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CWICZENIE 5

Kinetyka cementacji metali

WPROWADZENIE

Proces cementacji jest jednym ze sposobdw wydzielania metali z roztworéw wodnych.
Polega on na wytrgcaniu jonow metalu bardziej szlachetnego przez metal mniej szlachetny.
Proces ten moze zachodzi¢, jeSli istnieje dostatecznie duza rdznica potencjatow
elektrodowych metali uczestniczacych w reakcji, a metal cementowany wykazuje dostateczng
odporno$¢ na dziatanie korozyjne elektrolitu.

Klasycznym przyktadem procesu cementacji jest wypieranie jonow miedzi z roztworéw
siarczanowych lub chlorkowych za pomocg cynku:

Cu** +2Zn - Cu+zZn* (5.1)
Powyzszg reakcje mozna zapisa¢ w postaci dwoch proceséw czastkowych biegnacych w
ogniwie galwanicznym (rys. 5.1):

reakcja anodowa: Zn - Zn* +2e (5.2)

reakcja katodowa:  Cu** +2e - Cu (5.2a)

Jesli w ukiadzie nie zachodzg zadne inne reakcje dodatkowe, wowczas szybkosci reakcji (5.2)
I (5.2a) sg jednakowe. Oznacza to, ze tyle samo moli cynku ulegnie roztworzeniu ile moli
miedzi zostanie wytrgconych w postaci osadu.

Rys.5.1. Schemat przebiegu model procesu cementacji.

Podczas cementacji maleje stezenie jondw miedzi w elektrolicie, natomiast wzrasta
stezenie jonéw cynku. W tych warunkach potencjat elektrody Cu/Cu®* maleje, a potencjat
elektrody Zn/Zn?* wzrasta zgodnie z zaleznoscia wynikajaca z réwnania Nernsta:

E, = E° + 2 Incyz+ (5.3)
gdzie: E, — potencjat rownowagowy elektrody M/M**

E° — potencjat standardowy elektrody M/M**

R — stata gazowa

T — temperatura

z — liczba elektronéw wymienianych w elementarnej reakcji elektrodowej

F — stata Faradaya

cyz+ — Stezenie jondw metalu M w elektrolicie
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W chwili zréwnania sie wartosci potencjatow obu potogniw uktad osiagnie stan rownowagi.
Wowczas:
RT . RT

Egu/Cu2+ +E|nCcU2* = EZn/ZnZ* +EInCZn2* (5.4)
Uwzgledniajac  wartosci  potencjatéw  standardowych elektrod Cu/Cu®* i Zn/zn*

(odpowiednio: 0,34 V i -0,77 V) stosunek stezeh jonow w stanie rownowagi w temperaturze
298 K wynosi:

Coy2t _ 5210738 (5.5)

Can2+
Jesli w ukiadzie biegng wytgcznie reakcje (5.2 i 5.2a), wowczas rownowagowe stezenie
jonéw cynku w roztworze wynosi:

C . =C., —C (5.6)

Zn?* Cu® 0 Cu?*

gdzie: c_.. - poczatkowe stezenie jonow Cu?* w roztworze.

Z zaleznoéci (5.5) wynika, ze w stanie réwnowagi stezenie jonéw Cu?* jest zaniedbywanie
mate w stosunku do stezenia jonéw Zn**, stad mozna przyjac, ze C,0 =C . Wobwczas

cu® 0
stezenie rownowagowe jondw miedzi w roztworze mozna obliczy¢ na podstawie rownania:
-38
Copr =52:107 ¢ (5.7)

W szeregu przypadkow proces cementacji nie osigga stanu rbwnowagi wynikajgcego z
obliczen termodynamicznych. Wcze$niejsze przerwanie procesu moze byC¢ skutkiem
odizolowania metalu wytracajgcego od elektrolitu na skutek osadzania sie na nim szczelnej
warstwy produktow reakcji lub wtdrne roztwarzanie metalu pod wptywem elektrolitu.

cu** o

Proces cementacji jest reakcjg heterogeniczng biegnaca na granicy faz: ciato state—
ciecz. W takim przypadku mozna wyrdzni€ trzy nastepcze etapy posrednie (rys.5.1):

e transport jonow metalu cementowanego do powierzchni reakcji,

e reakcja elektrochemiczna zachodzgca na granicy faz,

e transport jondw metalu cementujgcego w gtgb roztworu.
Etapem decydujacym o szybkosci reakcji jest etap najwolniejszy. Jesli etapem powolnym jest
dyfuzja jonébw metalu do powierzchni fazy statej, wéwczas réwnanie kinetyczne opisujace

proces cementacji miedzi cynkiem mozna zapisaé jako *:
dc DS

- E = V_5C (58)
gdzie: ¢ — stezenie jonow Cu?* w elektrolicie

V — objetos¢ elektrolitu

t —czas

D — wspdtczynnik dyfuzji jonéw Cu?*

S — pole powierzchni reakcji

0 — grubo$¢ warstwy dyfuzyjnej
Catkowanie rownania (5.8)

=2t (5.9)
prowadzi do uzyskania prostoliniowej zalezno$ci w uktadzie wspotrzednych log(c/c,) = f(t):
log-& = — At (5.10)
gdzie: A= DS
2,303V¢o

! Przy zatozeniu, ze reakcja jest rzedu pierwszego wzgledem dyfundujacej substancii (tu: jonéw Cu?*).
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Wiadomo, ze wraz ze wzrostem intensywnosci mieszania elektrolitu maleje grubosc

warstwy dyfuzyjnej znajdujacej sie przy powierzchni fazy statej, stad nalezy spodziewac sie
wptywu intensywnosci mieszania na szybkos¢ procesu cementacji. Jesli etapem powolnym
jest reakcja na granicy faz, wdéwczas wzrost intensywnosci mieszania roztworu nie ma
wptywu na szybkos¢ procesu.

CEL CWICZENIA

Celem ¢wiczenia jest okreslenie etapu powolnego cementacji miedzi cynkiem z kwasnego
roztworu siarczanowego na podstawie badania wptywu intensywnos$ci mieszania na szybkos¢
wytracania miedzi.

MATERIALY | APARATURA

tasma cynkowa Roztwor do cementacji o sktadzie:
cylinder miarowy 500 cm?® 15 g/dm® Cu** + 50 g/dm® H,SO,
1 zlewka 1 dm® NH; (1:1)

3 zlewki 50 cm® 2M CH3COOH

4 kolby stozkowe 250 cm?® 0,1 M Na,S,05

pipeta 10 cm® Kl (staty)

biureta 50 cm® roztwor skrobi

2 lejki HNO; (1:1)

mieszadto magnetyczne

saczki

WYKONANIE CWICZENIA

1.

OznaczyC stezenie poczatkowe jonow miedzi w roztworze. Wynik analizy nalezy
zanotowac w tabeli 5.1 (nr prébki: 1 dla t = 0). Zawarto$¢ miedzi w probkach oznacza
sie metodg miareczkowania jodometrycznego.

Oznaczanie stezenia jonéw Cu®* na drodze miareczkowania jodometrycznego

Do pobranej prébki elektrolitu (10 cm®) nalezy doda¢ kilka kropel roztworu amoniaku
NH; do uzyskania granatowego zabarwienia. Nastepnie roztwor zobojetni¢ 2 M
roztworem kwasu octowego CH3;COOH do zmiany zabarwienia z granatowego na
niebieskie (roztwor intensywnie zamieszac), doda¢ staty jodek potasu K1 do uzyskania
klarownego roztworu o intensywnie brgzowej barwie. Tak przygotowang probke
nalezy miareczkowa¢ 0,1M roztworem tiosiarczanu sodu Na,S;O3; do otrzymania
stomkowo-z0ttej barwy, po czym do probki nalezy dodac kilka kropel roztworu skrobi
(miareczkowany  roztwor  zabarwia sie  na czarno lub  granatowo)
i kontynuowac miareczkowanie do catkowitego odbarwienia roztworu.
Podczas miareczkowania zachodzg nastepujace reakcje:

2CU* + 41 - Cusla+ 1, (5.11)

I+ 2 S503% - 2 I+ S406° (5.12)
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3. W zlewce 0 objetosci 1 dm® umiesci¢ tasme cynkowa (wytrawiona wczeéniej w
kwasie azotowym i dokfadnie oplukang wodg), a nastepnie zestaw umiesSci¢ na
mieszadle magnetycznym.

4. Do zlewki wla¢ 800 cm® kwasnego roztworu siarczanu miedzi CuSO,, uruchomié
mieszadto i natychmiast rozpoczaC pomiar czasu. W celu okre$lenia zmian stezenia
jonéw Cu®* w roztworze nalezy pobieraé prébki elektrolitu o objetoéci 10 cm® w
odpowiednich odstepach czasu, uzaleznionych od intensywnosci mieszania (patrz:
tabela 5.1). Probki nalezy pobierac ostroznie, tak by nie zawieraty wycementowanego
proszku miedzi metalicznej (jesli w pobranej probce znajduje sie miedz, probke nalezy
przesagczy¢ i bardzo doktadnie przemyC saczek wodg destylowang do zaniku
niebieskiej barwy). Wyniki oznaczen nalezy zanotowac w tabeli 5.1.

5. Nalezy wykona¢ trzy serie pomiarowe dla trzech szybko$ci mieszania stosujgc nowe
porcje elektrolitu i wytrawiong tasme cynkowa.

OPRACOWANIE WYNIKOW POMIAROW

1. Podczas ¢wiczenia zmniejsza sie objeto$¢ roztworu na skutek pobierania probek do
analizy. Fakt ten nalezy uwzglednic¢ w zapisie i interpretacji rownania (5.8):
. 13)
T ®
gdzie: m—masa jonéw Cu®* w elektrolicie
Catkowanie rownania (5.13)

ki —%f;dt (5.14)

mp m

prowadzi do uzyskania prostoliniowej zaleznoSci w ukladzie wspdtrzednych
log(m/m,) = f(t):

|ogmﬂ - _At (5.15)
gdzie:
, _ DS
"~ 2,3038

2. W oparciu o dane doswiadczalne nalezy wyliczy¢ zawarto$¢ miedzi w elektrolicie m
[9] z zaleznosci:

c -V Ve -M
_ “Nay8,05 " YNayS,0; " VE Cu (5.16)
1000-v,
gdzie: Cwa,s,0,— Stezenie roztworu Na,S;03, 0,1 mol-dm”
Vnas.0. — Objetosé roztworu Na,S,0s, zuzytego na miareczkowanie; cm®

Ve — objetosé elektrolitu, w ktérym biegnie proces cementaciji; cm®

Mc, — masa molowa miedzi; 63,5 g-mol™

vp — objetosé prébki elektrolitu pobranej do miareczkowania; 10 cm®
Uzyskane wyniki zapisa¢ w tabeli 5.1.

3. Wykresli¢ zaleznosci masy miedzi w elektrolicie od czasu m = f(t) dla trzech
szybkosci mieszania (we wspolnym uktadzie wspétrzednych).
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4. Wykresli¢ zaleznosci |ogﬂ: f(t) dla trzech szybkoSci mieszania (we wspolnym
m

uktadzie wspotrzednych). Wyznaczy¢ graficznie wartosci statej A’ (wspotczynnik
kierunkowy prostej jest rowny -A’), ktdra charakteryzuje warunki transportu masy w
badanym uktadzie.

5. Wykreéli¢ zaleznos¢ A’ od intensywnosci mieszania @ [min™]

6.

Na podstawie réwnania (5.7) obliczy¢ teoretyczne stezenie réwnowagowe jonéw Cu®*
i poréwnac z warto$cig uzyskang eksperymentalnie w pomiarze koncowym.

Przeprowadzi¢ szczegotowa dyskusje uzyskanych wynikow. Okresli¢ etap powolny
procesu cementacji miedzi cynkiem.
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Tabela 5.1.
Wyniki pomiaréw
Objeto$¢ probek vp =10 cm?® Temperatura T=............ °C
Szybkost Czas Objetos¢ Objetosé Masa Cu®*
mieszania Nr _ Na,S,03 elektrolitu w elektrolicie log - A’
, probki | t min | zegarek Vias.o.» CM° Ve, cm’ m, g "
obr./min o | |
1 0 800
0 ) c 790
3 15 780
4 25 70
5 35 760
6 60 750
1 0 800
<300 2 5 790
3 15 780
4 25 70
5 35 760
6 60 750
1 0 800
) 1 790
>300 3 3 780
A 5 770
5 10 760
6 20 750
7 30 740




