CWICZENIE 18

Elektroliza

Wprowadzenie:

Procesenelektrolizynazywamy wszystkie reakcje elektrochemiczne zaziuadpod
wpltywem przeptywu prdu z zewrtrznegozrodia. Uktad, w ktorym zachodzi elektroliza
obejmuje dwie elektrody (katoda, anoda) zanurzoredektrolicie (roztwor wodny, elektrolit
stopiony) i podczone przewodnikami metalicznymi z biegunami zewamegozrédta padu
statego. Schemat obwodu do elektrolizy przedstaysd.
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Rys.1. Schemat obwodu elektrolizy.

Przeptyw padu przez elektrolit wymusza ruch jonow: kationowkigrunku katody
oraz anionéw w kierunku anody. Jednacee na elektrodach zachadeeakcje: nekatodzie
biegnie proces redukcji (pobieranie elektronéwekibdy):

Ox, "™ +ne- Red
natomiast nanodzie- proces utleniania (dostarczanie elektronow dkteddy):

Red-ne - Ox™
Procesy te jednoznacznie definiupojecie katody i anody. Naky podkréli¢, ze w
przypadku elektrolizy wszelkie reakcje elektrochezne zachodzwytacznie na granicy faz
elektrolit-elektroda.

W zaleznosci od sktadu elektrolitu oraz materiatu elektrod/aszcza anody) podczas
elektrolizy mog zachodzi rozne reakcje elektrodowe. Przykiadowe reakcje kiegnw
trakcie elektrolizy wodnych roztworow wybranychldhelitow zestawiono w tabeli 1.

llosciowy zwiazek pomédzy mag produktéw elektrolizy a czasem trwania i
naktzeniem padu opisuj prawa FaradayaZaleznos¢ ta przedstawia réwnanie:

m=k1l-t (2)
gdzie: m— masa produktu reakcji elektrodowej [g]

k — réwnowanik elektrochemiczny reagenta hioego udziat w reakcji elektrodowej

| — natzenie padu [A]

t — czas trwania elektrolizy [s]

M
tk= ? gdzie: M — masa molowa rozpatrywanego produktu reakgii;liczba elektronéw biacych
2

udziat w elementarnej reakcji elektrodowgj:- stata Faradaya (96 500 C)



Znajac natzenie padu oraz czas trwania elektrolizy vma oblicz¢ masg uzyskanych
produktow.

W praktyce bardzo esto jednak obserwuje ¢siwydzielanie mniejszej ki
produktéw nk wynikatoby to z prawa Faradaya. Przyczynami tggwiska mog by¢:
1. nie uwzgtdnienie w obliczeniach reakcji ubocznych zachggzh na elektrodzie,
takich jak:

* reakcje réwnolegle czyli wydzielanie si na elektrodzie dwoch lub wgej
produktow, np. wspétwydzielaniegstynku i wodoru

» reakcje wtérngpomidzy produktem elektrolizy a otoczeniem (elektrati}e np.: -
rozpuszczanie siosadzonego katodowo cynku pod wptywem kwasu sveeko
wchodzcego w skiad elektrolitu (proces korozji cynku bieg szybko w
obecndci niektorych zanieczyszcaemetalicznych takich, jak: Co, Cu, Fe, Ge.
Witracenia te stanowi obszary katodowe, na ktérych wydzielanie wodoru
zachodzi bardzo intensywnie, natomiast procesend@mgm jest rozpuszczanie
cynku. Sad tez elektrolit przeznaczony do katodowego wydzielatyaku musi
by¢ bardzo dokladnie oczyszczony.) lub korozja katoolowsadzonej miedzi
pozostajcej w kontakcie z kwéanym elektrolitem i tlenem (korozja miedzi z
depolaryzag tlenows).

2. przeptyw padu z omingciem elektrolitu. § to zwykle:

e zwarciatworzace sé pomkdzy katod a anod w wyniku narastania dendrytéw
(szczegdlnie na krawdziach katod, gdzieegtas¢ pradu jest wysza). Prowadzi to
do bezpéredniego przeptywu pdu z katody do anody przez kontakt elektryczny
(dendryt) i wyeliminowanie przebiegu reakcji elektowych. Aby tego unikag
nalezy okresowo usuw@narosty metalu z powierzchni katody.

» ucieczki pgdowe spowodowane ztizolacp wanien, przeptywem pdu przez
armatug metalowg itp. Straty tego rodzaju moa wyeliminowé& stosujc
elektrolizery o prawidtowej konstrukcji i odpowieidsposob ich konserwacii.

Miara okreslajaca udziat powyszych zjawisk w procesie elektrolizy jesydajna¢
prqdowa Jest to stosunek masy wydzielonego produktu feakektrodowejm, do masy
produktu wynikagcej z prawa Faradaya

n= ”r;” [100% (2)

W zalenosci od rozpatrywanego procesu elektrodowego (anodowezy katodowego)
wyréznia sk katodows lub anodow wydajnag¢ pradowa. Wielkosci te s uzalenione od:
stezenia rozpatrywanego jonu w elektrolicie, tempenmatiszybkdci mieszania roztworu,
obecndci substancji dodatkowych w elektrolicie, pH roztwatp.

Wydajna¢ pradowa mozna przewidzié jakosciowo w oparciu o przebieg krzywych
polaryzacyjnych uwzgbdniajac wszystkie procesy biegoe na danej elektrodzie. Na rys.2.
przedstawiono przebieg katodowych krzywych polacypaych wydzielania cynku
wszystkich K, i wodoru Ky. Krzywa Ks, bedaca sum pradow krzywych kK, i Ky, okrela
zaleznos¢: prad rzeczywisty-potencjat i odpowiada katodowemu wisgdzielaniu cynku i
wodoru w warunkach elektrolizy przemystowej. Wyd#jh procesu przy okstonym
nakzeniu padul liczom wzgledem cynku podaje réwnanie (3):



Tabela 1

Reakcje elektrodowe zachagz podczas elektrolizy przy zastosowaniing@h elektrod.

Skiad Materiat | Reakcja katodowa| Materiat anody Reakcja anodowa Zastosowanie
elektrolitu katody (rodzaj anody)
ROZTWORY WODNE ELEKTROLITOW
AgNO; + stop dore + L
HNOs stal Ag" +e- Ag (roztwarzalna) Ag—-e- Ag Elektrorafinacja srebra
CusSQ _— + otéw o
H.SO, miedz CU +2e- Cu (nie roztwarzalna 2 H,O —4e- O, + 4 H | Odzysk miedzi
ZnsSQ, Zn** +2e - Zn otow .
H,SOy cynk 2H' + 26 - H, (nie roztwarzalna 2 HO —4e—. O, + 4 H | Elektrometalurgia cynku
NiSO, Ni®* + 2e - Ni nikiel . oy . .
H>SOy stal 2H +2e - H» (roztwarzalna) Ni—2e- Ni Niklowanie
NiSO, Ni** + 2e - Ni iy . .
kiel . o4 Naktadanie galwanicznych
CoSQ stal Co** +2e- Co i Ni — 2e - Ni? :
H,SO oH' + 26 - H (roztwarzalna) powtok ze stopu Ni-Co
NacCl grafit 2H" + 2e - Hy grafit 2ClI - 2e - Cl, Produkcja chloru
ELEKTROLIZA ELEKTROLITOW STOPIONYCH
rafit
QLZ(,Z\?F grafit Al** +3e- Al (%2 spala materiat anody | 207 —4e - O, Produkcja aluminium
6 do CQ)
MgC|2
NacCl stal Mg** + 2e - Mg grafit 2ClI - 2e - Cl, Produkcja magnezu
CaCb




E, zn» — potencjat rownowagowy cynku odpowiaglay rownym szybkéciom
kierunku katodowego i anodowego reakgji:*Zn 2e ~ Zn

A
- E, 4 - potencjat rbwnowagowy wodoradpowiadajcy rownym szybkéciom
-§ kierunku katodowego i anodowego reakcji: "2H2e « H,
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Rys.2. Krzywe polaryzacyjne wydzielania cynku i wodl
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Biorac pod uwag, ze mz= kzn'lznt oraz |1 =15+ Iy otrzymuje sg:
I Z|
Npn =0 (4)
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Zatem wydajné¢ katodowego wydzielania cynku zajeod udziatu sktadowej cynkowej w
procesie katodowym. Analizag rys.2 mana stwierdzi, ze przy bardzo niskich ngteniach
pradu na katodzie wydzielagswytacznie wodor. W miar wzrostu nagzenia padu potencjat
katody przesuwa sistopniowo w strog coraz niszych potencjatow a na elektrodzie zaczyna
si¢ osadza cynk. Pocatkowo szybkeé¢ tego procesu jest mniejsza sizybkad¢ wydzielania
wodoru (krzywa kK, biegnie pod krzyw Ky), p&niej jednak udziat reakcji redukcji jonéw
Zn** jest coraz wikszy (krzywa K, biegnie nad krzyw K). Przy bardo diym natzeniu
pradu szybké¢ redukcji jondw cynku uzyskuje maksymabwartas¢ (prad graniczny redukcji
jonéw Zrf* lgr zo) | dalszy wzrost natenia padu prowadzi jedynie do wzrostu szylskd
wydzielania wodoru. Naly zatem spodziewasie wystpienia maksimum na krzywej
wydajnaci katodowego wydzielania cynku w funkcji gagénia padu.

Jednym z czynnikbw decydigych o optacalnici przemystowych proceséw
elektrolizy jest zaycie energii na jednostkmasy produktu:

7 = UIll(t (5)
m,
gdzie: U — napgcie elektrolizy [V]
Uwzgledniajgc wydajng¢ procesu powssze réwnanie mama wyrazé w postaci:
Ulllt U
= = (7)
kO@m ki

Koszt elektrolizy jest tym tbszy im mniejsze jest nagmie elektrolizy (mierzone radzy
anod, i katody) i im wyzsza wydajné¢ pradowa. W procesach przemystowychvy sie do



takiego doboru parametrow elektrolizy ¢fsnie, temperatura, ¢gtas¢ pradu itp.), aby
osiagm¢ mazliwie jak najwigksza wydajnagé pradowa przy niskim nagiciu elektrolizy. &
ostatny wielkos¢ mozna obnky¢é przez wprowadzenie do afieli tzw. elektrolitu
podstawowego, ktory nie bierze udzialu w reakcjabtbktrodowych natomiast zekisza
przewodnictwo roztworu (np. kwas siarkowy w rozta®rdo elektrorafinacji miedzi czy
azotan potasu w roztworze do elektrorafinacji sxgbr

Proces elektrolizy wykorzystujeeszaréwno w warunkach przemystowych, jak i w pracy
laboratoryjnej (Tabela 1):

» otrzymywanie czystych metali z roztworow wodnyclp.(rlektrorafinacja miedzi,
srebra, niklu) lub elektrolitow stopionych (np.:ramywanie aluminium, sodu,
magnezu, litu);

e odzysk metali z roztworéw po tugowaniu rud (np. ygkzmiedzi, cynku, chromu);

» naktadanie powtok galwanicznych ochronnych i deggjraych (np. niklowanie);

» produkcja chloru, tugu sodowego, chloranéw na deoddektrolizy wodnych
roztworow chlorkow litowcéw i berylowcow;

» elektrograwimetria- wagowe oznaczenie kationow, ktore wydziekig ilosciowo z
roztworu podczas elektrolizy w postaci metalu (@&okzie) lub tlenku metalu (na
anodzie); znac masg elektrody przed i po pomiarze drma okréli¢c masg
oznaczanego metalu;

» elektrografa — metoda analizy metali i mineratéw polegaj na elektrolitycznym
przeniesieniu jondw metalu z probki na powierzehnnego materiatu (np. papieru
nasyconego elektrolitem), na ktorym identyfikuje t&i jony;

* kulometria— pozwala na okéeenie tadunku elektrycznego przeptyweggo przez
uktad w oparciu o il&¢ wydzielonej masy. Wykorzystujeestu reakcje biegite ze
100 % wydajnécia w tzw. kulometrach. Do najdokfadniejszych kulometrzalicza
si¢ kulometr srebrowy i miedziowy.

Cel éwiczenia:

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie zatesci wydajnaci pradowej katodowego
osadzania cynku oraz zycia energii w tym procesie o@&gsci pradu.

Odczynniki i aparatura:

zrodio prdu statego roztwér Oettla; 150 gfdBuSQ
amperomierz pdu statego (do 2 A) 50 g/drhlL,SO,
woltomierz padu statego (do 5 V) 50 g/drE,HsOH
opornica suwakowa roztwor do katodowegazisiania cynku:
kulometr miedziowy 110 — 120 g/d@n?*
elektrolizer z biuret gazowa 80 — 90 g/dhH,S O,

statyw z tapami

3 elektrody miedziane
1 elektroda aluminiowa
1 elektroda otowiana



Wykonanie éwiczenia:
1. Nalezy zmontowa uktad pomiarowy wedtug schematu przedstawionegys.a3.
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Rys.3. Schemat uktadu pomiarowego: Zrédto prdu statlego; R — opornica,
A — amperomierz; K — kulometr miedziowy; E — elekizer; V — woltomierz.

2. Elektrolizer stosowany éwiczeniu pokazano na rys. 4. Unlizvia on oznaczenie masy
wydzielonego cynku oraz pomiar etmsci wydzielonego wodoru. Katedstanowi walec
aluminiowy, natomiast anoda wykonana jest z otoWanoda nieroztwarzalna). Przed
pomiarem katog naleyy wyczyéci¢ papieremsciernynf, wypluka: wody destylowagn i
alkoholem, wysuszyw strumieniu cieptego powietrza i zig na wadze analitycznej. Po
pomiarze elektrog nalezy optuka& woda, alkoholem, wysuszy i ponownie zwayc.
Wyznaczy powierzchng katody. Wyniki zanotowaw Tabeli 2.
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Rys.4. Schemat elektrolizera do katodowego wydzialaynku.

3. W ¢wiczeniu stosuje sikulometr miedziowy, ktérego schemat przedstawioaorys.5.
Sktada st on z trzech elektrod miedzianych (2 anody i 1 &ajazanurzonych w roztworze
Oettla (siarczan miedzi z dodatkiem kwasu siarkawegalkoholu etylowego, ktore

% Nalezy pamktaé, ze nawegladowe ilgci zanieczyszczemiedzi na powierzchni katody cynkowej madgyé
przyczyrm bardzo duych bkdow. Z tego powodu konieczne jestywanie oddzielnych papieré$eiernych do
szlifowania miedzi i cynku oraz unikanie zaniecozemnia roztworu solami miedzi.



umazliwiaja uzyskanie zwartego i dobrze przylegggo do podia osadu miedzi
katodowej).

KATODA (-) ANODY (+)

¥~ ROZTWOR OETTLA

Rys.5. Schemat budowy kulometru miedziowego.

Proces przebiegay w kulometrze podczas przeptywwgu sprowadza sido przenoszenia
metalu z anody na kated

A(+) Cu- CU*+2e

K(-) Cu+2e- Cu
W uktadzie tym mena przyjé, ze proces katodowy przebiega z 100% wydsgip Zatem z
przyrostu masy katody i czasu trwania procesumaavyliczy¢ postugujc sie rownaniem (1)
natzenie padu ptymcego w obwodzie. Pozwala to sprawglmeskazania amperomierzy. W
tym celu kulometrdczy sk szeregowo w obwodzie pomiarowym (rys.3).

Katodk miedziam nalery przeczycic papierem s$ciernym, przeptuka wods,
alkoholem, wysuszyw strumieniu cieptego powietrza i zig na wadze analitycznej. Po
przeprowadzeniu elektrolizy, katogponownie ptucze siw wodzie, alkoholu, suszy i vmg.
Pomiar kulometryczny i elektrokzcynku prowadzi g w tym samym pomiarze. Wyniki
zanotowa w Tabeli 2.

4. Cynkowanie przeprowadza stosugc natzenie padu i czas trwania pomiarow podane w

Tabeli 2. W kadym z pomiaréw naley wyznaczy: przyrost masy katod: cynkowej i
miedziowej, objtos¢ wydzielonego wodoru oraz napie elektrolizy.

Opracowanie wynikéw pomiarow:

1. Na podstawie wynikow dwiadczalnych naley obliczy¢ wielkosci podane w Tabeli 2.

2. Z danych kulometrycznych (przyrost masy katodgdnianej) obliczy natzenie padu
ptynacegolk w uktadzie pomiarowym.

3. W oparciu o przyrost masy katody cynkowej i ddagometryczne nalgy obliczy
wydajnag¢ katodowego wydzielania cynkwzn. Wykresli¢ zaleenos¢ 5z, = f(ik).
Przeprowadi dyskusg przyczyn strat pdowych badanym procesie.

4. Na podstawie obfosci wydzielapcego s¢ wodoru naley wyliczy¢ liczbe moli gazu. W
obliczeniach naly uwzgkdni¢ poprawki: na pgznos¢ pary wodnej nad roztworenp,,
oraz na dnienie stupa cieczy w biurecie:



P, =P - Py, —hdg (8)

gdzie: p,, - cisnienie castkowe wodoru w biurecie [Pa];

P - cisnienie barometryczne [Pa];

Py,o - Cishienie pary wodnej nad roztworem (jako za#oie upraszczage przygto,

ze prznos¢ pary nad stosowanym roztworem jest taka jak n&d Birtworem kwasu

siarkowego i wynosi ona: w 2L 2052 Pa i w 28C 2786 Pa;

h - wysoka¢ stupa cieczy w biurecie [m];

d - gestas¢ roztworu (1280 kg/r);

g - przyspieszenie ziemskie (9,8 A)/s
Korzystajc z zalenosci:

p.,V =n, RT (9)
gdzie: V — obgtos¢ wydzielonego wodoru [fi
R — stata gazowa (8,31 thol"K™)
T — temperatura [K]
Obliczy¢ liczbg moli wydzielonego wodorun,, , a naspnie wydajné¢ katodowego
wydzielania wodoruy.

4. Korzystagc ze wzoru (5) naley obliczye zwzycie energii na 1 kg wydzielonego cynku,
wykresli¢ zaleznos¢ Z = f(ix). Przeprowadzi dyskusg otrzymanych wynikow.



Tabela 2

Wyniki pomiarow kulometrycznych oraz katodowego wigliania cynku.

Katoda cynkowa: @ = .......... cm; I=....cm; S=..... chm T= . °C
POMIARY KULOMETRYCZNE KATODOWE WYDZIELANIE CYNKU
Natezenie Czas Masa katody, g R Masa katody, g .
i Natezenie Wydajnosé
Lp pradu elektrolizy przed 00 przyrost pradu przed PO przyrost pradowa
las A t, min. pomiarem | pomiarze masy Ik, A pomiarem | pomiarze masy Hzn, %
miedzi o cynku o
1 0,25 20
2 0,50 20
3 0,75 15
4 1,00 10
5 1,25 10
6 1,50 10
K ATODOWE WYDZIELANIE CYNKU
Katodowa llo §¢ wydzielonego wodoru Wydajnosé¢ | Wydajnos¢ pradowa Napigcie Zuzycie energii na
Lp | gestosé pradui, Obj etosé Liczba moli pradowa sumaryczna elektrolizy 1 kg Zn,
Aldm? vV, cm® Ny 7y, %0 =0z +yn,, % U, Vv kWh/kg
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