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CWICZENIE 1

Kinetyka roztwarzania miedzi metalicznej
w roztworach amoniakalnych

Wprowadzenie

Procesy roztwarzania metali w roztworach kwaséw nieutleniajacych (np. HCI, H,SOy)
lub w elektrolitach alkalicznych zawierajacych sktadniki kompleksotworcze (np. roztwory
cyjankow metali alkalicznych) stanowia podstawe wielu procesOw hydrometalurgicznych.
Naleza do nich m.in: tugowanie zlomu metalicznego, pytow i szlamow; lugowanie metali
szlachetnych (Ag, Au) wystepujacych w rudach w postaci rodzimej; roztwarzanie stopow
metali w niektorych operacjach zwiazanych z przetworstwem metali.

Roztwarzanie metalu jest procesem elektrochemicznym, podczas ktoérego nastepuje
przeniesienie tadunku przez granicg faz metal-elektrolit. Metal ulega wéwczas utlenianiu wg
reakcji:

M—->M"+ze (1.1)
Procesowi anodowemu (1.1) towarzyszy proces katodowy:
e wydzielanie gazowego wodoru

2H +2e¢ — H, w roztworach kwasnych (1.2)
i/lub
e redukcja tlenu rozpuszczonego w elektrolicie
0O, + H,O + 4e — 40H" w roztworach natlenionych (1.3)

Podczas samorzutnego roztwarzania metali szybkos$¢ reakcji anodowej jest rowna szybkosci
reakcji katodowe;.

Wiele metali (np. Ag, Cu, Co, Ni) roztwarza si¢ w roztworach amoniaku NHj;
zawierajacych dodatek soli amonowych (chlorek NH4Cl, siarczan (NH4),SO4 lub weglan
(NH4),CO3). W tych warunkach, powstajace w procesie anodowym kationy M”', reaguja
szybko z czasteczkami amoniaku z utworzeniem trwalych jonow kompleksowych, tzw.
amoniakatow:

M*" + n NH; — M(NH3),” (1.4)
Maksymalna liczba ligandow NH; zwiazanych z jonem centralnym M”" zmienia si¢ w
zaleznoéci od temperatury i stezenia amoniaku. Moze ona wynosié: 2 (M* = Ag’ Cu"), 4
(M* = Cu*", Zn*") lub 6 (M*" = Ni*", Co*", Co™).

Przewidywanie czy w danych warunkach metal bedzie roztwarza¢ si¢ w sposob
samorzutny czy tez bedzie wykazywa¢ odpornos$¢ na dziatanie roztworu jest mozliwe w
oparciu o diagramy E-pH (diagramy Pourbaix). Dane do sporzadzenia diagramow tego
rodzaju uzyskiwane sa wytacznie na drodze obliczen termodynamicznych. Umozliwiaja one
okreslanie kierunku reakcji, jednak nie podaja informacji na temat szybkosci rozpatrywanego
procesu. Nalezy zaznaczy¢, ze wykresy tego rodzaju moga dotyczy¢ zachowania si¢ czystego
metalu zarbwno w roztworach nie zawierajacych substancji, ktore mogltyby tworzy¢ z nim
zwiazki kompleksowe lub trudno rozpuszczalne sole, jak i w roztworach zawierajacych
sktadnik kompleksotworczy.
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W ¢wiczeniu proces roztwarzania metalu w roztworach amoniakalnych zostanie
przedstawiony na przykladzie roztwarzania miedzi w amoniakalnych roztworach
weglanowych.

Narys. 1.1 przedstawiono diagramy E-pH dla uktadéow Cu-H,O i Cu-H,O-NHs.
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Rys.1.1. Diagramy E-pH dla uktadow: a) Cu-H,O; b) Cu-H,O-NH;

O$ pionowa na diagramie E-pH jest osia potencjatéw wyrazonych wzglgdem NEW,
natomiast o§ pozioma jest osia pH. Wszystkie linie przedstawione na wykresie okreslaja
odpowiednie stany rownowagi. Uko$ne linie A i B przedstawiaja zaleznosci potencjatow
rownowagowych elektrod tlenowej 1 wodorowej od pH. W zaleznosci od pH $rodowiska na
obu elektrodach ustalaja si¢ stany rOwnowagi opisane nast¢pujacymi rownaniami:

Elektroda Srodowisko kwasne Srodowisko obojetne i zasadowe
Tlenowa (A): 2HO - 0,+4H +4e 4 OH < O, +2 H,0 +4e
Wodorowa (B): H,«< 2H +2e H, +2 OH < 2 H,O + 2¢

Dla zakresu potencjalow ponizej linii rownowagi elektrody tlenowej lub wodorowej
powyzsze reakcje biegna w kierunku redukeji («—), natomiast dla potencjatéw wyzszych od
wyznaczonych liniami réwnowag A 1 B biegna reakcje utleniania (—). Linie A 1 B
wyznaczaja obszar termodynamicznej trwatosci wody.

Pola przedstawione na diagramach E-pH (rys.l.1) okreslaja  warunki
termodynamicznej trwalosci miedzi 1 jej zwiazkéw chemicznych, wystgpujacych w postaci
fazy statej (tlenki CuO, Cu,0, sole zasadowe) lub w postaci rozpuszczonej (jony: Cu”’, Cu”,
Cu(NH3),”", Cu(NH;3)," HCuO,, CuO,”). Linie okreslaja stany réwnowagi pomicdzy
réznymi postaciami miedzi (metal, jony proste, jony kompleksowe, zwiazki chemiczne —
tlenki, wodorotlenki, sole). Linie ciagte przedstawiaja stany réwnowagi migdzy faza stala a
inng faza stata (np. Cu-Cu,0O) lub faza ciekta (np. Cu-Cu2+). Linie przerywane natomiast
reprezentuja stany rownowag ustalajacych si¢ pomigdzy dwiema formami rozpuszczalnymi
(np. Cu'-Cuh.

Z rys. 1.1 wynika, ze miedz metaliczna nie wykazuje tendencji do samorzutnego
roztwarzania si¢ z wydzielaniem wodoru (linia réownowagi Cu-Cu®* lezy powyzej linii B),
natomiast moze roztwarza¢ si¢ wylacznie w roztworach zawierajacych rozpuszczony tlen
(linia Cu-Cu®" znajduje si¢ ponizej linii A). Wprowadzenie do uktadu Cu-H,O amoniaku
zmniejsza zakresy trwatosci faz statych, a w ich miejsce pojawiaja si¢ obszary trwatosci
rozpuszczalnych aminokompleksé6w miedzi. Fakt ten wskazuje na mozliwo$¢ roztwarzania
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miedzi w roztworach amoniakalnych w szerszym zakresie pH niz ma to miejsce w roztworach
niezawierajacych substancji kompleksotworczej.

Wiasciwos¢ t¢ wykorzystuje si¢ m.in. w procesach lugowania metali. Przyktadowo,
podczas roztwarzania materialow zawierajacych miedz i zelazo w roztworach amoniakalnych
miedz tworzy rozpuszczalne jony kompleksowe, natomiast zelazo wytraca si¢ w postaci
wodorotlenku (jony Zelaza tworza nietrwalte amoniakaty, ktore bardzo szybko przeksztalcaja
si¢ w Fe(OH);). Dzigki temu mozliwy jest selektywny rozdzial metali juz w pierwszych
etapach przerobu polimetalicznych surowcow (rud, zuzli, zZtomow).

Roztwarzanie miedzi w roztworze amoniakalnym pozostajacym w kontakcie z
powietrzem mozna opisa¢ sumarycznym réwnaniem:

Cu+ % 0, + 2 NH; + 2 NH; " — Cu(NH3),*" + H,O (1.5)
W rzeczywistosci jest to proces dwuetapowy, w ktorym jony kompleksowe miedzi
jednowartosciowej Cu(NHs),” wystepuja jako produkt posredni:

2 Cu+ % O, +2NH; +2NH;" — 2 Cu(NH;)," + H,0 (1.6)

2 Cu(NH3)," + % O, + 2 NH3 + 2 NH; " — 2 Cu(NH;3)s*" + H,0 (1.7)
Badania nad roztwarzaniem miedzi w roztworach amoniakalnych pozostajacych w kontakcie
z powietrzem wskazuja, ze jony kompleksowe miedzi dwuwarto§ciowej powstajace w reakcji
(1.7) moga utlenia¢ miedz metaliczng zgodnie z reakcja:

Cu + Cu(NH;)s*" — 2 Cu(NH3)," (1.8)
Fakt ten wskazuje, ze roztwarzanie miedzi w roztworach amoniakalnych jest procesem
autokatalitycznym (reakcje (1.7) 1 (1.8)). Oznacza to, ze roztwarzanie miedzi w roztworach
amoniakalnych zawierajacych jony Cu’" zachodzi z wigksza szybkoscia niz w roztworach
amoniakalnych niezawierajacych tych jonéw. Dodatkowo, szybko$¢ tego procesu ro§nie wraz
ze wzrostem st¢zenia jonéw miedzi dwuwarto§ciowej w roztworze.

Szybkosciq reakcji okresla si¢ zmiang stezenia reagenta (ubytek masy substratu lub
przyrost masy produktu) w jednostce czasu. W przypadku nieodwracalnej reakcji
homogenicznej opisanej ogoélnym rownaniem:

aA +bB — cC+dD (1.9)
zalezno$¢ szybkosci reakcji od stezenia substratoéw opisuje rownanie kinetyczne:
d
—?jzkcjcﬁ (1.10)

gdzie: k — stata szybko$ci reakcji, nie zalezy od stezen reagentéw, zalezy od temperatury
¢4, Cp— Stezenia substratow A i B
o, f — rzad reakcji wzgledem substancji, odpowiednio: A i B

Stgzenia substratow maleja w miar¢ uplywu czasu, zatem warto$ci dc przypisuje sig
warto$¢ ujemna — znak ,,-” w rownaniu (1.10) zapewnia dodatnie wartosci szybkosci reakcji.

Wspodtczynniki potggowe a 1 S na ogot nie sa rowne wspdtczynnikom
stechiometrycznym. Przyjmuja one niewielkie wartosci catkowite (1, 2, 3), utamkowe lub sa
rowne 0 (tzn. szybko$¢ reakcji nie zalezy od stgzenia substratu). Suma wyktadnikéw
potegowych (a + p) okre$la tzw. sumaryczny rzad reakcji ». Rzad reakcji wyznacza si¢
wylacznie w sposob doswiadczalny, zazwyczaj wzgledem tylko jednego reagenta. Wowczas
stezenia pozostalych substratow musza by¢ stale — zmienia si¢ tylko stezenie sktadnika,
wzgledem ktorego wyznacza sig rzad reakcji.

W przypadku reakcji heterogenicznych, tzn. zachodzacych na granicy faz, np.:

Aciato state T Broztwor — Croztwor (1 .1 1)

mozna wyrdzni¢ trzy nastgpcze etapy posrednie. Sa to:

"' W reakcjach homogenicznych uczestnicza reagenty znajdujace si¢ w tej samej fazie — cieklej lub gazowej.
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e transport substratow (czesto na drodze dyfuzji®) do powierzchni reakcji;

e reakcja chemiczna zachodzaca na granicy faz;

e transport produktow w gtab odpowiednich faz.

Etapem decydujacym o szybko$ci reakcji jest etap najwolniejszy. Jesli w danych
warunkach temperatury, ci$nienia i st¢zenia reagentdw najwolniejszym etapem jest transport
dyfuzyjny (do lub od powierzchni reakcji), wowczas mowi si¢ o kontroli dyfuzyjnej procesu.
Cecha rozpoznawcza kontroli dyfuzyjnej jest zalezno$¢ szybkosci reakcji od intensywnosci
mieszania — mieszanie roztworu przyspiesza przebieg reakcji. W przypadku, gdy etapem
najwolniejszym jest reakcja chemiczna, woéwczas mowimy o kontroli kinetycznej. W tym
wypadku mieszanie roztworu nie wptywa na ogdlna szybkos¢ reakcji.

W ukladach wielofazowych szybko$¢ reakcji zalezy w znacznym stopniu od wielkosci
powierzchni miedzyfazowej. Jesli etap dyfuzji nie powoduje zahamowania reakcji, wowczas
szybko$¢ procesu jest wprost proporcjonalna do wielko$ci powierzchni rozdziatu faz. Zwykle
powierzchnia reakcji nie jest rdwna powierzchni geometrycznej ciata stalego — probki
proszkowe lub porowate charakteryzuja si¢ silnym rozwinigciem powierzchni.

W ¢wiczeniu zostang wykorzystane probki miedzi w postaci prostokatnych plytek. W
takim przypadku mozna przyja¢ zatozenie, ze powierzchnia reakcji jest geometryczna
powierzchnia rozdziatlu faz i nie ulega zmianie podczas reakcji. Dodatkowo przyjmuje sig, ze
pozostate parametry (np. st¢zenie 1 pH roztworu) wplywajace na bieg reakcji przyjmuja
wartosci state. W takim przypadku rownanie kinetyczne mozna zapisac jako:

p ==k (1.12)

gdzie: m — masa plytki w chwili ¢

S — pole powierzchni probki

¢ — stezenie jonow Cu" w czasie roztwarzania miedzi.
Jesli podczas reakcji S'i ¢ sa state, wowczas:

-dm = kSc dt (1.13)
- .Tdm =kScjdt (1.14)
m, 0
m, —m = kSct (1.15)
lub
Am
T:kct (1.16)

W omawianym przypadku, szybko$¢ reakcji mozna wyznaczy¢ doswiadczalnie
poprzez okreslenie ubytku masy probki Am/S w réznych odstepach czasu ¢. Zalezno$¢ tego
typu wykazuje charakter prostoliniowy (rys.1.2a), a wspotczynnik kierunkowy prostej Am/S =
(1) okresla szybkos¢ reakcji V' = kc. Wartos$¢ ta pozwala na obliczenie stalej szybkosci reakcji
k.

Szybkos¢ roztwarzania miedzi w roztworach amoniakalnych zalezy przede wszystkim
od stezenia jondéw kompleksowych Cu(NHs),*" (stezenie jonéw kompleksowych jest
wielokrotnie wigksze niz st¢zenie tlenu rozpuszczonego w elektrolicie, wigc reakcje (1.6)
mozna zaniedbad). Zatem mozna wyznaczy¢ rzad reakcji wzgledem jonow Cu’*. Wowczas
rownanie (1.12) mozna zapisa¢ w jako:

* Dyfuzja — transport czasteczek, jonéw pod wplywem gradientu stezen.
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a2
Ve S ke’ (1.17)

Po przeksztatceniu rownania (1.17) w posta¢ logarytmiczna:

log V =logk+rlogc (1.18)
i sporzadzeniu wykresu w uktadzie wspotrzednych log V = f{log ¢) mozna wyznaczy¢
graficznie wartosci log k oraz r (pod warunkiem uzyskania zalezno$ci prostoliniowe;j;
rys.1.2b).

Am/S log V

\ tgy=V=kc log &
J4

v

»
>

t log ¢

Rys.1.2. Graficzne wyznaczanie: a) szybkosci reakcji; b) statej szybkosci i rzedu reakc;ji.

Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest okreslenie kinetyki roztwarzania miedzi metalicznej w nasyconych
. . . . 7. IR r 2+
powietrzem roztworach amoniakalno-we¢glanowych zawierajacych rézne ilosci jonéw Cu™ .

Materialy i aparatura

12 ptytek Cu (4 cm x 5 cm) Roztwory amoniakalne o sktadzie:
cylinder miarowy 250 cm’ 67,5 g/dm’® (NH3+NH,") + 50 g/dm’ CO5>
5 zlewek 250 cm’ i roznej zawartosci Cu®™ (2; 5; 7; 10 g/dm’)
12 szkietek zegarkowych 96% C,HsOH

4 statywy szklane

suwmiarka

Wykonanie ¢wiczenia

1. Plytki miedziane oczysci¢ doktadnie papierem $ciernym, optuka¢ woda destylowana,
alkoholem i wysuszy¢ w strumieniu cieptego powietrza. Plytki zwazy¢ na wadze
analitycznej 1 wyznaczy¢ ich wymiary. Wyniki zanotowac¢ w tabeli 1.1.
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2.

Do 5 zlewek nalezy wla¢ po 250 cm’ roztworéw amoniakalno-weglanowych
zawierajacych roznie ilosci jonow Cu®* (2, 5, 71 10 g/dm™").

W kazdym z roztwordw nalezy umiesci¢ po trzy ptytki miedziane (réwnocze$nie) na
okres 10 min. Po zakonczeniu pomiaru plytki wyja¢ z roztworow, optuka¢ woda
destylowana, alkoholem 1 wysuszy¢ w strumieniu cieptego powietrza. Plytki zwazy¢
na wadze analitycznej. Wyniki zanotowaé w tabeli 1.1.

Powtorzy¢ pomiary opisane w punkcie 3 zanurzajac zestawy plytek w roztworach
amoniakalnych na okres 20, 30 i 40 min.

Uwaga! Przed wykonaniem ostatniego pomiaru (40 min.) nalezy wymieni¢ roztwory
w zlewkach.

Opracowanie wynikéw pomiaréw

1.

Na podstawie wynikéw uzyskanych w pomiarach grawimetrycznych nalezy obliczy¢
mas¢ roztworzonej miedzi 4m, a nastgpnie przeliczy¢ ubytek masy na jednostkowa
powierzchni¢ probki Am/S. Roztwarzanie trzech plytek jednocze$nie pozwala na
obliczenie warto$ci srednich. Wyniki obliczen zestawi¢ w tabeli 1.1.

Sporzadzi¢ wykresy zaleznosci Am/S = f{t) dla réznych stezen jonoéw Cu’", a nastepnie
wyznaczyé graficznie szybko$é roztwarzania miedzi Ve, =kc wyrazona w g'cm™> min’’
oraz obliczy¢ stala szybkosci reakcji k roztwarzania miedzi wzgledem stgzenia jonow
Cu*",

Wykresli¢ zalezno$¢ szybkosci roztwarzania miedzi od st¢zenia poczatkowego jonow
+
Cu" w roztworze Ve, =f{ccur+).

Sporzadzi¢ wykres zalezno$ci log Ve, =f(log ccu2+), a nastgpnie wyznaczy¢: rzad
reakcji 1 stala szybkosci reakcji £.

Przeprowadzi¢ szczegdtowa dyskusj¢ uzyskanych wynikow.
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Tabela 1.1

Wyniki pomiaréw

Stezenie
Cu2+

cCu2+

g-dm’

Czas
trwania
pomiaru,
min

Masa plytki
g

Pole

powierzchni
2

cm

Ubytek masy z jednostkowej

powierzchni

2
g-cm

Proébka 1

Probka 2

Probka 3

mjp

My Am1

m;p my AWZQ

msp msy Am3

S

S>

S3

Am,

Am,

Am,

S,

Sy

Szybkosé
roztwarzania
miedzi Vc,,
g-em™”min”

10
20
30
40

10
20
30
40

10
20
30
40

10

10
20
30
40
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