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1. Uvod

Teoreticky a prakticky vyznam S§tadia chemického
rozpustania kovovych oxidov je podmieneny skuto¢nos-
tou, Ze reaktivita oxidov v roztokoch zohrava dolezi-
ta Glohu v hydrometalurgickych procesoch, korézii oxi-
dickych materidlov, geochémii, katalyze, ochrane zivot-
ného prostredia, vyrobe lieciv a pod.

Teoretickému $tudiu mechanizmu chemického roz-
pustania kovovych oxidov je v literatiire venované po-
merne velkd pozornost’' ™. Autori v fiom analyzuji rozpus-
tanie z hl'adiska troch vSeobecnych pristupov. Klasické
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kinetické teérie Engella'”, Vermilyea®, Digglea’ ako aj
teorie Goricheva® a Prigoginea® reprezentuju elektroche-
micky pristup. Proces rozptstania je v nich rozpracovany
z hl'adiska vplyvu potencidlov, prenosu naboja, rozlozenia
naboja v dvojvrstve a oxida¢no-redukénych podmienok.
Koloidny pristup, v ktorom sa kladie doraz na adsorpciu
a vlastnosti dvojvrstvy zo strany roztoku, zastupuju
komplexaéné modely Blesu', Warrena® a Stumma’.
Novsi pristup, vychadzajuci z vlastnosti povrchu tuhej
fazy, kde dominuje atomova Struktira povrchu, definicia
reaktivnych miest a elektronové vlastnosti povrchovych
vrstiev, prinasa Segall®.

Aj napriek intenzivnemu vedeckému usiliu vynaloze-
nému pocas poslednych tridsiatich rokov nie su dostatocne
zname vseobecné zakonitosti, ktorymi sa kinetika rozpts-
tania oxidov riadi. Hlavnym problémom pri pokuse odvo-
dit’ vS§eobecny mechanizmus lthovania oxidov je, Ze Zia-
den oxid nebol extenzivne Studovany a oblast’ reakénych
podmienok pri $tidiu jednotlivych oxidov sa meni od jed-
ného autora k druhému. Navyse, niekedy nie je mozné na
zaklade experimentalnych vysledkov jednoznacéne priradit
riadiaci dej alebo experimentalne ziskané hodnoty kinetic-
kych parametrov poukazuju na tplne odlisSné mechanizmy
riadenia®>. Volny priestor tu zostiva aj pre interpretaciu
rezimov, ktoré jestvujiice kinetické tedrie nevysvetlujia*™’.

Ciel'om tejto prace je poukdzat’ na teoretické aspekty
rozpustania z hl'adiska povahy oxidu (tj. stupna i6bnovos-
ti vdzieb), uviest’ prehlad kinetickych tedrii a oxidov
v spojitosti s tymito tedriami, poukdzat' na najvyznamnej-
Sie priklady suladu/nestladu teérii vo vztahu
k experimentom, ako aj upozornit’ na niektoré miesta vy-
zadujlce d’alSie/hlbsie skiimanie.

2. Kinetika chemického rozpust’ania oxidov

Procesy chemického rozpastania kovovych oxidov st
heterogénne chemické reakcie, ktorych priebeh na fazo-
vom rozhrani tuha latka-kvapalina pozostava vo vSeobec-
nosti z troch sériovych krokov — st to'’:

a) difuzia hydratovanych kationovych a aniéonovych kom-
plexov reaktantov cez kvapalny film k tuhému povrchu
oxidu,
povrchové chemické reakcie na fazovom rozhrani kva-
palina — tuhd latka za vzniku povrchovych zlucenin,
uvolnovanie reakénych produktov z fazového rozhra-
nia a ich diftizia do hlavného pridu kvapaliny.
Vysledna rychlost’ procesu zavisi od pomeru rychlosti
vlastnych (povrchovych) chemickych reakcii reprezento-
vanych krokom b) a transportnych dejov a) a c).
V najjednoduchs$ich pripadoch, ak je rychlost’ chemickej
reakcie a transportnych dejov vyrazne odlisna, je celkova
rychlost’ rozptistania uréena najpomalsim dejom'”.

b)

<)
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Tabulka I
Rychlosti rozpustania niektorych kovovych oxidov
v kyslych roztokoch pri pH 1 a teplote 30 °C (" resp. 60 °C)

Oxid Typ Rychlost’ Lit.
[mol m2s™']

Ca0 ionovy 1,2-107 2
MgO ionovy 1,2-107* 11
ZnO polovodivy (n-typ) 2,4-107° 13
MnO polovodivy (p-typ) 8,0-107 2
CoO polovodivy (p-typ) 1,0-107° 14
Mn;O;  polovodivy (p-typ) 22107
Mn,O;  polovodivy (n-typ) 3,4-107° 2
NiO polovodivy (p-typ) 2,0-107"° 15
a-Fe,0; polovodivy (p-typ) 1,2 107" 2
a-ALO; kovalentny 93.107"%

Existuje skupina oxidov, ktord charakterizu-

je privlastok ,,nerozpustny* aj napriek tomu, zZe s vyso-
ko rozpustné, avSak sa rozpistaji velmi pomaly. Toto
oznacenie nie je prekvapujuce v pripade NiO, ktorého
rychlost’ rozpustania pri pH 1 a 60 °C zodpoveda odstra-
neniu jednej atomovej vrstvy za mesiac’. Opakom je viak
MgO, ktorého rozpustanie v koncentrovanych roztokoch
kyselin (pH < 1) prebicha rychlostou (5-10mol m™s™),
zodpovedajlicou odstraneniu viac ako 25 atdbmovych vrs-
tiev za sekundu'"'?. Rozdiely v rychlosti rozpustania nie-
ktorych oxidov kovov dokumentuje tabul’ka L.

Z tabulky I vyplyva, ze rychlosti rozpastania r6znych
kovovych oxidov sa za rovnakych podmienok (30 °C,
pH 1) pohybuju v rozsahu niekol’kych poriadkov (od 107
do 107" mol m?s™"). Velmi rychly rezim (s rychlostami
od 107 do 10 mol m™s™") je charakteristicky pre rozpus-
tanie i6novych oxidov (napr. CaO, MgO). Vel'mi pomaly
rezim, s rychlostami niz§imi ako 10™"'mol m™s™, je
naopak typicky pre kovalentné oxidy (napr. Al,Os, TiO,,
Si0,). Prechodnu skupinu medzi vel'mi rychlym a vel'mi
pomalym reZimom tvoria polovodivé oxidy (s ¢iastocnou
ionovostou na povrchu) s rychlostami od 10~ do 107"
mol m~?s™'. Kinetika rozpustania polovodivych oxidov
s vys$§imi rychlostami (napr. CoO, ZnO, CdO) je velmi
podobna ié6novym oxidom.

Rozdielna rychlost’ rozpustania poukazuje na skutoc-
nost, Ze je nepravdepodobné, aby bolo rozpustanie roz-
nych typov oxidov riadené rovnakym riadiacim dejom
(RDS) pripadne aby sa v ramci jednej skupiny oxidov
s rozdielnou rychlost’ou uplatnil rovnaky mechanizmus riade-
nia.

2.1. Rozpustanie riadené difaziou
2.1.1. Vseobecna charakteristika
diftziou

Rozpastanie oxidov riadené

v nasledujucich pripadoch:

je
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a) Pri rozpustani kovovych oxidov za takmer rovnovaz-
nych podmienok (blizkych nasyteniu)'-*.
K id6novej vymene dochadza v dosledku toku kationov
a aniénov v oboch smeroch, pricom v roztoku je splne-
na podmienka elektroneutrality (/) (cit."):

z z;j; =0

z; — mocenstvo i6nov i a j; — intenzita toku i6nov i.
Difuzia kationov (M@)) do objemu musi byt v rov-
novédhe kompenzovana difaziou i6nov (napr. H")
k povrchu oxidu v dosledku ¢oho nie je mozné jedno-
znacéne urcit, ¢i je rozpustanie riadené diftziou reak-
tantov alebo produktov. Takéto pripady su najzaujima-
vejSou skupinou reakcii riadenych difaziou.

V extrémnych pripadoch, kedy su rychlosti rozpust'a-
nia bud’ vel'mi vysoké alebo koncentracia reaktantu
vel'mi nizka'?.

Prvy pripad je typicky pre vel'mi rychle rozptstanie
ionovych oxidov v silne kyslych roztokoch, riadené difu-
ziou rozpustenych zloziek (Mfatl)) z fazového rozhrania
do roztoku. Druhy pripad nastdva pri pomalom rozpustani
vysoko reaktivnych kovovych oxidov vo vel'mi zriedenych
roztokoch agresivnych reagentov. V tomto pripade je ob-
last’” fazového rozhrania extrémne zriedena, v dosledku
¢oho je rychlost riadend difuziou proténov k povrchu oxi-
du.

(1)

b)

Odlisit’ difizne riadenie od riadenia povrchovou reak-
ciou umoziluje vypocitand hodnota zdanlivej aktivacnej
energie E. V procesoch riadenych diftiziou sa pohybuje
v rozsahu 15 aZ 20 kJ mol™ (cit."3).

2.1.2. Kinetické tedrie pre rozpustanie riadené difiiziou

Rozpustanie riadené diftiziou idnov v elektrickej
dvojvrstve opisuju dve tedrie.

2.1.2.1. Nernstova tedria

Nernstova tedria sa aplikuje pri rozpGStani iénovych
a rychlorozpustnych polovodivych oxidov v (rovno-
vaznych) podmienkach takmer nasytenych roztokov®. Rych-
lost’ rozpustania je v tomto pripade riadena difuziou ionov
v ellg:ktrickej dvojvrstve a da sa vyjadrit' vztahom (2)
(cit.™):

jD = %(Cnas - C)n

¢, Cnas Oznacuju koncentraciu roztoku pocas rozpustania
resp. v stave nasytenia, D je koeficient difuzie, d je hrabka
difuznej vrstvy, nje exponent (n =1).

)

2.1.2.2. Jaenickeova teoria

Tedria vychadza z predpokladu, Ze riadiacim dejom je
stCasna diftizia kationov (j;) a anidénov (j_) uvolnenych
z tuhého povrchu cez kvapalny film elektrickej dvojvrstvy
(hrabky &) (cit.?). K matematickému popisu vyuziva 1.
Fickov zakon v tvare (3):
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v ktorom j— intenzita toku i6nov, cs— koncentracia solva-
tovanych ioénov, uvolnenych z povrchu tuhej latky (v za-
vislosti od toho, ktory prenos je pomalsi) vo vnitornej
Helmholtzovej rovine. Prenos kationov je zvycajne pomal-
§i ako prenos anionov.

Specifické pripady tejto formy riadenia boli zistené pri
rychlom, neoxida¢nom rozpustani oxidov (napr. MgO, ZnO)
v podmienkach, ked’ si koncentracie reaktantu vel'mi nizke
(Cyr>Cog- < 10~ mol dm™>) a rychlost je riadena difiiziou
reaktantu k povrchu oxidu'*'¢.

2.

2. Rozpustanie riadené povrchovou

reakciou
2.2.1. Vseobecna charakteristika

Rozpustanie oxidu v dosledku povrchovej chemickej
reakcie sa v literature najcastejSie opisuje ako proces, pri
ktorom sa po ataku rozpustadla a/alebo rozpustenych io-
nov vytvara na povrchu oxidu podl'a rovnice (4) povrchovy
komplex!, ktory je viazany k povrchu cez oxovizby
(schematicky oznacené v nasledujucom texte ako |E M---):

=EM+nX o=M-X, 4)
Reakciou povrchového komplexu s rozpustadlom a/alebo
rozpustenymi zlozkami dochadza k pretrhnutiu M-O-M
vézieb a uvolneniu kovového iénu z povrchu oxidu do
roztoku podl'a rovnice (5):

|=M-X, ->M-X,(aq) (5)
Procesy, ktoré mozu prebichat’ na faizovom rozhrani za vzniku

povrchovych komplexov sii':

a)  Adsorpcia vody za vzniku hydratovanej povrchovej
vrstvy oxidu (napr. pre oxid typuMlzo_II ):
\§$i>0+ﬁzoatﬁl;gg (6)

b)  Protolytické reakcie povrchovych OH™ skupin:
‘EM‘—0H+H*H|EM‘—0H§ (7)

¢) Adsorpcia katiénov a aniénov v dosledku elektrosta-
tickych interakcii s nabitymi povrchovymi skupina-
mi:

‘EM170"+Kat+ <—>|z M'-0....Kat* (8
‘s M!—OHj +An~ & |s M' - OH}...An" )

d) Chemisorpcia katidonov a aniénov:

. (10)

+H,0

— ! : zZ+ _ I z
=M'-OH+M (OH)*" < |=M'-0-M
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(11)
‘z M'—~OH +An’™ +mH" < |z M - AnHY ™ 4 H,0

Elektrofilny (napr. H') a/alebo nukleofilny (napr.
An’", OH") atak veduci k pretrhnutiu M-O-M vi-
zieb:

e)

=M'-An
=M'-OH

|2 )+ Han | (12)
alebo tzv. bazicka katalyzovana hydrolyza (napr. pre
Aleg)Z

(13)

yMT_0-

ymit
yM'_OH

i
)M"[ >O +OH™ —» ‘ H,0 ‘>M ~OH +OH™

yM"M_OH

Reakcie spojené s prenosom naboja (napr. pre oxid typu
MIIO—II):

|EMH:O+H++e"—>|EMI—OH (14)

Reakcie, pri ktorych dochadza k vymene vody medzi
povrchom oxidu a roztokom (kvapalnym filmom).
Hydrata¢né a dehydratacné reakcie, ktoré si vo vse-
obecnosti vel'mi rychle, preto tlohu riadiaceho deja
preberaju iba vo vynimoénych pripadoch.

Poslednou skupinou st rekonstrukéné reakcie, ktory-
mi sa v dosledku povrchovej mobility i6nov rusia
resp. tvoria M-O vézby.

Hodnoty zdanlivej aktivacnej energie rozpu$tania
oxidov riadeného povrchovou reakciou sa pohybuju
v rozsahu 40—100 kJ mol™ (cit.>?.

2
h)

2.2.2. Kinetické tedrie pre rozpustanie riadené
povrchovou reakciou

Podra kinetickych tedrii, ktoré sa najcastejSie pouzi-
vaji na vysvetlenie priebehu rozpustania oxidov
v kinetickej oblasti, riadiacim dejom moze byt

a) prenos ionov cez elektricki dvojvrstvu vyvolany
zmenou potencidlu (Engell'~, Vermilyea®, Diggle®),

b) oxidaéno-redukény dej sprevadzany prenosom nabo-
ja (Gorichev?),

¢) dej sposobujuci zmenu elektrochemického potencialu
(Prigogine?),

d)  tvorba povrchovych komplexov (Stumm’).

Tri modely (Engellov, Vermilyeov, Diggleov) analyzujii
rozpustanie v podmienkach, kde riadiacim dejom je prenos
i6nov cez elektricku dvojvrstvu, vyvolany zmenou poten-
cialového rozdielu Ad (Ap = ¢s— ¢y) medzi povrchom (¢s)
a vonkajSou Helmholtzovou rovinou (¢y). Vzhladom na
rozmanitost’ faktorov, ktoré mézu ovplyvnit ¢s (proto-
nacia, povrchova rekonstrukcia, protonova penetracia oxi-
du) a ¢y (pH, i6nova sila roztoku, chemicky potencial jed-
notlivych ionovych zloziek, $pecificka adsorpcia ionov
z roztoku) je zrejmé, ze rychlost’ rozpustania, odvodena na
zaklade tychto tedrii, méze byt vyjadrena ako funkcia
uvedenych faktorov.
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2.2.2.1. Engellov model
Engell pri odvodeni svojho modelu predpoklada, ze:
a) transport kationov a anionov (M@ —>Mfa+q), Anéj —>Anly )
uvolnenych z povrchu tuhej latky je nezavisly,
b) sucet chemickych potencialov idnov na povrchu aj v roztoku
Jekonstantny (u + p= ),
¢) rozpustanie prebiecha za podmienok vzdialenych od
rovnovahy,
d) toky io6nov cez -elektricki dvojvrstvu (vyjadrené
v chemickych ekvivalentoch) su rovnaké,
e) rychlost’ rozpustania zavisi od potencialu v Helm-
holtzovej vrstve v stlade s Volmerovou rovnicou,
f) povrchové koncentracie ionov st dané Boltzmanovou
zévislostou na chemickom potenciali' ™.
Zavislost’ rychlosti rozpustania, vyjadrena intenzitou
toku katiénov kovu cez elektrickil dvojvrstvu na zmene
potencialu, je podl'a autora dana vztahom (75):

{(mlul— alzl)FAﬂ (15)
RT

j=ke(Ton . Jexp

Jj — intenzita toku idénov, kg — rychlostna konstanta, o0 —
podiel, ktory charakterizuje mieru vplyvu potencial urcuju-
cich i6nov (0 < a <1), F' — Faradayova konStanta, R — ply-
nova konstanta, 7 — termodynamicka teplota.

Z rychlostného vztahu (15) vyplyva, ze intenzitu toku j

ovplyviuju dva faktory:

a) hodnota rozdielu a|z|—a_|z_|

b) zmena potencialu Ap = ¢ps — ¢y

Ak o4|zi|> o_|z_|, smernica zavislosti, In(j) = f(Ap) ma
kladn hodnotu, t.j. rychlost’ rozpustania rastie linearne
s narastom A¢.

Takyto priebeh je charakteristicky pre pociatoc-
né stadium rozpustania ionovych a rychlorozpustnych
polovodivych oxidov®'"’. Zmena A¢ by mohla byt’ spo-
sobena:

— bud protona¢nym mechanizmom, kde k narastu poten-
cidlu ¢s dochadza v dosledku povrchovej protonacie,
ktora by ulahéila rekonstrukcia povrchu oxidu
v roztoku,

— alebo pomalSou podpovrchovou penetraciou protéonov
(riadenou difuziou).

Narast funkcie In(j) by pokracoval dovtedy, kym by
sa bud’ neustalil ¢g alebo pokial by sa nestal riadiacim
(najpomalsim) dejom prenos protonov cez elektrickl dvoj-
vrstvu.

Ak o4]z4| < o_|z_|, smernica zavislosti, In j = f(Ad) ma
zapornu hodnotu, t.j. rychlost’ rozpustania rastie linearne
s poklesom A¢. Takyto priebeh je charakteristicky pre
rozpustanie riadené prenosom iénov z povrchu oxidu do
roztoku’.

Nedostatkom Engellovej teodrie je, Ze plati iba pre
stechiometrické oxidy, nakolko A¢ sa vztahuje iba
k Helmholtzovej rovine a nezohl'adiiuje defektnu Struktiaru
tuhej latky. Navyse teéria sa neda aplikovat’ na rozpusta-
nie iénovych oxidov typu MO (o= a._), kedy predpoklada
mald alebo takmer ziadnu zavislost’ rychlosti na A¢, ¢o je
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v rozpore s nameranymi zavislostami rychlosti od pH
v pokrocilych Stadiach rozpustania iénovych a polovodi-
vych oxidov®.

2.2.2.2. Vermilyeov model
Vermilyea ako prvy objasnil zavislost’ rychlosti rozpts-
tania oxidov od aktivity vodikovych iénov (alebo pH)". Ria-
diacu ulohu opét’ zohrava prenos i6nov cez elektricka dvoj-
vrstvu, vyvolany zmenou potencialu (A¢p =¢s — ¢y). Ked'ze
z praktického hladiska ma vacsi vyznam rozpustanie
v podmienkach vzdialenych od rovnovahy, vychadza autor
z nasledujucich predpokladov®™*:
a) proces rozpust'ania je nevratny;
b) rychlosti odstrafiovania katidnov a anidénov (vyjadrené
pomocou chemickych ekvivalentov) si rovnakeé,
c) sucCet koncentracii iénov na povrchu je konStantny
(uvazuje s moznou nestechiometriou oxidu),
d) v elektrickej dvojvrstve nie je vyrazna difizna vrstva
(¢H = d)objem roztoku):
e) potencialovy rozdiel na fazovom rozhrani spdsobuje vy-
mena kationov (kovové kationy oxidu alebo protony)
a anionov (0%~ aniény oxidu alebo OH™ i6ny).
Ak rozpuastanie oxidu prebicha ako nevratna reakcia, st
rychlosti odstraiiovania i6nov vyjadrené rovnicami (/6)
a(17):

. a,z, FA

jJrszrlgexp{—’r I;rT ¢} (16)

. a_z_FA¢ (17)
=n_ k —_—

jo=n_ ,exp{ 2T }

ny, n_ vyjadruje pocet katiéonov a aniéonov prisluchajicich
na jednotku povrchovej plochy fazového rozhrania, k., k-
st rychlostné parametre.

V suvislosti s rozpustanim kovovych oxidov
v kyslych roztokoch uvazoval Vermilyea s tromi moznymi
povrchovymi reakciami:

0%y + H'ag » OH (18)
OH () + H'ug = HxO (19)
0" 9+ 2H g - Ha0( (20)

a modifikoval vztah (/7), zohladiiujuc atak H" iénov na
povrchové anidny, do tvaru (21):

j_= n_k_ (aH+ )”exp {%}

21

kde k; je rychlostna ,konStanta®, a,;+ — aktivita vodiko-
vych i6nov, p — pocet protonov prenasSanych v ramci rych-
lost’ urcujuiceho kroku (18), (19) alebo (20).
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Za predpokladu, Ze rychlosti odstranovania kationov
a anionov su rovnaké, z rovnic (27) a (/6) sa da zmena
potencialu Ad vyjadrit vztahom (22):

T h{ (aw)”}

Dosadenim z (22) do (16) sa ziska vzt'ah (23) pre vypocet
intenzity toku kationov kovu j.:

RT
0,Z, —0_Z_

n_k_

n k,

(22)

A6=1

In(j, )= konst + &ln(aw ) (23
0,2z, —0_Z_

Zo vztahu (23) vyplyva, ze rychlost’ rozpstania oxidu

je funkciou aktivity H" iénov a,+(resp. pH) a parametra
n, definovaného rovnicou (24):

_ d(nj,) __d(log},)
d(lnaH+ ) d(pH)

__ Pz

0,Z, —0_Z_

(24)

Hodnota parametra n vo vztahu (24) zavisi od typu
oxidu a od toho, ktora z povrchovych protonac¢nych reakcii
(18) az (20) riadi celkov rychlost’ rozpustania — priklady st
uvedené v tabul’ke II.

Prinosom Vermilyeovej tedrie je, Ze umoziuje porov-
nanim smernic nameranych zavislosti logj= f(pH)
s hodnotami parametra 7, uvedenymi v tabulke II, identifi-
kovat’ riadiaci dej>*?'. Napr. pri rozpistani dvojmocnych
oxidov (ako napr. MgO, ZnO a NiO) poukazuje smernica
zavislosti log j = f(pH) s ¢iselnou hodnotou —1/2 na riade-
nie povrchovou protonéciou (O™ o+ H'ug — OH ().

Ak je protonaéna reakcia 0>+ H'q) — OH ' tak
rychla, ze dochadza k penetracii proténov do podpovrcho-
vych oblasti oxidu a A¢ narastd v dosledku narastu ¢s,
bude mat zavislost logj=f(pH) kladni smernicu.
V takomto pripade rychlost’ rozptstania s poklesom kon-
centricie H' iénov stupa, o je typické pre pociatoéné
Stadia rozpustania idonovych a rychlorozpustnych polovo-
divych oxidov®'7'*%,

2.2.2.3. Diggleov model
Diggle’, na rozdiel od Vermilyea®, vychadzal pri od-
vodeni svojho modelu z tychto predpokladov:

a) rychlosti, vyjadrené rovnicami (16) a (21) (cit.") sa
daju uvazovat’ aj jednotlivo;
Tabulka IT
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b) potencidlovy rozdiel A¢ je definovany ako (25):
RT a

=—In| —
zF [ ay j

a — aktivita potencial urcujicich iénov v Helm-
holtzovej vrstve, ay — aktivita rovnakého druhu
ionov pri potenciali nulového naboja, t.j.
v izoelektrickom bode (ked ¢y = ¢s);

¢) uvazuje sa so zmenami ¢y, nie ds;

d) predpoklada, ze potencial urcujuce st prakticky
vzdy iény H™ a OH™ (pretoZe v pociatoénych $ta-
diach rozpustania je nepravdepodobné, aby kationy
a aniony oxidu mohli vyraznejSie ovplyvnit' poten-
cial ¢p).

Diggle vychadza z predstavy, ze pri vymene aniénov
je priamy tok anidénov iba CiastoCne vyvazeny spitnym
tokom a nerovnovahu medzi nimi kompenzuje priamy tok
katidonov, ktory urcuje celkovu rychlost’ rozpustania. Ten-
to pripad oznacil ako rozpustanie riadené odstranovanim
kationov. V opacnom pripade, pri kompenzacii toku katio-
nov, sa jednd o riadenie odstraiovanim aniénov.

Celkova rychlost’ rozptstania méze byt podla Dig-
gleovej tedrie riadena:

a) odstranovanim kationov — plati vzt'ah (26):

A =5~ 2

o dnj,) _ dllogj,) .z, . (26)
d(lnaH+ ) d(pH) z
(z=1preH)
b) odstraiovanim anionov — plati vztah (27):
_ ) _ dlogi) (0, (27)
dlina,.)  d(pH) -

p — rovnaky parameter ako vo Vermilyeovej teorii, t.j.
pocet protoénov prenaSanych v ramci rychlost’” urcujuceho
kroku (18) az (20).

Ak by prebichalo rozptstanie oxidov, ako su napr.
MgO, ZnO (z:=2, a+=0,5) mechanizmom, v ktorom
riadiacu tlohu zohrdva odstrafiovanie kationov (Mg,
Zn*") z povrchu oxidu, bola by rychlost’ priamo imerna
aktivite vodikovych i6nov ay .

Hodnoty zdanlivého poriadku n vypocitané pomocou rovnice (24) za predpokladu, Ze kationy a aniony oxidu st potencial

urcujlice a oL+ = 0.

Proces Typ oxidu
z=1= M0 z=2 = MO z=3 = M,0; z=4 = MO,
0%+ H'ag— OH g 13 12 3/5 2/3
OH (+H (o) >H:0() 12 2/3 3/4 4/5
0% 2H (ug >H:0) 2/3 1 6/5 4/3
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Avsak ak by bolo rozpustanie riadené rychlostou,
akou st z povrchu oxidu odstrafiované aniény (O,
OH"), menila by sa rychlost procesu s ay* podla toho,
ktora z protonacnych reakcii (/8) az (20) riadi rozpust'a-
nie. Za predpokladu a_ = 0,5 bude sa rychlost’ v pripade
reakcie 02’(5)+ H+(aq) — OH () menit’ s (aH+)0; OH (y+
+ Hgg > H0 s (an)™ 07+ 2H ey = HiOp)
s (ay)'. Zaujimava je skuto¢nost, e rychlost’ rozptstania
v tomto pripade nezavisi od mocenstva kovového ionu z,
(vztah 27).

Smernica zavislosti log j = f(pH) ma v pokrocilych
§tadidch rozpustania idnovych (MgO, BeO) (cit.''?"*?),
T'ahko rozpustnych (ZnO, CoO, MnO) (cit."*****) a tazko
rozpustnych polovodivych (Fe,Os, Cr,0s, Fe;0y) oxidov> 2
hodnotu —1/2, ¢o predpoklada, Ze riadiacim krokom by
malo byt podla tejto tedrie odstrafiovanie aniénov druhou
protona¢nou reakciou (OH g +H g = H2O)).

Vzhladom k tomu, zZe obidva mechanizmy pred-
uréujii zaporni smernicu zavislosti log j f(pH)
(vztahy (26), (27)), experimentalne zistené¢ kladné
hodnoty smernice vylucuju riadenie protonaciou
v pociatocnych Stadiach rozpustania ionovych a rych-
lorozpustnych polovodivych oxidov®!”!*%,

2.2.2.4. Gorichevov model

Gorichev® na rozdiel od Digglea’ predpoklada, ze
k zmene potencialu (Ad) dochadza nielen zmenou aktivity
potencial urcujucich idénov (rovnica (25)) ale aj v dosledku
pomalého prenikania protonov tuhou fazou (zmenou ¢s).
V pociatocnej faze procesu dochadza k prenosu protdénov
cez elektricka dvojvrstvu a ich adsorpciu na povrchu oxi-
du. V druhej faze prenikaju protony do podpovrchovych
oblasti oxidu za sucasné¢ho prenosu elektronu z jedného
kovového i6nu na druhy podl'a rovnice (26):

M (s)+ 0% (s) + H*(aq) + &~ — OH (5) + M(Z‘1)+(S) (28)

Zavislost’ rychlosti rozpistania oxidu, vyjadrena in-
tenzitou toku kationov kovu z fazového rozhrania do obje-
mu roztoku na aktivite vodikovych iénov (pH), Ad a T,
vystihuje rychlostny vztah (29):

j=ke(T,A¢)a} (29)

kg — rychlostna konstanta. Ugastou proténov na elektro-
chemickych procesoch sa vysvetluje rozdielna aktivita
hydratovanych a nehydratovanych oxidov.

Nedostatkom tohto modelu je, Ze neuvazuje pripad
oxida¢ného rozpustania (napr. NiO, Cu,O) av pripa-
doch, ked Adp zavisi aj od ay, je aktivitnad zavislost’
rychlosti (29) v podstate len empiricka.

342

Referat

2.2.2.5 Prigogineov nerovnovazno-termodynamicky
model

Prikladom kinetickej teorie v ktorej riadiacu ulohu
zohravajui zmeny elektrochemického potencialu je Prigogi-
neov nerovnovazno-termodynamicky model”.

Rychlost’ rozptstania, vyjadrena intenzitou toku ka-
tionov kovu, je dana vztahom (30):
(zFA¢+23 RT (pH ))

j=kp(T ).aH%q exp (30)

— rovnovazna aktivita H'

kp — rychlostna konstanta, dy+ o

i6nov.

Prigogineov model aplikoval vo svojich pracach
Fruhwirth'>*’, ktory analyzoval rozdielny priebeh zavis-
losti log j = f(pH) v pociato¢nom a pokrocilom §tadiu roz-
pustania MgO a ZnO. Linedmy pricbech zavislosti
v pociatotnom §tadiu (cy™ > ep”) oddvodnil konstantnym
pokrytim povrchu protéonmi. Odklon od linearity
v pokroéilych tadiach (cy'< cm®™), kedy je rychlost imer-
na rozdielu pMg — pH, pripisal vplyvu pritomnosti kationov
M*" z rozpustajiceho sa oxidu.

2.2.2.6. Stummov povrchovo-komplexacny model

Vermilyeova teéria® sice objasnila zavislost' rychlosti
rozptstania od ay” (pH), avSak z praktickych skusenosti je
zname, ze nie vSetky kyseliny maji na rychlost’ rozpustania
rovnaky vplyv. Déleziti ulohu v procese chemického rozptis-
tania oxidov zohravaju aniony. Prinosom v objasneni vplyvu
aniénov bol Stummov povrchovo-komplexaény model"”’.

Stumm na zdklade predpokladu rychleho ustalenia sa
adsorpénej rovnovihy =M —-OH+H" <> =M-OH; mna
fazovom rozhrani oxid kovu — vodny roztok elektrolytu pre-
transformoval Vermilyeov mocninovy rychlostny vztah
(1)

j=ky(T.Ap)a,." (31)
do tvaru (32):
r= kST.{ ‘EMOHE } " (32)

r — rychlost’ rozpuitania oxidu [mol m2s™'], kst — rych-
lostna konstanta, {=EMOH,"} - hustota povrchovych
komplexov, m — poriadok totozny s mocenstvom kovové-
ho i6nu M*".

Stadiom kyslého rozpustania kovovych oxidov za
asistencie ligandov sa zistilo, Ze narast rychlosti rozpusta-
nia podla rovnice [EM-OHj+An" «>|=MAn+H,0 je
(pri rovnakom pocte aktivnych miest) sposobeny vysSimi
hodnotami rychlostnych kons$tant rozpustania povrcho-
vych komplexov. Uvedeny pripad je typicky pre silné ¢ —
donorové ligandy, uc¢inkom ktorych dochadza k uvolneniu
oxovizieb, spajajucich ion kovu s tuhou mriezkou pod-
la: [EM—An—|=+MAn (cit.""*). Urychlujuci efekt viak
mozno pozorovat aj vroztokoch slabych kyselin
s komplexotvornym aniénom (napr. H,An). V takomto
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pripade prebieha disocia¢na chemisorpcia s vel'mi dolezi-
tou koadsorpciou proténov podla schémy

L -
MON + HyAn — *x 2“3 +H,0
=M-An

a narast rychlosti rozptstania pri akejkol'vek hodnote pH
nastava v dosledku narastu koncentracie povrchovych
komplexov {=MOH,"} — vztah (32) (cit."").

Silnda chemisorpcia vSak moze viest’ v niektorych pripa-
doch aj kpoklesu rychlosti rozpustania'. Kym oxidy Zeleza
amanganu sa v pritomnosti kyseliny etyléndiamintetraoctovej
(EDTA) rozptistaju rychlejsie’, v pripade rozpustania oxidov
medi (CuO, CuyO) aniklu (NiO, Ni,O3) bol zisteny jej opacny
i¢inok®. Rovnako bol pozorovany pokles rychlosti rozpustania
Fe;04 a Fe,O; v dosledku pridavku 1,10-fenantrolinu (cit.3 ).

To, ¢i bude ligand urychlovat’ alebo pasivovat’ roz-
pustanie povrchu oxidu, zavisi vo vSeobecnosti na konfi-
guricii a stabilite povrchovych komplexov'. Napriklad
rozdielny vplyv EDTA sa vysvetl'uje jej schopnostou vy-
tvarat’ s kationmi réznych oxidov rozmanité povrchové
komplexy, ktoré mdzu za urCitych podmienok chranit
povrch oxidu pred proténovym atakom'.

3. Diskusia

Ako vyplyva zprehladu uvedeného v pred-
chadzajucej Ccasti, charakter riadiaceho deja zavisi od
typu oxidu a reakénych podmienok. Na vSeobecne platny
klesajuci trend rychlosti rozpustania od iénovych (1-107*
az 1107 mol m2s™"), cez polovodivé (1-107"" az 2:107
mol m2s™") az po kovalentné oxidy (< 1-10™"" mol m?s™")
poukazuje tabul’ka I. Typy procesov, ktoré riadia rozpusta-
nie oxidov v anorganickych kyselinach si vo vztahu
k elektronovej Struktire oxidu (iénovy, polovodivy, kova-
lentny)' zhrnuté v tabul’ke I1I.

V praxi sa pre urCenie riadiaceho deja najcastejSie

vyuzivaju tieto kinetické parametre:

a) poriadok reakcie vo¢i H" i6nom, ktory sa uréi z nameranej
zavislosti log j = f(In ayt+)

b) zdanliva aktivacna energia E.

Prehl’ad hodnot kinetickych parametrov pre niektoré oxidy

v kontexte kinetickych tedrii uvadza tabul'ka IV.

Z analyzy tdajov uvedenych v tabul’ke IV. vyplyva, Ze:

1. Vysoké hodnoty aktivaénych energii £ (> 41,8 kJ mol ™)
indikuju, Ze rozpustanie oxidov prebicha v kinetickej
oblasti, riadiacim dejom je povrchova reakcia.

2. Siroky interval hodnét smemic 7 (od —0,5 a2 2,4) namera-
nych zavislosti log j = f (In ay+) poukazuje na skutocnost,
ze pri rozpustani roznych oxidov (pri réznych podmien-
kach) sa uplatiiuji r6zne mechanizmy riadenia.

3. V pripadoch, kedy su experimentalne uréené hodnoty

ng blizke hodnotdm parametra nr, je mozné urcit’ ria-
diaci dej na zaklade teoretickych predstav o priebehu
procesu podla jednotlivych kinetickych modelov (kap.
2222.-2224).
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Tabul'ka III
Riadiace deje pri rozpustani kovovych oxidov
v anorganickych kyselinach'

Typ oxidu

i6novy polovodivy kovalentny

diftizia protolytické reakcie nukleofilny atak
elektrofilny atak chemisorpcia OH i6nov na

H'iénovna prenos naboja kovovy atom
oxovizby adsorpcia anio-
chemisorpcia nov
vody
povrchova
rekonstrukcia

a) Vel'mi dobra zhoda medzi teériou a experimentom bola
zistena v tychto pripadoch:
nr=0,5; 0,46 <ng<0,53: MgO(HCI),BeO(HCl), MnO
(H2S04), Cr,05(HCIO,)

nr= 0,6, 0,58 <ng< 0,59: FezO3(stO4,H3PO4)

nt=0,67; 0,68 <ng<0,7: BeO(H,SO,)

nr=1,0; 1<ng<1,06: BeO(HCI1,H,S0,4,C,H,04),
Fe,05(HF)

Napriklad na zéklade porovnania hodndt ng, zistenych
experimentalne pri Studiu rozpustania Fe,O; v H,SO4
a H;PO4 (ng= 0,58-0,59), s teoretickymi hodnotami nr
(ny= 0,6) je mozné jednoznacne priradit’ rychlost’ uréujici
krok — protonaciu povrchovych aniénov kyslika, OZ‘(S) +H'
@y — OH'(y (Vermilyea). Podobne, hodnoty g = 1,06 = nr
= 1 urCené pre rozpustanie Fe,O; v HF naznacuju, Ze riadiacim
dejom je jednostupiiova protonacia O, O (#+2H oy — H:Oy
(Diggle). Pri rozpustani BeO v H,SO, prichddza na zéklade
hodnét ng= 0,68-0,7= nr= 0,67 do tvahy ako riadiaci
dej protonacia povrchovych hydroxylovych skupin,
OHi(s) + H+(aq)_’ Hzo(s) (Vermllyea)

Hoci st experimentalne vysledky vo vécSine uvadzanych
pripadov v stlade s teodriou, v niektorych pripadoch nie st
predpovede kinetickych tedrii jednozna¢né. Napriklad pre
ng~ 0,5 alebo ng~= I su réznymi tedriami priradené rovna-
kej hodnote ng viaceré mozné riadiace deje:

ng = 0,5: Pre oxidy typu MO (MgO,BeO,MnO) moze pri-
chadzat’ do ivahy ako riadiaci dej bud’ povrchova hydro-
xylécia O g+ H'u— OH () (Vermilyea) alebo protona-
cia povrchovych hydroxylovych skupin OH )+ H' g
—H,Oy (Diggle), pripadne podpovrchova penetracia pro-
toénov tuhou fazou (Gorichev).

V pripade Cr,O; moze byt rychlost’ uréujicim dejom pro-
tonacia povrchovych hydroxylovych skupin (Diggle) alebo
penetracia proténov pod povrch tuhej fazy (Gorichev).

ng = 1: Rozptstanie oxidov typu MO (BeO) moze riadit
bud’ odstrafiovanie kationov M”" z povrchu oxidu (Diggle)
alebo jednostuptiova (priama) protonacia 0>, Oz_(s) +2H )
— HyO) (Diggle, Vermilyea).
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Tabulka IV
Porovnanie teoretickych a experimentalnych hodndt smernice n zavislosti log j = f(In ay+)
Teoéria Experiment
nr nazov tedrie  platnost  riadiaci dej priklad ng (<) E (kJ mol™)
pre oxidy
typu
0 Diggle vietky 0*(s) +H'(ag) — OH(s) - - -
1/3  Vermilyea M,0 0*(s) +H'(ag) — OH (s) - - -
1/2 Vermilyea M0 OH™(s) + H'(aq) — H,O(s) - - -
Diggle M,0O odstrafiovanie kationov M" - - -
Vermilyea MO 0%*(s) +H'(ag) > OH(s) MgO (HCl) 0,47 [21]; 0,48 [31]
MgO (HNO3) 0,49 [11]
BeO (HCI) 0,47-0,53 [3]
MnO (H,SOy) 0,5[3]
NiO (HCI) 0,6+0,1 [3] 72 [3];
Diggle vietky OH (s)+ H'(aq) —» H,0O(s)  MgO (HCI) 0,47 [21]; 0,48 [31]
MgO (HNO3) 0,49 [11]
BeO (HCI) 0,47-0,53 [3]
ALO; (HNOs) 0,41 [32]
MnO (H,SO4) 0,5 [3]
NiO (HCI) 0,6+0,1 [3] 72 [3]
Cr,0; (HCIOs) 0,46 [3]
Ni,O3 (H2SO4)  0,5+0,2 [3] 143,5 [3]
Ni,O; (HCI) 0,6+0,1 [3] 70,3 [3]
Fe,O; (HCI) 0,5-0,6 [3] 41,8 [3]; 90,4 [3]; 95,8 [3]; 113 [3]
Fe;03(H2S04)  0,5-0,6 [3] 53,6 [3]; 91,6 [3]
Fe,0; (HNOs) 0,5-0,6 [3] 44,4 [3]; 76,1 [3]
Gorichev vsetky podpovrchova penetracia MgO (HCI) 0,47 [21], 0,48 [31]
protonov tuhou fazou MgO (HNOs) 0,49 [11]
BeO (HCI) 0,47-0,53 [3]
MnO (H,SO,) 0,5 [3]
AlLO; (HNO;) 0,41 [32]
Cr,03; (HCIO4) 0,46 [3]
NiO (HCI) 0,6+0,1 [3] 72 [3];
Ni,O5 (HCI) 0,6+0,1 [3] 70,3 [3]
Ni,O3 (H,S04)  0,5+0,2 [3] 143,5 [3]
Fe,O3 (HCI) 0,5-0,6 [3] 41,8 [3]; 90,4 [3]; 95,8 [3]; 113 [3]
Fe,05 (HaSO04)  0,5-0,6 [3] 53,6 [3]; 91,6 [3]
Fe;03(HNO3) 0 5_0,6[3] 44,4 [3]; 76,1 [3]
3/5 Vermilyea M,0; 0*(s) + H'(aqg) —» OH(s) o-Fe;03(HNO;) 0,65 [3]
Fe,0; (H,SO4) 0,58 [3] 53,6 [3]; 91,6 [3]
Fe,O5 (H;POs) 0,59 [3]
Fe,0; (HCI) 0,5-0,6 [3] 41,8 [3]; 90,4 [3]; 95,8 [3]; 113 [3]
Fe;O3 (H2SO4)  0,5-0,6 [3] 53,6 [3]; 91,6 [3]
Fe;03 (HNO;)  0,5-0.6 [3] 44,4 [3]; 76,1 [3]
Fe;03 (HCIO)) (50,6 [3] 80,3 [3]; 87 [3]
2/3  Vermilyea M,0 0% (s) +2H'(aq) — H,O(s) - - -
Vermilyea MO OH(s)+ H'(aq) — H,0(s) BeO (H,SO4) 0,68-0,7 [3]
NiO (HCI) 0,6+0,1 [3] 72 [3]
Vermilyea MO, 0% (s) + H'(aq) — OH(s) - - -
3/4 Vermilyea M,04 OH(s)+ H'(aq) — H,0(s) Ni,O;3 (HCI) 0,6+0,1 [3] 70,3 [3]
4/5 Vermilyea MO, OH (s)+ H'(aq) — H,0(s) - - -
1 Vermilyea MO 0% (s) +2H'(aq) — H,O(s) BeO (HCI) 1[3]
BeO (H,SOy) 1[3]
BeO (C,H,04)  1[3]
NiO (H>SO4) 1+0,1 [3]
NiO (HNOs) 1£0,1 [3]
CuO (H>SO4) 1+0,1 [3] 54,4 [3]; 96,2 [3]
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Pokracovanie tabulky IV
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Teoria Experiment
ny nazov teorie  platnost’  riadiaci dej priklad ng (=) E (k] mol ™)
pre oxidy
typu
Diggle MO odstrafiovanie kationov M>*  BeO (HCI) 1[3]
BeO (H,SO4) 1[3]
BeO (C,H,04) 1[3]
NiO (H,SO4) 140,1 [3]
NiO (HNOs) 1+0,1 [3]
CuO (H,SO4) 140,1 [3] 54,4 [3]; 96,2 [3]
Diggle vietky 07 (s) +2H'(aq) — H,0(s) BeO (HCI) 1[3]

BeO (H,SO4) 1[3]
BeO (C,H,04) 1[3]
NiO (H,SOy) 140,1 [3]
NiO (HNO;) 140,1 [3]
CuO (H,S04) 1+0,1 [3] 54,4 [3]; 96,2 [3]
Fe,05 (HF) 1,06 [3] 51,5[3]
Ni,O; (H,SO4) 140,1 [3] 143,5 [3]
Ni,O; (HNO3) 1+0,1 [3]

6/5 Vermilyea ~ M,0; 0¥ (s) +2H'(aq) — H,0(s) - - -

4/3 Vermilyea ~ MO, 07 (s) +2H'(aq) — H,0(s) - - -

3/2 Diggle M,0; odstrafiovanie kationov M** - - -

2 Diggle MO, odstrafiovanie kationov M*" - - -

ziadna z uvedenych teorii: MgO(HCLHCIO;)  —0,05 [ 8]
MgO (HCD) —0,1-(=0,2) [ 9] 58-64 [9]
Mn,0; (H,SOy4) -0,5 [3] 78,7[3]
BeO (HNOs) 0,17 [32]
Fe,05 (HCI) 1,94 [3] 41,8 [3]; 90,4 [3]; 95,8 [3]; 113 [3]
Fe,05 (HCI) 23] 41,8 [3]; 90,4 [3]; 95,8 [3]; 113 [3]
Fe,05 (HCI) 2,4 3] 41,8 [3]; 90,4 [3]; 95,8 [3]; 113 [3]
MnO (H,SOy) 23]

b) Zhoda medzi teériou a experimentom v ramci chyby
merania:

Zdrojom neurcitosti pri uréovani RDS moézu byt

rozdielne predstavy o fyzikalnej podstate procesu, na
zaklade ktorych boli odvodené modelové vztahy pre
jednotlivé tedrie;

presnost’ odhadu hodnét modelovych parametrov vo
vztahoch (24), (26), (27) a (29);

presnost’ experimentalnej metddy pouzitej pre meranie
rychlosti rozpustania.

Napriklad pre rozpustanie Fe,O; v roznych kyselinach
(HC1, H,SO4, HNO3, HCIO4) boli namerané hodnoty ng
v intervale od 0,5 do 0,6, ¢o zodpoveda predpovediam
tedrie Digglea, Goricheva (ny= 0,5) ako aj Vermilyea
(nt= 0,6). Hodnoty ng blizke 0,5 napovedaju, Ze riadiacim
dejom moéze byt bud reakcia povrchovych OH™ skupin
s H" ionmi za vzniku vody (Diggle) alebo prenikanie pro-
tonov tuhou fazou (Gorichev). Naopak hodnoty ng bliz-
ke 0,6 zodpovedaju povrchovej hydroxylacii, 02’(S)+H+(aq)
— OH"(, (Vermilyea). Vyznamny rozptyl experimental-
nych hodn6t méze viest' k situacii, kedy nie je mozné
spolahlivo zvolit' ziadnu z teérii. Napriklad pri roz-
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pustani Ni,O3; v H,SOy bola uréend hodnota smernice ng
= 0,5 = 0,2. V takom pripade moze riadiacu ulohu zohra-
vat’ niektory z dejov, ktoré podla teérii prichadzaju do
uvahy pre oxidy typu M,O; v rozsahu 0,5 <n1<0,7.

V pripade rozptstania MgO v HCI (cit.*') autor oznagil
za riadiaci dej protonaciu povrchovych hydroxylovych sku-
pin, OH )+ H+(aq)—> H,O (Vermilyea, nr= 0,67) aj napriek
tomu, ze experimentalne ur¢ena hodnota ng= 0,47 bola vy-
razne nizsia — rozdiel zdévodnil nespol’ahlivostou odhadu
hodnét modelovych parametrov o, o vo vztahu (24).

Rozmanitost’ riadiacich dejov pre jednotlivé oxidy je
pravdepodobne zapriCinena tym, Ze rdzni autori Studovali
rovnaky (?!) oxid pri réznych reakénych podmienkach. Zauji-
mavé su z tohto pohl'adu rozdiely v publikovanych hodnotach
aktivacnych energii — v jednotlivych pripadoch sa pohybuji
aj v rozsahu niekol’kych desiatok kJ mol™ (napr. pre Fe,O;
(HCI): E = 41,8 kI mol™" az 113 kJ mol™" (cit.*)). Pri praci
s publikovanymi tdajmi je preto potrebné zohladnit’ ich
spojitost’ s reakénymi podmienkami.

4. Nesulad medzi teériu a experimentom:
a) Pre rozpustanie Fe,O; v HCI bol publikovany rad vy-
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sledkov (1,94 < ng< 2,4), ktoré vyznamne prevysuju
maximalnu teoreticki hodnotu sy (1,5 pre trojmocné
oxidy). Uvahy o mechanizme sa v takomto pripade
mozu priklonit’ k Diggleovej teorii riadenia odstrafio-
vanim kationov M** z povrchu oxidu (nr = 1,5) s tym,
ze rozdiel sa bud’ pripiSe hrubym experimentalnym
chybam alebo nepresnému odhadu hodnot modelovych
parametrov (napr. hodnoty o, vo vztahu (26)).

b) Experimentélne bola zistena existencia rezimov chemické-
ho rozpustania oxidov, pre ktoré€ je charakteristicka zaporna
hodnota ng. K objavu neocakavaného spravania oxidov
viedlo najmé systematické Studium rozptstania jednotli-
vych oxidov v Sirokom intervale reakénych podmienok.
Pokles rychlosti rozpustania s rasticou koncentraciou kyse-
liny bol pozorovany napriklad pri rozpustani Mn,O;
v H,S0 (cit.*) a MgO v HCI (cit.”). Nakol’ko vietky zname
tedrie predpovedaju kladni hodnotu smernice nr, zaporné
hodnoty otvaraju novy priestor pre analyzu vysledkov
a teoretickt interpretaciu doposial’ nevysvetleného sprava-
nia oxidov.

4. Zaver

Pre chemické rozpustanie oxidov v kyslych rozto-
koch je charakteristickd rozmanitost’ riadiacich dejov. Po-
pri experimentalnych vysledkoch, ktoré st viac alebo me-
nej kompatibilné s tedriou, sa vSak objavuje aj cely rad rezi-
mov, ktoré sa nedajii s pomocou jestvujucich kinetickych
teorii vysvetlit. Tieto skutoCnosti naznacuju, ze formulo-
vanie vSeobecnych zakonitosti, ktorymi sa procesy riadia,
si vyZaduju tak kritické prehodnotenie teorii, ako aj do-
kladné experimentalne Stidium rozpustania jednotlivych
oxidov v Sirokom intervale reakénych podmienok.

Tato prdaca bola podporend Vedeckou grantovou
agenturou MS SR a SAV (granty 1/0393/03 a 1/0350/03).

Zoznam pouzitych symbolov a skratiek

An’™  anién

a aktivita potencial urujucich i6nov v Helmholt-
zovej vrstve

a aktivita potencial urcujucich iénov v Helmholtzovej
vrstve v izoelektrickom bode

ay+  aktivita H' iénov

apy eq TOVROVAZNA aktivita H' idnov

c koncentracia roztoku soli [mol dm™]

Cnas koncentracia nasyteného roztoku soli [mol dm™]

Cs koncentracia i6onov uvolnenych z povrchu oxidu
[mol dm™]

cns  koncentracia H' i6nov [mol dm™]

cmys  koncentracia kovovych kationov [mol dm™]

D koeficient difiizie [m?s™']

E zdanliva aktivagna energia [J mol™']

F Faradayova konstanta [C mol™']

Referat

j intenzita toku [mol m2s™']
Jij.  intenzita toku i6nov [mol ms™']
Ji intenzita toku i6nov i [mol m>s™']
Jb rychlost’ diftizie [mol m~s™']
Kat”"  kation
ki, k- rychlostné parametre v rovnici (/6) a (17) [mol s
k_ rychlostné , konstanta vo vztahu (27) [mol s™']
kg rychlostnd konstanta vo vztahu (15) [mol m>s™']
kg rychlostna konstanta vo vztahu (29) [mol m2s™']
kp rychlostna konstanta vo vztahu (30) [mol m>s™']
kst rychlostna konstanta vo vztahu (32) [mol m2s™']
ky rychlostnd konstanta vo vztahu (37) [mol m>s™']
M”  kovovy katién
m poriadok v rovnici (32) totozny s mocenstvom

kovového i6nu
n zdanlivy poriadok celkovej povrchovej reakcie defi-

novany (24): n =dlog;/dlog ay:

ny, n_ pocet idnov prisluchajucich na jednotku plochy
fazového rozhrania [m ]

p pocet proténov prendSanych v reakcii (18), (19)
alebo (20)

pMg  zaporny dekadicky logaritmus aktivity Mg ionov

R plynova konstanta = 8,314 [J mol ' K™']

r rychlost’ rozptistania tuhej latky (oxidu) [mol m=s™']
T teplota [K]

Z+, Z_ mocenstvo 16nov

Z; mocenstvo iénu i

Grécke symboly:

o, o podiel, ktory charakterizuje mieru vplyvu poten-
cial uréujucich id6nov

5 hribka diftiznej vrstvy [m]

e, uo chemicky potencial ionov [J mol™']

On potencial vonkajsej Helmholtzovej roviny [V]

Os potencial na povrchu tuhej fazy [V]

Ad potencialovy rozdiel (A¢ = ¢s— dy) [V]
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A. Fedorotkova® and P. Raschman” (“Department
of Chemistry, "Department of Ceramics, Faculty of Metal-
lurgy, Technical University, Kosice): Kinetics of Chemi-
cal Dissolution of Oxides: Comparison of Theory and
Experiment

The mechanism of chemical dissolution of oxides in aque-
ous solutions of acids has been the subject of significant interest
during the last three decades. The reactivity and dissolution
behaviour of oxides is crucial for a wide variety of processes
including, e.g, hydrometallurgy, corrosion of oxide materials,
geochemical processes, catalysis, environmental processes or
drug design. In the theoretical study of the mechanism of the
process, electrochemical, colloid-science and surface-science
approach have been used. Current electrochemical theories
assume that dissolution rates are controlled by solid-liquid inter-
action in the interphase region, predicting their inverse expo-
nential dependence on solution pH. The colloid-science ap-
proach explains the dissolution of oxides by ionic adsorption at
the oxide/solution interface. The surface-science approach is
based on the categorisation of oxides into groups (ionic, cova-
lent, semiconducting), characterized by bulk and surface defects
and structural changes in both regions. General principles that
govern the kinetics of the dissolution of oxides, are not suffi-
ciently known. A major difficulty is that no single oxide
was extensively studied and the range of the conditions for
the individual oxides studied varies. Very often, the rate-
controlling step cannot be determined at all. There are also
the regimes that could not be explained by existing kinetic
theories. This study treats theoretical aspects of the disso-
Iution from the oxide type viewpoint, brings a review of
the existing kinetic theories, classifies the published ex-
perimental data and shows discrepancies between theory
and experiment, which seem to be worth detailed analysis.



