do siarczenéw. Zna~
cznie mniejszg uwage zwracano na eliternatywny proces reeskcji rozkadu
siarczkéw, ktéry ogélnie zapisaé mozna réwnaniem:

MS + 28 = u*?

+HZS (11)
Proces ter okreflany jest misnem nieutleniajgcego rozpuszczania, gdzie
dominujgcy role odgrywa jon siarczkowy, ktéry przenoszony jest przez ws. -
stwe pddwéjnq od siarczku do roztworu. Ciekawe rezultaty pozwalajjce ra
okreslenie mechanizmu nieutleniajgcego rozpuszczenia siarczkow otrzyma-
no badajac rozpuszczalno$é troilitu FeS i heksagonelnego pirotynu Fe951:
a takze siarczku niklu milerytu Nis [21].

Zaleznoéé szybkodci rozpuszczania od wartofci potencjaiu katodowe-
go dla wirujgce] elektrody.dyskowej FeS zapurzonej do 0.1l HCl orez cy-
kliczny woltemperogram wykoneny w tych s&mych warunkach przedstawia rys.
7. Szybkodé rozpuszczania wzrasta wraz ze wzrostem potencjatu katodowe-
go osiagejgc meksimum rozpuszczalnos$ci blisko wartoscl potencjaiu piku
katodowego jak réwnies w poplitu maksymalnej wartosci prgdu mierzonego
w stanie réwnowagl podczas rozpuszczania FeS. Potencjal spoczynkowy Pec
w 0.18 HC1l wynosi okoXo 0.1 V i rozpuszczanie siesrczku w tych warunkach
. nie zachodzi. Pod wpiywem krétkich katodowych impulséw, ktére pozwelaja
na osiagnigeie przez FeS potencjaiu nizszego od 0.1 V rozpoczyna sig
jego rozpuszczenie 1 jest ono kontynuowane przy otwartiym obwodzie elek-
trycznym przy czym potencjal utrzymuje sig w zakresie -0.05V - 0.15 V.
Podobnie FeS zachowuje sieg w bardziej stezonych roztworach EC1 (lud
HClO4), przy czym rozpuszczenie jego w roziworze 3M HC1l Jest spontani-
czne 1 zbedne sg impulsy katodowe do zeinicjowania reakcji.

W odréinieniu od troilitu rozpuszczenie heksagénalnego pirotynu
Fe9$1o zachodzi tylko w roztworze kwgsu solnego o stgéeniu wyzszym niz
3M. Impulsy katodowe jakim poddawany jest Fe951o w 0.1M HC1 nie inicju-
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Ja Jego rozpuszczania, potencjal woino powracs do wertosci 0.1 V. Po-
miary rozpuszczalnosci pirotynu w O.1M HC1 i 1 mozliwe sa jedynie pray
- potencjale katodowym mniejszym bad? réwnyn -0.1 7. Szybkoéé rozpuszcza-
nia sierczku Fe9310 w 1M HCl w zaleznogci od petencjaiu podano w tab. 5,
2a$ szybkodé rozpuszczania w O.1M HC1l jak i odpowiedni dla tych warun-
kéw woltamperograf przedstawiono na rys. 8.
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BPys. 7. quliczny woltemperogran Rys. 8. kaliczny woltamperogram
(50 m¥ s~') dla wirujch4 elek~- (10 mv 8~') dla wirujgcel elek-
trody FeS (1000 obr obr™') w trodx dyskowej PegS1po (500 obr
0. il HCl, szybkosé rozpuszccaria min-') w O.1X HC1 (-~-) 4 1m HC1
(o) Feg w zaleinosci od potencja- (—), szybko3é rozpuszczania
Tu, prad farsdayowski (e) mie- FegSqp (o) w 0.1H HCl w zalezno-
rzonv tndczes rozpuszczania Fe§ sct od potencialu

Tabela 5.

Zalezno$é szybkosecl rozpuszczania Fegs1o.w 1M HC1 od potencjazu

Potencjaz Szybkosé rozp. (iD) Prgd farad. (1)

v vs KEK mA cm™2 mA cm™2 iyt
-0.05 4.0 : 0.46 8.7
-0.10 14.2 1.55 9.2
-0.20 : 40.4 4.10 9.8
-0.30 ’ 43.9 4.72 9.3
-0.30% 7.9 0.89 8.9

Interesujaqcy wartoscig jest podany w ostatniel kolumnie tabeli 5
stosunek szybkosci rozpuszczania pirotynu do wartosci pradu faradejo- ‘
wskiego niezbgdnego do jej podtrzymania. Wynosi on okolo 9 i jest wyni-
kiem nastepujgcej reakcji: : =
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FegSyg + 2H' + 2¢ = GFeS + H,S (12)

ktéra prowedzi w nastepstwie do rozpuszeczania troilitu.

Kolejny sierczek mileryt NiS (syntetyczny) wykazuje w temperaturze
pokojowej, nawet w stezonych kwasach bardze nieznaczng rozpuszczalnodd.
Stgd krzywa woltamperometryczna dla wirujgcei elektrody dyskowej nis
oraz wyzreczona szybkolc jej rozpuszczanla ne rysunku § odnoszg sig do
temperatury 70° ¢, Rozpuszczalnodé WiS rodnie gweitownie dopiero to ob-
nizeniu potencjazu katodowego do okoXo -0.2 V w 3IM HC1 1 -0.4 = 111 HCl.
Poczgtek wzrostu szybkosci rozpuszczanie pokrywa sie 2z punktem wzrostu
prgdu katodcwego ra krzywej woltampercmetrycznej. Wyznaczony stogunek
réwnowagowegc pradu rozpuszczania do mierzonego pradu faradejiowskiego
jest zmiernny 1 msleje'od wertoscl 7-9 przy niskich potencjslsch ketodo-
wych do powy2ej O.1 dls potencisiu katodewegzo w punkcie przejdfcisa.

3\

4

szysrosé
3 ROZPUSZCIANIA -
mAcm

Rys. 9. Cykliczny woltamperogram
(40 mVs‘ )} dla elektrody Nis &500
obr min~') w 3M HC1, temp. ;
-0~ 82ybkosé rozpuszczania w po-
wyzszych warunkach, ~e- szybkodé
rozpuszczenia w 1M HCl w 700 C

Poréwrnanie zachowania sig piritynu, triolitu i milerytu wskazuje
na istnienie wspdélnego zakresu potencjatow panizej ktérego ulegajg one
rozpuszczeniu, jest to potencjal odpowiadajacy reakcji redukcji S (-0.1
V wzg. NEK). Rozpuszczaniu tych siarczkéw towarzyszy prad taradajowski
proporcjonalny du réwnowagowego prgdu rozpuszczania. Wskazuje to na
zwigzek miedzy procesem faradajowskim redukecji siarczkdéw .a szybkoscig
ich giéutleniajqcego rozpuszczania. W okredlonych werunkach rozpuszcza-
nie siarczkéw moina opisaé nastepujgcg reakcjg ogélng:

. v
MS + 2xH” + 2xe = MSJ-x + XH,S5 (13)

Stgd mechanizm rozpuszczania powinien polegaé ne tworzeniu si¢ w wyniku
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redukcji przejsciowych form siarczkéw niestechiometrycznych.W przypadku
trollitu i pirotynu znany j28%t tylko jeden siarczek bogatsiy w Zelazo-
mackinawit (Fes1_x gdzie 0.07 x 0.04). VW priypadku miierytu odmieng
siarczkéw bogatszycii w nikiel sg H1352 5 Hi756-

. Pocdsimcwanie

Przedgtawiony w referacie przeglyd prac wakazuje,
arczkéw i =zinera-~

3

J
metod elektrochemicznych do badania zachowanis sig s
¥éw siarczkowych w wodrych roztworach elekirolitdw meze daé dobre rezul-
taty w olredleniu szybxodel i interpretacii mechanizmdéw izh rczpuszcza-
nia. Halezy 2dawaé sobie sprewe ze ziozozosci reakxcji chemiczmych i
elektrochemicznych majacych miejsce ra elekiredech i w elektrodach
siarczkowych. Niemnie} przedstawlone tu przyklady wsixezulg na mo2liwosé
doxonanie przy pfmocy zmetod elektrochemicznych peinej jakodclowej ane-

lizy zechowaenie sie bedanych uktadéw siaerczkowych.
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ELECTROCHEMICAL KETHODS FOR THE IKVESTIGATION
OF DISSOLUTION OF METAL SULPHIDES

A review of the application of electrochemical methods for the
interpretation of phenomena observed during dissolution of " mireral
sulphides is presented. The role of pyrite during leaching of minersls
is discussed. Electrochemical measurements as examples of inveatigations
of the mechanism of non-oxidative dissolution of metal sulphides are =21so0
presented, '
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