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Установлено, что вытеснение висмута как цинком, так и алюминием из хлорид- 
ных растворов протекает в диффузионной области. Выявлено влияние температуры, 
кислотности раствора, концентрации поваренной соли па константу скорости реакции 
(для обоих процессов). Определена зависимость скорости реакций от скорости вра­
щения диска. Вычислены экспериментальные энергии активации.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 6.В литературе [1—2] приведены результаты ранее проведенных ис­следований по разработке технологической схемы гидрометаллургиче­ской переработки тонких конвертерных пылей медеплавильного произ­водства.Схема испытывалась в укрупненном масштабе на опытной уста­новке АГМК- Полученные положительные результаты были заложены в основу проектирования промышленного цеха. Одним из основных узлов разработанной схемы является цементация висмута и других ме­таллов цинком или алюминием из хлоридных растворов. В этой связи изучение кинетики осаждения висмута из хлоридных растворов цинком и алюминием представляет большой теоретический и практический ин­терес.В нашей работе излагаются результаты исследований кинетики процесса вытеснения висмута цинком и алюминием из хлоридных раст­воров методом вращающегося диска.Описание установки и методики обработки экспериментальных данных более подробно.приведены в [3—6].Константу скорости реакции определяли по формуле
к=^у ь.

Сгде К— константа скорости реакции, дм.3-см.-՛--об՜'՛'-сек՜1'-, 5 —пло­щадь поверхности диска, слг; п. — угловая скорость вращения диска, 
об1сек; т — продолжительность цементации, сек-, И —объем раствора 464



э реакционном сосуде, дм3-, Со и С — концентрация висмута в растворе в начале и в конце цементации, г/Ли3.Уравнение (1) после преобразования может принять следующий вид: И С = 1г Со-------------------= а — о՜. (2)8 8 0 2,3031/ 'где Ь = - (размерность постоянной мин~' или сек՜1).2,3031/Чтобы установить зависимости от -с для реакций32п + 2В1С1։=32пС1։ + 2В1 и А14-В1С1։=А1С1, + В1,опыты были поставлены на растворах, приготовленных из хлорида вис­мута при 60°, начальной концентрации висмута (в растворе В։С13) Со= = 10 г/л. Площадь поверхности диска при этом составляла 27 см2, ско­рость вращения вала 3,3 об/сек, объем раствора 2 дм3 и содержание сво­бодной НС1 5%. На основании результатов опытов были построены ки­нетические кривые, приведенные на рис. 1. Прямолинейный характер зависимости 1ёС от г говорит о том, что обе реакции являются реак­цией первого порядка и протекают в диффузионном режиме.
Рис. 1. Зависимость логарифма оста­

точной концентрации висмута в растворе 
от продолжительности цементации раз­
ными металлами; 1 — алюминием, 2 —цин­
ком.

Средние значения констант скоростей реакций за период цемента­ции (30 мин.) оказались равными:К1 = 9,6-10՜6 и \5,в-10՜6 дм3-см՜2об-''։-сек-\

Таблица

Концентра­
ция висмута 
в исходном 
Р-ре (Со), 

г/дм3

Концентрация висмута в растворе в конце 
цементации (С, г/дм3) через интервал 

времени, мин

10 20 30 40

10 8,45 7,22 6,32 5,37
10 7,40 5,84 4,99 4,10
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Следующая серия опытов преследовала цель установления зави­симости скорости реакции от скорости вращения диска. Эксперименты были проведены при кислотности раствора 5% (свободной НС1), тем­пературе цементации 60°, поверхности диска 27 см2 и объеме раство­ра 2 дм3. Скорость вращения диска изменяли от 180 до 960 об/мин. Полу­ченные результаты, выражающие зависимость скорости цементации от числа оборотов диска, приведены на рис. 2, где по оси ординат от-/ 2,303 1/, Со\ложены скорости цементации (v — 1g £ у а п0 оси а^сцисс
(п, об/сек).Прямолинейный характер графической зависимости v от /л пока­зывает применимость гидродинамической теории вращающегося диска при вытеснении висмута цинком и алюминием из хлоридных растворов.

Рис. 2. Зависимость скорости цемен­
тации висмута цинком и алюминием от 
скорости вращения диска: 1—цементация 
цинком, 2 — алюминием.

Одним из основных вопросов химической кинетики является влия­ние температуры на скорость реакции. Температурный фактор играет также большую роль в гидрометаллургических процессах. Для уста­новления зависимости скорости цементации от температуры процесса опыты были проведены при следующих условиях: кислотности раство­ра 50 г/дм3 (свободной НС1), скорости вращения диска 200 об/мин, по­верхности диска 2.7 см2, объеме раствора 2 дм3, продолжительности це­ментации 10 мин и концентрации висмута в исходном растворе 10 г/дм3. Температуру раствора изменяли от 30 до 80°. На основании получен­ных результатов были построены графики Аррениуса (рис. 3), вычис­лены экспериментальные энергии активации и установлены зависимо­сти 1g К от ~ Значения Ег (энергия активации при цементации цин­ком) и Ег (энергия активации при цементации алюминием) оказались равными 2,6 и 2,5 ккал/моль, соответственно, а зависимости скорости реакции от температуры могут быть представлены в таком виде:1g ^=-3,05֊^- (3)
lg Kt =-3,30--^֊£- (4)
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Практика показала, ЧтО повышение концентрации соляной кисло­ты до определенного предела оказывает прямое влияние на скорость цементации. При достижении кислотности раствора (свободной НС1) 10—25 г/дм3 скорость реакции повышается почти на 100%. Дальнейшее повышение концентрации НС1 снижает скорость реакции. При дости­жении концентрации соляной кислоты 50—60 а/Ди3 константа скорости реакции становится почти в 3 раза меньше, чем при кислотности 10 г/дм3. Визуально было установлено, что в кислой среде на поверхности диска (как при цинке, так и при алюминии) образуются водородные пузырь­ки (в результате растворения диска в НС1), препятствующие поступле­нию цементируемого раствора к поверхности восстановителя.

Рис. 3. Зависимость логарифма кон­
станты скорости осаждения висмута 
цинком и алюминием от обра-пой 
температуры: 1— осаждение цинком, 

2 — осаждение алюминием.

Рис. 4. Зависимость константы ско­
рости цементации от концентрации 
поваренной соли: 1 — цементация 

цинком, 2 — алюминием.

В ранее проведенных исследованиях [2] отмечалось, что солевое выщелачивание конвертерных пылей и цементация металлов из соле­вых растворов дает высокие извлечения свинца, цинка, меди, кадмия и висмута в цементаты. В этой связи представляет большой интерес влияние концентрации NaCl (в растворе) на скорость цементации. Для изучения влияния концентрации NaCl на скорость реакции опыты бы­ли поставлены при температуре раствора 60°, концентрации соляной кислоты 50 г/дм3, скорости вращения диска 540 об/мин., поверхности диска 27 си2 и объеме раствора 2 <Эж3. Содержание поваренной соли в растворе изменялось от 25 до 260 г/л.Результаты опытов, приведенные на рис. 4, показывают прямое воздействие концентрации NaCl на скорость цементации (до предела 125 г/дм3). Такое явление можно объяснить теорией Аррениуса о диффу­зии солевых смесей.
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ՔԼՈՐԻԴԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐԻՑ ՐԻՍՄՈՒԹԻ ՑԻՆԿՈՎ ԵՎ ԱԼՅՈԻՄԻՆՈՎ ՆՍՏԵՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ
(Г. Լ. Ե^ԻՍԿՈՊՕՍՅԱՆ, Ն. U. ՍԱՐԳԽՍՅԱՆ. Լ. Ն. ՀԱԶԲԱՔՅԱՆ 

և Ե. Ա. Ս՜ԵԼԻՔՅԱՆ

Դուրս է բերված քլորիդային լուծույթներից բիռմ ութ ի ցինկով և ալյու­
մինով նստեցնելու ռեակցիայի արագության հաստատունը և նրա կախումը 
պրոցեսի ջերմաստիճանից, լուծույթում կեըակրի աղի և աղաթթվի պարունա­
կությունից և լուծույթի խառնելու արագությունից։

Գտնված է հաստատուների հավասարումը, կախված ջերմաստիճանիցlg/<Zn=-3,05-֊- և 1g Км = -3,30- ֊^:
կառուցված են Արենիոլսի գրաֆիկները և հաշված են2В1С13 + 3Zn--=3ZnCls + 2BiB1C1S+ А1 = А1С1з + Bi 
ռեակցիաների ակտիվացման էներգիաները

(Егп = 2,6 և Ем = 2,5 կկաւ/մոլ):THE PRECIPITATION KINETICS OF BISMUTH BY ZINC AND ALUMINUM IN CHLORIDE SOLUTIONS
M. L. YEPISKOPOSSIAN, N. S. SARKISSIAN, O. N. SJIAKHBAZ1AN

and E. A. MELIKIANThe rate constant of the precipitation reaction of bismuth by zinc and aluminum in chloride solutions, as well as its dependence on tem­perature, on sodium chloride and hydrochloric acid concentrations in solution, and on the disk rotation rate have Ьёеп determined.The dependence of the reaction rate constant logarithm on the tem­perature has been derived as below:lg/CZn = -3.05-^.; ' lgKA1 = -3.30-^A;
and the activation energies (Ea = 2.6 and Ea = 2.5 kkallmole of the reactions 2BiCI3 4֊ 3Zn=3ZnCl2 + 2Br and BiCl3 + Al — A1C1, have been calculated.
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