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що призводить до зростання виходу 
SO3 у 104 разів. 

Внесення в зону розряду ката-
лізатора (за умови постійного часу 
перебування газу в реакторіозона-
торі) привело до зростання ступеня 
окислення оксидів в 22,5 рази. Помі-
тне зростання ступеня окислення, ві-
дсутність впливу парів води (для сві-
же напиленого каталізатора), явно 
виражений дифузійний характер про-
цесу окислення, підтверджує перева-
жне перетворення SО2 за механізмом 

(16)(21). У цьому випадку частка ме-
ханізму радикального перетворення 
SО2 в SО3 не перевищує 15%. 

Розрахунок каталітичних моде-
лей за наведеними механізмам необ-
хідний для отримання вихідних даних 
для проектування газових окислюва-
льних електроконтактних апаратів пі-
двищеної потужності для вирішення 
прикладних задач низькотемператур-
ного очищення відхідних газових по-
токів від оксидів азоту та сірки. 
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КИНЕТИЧЕСКИЕ ПАРАМЕТРЫ КОНТАКТНОГО ВЫТЕСНЕНИЯ МЕДИ 
ЦИНКОМ ИЗ СУЛЬФАТНЫХ РАСТВОРОВ 

Изучены механизм и кинетика цементации меди цинком из сульфатных медно-
цинковых растворов. Рассчитаны основные кинетические параметры цементации. Уста-
новлены оптимальные параметры процесса, позволяющие интенсифицировать цемента-
цию и провести более полное извлечение меди из раствора. 

Ключевые слова: ионы меди, ионы цинка, контактное вытеснение, кинетические па-
раметры 

Вивчено механізм і кінетика цементації міді цинком із сульфатних мідно-цинкових роз-
чинів. Розраховано основні кінетичні параметри цементації. Встановлено оптимальні пара-
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метри процесу, що дозволяють інтенсифікувати цементацію і провести повніше витягання 
міді з розчину. 

Ключові слова: іони міді, іони цинку, контактне витіснення, кінетичні параметри 
 
На большинстве существующих 

в настоящие время промышленных 
предприятиях отработанные тра-
вильные растворы обычно сбрасы-
ваются в промышленную канализа-
цию, что приводит к потере большого 
количества цветных металлов и за-
грязнению окружающей среды. По 
данным экологических служб сброс 
меди и цинка с отработанными тра-
вильными растворами превышает 
предельно допустимые санитарные 
нормы в 8–10 раз, а в отдельных слу-
чаях в 40–50 раз [1]. Между тем цены 
солей меди(II) и цинка высоки и вли-
яют на себестоимость готовой про-
дукции. Поэтому наиболее приемле-
мыми необходимо считать процессы 
утилизации медьсодержащих техно-
логических растворов, позволяющих 
выделить катионы меди и все другие 
компоненты электролитов.  

Разработанные и действующие 
в настоящее время технологические 
процессы регенерации травильных 
растворов после травления медных 
сплавов не являются надежными и 
имеют существенные недостатки. 

Из литературных источников 
известно, что при регенерации суль-
фатных медно-цинковых растворов 
большое значение приобретают ме-
тоды контактного вытеснения (цемен-
тации), которые наиболее эффектив-
ны при обработке концентрированных 
растворов [2]. Регенерация цемента-
цией – наиболее простой по техноло-
гии процесс, который протекает с вы-
сокой скоростью, прост в исполнении, 
не требует сложного технологическо-
го оборудования. Однако, при кажу-
щейся простоте процессы цемента-
ции являются чрезвычайно сложны-
ми, в связи с чем до настоящего вре-
мени в литературе нет их адекватного 
научного описания. Опубликованные 
кинетические модели являются од-
нофакторными и позволяют описы-

вать реальные многомерные процес-
сы цементации лишь приблизитель-
но. В работах [3-10], изложенные тео-
ретические положения, касаются слу-
чаев «простого» цементационного 
процесса, а данные по многокомпо-
нентным системам ограничены, ме-
ханизм их недостаточно изучен. 

Постановка задач 
исследования. Цель работы 
заключалась в определении физико-
химических закономерностей процесса 
восстановления меди цинком из 
сульфатных медно-цинковых 
растворов. В связи с этим были 
определены задачи исследования – 
определение кинетических 
характеристик процесса цементации 
меди цинковой пылью из сульфатных 
медно-цинковых растворов и 
выяснение механизма процесса в 
зависимости от условий протекания. 

Методы исследования. Кон-
тактное вытеснение меди цинковой 
пылью проводили в 20 мл модельных 
растворов при постоянной темпера-
туре и перемешивании со скоростью 
250-280 об/мин. Концентрации ионов 
меди и цинка в модельных растворах 
равнялись, моль/л: 0

Сu2С  = 0,87; 
0
Zn2С = 0,82. В качестве металла-

цементатора использовали порошко-
образный цинк с диаметром частиц 
0,063-0,2 мм. Концентрации ионов 
Cu(II) и Zn(II) определяли атомно-
абсорбционным методом на спектро-
фотометре «Сатурн» при длине волны 
для цинка – 213,9 нм, для меди – 324,8 
нм; щель = 0,1 нм; J = 10 мА. 

Экспериментальные резуль-
таты и их обсуждение. Важным па-
раметром контактного вытеснения ме-
таллов с позиций формальной кинети-
ки является скорость процесса, кото-
рая определяется изменением кон-
центрации основного вещества в рас-
творе. На рис. 1 показано уменьшение 
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концентрации ионов меди Cu2+ в рас-
творе во времени при разных темпе-
ратурах. Кинетические кривые прак-
тически сходятся в точке  = 300 с, 
когда концентрация ионов меди Cu2+ 
в растворе становится минимальной, 
что свидетельствует о высокой ско-
рости цементации и полноте извле-
чения меди. 

Механизм контактного вытес-
нения меди цинком. Как видно из 
рис. 1, концентрация ионов меди на 
кривой 2 уменьшается с течением 
времени быстрее, чем на кривой 3, 
что свидетельствует о более высокой 
скорости цементации меди при Т = 
298 К, чем при Т = 303 К при одинако-
вом стехиометрическом количестве 
цинка. Это можно объяснить протека-
нием параллельных реакций: восста-
новления ионов водорода и раство-
ренного кислорода, на протекание ко-
торых дополнительно расходуется 
цинк, что приводит к замедлению ос-
новного процесса восстановления ме-
ди цинком. Доказательством протека-
ния побочных реакций служат зависи-
мости (СCu

2+ – рН) (рис. 2) и (рН – ) 

(рис. 3). Обобщение эксперименталь-
ных данных рис. 2 и 3 показывает, что 
по мере протекания цементации рН 
растворов смещается в нейтральную 
область. Увеличение рН с 3,3 до 6 
связано с выделением водорода на 
цинке и восстановлением цинком 
растворенного кислорода. При этом 
пузырьками газов частично блокиру-
ются катодные участки цементацион-
ных элементов. 

Изменение концентрации ионов 
цинка в растворе в процессе цемента-
ции приведено на рис. 4. Концентра-
ция ионов цинка в растворе возраста-
ет в начальный момент, а затем ста-
билизируется, что связано с уменьше-
нием активности металла-

цементатора. Подобное явление опи-
сано в работе [11]. В процессе кон-
тактного вытеснения меди порошком 
цинка могут образовываться так 
называемые «белые осадки», покры-
вающие тонкой пленкой поверхность 
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Рис. 1. Изменение концентрации 
ионов меди в растворе во времени при це-
ментации цинковой пылью с начальной кон-
центрацией 0

Сu2С 0,87 моль/л при температу-

рах (Т, К): 1 – 293; 2 – 298; 3 – 303; 4 – 308 
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Рис. 2. Зависимости (СCu
2+ - рН) при 

цементации меди цинком с начальной кон-
центрацией 0

Сu2С 0,87 моль/л при температу-

рах, (Т, К): 1 – 293; 2 – 298; 3 – 303 

Рис. 3. Изменение рН сульфат-
ных медно-цинковых растворов во вре-
мени с начальной концентрацией 

0
Сu2С 0,87 моль/л при температурах,(Т, К): 

1 – 293; 2 – 298; 3 – 303 
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осадителя и нарушающие контакт 
раствора с ним. 

Механизм контактного вытес-
нения меди цинком представлен на 
рис. 5. Сложный механизм цемента-

ции меди цинком является подтвер-
ждением того, что для повышения 
эффективности процесса, необходи-
ма развитая катодная поверхность, 
способствующая удалению пузырьков 
газов, мешающих соприкосновению 
цинка с медьсодержащим раствором, 
а цементирующий металл – цинк 
должен находиться в незначительном 
избытке. Образование малораство-
римых соединений на поверхности 
цинка, а также протекание парал-
лельных катодных процессов ведут к 
дополнительным затратам активного 
металла. Уменьшение воздействия 
этих факторов достигается использо-
ванием цинка с хорошо развитой по-
верхностью (d=0,063-0,2 мм) при не-
значительном его избытке по сравне-
нию со стехиометрическим количе-
ством.

 

Порядок процесса контактно-
го вытеснения меди цинком. В ли-
тературе имеются работы [4-7, 12-14], 
подтверждающие первый порядок 
процесса цементации. Порядок кон-

тактного вытеснения меди цинком из 
сульфатных растворов определен 
графическим методом. Получены ли-
нейные зависимости lnC0/C– во всем 
исследованном временном интервале 
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Рис. 4. Изменение концентрации 
ионов цинка во времени при цементации ме-
ди цинковой пылью с начальной концентра-
цией 0

Zn2С  0,82 моль/л при температурах (Т, 

К): 1 – 293; 2 – 298; 3 – 303 

Рис. 5. Механизм контактного вытеснения меди цинком из сульфатных медно-
цинковых растворов 

Процесс контактного вытеснения 
меди цинком 

Основной процесс 
Сu2+ + Zn0 → Cu0 + Zn2+ 

Электрохимические реакции 
 

Анодные  Катодные 
Сu = Сu+ +ē  2Н+ +2ē = Н2 

Сu = Сu2+ +2ē 
Сu+ = Сu2+ +ē 

2Zn + O2 + 6H+ = 2Zn2+ + 2H2O + H2↑ 

Параллельные химические реакции 
 

Cu2SO4 = Сu + CuSO4 

Cu2SO4 + 2H+ + 1/2О2 → 2CuSO4+Н2О 

ZnO2
2-+ 2Н2О = Zn(ОН)2↓ + 2OН- 
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(рис. 6), характерные для реакций 
первого порядка. 

 

Лимитирующие стадии кон-
тактного вытеснения меди цинком. 
Температурное изменение скорости 
реакции определяется зависимостью 
константы скорости реакции от тем-
пературы согласно уравнению Арре-
ниуса [15] 

RT
E a

Ak


 e , 
где эмпирический коэффициент А 
практически не зависит от температу-
ры. 

Константы скорости цемента-
ции меди из медно-цинковых раство-
ров цинком (табл. 1), вычисленные по 
тангенсу угла наклона графических 
зависимостей (lnC0/C – ) (рис. 6), ис-
пользовали для графического опре-
деления эффективной энергии акти-
вации

Таблица 1. Константы скорости цементации меди цинком из сульфатных рас-
творов в зависимости от температуры 

k lnk T, K 1/T, 1/K 

0,0125 -4,382 293 0,00341 

0,0297 -3,891 296 0,003385 

0,0292 -3,534 298 0,003356 

0,0367 -3,3273 300 0,00334 

0,0505 -2,986 303 0,003300 

0,0633 -2,778 306 0,003267 

0,0703 -2,655 308 0,003247 

 
Процесс цементации металлов 

определяется двумя последователь-
ными процессами: диффузией реаги-
рующего вещества к поверхности раз-
дела и собственно химической реак-
цией. Протекание реакции в диффу-
зионной или кинетической области 
зависит от нескольких факторов, сре-
ди которых основные температура и 
перемешивание раствора. Изменение 
лимитирующей стадии реакции с ро-
стом температуры связано с различ-
ной температурной зависимостью 
скорости диффузии и скорости реак-
ции. В этом случае на зависимостях 
(lnk –1/T) можно выделить участки с 
разными наклонами. При цементации 
меди цинком наблюдаются (рис. 7) 
два прямолинейных участка зависи-

мостей (lnk – 1/T), что свидетельству-
ет о смене природы лимитирующей 
стадии процесса при повышении тем-
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Рис. 6. Зависимость концентрации 
ионов меди в растворе (lnC0/C) от времени 
() при цементации меди цинковой пылью с 
начальной концентрацией 0

Сu2С 0,87 моль/л 

при температурах (Т, К): 1 – 293; 2 – 296; 3 – 
298; 4 – 300; 5 – 303; 6 – 306; 7 – 308 
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Рис. 7. Зависимость (lnk – 1/T) в кине-
тической и диффузионной области при це-
ментации цинковой пылью с начальной кон-
центрацией 0

Сu2С 0,87 моль/л 
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пературы. До температуры 303 К ли-
митирующей стадией является кине-
тическая, при Т303 К процесс пере-
ходит в область смешанного диффу-
зионно-кинетического контроля. 

Энергии активации для диффу-
зионно-кинетической Еа диф. и кинети-
ческой Еа кин. областей согласно гра-
фической зависимости (рис. 7) равны 

Еа диф.= -(tgα8,31)=62438,31 = 51879,33 Дж/мольК =51,879 кДж/мольК, 

Еа кин. = -(tgα8,31)=169608,31=140937,6 Дж/мольК=140,937 кДж/мольК. 

Соотношение скоростей диф-
фузии и химической реакции опреде-
ляет контролирование процесса в 
целом. Протекание реакции в той или 
другой области основано на различ-
ной температурной зависимости ско-
ростей диффузии и собственно реак-
ции. В обоих случаях зависимость 
изменения скорости от температуры 
определяется общим уравнением Ар-
рениуса. Скорости диффузии (vдиф) и 
химической реакции (vх.р.), если это 
реакция первого порядка, определя-
ются уравнениями [16] 

vдиф = kдиф(СV  Cп), 
vх.р. = kкинC

п 
где kдиф. – константа скорости диф-
фузии; kкин. – константа скорости ре-
акции; Сv – концентрация вещества в 
объеме раствора; Сп – концентрация 
вещества на поверхности твердой 
фазы. 

Константы скорости диффузии 
и химической реакции рассчитаны по 
уравнению Аррениуса с предвари-
тельным определением величин ко-
эффициента А графически по рис. 7. 

Диффузионно-кинетическая область Кинетическая область 

RT

51,879

.диф


 еk 0,083  

kср. диф. = 0,0813 моль/л·с 

RT

140,937

.кин


 еk 0,67  

kср. кин. = 0,6335 моль/л·с 

Константа скорости процесса 
цементации меди цинком из суль-
фатных медно-цинковых растворов 
связана с истинной константой хими-
ческой реакции на поверхности и кон-
стантой скорости диффузии соотно-
шением [16] 

.кинет.диф

111

kkk
  

Для рассматриваемого процес-
са контактного вытеснения меди из 
сульфатных растворов 

k = 0,072 моль/л·с. 

Скорость процесса контактного 
вытеснения металлов зависит от кон-
центрации ионов в объеме раствора и 
на поверхности раздела фаз, и опре-
деляется уравнением [25] 

v

.кин

.дифп CС
k

k
 = 0,128 Сv, 

исходя из которого, можно рассчитать 
концентрацию вещества на поверхно-
сти раздела фаз. Сv превосходит кон-
центрацию ионов меди на поверхно-
сти, что свидетельствует о суще-
ственной роли диффузии в процессе 
цементации. Общая скорость процес-
са определяется доставкой ионов ме-
нее активного металла к поверхности 
цинка. 

Общая скорость контактного 
вытеснения меди цинком из сульфат-
ных медно-цинковых растворов мо-
жет быть представлена уравнением 

v

Cu

v

Cu 22   CCkυ 0,072 . 

Выводы. Определен механизм 
контактного вытеснения меди цинком 
из сульфатных растворов, включаю-
щий основную и параллельные реак-
ции: восстановление ионов водорода 
и растворенного кислорода, образо-
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вание цинкат-ионов, тормозящие ос-
новной процесс. Доказан первый по-
рядок процесса цементации меди 
цинком из сульфатных медно-
цинковых растворов. Установлено 
изменение природы лимитирующей 
стадии цементации меди цинком с 
повышением температуры. Показан 
переход из кинетической в диффузи-
онно-кинетическую область контроля 

процесса. Рассчитана константа ско-
рости процесса контактного вытесне-
ния и выведено уравнение общей 
скорости процесса цементации меди 
цинком из сульфатных медно-
цинковых растворов. Показано, что 
целесообразно поддержание Т = 298 
К при вытеснении меди цинком из 
сульфатных растворов. 
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