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ПЕРЕДМОВА

Читанням курсу "Теоретичні основи процесів кольорової металур­
гії" починається вивчення циклу металургійних дисциплін для студентів 
спеціальності "Металургія кольорових металів". Цей курс займає про­
міжне положення між дисциплінами фундаментальними (фізика, хімія, 
фізична хімія) і технологічними (металургія легких, важких, рідкісних 
та інших кольорових металів). При вивченні теоретичної металургії 
студент уперше зустрінеться з необхідністю використання отриманих 
ним знань по фундаментальних дисциплінах для вирішення складних 
металургійних проблем. Тільки активно володіючи методами і предста­
вленнями теоретичної металургії, інженер-металург може стати хоро­
шим фахівцем. Металургія є не лише галуззю техніки, але і наукою про 
будову і властивості речовини і закономірності його перетворення при 
металургійній переробці.

Великий вклад у створення і розвиток теорії металургійних проце­
сів кольорової металургії внесли А. А. Байков, А. Н. Вольский, А. В. 
Ванюков, О. А. Есин, М. Н. Темкин, С. Т. Ростовцев, Л. А. Шварцман, 
В. А. Кожеуров, С. И. Филиппов, В. И. Явойский, В. А. Григорян і бага­
то інших.

Зміст курсу, що викладається в цьому підручнику, істотно відріз­
няється від того, що дано в раніше виданих підручниках А. В. Ванюко- 
ва, В. Я. Зайцева, А. Д. Погорелова. У цьому підручнику систематизу­
ються закономірності перетворення речовини у піро-, гідро- і електро­
металургійних процесах кольорової металургії на основі загальних за­
кономірностей термодинаміки і кінетики. Курс теорії металургійних 
процесів дозволяє молодому фахівцеві легше розібратися по суті явищ, 
з якими він зустрічається на виробництві і в дослідницькій роботі. Тео­
ретична металургія -  основа наукових прогнозів при розробці нових 
технологічних процесів. Курс теорії металургійних процесів потрібний 
також студентові для розуміння наукової літератури, для ведення нау­
кової роботи і для підготовки до освоєння інших спеціалізованих дис­
циплін. Автори цього підручника сподіваються, що він буде корисним 
не лише для студентів, але і для інженерів-технологів промислового ви­
робництва кольорових металів і співробітників науково-дослідних ін­
ститутів. Враховуючи круг читачів з різним рівнем підготовки, автори 
визнали необхідним дати розширений список рекомендованої літерату­
ри, з тим, щоб охочі могли детальніше ознайомитися з питаннями, що 
зацікавили їх.

Колектив авторів виносить щиру подяку провідному фахівцю ка­
федри металургії кольорових металів Світлані Яківні Москаленко за ба­
гатогранну технічну допомогу при підготовці підручника до видання.
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ВСТУП

Усі етапи розвитку людства нерозривно пов'язані з кольоро­
вими металами. У знаряддях праці камінь уперше був замінений 
міддю, яка зустрічається в природі в самородному виді. Невипадко­
во цілі історичні епохи носять назву мідного і бронзового віків. 
Важлива роль кольорових металів збереглася і до сьогоднішнього 
дня. Кольорова металургія сьогодні виробляє більше 70 чистих ме­
талів і значно більше сплавів на їх основі. Хоча за об'ємом вироб­
ництвами (в сумі до 75 млн.т/рік у світі) кольорові метали значно 
поступаються чорним, їх роль неможливо переоцінити. Значення 
кольорових металів постійно зростає з розвитком як традиційної, 
так і ядерної енергетики, авіаційної і космічної техніки, машино- і 
суднобудування, радіоелектронної промисловості і багатьох інших 
сфер людської діяльності, включаючи домашню техніку. Це визна­
чається цілим рядом переваг кольорових металів і їх сплавів порів­
няно з чорними. До головних переваг можна віднести високу елек- 
тро- і теплопровідність (алюміній, мідь та ін.), меншу щільність при 
досить високих механічних властивостях і хорошій обробці (титан, 
сплави на основі алюмінію і магнію та ін.), високу корозійну стій­
кість в агресивних середовищах (нікель, титан та ін.).
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1 ОСНОВНІ ПОНЯТТЯ КОЛЬОРОВОЇ МЕТАЛУРГІЇ

ІЛ Класифікація кольорових металів

У промисловості метали умовно підрозділяють на чорні і ко­
льорові. До групи чорних металів відносять залізо, марганець, хром 
і їх сплави, на долю яких доводиться близько 95 % усієї вироблю­
ваної у світі металопродукції. Усі інші метали входять до групи ко­
льорових.

Класифікація кольорових металів здійснюється за їх фізико- 
хімічними характеристиками: щільність, хімічна активність, темпе­
ратура плавлення, зміст в земній корі (так званий «кларк»). За цими 
характеристиками усі кольорові метали підрозділяють на наступні 
групи і підгрупи :

1. Важкі (основні і малі).
2. Легкі.
3. Благородні.
4. Рідкісні (тугоплавкі, легкі, рідкоземельні, розсіяні, радіоактивні).
У таблиці 1.1 наведено розподіл кольорових металів по вказа­

них групах і дані граничних значень класифікаційних характерис­
тик в кожній з них. При цьому елементи в групах розташовані в по­
рядку збільшення атомного номера. Для порівняння в цій таблиці 
наведено характеристики чорних металів і кремнію. Кремній є ме­
талоїдом, але виробляється, як правило, на заводах кольорової ме­
талургії і входить до складу багатьох кольорових і чорних металів 
як легуючий елемент.

Відмітною ознакою перших двох груп являється щільність ме­
талу. Важкі кольорові метали, що мають щільність більше, ніж у

з
заліза (7860 кг/м ), по рівню поширення в природі підрозділяються 
на 2 підгрупи - важкі основні (мідь Си, нікель ТЧі, свинець РЬ, цинк 
1п, олово 8 п) і важкі малі (вісмут Ві, миш'як Аз, сурма 8 Ь, кадмій 
Ссі, ртуть кобальт Со). Легкі метали (алюміній А1, магній 1У̂ , 
титан Ті, натрій Иа, калій К, кальцій Са, стронцій 8 г, францій Бг, 
барій Ва) мають щільність не більше 3600 кг/м3. Ьі, №, К утворю­
ють підгрупу лужних, а Са, 8 г, Ва - лужноземельних металів. Мала 
щільність легких металів і сплавів на їх основі обумовлює їх засто­
сування в першу чергу в авіа- і автобудуванні.
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Таблиця 1.1 -  Класифікація кольорових металів за фізико-хімічними характеристиками

№
гр.

Назва
групи

Кількість
елементів Елементи Щільність,

кг/м3

Температура
плавлення,

°С

Теплота утворення 
низщего оксиду, 

кДж/моль Ог

Кларк, 
% мас.

1

Важкі:
- основні 5 №, Си, Ъъ, Бп, РЬ

7300...11700 
Бп ... РЬ

232...1455 
Бп ... № >310 6-Ю“4...2-Ю“2 

Бп ... Ъа

- малі 6 Со, Аб, Ссі, БЬ, Ві 5700... 13600 
Аб ... ^

-39... 1492 
Щ  ... Со > 180 7-Ю“6...5-Ю“4 

Щ  ... Аб

2 Легкі 8 N3, Mg, А1, К, 
Са, Ті, Бг, Ва

900... 4500 
К ... Ті

63... 1667 
К ... Ті >725 4-Ю“2... 8,8 

Бг ... А1

3 Благородні 8 Бп, Біі, Реї, Ag, 
Об, іг, Рі, Аи

10500...29500 
Ag ... Об

962... 3000 
Ag ... Об

2-60 5-Ю“7...2-Ю“5 
Аи ... Рі

4

Рідкі:
- тугоплавкі 8 V, гг, ыь, мо, 

Нґ, Та, \У, Бе
6150...21000 

V ... Бе
2125...3420 

Ъх ... \У >430 1-Ю“7...2-Ю“2 
Бе ... Ъх

- розсіяні 6 Са, Се, Бе, Іп, Те, ТІ 4450... 11900 
Бе ... ТІ

ЗО...936 
Са ... Бе >545 1-Ю“6... 1,5-Ю“3 

Те ... Са

- легкі 4 Ьі, Ве, БЬ, Сб
500...1950 
Ьі ... Сб

29... 1287 
БЬ ... Ве >1215 6-Ю“4...3-Ю“2 

Ве ... БЬ

- рідкоземельні 17 Бс, У, Ьа, 
лантаноиды

3000... 6800 
Бс ... Се

804...1525 
Се ... У >1260 < 10-7...2,8-Ю”3 

лант-дп ... У

- радіоактивні 24 Тс, Ро, Бг, 
Ба, Ас, Тії, V

6000...19100 
Ба ... V

15...1750 
Бг ... Тії >1050 2-Ю“6...8-Ю“4 

Бг ... Тії

Чорні 3 Сг, Мп, Те 7100...7900 
Сг ... Бе

1244... 1890 
Мп ... Сг >545 2-Ю“2...5,1 

Сг ... Бе
Кремній 1 Бі 2300 1423 880 27,6
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Висока хімічна активність цих металів дозволяє їх використо­
вувати як розкислювачі, дегазатори і легуючі елементи в чорній і 
кольоровій металургії.

Легкі і важкі основні метали займають сьогодні провідне міс­
це в кольоровій металургії за об'ємом виробництва і технічної зна­
чущості. В першу чергу це відноситься до алюмінію і міді, вироб­
ництво якої досягає 90 % від загального обсягу виробництва кольо­
рових металів.

Благородні метали (золото Аи, срібло Ag, платина Рї і 5 пла- 
тиноїдів -  осмій 08, іридій Іг, родій Яй, рутеній Яи, паладій Реї) ма­
ють високу стійкість в агресивних середовищах. Для них характер­
на украй низька спорідненість до кисню (мінімальна теплота утво­
рення оксидів). Висока хімічна стійкість благородних металів ви­
значає їх застосування як антикорозійні покриття, в зубопротезній і 
ювелірній техніці. Із-за незмінності в масі і зовнішнього вигляду 
золото виконує функцію еквіваленту грошей.

Група рідкісних металів - найбільша по числу елементів (бі­
льше 50). їх загальною відмітною ознакою є украй низький зміст в

—2земній корі (кларк не перевищує для кожного елементу (1 -Ю %).
В той же час ці елементи мають різноманітні властивості, що ви­
значає їх ділення на 5 підгруп).

Рідкісні тугоплавкі метали (вольфрам \¥, молібден Мо, тан­
тал Та, ніобій N6 , цирконій їх , гафній НІ) мають дуже високу тем­
пературу плавлення (вище 2000 °С) і застосовуються в основному 
як легуючі елементи при виробництві сталей і сплавів спеціального 
призначення.

Рідкісні легкі метали (літій Ьі, рубідій ЯЬ, цезій С8, берилій 
Ве) мають дуже низьку щільність (не більше 2000 кг/м ) і застосо­
вуються в авіаційній і космічній техніці.

Рідкоземельні елементи -  РЗМ (скандій 8 с, ітрій У, лантан Ьа 
і лантаноїди (14 елементів [II групи періодичної системи з атомним 
номером від 58 (церій Це) до 71 (лукрецій Ьи) містяться спільно в 
рудних мінералах і важко розділяються із-за близькості фізико- 
хімічних властивостей. РЗМ відрізняються високою хімічною акти­
вністю і утворюють міцні з'єднання у вигляді оксидів, галогенідів,

10



сульфідів. Вони активно реагують з воднем, вуглецем, азотом, фо­
сфором. їх використовують у вигляді комплексних сплавів як роз­
кислювачі і модифікатори при виплавці стали і кольорових сплавів.

Розсіяні метали (галій Иа, індій 1п, талій ТІ, германій Ие, тел- 
лур Ті, реній Яе) мають дуже низький кларк і використовуються в 
основному у виробництві напівпровідників, легкоплавких сплавів і 
припоїв.

Радіоактивні метали (радій Яа, францій ¥г, технецій Тс, по­
лоній Ро та інш.) в основному використовують як пальне для ядер­
них реакторів і ядерної вибухової речовини.

Наведена класифікація кольорових металів за фізико- 
хімічними властивостями значною мірою умовна і може з часом за­
знати зміни.

1.2 Класифікація металургійних процесів кольорової металургії

Металургійні процеси - це процеси витягання металів або їх 
з'єднань з руд, концентратів, вторинної сировини, а також отриман­
ня з металів сплавів.

Залежно від умов проведення усі металургійні процеси кольо­
рової металургії розділяють на 3 групи:

1) Пірометалургійні процеси. Витягання металів з сировини 
в цих процесах протікає в умовах високих температур (більш 500 
°С) і часто з розплавленням усієї маси матеріалів.

2) Гідрометалургійні процеси. Процеси протікають у водних 
або сольових розчинах, у ряді випадків за участю органічних роз­
чинників або сорбентів, при нормальному або підвищеному тиску в 
умовах помірних температур (20.. .200 °С).

3) Електрометалургійні процеси. Процеси здійснюються на 
електродах за рахунок створення на них електричного потенціалу і 
можуть протікати як у водних розчинах при низьких температурах, 
так і в розплаві солей при підвищених температурах.

В більшості випадків процеси виробництва кольорових мета­
лів є багатостадійними і в них використовуються різні види мета­
лургійних процесів. Наприклад, при отриманні цинку застосовують 
усі види процесів, при виробництві міді використовують піро- і
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електрометалургійні процеси, а при виробництві алюмінію -  гидро- 
і електрометалургійні процеси.

1.2.1 Пірометалургійні процеси

Залежно від температури і характеру фаз, що беруть участь, 
пірометалургійні процеси ділять на дві групи: випал і металургійні 
плавки.

ВИПАЛ - це процес, який проводиться при відносно високих 
температурах (500... 1200 °С), але навіть без часткового розплав- 
лення матеріалів. Усі процеси при випалу проходять між твердими і 
газоподібними фазами. Випал проводиться для вирішення наступ­
них завдань:

1) отримання таких хімічних сполук металу, які зручні для на­
ступних переділів;

2 ) витягання з початкової сировини цінних супутніх елементів 
(наприклад, сірки з сульфідних концентратів);

3) видалення з початкового матеріалу елементів, шкідливих 
для наступних операцій (наприклад, миш'яку і сурми з сульфідних 
концентратів).

По виду газоподібного реагенту і складу кінцевого продукту 
(огарку) розрізняють декілька видів випалу:

1. Кальцинуючий випал (прожарений) -  призначено для отри­
мання оксидів металів з карбонатів або гідрооксидів в результаті їх 
термічної дисоціації. Наприклад, прожарення вапняку при
1000... 1200 °С з отриманням вапняку за реакцією

СаС03(тв) = СаО(тв) + С 02, (1.1)

чи кальцинація гідроксиду алюмінію при 1200 °С за реакцією

2А1(ОН)3(гв) = А120 3(тв) + ЗН20 (пар). (1.2)

2. Окислювальний випал сульфідних руд і концентратів з ме­
тою переведення сульфідів металів шляхом їх обробки киснем по­
вітря при підвищених температурах у водорозчинні оксиди (окис­
лювальний випал) або сульфати (сульфатизуючий випал). Цей ви­
пал застосовується для сульфідних концентратів міді, цинку, ніке­
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лю, молібдену. Наприклад, для цинку проводять обидва види окис­
лювального випалу за реакцією

+ 1>5° 2(г) -  2п°(тв) + 802(г)’ (900... 1100 °С) (1.3)

(тв) + 202(г) = ZnS0 4(тв). (500...600 °С) (1.4)

У виробництві свинцю, міді, нікелю, цинку окислювальнийе 
випал являється одночасно і спікаючим (агломеруючим). При на­
гріві суміші сульфідного концентрату з флюсом (8 Ю2) утворюється 
невелика кількість рідкої фази, яка при застиганні зв'язує частинки 
порошку в кусковий продукт. Наприклад, для сульфіду свинцю ре­
акція має вигляд

2РЬ8(ТВ) + 8і02(тв) + 302 = РЬО(тв) + РЬО • 8і02(р) + 2802(г). (800... 950 °С) (1.5)

В процесі агломерації сірка окислюється до 802, який йде на 
виробництво сірчаної кислоти, а легкоплавке з'єднання Р Ю 8 Ю2 
виконує роль зв'язки.

3. Відновлювальний випал призначено для перетворення вищих 
оксидів на нижчи, або в метали шляхом обробки початкового мате­
ріалу різними відновниками (Н2, СО, С). Наприклад

2\Ш 3(ТВ) + 6Н2(Г) = 2\У(ТВ) + 6Н20 (пар), (720...860 °С) (1.6)

НЬ205(тв) + 5С(ТВ) = 2№>(тв) + 5СО(г). (1800... 1900 °С) (1.7)

4. Хлоруючий випал проводиться з метою переведення сульфі­
дів або оксидів металів в хлориди при обробці початкового матері­
алу хлором або його з'єднаннями при підвищених температурах. 
Наприклад

ТЮ2(тв) + 2С12(г) + С(тв) = ТіС14(г) + С 02(г). (950... 1000 °С) (1.8)

Газоподібні хлориди, що виходять, при охолодженні конден­
суються. Хлор може бути замінений іншим галогеном - фтором. В 
цьому випадку оксиди металів переводяться у фториди (іфторую­
чий випал).

МЕТАЛУРГІЙНІ ПЛАВКИ - це процеси, в яких основні фізико- 
хімічні перетворення протікають в розплавлених середовищах.
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Плавленню піддають руди, концентрати, а також отримувані мета­
ли. Рідкі фази, що утворилися, мають малу взаємну розчинність і 
тому розділяються по щільності. Металургійні плавки ділять на ру­
дні і рафінуючи.

РУДНІ ПЛАВКИ - це процеси, в яких плавленню піддають ру­
ду, концентрат або продукти інших переділів. По характеру проті­
каючих хімічних реакцій ці плавки підрозділяють на наступні види:

1. Відновна плавка призначена для отримання металу з його 
хімічної сполуки шляхом обробки розплавленої сировини різними 
відновниками. У кольоровій металургії відновна плавка застосову­
ється у виробництві свинцю, олова, титану, наприклад

РЬ0(р)+С0(г) = РЬ(р) + С 02(г). (1.9)

2. Сульфідна (окислювальна концентруюча) плавка має на меті 
переведення металу у збагачений продукт -  штейн. Штейн -  це 
сплав нижчих сульфідів металів, стійкий при підвищених темпера­
турах. Основу штейнів рудних плавок складає сульфід заліза БеЗ, в 
якому розчинені сульфіди кольорових металів (Си, ТЧі, РЬ, Со). 
Штейнн відрізняються від шлаку вищою щільністю і легко розді­
ляються в рідкому стані. Приклад плавки мідних руд на штейн при
1200...1300 °С

(Си8 + Бе82) + 8Ю2 + 0 2(г) = Си28 • Бе8р + БеО • 8і0 2(р) + 80 2(г). (1 .10)
руда флюс штейн шлак

3. Металотермічна плавка заснована на витісненні одного Ме 
з його з'єднання іншим Ме', більш хімічно активним (відновником)

МеХ + Ме' = Ме+Ме'Х. (1.11)

Ця плавка застосовується для отримання рідкісних металів. У 
якості відновників використовують такі метали, як алюміній, каль­
цій, магній, натрій, наприклад

ТІС14(пар) + 2М8(р) = Ті(тв) + 2М8С12(р) . (1.12)

4. Реакційна плавка заснована на взаємодії розплавлених ниж­
чих сульфідів і оксидів і призначена для отримання розплаву чор­
нового металу. Процес, наприклад, здійснюється при продуванні
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повітрям розплавленого мідного штейну в конверторі. При цьому 
утворюється оксид Си20, який вступає в реакцію з сульфідом Си28  

при 1200... 1300 °С по реакціях

2Си8(р) + 302(г) = 2Си20 (р) + 2802(г) ; (1.13)

Си28(р) + 2СиаО(р) = 6Си(р) + 802(г) . (1.14)

РАФІНУЮЧІ ПЛАВКИ - це процеси, призначені для очищення 
чорнових металів від домішок. При цьому використовують відмін­
ності у властивостях основного металу і металів-домішок. Розріз­
няють наступні види рафінуючих плавок:

1. Лікваційне рафінування засноване на розшаровуванні ріди­
ни після щільності або випадіння кристалів при твердінні. Розша­
ровування по щільності передбачає наявність двох рідин, не роз­
чинних один в одному, з яких одна складається з металу, що рафі­
нується, а в іншій концентрується домішка, що видаляється. Ліква- 
ція з випадінням кристалів розуміється як неодночасне твердіння 
компонентів сплаву, що мають різну щільність.

Ликвационное рафінування застосовується для очищення чор­
нового свинцю від міді, цинку - від заліза і свинцю, олова - від залі­
за, а також для відділення металу або штейна від шлаку.

2. Дистиляційне рафінування (перегонка) - це випар речовини 
при температурі його кипіння з наступною конденсацією пари. 
Розподіл металів здійснюється на основі відмінності у величинах 
тисків пари (температур кипіння) металу і його домішок. Дистиля­
ційне рафінування застосовується для відгону легколетучих домі­
шок від основного, менш легкого металу, наприклад, цинку з латуні 
і свинцю, магнію з алюмінію. Зазвичай процес дистиляції здійсню­
ють у вакуумі.

Для розподілу компонентів з близькими температурами ки­
піння використовують ректифікацію. Ректифікація - це спосіб роз­
поділу двох компонентів у вигляді безперервного протитечійного 
процесу, в якому випар і конденсація окремих фаз багаторазово по­
вторюються. Методом ректифікації рафінують, наприклад, цинк від 
свинцю і кадмію, розділяють ТІСІ4 від 8іС14 при виробництві тита­
ну.
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3. Окислювальне рафінування засноване на різній спорідненос­
ті до кисню основного металу і металу-домішки. Метод лежить в 
основі процесів вогневого рафінування кольорових (мідь, свинець, 
олово) і чорних (чавун, феросплави) металів.

В процесі окислювального рафінування домішки у вигляді ві­
льних або ошлакованих оксидів віддаляються з поверхні рідкого 
металу ліквацією або випаровуванням.

Іноді оксиди домішкових металів зв'язують в міцніші з'єднан­
ня за рахунок спеціальних добавок. Наприклад, при очищенні чор­
нового свинцю від миш'яку, сурми і олова використовують лужне 
рафінування, при якому оксиди домішок утворюють з ИаОН нероз­
чинні у свинці з'єднання.

4. Хлорне рафінування використовує різну спорідненість до 
хлору основного металу і металу-домішки. При продуванні хлором 
домішка утворює хлорид, нерозчинний в металі. У такий спосіб, 
наприклад, видаляють цинк з чорнового свинцю.

5. Сульфідуюче рафінування засноване на різній спорідненості 
металів до сірки і переході домішки в сульфідну фазу, яка спливає 
на поверхню металу. Цим способом за допомогою порошкоподібної 
сірки рафінують свинець і олово від міді і заліза, сурму - від заліза.

6 . Карбонільне рафінування базується на утворенні в певних 
умовах легких з'єднань металів із СО - карбонилів типу Ме(СО)п. 
Таким чином відділяють, наприклад, нікель від міді, переводячи 
його в з'єднання №(СО)4.

7. Кристалофізичне рафінування засноване на різній розчин­
ності домішок в твердій і рідкій фазах основного металу і застосо­
вується в основному в металургії напівпровідників і особливо чис­
тих металів.

1.2.2 Гідрометалургійні процеси

Гідрометалургійні процеси полягають у витяганні металів з 
хімічних сполук в рудах і вторинної сировини шляхом обробки їх 
водними розчинами хімічних реагентів з наступним виділенням з 
розчином чистих металів або їх хімічних з’єднань: ці процеси про­
тікають на контактній поверхні між твердою і рідкою фаз у водно­
му середовищі. їх використовують при отриманні цинку, міді, ніке­

16



лю, рідкісних і благородних металів. Гідрометалургійні процеси 
включають вилуговування і осадження металів з розчинів.

Вилуговування - це переведення в розчин основного металу 
селективне діючим розчинником. Як розчинники при вилуговуван­
ні використовують водні розчини КИСЛОТ (H2S0 4, HCl, HNO3), луги 
(NaOH, NH4OH), водні розчини солей (Na2C03, NaCl, Fe2(S04)3, 
NaCN та ін.).

Осадження металів з розчинів здійснюється наступними спо­
собами:

1. Кристалізація. Це процес виділення з розчину твердої кри­
сталічної фази.

2. Гідроліз (гідролітичне осадження) заснований на взаємодії 
іонів солі, що знаходиться в розчині, з іонами води з утворенням гі­
дроксидів, які випадають в осад.

3. Осад сульфідів металів використовує украй малу розчин­
ність у воді сульфідів важких металів, які випадають в осад.

4. Цементація. Це процес витіснення з розчину іонів одного 
металу іншим, активнішим.

5. Осадження металів відновленням воднем (воднева цемен­
тація) використовує обробку розчину воднем при підвищеному ти­
ску.

6 . Екстракція полягає у витяганні з'єднань металів з водного 
розчину в рідку органічну фазу, що не змішується з водою.

7. Іонний обмін заснований на здатності деяких синтетичних 
смол (іонітів) при контакті з розчинами електролітів поглинати іони 
в обмін на іони того ж знаку, що входять до складу іонітів.

1.2.3 Електрометалургійні процеси

До групи електрометалургійних процесів відносяться процеси 
отримання металів з електролітів електролізом. У якості електролі­
ту використовують водні розчини солей і розплавлені солі. Розріз­
няють 2  види електрометалургійних процесів : електролітичне оса­
дження і електролітичне рафінування.

Електролітичне осадження (електроекстракція) - це виді­
лення металу на катоді при проходженні через електроліт постійно­
го струму, при цьому анод залишається нерозчинним. З водних
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розчинів електролізом отримують Си, ТЧі, 7л\, СсІ, Ми. Електролізом 
розплавлених солей отримують А1, 1У̂ , Ьі, Са, Ве, Тх, НЕ, Та.

Електролітичне рафінування засноване на анодному розчи­
ненні чорнового металу і осадженні на катоді чистого металу. Еле- 
ктрорафінування у водних розчинах застосовується для Си і ТЧі, а в 
розплавлених солях - для Ті, Хх, V, \¥, №>, Ве, А1, Mg.

Питання для самоперевірки до глави 1

1. Які властивості і характеристики кольорових металів покладені в основу 
їх класифікації?

2. На які групи і підгрупи підрозділяються кольорові метали?
3. Вкажіть головні ознаки легких, важких, рідкісних і благородних мета­

лів.
4. Які головні сфери застосування кольорових металів в техніці?
5. Які основні методи виробництва кольорових металів?
6. Вкажіть основні процеси пірометалургійного виробництва кольорових 

металів і їх призначення.
7. Яка загальна схема гідрометалургійних процесів?
8. Які види електролізу використовуються в кольоровій металургії?
9. Приведіть загальне рівняння закону Фарадея для електролізу.
10. Як розраховується вихід по струму при електролізі?
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2 ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ОСНОВИ МЕТАЛУРГІЙНИХ ПРОЦЕСІВ

2Л Основи термодинаміки металургійних процесів

Термодинаміка і кінетика дозволяють передбачати кінцевий 
результат металургійного процесу і швидкість, з якою він може бу­
ти досягнутий.

Термодинаміка розглядає зв'язок між перетвореннями речови­
ни і енергії, за допомогою вивчення стану рівноваги системи. Вона 
дозволяє передбачити напрям металургійних реакцій і міру їх заве­
ршення на основі енергетичних властивостей речовин. Передба­
чення швидкості протікання реакцій можливо на основі кінетичних 
закономірностей.

Об'єктом термодинаміки є термодинамічна система, яка у ду­
мках виділена з середовища початкових речовин і продуктів реакції 
і має певний фазовий стан із заданими конкретними параметрами. 
Основні термодинамічні параметри систем: тиск, температура, об'­
єм, енергія та інш. Сукупність властивостей термодинамічних сис­
тем характеризує її стан. Зміни, що відбуваються в системі, оціню­
ють шляхом порівняння різних її станів, зафіксованих за певних 
умов. Для порівняння зазвичай використовують стан систем за ста­
ндартних умов: температура 298 К (25 °С) і тиск 0,98-1СГ5 Па (1 
атм.).

Термодинамічна система вважається ізольованою (замкну­
тою), якщо вона не обмінюється з середовищем ні речовиною, ні 
енергією. Вона знаходиться в рівновазі, якщо для усіх її точок до­
тримується постійність і рівність тиску, температури, незмінність 
складу і будови фаз і неможливість їх мимовільної зміни з часом.

2.1Л Термодинамічні функції

При дослідженні стану системи визначають її термодинамічні 
характеристики: внутрішню енергію, ентальпію, теплоємність, ент­
ропію.

Внутрішня енергія и є сумою усіх видів енергії, властивих цій 
ізольованій системі і що переходять один в одного. Визначення аб­
солютного значення и  ускладнене, тому при розрахунках викорис­
товують зміни цієї функції ДИ Ці зміни можуть бути викликані те­
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плопередачею від зовнішнього середовища до системи і навпаки 
(нагріванням або охолодження системи), або передачею їй енергії в 
результаті роботи, виробленої самою системою або над нею. Якщо 
процес проведено при постійній температурі Т, то зміна цієї функ­
ції позначається ДІД, а при нагріванні системи від Ті до Т2 позна­
чається дід?.

Ентальпія Н - тешювміст системи. Як і внутрішня енергія, ен­
тальпія практично не може бути виміряна, тому визначають її зміни 
ДНТ або ДН5?.

Внутрішня енергія і тепловміст системи пов'язані в загально­
му випадку співвідношенням

у2
ДНТ = дит + |  РйУ, (2 .1)

V,

де Р і V - тиск і об'єм.
Другий член рівняння (2.1) характеризує роботу розширення 

або стискування системи і при У=соп8І: дорівнює нулю. При цьому 
Н і и  рівні між собою.

Теплоємність С - міра збільшення внутрішньої енергії при 
постійному об'ємі або ентальпії при постійному тиску.

У термодинаміці використовують поняття молярних (моляр­
них) теплоємкостей

с,

Ср =

чату

у д Т ;

(2.2)

(2.3)

де Су і Ср - молярна теплоємність ВІДПОВІДНО при постійному об'ємі і 
постійному тиску.

Теплоємність пов'язана з внутрішньою енергією і ентальпією 
співвідношеннями

Ті

(2.4)
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(2.5)
а2

А Щ  = | С Р(ІТ.
Ті

Ці співвідношення справедливі для будь-яких речовин і будь- 
якого агрегатного стану. У системі, що складається з декількох фаз, 
зміна внутрішньої енергії і ентальпії дорівнює сумі змін цих функ­
цій усіх фаз.

(2.6)
Ті

Едн£=Ї£ср<1т- (2-7)
Ті

Ентропія 8  залежить від внутрішньої будови речовин і є сума 
складових, таких, що відносяться до різних форм руху часток, що 
містяться в молекулі. Для кожної цієї речовини ентропія зростає 
при усіх процесах, часток, що викликаються рухом, при послаблен­
ні зв'язків між ними (випар, плавлення, дифузія та ін.). Як міра не­
впорядкованості в розташуванні часток речовини, ентропія має мі­
німальне значення для правильно утвореного кристала.

Ентропія пов'язана з вільною О і внутрішньою и  значеннями 
енергій системи рівнянням

С = и - Т - 8 .  (2.8)

Величину Т 8  в цьому рівнянні називають пов'язаною енергі­
єю системи, а вільну енергію О - ізобарним потенціалом.

2.1.2 Основні закони термодинаміки

Термодинаміка базується на основних законах теплової форми 
руху матерії у зв'язку з фізичними явищами.

Перший закон термодинаміки (закон збереження енергії) 
встановлює, що якщо в якому-небудь процесі енергія одного виду 
зникає, то замість неї з'являється енергія в іншій формі і кількості, 
строго еквівалентній першому. При цьому загальний запас енергії в 
будь-якій ізольованій системі зберігається постійним. Цей закон 
встановлює зв'язок між зміною внутрішньої енергії і отриманою
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або виділеною системою енергій. У будь-якому процесі приріст 
внутрішньої енергії системи дорівнює кількості повідомленій сис­
темі теплоти мінус кількість роботи, здійсненой системою.

На першому законі термодинаміки засновують розрахунки те­
плових ефектів хімічних реакцій.

Другий закон термодинаміки визначає можливість і напрям 
мимовільних (без витрати роботи ззовні) процесів в даній системі 
за заданих умов. Ці умови виступають як чинники інтенсивності, 
що характеризують потенціал цього виду енергії (температура, 
тиск, хімічний потенціал та ін.), і чинники місткості (кількість ре­
човини, об'єм та ін.).

Мимовільне протікання процесів взаємодії між різними част­
ками системи можливо тільки у напрямі чинника інтенсивності для 
усіх частин системи. Досягнення однакового значення цього чин­
ника є межею мимовільної течії процесу в цих умовах.

Для ізольованих систем критерієм мимовільної течії процесів 
служить зростання ентропії системи. Процес може йти мимоволі 
тільки до такого стану, при якому ентропія максимальна за даних 
умов.

Третій закон термодинаміки встановлює недосяжність абсо­
лютного нуля температури за допомогою кінцевого числа операцій, 
оскільки теплоємність усіх речовин при наближенні до абсолютно­
го нуля стає нескінченно малою. При абсолютному нулі температу­
ри ентропія правильно утвореного кристалу будь-якого елементу 
або з'єднання в чистому вигляді дорівнює нулю, а при будь-якому 
іншому стані речовини його ентропія більше нуля.

Основні термодинамічні закони використовуються в розраху­
нках складних металургійних процесів, експериментальне дослі­
дження яких ускладнене.

2.1.3 Закони фізико-хімічної рівноваги для ідеальних систем

До ідеальних систем відносяться такі, в яких можна нехтувати 
об'ємом часток і силами взаємодії до їх зіткнення. Це розріджені га­
зи і ідеальні розчини, що розділяються на досконалі, розбавлені і 
регулярні. До досконалих відносять розчини, в яких енергія взає­
модії між атомами одного виду і атомами різних видів рівна. Ком-
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поненти таких розчинів близькі за своїми фізико-хімічними власти­
востями, тому взаємодія атомів в розчині не відрізняється від їх 
взаємодії в чистому вигляді і не залежить від концентрації. При­
кладом таких розчинів є системи Ее-Мп і Ре-ТЧі. Утворення доско­
налого розчину не супроводжується виділенням або поглинанням 
тепла.

До розбавлених відносять розчини, в яких атоми розчиненого 
компонента, із-за їх малої концентрації, не взаємодіють один з од­
ним (наприклад, розчин Ре-С при малих концентраціях вуглецю). У 
цих розчинах враховується енергія взаємодії тільки між атомами 
розчиненого компонента і розчинника. Розбавлений розчин утво­
рюється з виділенням або поглинанням тепла. При цьому добавка 
кожного нового атома компонента, що розчиняється, завжди супро­
воджується однаковим ефектом.

Регулярним називають розчин, в якому енергія взаємодії між 
атомами розчиненого компонента і розчинника відрізняється від 
енергії взаємодії між атомами одного виду, але теплота розчинення 
незначна (не більше 40 кДж/моль).

Для ідеальних розчинів справедливі наступні закони фізико- 
хімічної рівноваги.

Закон дії мас. Швидкість хімічної реакції пропорційна добут­
ку концентрацій реагуючих речовин, піднесених до ступенів, рів­
них стехіометричним коефіцієнтам.

У загальному випадку для реакції

аА + ЬВ +... + пЛ = (Ю + еЕ + ... + іпМ 
швидкість прямої реакції V]

у ^ - с К ..... е ; ,  (2.9)

а швидкість зворотної реакції У2

У2 = К 2< - С еЕ.....С“ , (2.10)

де С - концентрація компонента в розчині;
Кь К2 -  константи швидкості прямої і зворотної реакцій, відповідно.
У момент рівноваги Уі=У2, тоді
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(2.11)
( ~ іа  / ^ Ь  / ~ \ п..... ^

ь
к2= к .

Оскільки при постійній температурі константи швидкості Кі і 
К2 постійні, то і константа рівноваги реакції К теж постійна вели­
чина ПрИ Т=СОП8Ї.

Згідно із законом дії мас при рівновазі хімічної реакції відно­
шення добутку концентрацій продуктів реакцій, піднесених до від­
повідних ступенів, є величиною постійною при постійній темпера­
турі.

При участі в реакції газоподібних продуктів їх концентрацію в 
константі рівноваги виражають через парціальні тиски.

Залежність константи рівноваги від температури. Вплив 
температури на величину константи рівноваги визначається рів­
нянням Ле-Шателье і Ван-Гоффа.

При постійному тиску

сйпКр АН 
сіТ ~~ ЛТ2 ’

при постійному об'ємі

с11пКс л и  
сіТ ~~ ЛТ2 ’

(2.12)

(2.13)

де ДН і ДТГ -  відповідно, зміна тепловмісту системи, Дж і її внутрішній 
енергії, Дж/моль;

Т - абсолютна температура, К;
й - газова постійна, Дж/(моль-К);
Кр і Кс - константи рівноваги, виражені через концентрації компонен­

тів, відповідно.
У металургії хімічні реакції протікають при незначній зміні 

тиску і об'єму і можна приблизно прийняти ДН^Ди. Тому можна з 
достатньою точністю використовувати рівняння (2 .1 2 ).

Закони розподілу речовини між фазами. Ці закони є окре­
мими випадками закону дії мас.

Закон Нернста. При рівновазі системи відношення концент­
рацій речовини А у двох дотичних конденсованих (рідких або твер-
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дих) фазах 1 і 2  , що не змішуються, є величиною постійною при 
постійній температурі

(2.14)

Закон Генрі. При рівновазі газу з розбавленим розчином ре­
човини А у фазі, що конденсує (рідкою або твердою), концентрація 
речовини Сд пропорційна парціальному тиску його пари в газовій 
фазі РА

де Кд - константа розчинення газу (величина постійна при Т=соп8І:). 
Частковим випадком закону Генрі є закон Сивертса (закон 

«квадратного кореня»), що враховує реакцію дисоціації молекул 
двоатомного газу Г2 на атоми, передуючу розчиненню атомів газу 
у фазі, що конденсує

Закон Рауля. При рівновазі газової фази з конденсованою фа­
зою тиск насиченої пари розчинника А пропорційне його мольній 
частки в розчині

човини А при Кд=1.
У реальних умовах закон Генрі дотримується для розбавлених, 

а закон Рауля - для концентрованих розчинів.

2.1.4 Закони фізико-хімічної рівноваги для реальних систем

У реальних системах необхідно враховувати власний об'єм ча­
сток і їх взаємодію до зіткнення. Міра цієї взаємодії змінюється зі 
зміною складу розчину. При цьому ефективні концентрації компо­
нентів відрізняються від концентрацій, визначуваних хімічним ана­
лізом.

С =К  Р1 А ■> (2.15)

(2.16)

Р = Р° • Nа А а А л А5 (2.17)

де Рд = ------ рівноважний парціальний тиск (тиск насиченої пари) ре-
К А
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Стосовно реальних систем вводиться поняття активності ком­
понента Яі, яка характеризує його прагнення виділитися з розчину, а 
також його відносну здатність реагувати з іншими речовинами.

Активність - це уявна концентрація компонента реального 
розчину, що визначає його термодинамічні властивості, з ураху­
ванням взаємодії розчиненого компонента з іншими компонентами 
розчину. Якщо в рівняннях констант фізико-хімічної рівноваги за­
мість концентрацій компонентів враховувати їх активності, то за­
безпечується постійність констант при постійній температурі.

Оскільки активність компонента А характеризує його здат­
ність виділятися з розчину, то вона пропорційна парціальному тис­
ку насиченої пари компонента або його активності в іншій фазі, що 
конденсує, рівноважній з цим розчином

аА=СА-УА, (2Л8)

де ад - коефіцієнт активності компонента А в розчині, що враховує від­
хилення властивостей компонента в реальній системі від його властивості в 
ідеальній системі.

Коефіцієнт активності є кількісною характеристикою від­
мінності реального розчину від досконалого при тій же концентра­
ції компонентів. Ця відмінність помітно проявляється при невели­
ких концентраціях і зменшується у міру їх збільшення.

Константи рівноваги і розподілу в реальних системах зберіга­
ють постійність при постійній температурі, якщо замість концент­
рацій підставити активності: 

рівняння закону дії мас

ас • аЕ = К :
аА' ав

закон розподілу Нернстуа

закон Генрі

аА
а. - = ь А;

^  = к  
Рд

А 5

(2.19)

(2.20)

(2.21)
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закон Рауля

(2.22)

Таким чином, в реальних системах константа рівноваги - це 
співвідношення добутків активностей продуктів реакції і початко­
вих реагентів. Стан компонента з активністю а=1 називається стан­
дартним.

Як стандартний стан зазвичай вибирають чистий компонент, 
насичений або розбавлений (1 %-ий) розчин. Коефіцієнт активності 
компонента може бути більше одиниці, а активність - більше кон­
центрації (залежно від стандартного стану, при якому (А і аА при­
ймають рівним одиниці).

Існує пряма залежність між активністю компонента в розчині і 
його хімічним потенціалом (парціальним молярним потенціалом в 
розчині)

де Ці , ці* - хімічний потенціал компонента, відповідно, в розчині і в 
стандартному стані, в якому аі=1 .

Активності речовин визначаються наступними методами:
1 ) вимір тиску пари компонента і порівняння його з тиском пари чис­

тої речовини;
2) визначення електрорушійної сили елементу, у якого електроди 

складаються з чистого компонента і сплаву;
3) вимір впливу доданого компонента на температуру плавлення роз­

плаву;
4) визначення коефіцієнта розподілу компонента в двох несме- 

шивающихся рідинах, у однієї з яких відома активність компонента;
5) активність цього компонента визначають при відомій константі рів­

новаги, якщо відомі активності усіх інших компонентів, що беруть участь в 
реакції.

Коли відомий коефіцієнт активності одного компонента біна­
рного розчину, то коефіцієнт активності другого компонента мож­
на отримати інтеграцією рівняння Гіббса-Дюгема

^  = 2,303КПпа; = 1 9 ,1 4 5 1 ^ , (2.23)

2

(2.24)
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де N1 і N2 - атомні долі компонентів в розчині.
Коефіцієнти активності можна визначити на основі параметрів 

або коефіцієнтів взаємодії речовин в розчині. При розчиненні двох і 
більше речовин в одному і тому ж розчиннику К. Вагнер ввів по­
няття параметра взаємодії. Параметр взаємодії ^\>} характеризує
вплив речовини і на коефіцієнт активності речовини і при виборі як 
стандартний стан чистої речовини

(2.25)

де - атомна доля речовини ).
Параметри взаємодії можна приймати постійними при цій те­

мпературі лише для обмеженого інтервалу концентрацій. Вони ви­
користовуються для визначення активності речовини в багатоком­
понентних розплавах, якщо концентрація речовин невелика, по рів­
нянню

1§ уі =1пу? + |<1»(Н1) + §<2>(К2) + - ,  (2.26)

де Уі - коефіцієнт активності першої речовини в розбавленому розчині;
£>?\ £,,2) - параметри взаємодії, що враховують вплив концентрації, від­

повідно, першої і другої речовини на коефіцієнт активності уі;
N1, N2 - атомні долі першого і другого речовин.
При вираженні концентрації реагуючих речовин і і ] в % па­

раметри їх взаємодії означають є-.

2.2. Основи кінетики металургійних реакцій

Термодинаміка дозволяє визначити принципову можливість 
здійснення будь-якої металургійної реакції в цих умовах. Можливу 
швидкість протікання реакції оцінює кінетика. Усі металургійні ре­
акції можна розділити на дві групи.

До першої відносяться гомогенні реакції, що протікають в од­
ній фазі.

Друга група - гетерогенні реакції, що протікають на межі роз­
ділу фаз.
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У пірометалургії до гомогенних реакцій відносяться взаємодія 
закису міді з домішками в розчині чорнової міді, горіння газу у фа­
келі печей та ін. Прикладами гетерогенних реакцій є обмінні реак­
ції між компонентами штейну і шлаку, окислення сульфідів киснем 
повітря та ін.

2.2.1 Кінетика гомогенних реакцій

Основний закон хімічної кінетики свідчить, що швидкість ре­
акції (V) прямо пропорційна добутку концентрацій реагуючих ре­
човин

У = К-С“-С2, (2.27)

де К - константа швидкості реакції;
а і Ь - стехіометричні коефіцієнти в рівнянні реакції.
Константа швидкості реакції показує, з якою швидкістю йде 

процес при концентраціях речовин, що беруть участь, рівних оди­
ниці (у відповідних системах одиниць).

Розглянемо гомогенну реакцію

А + В<=>С + Б  (2.28)

Загальна швидкість реакції V дорівнює різниці швидкостей 
прямою (Уі) і зворотною (У2) реакцій:

У = У -  V, = К, -СА -Св -  К2 -Сс -С0, (2.29)

де Кі і К2 - відповідно константи прямої і зворотної реакцій;
Сд і Св - концентрації початкових речовин;
Сс і С0  - концентрації продуктів реакції.
Показники міри при стехіометричному рівнянні реакції дорів­

нюють одиниці. У міру протікання реакції в замкнутій системі ви­
трачатимуться речовини А і В і накопичуватися речовини С і її. 
При цьому швидкість прямої реакції V і падатиме, а швидкість зво­
ротної реакції У2 - зростати. Сумарна швидкість процесу зменшу­
ватиметься. При певних концентраціях Уі стає рівною У2, а загаль­
на швидкість реакції V рівної нулю, тобто система досягне стану 
рівноваги. В цьому випадку
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(2.30)

де Сд, С]’,, і С]̂  - концентрації (активності) реагуючих речовин в 
рівноважному стані,відповідно.

Таким чином, при рівновазі системи відношення констант 
швидкості прямої і зворотної реакції дорівнює константі рівноваги

Рівняння, що зв'язує швидкість реакції з концентраціями реа­
гуючих речовин, називається кінетичним. Якби кожна реакція про­
тікала в одну стадію, те порівняння швидкостей різних реакцій по 
їх константах не представляло б утруднень. Таке кінетичне рівнян­
ня завжди можна було б знайти за законом діючих мас. Проте реа­
льні процеси складніші, протікають в декілька стадій і залежність 
У=ґ(С) не буде такий простій, як в законі діючих мас. За відсутнос­
ті даних про істинне кінетичне рівняння процесу для зіставлення 
швидкостей різних реакцій використовують порівняння емпіричних 
кінетичних рівнянь за експериментальними даними.

В більшості випадків кінетичне рівняння реальної реакції мо­
же бути виражене статечним рівнянням:

Для зіставлення швидкостей різних реакцій необхідно знайти 
в цьому рівнянні показники міри (пь п2, ...) значень концентрацій. 
Ці показники міри називаються порядком реакцій. У рівнянні (2.31) 
пь п2, ... - порядки реакцій по речовинах 1, 2 , ..., а сума п=П|+п2+... 
називається загальним порядком реакції.

Процеси класифікують на реакції першого, другого і третього 
порядку залежно від показника міри в кінетичному рівнянні.

Для реакції першого порядку (А—>В) справедливе рівняння

КР.

(2.31)

сіі
(2.32)

з о



тобто швидкість прямо пропорційна концентрації речовини А, що 
розпадається, Знак мінус вказує на зменшення концентрації почат­
кової речовини.

Щоб отримати залежність концентрації речовини А в часі, не­
обхідно проінтегрувати цей вираз, розділивши змінні і взявши за 
межі С=С() при ї=0:

^ = } к л , (2.33)
 ̂ 0

с
Ь . = - к -ї , ( 2.34)
с

= - І 1пЯї с (2.35)

Потенціюючи рівняння (2.35), отримуємо

С = С0 -кл (2.36)

Кінетичне рівняння другого порядку має вигляд

У  =  -
ас
СІЇ

= КС2.

Після розподілу змінних і інтеграції отримаємо

(2.37)

звідки
_1_
С — = кл.Сп (2.38)

Кінетичне рівняння третього порядку за умови рівності кіль­
костей речовин (а=Ь=с), що прореагували, виглядає таким чином

У = - — = КС3. (2.39)
сії

Після інтегрування, константа швидкості реакції опишеться 
рівнянням

31



ґ±
,С2 с о у

5

ЧИ

(2.40)

Рівняння швидкості реакції в загальному вигляді має вигляд

у  = = к „(а -х )" ,  (2.41)

де а - початкова концентрація речовини;
х - концентрація продукту реакції, що утворився, через час ї;
п - порядок реакції.
Після інтегрування Кп визначається по рівнянню

к 1
" - ( п - і ) . і '

чи

к  =_ і ___
" “ ( п - і ) і '

Природно, при такому аналітичному підході можна отримати 
дробовий і нульовий порядок реакції.

Атоми в молекулах пов'язані дуже міцними зв'язками. Для 
протікання реакції і виникнення міцніших продуктів необхідно ро­
зірвати деякі зв'язки. Енергія, яку треба витратити на розрив старих 
зв'язків, називається енергією активації. Величина енергії активації 
кількісно оцінює енергетичний бар'єр, подолання якого дозволяє 
здійснити хімічну реакцію. Тільки молекули з енергією, що пере­
вищує енергію активації, можуть вступити в реакцію.

Встановлення порядку реакції потрібне для класифікації реак­
цій, порівняння їх констант швидкостей. Практично порядок реак­
ції встановлюється таким чином. Спочатку в ході експерименту 
вимірюють швидкість реакції. Потім, знаючи залежність бс/бї, оці­
нюють порядок реакції декількома методами :

Сп-1 Сп-1 (2.43)

(а-х) а і і -1
(2.42)
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1. Метод підбору рівнянь, заснований на підстановці експерименталь­
них даних в кінетичні рівняння різних порядків. Шуканий порядок відповідає 
тому рівнянню, де константа швидкості матиме значення, близьке до постій­
ного.

2. Графічний метод, по якому залежність сіс/ сІЇ для реакцій різних по­
рядків виражають різними математичними кривими, : логарифмічній кривій 
для реакції першого порядку, прямій для реакції другого порядку, параболою 
для реакцій третього порядку.

3. Графічний метод, по якому використовують залежність швидкості 
реакцій від концентрації

У = - —  = К С \
Л

за умови рівності концентрацій початкових речовин.
Логарифмування цього виразу дасть рівняння прямої

1пУ = 1пК + п1пС. (2.44)

З цього рівняння виходить, що порядок реакції п визначається 
тангенсом кута нахилу прямої до осі абсцис tgф-n.

Швидкість хімічної реакції є функцією не лише концентрації 
реагуючих речовин, але і температури: У=ґ(С,Т). Залежність швид­
кості реакції від температури описується рівнянням Ареніуса

(ИпК Е
Л _ лт7. (2.45)

де К - константа швидкості;
Е - енергія активації;
Т - температура, К;
Л - газова постійна.
Якщо т о  отримаємо співвідношення

ІпК = —— + А, (2.46)
ЛТ

де А - постійна інтегрування.
Отже, залежність 1пК=ДТ/Т) має бути представлена прямій лі­

нією в координатах 1пК-(1/Т). Тангенс кута нахилу цієї лінії чисе­
льно рівний Е/Л. Тому енергію активації можна знайти за експери­
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ментальними даними, якщо відомі величини константи швидкості 
при декількох температурах.

2.2.2 Кінетика гетерогенних реакцій

Більшість пірометалургійних реакцій є гетерогенними, тобто 
взаємодія здійснюється між речовиною, що знаходиться в різних 
фазах. Відмітна особливість усіх гетерогенних реакцій - їх багато- 
стадийність. Процес полягає, як мінімум, з трьох стадій:

1) перенесення реагуючих речовин до міжфазної межі (реакційній зоні);
2) власні хімічні акти взаємодії;
3) відведення продуктів реакції з реакційної зони.
Кожен етап, у свою чергу, може складатися з ряду ланок, що 

протікають послідовно або паралельно.
Розглянемо гетерогенний процес, що складається з ряду по­

слідовних стадій, на прикладі окислення свинцю, при його дифузії 
через шари штейну і шлаку. Згідно з першим законом Фіка потік 
речовини через переріз, перпендикулярний напряму дифузії, про­
порційний градієнту концентрації в цьому напрямі

де П - потік речовини;
Б  - коефіцієнт дифузії;
сіс/сіх - градієнт концентрації у напрямку дифузії.
У нашому випадку потік свинцю через штейн буде представ­

лений рівнянням

де Б| - коефіцієнт дифузії свинцю в штейні; 
її] - товщина шару штейну;
Со - концентрація свинцю на межі розділу з штейном;
Сх - концентрація свинцю на міжфазній межі штейн-шлак;
Рі = Б і/Ь і - коефіцієнт масопередачи.
Потік свинцю через шлак можна підрахувати за виразом

(2.47)

(2.48)

- ^ ( с х - о )  = р2-сх (2.49)
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Нехай концентрація свинцю на поверхні розділу шлак-газ до­
рівнюватиме нулю.

Величина загального потоку складає

П = р-С0. (2.50)

Для стаціонарного процесу величини потоків через фази рівні, 
тобто П=Пі=П2. Тоді справедлива рівність

Р1(С0- С Х) = Р2СХ, (2.51)

з якого можна визначити концентрацію свинцю на межі штейн- 
шлак

£ _ Рі -С0 
х Р1+Р2'

Підставимо вираз для Сх в рівняння (2.49)

П2 р2 сх Р г Р 2 г
Р1+Р2 1

(2.52)

(2.53)

Але враховуючи, що П=р-С0, але П=П2, отримаємо рівняння

Р Р г Р 2 
Рі +Рг

або 1 1 І
Р Рі Р2 '

(2.54)

Величина, зворотна коефіцієнту масопередачи, називається 
коефіцієнтом опору. У послідовних процесах загальний опір 1/р 
дорівнює сумі приватних опорів. Якщо один з коефіцієнтів опору 
системи значно більше інших, то саме ним і визначається загальна 
швидкість процесу. Найбільший коефіцієнт опору відповідає най- 
повільнішій стадії, яка і лімітує загальну швидкість процесу. У на­
шому прикладі лімітуючою стадією буде дифузія свинцю в шлаку, 
оскільки в'язкість шлаку більша, ніж штейну.

У разі процесу, що складається з декількох паралельних ста­
дій, співвідношення між величинами сумарного і приватного (для 
окремих стадій) опору системи виходить з виразу

П = П1 + П2 + П3 + ... . (2.55)
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Отже, величину загального потоку можна визначити по рів­
нянню

У процесах з паралельними стадіями загальний коефіцієнт ма- 
сопередачи дорівнює сумі коефіцієнтів масопередачи окремих ста­
дій

У гетерогенних реакціях з паралельними стадіями загальна 
швидкість процесу визначається швидкістю найшвидшої стадії.

Найважливіше завдання кінетики - встановлення режиму і лі­
мітуючих стадій процесу. Процес може протікати в кінетичному і 
дифузійному режимах. Процеси, що протікають в кінетичному ре­
жимі, мають наступні відмітні особливості:

1) незалежність швидкості реакції від швидкості газового потоку;
2) різке збільшення швидкості процесу з підвищенням температури.
Загальна швидкість процесу в кінетичному режимі визнача­

ється найповільнішою стадією - хімічним актом. У пірометалургії 
при здійсненні процесів в ділянці високих температур з реакціями, 
що протікають в кінетичному режимі, доводиться зустрічатися до­
сить рідко. Прикладом такої реакції може служити окислення суль­
фіду киснем повітря.

Набагато частіше загальну швидкість процесу лімітує зовніш­
ня або внутрішня дифузія. При високих температурах швидкість 
акту взаємодії велика. Зате швидкості підведення реагентів в зону 
реакції і відведення продуктів реакції малі. У разі гетерогенних 
процесів доставка газу або рідини до реакційної поверхні розділу 
здійснюється як за рахунок швидкості потоку, так і за рахунок мо­
лекулярної (іонної) дифузії. Такий складний процес називається 
конвекційною дифузією. Перенесення речовини за рахунок моле­
кулярної дифузії визначається другим законом Фіка

(2.56)

Р - Р і  + Р2 + Рз + ••• • (2.57)

р а2с  ас
а 2 а (2.58)
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Перенесення речовини потоком пропорційне швидкості пото­
ку і зміні концентрації реагуючої речовини в елементарному об'ємі.

Величина коефіцієнта масопереносу залежить від цілого ряду 
чинників

р = ґ ( 8, а, Б, г|,р), (2.59)

де 8 - поверхня розділу;
а - кількість речовини, що прореагувала;
г|, р - відповідно, в'язкість і щільність флюїдної фази (газ або рідина).
Для спрощення завдання про масоперенос з потоку при розра­

хунках використовують метод теорії розмірності, що дозволяє звес­
ти до мінімуму число необхідних вимірів при опису усього процесу 
і що дає можливість встановити закони подібності для моделюван­
ня процесу. З величин, що входять до виразу (2.59), можна скласти 
три безрозмірні критерії подібності

1. Критерій Нуссельта, що характеризує массопередачу

N11 = - ^ - .  (2.60)Б

2. Критерій Рейнольдса, що визначає гідродинамічні власти­
вості потоку

І1е = — , (2.61)
о

де и=г)/р - кінетична в'язкість.

3. Критерій Прандтля, що характеризує фізико-хімічні влас­
тивості потоку

Рг = ——. (2.62)
Б

Ці критерії пов'язані між собою співвідношенням

N11 = ї (Яе, Рг). (2.63)

Гетерогенні процеси, що лімітуються зовнішньою массопере- 
дачей, мають наступні відмітні ознаки
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1. Величина коефіцієнта масопередачи Р залежить від швидкості потоку.
2. Дифузійний опір 1/р не залежить від часу процесу.
3. Після переривання і наступного відновлення процесу його кінетика 

характеризується тими ж параметрами.
4. Швидкість процесу слабо залежить від температури.

У пірометалургії можна понизити гальмівний вплив зовніш­
ньої масопередачи, наприклад, за рахунок перемішування рідких 
продуктів плавки. Набагато важче боротися з впливом внутрішньої 
масопередачи.

Розглянемо як приклад окислення шматка сульфіду киснем 
повітря. Зазвичай, поверхня сульфідного зерна покрита плівкою 
твердого оксиду. Дифузія через твердий шар оксиду кисню - най- 
повільніша стадія, лімітуюча загальну швидкість гетерогенного 
процесу. Процес йде в дифузійному режимі, визначуваному внут­
рішньою масопередачей.

Відмітні ознаки гетерогенних процесів, що лімітуються внут­
рішньою дифузією, наступні:

1. Швидкість процесу не залежить від швидкості руху газу.
2. Швидкість залежить від пористості тіла.
3. Дифузійний опір росте з часом.
Строго кажучи, не можна говорити про чисто кінетичний або 

дифузійний режим. Усі гетерогенні процеси є перехідними з вели­
ким або меншим відхиленням від кінетичного режиму в дифузій­
ний. Для оцінки режиму гетерогенних процесів використовують 
аналітичний метод, пов'язаний з використанням напівемпіричного 
кінетичного рівняння Казеєва-Колмогорова-Ерофеєва

а  = 1 -е"кПД (2.64)

де а  - міра розкладання або перетворення початкової речовини;
ї - час; К - константа швидкості реакції;
п - показник міри, пов'язаний з а  співвідношенням а=(п-1)/п.
Прийнято вважати, що при п>1 процес здійснюється в кінети­

чному режимі. Зменшення величини п характеризує міру переходу 
процесу в дифузійну область. При п»0,5 настає дифузійний режим 
процесу.

Після подвійного логарифмування вираження (2.64) отримує­
мо рівняння
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1в[-1в(1 -  а)] = ^ К 1 + п ^ , (2.65)

де ^ К 1 = ^ К  + ̂ ^ е .
Використовуючи цей вираз, можна графічно визначити зна­

чення п за експериментальними даними. Якщо на осі абсцис від­
кладати значення \%і, а на осі ординат ^ [ - ^ ( 1-а ], то виходить пря­
ма лінія, нахил якої визначає значення п.

Питання для самоперевірки до глави 2

1. Які термодинамічні функції визначають стан системи?
2. Вкажіть три основні закони термодинаміки.
3. Які ідеальні розчини відносяться до досконалих, розбавлених і регуляр­

них?
4. Вкажіть основні закони фізико-хімічної рівноваги для ідеальних розчинів.
5. Напишіть рівняння залежності константи рівноваги від температури.
6. Сформулюйте закони Нернста, Генрі і Рауля для розподілу речовини між 

фазами.
7. Дайте визначення поняття активності компонента розчину.
8. Як розраховується активність компонента в розчині?
9. Які види стандартного стану вибирають при визначенні активності?
10. Що таке параметр взаємодії і як він обчислюється?
11. Чим відрізняються гомогенні і гетерогенні реакції?
12. Напишіть рівняння основного закону хімічної кінетики для гомогенної 

реакції.
13. Напишіть кінетичне рівняння реакції.
14. Якими методами визначається порядок реакції?
15. Що таке енергія активації процесу?
16. Напишіть рівняння Ареніуса для залежності швидкості реакції від темпе­

ратури.
17. З яких стадій складається гетерогенна реакція?
18. Сформулюйте перший закон Фіка для гетерогенного процесу.
19. Що таке коефіцієнт опору системи?
20. Які особливості процесу, що протікає в кінетичному режимі?
21. Які критерії подібності використовуються при розрахунках масопереда- 

чи?
22. Напишіть кінетичне рівняння Казеєва-Колмогорова-Ерофеєва для оцінки 

режиму гетерогенних процесів.
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З БУДОВА І ВЛАСТИВОСТІ ПРОДУКТІВ 
КОЛЬОРОВОЇ МЕТАЛУРГІЇ

ЗЛ. Будова і властивості металів

ЗЛЛ. Будова атомів металів

Близько 80 % від загального числа нині відомих елементів пе­
ріодичної системи Д. И. Менделєєва припадає на частку металів.

Елементи - метали і неметали - відрізняються будовою ато­
мів. Атоми більшості металів мають на зовнішньому енергетично­
му рівні (зовнішньому електронному шарі) мале число електронів: 
1, 2, 3. Атоми неметалів в зовнішньому шарі мають 4, 5, 6 , 7, 8  еле­
ктронів.

У хімічних реакціях атоми зазвичай придбають стійкіший зов­
нішній шар з 8  електронами. Елементи-метали віддають свої елект­
рони зовнішнього шару і проявляють відновну здатність по відно­
шенню до реагуючих з ними елементів. Атомам усіх елементів- 
металів властиво перехід в іонний стан за схемою

Ме° -  п ■ е —» Ме11+. (3.1)

Мірою відновної здатності атома металів є енергія іонізації, 
тобто енергія, яка витрачається на відрив одного електрона із зов­
нішнього шару. Ця енергія виражається в кДж/г-атом. Чим менше 
енергія іонізації, тим більше відновна здатність атома металу.

Будову електронної оболонки будь-якого металу можна упіз­
нати з періодичної системи. Порядковий (атомний) номер елементу 
чисельно дорівнює позитивному заряду ядра. Номер групи дорів­
нює числу валентних електронів, тобто електронів, що беруть 
участь в утворенні хімічних зв'язків. Номер періоду співпадає з чи­
слом електронних шарів в атомі. Таким чином, встановивши з пері­
одичної системи координати елементу (номер групи, номер пері­
оду, порядковий номер), можна визначити електронну формулу 
цього елементу. Наприклад, в атомі цирконію (№ 40, V період, IV 
група) 40 електронів розподілено на 5 шарах, з них 4 валентних.

Максимальне число електронів в будь-якому шарі дорівнює
о

2п , де п - номер цього шару. Отже, в першому шарі може бути ма-
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ксимум 2 , в другому - максимум 8 , в третьому - максимум 18, в че­
твертому - максимум 32 електрони.

Елементи можуть знаходитися в періодичній системі в підгру­
пах різних категорій: головній, побічній або в сімействі лантаноїдів 
і актиноїдів. Кожен новий електрон будь-якого елементу головної 
підгрупи поповнює зовнішній шар атома. Черговий електрон будь- 
якого елементу побічної групи поповнює поперед зовнішній шар 
атома, і валентними у такого елементу можуть бути електрони зов­
нішнього і частково поперед зовнішнього шару. Черговий електрон 
у елементу лантаноїду або актиноїду поповнює третій зовні шар 
атома і валентними можуть бути електрони зовнішнього і частково 
поперед зовнішнього і поперед поперед зовнішнього шарів.

Цирконій знаходиться в побічній підгрупі IV групи. Тому ва­
лентними у нього є електрони зовнішнього (5-го) і частково попе­
ред зовнішнього (4-го) шарів, а електронна формула цирконію має 
вигляд ©2|8|18|8+2|2, рисунок 3.1.

п=1 п=2 п=3 п=4 п=5

1821 2822рб 1382ЗрбЗ(Г14824рб4(121582

п=5 Н
п=4 П и и и 1 1
п=3 н и и и и и и и и і

п=2 и и и и н
п = 1 и р

8

Рисунок 3.1 -  Схема електронної формули цирконію

На цій схемі стрілками вказано, куди поступає черговий елек­
трон цирконію.

3.1.2. Природа металевого зв’язку

Тверді метали мають кристалічну будову і впорядковане роз­
ташування структурних часток у вигляді металевих решіток.

У вузлах металевих решіток знаходяться позитивні іони, ото­
чені електронами. Ці об'єднані електрони можуть відносно вільно 
переміщатися між іонами, проте вийти за межі решітки за звичай­
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них умов вони не можуть. їх називають «електронним газом». На­
явність «електронного газу» пояснює існування таких специфічних 
властивостей металів, як електро- і теплопровідність, пластичність, 
блиск, віддзеркалення радіохвиль та ін. У металевих решітках ато­
ми як би обмінюються своїми електронами, а структурні частки ме­
талу є то іонами, то атомами. У металі є рівновага між іонами і еле­
ктронами за схемою

Ме11+ + п ■ е <-» Ме11+ • п • е + 0 ,  (3.2)

тут точка між « Ме11+ » і « п • е » - знак зв'язку,
п - заряд іона.
Процес утворення металевого зв'язку між іонами і електрона­

ми супроводжується виділенням теплоти (̂ ). У різних металів теп­
ловий ефект і міцність зв'язку різні.

Одним з головних чинників, які визначають тип і властивості 
зв'язку між атомами, є електронегативність. Це здатність атомів 
утримувати зовнішні (валентні) електрони. Вона визначається мі­
рою тяжіння цих електронів до позитивно зарядженого ядра.

Процес з'єднання металу з неметалом по стадіях може бути 
представлений так

Ме11+ • п • е = Ме11+ + п ■ е -  Ц1, (3.3)

н°+п-е  = н п“+ д 2, (3.4)

Ме11+ + Нп" = Ме11+ • Нп" + Оз, (3.5)

де Н° - неметал, Нп_ - негативний іон неметалу.
Щоб утворилася хімічна сполука металу з неметалом Меп+ Нп_, 

потрібні розрив металевого зв'язку з утворенням іонів і електронів, 
приєднання електронів до атома неметалу з утворенням негативно­
го іона, об'єднання різних іонів з утворенням електронейтральної 
молекули.

Стадія (3.3) вимагає витрат енергії, стадії (3.4) і (3.5) протіка­
ють з виділенням енергії. Якщо СЬ+Оз^ь то метал мимоволі пере­
ходить в іонний стан, утворюючи хімічну сполуку. Цим відрізня­
ються хімічно активні метали, які в природі зустрічаються у вигляді
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різних з'єднань. Якщо О г+О з^ь то метал в хімічну сполуку не пе­
реходить і зустрічається в природі у вільному стані.

Енергія теплового руху електронів в металі недостатня для то­
го, щоб вони могли мимоволі вийти за межі металевих решіток. 
Проте при сильному нагріві електрони покидають металеві решітки 
і відбувається термоелектронна емісія (випускання електронів під 
впливом температури).

Відмінність концентрації електронного газу в різних металу 
обумовлює контактну різницю потенціалів в точці контакту (спаї) 
цих металів. Ця різниця потенціалів називається термоелектрору­
шійною силою і залежить від температури спаю. На цьому явищі 
заснована робота термопар для виміру температури.

Домішки і включення в кристалічній решітці металу утрудня­
ють переміщення електронів, що знижує тепло- і електропровід­
ність і пластичність.

3.1.3 Фізичні і механічні властивості металів

Такі властивості металів, як щільність, твердість, пластич­
ність, стисливість, температура плавлення і кипіння, теплоємність, 
термічне розширення, тепло- і електропровідність, магнітні власти­
вості, залежать в основному від типу кристалічної решітки.

Більшість важливих кольорових металів мають кубічну гране- 
центровану (Ьі, № , К, Ва, V, Мо, Сг, \¥) і гексагональну (Ве, Mg, 
Хп, Ссі) решітки. Ці решітки відрізняються найбільшою щільністю 
розташування часток, що забезпечує найкращий обмін електрона­
ми. У цих решітках 74 % загального об'єму заповнені частками. Ба­
гато металів (А1, РЬ, у-Бе, ТЧі, РБ Си, Ag, Аи) мають менш щільні 
решітки -  кубічну об’ємноцентровану. У таких решітках частки за­
повнюють 6 8  % загального об'єму.

Щільність упаковки атомів в решітках металу оцінюється ко­
ординаційним числом (КЧ). Це число сусідніх атомів (іонів), що 
знаходяться на рівному і притому найближчій відстані від атома 
(іона), умовно обраного за «центральний». Найбільш щільні є кубі­
чна гранецентрована і гексагональна решітки, які мають КЧ=12, а 
кубічна об’ємноцентрована має КЧ=8 . Використовують також по­
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няття щільність упаковки (ЩУ), що означає число повних атомів 
металу, що доводяться на одну елементарну кристалічну решітку. 
При цьому враховують, що атоми, що знаходяться у вузлах решітки 
або в центрах граней, належать одночасно декільком сусіднім реші­
ткам. Для гексагональних решіток ЩУ=6 , кубічних гранецентрова- 
них ЩУ=4 і для кубічних об’ємноцентрованих решіток ЩУ=2.

Метали, що мають решітку з малою щільністю упаковки, як 
правило, м'які, легкоплавкі і мають малу щільність. Це, в першу 
чергу, лужні метали (Іл, № , К, Сз). У таблиці 3.1 наведено фізичні і 
механічні властивості найбільш важливих кольорових металів. 
Найбільшу температуру плавлення (3370 °С) і щільність (19300о
кг/м ) має вольфрам. Найменшу температуру плавлення мають це­
зій (28 °С) і ртуть (-39 °С). Найменшу щільність має літій (500 
кг/м3).

Таблиця 3 .1 -  Фізичні і механічні властивості найважливіших кольоро­
вих металів

Метал Атомна ti r:r. СиіІ., cbo, ^20, Р18-104, <*В, НВмаса °С °С кг/м Вт/(м-к) Ом-м МПа
Алюміній 26,98 660,4 -2500 2699 211,01 3,21 98 157
Мідь 63,546 1084,5 2540 8940 384,85 1,78 216 367
Нікель 58,70 1455 2900 8900 58,62 11,8 441 716
Свинець 207,2 327,4 1745 11340 2,2 20,8 14,7 39,2
Цинк 65,38 419,5 906 7133 110,95 6,1 128 321
Магній 24,305 650 1095 1740 144,44 4,7 177 294
Титан 47,90 1668 3330 4320 1,24 47,5 314 1570
Вольфрам 183,85 3370 -5700 19300 146,54 5,5 343 3433
Молібден 95,94 2620 -4600 10200 142,35 4,8 687 1570
Золото 196,97 1064,5 2947 19320 293,08 2,06 78 181,5

Примітка: сЦ - щільність при 20 °С; Х20 - коефіцієнт теплопровідності 
при 20 °С; pig - питомий електроопір при 18 °С; gb - опір при стискуванні; 
НВ - твердість по Брінелю.

Найбільшу відносну теплопровідність мають: срібло -  49, мідь 
-  46,2, золото -  35,3, алюміній -  26, найменшою ртуть -  1. Найбі­
льшу відносну електропровідність також мають: срібло -  49, мідь -  
46, золото -  35,5, алюміній -  26.
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При охолодженні електропровідність металів збільшується. 
При температурі, близькій до абсолютного нуля (-273 °С), у галію, 
олова, ртуті спостерігається незвично різке зростання електропро­
відності (надпровідність). Найбільшою відносною здатністю до 
розширення при нагріванні володіють лужні метали, особливо цезій 
-  1,6, найменшою -  молібден і вольфрам -  0,06. Найбільшою від­
носною стисливістю також відрізняється цезій -  15,4; найменшою -  
молібден -0,12 і вольфрам -  0,07 . Усі вказані вище властивості 
оцінюються по відношенню до ртуті, властивості якої беруться 
умовно за одиницю. Найбільшу відносну твердість за 10-бальною 
мінералогічною шкалою (твердість алмазу -  10) мають: хром -  9, 
вольфрам -  7, мідь і алюміній -  3. Найменшу твердість має цезій -  
0,2. Слід зазначити, що приведені значення фізичних і механічних 
властивостей вимірювалися для металів високої чистоти. У реаль­
них металів ці значення мають бути нижче, оскільки їх кристалічна 
структура містить дефекти. До їх числа слід віднести порожні місця 
і сторонні включення, а також утворення при кристалізації криста­
лів, часто з порожнечами між ними. Це викликає «шви» і неоднорі­
дності в металах і зниження рівня властивостей.

3.1.4 Хімічні властивості металів

Хімічні властивості металів проявляються головним чином в 
різних окислювально-відновних реакціях.

Взаємодія металів з киснем (окислення) проходить по- 
різному, залежно від природи металу, температури, тиску і виду 
окисника (сухе або вологе повітря, чистий кисень). У загальному 
вигляді процес окислення можна представити такою схемою

2Ме0 + 2п • е + 0,5О2 = Ме"+0 '“, (3.6)

де п - валентність (заряд) металу і число атомів кисню.
Процес окислення може відбуватися в природних умовах на 

повітрі, при плавці металів або при їх термообробці. Продуктом 
окислення є плівка оксиду або гідроксиду на поверхні металу. За­
лежно від об'єму, структури, міри адгезії (зчеплення) з поверхнею 
металу оксидні плівки бувають захисними (пасивуючими метал)
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або незахисними. Захисні плівки утворюють цинк (ZnO), свинець 
(РЮ), алюміній (А120 3), хром (Сг20 3), мідь (Си20), берилій (ВеО), 
кадмій (СсЮ), кобальт (СоО). Незахисні плівки утворюють натрій 
(Na20), калій (К20), кальцій (СаО), магній (MgO), залізо (FeO). Ця 
відмінність впливає на корозійну стійкість металів.

Повітря, з яким стикаються метали, містить, окрім 0 2 і N2, та­
кож С02 і Н20  (пара). Тому плівки, що покривають метал, мають 
складніший склад. Окрім оксиду, вони можуть включати нітриди 
(наприклад, у літію), основні карбонати (у цинку), гідроксиди (у за­
ліза Fe20 3 (nH20). При розчиненні у воді відповідних солей в роз­
чин виходять іони металів (катіони), а при розчиненні кислот у воді 
утворюються іони водню. Метали реагують з катіонами, що знахо­
дяться в розчині, і іонами водню за схемою

М є? + Ме2+ = Ме2 + Ме"+, (3.7)

Ме° + nH+ = ̂ -Н21 +Ме11+, (3.8)

де Ме° і Ме2 - метали у вільному стані,
Mej1+ і Ме2+ - іони металів в розчині (завжди пов'язані з молекулами

води).
Таким чином, метали реагують з розчинами солей інших ме­

талів, розчинами кислот і водою з виділенням металу, що входив до 
складу солі або газоподібного водню.

Можливість цих окислювально-відновних реакцій залежить 
від концентрації в розчині відповідних іонів (Ме2+, Н+) і хімічної ак­
тивності реагуючого металу.

В принципі метали можуть взаємодіяти і не з гідратованими 
катіонами інших металів по реакції

Ме? + Ме21+ = Ме2 + Ме"+ + Q. (3.9)

Подібні сухі іони знаходяться в кристалах і розплавах оксидів 
і солей металів. Цей процес здійснюється при нагріванні і назива­
ється металотермічним. Він застосовується для виплавки металів з 
руд, для зварювання і хіміко-термічної обробки.
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Для практичного здійснення металотермії потрібна достатня 
величина теплового ефекту реакції (̂ ), яка рівна різниці між тепло­
тою утворення отриманого Ц2 і теплоти початкового Ці з'єднань

(3.10)

3.2. Структура і властивості штейнових розплавів

3.2.1. Структура і склад штейнових розплавів

Основна сировина для отримання таких металів, як Си, Мі, РЬ 
та ін. - сульфідні руди. Основною операцією пірометалургійних 
процесів є розплавлення сульфідних руд і концентратів з метою 
відділення порожньої породи, що містить оксиди кремнію, кальцію, 
заліза, в шлак. Цінні метали при цьому концентруються у важкої 
фазі - штейні. Штейн є сплавом сульфідів різних металів, що міс­
тить також розчинені оксиди (головним чином оксиди заліза). У де­
яких процесах спеціально здійснюють сульфідування оксидів ко­
льорових металів, щоб сконцентрувати їх в штейні. Склади штей- 
нів, які використовуються при виробництві найважливіших кольо­
рових металів, наведено у таблиці 3.2.

Таблиця 3,2 -  Склад штейнів при виробництві кольорових металів

Вид штейну Состав штейну, % (по масі)
Ье Си № РЬ Zn Б о 2

Мідний ЗО...50 15...40 — 0,5... 1,0 1...5 22...26 2...3
Нікелевий 55...65 ОД...0,3 12...20 — — 15...22 0,5...2
Мідно-нікелевий 50...60 5...10 5...13 — — 25...28 1...2
Свинцевий оо<м 10...30 — 10...20 5...10 13...22 3...6

Для сульфідів характерна велика міра ковалентності зв'язку 
Ме-8 , чим у оксидів, за своїми електрофізичними характеристика­
ми більшість сульфідів відносяться до напівпровідників. У рідких 
сульфідах допускається існування ближнього порядку в розташу­
ванні часток і переважне розташування в розплаві угрупувань з 
впорядкованим розташуванням атомів (сиботаксисів). Електролізом 
розплавлених сульфідів важких кольорових металів не вдається ви­
ділити з них метали, а електропровідність рідких сульфідів значно
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більше, чим у іонних систем. Це підтверджує значну долю ковален­
тного зв'язку в рідких сульфідах.

Усі рідкі сульфіди можна розділити на три групи:
1. Сульфіди з переважно іонним характером провідності (№ 28, 86283 та

ін.).
2. Типові напівпровідники (сульфіди свинцю, вісмуту, кадмію, міді, 

срібла, заліза та ін.). Тип електропровідності в цих з'єднаннях визначається 
парціальним тиском сірки над розплавом, концентрацією і типом домішок. 
Напівпровідникові властивості визначаються в першу чергу складом розпла­
ву по сірці.

3. Сульфіди з металевим характером зв'язку (сульфіди нікелю, кобальту 
і інших металів), є виродженими напівпровідниками.

Сульфіди є хімічними сполуками змінного складу з різною мі­
рою гомогенності. У загальному вигляді вони відповідають форму­
лам Си2_х8 , Реі_х8 , РЬХ8  та ін.

Усі штейнові розплави мають нижчу температуру плавлення, 
чим сплави оксидів, що утворюють шлак. Цей факт чинить істот­
ний вплив на поведінку штейнів, що знаходяться у контакті з шла­
ком, при плавленні і твердінні.

Слід зазначити, що сульфіди розчиняють помітну кількість 
металу. Тому при транспорті і зберіганні штейну не можна викори­
стовувати металевий нефутерований або неошлакований посуд.

У штейнах окислювальних процесів на відміну від штейнів 
відновних плавок не знаходиться вільний метал, але є розчинений 
кисень. При цьому в штейнах системи Си2 8 -Те8  кількість розчине­
ного кисню зростає із збільшенням концентрації Те8 . За правилом 
Мостовича зміст сірки як в металізованих штейнах, так і в штейнах, 
насичених оксидами заліза, близько до 25 %. Це правило викорис­
товується в металургійних розрахунках.

3.2.2. Фізико-хімічні властивості штейнових розплавів

Проведені дослідження фізпко-хімічнпх властивостей рідких 
сульфідів показали, що в'язкість сульфідних розплавів значно мен­
ше в'язкості силікатів. Особливо низькою в'язкістю відрізняються 
залізисті штейни, які легко проникають в пори і тріщини. В'язкість 
розплавів знижується з підвищенням температури і вмісту Ре8  в си­
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стемі. Наприклад, в системі FeS-Cu2S при ЗО % FeS в'язкість скла­
дає 2,3-Ю3 Па с при 1300 °С і 1,9103 Па с при 1500 °С.

Щільність сульфідних розплавів систем Cu-Fe-S і Ni-Fe-S зро-
зстає при збільшенні змісту міді і нікелю від 4,0 до 5,7 г/см із зме­

ншенням концентрації в них сірки. Щільність сульфідів знижується 
із збільшенням температури.

Поверхневе натягнення в мідних і нікелевих штейнах при 1300 
°С складає (35...40)-10 Дж/м . Така значна величина пов'язана з 
великою мірою металізації штейнів. Встановлено, що добавка ок­
сидів заліза призводить до зниження поверхневого натягнення мід­
ного штейну, оскільки ці оксиди проявляють поверхнево активні 
властивості.

Молярні теплоємності рідких стехіометричних сульфідів FeS, 
CoS і Ni3S2 відповідно рівні -  15,0; 17,2 і 44,3 Дж/(г-К). Концент­
раційні залежності молярної теплоємності розплавів систем Fe-S, 
Co-S, Ni-S при 800.. .1450 °С описуються рівняннями

Cpe"si=30,5X s -0 ,3 ;

Cp°_s = 27,6 Xs + 3,4;

Cpi_s = 500Х  ̂-1 3 8 Xs +19,6;

де Xs - мольна частка сірки.
Ентальпія складних поліметалевих штейнів змінюється в ме­

жах 79,1... 193,8 кДж/моль (при 1300 °С).

3.3 Будова і властивості рідких шлаків

3.3.1. Склад і види металургійних шлаків

Шлаковий розплав - це сплав оксидів, що отримується в ре­
зультаті пірометалургійної переробки руди або концентратів. Шла­
ки формуються з оксидів порожньої породи і флюсів, що спеціаль­
но вводяться. Найважливішими оксидами, що становлять основу 
шлаків кольорової металургії, є Si02, (Fe0+Fe20 3), CaO, MgO, 
A120 3, ZnO. Крім того, в них входять в значно меншій кількості ок­
сиди лужних металів, а також Cr20 3, V20 5, МпО, ВаО та ін. У рід-
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ких шлаках розчиняється помітна кількість сульфідів, головним 
чином, БеЗ. Вміст сірки в деяких шлаках досягається 2 ...З %. У 
таблиці 3.3 наведено склади шлаків різних процесів кольорової ме­
талургії.

Таблиця 3.3 -  Склад шлаків деяких пірометалургійних процесів

Процес Вміст, % (по масі)
Si02 CaO FeO А120 з ZnO MgO S

Відбивна плавка
мідних
концентратів

33...50 2...12 34...45 5...8 до 8 0,5...2,0 0,7

Шахтна плавка 
окислених 
нікелевих руд

40...45 16...22 14...20 6...9 — 3...10 0,5

Конвертування
штейнів 18...28 1...3 65...70 1...5 — 0,5... 10 0,5... 2,0

Електроплавка
олов’яних
концентратів

38...42 25...30 1,5...4,0 12... 14 — — —

Шахтна плавка
свинцевого
агломерату

18...25 6...20 23...28 3...6 10...20 0,5... 1,0 1,0... 1,5

У шлаках при високих температурах протікають найважливіші 
хімічні процеси. Властивостями шлаку визначаються продуктив­
ність металургійних агрегатів, витрата палива і собівартість переді­
лу. У ряді процесів шлаки служать для захисту отриманого металу 
від окислення і для очищення рідких металів від домішок. Із-за ви­
сокого вмісту компонентів порожньої породи пірометалургійні про­
цеси кольорової металургії характеризуються високим виходом 
шлаку (до 1 0 0 ... 1 2 0  % від маси руди).

Шлаки залежно від складу ділять на кислі і основні. До кис­
лих шлаків відносять розплави, що містять більше 40 % від суми 
оксидів кремнію і алюмінію. До основних - шлаки, що містять ме­
нше 40 % цих компонентів. Під кислотністю шлаків розуміють від­
ношення числа атомів кисню, пов'язаного в кислотні оксиди (Si0 2 , 
А120 3, Ті0 2, Р20 5), д о  атомів кисню, що утворює основні оксиди 
(FeO, CaO, MgO, ВаО та ін.).

Хоча зміст кольорових металів в шлаку відносно невеликий 
(0,5... 1,5 %), їх втрати з шлаками значні із-за великого виходу шла­
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ків. Тому проблема зниження втрат металів з відвальними шлаками 
є однією з головних в кольоровій металургії.

Якщо руда або концентрат за вмістом оксидних компонентів 
задовольняє необхідним вимогам, їх плавлять без яких-небудь до­
бавок на так званий самоплавкий шлак. Як правило, співвідношен­
ня між оксидами в сировині не дозволяє отримати шлаковий роз­
плав з необхідними властивостями (температурою плавлення, в'яз­
кістю, електропровідністю, щільністю і так далі). Тому до початко­
вої руди або концентрату додають флюси - оксиди або карбонати 
деяких металів. Вибраний склад шлаку повинен задовольняти ви­
могам технології, мати необхідні фізико-хімічні властивості. Крім 
того, кількість флюсів, необхідна для його утворення, має бути мі­
німальною. Мінімальним має бути і вихід шлаків при плавці, оскі­
льки збільшення виходу шлаку викликає підвищення енергетичних 
витрат, втрат металу зі шлаком, витрати флюсу і витрат на вироб­
ництво.

3.3.2 Будова шлакових розплавів

До середини минулого століття в металургії панувала молеку­
лярна теорія будови силікатних розплавів. Згідно цієї теорії оксидні 
розплави складаються з молекул, що більшою чи меншою мірою 
піддалися термічній дисоціації на прості оксиди. Основу шлакових 
розплавів складали декілька міцних з'єднань СаО-8 Ю2, Р е0 8 і0 2, 
2Мп0  8і0 2, ЗСа0Ре20 3, 4Са0Р20 3. Розрахунок реакцій по молеку­
лярній теорії зводився до підбору емпіричних коефіцієнтів дисоціа­
ції цих з'єднань. Невідповідність результатів розрахунку по цій те­
орії даним практики привела до її заміни іонною теорією шлакових 
розплавів. Згідно іонної теорії будови шлакових розплавів компо­
ненти шлаку дисоціюють в розплаві на іони. При цьому шлакові 
розплави поводяться як розчини електролітів. Наприклад, для рід­
ких силікатів дотримується закон Фарадея, встановлено існування 
електрокапілярних явищ в розплавах метал (сульфід)-шлак, створе­
ні гальванічні елементи з розплавленими силікатами як електроліт і 
так далі. Природа хімічного зв'язку в різних оксидах різна. Для лу­
жних і лужноземельних металів зв'язок їх з киснем переважно іон­
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ний. Для кремнію характерний в основному ковалентний зв'язок. 
Тому шлак можна представити таким, що складається з простих ка­
тіонів і складних аніонних комплексів. Іони, що становлять шлакові 
розплави, розрізняються за своїми енергетичними характеристика­
ми. Це пов'язано з різними ефективними зарядами іонів і їх розмі­
рами, сила іона оцінюється за величиною іонного потенціалу \=2,Іх, 
де 7, -  заряд іону, г - радіус іону.

Усі катіони діляться на дві групи. До першої групи відно­
сяться катіони-медифікатори, що відрізняються іонним характе­
ром зв'язку катіонів з киснем (катіони лужних і лужноземельних 
металів, заліза, цинку та ін.). До другої групи -  катионів- 
сіткоутворювачив, відносяться багатозарядні катіони кремнію, 
алюмінію, бору, титану, зв'язок яких з киснем переважно ковалент­
ний. З цих катіонів найбільше значення має кремній.

Ефективний заряд катіону кремнію дорівнює +2, а кисню —1. 
Структурною одиницею кремнезему в силікатах є кремнекислород- 
ньш комплекс 816)4” . Зв'язування катіонів кремнію зі своїми сусіда­
ми відбувається через аніони кисню. Енергетична нерівноцінність 
іонів багатокомпонентного шлакового розплаву призводить до ви­
никнення мікронеоднорідності розплавів. У розплаві відбувається 
«боротьба» за кисень, найбільш сильні катіони-модифікатори ото­
чують себе простими кремнійкисневими комплексами. Процес ро­
зукрупнення складних кремнійкисневих комплексів за рахунок дії 
на них енергетичного поля катіонів можна представити реакцією

(= 8 і - 0 - 8 і = )  + Ме0 = 2(= 8 і - 0 - )  + Ме2+. (3.11)

При введенні катіонів-модифікаторів в шлаки з підвищеним 
вмістом 8 Ю2 повинні протікати реакції

2816)4” = 816)7” + О2-, (3.12)
20” = О2” +О02 , (3.13),

що супроводжуються розупорядкуванням кремнійкисневих ком­
плексів 816)4” і вивільненням вільного іона кисню О2”. Структура 
кремнійкисневих комплексів залежить в першу чергу від відношен­
ня в розплаві кисню до кремнію і ускладнюється із зростанням 8 Ю2
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в шлаках. У шлаках кольорової металургії відношення 0:Si зміню­
ється від 3 до 4, що відповідає утворенню комплексів від SiOj" до 
SiOj“. Основу шлаків кольорової металургії складають системи 
CaO- Si02 і FeO-Si02. Система CaO-Si02 характеризується наявніс­
тю двох стійких хімічних з’єднань: CaO Si02 (tni=1540 °С) і 
2Ca0 Si02 (tm=2130 °С). В системі FeO-Si02 встановлене одне 
стійке хімічне з’єднання -  фаяліт 2Fe0 Si02 (tni=1208 °С). Змінна 
валентність заліза в цій системі обумовлює наявність в ній трьох 
компонентів (FeO, Fe20 3, Si02). FQлaки кольорової металургії (на­
приклад, шлаки конвертації) мають температуру плавлення менш 
1200 °С. У розплавів, багатих на Si02, спостерігається розшаруван­
ня. У потрійній системі Ca0-Si02-Al20 3 є два стійких хімічних 
з’єднання:
-  анортит Ca0 Al20 3-2Si02 (tni=1550 °С),
-  галеніт 2Ca0 Al20 3 Si02 (1:^=1590 °С).

3.3.3 Властивості шлакових розплавів

Для складання теплового балансу пірометалургійних процесів 
потрібні величини ентальпії шлаків. Зміна ентальпії шлаків АН - це 
кількість тепла, необхідна для нагріву одиниці маси шлаку в інтер­
валі температур від 0  до t2, включаючи теплоту хімічних реакцій і 
теплоту плавлення. Експериментально встановлена зміна ентальпії 
залізовмісних шлаків складає при 1200 °С від 1280 до 1820 Дж/гр., 
а для шлаків системи Si02-FeO-CaO -  від 1320 до 1380 Дж/гр.

Щільність р - це відношення молекулярної маси М до моляр- 
ного об'єму V: р= M/V, г/см . У таблиці 3.4 наведено щільність 
шлаків деяких реальних процесів. Щільність шлакових розплавівз
зменшується на 0 ,2 ...0,3 г/см при збільшенні температури на 1 0 0  
°С.

Таблиця 3.4 -  Щільність рідких шлаків пірометалургійних процесів
Процес t, °С р, г/см3

Відбивна плавка мідних 
концентратів 1200...1300 2,8...3,3

Конвертування штейнів 1200...1300 3,5...4,3
Шахтна плавка:
-  окислених нікелевих руд
-  свинцевого агломерату

1300.. .1400
1200.. .1350

2.3.. .3.1
3.6.. .4.0
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Поверхневі властивості шлакових розплавів впливають на 
швидкість більшості металургійних процесів, спінювання шлакових 
розплавів, просочення і руйнування вогнетривів. Шлаки відносять­
ся до розплавів, в яких зв'язок носить змішаний іонно-ковалентний

_о о
характер, має поверхневе натягнення в межах (20...40)-10 Дж/м .
У металевих розплавів поверхневе натягнення складає (12_ІЗ)* 10_1
Дж/м2.

При введенні в шлак іонів-модифікаторів поверхневе натяг­
нення розплаву підвищується, оскільки руйнуються кремнійкисневі 
комплекси. Збільшення в шлаку взмісту 8 Ю2 знижує поверхневе 
натягнення у зв'язку з ускладненням структури комплексних аніо­
нів. Розплави системи РеО-СаО-8 Ю2, основи більшості шлаків ко­
льорової металургії, мають поверхневе натягнення у межах 
( 3 8 , 5 . . . 4 6 , 0 > 1 0 ~ 2 Н / м

В'язкість шлакових розплавів визначає швидкість металургій­
них реакцій і втрати металу з шлаком.

В'язкість розплаву залежить в основному від розміру часток. У 
шлакових розплавах найбільш великі частки - це кремнійкисневі 
комплекси. їх структура і розміри визначають в'язкість шлаку. Чим 
кисліше шлак, тим більше розмір кремнійкисневих комплексів і 
тим вище в'язкість шлаку. У всіх шлаків в'язкість різко зменшуєть­
ся з підвищенням температури.

Для різних процесів встановлена допустима в'язкість шлаку. 
Так, для шахтної плавки в'язкість має бути в межах 100...200 Пас. 
Для відбивної плавки допускається в'язкість на рівні 1000... 1500 
Па с. Шлаки, що містять більше 50 % 8 Ю2, мають в'язкість >1000 
Па с. Для зниження в'язкості у якості флюсу вводять вапняк (СаО) і 
залізняк (РеО). Катіони-комплексоутворювачи (8 і4+, А134) підви­
щують в'язкість розплавів. Добавка до шлакового розплаву оксидів 
двовалентних металів (Ре, 1У̂ , Са) знижує в'язкість, якщо розплав 
залишається при цьому гомогенним. Якщо при добавці оксидів по­
мітно зростає температура плавлення шлаку і можливе випадання 
твердих кристалів, в'язкість шлаку зростає.

Електропровідність шлакових розплавів визначається добут­
ком числа носіїв зарядів на їх рухливість
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Х = п-е-|іі,

де х - електропровідність шлаку, 
п - число носіїв заряду, 
е - заряд електрона, 
р - рухливість носіїв.
Величина електропровідності рідких шлаків коливається в 

межах (10... 1000) Ом_1-м_1, залежно від складу. Електропровідність 
шлаків зменшується із збільшенням їх кислотності і зростає при 
підвищенні змісту в них оксидів. У залізистих шлаках носіями за­
рядів служать як іони, так і електрони провідності і дірки. Загальна 
величина питомої електропровідності

Х=Хі +Хе,

Де Хі і Хе відповідно, іонна і електронно-діркова провідності.
У системі РеО-8 Ю2 при 26 % 8 Ю2 доля хе складає 60 %, при 34 

% 8 Ю2 Хе=Ю %, при 44 % 8 Ю2 хе=0, тобто електропровідність стає 
чисто іонною.

Рідкий кремнезем є діелектриком, і його електропровідність 
при 1750...2500 °С складає 1-Ю-5... 1-Ю-2 Ом_1-м_1. З підвищенням 
температури електропровідність шлакових розплавів зростає.

Питання для самоперевірки до глави З

1. Чим відрізняються за будовою атома метали від неметалів?
2. Що таке енергія іонізації атома?
3. Що таке електронегативність атомів?
4. Що таке координаційне число атома?
5. Який з металів має найбільшу температуру плавлення і щільність?
6. На яких металах утворюється захисна оксидна плівка?
7. Що є штейн?
8. Як має бути зміст сірки в штейні за правилом Мостовича?
9. Які найважливіші оксиди, що становлять основу шлаків кольорової мета­
лургії?
10. Як визначається кислотність шлаків?
11. Які шлаки відносяться до кислих?
12. На чому заснована молекулярна теорія будови рідких шлаків?
13. На чому заснована іонна теорія будови шлакових розплавів?
14. Яка структура кремнекислородньїх комплексів в шлакових розплавах?
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4 ДИСОЦІАЦІЯ ОКСИДІВ І СУЛЬФІДІВ

4Л Термодинаміка процесів дисоціації

При високих температурах пірометалургійних процесів окси­
ди і сульфіди металів, які стійкі в звичайних умовах, здатні дисоці­
ювати на складові елементи. Повнота протікання дисоціації визна­
чається не лише зовнішніми чинниками (тиск, температура), але і 
особливостями будови цих з'єднань, залежних від характеру і сили 
хімічного зв'язку. Для оксидів, сульфідів, галогенідів справедливі 
одні і ті ж закономірності процесу дисоціації. Тому процеси термі­
чної дисоціації цих з'єднань розглядаються спільно.

Розглянемо термодинаміку дисоціації з'єднань на прикладі те­
рмічної дисоціації оксиду двовалентного металу по реакції

2МеО <=> 2Ме + Ог. (4.1)

Приймаємо, що склад фаз, що конденсують, не змінюється з 
підвищенням температури. Це допущення справедливе для речо­
вин, склади яких знаходяться усередині області гомогенності, а 
процес дисоціації здійснюється в герметичній реакційній посудині. 
Не змінюють свого складу і конгруентні речовини, яка сублімує.

При підводі тепла до оксиду в герметичній посудині він роз­
кладатиметься на метал і кисень з поглинанням тепла. Залежно від 
будови фаз, що співіснують, і агрегатного стану можливі наступні 
випадки:

1. Обидва продукти - оксид і метал знаходяться у фазах, що конденсу­
ють, і склади фаз не міняються.

2. Оксид і метал утворюють між собою розчини змінного складу.
3. Оксид і метал розчиняються в якому-небудь сторонньому розчин­

нику, інертному до кисню.
У разі дисоціації з'єднання з утворенням фаз, що конденсують, 

постійний склад числа компонентів в системі рівне двом, а число 
фаз - трьом. Тоді число ступенів свободи системи за правилом фаз 
дорівнює одиниці

С = К -Ф  + 2 = 2 -3  + 2 = 1.

Це означає, що для повного опису стану рівноважної системи 
досить одного параметра. У термодинаміці стан системи описуєть-
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ся параметрами тиску Р і температури Т, але один з них є залеж­
ним. Зазвичай за незалежний параметр приймають температуру. 
Тоді загальний тиск в системі при заданій температурі буде постій­
ним і рівним

о, Т(Т). (4.2)

У загальному вигляді константа рівноваги реакції дисоціації 
може бути записана у виді

К =
а2

МєО

(4.3)

Допустимо, що за умов процесу активності металу аме і окси­
ду ДМеО - величини постійні. Тоді отримуємо К = Р0 . Для визначен­
ня математичного виду функції (4.3) використовуємо рівняння ізо­
бари реакції

осіп К _ АН 
а-Т  ~~ ЯТ2 ' (4.4)

Залежність зміни тепловмісту АН від температури описується 
рівнянням

т
АН = ДН0 + 1СрСІТ . (4.5)

о

Теплоємність речовини Ср пов'язана з температурою у вигляді 
ступеневого ряду

Ср = а + ЬТ + сТ2. (4.6)

Тоді

АН = АН0+(а + ЬТ + сТ2). (4.7)

Підставляючи набутих значень і інтегруючи вираження (4.4), 
отримуємо рівняння

ІпКр = 1пРа ДН0 Да ДЬ Ас 2-----  + — 1пТ + — Т + — Т + ... +с ,
ЯТ Я 2Я 6Я

(4.8)

57



де с' - постійна інтеграції.
Для визначення числових коефіцієнтів необхідно знати тепло­

вий ефект реакції при якій-небудь температурі (зазвичай вибирають 
стандартну величину ЛН298) і залежність теплоємності від темпера­
тури, яка є в довідниках для більшості з'єднань. Для практики мож­
на скористатися спрощеним вираженням

д т т

1пР0 = ------ + const. (4.9)2̂ RT

Графічно рівняння стану системи в координатах Р() -  Т буде
зображене логарифмічній кривій (рисунок 4.1). Ця крива відповідає 
рівноважному тиску. Якщо в початковому стані в ізольованій сис­
темі тиск кисню Роз більше рівноважного Р() , тобто Роз > Р0з при те­
мпературі Т, то область І вище кривій буде областю існування ок­
сиду і реакція дисоціації не матиме місця. Якщо ж парціальний 
тиск кисню в ізольованій системі нижче рівноважного Р/, < Р0 , то
протікає реакція дисоціації оксиду.

Рисунок 4.1 -  Температурна залежність пружності дисоціації оксиду

Рівноважне значення Р0 при цій температурі називають пру­
жністю дисоціації оксиду. Для сульфідів і хлоридів також характе­
рна певна величина рівноважної пружності дисоціації Р8з, РСІ2 для
кожної температури. Пружність дисоціації або рівноважний тиск 
леткого компонента є мірою міцності речовини і визначає області 
його стійкості.
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На рисунках 4.2 і 4.3 представлені температурні залежності 
пружності дисоціації ряду оксидів і сульфідів. Ці залежності дозво­
ляють оцінити вірогідність знаходження металів при певній темпе­
ратурі і парціальному тиску кисню, сірки у вільному стані або у ви­
гляді з'єднання. У благородних металів -  срібла і ртуті пружність 
дисоціації їх з'єднань вже при низьких температурах складає значну 
величину. Тому такі метали зустрічаються в земній корі у вільному 
стані у вигляді самородних.

Об'єктивнішою характеристикою спорідненості металів до ки­
сню, сірки або хлору служить зміна ізобарного потенціалу реакції 
утворення з'єднання з елементів (окислення), віднесене до стандар­
тних умов.

Д в = ЯТ(1п Кр -  ІпКр ) , (4.10)

де Кр - величина, що характеризує початковий нерівноважний стан 
системи.

Зазвичай за стандартний початковий стан системи приймають 
тиск в 1 ат пари кисню і сірки в системі. Константа рівноваги реак­
ції окислення металів (процесу, зворотного дисоціації) може мати 
вигляд Кр = 1/Р0 . При цьому нормальна спорідненість металу до
кисню визначається з виразу

ДО = ЯТ (іп 1 -  1п Р-і ) = -Я Т  1п Р"*. (4.11)

На рисунках 4.4 і 4.5 приведені температурні залежності зміни 
стандартного термодинамічного потенціалу утворення оксидів і су­
льфідів. Чим більш негативне значення має величина ДС0, тим бі­
льше спорідненість у цих металів до кисню або сірки, тим менше 
пружність дисоціації з'єднань і міцнішим буде оксид або сульфід. 
Найбільшу спорідненість до кисню мають 8і, V, А1, 2х. Ва, Са, а 
найменше - Ag, Си, РЬ. Найбільшою спорідненістю до сірки 
при високих температурах відрізняються Си, 2х\. Са. Спорідненість 
до кисню у металів істотно вище, ніж до сірки.

При дисоціації вищих оксидів, сульфідів і хлоридів спочатку 
відбувається їх розкладання на з'єднання нижчої валентності. Ці 
з'єднання визначаються на основі діаграм стану.
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Рисунок 4.2 -  Температурна залежність рівноважної 
пружності дисоціації оксидів
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Рисунок 4.3 -  Температурна залежність рівноважної 
пружності дисоціації сульфідів
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Рисунок 4.4 -  Стандартний термодинамічний 
потенціал утворення оксидів



Рисунок 4.5 -  Стандартний термодинамічний 
потенціал утворення сульфідів
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На діаграмах стандартних термодинамічних потенціалів утво­
рення оксидів або сульфідів з елементів на прямих, що відповіда­
ють рівноважним значення ДО реакції дисоціації, спостерігаються 
характерні злами. Це пов'язано з агрегатними перетвореннями про­
дуктів реакції, що конденсують (плавлення, кипіння).

Розглянемо процес плавлення продуктів дисоціації оксиду 
МеО. Процес плавлення оксиду або металу вимагає додаткової ви­
трати тепла і зміни вільної енергії і ентропії системи. Процес дисо­
ціації супроводжується витратою тепла

2МеОтв = 2Метв + 0 2 + 0 ^  (4.12)

При розплавленні оксиду, який дисоціює, або металу, що утво­
рився, вимагається додаткова витрата тепла відповідно С>2 і СЬ

2МеОр =2М ер + 0 2 - 0 3  + 0 2 - 0 ^  (4.13)

Сумарний тепловий ефект реакції буде рівний

0 = -0! + 02-0з- (4.14)
Згідно з другим законом термодинаміки

ДО = Д Н -Т -Д С , але ДН = - 0 .

Замінюючи термохімічні позначення теплових ефектів на тер­
модинамічні, отримаємо

де = ДО! - Д02 + Двз, (4.15)

де ДС2 - термодинамічний потенціал плавлення оксиду;
ДИз - термодинамічний потенціал плавлення металу.
На практиці дисоціація оксидів або сульфідів нерідко супро­

воджується сублімацією з'єднань або складових їх елементів. При 
цьому на прямій температурній залежності ДОо утворення з'єднань 
з'являються додаткові переломи. Хімічні сполуки в парах зазвичай 
повністю дисоційовані. Тому, наприклад, рівняння дисоціації фази 
сульфіду, що конденсує, має вигляд

2Ме8 < 
К т

2 Мепар+8 2 

: Ц[е '
(4.16)
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Можна відмітити наступні загальні закономірності в поведін­
ці оксидів і сульфідів при термічній дисоціації:

1. Температурна залежність пружності дисоціації оксидів і сульфідів 
описується приблизно логарифмічною кривою.

2. Із зростанням температури спорідненість металів до кисню і сірки 
знижується.

3. Між міцністю зв'язку оксидів і сульфідів одних і тих же металів існує 
певна концентраційна залежність.

4. Вищі оксиди і сульфіди є з'єднаннями менш стійкими, ніж нижчі ок­
сиди і сульфіди.

В той же час є і істотна відмінність в поведінці оксидів і суль­
фідів в процесі дисоціації. Стандартні негативні значення утворен­
ня сульфідів з елементів, як правило, значно нижче, ніж у оксидів. 
Розкладання сульфідів на складові елементи протікає швидше, ніж 
для оксидів. Це пов'язано з особливостями будови цих з'єднань.

Якщо з'єднання і метал утворюють між собою або із сторон­
ньою інертною речовиною розчини, то замість двох фаз, що кон­
денсують, утворюється одна. Число ступенів свободи в цьому ви­
падку рівне двом

Пружність дисоціації з'єднань буде функцією не лише темпе­
ратури, але і складу

где ИмеО + ИМс = 1.
Рівняння реакції дисоціації для оксиду двовалентного металу 

матиме вигляд

де (МеО) - концентрація оксиду в розчині;
[Ме] - концентрація металу в розчині.
Константу рівноваги реакції (4.18) можна записати таким чи-

С = К + 2 -Ф  = 2 + 2 - 2  = 2.

(4.17)

(4.18)

ном

(4.19)
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де Рме і Рмео - рівноважні парціальні тиски, відповідно, пари металу і 
оксиду в системі при температурі Т.

Звідси пружність дисоціації оксиду рівна

К -(Рмео)2 

[Рме]'
(4.20)

Згідно із законом Генрі, рівноважний тиск пари речовини над 
розчином пропорційний молярній долі його в розчині. Тиск пари 
речовини над насиченим розчином дорівнює тиску пари чистої ре­
човини (Рме, Рмео)- Тоді можна написати

р;е [ме] . р; е0 (Мео)
Рме [Ме]н.р. Р іо  (МеО)н.р/

(4.21)

де [М е]н.р. і (М еО)н.р. - граничні концентрації металу і оксиду в насиче­
них розчинах, відповідно.

Підставляючи значення пружності дисоціації металу Р"ІС і ок­
сиду Р"Іс0 в рівняння (4.20), отримаємо

К • (Рме0)2 • (МеО)2 • [Ме]^ р 

= ( Р у 2-(М еО )^-[М еГ ■ ( ' }

Це рівняння визначає пружність дисоціації оксиду, коли метал 
і оксид розчиняються в якомусь розчиннику.

Якщо метал залишається у фазі, що конденсує, а в розчині 
знаходиться тільки оксид, вираження (4.22) спрощується, оскільки 
[Ме]н р /[Ме] = 1

(МеО) 
(МеО)н р _ 5

(4.23)

де К0 - константа дисоціації речовин, що не утворюють розчини.
З виразу (4.23) виходить, що рівноважна пружність дисоціації 

оксиду знаходиться в прямій залежності від його концентрації (ак­
тивності) в розчині. Чим менше концентрація оксиду в розчині, тим 
менше пружність його дисоціації і тим важче відновити його до ме-
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талу. При підвищенні концентрації оксиду пружність його дисоціа­
ції зростає лише до величини, відповідною Р0 для нерозчиненого
оксиду, що конденсує. Графічно ця залежність показана на рисун­
ку. 4.6.

При високотемпературному відновленні оксидів кольорових 
металів процес відновлення протікає тим легше, чим вище концен­
трація оксиду в розплаві. При зниженні концентрації оксидів в роз­
плаві пружність їх дисоціації знижується, що утрудняє відновлен­
ня.

Якщо в розчині знаходиться метал, що утворюється при дисо­
ціації, а оксид представлений фазою, що конденсує, то рівняння 
(4.22) має вигляд

^[М еін.р" 
V [Ме] ,

(4.24)

З цього виразу виходить, що пружність дисоціації оксиду при 
розчиненому металі завжди більше або дорівнює пружності дисоці­
ації оксиду при знаходженні металу у фазі (рисунок 4.6), що кон­
денсує.

Переведення металу, що утворюється, в розчин забезпечує по­
вніше відновлення оксидів, що протікає з меншими утрудненнями. 
Зазвичай розчинник використовують при відновленні найміцніших 
оксидів.

а)

коК̂ <й«  Е ккЛч
й кяя
с і

Е

0 [Ме]нр Ме 
Концентрація, %

б)

Рисунок 4.6 -  Залежність пружності дисоціації оксиду в розчині від йо­
го концентрації в шлаковому розплаві (а) і концентрації металу в сплаві (б)
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4.2 Кінетика процесів дисоціації

У пірометалургії кольорових металів використовують терміч­
ну дисоціацію оксидів, сульфідів, карбонатів, сульфатів, хлоридів і 
так далі. Кінетична стійкість цих з'єднань залежно від їх будови і 
зовнішніх умов у ряді випадків лімітує загальну швидкість процесу. 
Тому важливо знати загальні закономірності кінетики дисоціації 
з'єднань і механізм термічного розкладання.

За сучасними уявленнями процес дисоціації включає три по­
слідовні стадії:

1. Власне дисоціація, що супроводжується появою в поверхневому ша­
рі адсорбованих молекул газу і утворенням твердих розчинів в з'єднаннях.

2. Зародження нової фази і кристалохімічне перетворення на межі роз­
ділу старої і нової фаз.

3. Десорбція і дифузія газових молекул.
Перша стадія при дисоціації оксидів або сульфідів зводитьсяо_ о_

до переходу електронів від аніонів О або 8  до катіонів металу з 
наступним утворенням газових молекул з атомів. При дисоціації 
карбонатів початкова стадія пов'язана з відривом аніона кисню від 
комплексного іона СО3“ за схемою

С О Г ^ 0 2-+ (С 0 2)<дс, (4.25)

(С 02) „ Щ С 0 2)гаі. (4.26)

Для дисоціації речовини частки з'єднання повинні накопити 
запас енергії, необхідний для руйнування старих зв'язків і утворен­
ня нових. Атомізація аніонів протікає не ізольовано, а в оточенні 
катіонів. Чим сильніше спорідненість до електрона у катіонів мета- 
лу, тим легше здійснюється їх відрив від аніонів О або 8  і тим 
менш стійкі ці з'єднання.

Розпад аніонів найлегше відбувається на поверхні, а не усере­
дині кристала. На поверхні кристала різко знижується енергетич­
ний бар'єр процесу. Протіканню процесу з поверхні сприяє також 
легкість видалення газоподібних продуктів дисоціації (0 2, 8 2) і на­
явність на поверхні великої кількості дефектів.

Другий етап процесу дисоціації - зародження нової фази. Тео­
рія утворення зародків нової фази в надрах старої була розроблена
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Я. І. Френкелем. Згідно цієї теорії утворення зародків пов'язана з 
флуктуаціями. Флуктуації - це відхилення тих або інших величин 
від найбільш вірогідних значень, які безперервно виникають в різ­
них точках системи. Це викликано наявністю дефектів в структурі 
твердого тіла, рухом атомів (іонів) по вакансіях за рахунок самоди­
фузії, перескоком часток в міжвузля, наявністю дислокацій. За ра­
хунок флуктуацій здійснюється зміна щільності і концентрації в рі­
зних точках твердого тіла. Флуктуації сприяють переходу в окре­
мих точках від стабільного стану речовини до нестійкого. Відбува­
ється утворення зародків. Якщо зародки здатні рости, то нова фаза 
виділяється із старої (материнською).

Очевидно, що зростання зародка можливе лише, якщо процес 
йде з пониженням термодинамічного потенціалу системи. Поява 
нових часток в надрах старої фази викликає місцеві деформації ре­
шітки і стан напруги. Воно характеризується енергією напруги 
(міжфазне натягнення б, поверхні розділу 8 , що доводиться на оди­
ницю. Стан напруги сприяє перебудові початкової решітки в нову.

Зміна термодинамічного потенціалу системи при появі нової 
фази має вигляд

де ш • ДО' - зміни в об'ємі, що доводяться на одну молекулу ДО'; 
т  - кількість молекул нової фази;
8-8 - енергія напруги.
Об'єм V і поверхня 8  часток нової фази, що впроваджується в 

стару решітку, пов'язані з числом молекул. Так, для сферичних час­
ток об'єм одного зародка V дорівнює 4/3 т 3 (де г - радіус зародка). 
При цьому число молекул визначається по формулі

де Ущ - об'єм, займаний однією молекулою.
Поверхня часток 8 = а • У2/3 • т 2/3, а зміна термодинамічного по­

тенціалу описується рівнянням

ДО = т  • ДО' + 8 • 8, (4.27)

V (4.28)

ДО = т  • ДО' + а • У2/3 • т 2/3 • 8. (29)
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Розкладання оксиду або сульфіду призводить до утворення 
пересиченого розчину Ме в МеО або Ме8 . Вірогідність зростання 
зародка визначається його критичним розміром і мірою пересичен­
ня розчину. При підвищенні пересичення розмір критичного зарод­
ка близький до розмірів, можливих для звичайних флуктуацій, що 
полегшує зародження нової фази.

Третій етап процесу дисоціації оксидів і сульфідів - десорбція 
і дифузія газових молекул від твердого тіла в об'єм газової фази. 
Якщо молекули О2 або 8 2 , що утворюються, не віддалятимуться 
тривалий час, то процес дисоціації припиниться. Ці молекули 
утримуються на поверхні дисоціюючого кристала адсорбційними 
силами. Сила взаємодії молекули газу, яка утворилась, з частками 
твердого тіла залежить від розміру молекули і природи хемосорб- 
ційного зв'язку. Міжатомна відстань в молекулі кисню складає 1,21

А, а в молекулі 8 2 - 3,2 А. Сила взаємодії образно пропорційна 
розміру молекули. Тому видалення молекул сірки від твердого тіла 
повинне відбуватися швидше, ніж кисню.

Можливі два види кінетичних кривих процесу дисоціації в си­
стемі координат міра перетворення речовини - час або швидкість 
перетворення речовини - час (рисунок 4.7).

У одному випадку швидкість дисоціації наростає в часі з на­
ступним проходженням через максимум (т) і 8 -образний хід кривої 
міри розкладання (крива 1). У іншому - швидкість розкладання 
знижується по ходу дисоціації (крива 2). Для першого випадку 
увесь час процесу ділять на три періоди: індукційний (І), автоката- 
літичний (II), період усередненого фронту реакції (III). Одна і та ж 
речовина залежно від умов його синтезу і зовнішніх параметрів 
може розкладатися з прискоренням або без нього.

Прискорення реакцій термічного розкладання може бути по­
в'язане з автокаталітичним впливом продуктів реакції. У початко­
вий момент поверхня розділу старої і нової фаз невелика, що відпо­
відає періоду появи стійких зародків (індукційний період). У міру 
збільшення поверхні розділу різко зростає швидкість процесу. У 
міру розвитку процесу поверхня розділу початкова речовина - про­
дукт реакції проходить через максимум, що відповідає максимуму
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швидкості реакції. Потім процес переходить в третю стадію - усе­
реднений фронт реакції - і поступово сповільнюється.

Рисунок 4.7 -  Види кінетичних кривих дисоціації речовини

Процес дисоціації з'єднань може протікати в кінетичній, ди­
фузійній або перехідній області. Для оцінки режиму процесу за 
експериментальними даними найчастіше вживають рівняння Казеє- 
ва-Ерофєєва-Колмогорова а = 1 -  е“к п. Зниження величини п менше 
одиниці вказує, що процес йде в дифузійній області.

Слід підкреслити, що на кінетику дисоціації речовин в піроме­
талургії чинять вплив не лише температура і склад газової фази, але
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і структура речовини і його фізичний стан. Одна і та ж речовина з 
однаковим хімічним складом дисоціює з різною швидкістю, залеж­
но від способу його синтезу, тобто від кількості дефектів. Хімічні 
домішки можуть двояко впливати на кінетику термічного розкла­
дання. З одного боку, будь-який сторонній атом, впроваджений в 
грати, деформує зв'язки, що підвищує реакційну здатність навко­
лишніх часток. З іншого боку, при заміщенні власних атомів (іонів) 
на сторонні, відбувається зменшення або збільшення вакансій, між- 
вузольних швів, електронів провідності й дірок. При цьому зміну 
структури речовини уповільнює або прискорює процес розкладання 
в дифузійному режимі.

Загальна швидкість процесу дисоціації залежить від фізичного 
стану речовини, зокрема, від властивостей плівки продукту, що 
утворюється. При пористій плівці полегшується доступ до внутрі­
шніх областей кристала, знижуються дифузійні утруднення для 
евакуації газу. На практиці при дисоціації при 500... 1300 °С біль­
шість з'єднань мають неміцну оболонку нової фази і розтріскують­
ся при нагріві. Це явище пов'язане з відмінністю молярних об'ємів 
початкового з'єднання і нової фази. Розтріскування нової фази при­
скорює процес дисоціації.

Питання для самоперевірки до глави 4

1. Що означає термін «дисоціація з'єднань»?
2. Процес дисоціації протікає з поглинанням або виділенням тепла?
3. Запишіть вираження для константи рівноваги реакції дисоціації оксиду.
4. За яких умов можлива реакція дисоціації оксиду?
5. Що називають пружністю дисоціації оксиду?
6. Які метали мають відповідно найбільшу і найменшу спорідненість до кис­

ню і сірки?
7. Як змінюється спорідненість металів до кисню і сірки із зростанням тем­

ператури?
8. Які з'єднання дисоціюють швидше - оксиди або сульфіди?
9. Як впливає концентрація оксиду в розчині на його дисоціацію?
10. З яких основних етапів складається процес дисоціації хімічних сполук?
11. Які чинники впливають на швидкість процесу дисоціації?
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5 ОКИСЛЮВАЛЬНІ ПРОЦЕСИ КОЛЬОРОВОЇ МЕТАЛУРГІЇ

5Л Основи окислення металів

Якщо зовнішній тиск кисню над яким-небудь металом буде 
вищий за пружність дисоціації його оксиду, то відбуватиметься 
окислення металу по реакції

2 Ме + 0 2 <=Д 2 МеО. (5.1)

Цей процес - зворотний процесу дисоціації. Тому усі термоди­
намічні дані для дисоціації можуть бути використані і для процесів 
окислення, але із зворотним знаком. Якщо при дисоціації з'єднань 
система поглинає тепло, то реакція окислення, навпаки - екзотер­
мічна.

Аналогом процесу окислення є сульфідування, тобто процес 
утворення сульфіду металу по реакції:

2Ме + 82<=>2Ме8. (5.2)

У кольоровій металургії процеси окислення і сульфідування 
металів відбуваються при окислювальному рафінуванні міді, свин­
цю і феронікелю, при плавці окислених нікелевих руд та ін.

Процес окислення металів складається з наступних стадій:
1) дифузія кисню з ядра газового потоку, що омиває твердий або рідкий 

метал, до поверхні розділу;
2) адсорбція кисню на поверхні розділу;
3) дифузія реагуючих компонентів через шар окалини;
4) кристалохімічне перетворення, пов'язані із зміною структури і реші­

тки твердого тіла.
Швидкість окислення металів виражають зазвичай через зміну 

маси усього зразка або окалини в одиницю часу бт/бі:. Закономір­
ності швидкості окислення описуються наступними рівняннями:

1 . лінійна залежність швидкості

Літі = К, - Є; (5.3)

2 . параболічна залежність

(Дш)2 = К 2Д; (5.4)
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3. кубічна залежність

(Д т )3= к з л ;  (5.5)

4. логарифмічна залежність

Д т  = К 4Щ а Л  + Ь). (5.6)

Процес окислення металів, так само як і процес дисоціації, 
може протікати в кінетичному, перехідному або дифузійному ре­
жимі. Для визначення режиму необхідно використовувати кінетич­
ні рівняння (5.3)-(5.6).

Особливістю процесу окислення металів є екранізація реак­
ційної поверхні шаром окалини. Структура окалини може бути 
щільною без помітних макроскопічних дефектів, що утрудняє ди­
фузію і може перевести процес в дифузійний режим. Пориста і ри­
хла окалина не перешкоджає доступу окисника до поверхні металу. 
В цьому випадку процес окислення протікає нерідко в кінетичному 
режимі.

Щільна окалина утворюється в тих випадках, коли її молярний 
об'єм перевищує молярний об'єм металу. Якщо до того ж будова 
кристалічної решітки оксиду близька до будови решітки металу, то 
окалина щільно прилягає до поверхні металу, оберігаючи її від без­
посереднього контакту з киснем. Масопередача в цьому випадку 
здійснюється головним чином шляхом дифузії реагуючих компоне­
нтів через кристалічну решітку оксиду.

Якщо молярний об'єм оксиду, що утворюється, менше моляр­
ного об'єму металу, що прореагував, то речовини окалини не до­
сить, щоб щільно закрити поверхню металу. Плівка оксиду тріска­
тиметься, відшаровуватиметься, оголяючи свіжу реакційну поверх­
ню. Якщо ж молярний об'єм оксиду значно перевищує молярний 
об'єм металу, то виникаюча об'ємна напруга призводить до утво­
рення розгалуженої сітки тріщин в тілі оксиду.

Деякі дані про відношення молярного об'єму металів і оксидів 
наведено в таблиці 5.1.
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Таблиця 5.1 -  Відношення молярних об'ємом металів і оксидів
Х і е хОу ^  Х і е Х і е хОх ^  Х і е Х і е хОу ^  Х і е

Ме МехОу V м e Ме МехОу V м e Ме МехОу ^ М е

Х і е хОхл  у Х і е хОхл  у Х і є хОхА У

№ №0 0,61 М ё МёО 1,23 \У \У03 0,30
8п 8п02 0,74 Ва ВаО 1,23 Мо МоОз 0,30
РЬ РЬО 0,76 Са СаО 1,56 Та Та2С>5 0,40
А1 А12Оз 0,78 N3 № 20 1,82 ы ь М)205 0,38
Сб СбО 0,825 К к2о 2,23 и и3о8 0,36

Оксиди, ДЛЯ ЯКИХ Ум̂ 0у < УМе і УМе 0> »  У№, не утворюють щіль-
ної плівки навколо металів. При цьому кисень безпосередньо дося­
гає поверхні металу. Товщина поверхневої плівки не чинить істот­
ного впливу на швидкість процесу. Це відповідає лінійній законо­
мірності окислення. Процес часто здійснюється в кінетичному ре­
жимі.

У початковий період окислення, а також при безперервному 
оголенні реакційної поверхні розділу у разі пористих плівок, пер­
шим етапом процесу буде адсорбція кисню на металі.

На поверхні будь-якого металу існує електричне поле за раху­
нок термоелектронної емісії. Це поле діє на вільні молекули газу, 
здатні поляризуватися. Повнота і міцність зв'язку між адсорбова­
ною газовою молекулою і металом залежить від роботи виходу 
електрона з поверхні металу і від спорідненості до електрону адсо­
рбованої молекули. Для випадку кисню, що має незаповнену елект­
ронну оболонку, поверхня металу має меншу спорідненість до еле­
ктрону, чим газова молекула. Хемосорбція кисню здійснюється в 
результаті зміщення електронної хмари у бік газових молекул. При 
значній поляризуємості молекул кисню деформація електронної 
оболонки адсорбованої молекули викликає утворенням хімічного 
зв'язку. Швидкість адсорбції кисню на металах навіть при низьких 
температурах дуже велика і процес протікає майже миттєво.

Через певний час хемадсорбирована плівка кисню перетворю­
ється на плівку оксиду. У початковий момент особливо при низь­
ких температурах товщина цієї плівки не перевищує декілька ангс­
тремів. Проте при появі фази окалини умови окислення різко змі-

73



нюються. Для продовження процесу потрібне просторове перемі­
щення взаємодіючих часток окисника і металу у фазі, що конден­
сує.

Закономірності окислення металів істотно розрізняються при 
утворенні тонких і товстих плівок. Стадія утворення тонких плівок 
неминуча як при низькотемпературному, так і високотемператур­
ному окисленні. Проте при низьких температурах не відбувається 
утворення товстих плівок.

Для випадку тонких плівок кінетика окислення металів підко­
ряється логарифмічному або кубічному законам. Згідно теорії Н. 
Кабрера і Н. Мотта дифузія іонів через тонку оксидну плівку за ра­
хунок градієнта концентрацій ускладнена. В той же час плівка про­
никна для електронів, що переміщаються за рахунок термоелект­
ронної емісії. Електрони, що досягли хемосорбировані молекули 
кисню, іонізують його. Перехід електронів з поверхні металу при­
водить до утворення катіонів металу на межі метал-оксид. Усере­
дині оксидної плівки утворюється сильне електричне поле, яке є 
основною причиною утворення речовини в тонких плівках при те­
мпературах, для яких швидкість дифузії украй мала.

При високих температурах, після досягнення плівкою критич­
ної товщини, її зростання триває за рахунок дифузійного перемі­
щення катіонів. Загальна швидкість процесу окислення металів при 
утворенні товстих плівок визначається швидкістю переміщення іо­
нів металу через оксидний шар. Закономірності окислення металів 
при утворенні товстих плівок описуються теорією окислення К. Ва­
гнера. Згідно цієї теорії окислення металу протікає через ряд стадій:

1) Реакції на межах розділу фаз (дисоціація молекул неметалу і хемосо­
рбція атомів, що утворилися, на межі розділ оксид-газ, впровадження хемо- 
сорбированих іонів в решітку оксиду, перехід металу з металевої фази в кри­
сталічну решітку оксиду, що супроводжується його іонізацією, реакція між 
іонами неметалу і атомами металу);

2) Процеси утворення кристалічних зародків;
3) Дифузія катіонів або аніонів або спільна дифузія в протилежному 

напрямі через шар окалини.
Загальна швидкість процесу визначається при цьому швидкіс­

тю процесів дифузії. На міжфазних межах можуть здійснюватися 
наступні реакції
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на межі метал-оксид

Ме<=>Ме2+ + 2е, (5.7)

Ме + Уме2+ + 2е НУЛЬ> (5 •8)

Ме = Уо2 +2е + МеО; (5.9)

- на межі оксид-кисень

0,5О2^ У Ме2++2е, (5.10)

0,5О2 + Ме2+ + 2е<=>МеО, (5.11)

0,5О2 + Уо2 + 2е нуль. (5.12)

Реакції (5.7), (5.8), (5.10), (5.11) властиві оксидам з катіонною 
безупорядоточеністю, а реакції (5.9) і (5.12) - оксидам з аніонною 
безупорядоточеністю.

На межі оксид-кисень проходять реакції іонізації кисню. Ки­
сень в результаті високої спорідненості до електрона в процесі хе­
мосорбції використовує електрони кристалічної решітки оксиду.

На межі розділу метал-оксид під впливом іонізації кисню роз­
виватимуться наступні процеси: генерація електронів із заповнен­
ням катіонних вакансій, впровадження катіонів в міжвузля з утво­
ренням вільних електронів або утворення аніонних вакансій з до­
будовою решітки оксиду.

Таким чином, по К. Вагнеру на стадії утворення товстої (бі­

льше 1000 А) компактної окалини дифундують не нейтральні ато­
ми, а іони і електрони. Окислення металів в цьому випадку підко­
ряється параболічному закону.

5.2. Окислення сульфідів

Більшість руд кольорових металів є сульфідними. В ході ме­
талургійної переробки сірка віддаляється з руди шляхом окислення 
сульфідів киснем повітря при підвищених температурах. У піроме­
талургії сірку з шихти видаляють або в спеціальних операціях (оки­
слювальне випалення, конвертація штейну, агломерація), або в ході 
інших основних процесів (плавка, рафінування).
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Високотемпературне окислення сульфідів киснем газової фази 
здійснюється по наступних загальних реакціях

Ме8 + 202 = Ме804, (5.13)

Ме8 + 1,502 = МеО + 802, (5.14)

Ме8 + 0 2 = Ме + 802. (5.15)

При цьому можлива реакція

8О2+0,5О2=8О3. (5.16)

Таким чином, залежно від умов кінцевими продуктами окис­
лення сульфіду можуть бути сульфати, оксиди або метал.

Газова фаза при цьому складається з 802, 803 і 0 2. Число ком­
понентів в системі Ме-8 -О рівне трьом, число фаз також три. Тому 
рівноважний стан системи визначається двома змінними величина­
ми: температурою і парціальним тиском одного з компонентів газо­
вої фази (зазвичай Р80 ).

Термодинамічні діаграми стану при окисленні сульфідів ніке­
лю, міді, свинцю і цинку приведені на рисунку 5.1. З цих діаграм 
виходять загальні закономірності:

1. з підвищенням відношення Г§о3 /Тзо2 в газовій фазі, тобто при зрос­
танні Р() , зростає стабільність фаз, що містять кисень;

2. сульфіди усіх розглянутих металів стійкіші при знижених темпера­
турах І високому відношенні Р80 /Р8о2 5

3. область стійкості сульфідів значною мірою визначається відношен­
ням Р8() /Рхо2 5

4. вище певної температури для кожної системи є область існування 
металу,

5. при підвищених температурах і відношенні Р8() /Р8()2 найбільш стій­
кою фазою в системі є оксид.

Слід зазначити, при побудові цих діаграм зроблений ряд до­
пущень: відсутня взаємна розчинність фаз, усі з'єднання мають по­
стійний склад, сумарний тиск газової фази дорівнює атмосферному.
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Температура. °С Температура, °С

Зворотна температура, 103/Т, К Зворотна температура. 103/Т. К

а) б)
Температура, °С Температура, °С

В) Г)

а -  №-8-0; б -  Си-8-О; в -  РЬ-8-О; г -  гп-8-О
Рисунок 5.1 -  Діаграми стану систем Ме-8-О

Температурні межі стійкості фаз в системі Ме-8 -О можна та­
кож визначити на основі розрахунку стандартної вільної енергії 
утворення сульфідів і оксидів по діаграмах, приведених раніше (ри­
сунки 4.4 та 4.5). Температурна залежність ДО0 утворення сульфа­
тів з оксидів і сірчаного ангідриду по реакції 803+Ме0=Ме804 зо­
бражена на рисуноку 5.2. З цього рисунку виходить, що найміцні- 
шими є сульфати лужних і лужноземельних металів (К, №, Ва, Са) 
і найменш міцними - сульфати важких кольорових металів (Си, ТЧі, 
Хп). В цілому сульфати розкладаються при нагріві значно легше, 
ніж оксиди і сульфіди.
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Термодинамічний аналіз реакцій окислення сульфідів Са8 , 
Си8 , Те8 , № 8 , ZnS показує, що в інтервалі температур 450...700 °С 
усі ці сульфіди в твердому стані можуть окислюватися до сульфату 
і оксиду, проте з різною повнотою. Зокрема, окислення до сульфа­
тів якнайповніше протікає для Са8 . Для сульфідів Те8 , №8 , ZnS 
утворення сульфатів ймовірніше, ніж оксидів.

У пірометалургії, окрім твердофазного окислення сульфідів, 
важливе значення має окислення сульфідів в рідкому стані. При те­
мпературах вище 1100 °С більшість сульфатів термодинамічне не­
стійкі. Тому окислення рідких сульфідів і штейнів здійснюється з 
утворенням оксидів або металу.

Процес окислення сульфідів - гетерогенний екзотермічний 
процес, що характеризується виділенням великої кількості тепла. 
Тепло виділяється в зоні хімічної реакції на межі розділу газ-тверда 
(рідка) поверхня сульфіду. Здатність сульфідів віддавати при окис­
ленні значну кількість тепла використовується в таких пірометалу- 
ргійних процесах, як окислення твердих сульфідів в обпалювальних 
печах, окислення рідких сульфідів в конверторах -  ці процеси про­
тікають автогенно або полуавтогенно, тобто без застосування зов­
нішнього обігріву або з мінімальною витратою вуглецевого палива.

Кожному сульфіду відповідає своя власна температура за­
ймання. Орієнтовна температура займання деяких сульфідів скла­
дає, °С: РЬ8  -  730, ZnS -  646, Те8 2 -  424, СиТе8 2 -  380. Температура 
займання сульфідів залежить від особливостей їх будови, розміру 
зерен, плівки продукту окислення, що утворюється. Після досяг­
нення температури займання окислення сульфіду відбувається на­
стільки інтенсивно, що отриманого тепла вистачає для швидкого 
розігрівання маси речовини і мимовільного поширення реакції пір 
усій масі матеріалу.
Процес окислення твердих сульфідів включає наступні етапи:

1) перенесення молекул газу з центру потоку до поверхні сульфіду,
2) хемосорбцію кисню на поверхні сульфіду,
3) хімічний акт окислення сульфіду,
4) дифузію катіонів або аніонів через сульфат або оксид до реакційної 

зони,
5) десорбцію газоподібних продуктів з поверхні розділу.
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Рисунок 5.2 -  Стандартний термодинамічний потенціал утворення су­
льфатів

Кожен з цих етапів складається з окремих стадій. Залежно від 
зовнішніх умов, будови сульфідів і оксиду, що утворюється, процес 
може протікати в дифузійному, кінетичному або перехідному ре­
жимі. У таблиці 5.1 наведено значення уявної енергії активації про­
цесу окислення деяких сульфідів.
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Таблиця 5.2 -  Уявні енергії активації Еа сульфідів металів у киплячо- 
му шарі___________________________________________________________

Сульфіди T емпературний 
інтервал,°С Ea, кДж/моль

FeS2 500... 700 33,9...46,0
CuFeS2 600... 750 37,7...43,9
Cu2S 600... 750 31,4...33,9
ZnS 600... 750 184,2... 192,6
NiS 700... 900 112,2
CoS 600... 800 103,8

З даних таблиці виходить, що в умовах, близьких до промис­
лового випалення в киплячому шарі, лише окислення ZnS протікає 
в кінетичному режимі, NiS і CoS окислюються в перехідному ре­
жимі, а сульфіди заліза і міді - в дифузійному режимі.

У літературі обговорюються два вірогідні механізми окислен­
ня твердих сульфідів - оксидний і сульфатний. У обох механізмах 
первинним актом реакції окислення вважається хемосорбція кисню 
на поверхні сульфіду.

Згідно з оксидним механізмом в процес розвитку хемосорбції 
кисню утворюються оксиди відповідних металів, які за певних умов 
взаємодіють з сірчаним ангідридом і перетворюються на вторинні 
сульфати. Схема оксидного механізму виглядає таким чином

2MeS + 302 = 2МеО + 2S02 ,

2S02 + 0,5О2 = S03 , (5.17)

MeO + S03 = MeS04 .

Сульфатний механізм передбачає розпад хемосорбированої 
молекули кисню з утворенням атомарного кисню. Цей кисень впро­
ваджується в решітку сульфіду з утворенням сульфату. Сульфат 
розпадається з виділенням оксиду і S03. При цьому можлива взає­
модія сульфіду з сульфатом з утворенням оксиду або металу. Схема 
сульфатного механізму окислення має вигляд

MeS + 202 = MeS04 ,
MeS04 = MeO + S03 ,

S03 = S02 + 0,5O2 , (5.18)

MeS + 3MeS04 = 4MeO + 4S02 ,

MeS + MeS04 = 2Me + 2S02 .
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Е. В. Маргулісом запропонована адсорбційно-дисоційна тео­
рія окислення сульфідів. Згідно цієї теорії в результаті хемосорбції 
кисню на поверхні сульфіду утворюється перекісний комплекс, 
який розкладається з виділенням атомарного кисню. Цей кисень 
утворює метастабільні сорбційні комплекси з наростаючою наси­
ченістю киснем за схемою

о2
1

Ме8 -> Ме8С> -> Ме802 -> Ме803 -> Ме804. (5.19)
4 о

Розвиток процесу призводить до утворення сульфітів Ме803 
або сульфатів Ме804. Сульфати утворюються, якщо оксисульфідні 
комплекси досить стійкі.

При низьких температурах вірогідніше утворення сульфату, як 
первинний продукт, а при високих - оксиду або металу. Причому 
метал виходить лише у тому випадку, якщо зв'язок Ме-О не міцний.

Процес окислення сульфідів, покритих плівкою оксиду, проті­
кає в дифузійному режимі. На межі МеО-02 залежно від природи 
оксиду можуть відбуватися наступні процеси:

1) хемосорбція кисню, що супроводжується зв'язуванням електронів 
провідності;

2) утворення нових вузлів решітки МеО і пов'язане з цим утворення ка­
тіонних вакансій;

3) заповнення аніонних вакансій киснем;
4) виділення сірчистого газу і утворення аніонних вакансій.
Ці процеси можна представити схематичними реакціями

0,5О2^ У Ме2++2е, (5.20)

0,5О2 + Ме2++ 2е нуль, (5.21)

0,5О2 + Уо2 +2е<=^нуль, (5.22)

0 2 + 82_ 802(г) + Уд2_ + 2е, (5.23)

де У , 2+, V о , Уд2 - катіонні і аніонні вакансії, відповідно.
Ме 5 О 5 А

На межі Ме8 -МеО можуть мати місце наступні етапи процесу 
окислення:
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1) перехід іонів металу з решітки сульфіду в міжвузля решітки оксиду з 
виділенням електронів;

2) перехід іонів сірки з решітки сульфіду в решітку оксиду із заповнен­
ням аніонних вакансій;

3) заповнення катіонних вакансій оксиду іонами металу з Ме8;
4) добудова решітки оксиду катіонами сульфіду з утворенням аніонних 

вакансій і виділенням електронів;
5) заміна в решітці сульфіду іонів сірки на іони кисню з виділенням сі­

рчистого газу.
Ці етапи можна записати у вигляді умовних реакцій

[Ме]<=>Ме2+ + 2е, (5.24)

[8] + Уд2 = [82“] + 2є, (5.25)

[Ме] + УМе2+ + 2е <=> нуль, (5.26)

[Ме] <=> Уо2 + 2е + МеО, (5.27)

Ме8 + 6е + ЗО2“ <=> МеО + 802(г) , (5.28)

[82“]<=>(02“). (5.29)

Створення градієнта концентрацій кисню і сірки на поверхні 
розділу оксид-газ і оксид-сульфід викликає спрямовану дифузію 
цих компонентів через оксидну плівку.

Істотна відмінність механізму окислення сульфіду від механі­
зму окислення металу полягає в тому, що утворення суцільних 
компактних плівок на сульфідах менш ймовірно, чим на металах. 
На сульфідах утворюються рихлі плівки, що відшаровуються, за 
рахунок виділення газу 802 на межі сульфід-оксид і за рахунок різ­
ниці в молярних об'ємах оксидів і сульфідів.

Окислення рідких сульфідів має ряд характерних особливос­
тей:

1) наявність значної взаємної розчинності рідких сульфідів і оксидів;
2) існування широких областей розшаровування на дві рідини в систе­

мах Ме-8-О;
3) вища швидкість окислення сульфідів;
4) вищі значення коефіцієнтів дифузії компонентів в рідкому стані;
5) менших, в порівнянні з твердофазним окисленням, утруднень при 

видаленні газоподібних продуктів реакції.
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Механізм окислення рідких штейнів, мабуть, включає наступ­
ні стадії:

1) насичення системи киснем до граничних значень;
2) розшарування системи на дві рідини, з яких одна утворює первинний 

шлак, а інша - насичений киснем штейн.
При окисленні бідних мідних штейнів в процесі конвертації 

утворюється шлак на основі оксидів заліза і штейнова фаза з розчи­
неним в ній металевим залізом, що вигорає по ходу конвертації. 
При окисленні багатих штейнів вони розшаровуються на оксидну 
фазу, що містять розчинені сульфіди і мідь і рідину, збагачену мід­
дю. Після видалення усього сульфіду заліза окислення Си28  відбу­
вається з утворенням металевої міді.

При окисленні рідких сульфідів використовують кварцовий 
флюс для зниження температури плавлення шлаку, підвищення йо­
го рідкотекучості і міжфазного натягнення на межі розділу штейн - 
шлак. Введення в систему Ме-8 -О кремнезему розширює області 
розшаровування.

5.3 Автогенні процеси

Автогенний - це процес в сульфідній металургії, що протікає 
без витрати палива на технічному кисні, підігрітому дуття, на пові­
трі, збагаченому киснем. Типовими представниками автогенних 
процесів в металургії міді і нікелю є випалення сульфідних концен­
тратів і конвертація штейнів. У основі автогенних процесів лежить 
взаємодія кисню з сульфідними складовими шихти, що протікає в 
газовій або рідкій фазах.

Реакції окислення сульфідів мають значну теплотворну здат­
ність

4Бе82 + 1Ю 2 = 2Ре20 3 + 8 8 0 2 + 827,6 кДж, (5.30)

ЗРе8 + 502 = Ре30 4+ 3802+ 527,6 кДж, (5.31)

2Ре8 + 3,502 = 2Рє20 3 + 2802 +608,6 кДж, (5.32)

2Си28 + 302 = 2Си20  + 2802 + 388,3 кДж, (5.33)

2гп8 + 302 = 2гпО + 2802 + 444,3 кДж, (5.34)
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2NiS + 3 0 2 = 2NiO + 2S 02 + 455,2 кД ж . (5.35)

Зокрема, теплотворна здатність 1 кг піриту Ре8 2 складає 4347 
кДж/кг, що еквівалентне 0,2 кг коксу. При відновній плавці окисле­
них мідних руд витрачається 15 % коксу від маси шихти, що по кі­
лькості тепла, що виділяється, відповідає 75 % піриту в руді. Таку 
руду можна плавити без витрат палива.

Основу теплового балансу автогенних процесів складає тепло­
та екзотермічних реакцій окислення сульфідів.

Досягнувши певної температури, сульфідна частка запалюєть­
ся. В результаті інтенсивного окислення температура поверхні су­
льфідної частки перевищує 1500 °С при температурі газового пото­
ку 1400... 1450 °С. Температура займання (°С) деяких сульфідів ве­
ликою 0 ,1  мм в звичайному повітрі приведена нижче

Пірит Ре28 .............................. 360,
Халькопірит СиРе82 .............. 390,
Халькозин Си28 ..................... 435,
Сульфід нікелю М з82 ......... 655,
Елементарна сірка 82 ............ 290.

Окрім реакцій окислення, у міру прогрівання твердої частки 
починаються реакції дисоціації вищих сульфідів вище 550 °С.

Особливістю дисоціації є те, що одночасно протікають два 
конкуруючі процеси: окислення з виділенням тепла і дисоціації з 
його поглинанням. Наприклад, для піриту результуюча величина 
теплового ефекту визначається реакціями

FeS2 = FeS + 0,5S2 -77,9 кДж/моль, (5.36)

2FeS2 +5,502 = Fe20 3 +4S02 +1832,9 кДж/моль. (5.37)

Таким чином, виділення теплоти перевищує її поглинання. 
Слід зазначити, що дисоціація супроводжується виділенням сірки в 
газову фазу. Це забезпечує пористість сульфідної частки і сприяє 
проникненню кисню в об'єм частки.

Отримані в результаті дисоціації нижчі сульфіди мають порів­
няно низьку температуру плавлення (FeS -  1171 °С, Cu2S -  1135 °С, 
Ni3S2 -  787 °С, CoS -  1140 °С). ЕЦе нижче температура плавлення 
сульфідних евтектик (FeS-Cu2S при 32,4 % Cu2S -  995 °С, Cu2S-
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Ni3S2 при 23 % Cu2S -  728 °С). Це призводить до розплавлення су­
льфідних часток і утворення крапель сульфідного розплаву. Надалі 
окислення протікає вже не в твердій фазі, а на поверхні і в об'ємі 
рідких сульфідів.

5.4 Взаємодія сульфідів з оксидами

При конвертації штейнів розплавлені сульфіди продувають 
киснем і повітрям з отриманням оксидів. При цьому оксид металу, 
що утворюється, може вступати у взаємодію з розплавом сульфіду 
по реакції

2МеО + MeS = ЗМе + S02. (5.38)

Константа рівноваги цієї реакції :

K1=PS02. (5.39)

Рівновагу реакції (5.38) можна розглядати як накладення 
трьох рівноваг: реакції дисоціації сульфіду 2MeS = 2Me + S2, реакції 
дисоціації оксиду 2МеО = 2Ме + 0 2, реакції дисоціації двооксиду сір­
ки S02 = 0,5S2 + 0 2.

Константа рівноваги реакції дисоціації S02 описується рів­
нянням

К = (5.40)

При рівновазі системи з сульфіду, оксиду і 802 тиск пароподі­
бної сірки при дисоціації Ме8  повинен дорівнювати тій же величи­
ні при дисоціації 802 [Р8 2 = Р(8 2)]. Також повинні співпадати тиски
кисню при дисоціації оксиду і 802 [Р02 =Р(02)]. Замінюючи у ви-
раженні константи дисоціації (5.40) одних величин іншими, отри­
маємо вираз

(5.41)

Знаючи термодинамічні характеристики початкових речовин і 
продуктів реакції (5.38) і константу рівноваги реакції дисоціації 
802, можна розрахувати термодинамічну вірогідність здійснення 
взаємодії МеО і Ме8  при будь-якій температурі.
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Величина константи рівноваги реакції дисоціації 802 визнача­
ється по рівнянню

18К 2 = ——  + 1,391ЄТ + 0,2 . (5.42)

Якщо Р80г більше парціального тиску цього газу в технологіч­
ному варіанті, то взаємодія МеО і Ме8  можливо. При цьому можна 
отримати будь-які метали. Проте для кожного металу характерна 
своя температура початку взаємодії. При цьому реакція (5.38) легко 
йде для оксидів і сульфідів тих металів, у яких сума величин спорі­
дненості до сірки і кисню (Р§2 + Ро2) відносно невелика (Си, РЬ, Ві,
8 Ь). Високі значення пружності дисоціації обумовлюють підвище­
ний тиск 8 0 2 вже при низьких температурах. Так, реакція 
Си28+2Си20=6Си+802 стає можливою вже при 750 °С, а реакція 
РЬ8+2РЬ0=ЗРЬ+802 - при 900 °С. В той же час реакція 
№382+4№0=7№+2802 починається при підвищеній температурі 
(-1600 °С), а металеве залізо взагалі не можна отримати по реакції 
Те8+2Те0=ЗТе+802. Для останньої реакції навіть при 1500 °С 
Р8() <0,01 ат. Області можливого протікання реакція взаємодії окси­
дів (сульфатів) з сульфідами з отриманням вільних металів можуть 
бути визначені по діаграмах стану системи Ме-8 -О (рисунок. 5.1).

Питання для самоперевірки до глави 5

1. З яких стадій складається процес окислення металів?
2. За яких умов на поверхні металів утворюється щільна окалина?
3. Якими кінетичними рівняннями може описьіватться залежність зміни ма­

си металу з часом?
4. Які основні положення теорії окислення К. Вагнера?
5. Які можливі продукти окислення сульфідів?
6. Від яких чинників залежить температура займання сульфідів?
7. Чим відрізняється оксидний і сульфідний механізми окислення твердих 

сульфідів?
8. Які особливості окислення рідких сульфідів?
9. На чому засновані автогенні процеси кольорової металургії?
10. Яким чином можна розрахувати термодинамічну вірогідність реакції вза­

ємодії сульфіду і оксиду металу при заданій температурі?
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6 ВІДНОВНІ ПРОЦЕСИ КОЛЬОРОВОЇ МЕТАЛУРГІЇ

У кольоровій металургії до відновних процесів відносяться 
шахтна плавка свинцевого агломерату і окислених нікелевих руд, 
фьюмингование шлаків, відновлення оксидів у вельц-печах, відно­
влення закису міді при вогневому рафінуванні міді, отримання рід­
кісних металів методами металотермії та ін. Об'єктами відновлення 
служать оксиди, галогеніди і сульфіди. Як відновники застосовують 
водень, оксид вуглецю, метан, продукти спалювання природного 
газу або вугілля, твердий вуглець, карбід кальцію, різні метали з 
великою спорідненістю до кисню, чим у відновлюваних металів.

6.1. Газове відновлення оксидів

Порівняння стандартних термодинамічних потенціалів утво­
рення оксидів металів з потенціалами утворення СО2 і Н20  пока­
зує, що в широкому інтервалі температур стійкість цих з'єднань пе­
ревищує стійкість оксидів більшості кольорових металів. Це зумов­
лює можливість використання водню і оксиду вуглецю як віднов­
ника оксидів.

У загальному вигляді реакція відновлення оксидів за допомо­
гою Н2 і СО може бути записана в наступному виді

Можна вважати, що оксид і метал знаходяться в твердих взає­
мно нерозчинних фазах. За цієї умови на основі правила фаз систе­
ма буде трикомпонентною і трифазною. Число ступенів свободи рі­
вне двом. З чотирьох величин, що визначають стан системи 
(Р, Т, Рп і Рн 0 ааї Рсо і РСОг) змінюватися можуть лише дві. Інші є їх
функціями і можуть бути знайдені з рівнянь

МеО + Н2(СО) <=> Ме + н2о (со2). (6.1)

Рп2 + V )  -  Р або Рсо + РС02 -  Р . (6.2)

Константа рівноваги реакції відновлення

Рт
Кр (6.3)
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Дана реакція протікає без зміни числа газоподібних молекул. 
Тому при відносно невисоких тисках загальний тиск не впливає на 
рівновагу реакції.

Для випадку відновлення воднем замінимо парціальні тиски 
газів на їх об'ємні відсотки

н , 100
(%Н2); П , ( ) 100

(%н2о). (6.4)

Оскільки (%Н2) + (%Н2О) = Ю0, отримаємо для константи рів­
новаги

КР =
100-(%н2)

(%н2) (6.5)

Можливість відновного процесу визначається значенням тер­
модинамічного потенціалу реакції

ДО®

ґ

1п
100-(% Н 2/

-  1п

>
"юо-(%н2)"

(%н2)’ (%н2) ] (6.6)

де (%Н2) - концентрація водню в початковому газі,
(%Н2) - концентрація водню в рівноважному газі.
Відновлення протікатиме, якщо ДС<0, при ДС>0 відбувати­

меться окислення, а ДС= 0  відповідає стану рівноваги системи.
З рівняння (6 .6 ) виходить, що величина ДО не залежить від за­

гального тиску Р. Задавши температуру, ми отримаємо строге спів­
відношення між рівноважними концентраціями % Н2 і % Н20  (або 
% СО і % СОД.

На рисунку 6.1 наведено рівноважні склади газової фази 
(СО+С02) для реакції відновлення ряду оксидів залежно від темпе­
ратури.

З графіка виходить, що для відновлення оксидів металів з ма­
лою спорідненістю до кисню (Си, РЬ) рівноважний зміст СО в газо­
вій фазі не перевищує декілька відсотків, а для оксидів металів з 
великою спорідненістю до кисню (£п, 8 і) газова фаза складається 
майже з одного оксиду вуглецю.
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Рисунок 6.1 -  Температурна залежність рівноважних концентрацій СО 
в суміші З СО2 для реакцій відновлення оксидів окислом вуглецю

Процес відновлення можна розглядати як поєднання процесу 
дисоціації оксиду і взаємодії газоподібного відновника з киснем:

2Ме0<=>2Ме + 0 2 -»Л в! (6.7)
_ 2Н20<=>2Н2 + 0 2 ->ДС2 (6.8)
(або 2С02 <=>2С0 + 0 2)

2МеО + 2Н2 (СО) <=> 2Ме + 2НгО (С 02) ДС3 (6.9)

Константи рівноваги реакцій (6.7), (6 .8 ) і (6.9) можуть бути за­
писані таким чином:

К Р (?)
Р 'А02 ’

Кр(8)
Э2 . р"

Н2(СО) 1 о 2

Н20 ( С 0 2 )

К р ( 9 )
Н20 ( С 0 2)

р̂Н̂СО)

(6 .10)

Умовою рівноваги усіх трьох реакцій повинна служити рів­
ність парціального тиску кисню при дисоціації оксиду, водяної па­
ри (чи вуглекислого газу)

(6.11)
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Тоді

ІІ20 ( С 0 2)

Н2(СО)

(6.12)

Звідси константу рівноваги реакції газового відновлення окси­
ду можна виразити так

К Р (9 )

Р
1 П20 ( С 0 2)

р
1 Н2(СО)

(6.13)

Величина Р() залежить від природи оксиду і визначається тем­
пературою. Чим менше величина , тим міцніше оксид, тим мен­
ше константа рівноваги і тим важче цей оксид відновлюється.

Чисельні значення константи дисоціації водяної пари і вугле­
кислого газу можуть бути вичислені за даними Дж. Чипмана і А. М. 
Самарина

18 К н,о = 18

№ с о 2 =  18

Р2 РА н2 А о2
н,о

р2 рА со 1 о,
со2

26232
т

29072
Т

+ 6,08.

+ 8,81.

(6.14)

(6.15)

Розрахунки за цими формулами показує, що міцність зв'язку в 
молекулі Н20  і С 02 досить велика до високих температур. До 1000 
К С02 - міцніший оксид, ніж Н20. При вищих температурах Н20  
дещо міцніше, ніж С02. Можливість протікання реакції відновлен­
ня оксидів газами можна оцінити по спаду термодинамічного поте­
нціалу реакції дисоціації (6.7) і (6 .8 )

Д0  = ^(Д 0 1 -Д 0 2). (6.16)

Оксид відновлюється, якщо ДО<0, Д02>ДОі, Р() (газова фа- 
за)<Р0з (МеО). Якщо ж ДО>0, Д02<ДОь Р0з (газова фаза)>Р0з (МеО), 
то метал окислюється. В умовах рівноваги ДО=0, ДС2=ДОі, Р() (га­
зова фаза)=Р0з (МеО),
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У кольоровій металургії водень застосовується для відновлен­
ня оксидів тугоплавких металів (V/, Мо) і для отримання чистих 
порошків ТЧі і Со. Використання водню, дорожчого відновника, ніж 
СО, викликано тим, що СО утворює карбіди цих металів. Чистою 
СО відновлюють з'єднання при отриманні карбонілу. У більшості 
інших процесів Н2 і СО є вторинними продуктами конверсії метану, 
взаємодії вугілля з водяною парою або киснем повітря.

Необхідно враховувати, що міра використання Н2 або СО при 
пірометалургійному відновленні ніколи не може досягати 1 0 0  %. 
Теоретично можлива міра використання цих газів Ь визначається 
константою рівноваги реакції відновлення

%Н2
%н2о+%н2•100 =

К-100
1 + К ’

(6.17)

Тсо
%С()

%со2 + %со •100 К-100 
1 + К

(6.18)

Особливо важливе значення у відновних процесах має приро- 
дний газ. Ного відрізняють відносна дешевизна і висока реакційна 
здатність. Основний компонент природного газу - метан СН4 підда­
ється термічному розкладанню при порівняно низьких температу­
рах (600.. .900 °С) по реакціях

СН4 = С + 2Н2 (6.19)

СН4+Н20  = С0 + ЗН2. (6.20)

Багато кольорових металів (Хп, РЬ, Ссі, Т^ та ін.) при темпера­
турах пірометалургійних процесів (800... 1300 °С) мають високу 
пружність пари. Тому в рівняння константи рівноваги газового від­
новлення оксидів таких металів повинен входити рівноважний тиск 
металу в парі.

Наприклад, реакцію відновлення оксидів цинку за допомогою 
оксиду вуглецю і водню вище за температуру кипіння цинку (907 
°С) можна записати таким чином

7пОте + СО ( н 2) = г п гш + с о 2 (Н 20 ) . (6.2 1 )
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Константа рівноваги цієї реакції

К,, = Р/п Рс°2 або Кр = Р/п' Р'І2(). (6.22)
Ко Рц2

Для загального тиску газової фази Рх справедливе рівняння

= Р/п + РС02 + Рсо або РХ = Р/п + Р„2о + Рн2 • (6 .23)

Спільно вирішуючи рівняння (6.22) і (6.23), отримаємо

ра, = - к „ ± л/р!. - К р + к ї . (6.24)

Аналіз цієї залежності показує, що зниження загального тис­
ку в системі покращує протікання відновних реакцій. Для віднов­
лення потрібна висока концентрація газів-відновників, близька до 
100 %. У температурному інтервалі 900... 1300 °С при газовому 
відновленні термодинамічне неможливо отримати цинк у виді, що 
конденсується, в тому ж агрегаті, в якому здійснюється процес га­
зового відновлення.

У реальних процесах зазвичай відновленню піддаються не чи­
сті оксиди у фазі, що конденсується, а оксиди, що знаходяться в 
розчині в інших оксидах (силікати, алюмінати та ін.). При цьому 
метал, що утворюється, може також бути в розчині в іншому металі 
або сульфіді. В цьому випадку реакції газового відновлення мають 
бути записані в наступному виді

(МеО) + СО = [Ме] + С 02,

(МеО) + Н2 = [Ме] + Н20 .

Константи рівноваги цих реакцій дорівнюють

_ ІС02 аМе _ - Н20  '  а Ме

К о  ' а МеО Ри -а*

(6 .25)

(6 .26)

(6 .27)

З рівняння (6.27) виходить, що рівноважне відношення 
С02/СО в газовій фазі,
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(6.28)^ ()2 _ _ аМеО
С̂О аМє

зростає із збільшенням активності оксиду в розплаві і із зменшен­
ням активності металу. Тому при відновленні оксидів з шлакового 
розплаву у міру зменшення їх концентрації (активності) вимагаєть­
ся усе більш відновна газова фаза. Рівноважний зміст СО (Н2) в газі 
може так зрости, що почнеться небажане відновлення інших супут­
ніх оксидів. Зниження активності (концентрації) металу в розчині, 
навпроти, вимагає менш відновної атмосфери. З цієї причини прин­
ципово неможливо отримати чистий метал при відновленні суміші 
оксидів. При розчиненні металевих домішок в основному металі 
ВОНИ відновлюватимуться При ТИМ більших відношеннях РСо2 /Рсо,
чим нижче їх концентрація в основному металі.

Вплив активностей на рівноважний склад газової фази дозво­
ляє пояснити отримання сплаву нікелю із залізом (феронікелю), а 
не чистого нікелю при відновленні окислених нікелевих руд, хоча 
вільний оксид № 0  відновлюється дуже легко.

При відновленні оксидів, що входять до складу складних з'єд­
нань, величина спаду вільної енергії реакції відновлення зменшу­
ється на величину вільної енергії утворення складного з'єднання з
оксидів. Наприклад, для силікатів можна записати

(МеО)28Ю2 + 2СО = 2Ме + 2СОг + 8Ю2 Л ^ ,  (6.29)

МеО + СО = Ме + С 02 ДС2, (6.30)

2МеО + 8і02 = (Ме0)28і02 Д03, (6.31)

ДО! = 2ДОСОз -  2ДОсо -  Д03, (6.32)

ДО2 = 2ДОСОз - 2Д0со, (6.33)

Д01 = Д 02- Д 0 3. (6.34)

Отже, відновлення оксиду із складного з'єднання протікатиме 
важче, ніж вільного оксиду, і для нього потрібні більш відновні га­
зові суміші.
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6.2 Відновлення оксидів твердим вуглецем

Процес відновлення оксидів твердим вуглецем можна розгля­
дати як двох стадійний

Ме0 + С0<=>Ме + С 02
С 02 + С<=>2С0 . (6.35)

МеО + С ^ М е  + СО

При цьому сумарна реакція відновлення є поєднаною рівнова­
гою двох реакцій: газового відновлення оксиду і газифікації твер­
дого вуглецю.

Реакція газифікації вуглецю, тобто окислення вуглецю вугле­
кислим газом, носить назву реакції Будуара. Константу рівноваги 
цієї реакції для будь-яких температур можна визначити по формулі:

р2
18К = 1Є- ^

*со2

40800 
4,575 -Т

+ 4 ,864^1. (6.36)

Реакція Будуара ендотермічна. Тому при підвищенні темпера­
тури рівновага реакції зрушиться у бік утворення СО. При низьких 
температурах, навпаки, відбувається розпад СО на вуглець сажі і 
вуглекислий газ. Реакція Будуара протікає із збільшенням об'єму і 
при пониженні тиску рівноваги зрушується також у бік утворення 
СО. На рисунку 6.2 представлені рівноважні тиски газової фази при 
різних температурах і тисках.

Реакція газового відновлення оксиду можлива, якщо Рсо газо­
вої фази більше Рсо рівноважного для цього оксиду. В той же час 
для реакції Будуара Р̂ 0 газової фази повинно бути менше Рсо рів­
новажного. Спільне протікання цих двох реакцій можливе лише 
при певних температурах, характерних для кожного оксиду.

Дана система складається з трьох компонентів (Ме, С, О) і чо­
тирьох фаз (метал, оксид, вуглець, газ). Число ступенів свободи та­
кої системи дорівнює одиниці. Отже, в рівноважному стані темпе­
ратура визначає зміст СО і загальний тиск в системі. Температуру 
початку відновлення оксидів твердим вуглецем можна визначити 
шляхом зіставлення системи з трьох рівнянь:
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Температура, °С

1 -  0,1 атм.; 2 -  0,5 атм.; 3 - 1  атм.; 4 -1 0  атм.; 5 -5 0  атм.
Рисунок 6.2 -  Рівноважні значення СО для реакції СО+СОг=2, залежно 

від температури і тиску

-  константи рівноваги реакції відновлення оксиду
р

К1=- ^ ,  (6.37)
Рсо

-  константи рівноваги реакції газифікації вуглецю

К2= | С  (6.38)
*со2

-  залежності загального тиску від парціальних тисків компо­
нентів газової суміш

Р  = Рсо +  Рсо2- (6.39)

Спільне рішення рівнянь (6.37)-(6.39) дозволяє визначити для 
заданих температур усі три невідомі величини (РСо, РСо2» Р)-
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На рисунку 6.3 наведено залежності рівноважних складів га­
зової фази для реакцій відновлення деяких оксидів і реакції газифі­
кації вуглецю.

1 -  1 атм.; 2 -  0,5 атм.; З -  0,2 атм.
Рисунок 6.3 -  Поєднання кривих рівноваги реакції відновлення оксидів 

СО і реакції С+С02=2С0 , залежно від температури

Цей рисунок дозволяє практично визначити температуру по­
чатку відновлення цього оксиду. Ця температура визначається пе­
ретином кривих реакцій відновлення і газифікації і відповідає по­
єднаній рівновазі системи Ме-С-С0-С02. Наприклад, для РеО тем­
пература початку відновлення твердим вуглецем буде ї0, а рівно­
важний склад газової фази визначається точкою 0. При вищій тем­
пературі (ї|=800 °С) склад рівноважної газової суміші для реакції 
Будуара (точка Оі) буде вищий, ніж для реакції відновлення РеО 
(точка а). Тому відновлення проходитиме по реакції 
Ре0+С0=Ре+С02. Дві поєднані реакції в цій системі йтимуть до тих 
пір, поки не зникне РеО або С, тобто до зникнення однієї з фаз. 
При надлишку вуглецю оксид відновиться повністю, а кінцевий 
склад газової фази відповідатиме точці О. При недоліку вуглецю 
оксид залишиться не повністю відновленим, а кінцевий склад газо­
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вої фази відповідатиме точці а. При температурі Б=600 °С віднов­
лення БеО відбуватися не буде, оскільки по реакції Будуара рівно­
важний зміст С (точка 0 2) нижче, ніж в рівноважному складі газів 
для реакції відновлення (точка б).

Якщо в системі є декілька оксидів, що не утворюють між со­
бою розчини і вуглець, то спочатку відновлюватимуться більш лег­
ко відновлені оксиди.

Реакція відновлення оксидів твердим вуглецем сильно зале­
жить від зовнішнього тиску. При зниженні тиску зростає роль реа­
кції газифікації вуглецю, а відновлення оксидів починається при 
нижчих температурах. Навпаки, підвищення тиску зрушує початок 
відновлення в ділянці вищих температур.

6.3 Механізм вуглецьтермічного відновлення оксидів

У літературі запропоновано декілька схем механізму вуглець­
термічного відновлення оксидів залежно від їх міцності.

При відновленні порівняно міцних оксидів (Ре20 3, БеО, Си20, 
ТЛО та інш.) процес складається з двох стадій

МехОу + СО = М е Д ч + С02 

С02 + С = 2СО

В цьому випадку швидкість процесу не залежить від повноти 
контакту між вуглецем і оксидом. Вона залежить від швидкості по­
дачі газу і його тиску в системі. Лімітуючою ланкою є реакція га­
зифікації вуглецю.

Для неміцних оксидів (РЮ2, Мп02, Со30 4, СиО) відновлення 
починається з помітною швидкістю при таких низьких температу­
рах (300...500 °С), коли реакція газифікації не отримує розвитку. 
Це можливо, якщо необхідним етапом процесу є дисоціація оксиду. 
При цьому в газоподібних продуктах відновлення присутній віль­
ний кисень. Цей кисень витрачається на окислення вуглецю, що за­
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безпечує прискорення дисоціації. Схема процесу в цьому випадку 
має вигляд

МехОу = МехОу_, + 0,5О2,

1,502 + 2С = С02 + СО,

МехОу + СО = МехОу_, + С02

Для летких оксидів механізм вуглецьтермічного відновлення 
може включати сублімацію і наступну взаємодію пароподібних ча­
сток оксиду з твердим вуглецем. Така схема заснована на перене­
сенні не відновника до оксиду, а навпаки -  оксиду до відновника.

6.4 Відновлення оксидів з шлакових розплавів

Відновлення оксидів, розчинених в шлакових розплавах, під­
коряється закономірностям відновлення в системах з розчинами. 
Реакція відновлення в даному випадку має вигляд

(МеО) + СО = [Ме]спл + С02. (6.40)

Константа рівноваги цієї реакції дорівнює

к =  а М е ' Р С 0 2 (6.41)
а МеО ' Р СО

Чим менше активність (МеО) в шлаку і тим більше активність 
[Ме] у чорновому сплаві, тим вище рівноважне значення Рсо/ Р Со2 •

Навпаки, це відношення падає, якщо концентрація оксиду металу в 
шлаку росте, а в сплаві знижується.

Як відновники, найчастіше в пірометалургії застосовують тве­
рдий вуглець, природний газ або продукти його згорання. По ефек­
тивності дії на шлаковий розплав відновники можна розташувати в 
наступний ряд: водень, метан, твердий вуглець, оксид вуглецю. 
Найбільше поширення в металургійній практиці має твердий вуг­
лець.
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Існують дві точки зору на механізм взаємодії рідкого шлаку і 
твердого вуглецю. Згідно першої, в системі розплав - твердий вуг­
лець можливе пряме відновлення оксиду по реакції

(МеО) + С = [Ме] + СО. (6.42)
При цьому рідкий шлак, що відрізняється високою швидкістю 

дифузії компонентів, безпосередньо реагує з твердим вуглецем, 
тобто має місце пряме відновлення. Доля прямого відновлення ок­
сидів значна (до 80 %) для міді і зменшується у ряді Мп, Бе, Со, №.

Друга точка зору зводиться до двохстадійного механізму вуг- 
лецьтермічного відновлення за схемою

С + С02 = 2СО,
(МеО) + С = [Ме] + С02, (6.43)

(МеО) + С = [Ме] + СО.

Процес непрямого відновлення здійснюється через газову плі­
вку між вуглецем і шлаком. Ця плівка утворюється на межі з шла­
ком із-за поганої змочуваності вуглецю шлаком. При пониженні 
тиску плівка легко зривається, і реакція газифікації вуглецю не 
отримує помітного розвитку. З підвищенням тиску, навпаки, газова 
плівка стає стійкішою.

Акт хімічної реакції (реакція Будуара або взаємодія СО з ок­
сидами розплаву), мабуть, є лімітуючим загальну швидкість проце­
су.

Процес відновлення з шлакових розплавів лежить в основі 
технології виплавки феронікелю з окислених нікелевих руд, проце­
су фьюминговання (шлако-возгонки) цинквмісних шлаків, шахтної 
плавки свинцю та ін.

6.5 Відновлення металів з сульфідів

Більшість кольорових металів отримують з сульфідних руд, 
використовуючи проміжну плавку на штейн. Дуже перспективним 
представляється безпосереднє відновлення металів з сульфідів.
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Термодинамічні розрахунки показують, що в пірометалургій- 
них процесах водень, метан або карбід кальцію здатні безпосеред­
ньо відновлювати сульфіди металів.

При відновленні, при використанні у якості відновника водню, 
реакція процесу має вигляд

MeS + H2 = Me + H2S. (6.44)

Якщо поглинати сірководень, що виділяється, за допомогою 
СаО, то процес реалізується при температурі порядку 600 °С.

Основна реакція відновлення сульфідів метаном,

MeS + CH4 = Me + C + H2+H2S, (6.45)

термодинамічне можлива при 1100 °С для сульфідів заліза, свинцю 
і цинку. При цьому можуть протікати побічні реакції з отриманням 
елементарної сірки.

Відновлення сульфідів карбідом кальцію протікає по реакції

MeS + СаС12 = Me + CaS + 2С . (6.46)

Практично повне відновлення сульфідів заліза, міді, свинцю і 
цинку досягається при температурі 1250 °С.

6.6 Металотермія

Металотермія - це процес відновлення з'єднань металів інши­
ми металами з більшою спорідненістю до елементу, чим у віднов­
люваного метал. Загальна реакція відновлення з'єднань за допомо­
гою інших металів має вигляд

МеХ + Ме' = Ме'Х + М е, (6.47)

де Ме - відновлюваний метал,
Ме' - метал-відновник.
Необхідною умовою здійснення процесу є нерівність 

AGMc<x < AGMcX . Аналіз температурних залежностей стандартної ві­
льної енергії освіти з елементів оксидів і сульфідів (рисунки 4.4;
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4.5) показує, що такі метали, як алюміній, кремній, кальцій, магній, 
мають вищу спорідненість до кисню і сірки, чим інші метали і, от­
же, можуть служити для них відновниками.

Металотермічні процеси є екзотермічними. Це забезпечує 
високу швидкість реакції і отримання продуктів в рідкому виді.

При металотермічному відновленні металів бажано мати ви­
сокий тепловий ефект реакції. Металотермічний процес може бути 
здійснений без зовнішнього підігрівання (поза піччю) у тому випа­
дку, коли кількість тепла, що виділяється, на одиницю маси реагу­
ючої суміші (термічність шихти) перевищує певне значення. Крім 
того, бажано, щоб відновлюваний метал і метал-відновник мініма­
льно розчинялися один в одному. Це забезпечує мінімальні витрати 
на наступне очищення.

Термічність шихти визначається з виразу

ч =
а н °298
УМ ’

(6.48)

де ДН298 - стандартне значення теплового ефекту металотермічного 
відновлення, Дж;

УМ - сума молекулярних або атомних мас початкових речовин, узятих 
в стехіометричних співвідношеннях, г.

Згідно з правилом Жемчужного для здійснення позапічного 
метало-термічного процесу термічність шихти має бути не менше, 
ніж 2300 Дж/г. Для трудно відновлюваних з'єднань ця величина має 
бути ще більше.

При недостатньої термічності шихти нормальний хід метало­
термічного процесу забезпечується введенням до складу шихти 
легко відновлюваних з'єднань або перенесенням процесу в піч, що 
здійснює додаткове підігрівання шихти.

Металотермія застосовується в тих випадках, коли відновлен­
ня звичайними відновниками виявляється неефективним (напри­
клад, Д 0МсО < ДСС()2 або Д 0МсО < ДСПг0). Використання металів за­
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мість вуглецьвмісних відновників обумовлене тим, що відновлю- 
вальні метали утворюють небажані карбіди.

Металотермія застосовується в металургії урану, танталу, ніо­
бію, при отриманні титанової губки і ряду феросплавів.

Питання для самоперевірки до глави 6

1. Які процеси в кольоровій металургії відносяться до відновних?
2. Які відновники використовують в кольоровій металургії?
3. Напишіть в загальному вигляді реакцію газового відновлення оксидів і 

константу рівноваги цієї реакції.
4. За якою термодинамічною характеристикою судять про можливість 

протікання реакції відновлення оксидів газами?
5. Напишіть реакцію термічного розкладання метану.
6. Як впливає висока пружність пари металу на процес газового віднов­

лення його оксиду?
7. Як впливає знаходження оксиду в шлаковому розплаві на його віднов­

лення газом?
8. Які дві основні стадії процесу відновлення оксидів твердим вуглецем?
9. Напишіть реакцію Будуара і вкажіть її особливості.
10. Як впливає зовнішній тиск на процес відновлення оксидів твердим ву­

глецем?
11. Який механізм вуглецьтермічного відновлення оксидів?
12. Які особливості механізму взаємодії рідкого шлаку і твердого вугле­

цю?
13. Який з перерахованих відновників є найбільш ефективним для шлако­

вих розплавів: Н2, СН4, С, СО?
14. Які відновники забезпечують відновлення металів з сульфідів?
15. Які процеси належать до металотермічних і які відновники в них за­

стосовуються?
16. У яких випадках доцільне застосування метал отермічних процесів?
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7 ВТРАТИ КОЛЬОРОВИХ МЕТАЛІВ ЗІ ШЛАКОМ

7Л Форма існування кольорових металів в рідких шлаках

Кольорові метали можуть знаходитися в шлаках в двох фор­
мах:

- у вигляді розчину (розчинені втрати);
- у вигляді механічної суспензії крапель металу в шлаку (механічні 

втрати).
Співвідношення форм знаходження кольорових металів в 

шлаках різних пирометаллургических процесів приведене у таблиці
7 . 1 .

Таблиця 7.1 -  Співвідношення між розчиненими і механічними втрата­
ми металів в шлаках

Процес
Втрати в шлаках

загальні, 
% по масі

механічні, 
% відн.

розчинні, 
% відн.

Плавка мідних руд:
- шахтна............................................
- відбивна.........................................

0,3...0,4 Си 
0,3...0,5 Си

70.. .75 Си
65.. .80 Си

25.. .30 Си
20.. .35 Си

Шахтна плавка окислених 
нікелевих руд

0,17...0,22 М 
0,02...0,04 Со

70...80М  
10 Со

20...30 № 
90 Со

Електроплавка сульфідних 
мідно-нікелевих руд

0,08...0,12 Си 
0,08...0,12 М 
0,03...0,05 Со

30.. .40 Си
30.. .40 М
30.. .50 Со

70.. .60 Си
70.. .60 №
70.. .50 Со

Шахтна плавка свинцевих 
концентратів

0,5...0,8 Си 
1,5...2,5 РЬ

40.. .60 Си
50.. .65 РЬ

40.. .60 Си
35.. .50 РЬ

Електроплавка олов'яних 
концентратів 1,0...1,5 8п 50...60 8п 40...50 8п

Конвертація мідних штейнів 1,5...3,0 Си 20...40 Си 60...80 Си

При зіткненні двох рідких фаз [метал (штейн) -  шлак] на межі 
розділу виникає подвійний електричний шар. Розчинення металу в 
шлаку можливо лише в тому випадку, якщо перехід міжфазної межі 
частинками металу (штейну) не викликає накопичення зарядів на 
обкладаннях подвійного шару. Інакше це накопичення збільшує 
енергетичний бар'єр, який треба долати катіонам під час переходу 
міжфазної межі. Відсутність накопичення зарядів можлива в насту­
пних випадках:

1. Метал або сульфід переходять в шлак у формі незаряджених атомів 
або молекул
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[Ме8] = (Ме)°; [Ме8] = (Ме8)°, (7.1)

2 . З чорнового металу або штейну в шлак одночасно переходять катіо­
ни і аніони, наприклад, по реакціях

[Си] -  2е = (Си2+); [8] + 2е = (82“) , (7.2)

3. При обмінній реакції між катіонами металевої (штейновой) і шлако­
вої фази, наприклад, по реакції

[Си28] + (БеО) <=> (Си20) + [Ре8] . (7.3)

У загальному випадку рівноважний зміст розчинених в шлаку 
кольорових металів залежить від складу шлакової, металевої (або 
штейновій) і газової фази при заданій температурі і описується 
складною нелінійною залежністю

Х(Ме2+) = ґ (а МС)0у;а МсА ; Р ^ Р ^ т ) ,  (7.4)

де аМЄхСЧ і аМСх8 -  активності оксидів і сульфідів, відповідно, в шлако­
вій і штейновій фазах,

Р() і Рц -  парціальний тиск кисню і сірки в газовій фазі, відповідно,
Т -  температура, К.

7.2 Розподіл кольорових металів між металом і шлаком

Рівновага метал-шлак використовується в шахтній плавці 
свинцевих агломератів, автогенній плавці мідних концентратів на 
чорнову мідь, плавці окислених нікелевих руд на феронікель і ін. 
Метал в цій рівновазі може бути представлений Си, №, Со, РЬ, 8 п, 
Ві, Аз, 8 Ь і ін.

Промислові шлаки завжди містять залізо (у вигляді Бе2+ і
з+

Ре ), що є головним переносником електронів. У таблиці 7.2 пред­
ставлено можливі схеми взаємодії в системі метал-шлак-газ, залеж­
но від ступеня окислення розплаву.

Введення в шлак Ме°, Ме20  і МеО робить вплив на рівноваж­
не Р() системи, яке визначається співвідношенням аІсЛ /а Іс0.

Стійкими формами знаходження кольорових металів в залізо- 
силікатних шлаках є: Си+, №2+, РЬ2+, Со2+, Zn2+, А83+, 8 Ь3+, Ag0.
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Таким чином, в системі Ме-Бе-О-БЮг розчинені метали зна­
ходяться в катіонній формі, лише благородні метали існують в ме­
талевій формі.

Таблиця 7.2 -  Можливі реакції при взаємодії металу і його оксидів з 
оксидами заліза шлаку_______________________________________________
Тип добавки Степень окисления

Устойчив Me0 Устойчив Me+ Устойчив Me2+

Me [Me0] = (Me0) [Me°]+(Fe3+) = 
= (Me+)+(Fe2+)

[Me°]+2(Fe3+) = 
= (Me2+)+2(Fe2+)

Ме20 (Me20)+2(Fe3+) =
2 (Me°)+(F e3+)+( O2-)

(Me20) =
= 2(Me+)+(02”)

(Me20)+2(Fe3+) = 
= 2(Me2+)+2(Fe2+)

МеО (MeO)+2(Fe2+) =
= (Me°)+(F e3+)+(02_)

(MeO)+(Fe3+) = 
(Me+)+(Fe2+)+(02_)

(MeO) =
= (Me2+)+(02_)

7.3 Розподіл кольорових металів між штейном і шлаком

Більше 80 % міді, практично всього нікелю, кобальту і інших 
металів проходять пірометалургійний переділ, де вони входять до 
складу штейну, що контактує зі шлаком. Штейн і шлак утворюють­
ся при плавці у відбивних, електричних, шахтних печах, конверто­
рах і в різних агрегатах автогенних процесів.

Розподіл кольорових металів між шлаком і штейном залежить 
від складу продуктів плавки, Р() і Ps газової фази і температури.

Експериментальне дослідження залежності розчинності міді в 
шлаку від складу штейну, складу газової фази і від концентрації 
основних компонентів в шлаку показало, що розчинність міді в 
шлаку зростає із зростанням її концентрації в штейні і парціаль­
ному тиску S02 в газі (рисунку 7.1).

Відмічено різке збільшення розчинності міді в шлаку при 60 % 
Си в штейні, що пов'язане із зміною структури сульфідних розпла­
вів і виділенням металевій міді. Підвищення температури також 
збільшує розчинність міді в шлаку (рисунок 7.2). Знижує розчин­
ність міді в шлаку підвищення концентрації в нім CAO (до 7 %) і 
А12Оз. Розчинена в шлаку мідь може бути пов'язана з аніонами сірі 
(Cu2S) і кисню (Си20). У контакті з багатим штейном переважає ок­
сидна форма зв'язку міді в шлаку (90.. .95 % від загальної величини 
розчинності).
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а) б)

а -  при 35 % 8Юг; б -  при 40 % 8Юг;
1 -  9... 10 % Бе3+; 2 -  7... 8 % Ре3+; 3 -  6... 6,5 % Ре3+; 4 -  3... 3,5 % Бе3+ 
Рисунок 7.1 -  Вплив складу штейну на розчинність міді в шлаку

Рисунок 7.2 -  Вплив температури на розчинність міді в шлаку

7.4 Механічні втрати кольорових металів з шлаком

Механічні втрати представлені краплями металу (штейну) різ­
ної великої, які не встигли виділитися з шлаку за час перебування 
розплавів в металургійному агрегаті. Розмір таких крапель в про­
мислових шлаках в основному складає 10... 100 мкм. Час знахо­
дження розплаву в металургійному агрегаті складає < 2.. .2,5 ч.

Швидкість осадження рідких крапель в рідині може бути роз­
рахована по формулі Стокса з поправками Адамара і Рибчинського
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(7.5)
у = 2 ( р ! - р 2)-г2-8 3(Лі + ті2)

9 ' 2 ' ( З ц ] + 2 ц 2у

де V -  швидкість осадження краплі, см/с;
g -  прискорення сили тяжіння, см/с2-;
Рі І Р2 -  відповідно, щільність більш менш щільної рідини, г/см3;
г|і і г|2 -  в'язкість щільнішою і менш щільнішою рідині, Па;
г -  радіус осідаючої краплі, см.
З цих даних виходить, що основна кількість крапель металу

або штейну розміром >0 ,1  мм встигає осісти в донну фазу, а дріб­
ніші краплі залишаються в шлаку в зваженому стані. Підвищують 
верхню межу крупності крапель металу, що заплуталися в шлаку, 
зростання в'язкості розплаву, збільшення глибини шлакової ванни, 
зниження різниці щільності шлаку і металу (штейну).

Дрібні краплі металу і штейну характеризуються надмірною 
поверхневою енергією і великою розчинністю. Тому в шлаковій 
фазі відбувається ізотермічна перегонка речовини від дрібних кра­
пель до великих. З цієї причини неможливе існування колоїдів су­
льфідів в шлаках. Мінімальний критичний розмір крапель штейну в 
рідкому шлаку складає ~0,5 мкм. Частинки сульфідів меншого роз­
міру практично миттєво розчиняються.

7.5 Шляхи зниження втрат металів зі шлаками

Для зниження втрат металів з шлаком необхідне управління 
процесом рівноваги рідкої емульсії штейну в промисловому шлаку. 
Це завдання може бути вирішена двома шляхами:

- оптимізація технологічного режиму плавки, що забезпечує мінімум 
втрат кольорових металів з шлаком;

- збіднення шлаків в іншому агрегаті.
Для оптимізації технологічного режиму плавки можливе 

управління такими чинниками, як склад штейну і шлаку, окислюва­
льний потенціал шлаків (Р0 ), температура і ін.

Окислювальний потенціал шлаку Р0 визначається вмістом в
ньому магнетиту Ре30 4. С підвищенням Р0 і шлаку зростають як
розчинені втрати кольорових металів, так і механічні, за рахунок 
зниження міжфазного натяжіння. Вміст кисню в газовій фазі печі
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може змінюватися від 0,5 до 7 %. Чим більше % 0 2 в газовій фазі, 
тим більше в шлаку утворюється магнетиту Ре30 4 і тим вище зага­
льні втрати міді (рисунок 7.3).

Рисунок 7.3 -  Вплив вмісту в шлаку Рез04 на механічні (1) і розчинені 
(2) втрати міді

У сучасних автогенних процесах переробки сульфідної сиро­
вини плавлення шихти здійснюється в основному за рахунок тепла 
екзотермічних реакцій

2Бе8 + 302 + 8Ю2 = 2РеО • 8Ю2 + 280 ,, (7.6)

ЗРеО + 0,5О2 = Ре3О4. (7.7)

Магнетит, що утворюється, взаємодіє з сульфідом заліза шла- 
ко-штейнової емульсії по реакції:

ЗРе30 4 + Бе8 + 5 8Ю2 = 5 (2 РеО • 8і02)+ $ 0 2. (7.8)

Таким чином, для підвищення витягання кольорових металів 
необхідне зниження вмісту в шлаку Ре30 4 за рахунок відновлення 
магнетиту сульфідом заліза. Практично збіднення шлаків по Ре30 4 

можна здійснити шляхом завантаження в печі концентратів з низь­
ким змістом міді і високою концентрацією сульфідів заліза або 
шляхом обробки шлаку в спеціальних осадових відстійниках. Істо­
тним недоліком такого шляху є розбавлення по міді за рахунок збі­
днення штейну. Це спричиняє за собою зниження загального витя­
гання кольорових металів. Більш дієвим способом є пряме віднов­
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лення магнетиту вуглецевмісними газовими (природний газ) або 
твердими (вугілля) компонентами або металотермічне відновлення.

Ці відновники можуть вводитися в плавильний агрегат безпо­
середньо в розплав або в спеціальні збіднювальні агрегати через 
фурми і завантажувальні пристрої. Як метали-відновники викорис­
товують Si і А1 у вигляді відходів виробництва.

Підвищення температури знижує вміст Fe30 4 в шлаках і збі­
льшує витягання кольорових металів за рахунок зниження розчин­
них втрат. В той же час з підвищенням температури знижується в'я­
зкість розплавів, що знижує механічні втрати. Хоча при підвище­
них температурах декілька зростає розчинність кольорових металів 
в шлакових розплавах, сумарний ефект від підвищення температу­
ри є позитивним для мідного, нікелевого і цинкового виробництва. 
Проте при виробництві свинцю підвищення температури негативно 
позначається на втратах, оскільки при цьому різко зростає перехід 
свинцю в перегони.

Склад і кількість шлаку залежать від вмісту компонентів 
порожньої породи в концентратах та кількості і складу флюсів, що 
додаються. При відбивній плавці мідних концентратів з високим 
вмістом заліза мінімальні втрати міді забезпечуються при наступ­
ному складі шлаку, %: Si02 -  42.. .45, CaO -  12... 13, FeO -  22.. .25. 
При вмісті Si02 більше 45 % помітно зростає в'язкість шлаку і зага­
льні і механічні втрати міді збільшуються. Із збільшенням концент­
рації FeO вище 25 % зростають всі форми втрат міді, що поясню­
ється зростанням розчинності міді в шлаку.

Питання для самоперевірки до розділу 7

1. У яких формах кольорові метали можуть знаходитися в шлаках пиро- 
металлургических процесів?
2. Які чинники визначають рівноважний зміст розчинених в шлаку ко­
льорових металів?
3. У якій формі знаходяться в шлаку розчинені кольорові метали?
4. Від яких чинників залежить розподіл кольорових металів між шлаком 
і штейном?
5. Який переважний розмір крапель металу в рідкому шлаку?
6. Які чинники визначають верхню межу великої крапель металу в шла­
ковій ванні?
7. Які основні шляхи зниження втрат кольорових металів з шлаком?
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8 ВИСОКОТЕМПЕРАТУРНЕ РАФІНУВАННЯ 
КОЛЬОРОВИХ МЕТАЛІВ

8Л Окислювальне рафінування металів

Окислювальне рафінування чорнових металів засноване на 
відмінності в спорідненості до кисню основного металу і домішок. 
При цьому створюються умови, в яких окислюються метали- 
домішки і не окислюється основний метал. Якщо оксид домішки не 
розчинимо в основному металі, він спливає на поверхню і його ви­
даляють з ванни. На практиці умови, необхідні для рафінування, 
отримують при продуванні ванни повітрям в спеціальних печах.

Окислювальне рафінування металу (Ме) від домішки (Ме') 
можливо, якщо

Р()2 (МєО) — Ро2 (Мє'О) ’ (8 • І )

тобто пружність дисоціації оксиду основного металу більше пруж­
ності дисоціації оксиду домішки.

Щоб здійснити якнайповніше видалення домішки Ме', необ­
хідно мати найбільше значення пружності дисоціації оксиду основ­
ного металу Р0 (МеО). Єдиним шляхом підвищення пружності ди­
соціації оксиду основного металу буде збільшення його концентра­
ції в металевому розплаві. Згідно рівнянню

Р =К^ 0 2 ( М є 0 )

(МеО)
-і2

(МеО)гр.конц
(8.2)

де К0 -  константа дисоціації речовини,
(МеО) -  відповідно концентрація оксиду в розчині,
(МеО)грКонц -  гранична концентрація оксиду в насиченому розчині. 
Одночасно з підвищенням пружності дисоціації оксиду основ­

ного металу необхідно прагнути зменшувати рівноважний тиск Р0

оксиду домішки, яке визначається рівнянням

(Ме'О)2
ґ 0 2 ( М е '0 )  ^  Г л  л ,-|2[Ме']

(8.3)

по



З  ЦЬОГО рівняння ВИХОДИТЬ, ЩО ДЛЯ зниження Ро2(Ме'0) І повного
видалення Домініки необхідно максимально понизити активність 
Ме'О в шлаку, зокрема, за рахунок його оновлення.

Прирівнюючи рівняння (8.2) і (8.3) у момент досягнення рів­
новаги і вирішуючи отриману рівність щодо концентрації домішки, 
отримаємо вираз

[Ме'] = К
, (Ме'О)

02(Мє0)
(8.4)

Таким чином, для отримання мінімального змісту домішки в 
металі, що рафінується, необхідно максимально підвищити парціа­
льний тиск оксиду основного металу (активність кисню) за рахунок 
насичення цього металу киснем шляхом продування повітрям або 
киснем.

У початковий момент для окислення домішки при малому її 
вмісті у ванні створюються умови для окислення в першу чергу ос­
новного металу. Оксид основного металу, що утворюється, обме­
жено розчинимо в металевому розплаві. У міру підвищення конце­
нтрації МеО в розплаві росте пружність дисоціації оксиду основно­
го металу. Максимальне видалення домішок матиме місце при гра­
ничному насиченні ванни киснем. Процес окислення домішок від­
бувається достатньо швидко. Утруднення викликає відділення дрі­
бних частинок оксидів домішки, зважених в металі. Швидкість 
спливання цих частинок мала, і для прискорення їх відділення від 
металу ефективне перемішування ванни з шлаком шляхом проду­
вання повітрям, інертним газом, вуглеводнями, відділення зваже­
них частинок -  процес достатньо повільний.

Граничний зміст домішки, що знаходиться в розчині з основ­
ним металом, визначається рівновагою обмінної реакції

[МеО] + [Ме']<=>[Ме] + (Ме'О). (8.5)

Очевидно процес окислення домішки металу, що рафіну­
ється, продовжуватиметься аж до встановлення рівноваги в системі, 
визначуваної константою рівноваги реакції:
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[Ме]-(Ме'0) 
~~ [МеО] • [Ме'] '

(8.6)

Вплив температури на процес може бути різним. З одного бо­
ку, реакція окислювального рафінування зазвичай екзотермічна. 
Згідно принципу М. Шателье підвищення температури зрушує рів­
новага реакції вліво, що погіршує рафінування. З іншого боку, під­
вищення температури забезпечує вищу розчинність МеО в металі і 
Ме'О в шлаку, що сприяє рафінуванню.

Чорнові метали містять, як правило, не одну, а декілька домі­
шок, що відрізняються різною спорідненістю до кисню. Послідов­
ність видалення домішок з металу залежить не тільки від їх спорід­
неності до кисню, але і від їх початкового вмісту в металі. Зазвичай 
домішки окислюються спільно, але різною мірою. Граничний вміст 
домішок можна знайти з умови рівності пружності дисоціації всіх 
оксидів домішок і основного металу (Р0 = Р0, = Р0,, і т.ін.)

Процесу важко, якщо Ме'О значно розчинимо в металі або 
утворює стійкі з'єднання з іншими домішками, розчиненими в ме­
талі.

8.2 Лікваційне рафінування

Лікваційні способи рафінування металів засновані на наступ­
них процесах:

1) виділення Домініці унаслідок зменшення її розчинності в сплаві при 
пониженні температури;

2) виплавлення домішок з кристалів сплаву при нагріванні;
3) введення в сплав добавок, які створюють з домішками тугоплавкі 

з'єднання, що не розчиняються в металі, що рафінується.
Ці процеси складають першу стадію рафінування. На другій 

стадії відбувається розділення гетерогенної системи, що вийшла, 
на два самостійні продукти. Фаза, що зазвичай виділилася, має 
щільність, відмінну від початкового сплаву. Тому розділення відбу­
вається шляхом розшарування фаз за допомогою відстоювання, фі­

(8.7)
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льтрації або центрифугування. Для прискорення розділення фаз ви­
користовують вібро- і ультразвукову обробку розплавів.

Найважливішими характеристиками лікваційних процесів є 
ступінь розділення фаз, вихід (витягання) продуктів, швидкість або 
тривалість процесу ліквації. Ступінь розділення фаз і вихід продук­
тів ліквації з термодинамічної точки зору визначаються природою і 
складом системи, що конденсує, а також температурою ліквації і 
можуть бути розраховані по діаграмах фазової рівноваги.

Розглянемо, як приклад, лікваційне рафінування свинцю від 
міді. Приймаємо, що рафінуванню піддається сплав з 1 % Си (рису­
нок 8 .1).

Вміст, % (по масі)

Рисунок 8.1 -  Діаграма стану мідь-свинець

На першій стадії рафінування температуру знижують до
450...500 °С (Ть на діаграмі Си-РЬ). При пониженні температури 
розчинність міді в свинці зменшується і, починаючи з температури 
Та, з початкового розплаву виділяються кристали міді. При темпе­
ратурі Ть в рівновазі знаходяться дві фази: рідкий свинець з невели­
кою домішкою міді (крапка Ь') і кристали міді.

Кількість твердої фази, що виділилася, відповідно до правила 
важеля рівна
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ЬЬ'
8 т в  _  8рІДК 5 (8 .8)

де gTв і gpiдк -  маси відповідно твердої і рідкої фаз, відповідно; ЬЬ'і ЬЬ"- 
відрізки на діаграмі стану (рис. 8.1).

ЗЩільність міді (9000 кг/м ) менше щільності свинцю (10500
з

кг/м ). Кристали міді, що тому утворилися, спливають вгору і нако­
пичуються у вигляді порошку («сухі» знімання).

На другій стадії, після видалення сухих знімань ковшом з дір­
частим днищем, температуру знижують до 330.. .340 °С (Тс на діаг­
рамі). При цій температурі в рівновазі з твердою міддю знаходиться 
свинець з меншим змістом міді (крапка с') в порівнянні з темпера­
турою Ть. Спливаючі кристали міді захоплюють з собою значну кі­
лькість в'язкого при цій температурі свинцю і утворюють кірку, що 
містить 70.. .90 % РЬ («жирні» знімання).

В результаті описаних операцій грубого рафінування вміст мі­
ді в свинці можна знизити до 0,06 %, тобто до межі розчинності 
при температурі 340 °С. Фактично отримують свинець, що містить 
0,1.. .0,7 % Си, оскільки рівновага не досягається.

Для подальшого тонкого рафінування до свинцю домішують 
при температурі 330.. .350 °С елементарну сірку, яка зв'язує мідь в 
сульфід СщБ, щ о  виділяється у вигляді твердої фази. Знімання тон­
кого рафінування складаються з Си2Б і РЬБ.

Кристали міді з великим змістом свинцю можуть бути очище­
ні від свинцю при їх нагріванні на похилій плиті. Більш легкоплав­
кий свинець витоплюється і стікає по плиті в приймач.

У основі процесів ликвационного рафінування лежить явище 
спливання або опускання частинок твердої або рідкої фази в рідко­
му середовищі, не розчинювальному рухомі частинки. Це явище 
описується формулою Стокса, виведеною для випадку рівномірно­
го опускання кулястої частинки з постійною швидкістю у в'язкому 
середовищі.

Формула Стокса показує, що швидкість опускання або спли­
вання частинок прямо пропорційна квадрату радіусу частинки. Ни­
жня межа застосовності цієї формули обмежується розмірами 
частинок близько 10 4 мм, що близько до колоїдних розчинів. Яви­
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ще коагуляції і коалесценції укрупняють частки зваженої фази і 
отже збільшують швидкість руху часток в рідкому середовищі. На­
справді розплав, що піддається відстоюванню, є суспензією, в якій 
відбувається складний рух часток з їх взаємними зіткненнями. Крім 
того, частки мають різні розміри і їх форма може відрізнятися від 
кулястої. Проте за допомогою формули Стоксу представляється 
можливим приблизно визначити тривалість процесу відстоювання 
або розмір часток, які можуть спливти на поверхню за цей час.

При центрифугуванні прискорення сили тяжіння g у формулі 
Стоксу замінюється прискоренням в гравітаційному полі центрифу­
ги g'

8 ' =
й-іУ

90
(8.9)

де й - радіус центрифуги, см; 
п - число обертів за хвилину.

8.3. Рафінування перекристалізацією

Методи перекристалізації, до яких відносяться витягування 
монокристалів з розплаву (метод Чохральского), нормальна спря­
мована кристалізація і зонна плавка (метод Пфанна) широко засто­
совуються у виробництві напівпровідникових матеріалів, а також 
для отримання металів високої чистоти. Зазвичай їх застосовують 
на кінцевій стадії очищення для видалення дуже малих кількостей 
домішок.

У цих методах використовується відмінність в розчинності 
домішок металу в твердій і рідкій фазах, а також повільна дифузія 
домішок в твердій фазі.

Метод нормальної спрямованої кристалізації заснований на 
тому, що розплавлений метал твердне на одному кінці, а домішки 
концентруються в рідкій частині зливка. В результаті виходить 
зливок із змістом домішок, що змінюється, по усій його довжині. 
Модифікацією цього процесу є метод Чохральского для витягуван­
ня монокристала з розплаву. Метод кристалізації, при якому тільки 
невелика розплавлена зона кілька разів переміщається уздовж злит­
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ка, причому вміст домішок в нім зменшується при кожному прохо­
ді зони, називається зонною плавкою. На відміну від направленої 
кристалізації або методу вирощування, що є одноразово здійснюва­
ними операціями, зонна плавка дозволяє багато разів повторити 
очищення металу від домішок.

Для характеристики можливого ступеня очищення металу від 
домішок методами кристалізації з розплавів служить коефіцієнт 
розподілу К, який рівний відношенню концентрації розчиненої до­
мішки в твердій фазі (Сп,) і в рідкій фазі (Срідк)

К = -^2 -. (8 .10)
Срідк

Коефіцієнт розподілу К може змінюватися від 0,001 до 10 і бі­
льше. Розрізняють рівноважний і ефективний коефіцієнти розподі­
лу.

Рівноважний коефіцієнт розподілу К визначається з бінарної 
рівноважної діаграми стану і рівний відношенню відрізків, що від­
сікаються дотичними до лінії ликвидуса і солидуса на деякій пря­
мій, проведеній паралельно температурній осі. При близькому роз­
ташуванні ліній ликвуса і солидуса коефіцієнт К близький до 1 і 
тому очищення такого металу кристалізацією буде неефективне. 
При малому змісті домішок лінії ликвидуса і солидуса на діаграмі 
можна прийняти за прямі і коефіцієнт К буде постійною величи­
ною, не залежною від концентрації. При високому вмісту домішок 
лінії ликвидуса і солидуса скривлюються і К не є вже постійною 
величиною, оскільки залежить від вмісту домішок.

При швидко протікаючій кристалізації домішка не встигає 
диффундировать в основну частину рідкого металу і поблизу зони 
кристалізації з'являється шар рідини, збагаченою домішкою. Кон­
центрація в шарі тієї розчиненої домішки вища, ніж в основній час­
тині розплаву. У цих нерівноважних умовах відношення змісту до­
мішки в твердій і рідкій фазах є ефективним коефіцієнтом розподі­
лу Кеф. Він може бути обчислений за значенням коефіцієнта дифузії 
домішки в рідкому металі.

ііб



В тому випадку, якщо домішка знижує температуру почала 
кристалізації металу, коефіцієнт розподілу К<1, якщо підвищує, то 
К>1.

8.3.1 Вирощування монокристалу

Метод вирощування монокристала з розплаву був вперше за­
стосований Чохральським (1916 р.) для очищення олова, свинцю і 
цинку від домішок.

Суть процесу полягає в наступному. Якщо в тигель з розплав­
леним металом опустити холодний металевий стрижень у вигляді 
невеликого кристала (рисунок 8 .2 ), а потім поволі його піднімати, 
то на ньому в першу чергу кристалізуватиметься більш тугоплавка 
фаза з чистого металу.

Рисунок 8.2 -  Схема вирощування монокристала з розплаву

На рисунку 8.3 представлені частини трьох типів діаграм ста­
ну металу Ме з домішкою Ме':

1) евтектичний тип (без утворення твердого розчину (а);
2) діаграма з утворенням твердого розчину, коли Ме' знижує температуру 

кристалізації Ме (б);
3) діаграма, коли домішка Ме' підвищує температуру кристалізації Ме (в).

Хай із сплаву а (рисунок 8.3 а) при температурі її кристалізу­
ється чистий метал Ме у вигляді монокристала (фаза ті), а домішка 
Ме' залишатиметься в рідкому розплаві (фаза рі). При цьому домі­
шка концентрується поблизу зони кристалізації.
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а) б) в)

Рисунок 8.3 -  Частина діаграми стану основний метал (Ме) -  
домішка (М е')

За відсутності утворення твердих розчинів між Ме і Ме', тобто 
при чисто евтектичному типі діаграми стану (рисунок 8.3 а), метод 
витягування дає високий ступінь очищення.

Якщо основний метал утворює з домішкою твердий розчин 
(рисунок 8.3 б), то ця домішка розподіляється між обома фазами: 
кристалами металу (пі) і рідкою фазою (п). Для даного типу діагра­
ми коефіцієнт распреділення К=п/п1 < 1, оскільки п > п,. Отримані 
при температурі Ч кристали складу щ для кращого очищення по­
вторно вирощують при вищій температурі (ї2) з отриманням чисті­
ших кристалів складу п2 і так далі.

Коли твердий розчин збагачений домішкою, а рідину її міс­
тить мало (рисунок 8.3 в), тобто при перитектическом типі діагра­
ми, при вирощуванні монокристалу домішка переходить в тверду 
фазу (П |), а рідина від неї очищається (п). В цьому випадку коефіці­
єнт К>1, ОСКІЛЬКИ П!>П.

Для очищення металів від домішок проводять направлену крис­
талізацію, оскільки тільки в цьому випадку можна просторово роз­
ділити частини злитка з різним змістом домішок. Припускаючи, що 
дифузія в твердій фазі не відбувається, можна виділити три режими:

1) повне перемішування розплаву (і однакова концентрація в нім домі­
шок);

2) часткове перемішування розплаву;
3) відсутність перемішування.
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Максимальне розділення металу і домішки досягається за умо­
ви повного перемішування і описується рівнянням:

С = К0-С0(1 -8)к°Л (8.11)

де С -  концентрація домішки в твердій фазі;
Со -  початкова концентрація домішки в розплаві;
g -  частка початкового розплаву, що закристалізовувався;
К0 .рівноважний коефіцієнт розподілу.
Нормальна кристалізація може забезпечити ефективне очи­

щення, якщо абсолютне значення різниці (1 -  К)> 0,5. Зв'язок між 
ефективним Кеф і рівноважним К0 коефіцієнтом розподілу має ви­
гляд:

К
1 + кг ехр

6Т
о

(8.12)

де 8 - товщина прикордонного дифузійного шару на межі розділу крис- 
тал-розплав, см;

ґ швидкість руху фронту кристалізації, см/с;
2О -  коефіцієнт дифузії домішки в розплаві, см/с.

8.3.2 Зонна плавка

Зонна плавка із-за своєї ефективності і простоти широко за­
стосовується для отримання особливо чистих металів, що йдуть на 
синтез напівпровідникових з'єднань. Схема зонної плавки предста­
влена на рисунку 8.4.

1 -  човник з металом; 2 -  рідкий метал; 3 -  затверділий метал; 4 -  поча­
тковий твердий метал; 5 -  напрям руху індуктора 

Рисунок 8.4 -  Схема зонної плавки металів
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Якщо в якій-небудь судині подовженої форми (човнику) роз­
плавити метал за допомогою пересувного індуктора високочастот­
ної печі, то метал розплавиться тільки у вузькій частині (зоні) під 
індуктором. При русі розплавленої зони управо в лівій частині зли­
тка відбуватиметься кристалізація, а в правій частині -  плавлення 
металу. В результаті домішки розподілятимуться між кристалами 
затверділого металу і розплавом. Залежно від значення коефіцієнта 
розподілу кристали або обіднятимуться, або, навпаки, збагачувати­
ся домішкою. Таким чином, на одному кінці злитка в човнику ме­
тал буде збіднений домішкою, а на іншому кінці -  збагачений. 
Шляхом пересування індуктора цей процес можна повторювати ба­
гато разів, отримуючи в середній частині злитка метал дуже високої 
чистоти. Розподіл домішки по довжині злитка, що очищається, при 
зонній плавці можна приблизно визначити по рівнянню

С = С0 1 - ( 1 -К )ехр ҐК-хї
V /

(8.13)

де С -  концентрація домішки в злитку на відстані X від початку;
Со -  початкова концентрація домішки в злитку;
К -  коефіцієнт розподілу домішки між твердою і рідкою фазами;
х -  довжина затверділої частини злитка;
/ -  довжина розплавленої зони.
На ступінь очищення металу від домішки при зонній плавці 

впливають наступні чинники:
1) коефіцієнт розподілу домішки; чим більшою мірою він відрізняється 

від 1 , тим ефективніше очищення металу від цієї домішки;
2) довжина розплавленої зони; при короткій зоні виходить великий 

ступінь очищення металу, але за більше число проходів, тоді як при довгій 
зоні ступінь очищення металу буде менший, але за менше число проходів бу­
де отримано більшу кількість чистого металу. Зазвичай процес спочатку ве­
дуть при довшій зоні, щоб швидше отримати необхідну кількість домішок, а 
в кінці -  при коротшій зоні з метою досягнення більшого ступеня очищення 
металу.

3) температура -  з підвищенням температури збільшується конвектив- 
не перемішування і зменшується концентрація домішки в розплаві поблизу 
зони кристалізації, що сприяє зменшенню різниці між ефективним і рівнова­
жним коефіцієнтом розподілу.
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4) швидкість руху розплавленої зони, яка у свою чергу визначає швид­
кість кристалізації металу, причому для отримання чистішого металу зонну 
плавку слід вести при малій швидкості руху розплавленої зони (до 2 ...З 
мм/хв.).

Ефект очищення після одного проходу зонної плавки менший, 
ніж після направленої кристалізації. Проте перевага зонної плавки 
полягає в тому, що число проходів може бути великим.

При збільшенні числа проходів сегрегація домішки не збіль­
шується нескінченно, а прагне до граничного розподілу. Це пояс­
нюється тим, що на фронті плавлення в розплав поступає речовина, 
збагачена домішкою в порівнянні з середньою концентрацією до­
мішки в зоні, і пригнічує подальше зростання розподілу на фронті 
кристалізації.

В даний час зонною плавкою отримують метали високої чис­
тоти (Ое, 8 і, Ві, 8 Ь, 1п, 8 п, РЬ, Ъп, А1 і ін.). Зокрема, методом зонної 
плавки можна отримати германій із змістом не більше 1 атома до­
мішок на 108... 109 атомів германію. Це можливо тому, що такі до­
мішки, як А1, Мп, Ъп, РЬ, 8 п, практично не утворюють з германієм 
твердих розчинів, а коефіцієнт їх розподілу значно відрізняється від 
одиниці.

8.4 Рафінування випаровуванням і конденсацією

Деякі метали, що мають високу пружність пари ( ^ ,  7л\, РЬ, 
Ссі і ін.), при високих температурах здатні переганятися, тобто пе­
реходити в парову фазу. При зниженні температури ці метали кон­
денсуються у вигляді рідини або твердої фази. У пирометаллургии 
ця особливість металів застосовується для їх селективного розді­
лення і рафінування.

8.4.1 Основні поняття процесу випаровування

З підвищенням температури тиск насиченої пари металів рос­
те по однаковій кривій, представленій на рисунку 8.5. Всі точки цієї 
кривої відповідають рівноважному стану системи, тобто при даній 
температурі для рівноваги необхідний певний тиск пари Р.

В області ненасиченої пари (крапки В нижче за криву рівнова­
ги) тиск пари Р менше тиску насиченої пари Р0. Тому при нагріві
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відбуватиметься процес випаровування до тих пір, поки тиск пари в 
системі не досягне значення Р0 (крапка О). В області пересиченої 
пари (крапка А вище за криву рівноваги) тиск пари Р більше тиску 
насиченої пари Р0.

Рисунок 8.5 -  Температурна залежність тиску насиченої пари металів

При охолоджуванні в такій системі протікатиме процес кон­
денсації, що знижує тиск пари. Цей процес протікає до тих пір, по­
ки в системі тиск пари не знизиться до Р0. Таким чином, якщо тиск 
пари в системі позначити Р', то при Р'+Р0 система знаходиться в 
рівновазі, при Р'< Р0 -  відбувається випаровування, а при Р'>Ро -  
конденсація.

На кривій залежності тиску насиченої пари від температури 
можна відзначити наступні характерні температури:

1. Точка поліморфного перетворення (модифікації) їмод- Твердий метал 
може знаходитися в різних кристалічних модифікаціях. В точках поліморф­
них перетворень перетинається кривий тиск рівноважної пари над кожною 
модифікацією.

2. Точка плавлення металу їпл., У якій спостерігається злам кривої. У 
точці плавлення тиск пари над твердим металом таке ж, як над рідким (це то­
чка перетину обидві кривих). У цій крапці три фази металу (тверда, рідка, па­
роподібна) знаходяться в рівновазі. При температурах вище за точку плав­
лення тиск пари над твердою фазою більший, ніж над рідкою, і навпаки, при 
температурах нижче за точку плавлення тиск пари над рідкою фазою біль­
ший, ніж над твердою.
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3. Точка роси її -  це температура, при якій даний тиск пари є рівнова­
жним. При цій температурі система переходить з області ненасиченої пари в 
область пересиченого і починається конденсація.

4. Точка кипіння І:^  -  це температура, при якій тиск насиченої пари 
рівний 1 ат. Розрізняють температуру і точку кипіння. Температура кипіння -  
це температура, при якій кипіння відбувається при тому або іншому тиску 
пари.

Слід підкреслити, що випаровування відбувається при будь- 
якій температурі, а кипіння -  при певній температурі, залежній від 
тиску пари речовини і зовнішнього тиску. Під кипінням мають на 
увазі паротворення усередині рідини. Випаровування рідини в ре­
жимі кипіння можливо за умови

2а
Рп -  Рзовн + Ррідк + > (8.14)

гб

де Р° -  тиск насиченої пари в об'ємі рідини на глибині 1ірідк;
Рзовн -  зовнішній тиск пари над рідиною;
Рріда -  гідростатичний тиск стовпа рідини на глибині 1ірідк;
а р.п -  поверхневе натягнення на межі рідина-пара;
гб -  радіус бульбашки пари в рідині.
Оскільки величина гб дуже мала, для виникнення кипіння не­

обхідний дуже великий тиск пари Р. Для полегшення виникнення 
бульбашок пари необхідна наявність готових поверхонь розділу на 
дні і стінках судини.

Швидкістю випаровування є швидкість, з якої пари речовини 
утворюються в просторі над фазою, що конденсує, з одиниці пове­
рхні в одиницю часу при даній температурі.

У першому наближенні швидкість випаровування можна ви­
значити за емпіричною формулою Дальтона для спокійного газу 
при постійній температурі:

р - Р '
У = ^ ^ ,  (8.15)

± зови

де V -  швидкість випаровування, г/(см -с);
Рзовн -  зовнішній тиск;
Рп -  тиск насиченої пари при даній температурі, ат.;
Рд -  тиск пари в шарі над поверхнею, яка випарюється.
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З формули виходить, що швидкість випаровування прямо 
пропорційна різниці тиску і рівна нулю при Рп = Р„. При Рп > Р' шви­
дкість буде негативною, тобто відбуватиметься не випаровування, а 
конденсація. Із зменшенням зовнішнього тиску (при випаровуванні 
під вакуумом) швидкість випаровування збільшується.

Швидкість відгону насиченої пари з потоком інертного газу- 
носія розраховується по формулі

V.вип(субл)
Рр-Уптсум-М,

Р з а г - Ч

(8.16)

де УВИп(субл) -  швидкість випаровування (сублімації), г/с;
’Уп-гсум -  швидкість потоку парогазової суміші;
Рп -  парціальний тиск пари речовини в парогазовій суміші;
Рзаг=Рп+Рг.н. -  загальний тиск парогазової суміші (Ргн. -  парціальний 

тиск газу-носія);
Уп -  молярний об'єм пари речовини при тиску ;
Мп -  молекулярна маса пари речовини.

8.4.2 Термодинаміка процесу випаровування

Зміна термодинамічного потенціалу системи АОот при випа­
ровуванні виражається загальним рівнянням:

ДО° = -ІІ-Т -1п Р п0, (8.17)

де Р° -  тиск насиченої пари речовини;
Т -  абсолютна температура;
К -  газова постійна.
Залежність рівноважного тиску насиченої пари від температу­

ри описується диференціальним рівнянням Клайперона-Клаузіуса

п АН.
‘ИпР : = - - ^ .  (8-18)

де А Н ф  п -  зміна ентальпії речовини при фазовому переході. 
Інтегральна форма рівняння (8.19) визначається залежністю 

А Н ф п=ґ(Т), що встановлюється законом Кирхгофа
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(8.19)гїНф
сіТ

= АСР5

де Ср -  молярна ізобарна теплоємність речовини у відповідному агрега­
тному стані.

Ср = ґ (Т) = а  + Р • Т + у • Тп, (8.20)

Слід враховувати наступне:
• ЛСр™ер = Ср -  СрЩК -  при випаровуванні;

• ДСр6л = Ср -  С™ -  при сублімації;
• ДСрОНД = С™ р1дк -  Ср -  при конденсації;

•  ^ ^ в и п ( в о з г )  А Н  КОІІД •

Інтегральна форма рівняння Клайперона-Клаузіуса може бути 
представлена в наступних видах

АНф.,
2,ЗБТГ + С, (8.21)

№ ° = - у  + В16Т + В-Т + С, (8.22)

де А, В, Б  -  постійні,
С -  константа інтеграції (хімічна константа).

8.4.3 Тиск і склад пари суміші

Під сумішшю розуміють систему, що складається з двох або 
самостійних фаз у вигляді суспензії (рідк+тв), емульсії (жі+ж2), су­
міші твердих фаз (тві+тв2), зокрема евтектики.

При утворенні з двох компонентів механічної суміші кожен 
компонент поводиться незалежно, а тиск пари його в суміші таке ж, 
неначебто він був єдиним компонентом.

Тиск пари суміші Рзаг дорівнює сумі тиску пари компонентів

р = р + р1 заг А А ^  1 В • (8.23)

Таким чином, тиск пари суміші і кожного з компонентів не за­
лежать від складу суміші.

Вміст в парах суміші кожного компоненту пропорційно їх па­
рціальному тиску: склад пари % (по масі)

125



(8.24)

х  = ------Ра ' Ма-------Ю 0%,
РА-МА+РВ-МВ

х  ------ Р в ^ в --------100% ,
РА-МА+РВ-МВ

ХА + ХВ = 100.

Температура кипіння суміші нижче за температуру кипіння 
компоненту з наднизькою температурою кипіння і не залежить від 
кількісного співвідношення цих компонентів в суміші. Тому при 
перегонці механічних сумішей двох компонентів завжди буде від­
ганятися пара одного і того ж складу, не залежна від складу суміші. 
Розділення сумішей відгоном одного компоненту можливо тільки у 
разі великої різниці в пружності пари обох компонентів.

8.4.4 Тиск і склад пари розчинів

Тиск пари розчинника А знижується при підвищенні концент­
рації в нім розчиненої речовини В для розбавлених розчинів за за­
коном Рауля:

Рд =Р а ^ а , (8.25)

д е  РА -  ти ск  пари р озч и н н и к а в ч и ст о м у  вигляді;

Р а -  ти ск  пари р озч и н н и к а в р озч и н і;
Ыд -  м олярн а частка р озч и н н и к а  в розч и н і.
Тиск пари розчину рівний сумі тиску пари розчинника і роз­

чиненої речовини (Рзаг=РА+Рв) і є функцією складу розчину. Вели­
чина тиску пари розчину буде проміжною між тиском пари чистого 
розчинника І ЧИСТОЇ розчиненої речовини (Рд>Рзаг>Рв )  •

Закон Рауля справедливий для ідеальних розчинів. Реальні рі­
дини відхиляються від цього закону в негативну або позитивну 
сторону. Це пов'язано з позитивною або негативною теплотою роз­
чинення одного компоненту в іншому, з утворенням хімічних спо­
лук між обома компонентами і ін.

У реальних розчинах відбувається взаємодія між молекулами 
речовини А і В. Якщо сили, що зв'язують компоненти А і В в роз­
чині, більше сил зв'язку між молекулами компоненту А і компонен­
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ту В, та речовина В утримується в реальному розчині сильніше, ніж 
в ідеальному розчині, створює менший тиск і спостерігається нега­
тивне відхилення від закону Рауля. Це відбувається в тому випадку, 
якщо речовини А і В утворюють міцні хімічні сполуки. Якщо ж си­
ли взаємодії між молекулами компонентів А і В менше, ніж між 
молекулами компонентів А і В, то спостерігається позитивне відхи­
лення від закону Рауля. При цьому між компонентами А і В діють 
великі сили відштовхування, які виштовхують компонент В з роз­
чину. Ці відхилення спостерігаються за відсутності хімічної спорі­
дненості між компонентами розчину. При позитивному відхиленні 
утворення розчинів супроводжується поглинанням тепла, а при не­
гативному відхиленні -  виділенням тепла.

При цих відхиленнях закон Рауля не відображає дійсної зале­
жності тиску пари від складу і тому в рівняння залежності тиску 
пари від концентрації речовини в розчині замість молярної частки 
підставляють активність речовини в розчині:

де аА -  активність компоненту А (аА=у-]Чд), 
у - коефіцієнт активності,
Ид -  молярна частка компоненту А.
Коефіцієнт активності дозволяє судити про відхилення влас­

тивостей даного компоненту в тому або іншому розчині від його 
властивостей в ідеальному розчині при тій же молярній концентра-

У ідеальному розчині активність компоненту рівна його моля­
рній частці, оскільки у=1. При негативних відхиленнях від закону 
Рауля коефіцієнт активності у< і аА<1\[А і тиск пари компоненту над 
розчином (Рд) буде менше, ніж ця величина для ідеального розчину
РА: Рд <РА. Це пов'язано з утворенням даним компонентом в розчині 
яких-либо хімічних сполук. При позитивних відхиленнях від закону 
Рауля коефіцієнт активності у>1 і аА>1\[А, отже, тиск пари компоне-

(8.26)

Ції

А

(8.27)
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ніу над розчином (Рд) буде більший, ніж тиск пари речовини для 
ідеального розчину (РА), тобто Рд >РА, що пов'язане зазвичай з ди­
соціацією компоненіу.

При відхиленнях від закону Рауля тиск пари Р заг=  Ра+ь зміню­
ється по кривій лінії з утворенням максимуму або мінімуму при пе­
вному складі розчину. Температура кипіння розчину залежить від 
його складу і знаходиться між температурами кипіння чистих ком­
понентів.

Залежність складу пари від складу розчину зазвичай виража­
ється графічно на діаграмі, на якій склад розчину і рівноважний з 
ним склад пари відкладають за однією шкалою, розташованою на 
основі діаграми А-В. Такі діаграми будують для постійної темпера­
тури і постійного тиску. На рисунку 8 .6  представлена діаграма для 
постійного тиску, у якої склади розчинів розташовані на нижній 
кривій, а склади пари -  на верхній.

Рисунок 8.6 -  Діаграма залежності складу пари від складу розчину при 
зміні температури і постійному тиску

Для визначення по цій діаграмі складу пари, рівноважної з 
розчином складу С, потрібно з крапки С провести ординату до пе­
ретину з нижньою кривою в точці аі, а потім провести горизонта­
льну пряму аібі до перетину з верхньою кривою в точці бі і визна­
чити склад пари, провівши ординату через точку бі до перетину з 
віссю абсцис в точці б.
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Якщо розчин складу а нагрівати до температури І:,, то з нього 
отримаємо пару складу п і розчин складу ж. Кількість пари і розчи­
ну визначають за правилом важеля, тобто кількість пари відповідає 
величині відрізка а-ж, кількість розчину -  величині відрізка а-п, а 
кількість початкового розчину складу а -  величині відрізка п-ж.

Цей тип діаграми відповідає процесу перегонки, що протікає 
із зміною температури при кипінні рідини. При перегонці розчинів 
пари збагачуються низькокиплячими компонентами в порівнянні з 
тими, що знаходяться з ними в рівновазі розчинами. Це робить мо­
жливим розділення розчинів дробовою перегонкою (дистиляцією).

У основі процесів перегонки лежать закони Д. П. Коновалова 
про співвідношення між складом рідини і пари. Згідно першому за­
кону, пара збагачується тим компонентом розчину, додавання якого 
до рідини підвищує загальний тиск пари. Другий закон встановлює, 
що в точках максимуму і мінімуму на кривій тиску пари склад пари 
співпадає з складом рідини.

Розчини, для яких криві загального тиску пари при постійній 
температурі і тиску утворюють максимуми і мінімуми, називають 
азеотропними. При випаровуванні таких розчинів склад рівноваж­
ної пари буде рівний складу самого розчину і ці розчини не можуть 
бути розділені перегонкою.

Для розділення складних сумішей, компоненти яких має бли­
зький тиск пари або утворюють азеотропні розчини, застосовують 
ректифікацію у присутності розділяючих агентів -  речовин, що 
розділяють відносну летючість компонентів суміші. При цьому 
розділяючий агент виводиться у складі азеотропної суміші у вигля­
ді дистиляту.

8.4.5 Основи теорії конденсації

Для настання конденсації пари їх необхідно охолодити до точ­
ки роси. Проте видиме явище конденсації вимагає значне переохо­
лодження. Що пов'язане з підвищенням тиску пари на поверхні рі­
дини при зменшенні радіусу кривизни її поверхні (при опуклій по­
верхні). При цьому над маленькими краплями тиск пари завжди 
вище, ніж над крупнішими краплями. Ця залежність описується рі­
внянням Кельвіна:
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(8.28)1пР = 1пР0 +
2а-М рідк

*Т-(1рідк-гк

де Ро -  тиск пари над плоскою поверхнею рідини (радіус кривизни
г=со);

Р -  тиск пари на поверхні краплі;
а  - поверхневе натягнення рідини;
гк -  радіус краплі рідини;
сірідк -  щільність рідини;
Мрідк -  молекулярна маса рідини;
К -  газова постійна.
Підвищений тиск пари маленьких крапель створює утруднен­

ня при конденсації і особливо для її початку, оскільки вимагає зна­
чного переохолодження пари до пересичення. Першою стадією 
процесу конденсації, якщо він протікає за відсутності рідкої фази, 
повинне бути утворення дуже малих крапель. У цих умовах кон­
денсація наступає лише при сильному переохолодженні.

При конденсації пари в тверду фазу, як і при конденсації в 
краплі, тиск пари маленького кристала повинен бути більше, ніж у 
крупного кристала. Зростання кристала в порівнянні із збільшенням 
розмірів крапель при конденсації ускладнюється ще його анізотро­
пією.

Явища, що відбуваються при конденсації кристалів з пари в 
цілому аналогічні тим, які спостерігаються при зростанні кристалів 
з розчинів. Розчин, насичений для дрібних кристалів. Є пересиче­
ним для крупних кристалів. При цьому крупніші кристали винні 
рости за рахунок дрібніших, які повинні переходити в розчин і по­
тім кристалізуватися на гранях крупних кристалів. То ж відбуваєть­
ся при зростанні кристалів з пари: крупніші кристали ростуть за ра­
хунок дрібніших, які спочатку переходять в пари, а потім знов кон­
денсуються на гранях крупних кристалів.

Очевидно, що різкіше і сильніше охолоджування сприяє кон­
денсації дрібніших кристалів, оскільки в цьому випадку утворюєть­
ся велике число центрів конденсації. При повільному охолоджу­
ванні пари конденсуються в крупніші кристали.
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Ректифікація -  це процес розділення двох компонентів, коли 
перегонка здійснюється у вигляді безперервного протиточного 
процесу, в якому операції дистиляції і конденсації окремих фаз 
(фракцій) багато разів повторюються.

Ректифікація дозволяє розділяти компоненти з вельми близь­
кими температурами кипіння. Якщо при дистиляції фази, що утво­
рюються, зберігають один і той же напрям руху, то при ректифіка­
ції потік рідини (пари, що конденсує), який називається флегмою, 
прямує назустріч потоку пари, що піднімається, завдяки чому між 
ними відбувається масо- і теплообмін.

У установках для ректифікації використовують головним чи­
ном тарільчаті (барботажні) колони (рисунок 8.7). Барботажна ко­
лона є вертикальною трубою, розділеною через певні проміжки го­
ризонтальними перегородками -  тарілками.

8.4.6 Рафінування металів ректифікацією

Рисунок 8.7 -  Схема колони ректифікації 
1 -  колона; 2 -  куб; 3 -  дефлегматор; 4 -  живляча тарілка

Призначення тарілок полягає в тому, щоб здійснити направле­
ний рух розплаву і пари з багатократною взаємодією між ними. 
Розплав по колоні рухається зверху вниз, перетікаючи з розміще­
них вище тарілок на розміщені нижще. На кожній тарілці має шар 
розплаву. Пара рухається від низу до верху і барботує на кожній 
тарілці через шар розплаву.
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У нижній частині установки є кип'ятильник (куб), призначе­
ний для перетворення на пару частини рідини, що стікають з коло­
ни. У верхній частині знаходиться дефлегматор, призначений для 
конденсації пари і подачі частини конденсату у вигляді зрошування 
(флегми) в колону.

Початкова суміш подається в середню по висоті частину ко­
лони на так звану живлячу тарілку. Живляча тарілка ділить колону 
на дві частини: верхню -  зміцнюючу, яка забезпечує збагачення па­
ри низькокиплячим компонентом і нижню -  вичерпну, яка служить 
для отримання розчину, збагаченого висококиплячим компонентом.

Таким чином, при ректифікації відбувається обмін компонен­
тами між фазами, так що пара збагачується низькокиплячими ком­
понентами, а розплав -  висококиплячими. Рушійною силою проце­
су служить відмінність між фактичними і рівноважними концент­
раціями компонентів.

Важливий показник ректифікації -  флегмове число Я, що є 
відношенням кількості флегми Ф до кількості дистиляту Р

фЯ = — . (8.29)
р

Величина флегмового числа визначає розміри установки і ви­
трату тепла, тобто капітальні і експлуатаційні витрати на ректифі­
кацію.

Коефіцієнт корисної дії колони розраховується по виразу

Л = — , (8.30)
п „

де пт і пд -  число теоретичних і дійсних тарілок, відповідно.
Величина к.к.д. залежить від фізичних властивостей фаз і ко­

ливається в межах від 0,3 до 0,8.
Ректифікація в пірометалургії застосовується, зокрема, для 

рафінування цинку від свинцю і кадмію.
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При вакуумній перегонці дистиляція, ректифікація або сублі­
мація здійснюються при залишковому тиску повітря порядку 
1(Г2... 1(Г4 -̂мм рт.ст.

Перегонка у вакуумі має наступні переваги перед перегонкою 
при атмосферному тиску:

1) зниження температури процесу (порядку на 300... 500 °С);
2) різке зменшення хімічної взаємодії продуктів перегонки з пічною 

атмосферою (кисень, азот і ін.);
3) інтенсивна дегазація металевих розплавів;
4) підвищення ступеня розділення компонентів при зниженні темпера­

тури перегонки, оскільки відносна різниця парціального тиску пари компо­
нентів зазвичай зростає;

5) поліпшення умов конденсації і зниження втрат пари із-за неповноти 
конденсації.

Вакуумування є чисто кінетичним чинником, який збільшує 
швидкість процесу перегонки. Парціальний тиск пари компонентів 
у вакуумі практично не міняється (при постійній температурі).

Швидкість процесів випаровування або сублімації (сублімації) 
описується рівнянням Ленгмюра

V , * , = 0,0583-ос-Р , (8.31)вип(субл) ^ і нас ЛІ гр з V /

де а  - коефіцієнт, що враховує неповноту випаровування і конденсації
( а< і);

Рнас -  тиск насиченої пари речовини при температурі випаровування 
(сублімації) Т;

Мп - молекулярна маса пари речовини.
Вплив зовнішнього тиску на тиск насиченої пари речовини 

описується рівнянням:

8.4.7 Вакуумне рафінування

Р,.с = Р І - / - ^ р ^ ,  (8-32)

Де Рнас _ тиск насиченої пари речовини у присутності інших 
газів з тиском,

Р = УР +УР •А ЗОВИ п  1 г ?
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газів;
Рнас _ тиск насиченої пари за відсутності газів (Р-іа,=0);
V -  молярний об'єм речовини;
К -  газова постійна;
Т -  температура.
Швидкість процесу вакуумної перегонки визначається насту­

пними чинниками:
1 ) природа і склад розплаву;
2) температура випаровування і конденсації;
3) залишковий тиск;
4) умови відведення пари з випарника в конденсатор;
5) умови тепло- і масообміну в поверхневому шарі.
Тривалість вакуумної перегонки розплавів т може бути розра­

хована по кінетичному рівнянню Девея

ІР П і ІР Г -  відповідно, сума парціального тиску неконденсованої пари і

ГЄг
X = рідк 1п— зал. газ

ЮО-а-Б ёГ _ г • Рзал
(8.33)

де Оріда -  маса розплаву, г;
г -  константа, що обчислюється по виразу §ірідк/Рі -  частка і-го

компоненту в розплаві, що відгониться; Рі -  парціальне давление і-го компо­
ненту над розплавом);

а -  коефіцієнт, що розраховується по
рівнянню а = 0,0583-у/Мп/Т (М„ -  молекулярна маса пари і-го компо­

ненту;
Т -  температура випаровування, К;
Б -  поверхня випаровування;
ё"°Ч і ё! -  масові долі і-го компоненту до і після перегонки;
Рзал. газ -  ТИСК ЗЭЛ И ПІКОВИХ ГИЗІВ В СИСТЄМІ.

Питання для самоперевірки до розділу 8

1. При яких умовах термодинамічне можливе окислювальне рафінування 
металу від домішок?

2. За яких умов можливе отримання мінімального змісту домішок в мета­
лі при окислювальному рафінуванні?

3. Від чого залежить послідовність окислення домішок при окислюваль­
ному рафінуванні металу?

4. На яких процесах засновані лікваційні способи рафінування металів?
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5. Напишіть формулу Стокса для визначення швидкості спливання або 
осадження частинок твердої або рідкої фази в рідині.

6. Якими методами здійснюється рафінування металів перекристализаці- 
єй?

7. На чому засновано рафінування металів перекристализацієй?
8. Яка суть методу витягування монокристала з розплаву?
9. Яка суть зонної плавки металів?
10. Напишіть рівняння Клайперона-Клаузіуса для залежності рівноважно­

го тиску пари від температури.
11. Напишіть закон Рауля, що зв'язує тиск пари розчинника і його концен­

трацію в розчині.
12. Напишіть рівняння Кельвіна для тиску пари над рідиною при конден­

сації?
13. Яка суть рафінування металів ректифікацією?
14. Які основні переваги перегонки металів у вакуумі?
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9 ОСНОВИ ТЕОРІЇ ГІДРОМЕТАЛУРГІЙНИХ ПРОЦЕСІВ

9Л Загальні стани

Гідрометалургійні процеси забезпечують витягання металів з 
їх хімічних сполук в рудах або концентратах шляхом їх обробки 
водними розчинами хімічних реагентів з наступним виділенням з 
розчинів чистих металів або їх з'єднань. Ці процеси здійснюють 
при відносно низьких температурах (20...80 °С) у водному середо­
вищі. Гідрометалургійним способом отримують такі кольорові ме­
тали, як 7п, Си, ТЧі, \У, Мо, Аи, а також глинозем - сировина для 
електролітичного отримання алюмінію.

Порівняно з пірометалургійними, гідрометалургійні процеси 
мають наступні переваги:

1) можливість селективного (виборчого) витягання металів з бідних і 
важко збагачувальних руд;

2) комплексна переробка сировини з високим витяганням цінних ком­
понентів;

3) можливість отримання металу високої чистоти, без потреби рафіну­
вання;

4) скорочення об'ємів шкідливих викидів і поліпшення умов праці.
До недоліків гідрометалургійних процесів належать:
1) корозійна дія використовуваних реагентів на апаратуру;
2) висока випаровуваність розчинів;
3) трудності переробки рідких відходів.
Гідрометалургійні процеси включають наступні стадії:
1) підготовка початкової сировини до вилуговування;
2) вилуговування;
3) розподіл твердої і рідкої фаз після вилуговування;
4) підготовка розчинів до виділення з них чистих металів або з'єднань;
5) виділення з розчинів чистих металів або з'єднань.
Послідовність стадій в пірометалургійному процесі може змі­

нюватися залежно від початкової сировини, а одна і та ж стадія мо­
же використовуватися кілька разів.

Гідрометалургійні процеси ділять на дві основні групи: проце­
си вилуговування і процеси осадження металів з розчинів.

Продуктом процесів вилуговування і осадження реагентів є 
пульпа - суспензія твердих часток в розчині. Пульпа як суспензія
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характеризується співвідношенням мас твердої частини і розчину 
(р:т) і складами твердої і рідких фаз.

У пірометалургії отримання гетерогенної системи з фазами рі­
зного складу і розподіл цих фаз завжди проводяться в різних апара­
тах. Розподіл складових кінцевої суспензії здійснюється комбіну­
ванням процесів згущування, фільтрування і промивання осаду. Із 
збільшенням концентрації розчинених речовин зростають щіль­
ність і в'язкість розчинів, що утрудняє згущування і фільтрування 
пульпи. Великі концентрації розчинених речовин викликають не­
безпеку їх кристалізації в гідрометалургійній апаратурі при пони­
женні температури пульпи і розчинів.

На гідрометалургійних підприємствах для розподілу суспензій 
використовують три типи апаратів: згущувачі або гідроциклони, 
вакуум-фільтри, вакуум-траси, грубий розподіл складових пульпи 
здійснюється в згущувачах, а остаточне - на фільтрпресах.

Гідрометалургійний процес починається з отриманням пер­
винного розчину з рудної сировини. Проте ця сировина рідко міс­
тить витягувану речовину у водорозчинній формі. Тому для отри­
мання розчину необхідно перетворювати нерозчинні у воді речови­
ни в розчинних або обробкою розчинами реагентів, або попере­
дньою пірометалургійною обробкою.

Пірометалургійній обробці - спіканню з содою і іншими доба­
вками в трубчастих печах, що обертаються, піддають боксити, во­
льфрам- і цирконійвмісні концентрати. Невелика кількість розпла­
ву, що утворюється при спіканні, забезпечує швидке і повне проті­
кання реакцій між твердими компонентами шихти. Отриманий спік 
направляють на вилуговування.

До процесів пірометалургії можна віднести сульфатизацію, що 
полягає в обробці сировини концентрованою сірчаною кислотою 
при нагріванні. Отриманий продукт містить сульфати, що легко пе­
реходять в розчин при наступному вилуговуванні.

9.2 Вилуговування

Вилуговування - це переведення в розчин цінних компонен­
тів руди або концентрату селективне діючим розчинником з насту­
пним відділенням порожньої породи.
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Вилуговування є найбільш важливою стадією гідрометалур­
гійного процесу. Метал, не витягнутий в розчин при вилуговуванні, 
безповоротно втрачається і потрапляє у відвал. Якщо вживаний для 
вилуговування реагент не має достатньої селективності, то в розчин 
разом з витягуваним металом переходить велика кількість домішок, 
які згодом доведеться видаляти. Від повноти протікання вилугову­
вання значною мірою залежать техніко-економічні показники гід­
рометалургійного процесу в цілому.

Вилуговування - це гетерогенний процес, який протікає на по­
верхні контакту твердої речовини і розчину. Залежно від характеру 
фізико-хімічних процесів, що протікають при вилуговуванні, розрі­
зняють два види розчинення:

1) Просте розчинення, що не супроводжується хімічною реакцією. Ме­
тал витягається в розчин у складі з'єднання, яке було присутнє в початковому 
сировина. Просте розчинення характерне для речовин з іонною кристалічною 
решіткою (хлориди, сульфати);

2) Розчинення з хімічною реакцією. Метал, що знаходиться у складі 
початкової сировини у складі малорозчинного з'єднання, переходить в добре 
розчинну форму. Розчинення з хімічною реакцією - це найбільш поширений 
вид вилуговування. При вилуговуванні можуть протікати реакції між окси­
дами, кислотами і лугами, а також обмінні і окислювально-відновні реакції.

Підготовка початкової сировини до вилуговування може бути 
механічною (дроблення, помел) або фізико-хімічною. Механічна 
підготовка має на меті збільшення реакційної поверхні металовміс­
них мінералів. Фізико-хімічна підготовка полягає в зміні хімічного 
складу металовмісних мінералів з метою переведення їх в добре і 
вибірково розчинну форму. Ця підготовка здійснюється піромета- 
лургійними методами. Наприклад, важкорозчинні сульфіди за ра­
хунок окислювального випалення переводяться в оксиди і сульфа­
ти, а оксидні мінерали за допомогою хлоруючого випалення пере­
творюються на добре розчинні хлориди.

Розчинник, вживаний при вилуговуванні, повинен відповідати 
наступним вимогам:

-  селективність, тобто здатність розчиняти цінні мінерали і не перево­
дити в розчин порожню породу і домішки;

-  висока швидкість і повнота вилуговування хімічної сполуки для шви­
дкого отримання концентрованих розчинів;
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-  дешевизна і доступність;
-  мала агресивність по відношенню до апаратури;
-  можливість регенерації в ході процесу.
Як розчинники при вилуговуванні використовують кислоти 

(H2S04, HCl, HN03), луги (NaOH, NH4OH), водні розчини солей 
(Na2C03, NaCl, NaCN, Fe2(S04)3, Na2S20 3 та ін.).

В процесі вилуговування багатокомпонентної сировини проті­
кають реакції розчинення різних з'єднань, окислювально-відновні 
реакції, реакції освіти і осадження малорозчинних солей і реакції 
гідролізу з осадженням гідроокисів.

При вилуговуванні кислотами і лугами розвиваються оборотні 
реакції осадження, пов'язані з гідролізом. Гідроліз відбувається за 
рахунок дисоціації розчинника -  води, по реакції

Н20  = Н++ 0Н “. (9.1)

Константа рівноваги цієї реакції

Гн+1ГоН“1 6013 8lgKH20 = lgL £ J =----23,651gT + 64,7 . (9.2)

Величина іонного добутку води складає

кв = [Н+][°Н ] = 55}56КН;0, (9.3)

Тут [Н+] і [ОН ] означають активності Н+ і ОН” у водному 
розчині. Для води Кв дуже мала величина (10” 14 при 25 °С).

Розчини характеризуються величиною кислотності 
pH=-lg[H+], чисельно рівній десятковому логарифму активності 
водневих іонів із зворотним знаком. Величина рН виробничих роз­
чинів змінюється в межах від -1 до + 15. При кімнатній температу­
рі (25 °С) розчини з рН=7 зважають нейтральними, оскільки в них 
[Н+]=[ОН ]; розчини з рН<7 мають надлишок іонів [Н+] і вважають­
ся кислими; розчини з рН>7 мають надлишок іонів [ОН ] і вважа­
ються лужними.

У кислому середовищі з рН<7 гідролітичне осадження важко­
розчинних гідрооксидів металів протікає по реакції
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[М е11+ ] + пН20  = Ме(ОН)п + п [ н + ] , (9 .4)

з константою рівноваги

[Ме11+] ’
(9.5)

і добутком (ДБ) розчинності гідрооксиду металу

ДБме(о н ,= [М е ”+][О Н -]. (9.6)

Вилуговування металу з сировини можливо до тих пір, поки з 
розчину не почне виділятися гідрооксид цього металу Ме(ОН)п. 
Цьому моменту відповідають певні величини кінцевої активності 
металу [Ме11+] і кінцевій кислотності рНк, які можна вичислити по 
рівнянню

1Є[Ме”+]к =1ЄДБМе(ОН)_ -П і8к .  -п р Н к. (9.7)

Якщо в ході вилуговування активність катіона домішки пере­
вищить величину [Ме11+]к, то ця домішка може бути осаджена у ви­
гляді гідрооксиду до вмісту, відповідного [Ме11+]к. Добуток розчин­
ності гідроокисів металів представляє дуже малу величину 
(10 ...10 ). Тому для розрахунку самоочищення розчинів при
вилуговуванні використовують графік в координатах рН і ^[Ме11+] 
(рисунок 9.1). Знаючи величину [Ме11+] для основного металу, по 
графіку знаходять величину рНк розчину, а потім по графіках до­
мішок відповідні величини ^[Ме11+]к для домішок.

Очевидно, що самоочищення розчину від домішок можливе 
тільки для домішок, графіки яких розташовані лівіше за графік ос­
новного металу. Розрахунок по графіку дозволяє визначити не кон­
центрацію, а активність основного металу і домішок. Слід врахову­
вати, що концентрація може перевищувати активність у декілька 
разів, оскільки коефіцієнти активності істотно відрізняються від 
одиниці. Прикладом самоочищення розчину за рахунок осадження 
важкорозчинних гідрооксидів може бути очищення розчину від
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миш'яку і сурми при вилуговуванні обпалених цинкових концент­
ратів.

Рисунок 9 .1 -  Залежність логарифма активності металів від pH 
розчину

При вилуговуванні лужними реагентами процес гідролізу мо­
же тат описаний реакцією

МеО;;г + т Н 20  = Ме(ОН)2т_п + пОН". (9.8)

На початку вилуговування при дуже високих значеннях рН в 
розчин переходять усі кислотоутворюючі оксиди, здатні давати 
розчинні солі з вилуговуючим реагентом. У міру витрати реагенту і 
відповідного пониження рН розчину можливе його самоочищення 
від домішок, що утворюють важкорозчинні гідрооксиди. Разом з 
процесами розчинення і осадження при вилуговуванні відбувають­
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ся окислювально-відновні реакції. Окислюючими реагентами в гід­
рометалургії служать газоподібний кисень, двооксид марганцю, га­
зоподібний хлор, гіпохлорити, азотна кислота, перманганати, пере­
кис водню та ін. Як відновники, застосовують метали, сірчистий 
газ, сульфіди.

У загальному вигляді окислювально-відновна реакція може 
бути представлена таким чином:

Ап+ + Вт+ = А(п+1) + В(т_1. (9.9)

Напрям окислювально-відновної реакції для багатокомпонен­
тних гідрометалургійних розчинів оцінюють за величиною окислю­
вально-відновного потенціалу електроду. Величина окислювально- 
відновного потенціалу розраховується по формулі

ср = Фо + 0,000195-Т 
п ■ієГ[

д ( т + п ) + ]]
V [Ат+]

У

(9.10)

де фо - стандартне значення окислювально-відновного потенціалу для 
заданої реакції Ат+—>А(т+п̂  + п-е, Вольт;

[Ат+] і [АІ'т+п)+] - активності відновленої і окисленої форми речовини А, 
що бере участь в реакції, відповідно.

Для речовин, що реагують за участю води, стан рівноваги ви­
значається величиною окислювально-відновного потенціалу і вели­
чиною рН розчину. Досить сильні окислюючі і поновлюючі реаген­
ти можуть розкладати воду з виділенням газоподібного водню і ки­
сню по реакціях

2Н+ + 2е —» Н2 (в кислому середовищі), (9.11)

чи

2Н20  + 2е —» Н2 + 20Н ( в лужному середовищі), (9.12)

20Н” -  4е —» 0 2 + 2Н+. (9.13)

Основна реакція вилуговування - розчинення твердої фази в 
розчині активного реагенту, складається з наступних послідовних 
стадій:

1) дифузія активного реагенту до поверхні твердої фази;
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2) гетерогенна реакція утворення розчинного з'єднання з твердої фази і 
активного реагенту;

3) дифузія з'єднання, що утворилося, від міжфазної межі в масу розчи­
ну.

Якщо швидкість гетерогенної реакції багато менше, ніж шви­
дкість дифузійних стадій реакції, то реакція здійснюється в кінети­
чній області, якщо навпаки, то - в дифузійній області.

Основні реакції промислових процесів вилуговування прохо­
дять в дифузійній області. Тому для максимального прискорення 
процесу потрібна висока інтенсивність перемішування пульпи.

При підвищенні температури швидкість гетерогенної реакції 
вилуговування збільшується значно більше, чим швидкість дифу­
зійних стадій. Тому підвищення температури розчину є ефективним 
для прискорення вилуговування.

Основними чинниками, що визначають кінетику вилуговуван­
ня, являються поверхня твердої фази і концентрація активного реа­
генту. Оскільки реакція розчинення основного компонента сирови­
ни протікає в дифузійній області, то швидкість розчинення має бу­
ти функцією концентрацій учасників реакцій в першому ступені. 
Процес розчинення припиниться при пониженні концентрації реа­
генту до величини, відповідної початку гідролізу розчину, що ви­
ходить. При цьому швидкість розчинення визначається не абсолю­
тною початковою концентрацією реагенту Су, а «приведеною» кон­
центрацією Спр=С0 -  Срівн.

Процес вилуговування описується диференціальним рівнян­
ням

ам = - К - 8 -СЛ, (9.14)

де М - маса сировини, що бере участь в процесі;
К - константа швидкості розчинення твердої фази;
8 - поточна поверхня твердої фази;
С - поточна приведена концентрація реагенту, що розчиняється.
Таким чином, швидкість розчинення залежить від поверхні 

твердої фази 8  і концентрації реагенту С, які зменшуються з часом, 
що призводить до уповільнення швидкості розчинення.

На практиці застосовують періодичне і безперервне вилугову­
вання. При періодичному процесі концентрація реагенту змінюєть­
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ся від С0 на початку до Ск у кінці вилуговування, а при безперерв­
ному вилуговуванні концентрація реагенту зберігається постійною. 
Продуктивність безперервного процесу нижча, ніж у періодичного, 
оскільки при періодичному процесі концентрація реагенту і повер­
хня твердої фази, що розчиняється, завжди більші.

Одним з різновидів вилуговування є електрохімічне розчи- 
нення. Його використовують при переробці сульфідних концентра­
тів і штейнів в металургії міді, свинцю, нікелю.

9.3 Осадження металів з розчинів

Осадження металів з розчинів виробляється з метою виділення 
основного металу або очищення розчинів від домішок. Застосову­
ються наступні способи осадження : кристалізація, гідроліз, оса­
дження сульфідів, цементація, відновлення воднем, екстракція, іон­
ний обмін.

9.3.1 Кристалізація

Кристалізація - це процес виділення з розчину кристалів тве­
рдої фази. Виділення кристалів можливе тільки з пересиченого роз­
чину за рахунок зменшення розчинності речовини в рідині при 
охолодженні. Температура, при якій розчин знаходиться в рівновазі 
з випавшими кристалами, називається точкою кристалізації. На 
практиці кристалізацію не проводять при температурі точки крис­
талізації цієї речовини, а при деякому переохолодженні.

Залежність концентрації насиченого розчину від температури 
представлена на рисунку 9.2. З пониженням температури розчин­
ність твердих речовин в рідинах зменшується і розчин стає переси­
ченим.

З початкового стану А можна перейти в стан пересичення С 
або Д двома способами:

1) зміна концентрації розчину при видаленні з нього розчинника (води) 
випарюванням при постійній температурі (А —» С);

2) пониження температури розчину з метою зниження розчинності ре­
човини і його кристалізації при пересиченні розчину (А —» Д).
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1 - ненасичений розчин; 2 - насичений розчин; 3 - пересичений розчин
Рисунок 9.2 -  Температурна залежність концентрації насиченого роз­

чину

Досягши пересичення (точки С і Д) в розчині виникають 
центри кристалізації і одночасно утворюється достатня кількість 
зародків, що забезпечує отримання надалі однорідних за величи­
ною кристалів.

Утворенню центрів кристалізації сприяють перемішування, 
висока концентрація і чистота розчину, а також невелика молеку­
лярна маса речовини, що кристалізується. Від кількості виникаю­
чих центрів кристалізації залежать величина і форма випавших 
кристалів. При більшому числі центрів живлення кожного з них 
розчиненою речовиною недостатньо, тому утворюються дрібні 
кристали із слабо розвиненими гранями, зазвичай пластинчатої або 
голчастої форми. При невеликому числі центрів зростають великі 
кристали. Отриманню таких кристалів сприяє внесення до розчину 
вже готових кристалів речовини (приманки), що виділяється.

При мимовільним утворенні зародків нової фази кристалізація 
є гомогенним процесом. При використанні «затравки» виходить ге­
терогенна кристалізація. У реальному процесі гомогенне і гетеро­
генне утворення зародків протікає паралельно і доля кожного зале­
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жить від умов кристалізації. Утворення зародків кристалів, їх зрос­
тання і перетворення на кристали є основною стадією кристалізації.

Завершуючим етапом кристалізації є перекристалізація осаду 
при рівновазі між рідкою і твердою фазами. В результаті перекрис­
талізації змінюється гранулометричний склад осаду, оскільки дріб­
ні кристали розчиняються, а великі ростуть.

На практиці кристалізацію зазвичай здійснюють, поєднуючи 
випарювання з наступним пониженням температури у випарних 
апаратах і кристалізаторах. Процес кристалізації супроводжується 
виділенням тепла, витраченого раніше як теплота розчинення. Щоб 
запобігти підвищенню температури розчину за рахунок виділення 
цього тепла, створюють велику площу випару, що вимагає великих 
витрат тепла. На цьому принципі працюють кристалізатори. У ва­
куумних кристалізаторах розчин випаровується і охолоджується до 
температури, відповідної тиску пари над розчином.

У кольоровій металургії кристалізація зазвичай супроводить 
інші гідрометалургійні процеси. При цьому для отримання переси­
ченого розчину використовують хімічну реакцію, що призводить до 
утворення малорозчинних з'єднань (сульфідів, гідроксидів). Напри­
клад, у виробництві глинозему операція декомпозиції супроводжу­
ється осадженням гідроксиду алюмінію А1(ОН)3. Для збільшення 
швидкості кристалізації А1(ОН) 3 розчин алюмінату заздалегідь роз­
бавляють і охолоджують, а сам процес декомпозиції проводять з 
повітряним перемішуванням і добавкою затравки у вигляді раніше 
отриманого гідроксиду.

Особливе місце займає дробова кристалізація. Її використову­
ють для очищення солей від домішок і розподілу близьких за влас­
тивостями елементів. При дробовій кристалізації з декількох речо­
вин, що містяться в розчині, кристалізується тільки одне необхідне, 
а інші залишаються в розчині. Для отримання однорідного по роз­
мірах кристала осаду концентрацію розчину слід підтримувати ни­
жче за лінію пересичення (С ^В  або Д—>Е). В цьому випадку не 
утворюватимуться нові зародки і буде відбувається правильне зрос­
тання усіх кристалів. При випарюванні при постійній температурі 
(А—>С—>В) перехід С—̂В досягається добавкою розчинника в мат­
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ковий розчин, а при охолодженні розчину (А—>Д—>Е) перехід Д^-Е 
досягається за рахунок природного зниження концентрації розчину 
у міру зростання кристалів.

Дробова кристалізація заснована на різній розчинності речо­
вин в розчині і їх здатності кристалізуватися у вигляді певного з'єд­
нання. У металургії рідкісних металів метод дробової кристалізації 
застосовують для розподілу таких близьких за властивостями мета­
лів, як тантал і ніобій або цирконій і гафній. Зокрема, для розподілу 
танталу і ніобію використовують різну розчинність комплексних 
фторидів К2ТаГ7 і К2М)Т7 у водному розчині НБ. Ніобієвий фторид 
має розчинність в 10 разів більшу, ніж танталовий. Це дозволяє при 
певній концентрації і температурі отримати кристали солі танталу і 
розчин солі ніобію.

9.3.2 Гідроліз

Гідроліз (чи гідролітичне осадження) - це процес взаємодії іо­
нів солі, що знаходиться в розчині, з іонами води з утворенням ма- 
лодисоційованої речовини, випадної в осад.

При гідролітичному виділенні металів вони осідають у вигляді 
важкорозчинних з'єднань - гідроксидів. Теоретичні основи гідролі­
зу викладені в п. 9.1 «Вилуговування».

Осадження металів у формі гідроксидів використовують для 
селективного їх виділення з розчинів. Наприклад, для очищення мі­
дних і цинкових розчинів від заліза, стічних вод від іонів кольоро­
вих металів.

За наявності в розчині іонів декількох металів в першу чергу 
осідатиме гідроксид того металу, який має меншу розчинність, тоб­
то рН його виділення буде найменшою. Тому є можливість регулю­
вати протікання гідролізу за рахунок добавки до розчину кислоти 
або лугу до певної величини рН. Це дозволяє виробляти фракційне 
осадження гідроксидів домішок в розчині, оскільки вони осідають 
при різних значеннях рН. При тонкому регулюванні рН вдається 
здійснювати розподіл дуже близьких за властивостями металів, та­
ких, як лантаноїди.

На відміну від гідролізу гідратація - це взаємодія речовин з 
водою, при якому молекули води не руйнуються. Наприклад, при
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гасінні вапна відбувається гідратація оксидів кальцію і магнію по 
оборотних екзотермічних реакціях:

СаО + Н20  —» Са(ОН)2, (9.17)

MgO + Н20  -> Ме(ОН)2. (9.18)

9.3.3 Осадження сульфідів

Осадження сульфідів металів засноване на тому, що серед су­
льфідів металів лише сульфіди лужних металів добре розчинні у 
воді, причому в розчині вони гідролізуються. Сульфіди лужноземе­
льних металів, а також А128з і Сг2Оз мало розчинні. Сульфіди важ­
ких металів практично не розчиняються у воді, що забезпечує їх 
осадження з розчинів.

Реакція утворення сульфідів металів в іонному виді має ви­
гляд:

Ме2+ + 82- = Ме8тв. (9.19)

Рівновага цієї реакції визначається величиною добутку роз­
чинності сульфіду :

Ьс =[Ме2+] [ 82"] , (9.20)

де [Ме2+] і [$2_] - рівноважні концентрації іонів Ме2+ і 82-, відповідно.
Важко розчинні сульфіди металів, подібно до гідроксидів, ви­

діляються при певному значенні рН розчину. При осадженні іонів 
двовалентних металів у вигляді сульфідів рівняння для рН має ви­
гляд:

рН = і ( і 8Ьс -18КНі8 -18[Ме2+] - 1 8[ у - ] ) ,  (9.21)

де К н 8 - константа дисоціації сірководню,
82- - загальна концентрація іонів сірки.
Сірководень Н28  є найбільш ефективним осаджувачем сульфі­

дів, проте його використання можливе лише в герметичних апара­
тах. Для осадження сульфідів також використовують Иа28  або 
(№С)28 , рідше Са8 .
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Рівняння (9.21) дозволяє оцінити величину рН початку оса­
дження сульфіду металу при відомих значеннях концентрації мета­
лу в розчині або визначити залишкову концентрацію металу, що 
облягає, при заданому значенні рН. Згідно з цим рівнянням величи­
на рН сульфідоутворення залежить від концентрації металу в роз­
чині і концентрації осаджувана. Регулюючи величину рН і кількість 
осаджувана, що додається, можна селективне виділяти його сульфі­
ди.

Виділення сульфідів використовують в технологічних проце­
сах кольорової металургії. Так, з розчинів, що містять кобальт і за­
лізо, виділяють при рН=2...3 сульфідний кобальтовий концентрат. 
У цих умовах розчинність Со8  в 25 разів менше розчинності БеЗ. У 
виробництві молібдену для очищення розчинів (КН4)2Мо04 від до­
мішок міді і заліза осаджають сульфіди цих металів. У вольфрамо­
вому виробництві з розчинів Иа2\У0 4 селективне виділяють моліб­
ден у вигляді Мо33 при рН=3.

9.3.4 Цементація

Цементація - це процес витіснення з розчину іонів одного 
металу Меі іншим Ме2, більш активним. При цьому осідаючий Меі 
переходить з іонного стану в атомарний, а Ме2 - осаджувач - з ато­
марного в іонне.

Цементація - електрохімічний процес, який називають внут­
рішнім електролізом. Процес заснований на електрохімічній реакції 
між Ме2 - цементатором і іоном Меі, що витісняється. При зану­
ренні металла-цементатора в розчин, що містить іони Меі, що виті­
сняється, на поверхні цементуючого Ме2 починається електрохімі­
чна взаємодія, в результаті якої на поверхні цементуючого металу 
Ме2 утворюються ділянки, покриті Меь що витісняється - катодні 
ділянки. Одночасно виникають ділянки, де відбувається іонізація 
атомів витісняючого Ме2 - анодні ділянки (рисунок 9.3). Оскільки 
катодні і анодні ділянки сполучені, електрони з анодних ділянок 
перетікають до катодних, де відбувається розряд іонів Меі, що ви­
тісняється, і його осадження. Осадження Меі на катодних ділянках, 
що вже утворилися, обумовлене тим, що не вимагається енергії на 
утворення зародків нової фази.
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Ме’і+Пе -> Ме?

Ме

с

о і
Ме2-ПЄ -> Ме

А \

п+
'2

Ме2

Меі - метал, що витісняється; Ме2 - цементатор
Рисунок 9.3 -  Схема процесу цементації

Цементація складається з двох послідовних стадій:
1) доставка іонів Меі до катодної поверхні і відведення іонів Ме2 від 

анодної поверхні через подвійний і дифузійний шар;
2) електрохімічне перетворення, тобто розряд іонів на катодних ділян­

ках і іонізація - на анодних ділянках.
Очевидно, що повинне зберігатися рівність числа електронів, 

що поглинаються при розряді катіонів і віддаються при іонізації 
металу-цементатора.

Швидкість цементації змінюється залежно від часу за склад­
ним законом. У початковий період швидкість зростає у зв'язку з 
формуванням катодних ділянок, потім вона поступово знижується у 
міру зменшення концентрації іонів цементованого Ме, в розчині і 
зростання шару осаду.

Можливість протікання цементації визначається співвідно­
шенням величин активності металів або їх електродних потенціалів 
ЕМе і ЕМе . Витісняючий Ме2 повинен мати більш негативний елек­
тродний потенціал, ніж Мец що витісняється, тобто

Граничну міру очищення розчину при цементації можна оці­
нити по відношенню активностей (концентрацій) іонів Ме, і Ме2 у 
момент рівноваги з рівняння Нернста

(9.22)

(9 .23)
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де E(jiIC| і Е^ - стандартні електродні потенціали Mel і Ме2, відповідно;
F - число Фарадея;
п і т -  відповідно, зміна валентності Меі і Мег.

Положення металу у ряді напруги характеризує його відновну 
здатність, а також окислювальні властивості його іонів у водних 
розчинах. Чим менше значення Е°, тим більші відновні здібності 
має метал і тим менше окислювальні здібності проявляють його іо­
ни.

Користуючись рядом напруги, можна визначити, які метали 
здатні витісняти (відновлювати) цей метал з розчину його солі. 
Очевидно, це будуть усі метали, більш електронегативні, ніж метал, 
що витісняється. Таким чином, будь-який Me і витісняється Ме2, що 
стоїть лівіше у ряді напруги.

Цементацію зазвичай проводять при певній величині pH роз­
чину. Підвищення кислотності призводить до зайвої витрати мета- 
лу-цементатора внаслідок реакції

2ЕГ + Ме2 = Ме2+ + Н2. (9.24)

Низька кислотність також невигідна, оскільки відбувається гі­
дроліз металу-цементатора і випадання його з розчину в осад у ви­
гляді гідрооксиду або основної солі.

Із зростанням температури показники цементації покращу­
ються не в усіх випадках. Наприклад, цементація міді на цинку 
прискорюється, а осадження кадмію сповільнюється.

Часто у кінці цементації спостерігається розчинення обложе­
ного металу. Менш схильні до розчинення грубозернисті опади. 
Для отримання таких опадів потрібна присутність в розчині повер­
хнево-активних речовин (наприклад, клею).

Для успішного протікання процесу цементації потрібні насту­
пні умови:

1) цементуючий Ме2 повинен утворювати розчинне з'єднань з аніоном, 
який пов'язаний з Меі, що заміщається;

2) з'єднання, що утворюється при цементації, не повинне чинити шкід­
ливого впливу на наступний переділ;

3) цементуючий Мег повинен знаходитися в надлишку в твердій фазі, 
особливо, якщо вимагається видалити малі кількості більш електропозитив­
ного Меь
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4) цементуючий метал Мег має бути порошкоподібним (7л\, Бе, №) або 
у вигляді стружки, обрізів, листів (^п, А1), тобто мати велику активну повер­
хню;

5) розчин повинен знаходитися в русі, що сприяє дифузії іонів Меі, а 
також видаленню з поверхні цементуючого металу осаду цементованого ме­
талу.

Швидкість процесу цементації, тобто кількість металу, обло­
женого в одиницю часу, пропорційна концентрації металу, що об­
лягає, в розчині і величині поверхні цементуючої фази

сіц = К 8 С(іі, (9.25)

де ц - число моль осадженого металу;
К - константа швидкості цементації, при С=1 моль/(см -с);
8 - поверхня цементуючої фази на одиницю об'єму оброблюваного роз­

чину, см2;
С - моляльна концентрація цементованого металу в розчині;
ї - час, с.
Цементацію з використанням порошків металів проводять в 

апаратах з мішалками, з киплячим шаром цементатора і в пульса- 
ційних колонах.

Для витягання з розчинів рідкісних металів застосовують це­
ментацію на амальгамі (сплавах металів ртуттю). Найчастіше для 
цементації використовують цинкову амальгаму, рідше - натрієву. 
Висока щільність ртуті забезпечує концентрацію великої кількості 
металів яскраво-червоному об'ємі амальгами. Витягання металів з 
амальгами здійснюють обробкою розчином кислот і лугів або ано­
дним розчиненням. Цементацією на амальгамі цинку витягають з 
розчинів талій, індій, кадмій, на амальгамі натрію - самарій і євро­
пій. По аналогії з амальгамою, для цементації галію використову­
ють галламу алюмінію (розчин алюмінію в галії).

9.3.5 Відновлення воднем

Відновлення металу з розчину воднем можна представити у 
вигляді реакції

Ме2+ + Н2 2Н+ + Ме°. (9.26)

Константа рівноваги цієї реакції
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(9.27)

Отже, відновлення металів воднем залежить від концентрації в 
розчині водневих іонів Н+ і іонів металу Ме2+, що витісняється, ти­
ски водню Рп і температури.

Великий вплив на швидкість відновлення воднем чинять до­
бавки солей, які підтримують постійне значення рН розчину (буфе­
рні добавки), вступ затравки, тобто кристалів металу, що осаджу­
ється, збільшення температури розчину і його перемішування, 
сприяючі розчиненню водню.

Реакція осадження металу воднем можлива у тому випадку, 
якщо потенціал водню Ен менший, ніж електродний потенціал ме­
талу ЕМе- V момент рівноваги Ен = ЕМе і реакція припиняється. Зме­
ншити значення потенціалу водню можна підвищенням рН розчину 
(зменшення [Н+]) або збільшенням тиску водню Ен . Ефективніше
підвищення рН розчину. Еіроте необхідно і підвищений тиск водню 
для збільшення концентрації водню у водному розчині.

На практиці цей гідрометалургійний процес називають авто- 
клавним осадженням металів. Процес полягає в обробці воднем при 
підвищених тисках і температурах концентрованих розчинів мета­
лів.

Автоклавний процес відновлення воднем використовують для 
осадження міді, нікелю і кобальту. Відмітними особливостями про­
цесу є велика швидкість і отримання металу у вигляді порошку. 
Процес можна вести селективне, змінюючи рН розчину, тиск вод­
ню і температуру. Електропозитивні метали (Си) можуть бути виді­
лені воднем в кислому середовищі. Виділення електронегативних 
металів (Лі, Со, Ссі, Ее) можливе досить повно тільки з нейтральних 
і слаболужних розчинів (в інтервалі рН=4... 10).

Окрім водню, для відновлення з розчинів Ag, Си, Мі можливе 
застосування монооксиду вуглецю С, а для Си - також двооксиду 
сірки 802. Проте водень є найбільш ефективним газовим відновни­
ком.
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9.3.6 Екстракція

Екстракція (чи екстрагування) - це процес витягання речови­
ни, зокрема, з'єднань металів, з водного розчину в рідку органічну 
фазу, що не змішується з водою (екстрагент). Потім витягають екс­
трагований метал з органічної фази у водний розчин, з якого його і 
виділяють (реекстракція). Органічна фаза повертається в цикл екст­
ракції. Принципова схема екстракційного виділення металів з роз­
чину приведена на рисунок 9.4.

Вихідний розчин

и

Екстрагент

Екстракція

Рафінат Екстракт

Реекстракт

В отвал або на 
отримання інших 
цінних елементів

Реекстракція

Реекстракт Екстрагент

Отримання металу 
або його з'єднань

Регенерація

Рисунок 9.4 -  Схема екстракційного виділення металу з роз­
чину

Екстрагент повинен задовольняти наступним вимогам:
1 ) хороша екстракційна здатність і селективність по відношенню до 

витягуваного металу;
2) мала розчинність у воді, водних розчинах кислот і лугів і висока в 

них стійкість;
3) низька в'язкість і відмінна від водної фази щільність;
4) легкість регенерації;
5) мала летючість і нетоксичність.
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По молекулярній будові рідкі екстрагенти ділять на нейтраль­
них, катіоно- і аніонообмінних. Найбільш поширеним екстрагентом 
в гідрометалургії є трибутіл-фосфат (ТБФ).

При екстракції відбувається обмін іонами між фазами. Цей 
обмін обумовлений нерівністю хімічних потенціалів іонів в різних 
фазах.

Основною характеристикою екстракційних процесів є коефі­
цієнт розподілу Д

Д = — , (9.28)
[А]в

де А - витягуваний елемент, розчинений у вигляді солі у водній фазі В;
С - органічний розчинник, що не змішується з В і здатний вибірково 

розчиняти А;
[А]с и [А]в - рівноважна концентрація елементу А в органічній (С) і во­

дній (В) фазах в умовах екстракційної рівноваги.
Коефіцієнт Д показує, наскільки розчинність елементу А в ор­

ганічній фазі вище, ніж у водній. Чим більше Д, тим вище здатність 
екстрагента витягати метал. Коефіцієнт розподілу залежить від те­
мператури, складу початкового розчину, типу і складу екстрагента.

З коефіцієнтом розподілу пов'язані найважливіші технологічні 
характеристики екстракції:

-  витягання (чи міра екстракції) ц, %
-  коефіцієнт розподілу р.
Витягання ( показує долю елементу, що екстрагується, що пе­

рейшла в органічну фазу, від загальної його кількості в обох фазах. 
Коефіцієнт розподілу р дорівнює відношенню коефіцієнтів розпо­
ділу двох елементів, тобто

Р = Д)/Д2 . (9.29)

За величиною р можна судити про ефективність застосування 
екстракції для розподілу цієї пари елементів, тобто р характеризує 
селективність екстракції. По технічних вимогах величина р має бу­
ти не менше 2 .

Швидкість встановлення рівноважного розподілу речовини 
між двома контактуючими рідкими фазами - водною і органічною -
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визначається швидкістю масопередачи речовини усередині цих фаз 
і через кордон їх розділу, а також швидкістю хімічних реакцій в 
кожній з фаз або на міжфазній межі.

Швидкість встановлення рівноважного розподілу речовини 
між водною і органічною фазами в умовах інтенсивного перемішу­
вання фаз досить висока. Зазвичай рівновага встановлюється протя­
гом 3... 5 хвилин.

Усі метали можна розташувати в наступний ряд по їх здатнос­
ті переходити в органічну фазу : 8 п2+, Ві3+, Ее3+, РЬ2+, А13+, Си2+, 
Сс12+, Zn2+, №2+, Со2+, Мп2+, 1У̂ 2+. Цей ряд співпадає з рядом зрос­
тання рН осадження гідрооксидів металів. Кожен метал, що стоїть в 
ряду лівіше і що міститься у водному розчині у вигляді солі міне­
ральної кислоти, витісняє метали, що все правіше стоять, з органіч­
ної фази.

У промисловості екстракцію проводять у формі багатократних 
періодичних або безперервних протитечійних процесів в екстрак­
торах і колонах з посадкою і пульсацією.

Екстракційне витягання металів має наступні переваги:
-  висока селективність, що дозволяє розділити близькі за властивостя­

ми елементи;
-  можливість витягання металів з сильно розбавлених розчинів;
-  можливість регенерації витрачених реагентів.
Останніми роками застосовується новий тип хімічно активних 

речовин - тверді екстрагенти. Вони є гранульованим сополімером 
стиролу і дивінілбензолу, мікропори якого заповнені рідким екст­
рагентом. В порівнянні з вільними рідкими екстрагентами тверді 
екстрагенти виключають емульгування і віднесення органічної фа­
зи і забезпечують вищу швидкість екстрагування.

9.3.7 Іонний обмін

Іонний обмін заснований на здатності деяких твердих речо­
вин, званих іонітами, поглинати іони з розчину електроліту в обмін 
на іони того ж знаку, що входять до складу іоніту. Іоніти є тривимі­
рними кристалічними сітками, що несуть іоногенні групи. Дисоціа­
ція іоногенних груп іоніту дає іонну пару, в якій один іон міцно по­
в'язаний з сіткою іоніту, а інший, протилежний по знаку (противоі-
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он), може обмінюватися на іони однойменного заряду із зовнішньо­
го розчину.

По знаку заряду іонів, що обмінюються, іоніти ділять на каті- 
оніти і аніоніти. Для іоніту з фіксованими іонами Я реакція катіон­
ного обміну має вигляд:

2БШ + Са2+ <̂ І1 2Са + 2Н+, (9.30)

а реакція аніонного обміну

2 КС1 + 804 <=>І12804 + 2СГ. (9.31)

Існують і амфотерні іоніти - амфоліти, здатні одночасно здій­
снювати і катіонний, і аніонний обмін.

На відміну від адсорбції, де відбувається лише поглинання 
розчиненої речовини, іонний обмін є стехіометричним заміщенням, 
тобто іони у складі іоніту обмінюються на іони однойменного заря­
ду, що поступають з «зовнішнього» розчину. Завдяки еквівалентно­
сті обміну іонами обидві фази (іоніт і розчин електроліту) зберіга­
ють електронейтральність.

Нині у якості іонітів в гідрометалургії використовують синте­
тичні іонообмінні смоли, що є високомолекулярними органічними 
сполуками. Іонообмінні смоли відрізняються високою місткістю, 
хімічною стійкістю і механічною міцністю. Ці смоли застосовують 
для селективного витягання металу з бідного розчину, розподілу 
близьких за властивостями елементів, очищення від домішок виро­
бничих розчинів.

Найважливішими характеристиками іонообмінних смол є на­
брякання і обмінна місткість. В стані постачання іоніти є гранулами 
розміром 0,5...4 мм. При зануренні у воду ці гранули набрякають 
із-за поглинання певної кількості води. Набрякання характеризу­
ється коефіцієнтом набрякання, рівним відношенню питомому об'­
єму смоли в набряклій і початковій формі.

Обмінна місткість виражає кількість затриманих іонітом іонів 
за прийнятих умов. Розрізняють повну, статичну і динамічну об­
мінну місткість смоли. Повна об'ємна місткість виражає максима­
льну кількість іонів, яка може бути поглинена смолою при її набря­
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канні. Це постійна величина для конкретної смоли. Статична міст­
кість є кількістю іонів, сорбованих одиницею смоли, що знаходить­
ся в рівновазі з електролітом в статичних умовах. Динамічна міст­
кість - це питома кількість сорбованих іонів, що досягається при 
фільтрації розчину через шар іоніту в динамічних умовах. На прак­
тиці місткість смоли виражають в % (на 1 0 0  г смоли) або в одини-о
цях маси на одиницю об'єму (маси) набряклої смоли (г/л, кг/м , 
мг/г).

Технологія іонного обміну включає стадії:
1 ) поглинання іонітом з розчину витягуваного іона (сорбція);
2) вимивання з іоніту поглиненого іона (десорбція);
3) підготовка іоніту до наступного циклу (промивання-регенерація).
Процес десорбції поглиненого смолою іона називають елюю­

вання. В результаті елюювання отримують елюати з концентрацією 
металу в 300...500 разів вище, ніж в початковому розчині. Елюю­
вання полягає в обробці іоніту відповідним реагентом (елюентом), 
що забезпечує витягання іонів з іоніту в товарний продукт (елюат). 
Як елюент використовують розчини кислот, лугів, солей відповід­
ної концентрації. У загальному вигляді, наприклад, при викорис­
танні розчину кислоти, процес елюювання записується так

ЙМе + 2Н+ <=> ЙН2 + Ме2+. (9.32)

При контакті іоніту з розчином електроліту відбувається іон­
ний обмін до досягнення рівноваги. У загальному вигляді реакція 
обміну іонів А і В описується рівнянням

Zв ■A + ZA■B^±Zв ■A+ZA■B, (9.33)

де ZAi Z в - заряди іонів А і В, відповідно (рисою відмічена фаза іоніту).
Для опису стану рівноваги застосовують концентраційну кон­

станту рівноваги (константу іонного обміну)

С'̂ В C ' L  А

pZB pZA (9.34)

де СА, Св і Сд, Св - молярні концентрації іонів А і В в смолі і розчині, 
відповідно.
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Відношенням рівноважних концентрацій обмінюваного іона в 
смолі і розчині є коефіцієнт розподілу так

ДА= ^̂ А
(9.35)

Відношення коефіцієнтів розподілу обмінюваних іонів нази­
вають коефіцієнтом селективності Т Б/А

-у _ Д в

*А - Дл
(9.36)

Селективність іоніту, тобто здатність витягання заданого іона 
металу з багатокомпонентного розчину, визначається його типом і 
розмірами пір і залежить від рН розчину. Селективно-діючі іоніти 
застосовують, наприклад, при розподілі молібдену і ренію.

Швидкість іонного обміну визначається або швидкістю дифу­
зії іонів в зерні смоли (дифузія гелю) або швидкістю їх дифузії че­
рез плівку рідини, що примикає до поверхні іоніту (плівкова дифу­
зія). При дифузії гелю іонний обмін прискорюється подрібненням 
іоніту або застосуванням пористих іонітів, а при плівковій - пере­
мішуванням розчину.

У гідрометалургії іонообмінні процеси проводять шляхом 
пропускання розчину через колону, заповнену іонообмінною смо­
лою. При перемішуванні розчину із смолою до встановлення рівно­
ваги (статичний метод) розчин після одного контакту зазвичай ще 
містить обмінюваний іон. При фільтрації через шар смоли (динамі­
чний метод) розчин у міру його просування через колону контактує 
з новими шарами невикористаного іоніту. У динамічних умовах 
більш повно, чим в статичних, використовується обмінна місткість 
смоли. Застосування колон особливе ефективно для розподілу бли­
зьких за властивостями елементів. Для динамічних іонообмінних 
процесів повнота витягання металу виражена відношенням робочої 
і повної динамічної обмінної місткості. Іонообмінні колони зазви­
чай розташовують послідовно, і вони працюють в безперервному 
режимі.

На практиці застосовують три варіанти сорбції:
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1) шар іоніту постійно знаходиться в колоні і через нього послідовно 
фільтрують робочий розчин (нерухомий шар сорбенту);

2) розчин і сорбент в апараті безперервно перемішуються (рухливий 
шар сорбенту);

3) іоніт і розчин переміщаються один назустріч одному (протитечійна 
схема).

Іонообмінна сорбція металів можлива безпосередньо з пульп 
без фільтрації. В цьому випадку використовують смоли з величи­
ною зерен 0,5... 1,5 мм, що перевищує велику часток твердого в 
пульпі (менше 0,1 мм). Це забезпечує кількісне відділення насиче­
ного сорбенту від пульпи на віброситі.

Для витягання золота, урану, міді, ряду рідкісних металів за­
стосовують сорбційне вилуговування. При цьому вилуговування 
металу з руди поєднується з сорбцією на смолі і виключаються 
операції відстоювання і фільтрації.

Для розподілу близьких за властивостями елементів, зокрема, 
РЗМ, цирконію і гафнію, використовують іонообмінну хроматог­
рафію. Спосіб заснований на різній швидкості переміщення іонів в 
колоні, заповненою смолою. Варіюючи рН розчину і застосовуючи 
різну рідку фазу (хлориди, ціаніди, органічні сполуки), отримують 
індивідуальні катіони (чи аніони), що утримуються на різній висоті 
колони.

Дуже перспективне використання для розподілу металів іоніт- 
них мембран, виготовлених у вигляді тонких листів з іонообмінних 
смол. Ці мембрани, занурені у водний розчин, мають електрохімі­
чні властивості і селективність. Виборча проникність іонітних мем­
бран дозволяє застосовувати їх для концентрації розчину за змістом 
цінного металу і для розподілу близьких елементів.

Питання для самоперевірки до глави 9

1. Які переваги гідрометалургійних процесів перед пірометалургійними?
2. Які основні стадії включають гідрометалургійні процеси?
3. Яка суть процесу вилуговування в гідрометалургії?
4. Які розчинники застосовують при вилуговуванні?
5. Які види розчинення можливі при вилуговуванні?
6. Які види осадження металів з розчинів використовуються в гідрометалур­

гії?
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7. На чому засновано осадження металів з розчинів кристалізації?
8. У яких випадках відбувається гомогенна і гетерогенна кристалізація?
9. На чому заснована дробова кристалізація речовин з розчину?
10. У вигляді яких з'єднань осідають метали при гідролізі?
11. Чим відрізняється гідроліз від гідратації?
12. Як впливає склад розчину на впровадження гідрооксидів металів?
13. Сульфіди кольорових металів якої групи не розчиняються у воді?
14. Які з'єднання застосовуються як осаджувані сульфідів з розчину?
15. На чому засновано виділення металів з розчину цементацією?
16. За якої умови термодинамічне можливе осадження металу цементацією?
17. Які необхідні умови протікання процесу цементації?
18. Від яких чинників залежить відновлення металів в розчині воднем?
19. Чим відрізняється автоклавне осадження металів від звичайного процесу 

цементації?
20. Яка суть екстракційного виділення металів з розчинів?
21. Яка речовина є найбільш поширеним екстрагентом в гідрометалургії?
22. Які основні технологічні характеристики екстракційних процесів?
23. Які переваги екстракційного витягання металів з розчинів?
24. На чому засновано витягання металів з розчинів шляхом іонного обміну?
25. Які матеріали використовують як іоніти в гідрометалургії?
26. Які найважливіші характеристики іонообмінних смол?
27. Які стадії включає технологія іонного обміну?
28. Який процес гідрометалургії називають "елюювання"?
29. Від яких чинників залежить селективність іоніту?
30. Які варіанти іонообмінної сорбції металів застосовують в гідрометалур­

гії?
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10 ТЕОРЕТИЧНІ ОСНОВИ ЕЛЕКТРОМЕТАЛУРГІЙНИХ ПРОЦЕСІВ

10Л Загальні положення

Електрометалургійними називають процеси отримання і ра­
фінування металів і сплавів за допомогою електричного струму.

Розрізняють два види електрометалургійних процесів: елект­
ротермічні і електрохімічні. У електротермічних процесах засто­
совується змінний струм, який є джерелом технологічного тепла. 
Електрохімічні процеси засновані на використанні постійного 
струму для виробництва і рафінування кольорових металів шляхом 
електролізу.

Електроліз - це сукупність процесів електрохімічного окис­
лення і відновлення на електродах, занурених в електроліт, при 
проходженні через електроліт постійного струму. Електролітом 
можуть бути рідкі або тверді речовини, які проводять електричний 
струм за рахунок присутності іонів. На практиці у якості електролі­
тів застосовують водні розчини солей і розплавлені солі.

При електролізі процеси окислення і відновлення просторово 
розділені: окислення відбувається на аноді (позитивний полюс) а 
відновлення - на катоді (негативний полюс). На катоді іони при­
ймають електрони і перетворюються на нейтральні атоми (напри- 
клад, Си +2е=Си ). На аноді відбувається окислення іонів з відда­
чею електронів (наприклад, Си°-2е=Си2+).

Таким чином, електроліз є наслідком безпосереднього пере­
творення електричної енергії в хімічну в результаті електродних 
реакцій. Процес електролізу здійснюється в електролізерах.

Електролізер - це апарат, в якому під дією електричної енер­
гії відбуваються хімічні перетворення речовин на електродах. Ос­
новними елементами конструкції електролізера є електроди (анод 
і катод), діафрагма, корпус, футерування корпусу, струмовідво- 
ди.

Електрод - електричний провідник першого роду, що знахо­
диться у контакті з електролітом. Анодом є електрод, по якому еле­
ктричний струм входить в електроліт. Катод - електрод, по якому 
струм виходить з електроліту. У електролізері анод заряджений по­
зитивно, а катод - негативно.
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Електроди бувають твердими і рідкими. Матеріалами твердого 
анода можуть бути метали, сплави, вугілля, графить: твердого ка­
тода - метали і сплави. Матеріалами рідких електродів є розплавле­
ні метали і сплави, щільність яких відрізняється від щільності елек­
троліту. Аноди бувають розчинні і нерозчинні.

Корпус електролізера для електролізу водних розчинів виго­
товляють із сталі, кераміки, пластмаси, стекла: для електролізу роз­
плавлених солей - із сталі.

Для захисту від корозії внутрішню поверхню сталевого корпу­
су електролізера для водних розчинів покривають шаром гуми, 
пластмаси або корозійностійкого металу. Футерування корпусу 
електролізера для розплавлених солей виготовляють з графітових 
блоків.

При електролізі водних розчинів солей первинними катодни­
ми продуктами є метал і водень, анодними - кисень і інші гази. При 
електролізі розплавлених солей первинними катодними продукта­
ми є метал або сплав, анодними - різні гази. Продуктами електролі­
зу є також шлам, перегони і відпрацьований електроліт. Шлам - це 
осад нерозчинних в електроліті речовин. Перегони виходять в ре­
зультаті випару електроліту. Відпрацьований електроліт - це елект­
роліт, в якому зміст домішок достатній для того, щоб викликати 
небажаний ефект забруднення металу.

10.2 Структура і властивості електролітів

Електролітами є іоннопровідні рідини: водні розчини солей і 
розплавлені солі.

При розчиненні солей у воді їх кристали руйнуються і навколо 
іонів утворюються гідратовані оболонки. Такі іони (їх загальна на­
зва сольватовані іони) переміщаються під дією електричного поля. 
Розміри сольватованого іона залежать від конфігурації центрально­
го іона і будови молекул розчинника.

Розплавлені солі також є іонними рідинами. При плавленні 
кристалів солей утворюються вакансії між угрупуваннями атомів, 
що створює можливість переміщення окремих іонів в просторі. При 
цьому певне чергування різного сорту іонів в решітці при плавленні 
повністю зникає.
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Найбільш важливими властивостями електроліту при електро­
лізі розплавлених солей є температура початку кристалізації, тиск 
пари, щільність, в'язкість, питома електрична провідність, поверх­
неве натягнення.

Електроліти є сумішшю розплавлених солей. При охолоджен­
ні електроліту з нього починають випадати перші кристали солей 
при певній температурі - температурі початку кристалізації еле­
ктроліту. Закінчується кристалізація розплавленої сольової суміші 
при іншій, нижчій температурі.

Температура початку кристалізації залежить від складу елект­
роліту. Наприклад, при електролітичному отриманні алюмінію і 
магнію ця температура відповідно складає 940 і 680 °С, відповідно. 
Для двох- і трикомпонентних систем цю температуру можна визна­
чити по відомих діаграмах плавкості.

Чим вище температура початку кристалізації електроліту, тим 
вище температура електролізу, більше втрати електроліту випаром, 
швидше руйнуються футерування і електроди.

Тиск пари електроліту залежить від його складу і температу­
ри. Температурна залежність тиску пари індивідуальної розплавле­
ної солі описується рівнянням

18Р = - |  + В1КТ + СТ + Д, (10.1)

де Р - тиск пари, Па;
Т - температура, К;
А, В, С, Д - константи, наявні в довідниках.
Із збільшенням тиску пари ростуть втрати електроліту випа­

ром і забруднюється атмосфера в цеху.
Щільність електроліту - це відношення його маси до об'єму

(1 = ^ ,  г/см3(кг/м3). (Ю.2)

Величина, зворотна щільності, називається питомим об'ємом

у = ^-, см3/г. (10.3)
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Молярним об'ємом називається об'єм одного моля речовини. 
Молярний об'єм V пов'язаний з питомим співвідношенням

у  =  у . М  =  М  СМ3/М0ЛЬ5 (10.4)
а

де М - молярна маса речовини, г/моль.
Щільність залежить від температури і складу електроліту. З 

підвищенням температури щільність більшості розплавлених солей 
зменшується по рівнянню

Щ = <і0- а ( є - є 0), (10.5)

Зде сії і сіо - щільність рідкої сталі при температурах Є і Єо (ІДо), г/см ; 
їо - температура плавлення солі, °С; 
а - температурний коефіцієнт, г/(см3-°С).
Щільність є адитивною властивістю. Щільність суміші роз­

плавлених солей може бути вичислена через молярний об'єм по рі­
внянню

V  =
(м, + м,+м2-н2)

( 10.6)

де Мі і М2 - молярні маси 1-ої і 2-ої солі в суміші;
N1 і N2 - їх мольні частка.
Від співвідношення щільності електроліту і металу залежать 

розташування електродних поверхонь, швидкість спливання кра­
пель металу або опускання їх в електроліті, товщина захисної плів­
ки електроліту на металі. Із збільшенням щільності електроліту 
зменшується швидкість його циркуляції у ванні.

В'язкість електроліту може бути динамічною і кінематич­
ною. Динамічна в'язкість г\ вимірюється в Па с або в пуазах (1п=0,1 
Пас).

Кінематичною в'язкістю о називають величину, рівну відно­
шенню динамічної в'язкості електроліту до його щільності

(10.7)
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Кінематична в'язкість вимірюється в м /с або стоксах (1 ст = 
КГ4 м2/с).

В'язкість залежить від температури і складу електроліту. Тем­
пературна залежність в'язкості багатьох індивідуальних солей опи­
сується рівнянням Френкеля

П = В ехр(Е „/ІІТ ), (10.8)

де г| - в'язкість розплавленої солі при температурі Т, Па-с;
В - перед експоненціальний множник, Па-с;
Ел - енергія активації в'язкої течії, Дж/моль;
К - газова постійна, й=8,31 Дж/(моль-К).
В'язкість сумішей розплавлених солей не є адитивною власти­

вістю. Добавка в цю суміш твердих зважених часток різко збільшує 
в'язкість. Наприклад, введення в розплав ИаСІ-КСІ 2 % часток гли­
нозему А12Оз збільшило в'язкість суміші в 100 разів.

Від в'язкості електроліту залежить швидкість його циркуляції 
у ванні, тобто швидкість перенесення теплоти і розчиненого в елек­
троліті металу, а також газонасиченість електроліту.

Питома електропровідність % залежить від складу і темпера­
тури електроліту і вимірюється в сименс на метр (Сі/м) або 
Ом_1 см_1 (1 Ом_1 см_1=102 Сі/м). Питома електропровідність є ве­
личиною, зворотною питомому електроопору р

X = 1/р - (10.9)

2

Крім того, визначають молярну \і і еквівалентну X електро­
провідність: відповідно до 1 моль і 1 г-екв. електроліту. Молярну 
електропровідність обчислюють за формулою

і л  =  X  - V , (10.10)

де V - молярний об'єм, см3/моль, який визначається із співвідношення

V  =
1000
с ’ ( 10.11)

де С - концентрація розчину в моль/л.
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Еквівалентна електропровідність може бути визначена за фо­
рмулою

де т г_экв - число г-еквівалентів іонів одного знаку в молекулі.
По рівнянню Онзагера еквівалентна електропровідність вод­

них електролітів лінійно залежить від кореня квадратного з концен­
трації.

Температурна залежність питомої електропровідності індиві­
дуальної солі описується рівнянням

де х - питома електропровідність розплавленої солі при температурі Т,
Сі/м;

А - перед експоненціальний множник, Сі/м;
Еу - енергія активації електропровідності, Дж/моль.
Електропровідність розплавлених солей на Е..2 порядки ви­

ща, ніж водних розчинів. Наприклад, для 10 % водного розчину 
ИаС1 х=0Д2 Ом_1-см_1, а для розплавленої ИаС1 при 850 °С %=3,15 
Ом_1-см_1. Це пояснюється тим, що розплавлені солі повністю ди- 
соційовані на іони. Висока електропровідність розплавлених солей 
дозволяє вести електроліз при більшій щільності струму і, отже, з 
більшою продуктивністю.

Електропровідність і в'язкість розплавлених солей пов'язані 
емпіричною залежністю:

де коефіцієнт п змінюється для різних солей в межах 1 ,8...2,8.
Цей добуток залишається постійним при різних температурах 

для одного розплаву, оскільки електропровідність росте з темпера­
турою повільніше, ніж падає в'язкість.

Електропровідність суміші розплавлених солей не є адитив­
ною властивістю, як і в'язкість.

( 10.12)

(10.13)

Х п • т| = сош і, (10.14)

167



Чим вище питома електропровідність електроліту, тим менше 
омічна складова електричної напруги в електроліті, тим менше пи­
тома витрата електроенергії.

Поверхневе натягнення а  залежить від складу і температури 
електроліту і виражається в ньютонах на метр або в динах на сан- 
тиметр (1 дина/см = 10 Н/м).

Поверхневе натягнення розплавлених солей залежить від ене­
ргії кристалічної решітки цих солей. Чим більше енергія решітки, 
тим вище значення поверхневого натягнення. Так, хлориди, що 
мають меншу енергію решітки, порівняно з фторидами, мають ни­
жче значення а.

При постійному аніоні (СГ, Н) поверхневе натягнення хлори­
дів і фторидів знижується із зростанням радіусу катіона у ряді 1п, 
Иа, К, С8 . Аналогічно впливає збільшення радіусу аніона при по­
стійному катіоні у ряді ¥, СІ, Вг, І.

Температурна залежність поверхневого натягнення індивідуа­
льної розплавленої солі описується рівнянням

а  = а - Ь ( і - 1 ІШ), (10.15)

де а, Ь - коефіцієнти, не залежні від температури;
1 - температура перегрівання солі над температурою її плавлення 1:̂ , °С.
Ця залежність справедлива для усіх солей.
Від поверхневого натягнення електроліту залежать: величина 

крапель металу, що обриваються від вертикально розташованої 
електродної поверхні; зливаємість крапель магнію в збірних осере­
дках електролізеру; просочення електролітом футеровки; критична 
щільність електричного струму; міцність захисної плівки електро­
літу на поверхні металу.

Для зниження поверхневого натягнення сольового розплаву до 
складу електроліту додають поверхнево активні речовини (ПАР), 
до яких належать солі Иа, К, С8 .
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10.3 Закони електролізу

М. Фарадей встановив залежність між кількістю речовини, що 
виділилася на електроді, і кількістю електрики яка пройшла через 
електроліт.

Згідно з першим законом Фарадея кількість речовини т ,  що 
виділилося на електроді, прямо пропорційна силі струму І і трива­
лість електролізу т

m = q•Q = q•J•т , (10.16)

де q - коефіцієнт пропорційності, званий електрохімічним еквівалентом 
речовини;

0  = Ух - кількість електрики, пропущеної через електроліт;
1 - сила струму;

т - тривалість електролізу.
Величина електрохімічного еквіваленту залежить від природи 

речовини і є масою речовини в г, що виділяється на електроді при 
проходженні 1 А-год електрики.

Згідно з другим законом для виділення на електроді одного 
грам-еквіваленту будь-якої речовини необхідно пропустити через 
електроліт кількість електрики, рівну числу Фарадея Б (Б=96484 
кулонів або 26,8 ампер годин). При цьому маса речовини, що виді­
лилася, пропорційна його хімічному еквіваленту Е

Е (10.17)

де А - атомна маса речовини,
ї  - число електронів, що беруть участь в електрохімічній реакції (зміна 

валентності речовини).
Хімічний і електрохімічний еквіваленти речовини пов'язані 

числом Фарадея

Е = ц - Е. (10.18)

При цьому електрохімічний еквівалент будь-якої речовини 
може бути розрахований з виразу

Е А
ї ~ ї е '

(10.19)
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Об'єднаний закон Фарадея має вигляд

(10.20)

На практиці кількість речовини, що виділяється на електроді 
при електролізі, завжди менше теоретично розрахованого згідно із 
законом Фарадея. Спостережувані відхилення від закону Фарадея 
можуть бути обумовлені наступними причинами:

1 ) часткове розчинення в електроліті речовини, що виділилася на елек­
троді;

2) окислення речовини, що виділилася, киснем повітря або анодними 
газами;

3) виділення на електроді побічних речовин (домішок), на які витрача­
ється електроенергія.

Міру відхилення реального процесу від закону Фарадея оці­
нюють за допомогою виходу по струму (ВС), що розраховується по 
формулі

де піф і т т - фактична і теоретична (за законом Фарадея) маса 
речовини, що виділилася.

Вихід по струму залежить від температури, складу електроліту 
і інших параметрів електролізу. При промисловому електролітич­
ному отриманні алюмінію і магнію вихід по струму відповідно 
складає 88-92 і 80-86%.

10.4 Напруга розкладання з'єднання і електродні потенціали

Якщо через електроліт, що містить з'єднання (оксиди, хлори­
ди, фториди та ін.), пропускати постійний струм, то електроліз по­
чнеться лише тоді, коли прикладена зовнішня напруга досягне пев­
ного значення. Мінімальне значення напруги на електродах, при 
якій починається електроліз з розкладанням з'єднання, називається 
напругою розкладання з'єднання Ер.

Величина Ер може бути розрахована по електродних потенціа­
лах і за термодинамічними даними. Напруга розкладання з'єднання

шМ о о % , (10.21)
т т
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за абсолютною величиною рівна е.р.с. гальванічного елементу, в 
якому електроди є продуктами електролізу

(10.22)

де Еа + Е° - рівноважні електродні потенціали анода і катода, відповід­
но, В.

Величина Ер може бути також вичислена по зміні енергії Еібб- 
са реакції розкладання з'єднання ДО°:

де 7, - число електронів, що беруть участь в реакції;
Б - число Фарадея (Е=96,4 кДж, якщо ДС(| в кДж/моль).
Зміна енергії Гіббса знаходиться в довідниках або розрахову­

ється з виразу

де ДН° і Д8(| - ентальпія і ентропія з'єднання при температурі Т, відпо­
відно.

Розглянемо, як приклад, розрахунок величини Ер для розплав­
леної солі ІЧаСІ. Сумарна реакція електролітичного розкладання 
цього з'єднання має вигляд

(10.23)

ДО° = Д Н °-Т -Д 8°, (10.24)

2МаС1рщк=2Марідк + С1

Відповідно електродні реакції процесу електролізу 
катодна: 2Ш+ + 2 е -> 2 № рілк;
анодна: 2СГ -  2е -> С12газ.
За довідковими даними

Е  ̂= -2,71 В; Еа = -1,36 В.

Е.р.с. гальванічного елементу рівна

Ер = Е; + Е0І = |2,71 + 1,Зб| = 4,07В.
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По довіднику для ИаСІ при 298 К . Д в” = -768 кДж / моль.
Тоді

ДО" 768 = 3,98«4 В.
р г -Т  2-96,4

Значення Ер використовують для розрахунку теоретичної пи­
томої витрати електроенергії при електролітичному отриманні ме­
талу із з'єднання згідно виразу

де 0,858 - довідкова величина q для Па, г/А-год.
Отримана величина \¥т показує мінімально необхідну витрату 

енергії на розрив хімічних зв'язків в з'єднанні №С1.
Якщо металевий електрод занурений в електроліт (розчин), що 

містить іони цього металу, то відбувається перехід катіонів металів 
з електроду в електроліт. При цьому поверхня металевого електро­
ду заряджається негативно, а прилеглий до нього шар електроліту - 
позитивно. На межі розділу електрод-електроліт виникає стрибок 
електричного потенціалу.

В процесі розчинення металу перехід катіонів в електроліт усе 
більш гальмується за рахунок тяжіння катіонів (позитивно заря­
джених іонів) до негативно зарядженої поверхні електроду. Разом з 
прямим процесом розчинення виникає зворотний - перехід катіонів 
з електроліту в електрод. Коли швидкості цих процесів вирівню­
ються, настає динамічна рівновага по реакції

Е .
\УТ = — -103, кВт-год./т. 

9
(10.25)

Для №С1 в нашому прикладі отримуємо

_ 4 _ 2 кВт-год./т,
т 0,858

(10.26)

де Ме° - електричний нейтральний атом металу в електроді, 
Ме2+ - катіон металу в електроліті,
2  - валентність металу.
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Перехід катіонів з решітки металу електроду в розчин елект­
роліту призводить до виникнення стрибка потенціалу на міжфазній 
межі. Поверхня електроду заряджається негативно, а тонкий шар 
електроліту, прилеглий до електроду, - позитивно. Так виникає по­
двійний електричний шар (ДЕШ). Подвійний шар подібний до кон­
денсатора, у якого одне обкладання - поверхня металевого електро­
ду, а друга - шар іонів в електроліті у поверхні електроду.

Розподіл зарядів в електроді і електроліті по-різному. Заряди 
на поверхні електроду зосереджені в плівці, що має товщину радіу­
су катіона. У електроліті основна частина катіонів знаходиться в 
плівці завтовшки, рівною радіусу сольватованого катіона (щільна 
частина ДЕШ, поз. 1 на рисунку 10.1). Деяка частина катіонів із-за 
теплового руху відходить від поверхні електроду в глибині елект­
роліту і утворює дифузну частину ДЕШ, поз. 2 на рисунку 10.1.

Рисунок 10.1 -  Структура подвійного електричного шару

Рівноважним електродним потенціалом називається різниця 
потенціалів електроду і електроліту в стані їх рівноваги відносно 
електродної реакції, що визначає потенціал електроду.

Виміряти абсолютне значення електродного потенціалу немо­
жливо. Виміру піддається тільки різниця потенціалів за наявності 
іншого електроду (електрод порівняння). Основні вимоги до елект­
роду порівняння - стійкість і відтворюваність його потенціалу.
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Для водних розчинів зазвичай застосовується водневий елект­
род порівняння, потенціал якого в стандартних умовах прийнятий 
рівним нулю. За стандартні умови прийняті температура 298 К, 
тиск водню, рівний 1 ат. і активність іонів водню ан+ = 1 .

За потенціал електроду по відношенню до водневого електро­
ду приймається різниця потенціалів даного і водневого електродів в 
стандартних умовах.

Залежність електродного потенціалу від температури і конце­
нтрації (активності) іонів металу в розчині встановлює закон Нерн- 
ста

Е  =  Е ° + — 1п аМе2+5 ( 1 0 -2 7 )

де Е - електродний потенціал за даних умов, В;
Ео - стандартний електродний потенціал, В;
К - газова постійна;
Т - температура, К;
2  - зміна валентності металу;
Б - число Фарадея;
а У| - активність іонів Ме2+.
Стандартний потенціал електроду - це потенціал, виміряний 

при 298 К і активності іона металу в розчині аМе2+ = 1 (тобто
1паЛі2+ = 0 ).Ме" '

По відношенню до водню усі основні метали можна розташу­
вати в порядку зростання стандартного потенціалу: Ьі, К, Са, Па, 
1У^, А1, Тп, Ее, 8 п, Н2, Си, Ag, Аи.

Кожен метал в цьому ряду здатний витіснити з солей будь- 
який метал, що стоїть правіше за нього. Усі метали, що стоять в ря­
ду лівіше за водень, мають негативне значення електродного поте­
нціалу, а правіше за водень - позитивне значення потенціалу.

Для розплавлених солей немає загальноприйнятого електроду 
порівняння, потенціал якого за певних умов дорівнює нулю. Вико­
ристовують газові і металеві електроди порівняння. У газових елек­
тродах графітовий електрод омивається газом (СІ, Е) в розплаві, що 
містить іони металу. У металевих електродах використовують рідкі 
метали (РЬ, Ag, Иа, А1) під шаром електроліту.
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10.5 Послідовність розряду іонів і визначення продуктів електролізу

На практиці електроліти є сумішшю розчинених у воді солей 
або сумішшю розплавлених солей.

Якщо в електроліті є декілька різних катіонів, то на катоді в 
першу чергу відновлюється катіон з найбільшим електродним по­
тенціалом.

Залежно від співвідношення величин електродних потенціалів 
металу і водню на катоді можуть відновлюватися:

1) тільки катіони водню, якщо потенціал металу значно менше водневого;
2) одночасно катіони металу і водню, якщо їх потенціали близькі;;
3) тільки катіони металу, якщо потенціал металу значно більше водневого.

З кислих розчинів катіони водню відновлюються на катоді по 
реакції

З нейтральних і лужних - по реакції електрохімічного віднов­
лення води

Якщо в розчині є декілька різних аніонів, то на аноді в першу 
чергу окислюється аніон з найменшим електродним потенціалом.

Залежно від співвідношення електродних потенціалів якого- 
небудь іона і кисню на аноді можуть окислюватися:

1 ) тільки аніони електроліту, якщо потенціал аніона значно менше ки­
сневого;

2) одночасно аніони електроліту і гідроксильні аніони, якщо їх потен­
ціали близькі;

3) тільки гідроксильні аніони, якщо потенціал аніона електроліту знач­
но більше кисневого.

З лужних розчинів гідроксильні іони окислюються на аноді по 
реакції

Н+ + е = 0,5Н2. (10.28)

Н20  + е = 0,5Н2 + ОН” . (10.29)

ОН” = 0,5О2 + 0,5Н2О + е . (10.30)
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Якщо анод розчинний, то на ньому можуть окислюватися:
1 ) гідроксильні іони з виділенням кисню;
2) аніони електроліту з виділенням галогену або утворенням іонів з 

вищою мірою окислення;
3) атоми матеріалу анода з утворенням відповідних катіонів (розчи­

нення анода). В цьому випадку, як і з нерозчинним анодом, на аноді в першу 
чергу окислюється аніон або атом з найменшим електродним потенціалом.

При електролітичному рафінуванні на аноді розчиняються ме­
тал, що рафінується, і домішки, потенціал розчинення яких мен­
ший, ніж у металу, що рафінується, або близький до нього. Доміш­
ки з вищим потенціалом розчинення не розчиняються і переходять 
в шлак. На катоді відновлюються метал, що рафінується, і домішки, 
потенціал відновлення яких близький до потенціалу металу, що ра­
фінується. Домішки з меншим потенціалом відновлення накопичу­
ються в електроліті.

Вказані принципи дозволяють сформулювати наступні зако­
номірності утворення продуктів електролізу :

1) за наявності у водному розчині солей 1л, К, Па, Са, 1У̂ , А1 і ін­
ших сильно електронегативних металів на катоді виділяється не метал, а га­
зоподібний водень;

2) при електролізі водних розчинів солей Си, \1%, Ag, Аи і інших ме­
талів, що стоять у ряді напруги правіше водню, на катоді виділяються тільки 
ці метали;

3) при електролізі водних розчинів солей Мп, 7лл, Бе, Со, 8п, РЬ на 
катоді спільно виділяються метал і водень;

4) при електролізі солей кисневмісних кислот (водні розчини суль­
фатів, нітриту, фосфатів) на аноді виділяється тільки кисень без розкладання 
кислотного залишку;

5) при електролізі водних розчинів хлоридів на катоді виділяється 
метал або водень (залежно від виду катіона), а на аноді - газоподібний хлор 
(як правило, спільно з киснем);

6) при електролізі розплавлених галогенів на катоді виділяється ме­
тал, а на аноді - газоподібний галогенід (С12, Р2).

10.6 Електрохімічна кінетика

При проходженні електричного струму через електрод зміню­
ється величина електродного потенціалу в порівнянні з його рівно­
важним значенням. Ця зміна називається поляризацією електроду 
або перенапруженням електродної реакції. Поляризація пов'язана з 
протіканням електрохімічного процесу. Тому швидкість процесу
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(тобто щільність струму на електроді) пов'язана з перенапружен­
ням.

Електрохімічний процес складається з декількох послідовних 
стадій:

1 ) транспорт речовини до поверхні електроду;
2) електрохімічна реакція відновлення або окислення на електроді;
3) відведення продуктів реакції.
Залежно від того, яка з цих стадій лімітує процес, розрізняють 

наступні види перенапруження:
1 ) перенапруження електрохімічної стадії;
2) перенапруження дифузії;
3) перенапруження хімічної реакції.
Перенапруження електрохімічної стадії (переходу) викли­

кане сповільненістю процесу переходу електронів через подвійний 
електричний шар.

Процес розряду-іонізації металу електроду у контакті з елект­
ролітом, що містить іони цього металу, можна представити реакці­
єю

Ме2+ + 2-е<=>Ме°. (10.32)

Швидкість процесу іонізації (окислення) визначається по фо­
рмулі:

і = К іЄх р [Е , , .Я Т ] ,  (10.33)

а швидкість розряду (відновлення) з вираження

.Ік = К 2 • С • ехр[Еа р • ЯТ] , (10.34)

де Е - щільність струму іонізації (швидкість процесу), А/см ;
Кі - константа швидкості процесу іонізації, с-1;
Еаи. - енергія активації процесу іонізації, Дж/моль;
К2 - константа швидкості процесу розряду, с_1;
Е - щільність струму розряду, А/см ;
С - концентрація іонів, що розряджаються, г-моль/см ;
Еар - енергія активації процесу розряду, Дж/моль.
Для електрохімічних процесів енергія активації міняється за­

лежно від швидкості процесу (від щільності струму), а значить, і 
від потенціалу електроду. Зв'язок між перенапруженням ДЕП і щіль­
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ністю струму для катодного і анодного процесів описується рівнян­
нями Тафеля:

-  для катодного процесу

- АЕп.к. = а + ь іп ^ , (10.35)

де а =-Ь(іпК,+1пс); Ь = КТ/(Р-2-Р)

-  для анодного процесу

АЕп.а. = а + Ь1ПІ ,  (10.36)

де Ь = -[КГДос• Т • Б)]• ІпК,; Ь = ЙТ/(ос г-¥) .

Тут а  і (3 - коефіцієнти перенесення, що показують долю поте­
нційної енергії іонів в електроліті і металі електроду в енергії акти­
вації (зазвичай а=р=0,5).

Перенапруження дифузії АЕД викликане сповільненістю під­
ведення реагуючих часток до поверхні електроду або відведення 
від неї продуктів електрохімічної стадії.

Перенесення іонів в електроліті здійснюється за рахунок різ­
ниці концентрацій, тобто молекулярною дифузією, і за рахунок 
електричного поля, тобто міграцією. Сумарний катодний струм

•Ік Т + Т >

де Е  - струм дифузії;
Т - струм міграції, Е^кЗк;
1:к - число перенесення іонів.
Струм дифузії згідно з першим законом Фіка визначається з 

виразу

ід = г - р - д ^ ^ С  (Ю.37)
8

де Со - концентрація іонів в об'ємі електроліту моль/см ;
Сп - концентрація іонів на поверхні електроду, моль/см3;
Д - коефіцієнт дифузії, см /с;
8 - товщина дифузійного шару, см (звичайні 0,1 ... 0,01 см).
Коли число перенесення іонів мале, струмом міграції можна 

нехтувати і катодний струм буде чисто дифузійним.

178



Зв'язок між перенапруженням дифузії АЕД і дифузійним стру­
мом має вигляд

ЛЕд='^ ? Іп(1~-ідпр)’ ( 1 0 - 3 8 )

где j№np= Z-F-Д-Со/б - граничний струм дифузії при Сп=0.
Перенапруження хімічної реакції ДЕр викликане її сповіль­

неністю на стадіях до або після розряду - іонізації.
Електродний процес складається з двох стадій:
1 ) швидкий електрохімічний процес з утворенням проміжного продук­

ту, адсорбованого на поверхні електроду;
2) повільна гетерогенна реакція десорбції, при якій утворюється кінце­

вий продукт.
При сповільненості стадії десорбції, що визначає сумарну 

швидкість процесу, величина перенапруження ДЕр визначається з 
виразу

D T  _

ДЕР= —  1п(С„/С0), (10.39)

де С0 - поверхнева концентрація речовини, моль/см ;
С0 - рівноважна поверхнева концентрація, моль/см2.
Електроліз в розплавлених солях протікає при високих темпе­

ратурах (700... 1000 °С). При таких температурах стадія розряд- 
іонізація протікає швидко і не лімітує загальну швидкість електро­
дної реакції. Висока швидкість обміну між фазами знижує перенап­
руження переходу іонів і електронів через кордон електрод- 
електроліт. Зазвичай електрод з розплавленого металу практично не 
поляризується і процес в цілому близький до рівноважного.

Важливою особливістю електролізу розплавлених солей порі­
вняно з водними розчинами є вища електропровідність розплавів. 
Тому щільність струму при електролізі розплавлених солей на по­
рядок більше, чим при електролізі водних розчинів. Так, електролі­
тичне отримання алюмінію і магнію з сольових розплавів прово- 
дять при 3000...7000 А/м , а електролітичне рафінування міді і ні- 
келю за допомогою водних розчинів при 250...З50 А/м . Вища 
щільність струму забезпечує підвищену продуктивність електролі-
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зу. До того ж енергія електричного струму витрачається не лише на 
електрохімічні реакції, але і на підігрівання електроліту за рахунок 
теплоти Джоуля .

Електроліз розплавлених солей відрізняється ще і тим, що ме­
тал, що виділяється на катоді, частково розчиняється в електроліті. 
Найбільш поширена точка зору на механізм розчинення металу в 
його розплавленій солі полягає в тому, що відбувається хімічна ре­
акція утворення з'єднань зниженої валентності (субз'єднань) металу

(п -  т)Ме + тМ еХп <=> пМеХт , (10.40)

де п; т  - вища і нижча валентності металу, відповідно,
X - аніон.
З підвищенням температури розчинність металу росте.
Згідно з другою точкою зору метал переходить в розплав своєї 

солі у вигляді атомів, які під дією сильних електростатичних полів 
сусідніх іонів іонізуються. Розплав придбаває часткову електронну 
провідність і стає іонно-електронним. Це справедливо для розчинів 
лужних металів в їх розплавлених солях, для інших більш застосо­
вна теорія утворення субз'єднань.

Розчинений в тій або іншій формі в електроліті метал перено­
ситься до анода, де окислюється анодними продуктами. Це призво­
дить до втрати катодного металу і зниження виходу по струму в 
порівнянні із законом Фарадея.

Інше явище, що відрізняє електроліз розплавлених солей від 
електролізу водних розчинів - анодний ефект. При звичайному еле­
ктролізі газ виділяється на аноді у вигляді окремих бульбашок, що 
не зливаються. При анодному ефекті змочуваність поверхні анода 
електролітом порушується, газ починає краще омивати анод і буль­
башки газу зливаються в суцільну тонку плівку, через яку струм 
йде у вигляді газового іонного розряду.

Опір плівки великий, і це призводить до стрибкоподібного 
підвищення напруги на електролізері (приблизно на порядок).

Анодний ефект найчастіше спостерігається при електролізі 
фторидів на вугільному аноді. При цьому виникнення анодного 
ефекту пов'язане з утворенням плівки проміжних з'єднань типу СЕХ, 
що утворюються при розряді іонів фтору. При виділенні хлору на
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вугільних анодах анодний ефект ускладнений, оскільки критична 
щільність струму, при якій виникає анодний ефект, на порядок ви­
ще, ніж для фторидів. При великій щільності струму бульбашки га­
зу не устигають покидати поверхню анода і зливаються, утворюю­
чи суцільну плівку, що викликає анодний ефект.

Електроліз кріоліто-глиноземних розплавів з отриманням алю­
мінію супроводжується анодним ефектом, причому чим нижче кон­
центрація глинозему в електроліті, тим нижче критична щільність 
струму.

10.7 Показники і параметри електролізу

Електролітичні процеси осадження і рафінування металом під­
коряються законам Фарадея. На практиці із-за вторинних процесів і 
витоків струму кількість металу, що отримується на катоді, завжди 
менше, ніж виходить із законів Фарадея.

Відношення маси металу, фактично отриманої при електролізі 
Шф, до маси, що теоретично осаджується за той же час т т, назива­
ють виходом по струму. Вихід по струму означають Вс і виража­
ють в долях одиниці або відсотках

Вс = ^ М 0 0 % .  (10.41)
Шт

Величина Вс значною мірою визначає продуктивність елект- 
ролізера П, що розраховується за формулою

П = я -Е т -В с, (10.42)

де q - електрохімічний еквівалент металу, г/(А-год.);
1 - сила струму електролізера, А;
т - час електролізу, год.;
Вс - вихід по струму, долі одиниці.
Фактична питома витрата електроенергії на електроліз \¥ф 

також пов'язана з виходом по струму і може бути підрахований по 
рівнянню

( 1 0 4 3 )о-вс
де и в - середня напруга на ванні при електролізі, В.
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Ефективність використання електроенергії при електролізі 
оцінюють за допомогою виходу по енергії Ве. Вихід по енергії роз­
раховують згідно виразу

\у  Е -ВВ = т — р т
V/,ф и

(10.44)

де \У, - теоретична питома витрата електроенергії на електроліз, 
кВт-год./т;

Ер - напруга розкладання з'єднання металу в електроліті, В.
Теоретичну витрату електроенергії на електроліз \УТ можна 

розрахувати за допомогою напруги розкладання з'єднання за фор­
мулою

Е
\УТ= ^ - 1 0 3. (10.45)

Терміном «вихід по енергії» на практиці часто означають та­
кож кількість металу в грамах, що виділяється однією кіловат- 
годиною електроенергії, тобто величину, зворотну питомій витраті 
електроенергії.

(10.46)

На практиці вихід по струму при електролізі розплавлених со­
лей складає 80.. .92 % при електролізі алюмінію і 80.. .86 % при еле­
ктролізі магнію. При електролізі водних розчинів вихід по струму 
близький до 100 % (95.. .98 %).

Продуктивність електролізерів при електролізі алюмінію до­
рівнює 500... 1200 кг/добу. В той же час продуктивність електролі­
зерів ящичного типу для рафінування міді і нікелю не перевищує 
300 кг/добу. На отримання 1 т алюмінію і магнію витрачається
15000.. . 17000 кВт-год. постійного струму. При електролітичному 
рафінуванні міді витрата електроенергії складає 150... З 00 
кВт год./т. Вихід по енергії в алюмінієвих електролізерах складає
50.. .60 кВт-год./т. Найбільше значення цієї величини дорівнює 197 
кВт-год./т. Розрахунок виходу по енергії через напругу на ванні дає
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його значення близько ЗО %. Таким чином із загальної кількості 
енергії, що підводиться до ванни, на власне процес електролізу ви­
користовується приблизно ЗО %.

Напруга на електролізній ванні є сумою двох найважливіших 
доданків

UB = Е р + р - j - / ,  (10.47)

де р - питомий опір електроліту, Ом/см3;
j - щільність струму в електроліті, А/см ;
/ - міжполюсна відстань, см
Вихід по струму залежить від ряду параметрів електролізу, 

найважливішими з яких є :
1) температура електроліту;
2) щільність струму;
3) відстань між електродами (міжполюсна відстань);
4) склад електроліту.
Оскільки вихід по енергії знаходиться в прямій залежності від 

виходу по струму, той вплив цих параметрів позначатиметься і на 
виході по енергії.

Розглянемо вплив перерахованих параметрів на вихід по 
струму на прикладі електролітичного осадження алюмінію.

З підвищенням температури електроліту втрати металу зрос­
тають, оскільки збільшується розчинність алюмінію в електроліті, 
підвищується швидкість циркуляції електроліту і перенесення до 
анода розчиненого алюмінію, де він окислюється. Підвищення тем­
ператури на кожні 10 °С знижує вихід по струму на 2...4 %. Опти­
мальною температурою кріоліто-глиноземного електроліту слід 
вважати 950...970 °С. При температурі нижче оптимальною в елек­
троліті виділяються тверді частки глинозем, що ускладнює процес і 
підвищує витрату електроенергії. Для зниження температури плав­
лення електроліту і загальної температури електролізу додають 
фториди CaF2, MgF2, LiF у кількості 8 ... 10 % від маси електроліту.

Щільність струму і вихід по струму пов'язані прямою пропор­
ційною залежністю. У алюмінієвому електролізері розрізняють три 
види щільності струму : анодну j a, катодну jK і середню jcep. Середня
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щільність струму в перерізі електроліту визначається із співвідно­
шення

Ісер=л/ГТ- (10-48)

Анодна щільність струму більше катодною і залежно від типу 
ванн коливається в межах 0,7... 1,2 А/см . При незмінних інших па­
раметрах процесу електролізу збільшення щільності струму підви­
щує вихід по струму. Проте це збільшує напругу на ванні і питому 
витрату електроенергії.

Міжполюсна відстань (тобто відстань між електродами) також 
впливає на вихід по струму при постійній щільності струму. Із збі­
льшенням відстані між електродами утруднюється перенесення 
розчиненого металу від катода до анода за рахунок збільшення 
шляху проходження металу. Тому абсолютні втрати металу змен­
шуються і вихід по струму зростає.

Із сказаного виходить, що збільшення як щільності струму, так 
і міжполюсної відстані приводить до підвищення виходу по струму. 
Проте і як те, так і інше викликає збільшення напруги на ванні пи­
томої витрати електроенергії. Тому з точки зору зниження витрати 
електроенергії вигідніше працювати з нижчою щільністю струму і 
при меншій міжполюсній відстані. Проте зниження щільності стру­
му при збереженні цієї сили струму викликає значне збільшення 
розмірів аноду і електролізеру в цілому. Практично алюмінієві еле-

9ктролізери працюють при анодній щільності струму 0,6... 1,1 А/см 
і міжполюсній відстані 4 .. .6  см

Практика електролітичного отримання алюмінію показує, що 
найбільш високі значення виходу по струму в цьому процесі вихо­
дять у тому випадку, коли співвідношення між і АШ3 в елект­
роліті близько до 3, що відповідає кріоліту. Практично працюють з 
кріолітовим відношенням 2,6 ...2 ,8  при невеликому надлишку АШ3, 
що сприяє підвищенню виходу по струму. Кислі електроліти мають 
нижчу розчинність катодного металу і дозволяють працювати при 
нижчих температурах. Великий надлишок небажаний, оскільки еле­
ктроліт сильніше випаровується і гірше розчиняє глинозем.
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10.8 Теоретичні основи електролітичного осадження металів

Електролітичне осадження (чи електроекстракція) -  процес 
виділення металу на катоді при проходженні через електроліт по­
стійного струму. При цьому використовується нерозчинний анод зі 
свинцю, вугілля, титану та ін.

З водних розчинів електролізом отримують Си, №, Хп, Ссі, Мп. 
Електролітом служать розчини, в яких метал міститься у вигляді 
сульфату, дисоціюючого по реакції

Ме8С>4 Ме2+ + 802“. (10.49)

При цьому дисоціює і частину молекул розчинника - води:

Н20 < ^ Н + + 0Н “ . (10.50)

На електродах іони втрачають заряд і виділяються у вигляді 
нейтральних атомів (молекул). Зокрема, на катоді відбуваються ре­
акції:

Ме2+ + 2е = Метв, (10.51)

або
2Н+ + 2е = Н2газ, (10.52)

на аноді:
20Н“ -  2е = Н20  + 0,5О2газ. (10.53)

Розглянемо, як приклад, теорію електролітичного осадження 
цинку з сірчанокислого розчину. Цинк має негативний електродний 
потенціал. Щоб на катоді виділявся не водень, а цинк, потенціал 
водню повинен стати більш електронегативним, ніж потенціал цин­
ку. Це можливо лише при перенапруженні водню. Величина пере­
напруження залежить від матеріалу електроду, щільності струму, 
концентрації іонів водню в розчині, температури розчину. Із збіль­
шенням кислотності розчину (тобто концентрації іонів водню) і 
щільності струму перенапруження водню росте, і, навпаки, знижу­
ється при підвищенні температури. Тому електроліз цинку здійс­
нюється в кислих і охолоджених розчинах при високій щільності 
струму.
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В процесі електролізу на катоді осідає цинк, на анодах виділя­
ється кисень, а в електроліті утворюється сірчана кислота по сума­
рній реакції

гп $ 0 4 + Н20  = гп + 0,5О2 + Н280 4. (10.54)

Електроліз проводять при щільності струму 550...650 А/м , 
кислотності електроліту 100... 120 г/л і його температурі до 40...45 
°С. Катоди виготовляють з листового алюмінію, а аноди роблять зі 
свинцю.

При електролітичному отриманні металів з розплавлених со­
лей електролітами служать солі, їх суміші і розчини в них речовин, 
наприклад, оксидів. Найчастіше використовують термічно стійкі і 
відносно малолетучи розплави хлоридів і фторидів лужних і луж­
ноземельних металів (ЛаСІ, КС1, ЬіСІ, ИаЕ та ін.), такі, що мають 
найбільшу напругу розкладання. Катіони цих з'єднань не беруть 
участь в анодних процесах, а аніони - в катодних.

Підвищення температури до 700... 1000 °С при електролізі 
розплавлених солей істотно знижує перенапруження, а процеси на 
електродах протікають при потенціалах, близьких до рівноважних.

Електролізом розплавлених солей отримують А1, М%, Еі, Са, 
Ве, їх, Нґ, Та. Розглянемо, як приклад, теоретичні основи електро­
лізу алюмінію.

Алюміній отримують електролізом глинозему, розчиненого в 
розплавленому кріоліті. Елинозем А120 3 може існувати в двох мо­
дифікаціях: ос і у. а-А120 3, що має гексагональну решітку і щіль- 
ність 3,9...4 ,0  г/см , характеризується високою хімічною стійкіс-з
тю. у-А12Оз, що має кубічні грати і щільність 3,77 г/см , відрізняєть­
ся гігроскопічністю, хімічною активністю, вищою дисперсністю, у- 
А120 3 в  природі не зустрічається і виходить при 500-550 °С при 
обезводненні гідрату окслиду алюмінію за реакцією

2А1(ОН)3 = у - А120 3 + ЗН20 . (10.55)

У інтервалі 950... 1200 °С відбувається перехід у-А120 3 в а- 
А120 3. Елинозем, що поступає на електроліз, повинен містити
25...ЗО % а-А120 3, щоб забезпечити його швидке розчинення в еле­
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ктроліті і оберегти від поглинання великої кількості вологи при збе­
ріганні.

Кріоліт - комплексне з'єднання з фторидів натрію і алюмінію 
№ 3А1Р6 або ЗКаР АШз. Кріоліт плавиться при 1009 °С. При плав­
ленні і подальшому нагріві він розпадається на іони за реакцією

Ка3АЩ, 3 № + + АЩ3“ . (10.56)

Комплексний іон АЩ3“ частково піддається термічній дисоціа­
ції

АЩ3“ +± 2¥ + АШ;. (10.57)

Міра розпаду комплексних іонів підвищується з температурою 
і складає 20.. .30 % при 1050 °С.

Процес розчинення А120 3 в  № 3А1Р6 не є чисто фізичним. У 
системі кріоліт-глинозем при 10 % А120 3 утворюється евтектика з 
температурою плавлення 963 °С (рисунок 10.2). Евтектичний склад 
є основою промислового електроліту, в якому кріоліт грає роль роз­
чинника.

А120 3, % (мольн.)

Рисунок 10.2 -  Діаграма стану кріоліт-глинозем
187



Кріоліт-глиноземний розплав складається з катіонів Иа+ і ок- 
сифторидних аніонів

Ш3АЩ, + А120 3 3№+ + АЮ¥~. (10.58)

В оточенні іонів А1 частина іонів Б замінюється на іони О , 
оскільки їх іонні радіуси близькі (г =133 ПМ; го2 =132 ПМ). Із зрос­
танням концентрації А120 3 в  розплаві росте число оксифторидних 
комплексів і підвищується доля іонів О в оточенні іонів А1 . Ак­
тивність іонів А13+ мала, оскільки вони входять до складу комплек­
сів. Перенесення струму в електроліті здійснюється катіонами Иа+.

з _ і_

Катодний процес зводиться до відновлення катіонів А1

А13+ + Зе = А1рідк,

не дивлячись на те, що їх активність мала. Потенціал виділення на­
трію на 0,2...0,3 В більш негативне, чим у алюмінію, а потенціал 
окислення О на 1,5... 1,7 В більш негативне, чим у іонів Б . Тому 
при електролізі розкладається глинозем, а не кріоліт.

Напруга розкладання А120 3 залежить від матеріалу аноду. При 
застосуванні аноду, інертного до кисню (платина, ферити, нітрид), 
розрахунок напруги розкладання глинозему по реакції

АІгОзрідк = ЗАІрідк + 1,502газ

при температурі електролізу (950 °С) показує, що Ер=2,21 В. На 
практиці використовуються вугільні аноди. В цьому випадку необ­
хідно враховувати реакції окислення вуглецю анода киснем, що ви­
діляється, по сумарних реакціях

А120 3 + 1,5С = 2А1 + 1,5С02, (10.59)

А120 3 +ЗС = 2А1 + ЗС0. (10.60)

Для цих реакцій розрахункова величина напруги розкладання 
А120 3 складає, відповідно, 1,19 і 1,08 В.

Катодний процес при електролізі алюмінію включає руйну­
вання оксифторидних іонів, виділення алюмінію і накопичення в 
прикатодному розплаві іонів Б- і описується реакцією
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(10.61)

Анодний процес складається з розряду іонів О2-, отриманих 
при розкладанні оксифторидних іонів з утворенням С02, і накопи­
чення іонів Б” і А13+

ЗАЮЦ + 1,5С -  6е 1,5С02 + ЗА13+ + 6¥~. (10.62)

На катоді відбувається часткове розчинення алюмінію в елек­
троліті з утворенням субфториду алюмінію А\¥ по реакції

2А1 + ИазАЩ ЗАШ + ЗПаБ. (10.63)

Розчинений в електроліті субфторид дифузією переноситься 
до анода, де відбувається окислення за допомогою С02

ЗАШ + ЗС02 +± А120 3 + АЩ + ЗСО. (10.64)

При високій температурі на катоді може відбуватися розряд 
іонів Ыа+ з утворенням розчину натрію в алюмінії

Яа++ е -> [И а]^. (10.65)

Цей натрій окислюється у анода по реакції:

ЗИа + 1,5С02 1,5Иа20  +1,5 СО. (10 .66)

До того ж натрій розчиняється у вуглецевому футеруванні 
електролізера. Тому накопичення натрію в алюмінії не відбуваєть­
ся.

Анодні гази, що видаляються з електролізера, складаються з 
суміші СО (ЗО...50 %) і С02 (70...50 %). При цьому первинним га­
зом є С02. СО утворюється в результаті вторинних реакцій: реакція 
С02 з розчиненим в електроліті субфторидом алюмінію, окислення 
вуглецю анода вуглекислим газом. Сумарна реакція утворення ано­
дних газів за рахунок окислення анода має вигляд

А120 3 + уС 2А1 + (3 -  у)С02 + (2у -  3)СО, (10.67)

де у - змінна витрата вуглецю анода.
Мінімальна теоретична витрата вуглецю анода відповідає 

у=1,5, коли вторинні реакції відсутні, а максимальна витрата - при

ЗАЮЦ + 6е +± 2 А1рідк + 6 Г  + А1з“.
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у=3. Важливим явищем, що відбувається на вуглецевому аноді при 
електролізі алюмінію, є анодний ефект. Цей ефект проявляється в 
різкому підвищенні напруги на електролізері з 4,2...4,5 до ЗО...60 
В. Анодний ефект може бути викликаний поступовим підвищенням 
анодної щільності струму до критичної величини або зміною скла­
ду електроліту.

Критична щільність струму для анодного ефекту залежить 
від концентрації розчиненого глинозему в електроліті: чим вона 
нижча, тим менше і,ф (рисунок 10.3). Звичайна анодна щільність 
струму (0,8 В) стає критичною, якщо (% А120 3)<1.. .2 %.

Важливою характеристикою електролізу є відношення моляр­
них концентрацій і АШ3, так зване кріолітове відношення. Для 
чистого кріоліту ЗПаРАШ3 воно дорівнює 3. При електролізі алю­
мінію застосовують кислі електроліти, збагачені АШ3, з кріолітовим 
відношенням 2 ,6 ...2 ,8 . Із зменшенням кріолітового відношення ни­
жче 2 ,6  критична щільність струму знижується.

Рисунок 10.3 -  Залежність критичної щільності струму для анодного 
ефекту від концентрації глинозему в електроліті
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Виникнення анодного ефекту супроводжується різким зни­
женням взмісту С02 і появою фторвуглецю у складі анодних газів. 
Це пов'язано з тим, що на поверхні вуглецевого анода може проті­
кати сумарна реакція розряду іонів фтору з утворенням С¥4

4АШ3 + ЗС = 4А1 + ЗСЦ. (10.68)

Хемосорбція фторвуглецю погіршує змочуваність анода елек­
тролітом, збільшує опір міжфазної межі анод-електроліт, що при­
зводить до виникнення анодного ефекту.

Ю.9 Теоретичні основи електролітичного рафінування металів

Електролітичне рафінування металів полягає в анодному 
розчиненні чорнового металу і осадженні на катоді чистого металу. 
Анодний метал переходить в електроліт по реакції окислення

Ме-п-е<=>Ме11+. (10.69)

На катоді, як і при електроекстракції, відбувається розряд іо­
нів металу, тобто його відновлення:

Ме11+ + п • е <=± Ме°. (10.70)

При цьому потенціал анодного розчинення металу чисельно 
дорівнює потенціалу його виділення на катоді із зворотним знаком, 
тобто

Ер = е : - Е Ї  = 0.(10.71)

Тому при електрорафінуванні втрачає сенс поняття виходу по 
енергії

В порівнянні з електроекстракцією, в напрузі на ванні зникає 
електрохімічна складова (Ер=0) і залишається тільки омічна складо­
ва (омічний опір електроліту), що забезпечує підігрівання електро­
літу. Домішки, що містяться в чорновому металі, або розчиняються 
в електроліті подібно до основного металу (більш електронегативні
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метали), або переходять в осад, званий анодним шламом (більш 
електропозитивні метали).

Електролітичне рафінування у водних розчинах застосовують 
для важких кольорових металів (Си, ТЧі), а в розплавлених солях - 
для легких металів (А1, 1У̂ ) і для отримання з чорнового металу і 
відходів порошків рідкісних металів (Ті, V, XV, N6 , Ве).

Теоретичні основи електрорафінування металів розглянемо на 
прикладі міді і алюмінію.

Пірометалургійне виробництво міді закінчується отриманням 
так званої анодної міді, яка піддається електролітичному рафіну­
ванню. При цьому отримують найбільш чисту мідь (сума домішок 
менше 0,04 %). Додатково з анодної міді витягають золото, срібло і 
селен.

Рафінування міді проводять у водних розчинах сульфату міді і 
сірчаної кислоти з мідними катодами і анодами. Мідь має дві міри 
окислення - Си2+ і Си+, що співіснують в електроліті. Іон міді Си+ 
нестійкий і з'єднання одновалентної міді легко окислюються. Іон 
Си с т ій к и й  при низьких температурах і входить до складу бага­
тьох солей міді.

При електролізі рівновага між двома іонами міді описується 
реакцією

2Си+<=>Си°+Си2+. (10.72)

Константа рівноваги цієї реакції при 298 К рівна 1,7-106. Та­
ким чином, за рівноважних умов концентрація іонів Си+ майже 
в 1000 разів менше, ніж іонів Си . З підвищенням температури 
електроліту до 60 °С концентрація іонів Си+ зростає. Протікання 
реакції диспропорціювання іонів Си+ призводить до виділення по­
рошкоподібної міді. Це знижує вихід чистої міді, яка виділяється на 
катодній пластині з електролітичної міді.

Окислення Си до Си може відбуватися за рахунок кисню, 
розчиненого в електроліті, по реакції

Си2804 + 0,5О2 + Н2804 = 2Си804 + Н20 . (10.73)

Кисень повітря окислює металеву мідь анодів
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Си + 0,5О2 + Н 28 0 4 = Си804 + Н20 . ( 10.74)

При цих реакціях споживається сірчана кислота і утворюється 
сульфат міді. Це порушує нормальний склад електроліту. Електро­
літ зазвичай містить ЗО...45 г/л міді (у вигляді Си804) і 170...225 
г/л Си2804, яка підвищує електропровідність електроліту.

Процес електролітичного рафінування міді включає наступні 
стадії:

1) електрохімічне розчинення міді на аноді з освітою в основному ка­
тіона Си2+ (Си° -  2е Си2+);

2) перенесення катіона з об'єму електроліту до поверхні катода;
3) електрохімічне відновлення катіона на катоді з утворенням атома 

(Си2++2е<=>Си°);
4) впровадження атома міді, що утворюється, в кристалічну решітку 

катода і зростання катодного осаду.
Домішки в анодній міді в процесі електролізу поводяться по- 

різному. їх поведінка визначається положенням у ряді напруги. 
Мідь по відношенню до водню електропозитивна (Е°=0,344 В). 
Правіше знаходяться тільки благородні метали. Розряд водню на 
катоді практично неможливий.

За електрохімічними властивостями приміси мідь ділять на 4 
групи:

1) 7лл̂  Ье, М, 8п, РЬ. Потенціал цих металів більш електронегативний, 
чим у міді (-0,76 В для Zn, -0,44 В для Бе, -0,25 В для №, -0,116 В для 8п, 
-0,126 В для РЬ). Ці домішки розчиняються в електроліті і разом з міддю пе­
реходять в розчин у вигляді сульфатів. У виділенні на катоді вони практично 
не беруть участь.

2) А б , 8 Ь, Ві . Ї х  потенціали близькі до потенціалу міді (+0,25 В для А б , 

+0,21 В для 8Ь, +0,22 В для Ві). Ці домішки переходять в розчин у вигляді 
катіонів Аз3+, 8Ь3+, Ві3+, утворюючи сульфати. Сульфати підвергаються гід­
ролізу і утворюють нерозчинні з'єднання (гідрати). Частина гідратів потрап­
ляє в шлам, а частину - в катодний осад.

3) Домішки благородних металів (Аи, Ag) і металів платинової групи 
(Рі:, Ра, Лг, Об, Чи) з потенціалами, значно позитивнішими, ніж у міді. Вони не 
розчиняються в електроліті і практично повністю переходять в анодний 
шлам.

4) Інтерметалеві і хімічні з'єднання (СіцО, С і^ е , СщЗ, СщТе). Вони 
електрохімічний нейтральні і повністю переходять в шлам.
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На 1 т катодної міді утворюється 1_1,5 кг анодного шламу.
Зазвичай цей шлам містить 10...66 % Си; 3...55 % Ag; 0,05...0,2 % 
Аи; 1...12 % РЬ; 0,04...ЗО % 8Ь; 0,1...4 % 2...28 % 8е; 3...4 %
Бе; 0,05...0,5% №. Шлам направляють на переробку для витягання 
благородних металів.

В процесі електролітичного рафінування міді в електроліті на­
копичуються мідь і домішки. Тому електроліт піддають регенерації. 
Для зниження концентрації міді електроліт виводять з рафінуваль­
ної ванни і заливають його в спеціальну ванну, де проводять елект­
роліз з нерозчинним свинцевим анодом. При цьому мідь осідає на 
катоді (Си2+ + 2е <=> Си°), а на свинцевому аноді виділяється кисень 
(по реакції Н20  -  2е = 2Н+ + 0,5О2газ). Збіднений міддю електроліт воз-
вертається в основний процес рафінування.

Для зниження електроопоу електроліту його нагрівають до
50...65 °С. Перегрівши вище 65 °С веде до підвищеного випару во­
ди з поверхні електроліту і викликає посилене розчинення катодної 
міді.

Верхня межа змісту Н2804 в електроліті (<225 г/л) визначаєть­
ся пониженням РОЗЧИННОСТІ Си804 і інтенсивним хімічним розчи­
ненням міді.

Загальне падіння напруги на ванні складає 0,2...0,4 В, при 
цьому 85...90 % доводиться на падіння напруги в електроліті. Ви­
хід по струму при електрорафінуванні досить високий (95...-96 %), 
а питома витрата електроенергії складає 150.. .300 кВт год./т.

В процесі електрорафінування електроліт знаходиться в спо­
кійному стані, тому для зниження концентраційної поляризації і за­
побігання розшаруванню електроліт перемішують шляхом безпере­
рвної протоки розчину через ванну.

Звичайний технічний алюміній, що отримується електролізом 
кріолітоглиноземного розплаву, містить 99,5...99,7 % А1. Для під­
вищення корозійної стійкості, відбивної здатності і пластичності 
цей алюміній піддають електролітичному рафінуванню з отриман­
ням алюмінію високої чистоти (АВЧ) чистотою 99,995.. .99,95 %.

Алюміній марки АВЧ отримують тришаровим способом, що є 
різновидом електролітичного рафінування в розплавлених солях. У
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електролізній ванні є три шари (рисунок 10.4) Технічний алюміній 
обважнють ЗО...40 % міді і отримують так званий анодний сплав 
щільністю 3,2.. .3,5 г/см , який утворює нижній шар.

1 - катодна шина; 2 - катод; 3 - футерування; 4 - завантажувальна ки­
шеня; 5 - анодний сплав; 6 - токоподводы до анода; 7 - електроліт; 8 - рафіно­
ваний алюміній

Рисунок 10.4 -  Схема електролізера для тришарового рафінування 
алюмінію
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зВерхній шар утворює алюміній АВЧ щільністю 2,3 г/см , який 
служить катодом. Між катодним і анодним металами знаходиться 
шар електроліту, щільність якого має бути менше, ніж щільність 
анодного сплаву, але більше, ніж щільність чистого алюмінію. Та­
ким електролітом служить суміш хлористих (55...60 % ВаС12) і 
фтористих (№Р, АШз з кріолітовим відношенням 1,6...2,3) солей, 
щільність якої при температурі процесу 200 °С дорівнює 2,7 г/см .

Електролітичне рафінування алюмінію, в основному, від залі­
за і кремнію полягає в тому, що в процесі анодного розчинення в 
електроліт у вигляді іонів переходять алюміній (А1 -Зе=А1 ), і 
більш електронегативні домішки (№, Mg, Са). Більш електропози­
тивні домішки (Ее, Бі, Са та ін.) не розчиняються в електроліті і за­
лишаються в анодному сплаві. На катоді розряджаються іони алю- 
мінію (А1 +Зе=А1), а іони більш електронегативних металів зали­
шаються в електроліті, оскільки потенціал їх розряду вищий, ніж у 
алюмінію.

В ході рафінування залізо і кремній накопичуються в анодно­
му сплаві і утворюють тугоплавкі інтерметалеві з'єднання АІуСиЩе 
і А15Ре8і. Ці з'єднання витягають у вигляді твердих осадів із заван­
тажувальної кишені електролізера, забезпечуючи самоочищення 
анодного сплаву без порушення процесу рафінування.

Процес електролітичного рафінування алюмінію проводиться 
при температурі електроліту 750...810 °С і щільність струму 
0,55...0,60 А/см2. При збільшенні щільності струму на електродах 
можливі процеси, які погіршують якість катодного металу: на като­
ді - розряд Ва і Иа разом з А1, на аноді - електрохімічне розчинення 
Са. Катодний вихід по струму складає 95...98 %, а питома витрата 
електроенергії дорівнює 18000 кВт год./т.

Питання для самоперевірки до глави 10

1. Чим відрізняються електротермія і електрохімія?
2. Які основні частини електролізера і їх призначення?
3. Який вид електричного струму використовують в електрохімії і чому?
4. Що таке електрохімічний еквівалент речовини і як він розраховується?
5. Чим відрізняється хімічний і електрохімічний еквіваленти речовини?
6. Яку залежність встановлює пертттнй закон Фарадея?
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7. Що таке "число Фарадея"?
8. З якого матеріалу виготовляють розчинний анод при електролітичному 

рафінуванні металів?
9. Яку залежність встановлює другий закон Фарадея?
10. Як розраховується продуктивність процесу електролізу?
11. Що таке "електродний потенціал" і як його вимірюють?
12. Яке будова подвійного електричного шару і де він утворюється в елек­

тролізній ванні?
13. Що таке "потенціал розкладання з'єднання"?
14. Що таке "поляризація електроду" і чому вона виникає?
15. Який механізм розчинення катодного металу в розплавленому електро­

літі?
16. Які основні причини відхилення від законів Фарадея?
17. Від яких чинників залежить величина електродного потенціалу?
18. Як розраховується питома витрата електроенергії при електролізі?
19. Який механізм анодного ефекту при електролізі розплавлених солей?
20. Як розраховується вихід по струму при електролізі?
21. У якому випадку електролізом можна отримати металеві сплави?
22. Які типи електрохімічних процесів застосовують в кольоровій металу­

ргії?
23. Які найбільш важливі властивості електролітів?
24. Які кількісні характеристики іонної рівноваги у водних розчинах елек­

тролітів?
25. Назвіть ряд металів в порядку зростання стандартного потенціалу.
26. Як розраховується "вихід по енергії" при електролізі?
27. Який принцип електролітичного рафінування металів?
28. Який принцип електролітичного отримання алюмінію?
29. Яка роль кріоліту при отриманні алюмінію електролізом?
30. Напишіть сумарну реакцію, що відбувається в алюмінієвому електролі- 

зері.
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