TERMODYNAMICKE STUDIUM HETEROGENNYCH SYSTEMOV
VO VODNOM PROSTREDI

potencial - pHaleboE - pH diagramy: zobrazuju oblasti stability jednotlivych
uvazovanych zkenin v koordinatachH a
oxidatny potenciak

podmienky: - normalne podmienky (teplota okolia - 25 a celkovy tlak 0.1 MPa)
- zvySené teploty

Proces luhovania:heterogénna sustava tuha faza (s) - kvapaling(¥)n (g)
Prevod zloZiek z rad a koncentratov do roztokuidhovanie v roztokoch elektrolytov

(roztoky kyselin, zasad a soli) - oslabenie vazohrsjl.
Luhovadlo s dostatme ve’kou permitivitou - voda

sy Wt

Diagramy potencial - pH: typ diagramov, v ktorych sa uvadzaju rovnovazngnpienky
existencie stabilnych faz jednotlivych prvkov vadeoza
rovnovaznych podmienok.

Teoreticky popis hydrolyzy, oxidacie a redukcie kgtsijuce sa vo vodnych roztokoch.

Teoreticka podstata diagramov E - pH
aA+bB+.. 2LpP+rR+.. 1)

Pri stdlom tlaku a teplote reakcia prebieha sarfloe@ smere udanom Sipkou.
Zmena vdinej entalpie sustavy plati

FC=p® +rOz:+....—a®) — O — ... 2)
kde i = chemické potencialy jednotlivych latok - paro&imolové Gibbsove energie.

Standardny stav:
FGO=p@ +r@+....—a® —he3 + ... ©)
Rozdiel rovnic (2) a (3) je
G- 3G =p(@® - @) +r(®: — &) + ...~ a(® — &) —b(e; -~ &) — ...
Zavislog’ chemického potencialu od aktivity zlozky
® - ® =RTIng (5)

po dosadeni do rovnice (4) a Uprave dava



ap.ak...
3G - 3G° = RTIn———
aA.aB... (6)
Rovnovazny systémdG =0
P Ar
dp.dR...
—3G° = RTIn[Z—F;]
Ad,.dg..
A-“B rovn (7)

veliciny v hranatych zatvorkach = rovnovazne aktivitggejucich zloziek
AG° - Standardna zmena Gibbsovej energie je piigsystém konstanta, potom je konstanta
aj hodnota

ap.ak...
ai.ajp...

a-—

rovn (8)

je rovnovazna konStantaakcie.
Po dosadeni reakcie (8) s (7) do rovnice (6) daaiSeobecna rovnigaak’nej izotermy

P ar
3G = —RT(In Ka—In %}
a

A-GB... (9)
Obecny zapis regkej izotermy s&asto udava v skratenom tvare
$G = -RT(InK, —sIna) (10)
kdedln a zn&'i stechiometricky stet logaritmov aktivit reagujucich zlozZiek.
Standardna zmena Gibbsovej energie, pre ktorii plat

$G° =-RTInK;, (11)

¢iselna miera chemickej afinity reagujucich latoknaximalna praca reakcie, §om su po-
Ciatocné aktivity vSetkych ztastnenych latok jednotkovéiZze su v Standardnom stave.

Pri porovnavani moznych reakcii v jednom systéme zavnakych
podmienok je potom termodynamicky pravdepodobnejSida re-
akcia, ktorej AG®° nadobtda zapornejsiu hodnotu.

pH a jeho podstata



Molekula vody méze Ityslabo disociovana péd rovnice
H,O xX*H* + OH"~ (12)

Rovnovahu medzi molekulami a ibnmi charakterizugodiatna konstanta vody

K. = dy+ + doH-
&=  aHo (13)
alebo 13
_ ¥ Cy+Con-
Ka=Th,6 " Cno (14)

kdevyi2o je aktivitny koeficient elektricky neutralnych risdciovanych molekul vody, ktory
mozno povazowvaza jednotkovy, tedgo = 1 a )4 je stredny aktivitny koeficient ionizova-
nej vody. Kel'ze disociany stup@& vody je vémi maly, mozno koncentraciu a teda aj aktivi-
tu nedisociovanej vody povazavaa konstantn(o znamena, Ze disociacia nema na jej hod-
notu podstatny vplyv. Sin K,.aq20 mozno nahradinovou konstantoly:

Kv =an+.aon- (15)
resp.

Kv = en+.Con- (16)
KonsStantaKy dana stinom aktivit vodikovych a hydroxidovych ibnov sazgeaionovy su-
¢in vody

Ked’zecista voda je vmi slaby elektrolyt 4 — 0), mozno polozi y=1. Pre i6novy
sin ¢istej vody potom plati

Kv = Ch+Con- (17)

V cistej vode vznika disociaciou molekul vody rovnadgget vodikovych a hydroxi-
dovych i6nov, takze plati :

Ch+ = Con- = Ky (18)
Hodnota i6bnového sinu vody zavisi od teploty

Hodnoty ibnového séinu vody

t [°C] 0 10 | 20 | 25 | 30 | 50 | 100
Kv.1C”[moll™] | 0,41 | 0,29| 0,68/ 1,01 147 547 59
pH 747 | 7,27 7,08 7 6,92 6,68 6,12

Pre Standardnu teplotu 25°C plati s dostat@&nou presnos’ou, zeK, = 10
mol°l?, teda véistej vode jecy, = 10 mol I

V cistej vode je



CH+=oH- = neutrélny roztok

ay+=AoH-, (CH+ Ton-) = Kysly roztok( prevladaju vodikove iony ),
t-j-aH+>aOH—; (CH+>COH—)

AH+ <AoH-, (CH+ <Ton-) = zasadity roztok

Na charakterizovanie reakcie roztokucs{aozna ay. (resp.cuy+), pretoZeaoy. (resp.con-)
moZzno jednoducho vygtat’ pod’a va’ahov (15) a (17).

Vyhodné je charakterizova’ reakciu zapornym dekadickym logaritmom aktivity vodiko-
vych iénoy ktory sa ozna&uje ako pH roztoku

pH =—-logan- (19)

V ¢istej vode pri teplote 2% jepH = 7, v kyslych roztokoch jpH < 7 a v zasadityclpH >
7.

Potencial E a jeho podstata

Pri uritych navolenych podmienkach mozno pracu chemimaicie premetina
pracu elektrického prudu v zariadeni, ktoré sa wagglvanickyclanok Kazdy galvanicky
¢lanok sa sklada z dvoch elektréd, navzajom vodpajenych, medzi ktorymi sa ustalicir
ty potencialovy rozdiel. Ne jednotlivych elektrotigarebiehaju chemické deje - elektrédové
procesy, ktorych suhrn predstavuje celkova chemrelakciu danéhélanku.

Ponorenyisty kovMe do ¢istej vody = snaha po vyrovnani chemickych potdaogi&ovu v
tuhej a kvapalnej faze vyvola dej podobny rozjaidu soli, t.j. snaha dosiahthtovnovahu
medzi ibnmi v kove a idnmi v kvapaline.

Rozdiel oproti rovhovahe medzi nasytenym roztokatumheu fazou pri rozpdiani soli a
inych krystalickych latok je v tom, Ze spolu s iGmmemdZze séasne do roztoku prejsj pri-
slusné mnozstvo elektronov. Elektrény zostavajoweka brzdia elektrostatickymi silami
prechodd’alSich i6bnov do roztoku. Na rozhrani kovu a rozte&wytvorielektricka dvojvrs-
tva

Galvanickyclanok je tvoreny dvoma elektrodami ponorenymi datoku. Medzi elektrodami
vznikne potencialovy rozdiel, ktory sa nazyelaktromotorické napéatjd, galvanického
¢lanku. Napr. zinkova elektréda sa nabije Rettom na roztok zapornejSie nez medena a ma
vySSi zaporny potencial. Spojenim oboch elektratidoon cez galvanometer, prejavi sa sna-
ha po vyrovnani nabojov a potencialovy rozdiel zapr prechod elektronov od zapornejSej
elektrody ku kladnejSej. Tym sa narusi rovnovaheozarani elektrod a roztokov. Zmense-
nie patu elektrénov v kovovom zinku sa vyrovnava jetedSim rozpuganim,cize bude
prebiehd oxidacna reakcia

Zn £27n?" +2e”

Naopak, zv&Senie potu elektréonov v medi je kompenzované ¢&glsSim vyliovanim - re-
dukciou - z roztoku

Cu?" +2e 2Cu
Sumarne prebieha v takto usporiadaridémku reakcia



Zn+Cu? 27Zn?" +Cu

Na ukor jej uziténej prace sa odober&ltanku elektricky prad. Zinok sa bude na zapornej
elektréde rozpi®t’ a mel’ na kladnej elektréde vytova’, pokid’ su elektrody vodivo spo-
jené.Elektromotorické napatiea rovna napatiu medzi elektrodami za bezpradoséha.

Prechod elektrického prudu v galvanickéi@nku je sprevadzany prenosom iénov od
jednej elektrédy k druhej. Potencialovy rozdiel mieglektrédamlJ znai pracu pri prenese-
ni jednotkového elektrického mnoZzstva z jednejtetely na druhu. Ak prejde nab@j vy-
konané praca' bude

A"=QU (20)

Galvanickyclanok predstavuje obratene pracujuce elektrolytak@adenie. Kym sa
pri elektrolyze dodéva elektricka energia zvonlkasledkomeoho je prenos iénov a elektro-
chemickeé reakcie, pri galvanickattanku si pomery presne obratené. Energia elektroche
mickej reakcie vytvara na elektrodach potencialmadiel. Vznika elektrické pole, v ktorom
sa iony pohybuju od jednej elektrody k druhej aaryivaju pracu. Ké v galvanickomlan-
ku zreaguje 1 mél ibnov daného elektrolytu, pot@npsda Faradayovho zakona prenesie
naboj Q = ZF kdez patet elementarnych nabojovraje Faradayova konstanta. Vykonana
praca bude

A“=2zFU (21)

Ked galvanickyclanok pracuje termodynamicky vratne, potom je @fifopraca prebiehaju-
cej reakcie maximalna. Pri stalom tlaku a teplateavna ubytku Gibbsovej energie

A= -G (22)

KedZe s maximalnou pracou piad(21) suvisi aj maximalne napétie, ktoré sa ralaktro-
motorickému napatiu,

Unnac = E (23)
potom plati
-G =zFE (24)

Vztah medziE ¢lanku a aktivitami reagujucich latok saus pouZzitim reaknej izotermy.
Ak v obecnom galvanickorflanku prebieha reakcia

aA+DbB+..(+ze€) = pP+rR+..(+z€)

pre jej maximalnu uzitna pracu plati

P ar
3G = RT(In Ka—In ag'ag"'j



kdeKj, je rovnovaZzna konstanta reakcieag... ap... sU aktivity reagujdcich latok. Dosadenim
tohoto vZahu do (24) sa ziska
ap.ak...

a

b

ZFE = RT[In Ka—1In
aA.aB.../ (35)

kdez zna&i potet elektrénov, ktoré sa pri danej reakcii vymenidai reagujucimi latkami.
Pre elektromotorické napatitinku potom plati

Por D
_ RT( aP.ak...
E=—-g|InKa—In
zF T ajalb.., (36)

Ak sa v galvanickon¢lanku dosiahne chemicka rovnovaha, t.j vtedy; ké aktivity rovno-
vazne, potom bude plati

_ ap.ak...

K, =
7 ad.al... (37)

takzeE = 0 aclanok nedodava elektricky prad. Had36) mozno zo znamelioa aktivit
stanovi’ rovnovaznu konstantu reakcie.
Vzt'ah (36) mozZno vyjadfiv tvare

RT RT,. @p-ag...
E=122 InKg+ 22 In 2R
zF 7 zF 7 a3.al... (38)

Prvy¢len na pravej strane tejto rovnice pri stalej teplubsahuje konstantné @y, Mozno
ho nahradi jedinou konstanto&® , takze sa ziska vah

P ar
E=po +R_II n a:.as...
Z aj.ap... (39)

nazyvanyNernstova rovnica.

Veligina E® znai elektromotorické napatiganku, kde su aktivity vsetkych reaguji-
cich latok jednotkové a nazyva sa prétandardné elektromotorické napatanéhailanku.
Vyjadrenim aktivit pomocou koncentraci € i y) sa ziska

b 4P
E = po +R_T| ma.mMg... ap.ak...
= ZF MNP . a2.ab
P. R... A. B... (40)

Pri zriedenych roztokoch mozno pomer aktivitnyclefimentov na pravej Bavej strane re-
akenej rovnice povazovaza priblizne jednotkovy, takze plati

a b
E = o +R_I-:|-|n mg\.mrB...
z Mp.Mg... (41)

Elektromotorické napétie galvanickétldnku sa rovna rozdielu potencialov medzi
elektrédami v bezpridovom stave. Hodnoty absoldirelektrédovych potencialov nemozno



stanovi’. Preto sa potencialy jednotlivych elektrdéd standwzh’adom na potencial kon-
vertne zvoleneftandardnej elektrédyakladnou jeStandardna vodikova elektréda (SYE)
na ktorej prebieha reakcia

redukcia
b
OH* + 2e- oxidacia H,
Smer procesu je dany polaritou vodikovej elektrdtyd’a toho je elektrodovy potencial da-
ny elektromotorickym napatitianku zlozeného z danej elektrody a Standardndkood)
elektrody, préom sa potencial Standardnej vodikovej elektrodyéonule. Obecne mozno
pisd, ze

Ei =Eo =%V =%V, (42)

kdeE; je elektrodovy potenciaitej elektrody E.i je elektromotorické napatiganku zloze-
ného zo Standardnej vodikovej elektrédy a danégrldy, AV, je absolutny potenciadtej
elektrody,4V, absolutny potencial Standardnej vodikovej elektrdthe dve elektrodijubo-
volného galvanickéhdlanku plati

E= (V1 - V,) = ($V2 = $V,) =Eo1 —Eo (43)
ateda
E=Ei1-E» (44)

Elektromotorické napatie galvanicketldnku sa rovna rozdielu potencialov oboch elektrod.
Elektrédovu reakciu v uvazovanom systéme moznoraenazorni schémou

aOx, +bOx +...+ze £pRed +rRed; +...

Narlavej strane reakcie su latkX) s vySSim oxidénym stupiom, ktoré sa pribratim elek-
tronov redukuju a na pravej strane su redukovathg (Red. Ozn&eniea, b,...p, r,..je pri-
slusny pdet mélov. Kel'Ze na vodikovej elektréde &sne prebieha oxidacia

%Hz D7H" +ze

je celkova reakcia galvanickélitinku zloZzeného z danej a vodikovej elektrody
aOx +bOx + ...+ 5H, £pRed +rRed; +..zH*

Pre elektromotorické napatie toh@anku plati potia (39)

a b 5
E- _ EO + ﬂl a.oxl.aOXZ...aH2
= zF n ap a’ az
Redq *ARed, - *AH* (45)

resp.



A a b
RTln H RTl aoXl.aOXz...

Ei=E°+
I aH+ ZF agedl.ahedz... (46)

KedZe pri Standardnej vodikovej elektrode je aktipiynného vodika i aktivita vodikovych
ibnov presne danéa a konStantna, mozno prv&ldvey na pravej strane rovnice (46) &lla
napisd pre potencial elektrédy, na ktorej prebieha remkSieobecne platny vah

a%Xz
Red1 aREdz (47)

)
Ei= E+Z|

F

VelicinaE® je potencial elektrody, pri ktorej st aktivity ¥&gch reagujicich latok jednotko-
vé a nazyva sstandardny elektrodovy potencial

V roztoku, v ktorom sa nachadzaju iony danej latkgdukovanej i oxidovanej for-
me, na dosiahnutie rovnovahy prebiehaxido-redukné reakciealebo tiezedox reakcie.
Napriklad v roztoku obsahujucom Fe&lFeC}prebieha oxido - redika reakcia

Fe¥ +e =Fe? (48)
Standardné potencialy beznych redoxnych systémov
Redox systém Redox potencial [V]

Fg(g)/ 2F +2.85
O;+ 2 H/ O+ H,0 +2.07
Co**/ Co* +1.84
H,O,+ 2 H'/ 2 H,0 +1.77
MnO4 + 4 H/ MnO,+ 2 HO +1.69
Mn®'/ Mn?* +1.50
Clyg/ 2 CI +1.36
CrO#+ 14 H/2CP+7H0 +1.33
ClO,+ 4 H'/ Cl'+ 2 HO +1.25
MnO,+ 4 H'/ Mn**+ 2 H,0 +1.23
O,+4 H'/2 HO +1.229
BI'(|)/ 2Br +1.07
2 He' Hg** +0.907
Fe'*/ Fe* +0.77
O,+ 2 H'/ H,0, +0.69
MnO, / MnO/# +0.558
L1237 +0.535
O,+2 H'/2OH +0.40
Cu*/ Cu' +0.153

2H/H, 0.00

Pre potencial oxido - redakych elektréd plati obecny ¥ah (47). Jeho aplikaciou na
konkrétny priklad, napr. pre rovnicu (48) sa ziska

Afpest
Erer Fest = EFeT Fe3* + = ln a:2+ (49)

Standardny oxido - reddky elektrodovy potenciél sa rovna elektrédovémiepoiélu pri
rovnakej aktivite oxidovanej i redukovanej formyk 8a rovn@ges+ = a2+, POtOM je pomer
aktivit jednotkovy, takZe aj druhfen v rovnici je nulovy.

VYPOCET A KONSTRUKCIA E - pH DIAGRAMOV



V systéme existuju len tri druhy reakcii

1. reakcie neredoxnéprebiehaju zadasti vodikovych ionov.

Graficka reprezentacia v diagrame = zvisia pri konStantnom pH.

Vztah medzi zmenou Gibbsovej energie a rovnovaznogtotou je dany Yahom

\A% o
InKr=-"Fg7 (50)
CiZze pre Standardné podmienky
N Koae = — G298
NKR298= 2477 69

2. reakcie redoxnéreakcie sa atastiuje vodik, alebo vodikovy ion.
aA+bB-zH" = pP+rR-3H;
a pre reakciu polanku
aA+bB+ze  =pP+rR
Redukny potencial pca‘ilanku Er, je dany Nernstovou rovnicou,
Er=E2+ RT| ﬂ
a3.ap... (51)
a pre Standardné podmienky
0. 02568| ap. aR---
a3.al...

E29s = E3gg +

Fo = _ Q%Slzzgs
pricom F je Faradayova konstanta rovna 96484.56 C'nfeli vypaite potenciélu sa za loga-
ritmy vodikovych iénov v druhorilene rovnice (49) dosagH.

Tato reakcia zavisi aj qaH aj odE graficka reprezentéacia je v podobe Sikmyiar,
ktorych sklon udava pomer &istnenych mélov na reakcii.
3. reakciam s vymenou elektronov, t.j. oxidaciiedukcii, ale bez &asti vodikovych ionov:
Graficka reprerzentécia: vodoroveiary.
Reakcie su nezavislé od pH a prebiehaju len prki&inej hodnote potencialu E.

Zakladné problémy pri konstrukcii E - pH diagramov:
- nedostatok potrebnych termodynamickych tdajov.

E - pH diagramy pri zvySenych teplotach

VaeSina hydrometalurgickych procesov prebieha efektiwi zvySenych teplotach
a/alebo tlakochio dokonca viedlo aj k praktickej realizacii tayysokotlakeho lihovania
Ale aj hydrometalurgické procesy, prebiehajicezzartormalnych podmiengk.j. do 100°C
a celkovom tlaku 0.1 MPa, su efektivne p&siée pri teplotach blizkych bodu varu.

Hodnoty Standardnej zmeny Gibbsovej enedftér pri teploteT :

3GF, = THY, — T29S), (52)
pricom sa hodnot;(lH0 aAS’ pre zvysené teploty ZISkaJU pomocotiatzov
T2 $C3
%COdT I, = IS, + LT
(53) a T (54)

Funkcia (52) pre vypiet AG’r, pochopiténe nie je linearna. Preto sa ako priemerna hodnota
T
AC°, medzi uvazovanymi teplotami pouzije hodndtad] 72

Potom sa weah (52) vyjadri ako



—_ . T L T TZ
968, = 96%, ~ IS}, (T2 ~T) +9C GIR(T2-Ty) -T2 9C fIfing: oo

TeplotaT; sa pochopiténe v tomto pripade rovna Standardnej, t.j. 298 K.

Priemerné hodnoty tepelnych kapacit pegdnoveé latkysa ziskaju z publikovanych renomo-
vanych tabuliek.
Prelatky v ibnovom stavea pouZije niektory so znamych postupokorenSpodedny prin-
cip Crissa a Cobbleho. KorenSpodey princip mozno popisabecne vZahom
S %2(abs =ar, +br,. S gQS(abg (56)
kdear, abr, su konsStanty zavisiace od druhu i6nov,d.gu to katidony, anidny, oxianiony a
kyslé oxianiony a tiez zavisiace od uvaZovanejagpl
pricomz je ibnovy naboj.

Entropické konStantsir, abr, rovnice (56) v Jmaideg

Jednoduché Jednoduché anig-  Oxianiony Kyslé oxianiény| Stand. stav
kationy ny a OH MeO,™ MeO,(OH)™ | (entropia Hg)
)
teplota [K] ar br ar br ar br ar br

298 0 |4,18 0 4,18 0 4,18 0 4,18 -20.92
333 16,32| 4 |-21.338| 4.054 | -58.576 | 5.092 |- 56.484| 5.774 -10.46
398 43,09 3,67 | -54.392| 14.184| -129,7 | 6.176| -126,78| 7.924 8,37
423 67,78 3,31| -89.119| 4.138 | -194.137| 7.058 | -209.2 | 9.962 27,2
473 97,49| 2,98| 126,36 | 4.104 | -280.328| 8.452 | -292.88| 12.385 53,72

%,(abg =S Sqg(abg
T

N 598 (58)

C 258 =
a z rovnice (56) vyplyva

C 7l %o =%+, S Ss(@by (59)
kde a1, a Br, su konStanty zavisiace od typu ionov a uvaZzovempte a zavisia uz od spo-
menutych konStardr, abr.

- T
‘@G—?— = %Gggg - (T - 298) %Sg98 + (T - 298) %C B] —2|—98 ln @ (60)

mozno extrapolowaE - pH diagramy do vysSich tepl6t.
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E - pH diagram systému H - O,
a.- oblasti stability jednotlivych iénov,
b.- oblasti stability plynnych zloziek

DIAGRAMY POTENCIAL - pH V LUHOVANI SULFIDOV MEDI

Rovnovéazny systém S - O
H,S — HS + H'

HS -~ S+ H"

H,S,0; » HS,05 + HY

HS,05 - S04 + H'

2 SO+ 3 H0 - HS,05 + H'
250 +3H0 - 5507 +6 H
5H,S0; -~ 2S0s” +3H0 +4 H
HS;04 ~ S0,%+H"

H,SO; » HSQOy + H'

HSOy - SO + H"

HSO, —» SOQ% + H'

2% . S7+2¢

382 .,28%+2¢€

457 . 387+2¢€

58% . 4S8%+2¢

2HS - S +2H+2¢

3HS - S*+3H +4¢6

HS,0, + 2 HO —~ 2 H,SO;+ H +2 ¢
S0+ 2H0 - 2HSO;+ 2 €
2SQ% - S04 +2€

2HSO, - SO0 +2H +2¢e
2H,S0; - SOZ+4H +2¢6
SOZ+ H,0 - SO +2H+2¢
HSOy, + H,O — SOZ+3H+2¢e
HSOy + H,O -~ HSO +2H + 2 ¢
2SQ% - S0 +2¢€

2HSQ - S0%+2H+2e
S,05+2H0 -~ 2HSQ +2H +2 e
S*-.5S+2e

HS - S+H+2¢

H,S - S+2H+2¢
5S+6H0O -~ SO&Z+12H+10e
2S+HO - SO07+6H+4¢
4S+ 6HO - SO5+12H+10e



AHS - 4S7+4H+6¢€

5HS - S*+5H +8¢

28 +3H0 - S0°+6H+8¢
2HS+3H0 - S,0,°+8H+8¢
2H,S+3H0 - S07+10H +8¢
2H,S+3HO - HS,0;, +9H +8 ¢
5H,S+6H0 - SOZ+22H +20¢€
4HS+6HO -~ SO7+20H+18 ¢
28 +4H0 - S0, +8H+10e
2 +4H0 - HS,0,+7H +10¢é
S+3H0 - SO>+6H+66

S +3H0 - HSO;+5H +6¢€
HS+3HO - SO>+7H +6¢€
HS+3HO -~ HSO;+6H +6 ¢
H,S+3HO - HSO;+7H +6 €

S +4H0 - SO7+8H+8¢
HS+4HO - SO>+9H +8¢
H,S+4HO - SOZ+10H+8¢
H,S+4HO - HSO, +9H +8¢€

S +3H0 » SOS+6H+6¢€
2S8%7+15H0 -~ 5507 +30H +24 ¢
S0+ H,0 - S0 +2H +2¢
S0+ H0 -~ HS,0, + H'+2 ¢
2505 -~ S0 +2¢€

S0 +3H0 -~ 2SQ>+6H +4¢
S0 +3H0 - 2HSQ +4H +4¢€
SO&+6H0 -~ 4HSQ +8H +6 €
SO +6HO - 4HSO;+4H +6¢€
S0 +2H0 - 2SQ7+4H+2¢
SO +2H0 - 2HSQ +2H +2¢€
HS,0,+2H0 - 2HSQ +3H+2¢€

Pre neredoxnu homogénnu reakciu

HSQ - SO+ H'

S +3HO -~ H,SO;+4H +4¢€
2S+6HO -~ SO+ 12H+10¢
S+4H0 -~ SO*+8H +6¢€
S+4HO - HSO,+7H +6¢6
H,Sg+ 2 HO - SO+ 6 H +6 €
SOyg+ HO - SO;+2H +2 €
H,Sq - HS + H

HySg) - H2S

SO+ HO — SOZ+ 2 H'

SOy + HXO » HSO; + H'

SOy + H:0 — H,SO;s

SO+ H:O - SOF+ 2 H'

SOy + H:0 — HSO, + H*

5HSgy+ - S +10H +8¢€

5 H,Sg+ 6 HO — SO~ +22 H'+ 20 €
2 HSg+3H0 -~ S0 +10H +8¢€
2 H,Sg+3HO - HS,0;+9H +8 ¢
4 H,Sg+ 6 HO - S0~ +20H + 18 ¢
2 H,Sg+ 4 HO - S0 +12H+10¢€
2 H,Sg+ 4 HO - HS0, + 11 H + 10 €
3 HSy+ 6 HO — S07 + 18 H + 16 €
S05” + 4 HO - 5SQp+8H +8¢
S0+ H,0 - 2SQy+2H +4¢€
HS,05 + H,O - 2SQg+3H +4¢
S05+2H0 - 4SQg+4H+6¢€
S04 - 2SQg+2€

HS,0; - 2SQq+H +2¢€

S:06” —» 3SQ+2€

H,Sg - S+2H+2¢
S+HO - SQgy+2H+2¢€
S+2HO - SO+ 4H +4¢€
S+3HO - SO+ 6 H+6€



sa rovnovaznaiara poslva so vzrastom teploty smerom k vySSinmbidan pH. Oblassta-
bility HSO,4 sa rozSiruje.

Pre reakciu

H,S - HS+ H”
sa rovnovazndiara HS/HS so vzrastom teploty presiiva smerom k nizSim hodmqid az
kym nedosiahne teplotu 373 K. Nad touto hodnotatattahodnota prestva smerom ku vys-
§im hodnotam pH viadom na vyskyt rovnovahy SOH,S.

Pre rovnaky typ reakcie
HS - S™+H”

sa pre rozsah hodnét pH od nuly po 14 tato rovnaveibude uvazovari teplotach pod 25
°C. Nad touto hodnotou sa v&ak pritomhigmov $ do Gvahy bré musi.

Latky v roztoku majua rovnaku aktivitu - tieto tovnovahy su nezavislé od ionovej
aktivity a s reprezentované rovnovaznynialmom

—pH+ Iog% =logK

Zo zvysnych rovnovaznych reakcii su niektoré hoémog, ostatné heterogénne, ale
vSetky su zavislé od pH a potenciala,znamend, Ze graficky su reprezentované Sikmymi
Ciarami.

Do 150°C st iény HS, HSa & stabilné vo vode a vodnych roztokoch bez oxidarkb, v
kyslych roztokoch, HShlavne v alkalickych roztokoch #Spri ve’mi vysokych hodnotach
pH. Stabilita HS@ pri ve’'mi nizkych hodnotach pH.

Znizovanie aktivity ibnov v roztoku vedie k zuzowamwblasti stability elementarnej siry a k
vymiznutiu reakcie medzi hydrosulfatovymi ibnmiieos!.

Oblag’ stability siry: Uplne v oblasti stability vody @ $tabiln& v roztokoch bez obsahu
oxidatnych¢inidiel.

Horna hranica pH je ovplyvnena vzrastom teplotyla@bstability elementarnej siry zmensu-
je a pri istej zvySenej teplote sa Uplne strati.

Tvorba elementarnej siry S
Oxidaciou HS sa tvori elementarna sira (tuha pod 112 tekuta nad 11%C)
v z&vislosti od pH sa tvori tiosulfas@s> a tetrationat s>

Ak prebieha oxidacia kyslikom, potom plati

2HZS_»28+4I-T+4e'
a

Oz+4H++4e'_»2HzO
alebo

2HS+0, -2S+2H0



Tvorba tiosulfatu 80:° prebieha poth reakcii
H,S+15H0 - 0.5 3032'+ S5H +4¢€
a
O,+4H +4€ - 2HO0
alebo
H,S + O - 0.5 SO5” + 0.5 HO + H'
Tvorbu tetrationatu £ mozZno popisavztahmi

4/45 HS + 6/4.5HO - 1/4.5 S0+ 20/45H + 4 €
a

O,+4H"+4¢6 - 2H0
alebo
4145 HS + O, - 1/4.5 SO+ 3/45 HO + 2/45 H
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Rovnovazny systém Cu - S - }O

V minulosti sa uvazovali zwajne len CyS a CuS v tomto systéme.

stabilné fazy: djurleit Cu.96S, anilit Cu 7sS, CU.95-1.985, CU 86-1.853, CU es-1.65,
Cuy 40-1.38
CU'+H,0 - CuO+2F 2CL""+HSC, +5H, - Cui,S+4H,O+3F
CuO + 10 - CuCy” + 2H" 2CU" +SC  +5H, - Cl,S+4HO0+ 2+
CuC,* + H" - HCuC, 2 Cl*" + H,Spg+ Hy — CLS+ 4 H'
CuO + k,0 - H" + HCuGC, 2CuS+h - CLS+HS+H
2CuO +F - Cu,0O + HO CuS+SG +2H +3H, - 2CuS+4 10
CwpO+H, - 2Cu+HO CluS+HSG +H +3H,~ 2CuS +41L0O
Cul'+H, - Cu+2F 2Cu+HSG +H " +3H, -~ 2CLS
Cu +1/2H, - Cu++ 2Cu+SG*+2H +3H, - CuS
CU +1/2F, » CU" +H' 2 CLS+ H, - HySpg+ 2 CL
2C*" +H,0+H, - Cl,bO+4H" 2HCuUG +2H +H; - 2CL,0 + 3 -0
2Cl""+HS +H, - Cu,S+3H 2CuG,“+4H +H, -~ Ci,,O+3H0
2 CuS + b, - CU,S + FSpq) CuC,” +2H +H; - Cu+2H0

CuO + HO - CuQ’ + 2H"
je neredoxna reakcia a hranica CuO / €j@©zvisladiara.

Porovnanim hodn6t pH pre toto rozmedzie a hraniceprezentovanymi rovnicami
CuO¥ / HCuQ, a CuO/HCu@ pre aktivity latok obsahujucich rderovné 16 M

rovnica 186 rovnica 187 rovnica 188
CuO / Cud CuO¥ | HCuQ, CuO / HCuQ®
pH293: 12.97 pHQE =13.14 pugg =12.8
Schématicky :
12|.97
| | |
Cuo CuOZZ

HCuG2

12.8 13.4



to znamena, Ze nie je rovnovédha medzi CuO a,uebo presnejsie, koncentracia GtiO
pri hodnotach pH pod 13.4 jelirei mala a z tohoto dévodu sa méze rovnovaha CuO /
CuQ,” zanedb& Podobne to plati pre teploty 100 a £60
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E-pH diagram systému Cu - S - HO pre 25, 100 a 156C, aktivitu siru ob-
sahujtcich i6nov rovnt 10'M a aktivitu med’ obsahujtcich i6nov 1°M a
celkovom tlaku 0.1 MPa.

Podobne plati :



CuO / CuG CuO,” / HCuO, CuO / HCuQ

pH298: 14.47 pHQE =13.14 pugg =15.8
Cu*/Cu Cu'/Cu cu’/Ccu’

Eos + 0.160 V + 0.166 V + 0.153 V

Eio00 +0.115V + 0.065 V +0.165 V

Eiso + 0.085 V + 0.008 V +0.179V

Pri 25°C mozno tieto rovnovahy reprezentévasledovne

+ - +
Cu /Cu +0.166 V oblag’ Cu2
cltticu——— +0.160 V

2+  + )
Ci/Cu— +0.153Vv | oblas’Cu

Pri potencidloch niz&ich, neZ + 0.160 V je kovowlratabilna a rovnovaha € Cu' sa ne-
uvazuje, pretoze aktivita ionov Cje zanedbat#me mala.

Pri vySSich teplotach su ziskané vysledky rozdielne

100°C 150°C
Ccuw'/ Ccut +0.165 V +0.179 V
Cu/*/Cu +0.115V +0.085 V
Cu' /Cu +0.065V +0.008 V

Pri 150°C a potenciale + 0.065 V je kovova dhexidovana na ién CuOblas’ sta-
bility kovovej medi leZi pod touto hodnotou a prawxidacia kovovej medi na &iién je
vel'mi nepravdepodobna. MoZno v&ak dosiahoxidaciu Cdina Cd* pri vy3sich potencia-
loch ako + 0.165 V. Vysledkom je, Ze rovnovaha?'@Iu sa pri 106C moZe zanedltaco
vSak neplati pri 156C.

Sumarne plati: pre & sa existencia ionov Cimoze zanediva
pri 100 a 150C existuje vyznamna oblastability ionov C.

Zhrnutie:

- Rovnovéazny diagram systému dhesira - voda lezi vnutri oblasti stability vodseely
rozsah uvazovanych teplot.

- Kovelin a sira m6zu existo’aasne v rovnovahe v celom rozsahu uvazovanych tepl6ét

- 16ny CU’, metastabilné pri 2%, nadobdaju vyznamnu obfastability pri zvysenych tep-
lotach nad 106C v roztokoch.

- Hydroxid Cu(OH) sa v tomto pripade neuvaZoval, pretoze je meniejlisfaako CuO.

Nové vysledky:
V systéme sa vyskytuje: - rad nestechiometrickydfidov Cu S
- metastabilné formy siry

Hodnoty A G°tvorby nestechiometrickych sulfidov



| Latka A G°[kJ/mol]
25°C 100°C
CuSnetastab = 4706 = 47 526
CuS -53.96 -54,48
Cu 1S -56,98 -57,44
Cu .S -64,45 -65,56
Cuy 7S -78,58 -78,56
Cu93.S -83,99 -85,48
CU1_96ES -84,78 -86,34
Cw,S -85,71 -87,46
1.0
0.8 ot
Cu
0.6
Cuo xR
0.4 o
o}
O
0.2 TN o
@)
— =}
Z 0 (@)
L
-0.2-
-04—
-0.6
-0.8-
-1.0 \ \ \ \ \ \
0 2 4 6 8 10 12 14

pH

25

Sasny E-pH diagram systému Cu - S - O pre 25°C

Rovnovéazny system Fe - S - }@

F& + 2HSQ + 7 Hy » FeS+8H,0 € +2SC +2H + / H - Feh+ 8 HO
FeS+2H+H, - FE'+ 2 HSp) FeO;+4SQ*+8H +15H - 2 FeS+ 19 HO

FeS +2H - FE™"+ H,Su) Fe0;+ 4 HSQ + 4 H + 17 H - 2 FeS+ 19 HO
FeS+H, - FeS + HS+ H' FeO0,+ 6 SQ*+ 12 H + 22 H - 3 FeS+ 28 HO



FeS+ H, — FeS + HSug
FE'+2S+H - FeS+2H
3FeO;+ H, - 2 FeO,+ H,0
FeOs;+ 6 H - 2FE'+ 3 H,0
2F€"+12H - FE€ + H'

3FeS+4H0+2H - FeO,+ 6 HS+ 6 H
3FeS+4HO0+2H - FeO,+6 §+ 12 H
FeO,+ 3HS+3H +H, » 3FeS+4 KD

Fe0,+3F+6H+H,» 3FeS+4KD
F&Os+ 4 H + Hy » 2 e+ 3 H,0

Tvar diagramov sa nelxmi meni so vzrastajucou teplotou.

Pri 25°C sa prejavia zmeny pri zmene aktivity siry v rézto- zmensuje sa ob-

lag’ stability pyritu sdasne so zw#ovanim oblasti stability pyrhotinu FeS.

Oblag’ stability pyritu je pri vysokych teplotach do 1%D¢iastaine prekryta

oblag’ou stability siry¢o povd’uje vzajomnu koexistenciu tychto latok.

Oblag’ stability ionov F&'sa zmenguje so vzrastom teploty, alebo so vzrastom
aktivity ibnov Zeleza. Pri 2%C je FgO,stabilné pri silne redukych podmien-
kach pri vémi vysokych hodnotach pH, ale pri vySSich teplotsaleho oblas

stability rozSiruje smerom ku niz§im hodnotam pH.
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Rovnovéazny systém Cu - Fe - S - 4@

Existencia sulfidov Cire,S;.

Hodnoty A G°tvorby niektorych sulfidov CuFe,S,

Latka A G°[kJ/mol] pre 25°C
CuFe% -187.51
CuFeS; - 287
CuFeS - 314
CusFeS - 386.39

1.0
— (9]
0.8 2N
2+ Q|3 | ©
Cu V|0 =
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0.4 “g? 7 | g
,;, . O 8 CuO
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E-pH diagram systému Cu-Fe-S-HO pre 25°C, aktivitu med’ a Zelezo ob-
sahujlcich i6nov rovna 10° M, aktivitu siru obsahujtcich iénov

rovnt 10*M a celkovom tlaku 0.1 MPa.

Rovnovazny systém Cu - S - Cl - jO
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E-pH diagram systému Cu - S - Cl - HO pre 25, 100 a 156C, aktivitu siru
obsahuijtcich iénov rovna 10'M, aktivitu me d’ obsahujucich i6nov 10'M
a celkovom tlaku 0.1 MPa.

Rovnovazny systém Fe - S - Cl - 1@
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E-pH diagram systému Fe - S - Cl - bD pre 25°C, jednotkov( aktivitu i6nov v roztoku
obsahujicich Zelezo a chlér a aktivitu siru obsahuicich i6nov rovna 10'M pri celko-
vom tlaku 0.1 MPa

Rovnovazny systém Cu - Fe - S - Cl -
1.0

0.8

0.4

>,
L

H,O
E-pH diagram systému Cu-Fe-S-CI-HO pre 25°C, aktivitu med’ a Zelezo
obsahuijtcich iénov rovni 16°M, aktivitu siru obsahujucich i6nov rovnu
10" M a celkovom tlaku 0.1 MPa.



