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CWICZENIE 2

Kinetyka reakcji w ukladzie: faza stala — faza ciekla.
Faza stala wyst¢epuje w postaci ziaren
o ksztalcie zblizonym do kulistego.

WPROWADZENIE

Wigkszos¢ reakcji chemicznych zachodzacych podczas procesow
hydrometalurgicznych wykazuje charakter heterogeniczny. Biegna one zwykle na granicy faz:
cialo state — ciecz. Jako przyklady mozna wymieni¢: tugowanie rud, koncentratow 1
surowcoOw odpadowych, trawienie metali i stopéw, cementacja metali.

Rozpatrzmy prosty przyktad reakcji heterogenicznej, w ktorej powstaja produkty
rozpuszczalne. Schemat takiego procesu opisuje rownanie:

a Aciato state T D Broztwsr — € Croztwer T d Droztwer (2 1)
Warunkiem przebiegu reakcji (2.1) jest dostarczenie reagentow do powierzchni fazy statej. W
zwiazku z tym o szybkos$ci procesu bgda decydowaé przede wszystkim czynniki regulujace
szybko$¢ transportu masy pomigdzy rozpuszczana faza a roztworem. Do najwazniejszych z
nich naleza:

e szybkos¢ transportu substratow do powierzchni reakcji,

e szybkos¢ transportu produktow rozpuszczonych w glab roztworu;

o wielkos$¢ powierzchni fazy stale;.

O calkowitej szybkosci reakcji decyduje etap najwolniejszy. Jezeli najwolniejszym
etapem reakcji jest transport reagentow do granicy faz, wowczas proces zachodzi w obszarze
dyfuzyjnym. W tych warunkach obserwuje si¢ wyrazna zalezno$¢ szybko$ci reakcji od
sposobu i intensywnos$ci mieszania roztworu. Zwigkszanie intensywnosci przeptywu roztworu
powoduje zmniejszanie grubos$ci warstwy dyfuzyjnej przy powierzchni fazy statej, co
prowadzi do zwigkszenia szybkosci transportu reagentow i wzrostu szybkosci reakcji.

Jesli szybko$¢ lugowania nie zalezy od szybkoSci mieszania, wowczas etapem
powolnym procesu jest reakcja chemiczna biegnaca na powierzchni ciala statego, a reakcja
biegnie w obszarze kinetycznym. W takich warunkach wzrost szybkosci reakcji osiaga sig
zwykle przez wzrost temperatury.

W uktadach heterogenicznych szybko$¢ reakcji zalezy w znacznym stopniu od
wielkosci powierzchni miedzyfazowej. Je$li etap dyfuzji nie hamuje reakcji, wowczas
szybko$¢ procesu jest proporcjonalna do wielko$ci powierzchni rozdziatu faz. Jedli faza stata
wystepuje w postaci ptytki lub dysku, wéwczas jej powierzchnia nie ulega zmianie w czasie
reakcji, a szybko$¢ procesu bedzie stata. Podczas reakcji z udzialem probek kulistych lub
cylindrycznych nastgpuje natomiast zmiana pola powierzchni migdzyfazowej, co prowadzi w
konsekwencji do zmian szybkoS$ci procesu.

Ksztalt probki fazy statej reagujacej z faza ciekla decyduje o postaci rownania
kinetycznego opisujacego badany proces. Rozpatrzmy reakcj¢ heterogeniczng (2.1), w ktorej
faza stata A wystepuje w postaci ziaren kulistych. W tych warunkach w miarg uptywu czasu
powierzchnia reakcji stopniowo maleje. Zaktadamy ponadto, Ze jest to reakcja pierwszego
rzedu. Szybkos¢ takiego procesu opisuje woOwczas roOwnanie:



HYDROMETALURGIA METALI NIEZELAZNYCH 2

dm ,

dt

gdzie: m4 — masa substancji A w chwili ¢

k — stata szybkosci reakcji

S — pole powierzchni fazy stalej A

cp — stezenie sktadnika B w roztworze
Pole powierzchni fazy statej S okreslone jest rOwnaniem opisujacym pole powierzchni kuli o
promieniu r:

S = 4w’ (2.3)
natomiast masa probki m, okreslona jest wzorem:

=k-S-c, (2.2)

mA=V-p=§7r‘r3p (2.4)

gdzie: V — objetos¢ roztwarzanej probki (objgtos¢ kuli)
p — gestos¢ fazy stalej
Z rownania (2.4) wynika, ze promien kulistego ziarna wynosi:

b
r: (3’% j 2.5)
4mp
Zatem:
%
S=4r i mA% (2.6)
47p
Podstawiajac powyzsza zalezno$¢ do réwnania kinetycznego (2.2) uzyskuje sig:
%
Sy sl 2 m B e, —kem B 2.7)
dt 4mp

Roéwnanie (2.7) jest stuszne przy zatozeniu, ze st¢zenie substratu B (cp) w roztworze nie ulega
zmianom. Calkowanie rdwnania (2.7):

my t

- | d’"; = k[ dt (2.8)
my ., mAA 0

3, —m 5 )=k 2.9)

prowadzi do uzyskania zalezno$ci masy roztwarzanej probki od czasu trwania procesu:

m Y =m, ‘%t (2.10)
gdzie: m4 , — masa poczatkowa fazy statej (dla 7 = 0)
W przypadku roztwarzania ziaren kulistych w roztworze o statym stezeniu czynnika

1
tugujacego otrzymuje si¢ prostoliniowa zalezno$¢ mé = f(t) przedstawiona schematycznie
narys.2.1a.

Roéwnanie kinetyczne mozna wyrazi¢ takze poprzez stopien wylugowania a (stopien
przereagowania; utamek przereagowanej fazy statej). Jest on zdefiniowany jako:
my,—my,

q=—Ae T4 (2.11)
mA,o

W przypadku powierzchni kuliste;j:
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4 5 4
fﬂ-.ro ——Tr - 3
a=3 3 =1—[—] (2.12)
4 r
77Z'.’/' o
3
stad:
r=r(-a)® 2.13)

gdzie: r, — promien kulistego ziarna w chwili poczatkowej (¢ = 0)

Rézniczkujac roéwnanie (2.12) wzgledem czasu otrzymuje si¢ wyrazenie na szybkos$¢ reakcji
wyrazona poprzez zmiang stopnia przereagowania w zaleznosci od zmiany promienia
kulistego ziarna:

da 3r? dr
R A 2.14
dt r)odt @14
Rézniczkujac rownanie (2.4) wzgledem czasu:
dm , dr
=4r-rtp— 2.15
dr P (215
i uwzgledniajac zaleznosci (2.5) 1 (2.7) otrzymuje sig:
—47z‘r2p£=k-47z-r203 (2.16)
dt
dr
-p—=k-c 2.17
P 8 (2.17)
Po rozdzieleniu zmiennych i scatkowaniu powyzszego rownania uzyskuje sig:
r t k .
—[dr=[=Lar (2.18)
r, 0 p
k-
PRTSLALT y T (2.19)
P
Biorac pod uwage wzor (2.13) uzyskuje sig:
ro—r(l-a)s = k"t (2.20)
czyli:
—(-a)4 =X, 2.21)
rU
1-(1-—a)5 =kt (2.22)

Zatem w przypadku roztwarzania ziaren kulistych w roztworze o statym stgzeniu czynnika

tugujacego uzyskuje si¢ prostoliniowa zaleznos¢ ll - (1 - a)% J= f(@) (rys.2.1b).

Zaleznos$ci (2.10) 1 (2.22) dobrze opisuja proces lugowania miedzi metalicznej w
roztworze kwasu siarkowego nasyconym powietrzem. W intensywnie mieszanym roztworze
stezenie substancji utleniajacej (tlenu) jest wowczas state.
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v

Rys.2.1. Uktady prostujace w przypadku roztwarzania ziaren kulistych
przy statym stezeniu czynnika tugujacego

Rownan (2.10) i (2.21) nie mozna jednak stosowa¢ do opisu kinetyki roztwarzania
miedzi metalicznej w napowietrzonych roztworach amoniakalnych. W tych warunkach
bowiem zachodza réwnolegle dwie reakcje:

Cu+ % O, +2 NH; + 2 NH;" — Cu(NH3)s*" + H,0 (2.23)

Cu + Cu(NH3);*" — 2 Cu(NH;)," (2.24)

Reakcja roztwarzania metalicznej miedzi (2.23) przebiega w obszarze hamowania
dyfuzyjnego. W przypadku znacznych zawartoéci jonow Cu®” w roztworze, reakcje (2.23)
mozna zaniedba¢. W takich warunkach st¢zenie amoniakalnych kompleksow miedzi(Il) jest
wielokrotnie wigksze niz stgzenie tlenu rozpuszczonego w roztworze. Produktami reakcji
(2.24) sa jony kompleksowe miedzi jednowarto$ciowej, ktore sa szybko utleniane tlenem
rozpuszczonym w elektrolicie:

2 Cu(NH;)," + %4 O, + 2 NH;3 + 2 NH; " — 2 Cu(NH;)s*" + H,O (2.25)
Fakt ten powoduje, Ze stezenie czynnika tugujacego Cu(NH3)4*" (cz w réwnaniu (2.2)) nie jest
state. W takim przypadku nalezy dodatkowo uwzgledni¢ w rownaniu kinetycznym zalezno$¢
¢z =fla).

Podstawiajac do rownania (2.14) zalezno$¢ (2.17) otrzymuje sig:
da _ k-cy3-r’

— 2.26
dt p (2.26)
a po podstawieniu wzoru (2.13):
2
da ke, 31-a)" 027
dt P r, '
W celu znalezienia zalezno$ci cz od a, przyjmuje si¢, ze:
m,, —m my, —m
o= A,0 4 __"ro B _ _ AmB (2.28)
mA,a mA,o mA,a
oraz
A m, o m, o
Cp=Cpy— B o, AT ] Ao (2.29)
’ Va ’ Vi ’ ViCg,

gdzie: Vi — objgtos¢ roztworu

Podstawiajac ostatnie wyrazenie do wzoru (2.27) otrzymuje sig:

doa __ 3k (1-a)% -cB,o[l——mA’”a ] (2.30)

dt p.ra R 'cB,a
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Przyjmujac, ze indeksy A i B oznaczaja odpowiednio: miedz metaliczna i jony Cu®", oraz
stosowane s reagenty w ilo$ciach stechiometrycznych, wowczas catkowanie rownania (2.30)
prowadzi do postaci:

1-(l—a)? =2k, ¢y, -t 2.31)
k

P,
W przypadku stosowalnosci réwnania (2.31) do opisu badanego procesu uzyskuje sig

gdzie: k, =

prostoliniowa zalezno$¢ w uktadzie [1 —(1- a)f% J: f@).

CEL CWICZENIA

Celem ¢wiczenia jest okreslenie kinetyki tugowania miedzi ze stopu Cu-Pb-Fe w postaci
kulistych ziaren w nasyconym powietrzem roztworze amoniakalnym zawierajacym jony Cu®".

MATERIALY I APARATURA

cylinder miarowy 200 cm’ stop Cu-Pb-Fe odlany w postaci kulek

zlewka 250 cm’ roztwér amoniakalny o skladzie: 67,5 g/dm’
3 kolbki stozkowe 250 cm’ (NH3+NH,") + 50 g/dm’® COs* + 5 g/dm’ Cu*”
pipeta 5 cm’ 80% CH3;COOH

2 biurety 50 cm’ 2 M CH;COOH

szkietko zegarkowe 0,1 M EDTA

topatka 0,1% PAN

saczki

2 lejki mate

1 lejek duzy

tugownik

WYKONANIE CWICZENIA

W éwiczeniu stosuje sie kuliste ziarna stopu Cu-Pb-Fe ', zawierajacego ok. 80%, 12% Pb i
5% Fe. Lugowanie wysokomiedziowych stopdw w roztworach amoniakalnych zawierajacych
jony Cu®" jest podobne do roztwarzania czystej miedzi (w roztworach amoniakalnych otow
nie ulega roztwarzaniu, natomiast zelazo wytraca si¢ w reakcji wtornej jako wodorotlenek).

1. Lugowanie stopu Cu-Pb-Fe prowadzi si¢ w nasyconym powietrzem roztworze
amoniakalno-weglanowym zawierajacym ok. 5 g/dm’ Cu®". Przed przystapieniem do
tlugowania nalezy dokladnie oznaczy¢ stezenie poczatkowe jondéw Cu®” w elektrolicie
Co-

' Stopy Cu-Pb-Fe stanowia jeden z produktéw posrednich produkcji miedzi z koncentratow siarczkowych przy
uzyciu pieca zawiesinowego.
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2. Stezenie jonoéw Cu”" oznacza sie metoda miareczkowania kompleksometrycznego z
zastosowaniem EDTA (s6l sodowa kwasu etylenodwuaminoczterooctowego) w
obecnosci PAN (1-(2-pirydyloazo)- naftol) jako wskaznika. Reakcj¢ migdzy metalem
a EDTA, ktorego anion mozna zapisa¢ w postaci skroconej (H,Y)* opisuje rdwnanie:

M* +(H,Y)” <> (MY)* +2H" (2.32)

Do kolbki stozkowej nalezy pobra¢ 5 cm’ roztworu tugujacego. Probke nastepnie
zobojetni¢ 2 M roztworem kwasu octowego do zmiany zabarwienia z granatowego na
zielonkawoniebieskie, doda¢ 1 cm® stezonego kwasu octowego, dodaé 3-4 krople 0,1
% alkoholowego roztworu PAN i miareczkowa¢ mianowanym 0,1 M roztworem
EDTA do zmiany zabarwienia z czerwonego na zottawozielone *. Opisane czynnosci
nalezy wykonywa¢ pod dygestorium! Miareczkowanie nalezy wykona¢ dwukrotnie.
Uzyskane wyniki zanotowac w tabeli 2.1.

3. Na wadze technicznej odwazy¢ 10 g stopu Cu-Pb-Fe. Nawazke umie$ci¢ w naczyniu
pomiarowym, ktére nalezy zamontowaé w hugowniku (rys.2.1). Dodaé 150 cm’
roztworu tugujacego. Zamkna¢ tugownik pokrywa (pokrywe nalezy przykrgci¢ za
pomoca dwoch srubek) 1 uruchomié mieszanie.

Pokrywa z otworem

@&—— umozliwiajacym
pobieranie probek
< Zbiornik
£ >

Regulator
szybkosci ——
mieszania

Rys.2. Schemat budowy tugownika

4. W celu okreélenia zmian stezenia jonéw Cu®’, co 30 min. nalezy pobieraé¢ probki
elektrolitu (5 cm’). Podczas pobierania probek tugownik nalezy zatrzymaé. Probke
roztworu przesaczy¢ przez saczek z bibuly filtracyjnej, ktory nalezy nastgpnie optukac
starannie woda destylowana az do =zaniku niebieskiej barwy. Przeprowadzi¢
miareczkowanie wg opisu w punkcie 2.

5. Lugowanie stopu prowadzi si¢ przez okres 3 godz. Uzyskane wyniki zanotowa¢ w
tabeli 2.1.

2 Je$li w miareczkowanym roztworze znajduje sie wiecej niz kilka mg Cu®" przed osiagnieciem punktu
koncowego pojawia si¢ fioletowe lub niebieskie zabarwienie.
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OPRACOWANIE WYNIKOW POMIAROW

1.

Korzystajac z zaleznosci:

C

_ Cepra Vepra M, (2.33)
Vp
gdzie: cgpry — stezenie roztworu EDTA; 0,1 mol-dm™
vepra — objetosé roztworu EDTA, zuzytego na miareczkowanie; cm’
M, — masa molowa miedzi; 63,5 g-mol'1
vp — objetosé probki elektrolitu pobranej do miareczkowania; 5 cm?
nalezy obliczy¢ stezenie jonéw Cu”" w elektrolicie ¢ [g/dm’].

Obliczy¢ masg miedzi m roztworzonej ze stopu uwzgledniajac zmiany objgtosci
roztworu tugujacego w wyniku pobierania probek do analizy:
_cvp—c,-150

2.34
1000 234)
gdzie: vg- objeto$é roztworu tugujacego, cm’
Obliczy¢ stopien wylugowania miedzi a ze stopu Cu-Pb-Fe:
Mme, , —Mm
o= Cu,o Cu,k — m (235)
mCu,o mCu,o

gdzie: mc, , — poczatkowa masa miedzi w stopie, mcy, = %oc,'ms
%cy — zawartos¢ procentowa miedzi w stopie, 80%
mg — masa lugowanego stopu, 10 g
mey, x — koncowa masa miedzi w stopie

Obliczy¢ wartosci: (1-a); (1- a)% s1-(1- a)% ; (1- a)_% s 1-(1- a)_% . Uzyskane
wyniki zanotowaé w tabeli 2.1.

Wykresli¢ zaleznosci:
o m=fit)
* a=f)

o 1-(1-a) =
o 1-(-a) 7 =10
Sprawdzi¢ stosowalno$¢ rownan (2.22) i (2.31) do opisu kinetyki badanego procesu.

W przypadku uzyskania zaleznosci prostoliniowej nalezy wyznaczy¢ warto$¢ statej (k;
lub ;) rownania.

Przeprowadzi¢ dyskusj¢ otrzymanych wynikow.
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