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CWICZENIE 8

Wydajnos$¢é pradowa w procesie elektrolizy siarczanu cynku

WPROWADZENIE

Elektroliza

Procesem elektrolizy nazywa sie reakcje elektrochemiczne zachodzace na granicy faz
metal-elektrolit pod wptywem przeptywu pradu z zewnetrznego zrodta. Przeptyw pradu przez
elektrolit wymusza ruch jondw: kationow w Kierunku katody oraz anionéw w Kierunku
anody. Jednoczesnie na elektrodach zachodza reakcje:

e redukcji - na katodzie:

Ox"™ +ne— Red (8.1)
e Uutleniania - na anodzie;
Red > Ox™ +ne (8.2)

W zalezno$ci od rodzaju anody oraz skfadu elektrolitu podczas elektrolizy moga
zachodzi¢ rozne procesy. W przypadku anody roztwarzalnej (np. Ag, Cu, Ni, Co) nastepuje
utlenianie metalu elektrody, natomiast zastosowanie anody nieroztwarzalnej (np. Pt, Pb,
Cyratit) prowadzi do utleniania sktadnika elektrolitu. Na katodzie zachodza natomiast procesy
redukcji sktadnikéw elektrolitu (np. osadzanie metali, wydzielanie wodoru). W Tabeli 8.1
przedstawiono przyktadowe reakcje elektrodowe zachodzace w trakcie elektrolizy roztworéw
wodnych wybranych elektrolitw oraz soli stopionych przy zastosowaniu elektrod
wykonanych z réznych materiatéw.

Procesy elektrolizy roztwordw wodnych wykorzystuje sie w celu:

e oczyszczania metali (elektrorafinacja) — w wyniku anodowego roztwarzania
zanieczyszczonego metalu do elektrolitu przechodza jony, ktore nastepnie wydzielane
sg katodowo w postaci czystej. Mniej szlachetne zanieczyszczenia anody kumulujg sie
w elektrolicie, natomiast sktadniki bardziej szlachetne nie ulegajg roztwarzaniu i
przechodzg do szlamu anodowego. Przykfadami tego typu proceséw sa:
elektrorafinacja miedzi lub srebra.

e wydzielenia metali z roztworéw - elektrolize prowadzi sie z zastosowaniem anod
nieroztwarzalnych, natomiast jony metalu zawarte w elektrolicie sg redukowane w
procesie katodowym. Procesy tego rodzaju wykorzystuje sie m.in. do odzysku cynku
lub miedzi z elektrolitdw kwasnych.

e odzysku metali z siarczkdw — przyktadem tego typu procesu jest odzysk niklu z matu.
Istniejg dwa sposoby prowadzenia elektrolizy. W pierwszym przypadku prowadzi sie
anodowe roztwarzanie matu niklowego, w wyniku czego do roztworu przechodzg jony
Ni?*, natomiast siarka elementarna pozostaje w postaci fazy statej na powierzchni
anody. W drugim przypadku mat niklowy stanowi katode, na ktdrej zachodzi reakcja
redukcji jonow niklowych do postaci metalicznej, natomiast jony siarczkowe
przechodza do elektrolitu (w roztworach kwasnych zachodzi reakcja wtérna: 2H* + %
- H)S1).
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Tabela 8.1
Reakcje elektrodowe zachodzace podczas elektrolizy przy zastosowaniu elektrod wykonanych z roznych materiatéw.
.. | Materiat ;

Lp Sk"adn'.k' podioza Reakcja katodowa Mate”f'ﬂ anody Reakcja anodowa Proces

elektrolitu (rodzaj anody)
katody
ROZTWORY WODNE ELEKTROLITOW

AgNO; . stop dore . L

1 HNO, stal Ag +e— Ag (roztwarzalna) Ag-e— Ag Elektrorafinacja srebra
CUSO4 .z 2+ otow " . .

2 H,50. miedz Cu”"+2e—>Cu (nie roztwarzalna) 2H,O0-4e—>0,+4H Odzysk miedzi
ZnsSo, . Zn** +2e > Zn otow . .

3 H,S0, aluminium 2H* + 26 — H, (nie roztwarzalna) 2H,0-4e - 0,+4H Elektrometalurgia cynku

ELEKTROLITY  STOPIONE

4 A|203 f 3+ graflt ) 2- P d k . | ..

Na.AlF grafit Al +3e — Al (O, spala materiat anody | 207 —4e — O, rodukcja aluminium
3ITE do CO i CO,)

MgCIZ

5 | NacCl stal Mg* + 2e > Mg grafit 2ClI'-2e —» Cl, Produkcja magnezu
CaCl,
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e produkcji gazéw (chloru, wodoru) i wodorotlenku sodu z solanki. Proces prowadzi sie
w elektrolizerze, w ktorym przestrzenie anodowe i katodowe rozdzielone sg od siebie
(np. za pomoca diafragm). Na anodzie nastepuje wydzielanie chloru, natomiast
produktem reakcji katodowej jest gazowy wodor. W wyniku alkalizacji elektrolitu w
przestrzeni katodowej powstaje takze roztwdr wodorotlenku sodu.

e nakfadania powtok metalicznych ochronnych lub dekoracyjnych, np.: chromowych,
niklowych, cynkowych, cynowych lub stopowych (m.in. Cu-Zn, Co-Ni, Ni-Zn).
Otrzymywanie powitok galwanicznych prowadzi sie w kapielach o odpowiednim
sktadzie (z dodatkiem substancji buforujgcych, wybtyszczajacych, antypittingowych
itp.), zwykle z zastosowaniem anod roztwarzalnych.

Elektrolize soli stopionych stosuje sie przede wszystkim do produkcji metali, ktorych nie
mozna otrzymac z roztworow wodnych. Nalezg do nich: aluminium, magnez, lit, sod, wapn,
bor, cer, tantal.

IloSciowy zwigzek pomiedzy masg produktow elektrolizy a czasem trwania procesu i
natezeniem pradu opisuje prawo Faradaya. Zaleznosc te przedstawia rownanie:
m=k-1I-t (8.3)

gdzie: m —masa produktu reakcji elektrodowej, g
k — rownowaznik elektrochemiczny reagenta biorgcego udziat w reakcji elektrodowej

k= MF; M — masa molowa rozpatrywanego produktu reakcji; g-mol™
Z .

z — liczba elektrondw biorgcych udziat w elementarnej reakcji elektrodowej
F — stata Faradaya (96 500 C-mol™)

| — natezenie pradu, A

t — czas trwania elektrolizy, s

W praktyce, bardzo czesto obserwuje sie wydzielanie mniejszej ilosci produktow niz

wynikatoby to z prawa Faradaya. Jest to zwigzane z:

e przebiegiem reakcji ubocznych zachodzacych na elektrodzie
- reakcje rownolegte — réwnoczesny przebieg kilku reakcji potencjatotworczych, np.
wspotwydzielanie sie wodoru z cynkiem (Tabela 8.1, pozycja 3), niklem lub chromem,
- reakcje wtorne pomiedzy produktem elektrolizy a elektrolitem, np.: roztwarzanie sie
osadzonego katodowo cynku pod wptywem kwasu siarkowego wchodzacego w skiad
kapieli'; korozja katodowo osadzonej miedzi lub miedzi anodowej pozostajacych w
kontakcie z napowietrzonym kwasnym elektrolitem?.

e przeptywem pradu z ominigciem elektrolitu w wyniku:
— tworzenia sie tzw. zwar¢ pomiedzy katodg a anodg w wyniku narastania dendrytéw —
szczegOlnie na krawedziach katod, gdzie gestoS¢ pradu jest wyzsza. Prowadzi to do
bezposredniego przeptywu pradu z katody do anody przez kontakt elektryczny (dendryt) i
wyeliminowanie przebiegu reakcji elektrodowych. W celu unikniecia tego zjawiska
nalezy okresowo usuwac narosty metalu z powierzchni katody.
- pojawienia sie tzw. ucieczek pragdowych w wyniku ztej izolacji wanien i przeptywu
pradu przez armature metalowa. Straty tego rodzaju mozna wyeliminowaé stosujgc
elektrolizery o prawidtowej konstrukcji oraz poddawac je odpowiedniej konserwacji.

! Korozja cynku z depolaryzacja wodorowa: Zn + H,SO,; — ZnSO, + H,
2 Korozja miedzi z depolaryzacja tlenowa: Cu + % O, + H,SO, — CuSO, + H,0. Reakcja ta biegnie powoli,
jednak zaczyna odgrywac istotng role w przypadku dtugotrwatego procesu elektrorafinacji.
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Miarg okres$lajaca udziat powyzszych zjawisk w procesie elektrolizy jest wydajnosé
pradowa np. Jest to stosunek masy wydzielonego produktu m,, do masy wynikajacej z prawa
Faradaya m:

7o = %-100% (8.4)

W zaleznosci od rozpatrywanego procesu elektrodowego wyrdznia sie katodowa lub anodowg
wydajnos¢ pradowa. WielkoSci te sg uzaleznione od: stezenia rozpatrywanego jonu w
elektrolicie, temperatury, szybkosci mieszania roztworu, obecnosci substancji dodatkowych w
elektrolicie, pH roztworu itp. Nalezy podkresli¢, ze katodowe wydajnosci pradowe moga
osiggaC wartosci w zakresie 0-100%, podczas gdy anodowe wydajnosci pradowe — nawet
powyzej 100% (np. na skutek roztwarzania anody przez elektrolit).

Jednym z czynnikow decydujgcych o opfacalnosci przemystowych proceséw
elektrolizy jest zuzycie energii elektrycznej Z, w przeliczeniu na jednostke masy produktu:

7 _ U-l-t (8.5)
mW
gdzie: U — napiecie elektrolizy, V
Uwzgledniajac wydajnos¢ procesu, rownanie (8.5) mozna przedstawi¢ w postaci:
_ U1t U (8.6)
k-1-t-n k-n

Z zaleznosci (8.6) wynika, ze koszt elektrolizy jest tym nizszy im mniejsze jest
napiecie elektrolizy i im wyzsza wydajnos¢ pragdowa. W procesach przemystowych dazy sie
do takiego doboru parametrow elektrolizy (stezenie, temperatura, gestos¢ pradu itp), aby
osiggng¢ mozliwie jak najwiekszg wydajnos¢ pradowa przy niskim napieciu elektrolizy. Te
ostatnig wielko§¢ mozna obnizy¢ przez podwyzszenie temperatury lub/i wprowadzenie do
kapieli, elektrolitu o stosunkowo wysokim przewodnictwie, ktory nie bierze udziatlu w
reakcjach elektrodowych, natomiast zwieksza przewodnictwo roztworu (np. kwas siarkowy w
roztworze do elektrorafinacji miedzi czy azotan potasu w roztworze do elektrorafinacji
srebra).

Produkcja cynku

Ok. 80% cynku produkowanego na S$wiecie otrzymuje sie na drodze elektrolizy.
Surowcem wyjsciowym sg rudy siarczkowe (blenda cynkowa). Odzysk cynku prowadzi sie
wyfacznie na drodze hydrometalurgicznej lub w polgczeniu ze wstepng obrobka
pirometalurgiczng  koncentratu. Nalezy zaznaczyé, ze szczegGtowe rozwigzania
technologiczne stosowane na poszczegolnych etapach przerobu zmieniajg sie w zaleznosci od
zaktadu produkcyjnego.

Przerdb rud cynkowych wytacznie metodami hydrometalurgicznymi prowadzi sie m.in. w
Sherrit Gordon Mines Ltd. (Kanada). Obejmuje on nastepujace etapy:

e kwasne tugowanie cisnieniowe siarczkowych rud cynkowych za pomocg elektrolitu

zwrotnego po etapie elektrolizy:
ZnS + Y% O, + H,SO, —» ZnS0O,4 + S| + H,O (87)

e dwuetapowa neutralizacja roztworu (po rozdziale faz) w celu oczyszczenia roztworu

od Zelaza. Etap pierwszy prowadzi sie do pH 3,5-4 w temperaturze 80-90 °C za
pomoca kamienia wapiennego z réwnoczesnym przedmuchiwaniem powietrzem w
celu utlenienia jonéw Fe?*. W etapie drugim prowadzi sie dalsza neutralizacje do pH
4,5 z zastosowaniem pytu cynkowego.
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W Polsce koncentrat siarczkowy poddaje sie prazeniu utleniajgcemu (tzw. kalcynowanie),
w wyniku ktorego siarczek cynku ZnS przechodzi w tlenek ZnO oraz czesciowo w siarczan
ZnSO,. Produkty prazenia poddaje sie nastepnie dwustopniowemu tugowaniu
przeciwpradowemu:

e W pierwszym etapie (tzw. tugowanie obojetne) jako odczynnik tugujacy stosuje sie
roztwor z drugiego stopnia tugowania. Zawiera on 2-4% H,SO,4 oraz znaczne ilosci
rozpuszczonego ZnSO,4. W tym etapie wytugowaniu ulega ok. 50% cynku zawartego
W SUrowcu.

e w drugim etapie (tzw. tugowanie kwasne) jako odczynnik tugujacy stosuje sie
elektrolit zwrotny z procesu elektrolizy cynku. Zawiera on 10-20% H,SO4. W tym
etapie wylugowaniu ulega pozostata ilos¢ cynku znajdujgca sie w materiale
wyjsciowym.

Roztwor po pierwszym etapie tugowania zawiera znaczne ilosci ZnSO, oraz szereg
zanieczyszczen. Nalezg do nich m.in. siarczany: zelaza(ll), niklu, kobaltu, miedzi i kadmu
oraz zwiagzki arsenu i antymonu. Przed procesem elektrolizy roztwor poddaje sie
oczyszczaniu. Usuwanie zanieczyszczen odbywa sie w nastepujacej kolejnosci:

e utlenianie jonéw Fe** do Fe** za pomoca MnO

Fe* + MnO, — Fe**
a nastepnie wytracanie jarosytu
6 Fe** + 9 S0,7 + 14 H,0 - 2 (H20)Fes(SO4)2(OH)st + 5 HoS0y, (8.8)
3Fe* +250,4 + M* + 6 H,O - MFe3(SO4),(OH)s! + 6 H' (8.9)
gdzie M" oznacza NH;" lub Na™.
e usuwanie jonéw Cu?*" i Cd** na drodze cementaciji pytem cynkowym:

Cu®*+2Zn - Cul +zZn* (8.10)

Cd* +2zn - Cdi + Zn** (8.11)
e wytracanie jonéw Co®" i Ni®* za pomoca tlenku arsenu(I11) i cynku:

2 HAsO, + 2 Co?* + 6 H* +5Zn — 2 CoAs + 5 Zn** + 4 H,0 (8.12)

2 HAsO, + 2 Ni* + 6 H  +5Zn - 2 NiAs + 5 Zn*" + 4 H,0 (8.13)

Pozbawiony zanieczyszczen roztwor kierowany jest do etapu elektrolizy. Elektrolit
zawiera zwykle 55-90 g/dm?® Zn?* oraz 125-175 g/dm?® H,SO,. Proces elektrolizy prowadzi sie
w temperaturze 30-38 °C, przy gestosci pradu 3-7 A/dm?. Jako podktadki katodowe stosuje
sie aluminium, co umozliwia fatwe oddzielanie osadu katodowego od podioza. Anody
wykonane sg z otowiu. Produkt koncowy stanowi metaliczny cynk o czystosci 99,995%.
Elektrolit zuzyty zawiera 50-65 g/dm® Zn?* oraz 150-200 g/dm® H,SO,.

W przypadku elektrolizy siarczanu cynku prowadzonej w skali przemystowej wydajnosc¢
katodowa wynosi ok. 90% (napiecie elektrolizy 3,3-3,5 V, a zuzycie energii osigga zwykle
wartosci ok. 3,2 kWh/kg). Wydajno$¢ pradowa mozna przewidzie¢ jakosciowo w oparciu 0
przebieg krzywych polaryzacyjnych uwzgledniajac wszystkie procesy biegnace na danej
elektrodzie. Na rys.8.1. przedstawiono przebieg katodowych krzywych polaryzacyjnych
wydzielania cynku Kz, i wodoru Ky. Krzywa Ks, bedgca suma krzywych Kz, i Ky, okresla
zalezno$¢: prad rzeczywisty-potencjat i odpowiada katodowemu wspotwydzielaniu cynku i
wodoru w warunkach elektrolizy przemystowej. Wydajno$¢ procesu przy okreSlonym
natezeniu pradu | liczong wzgledem cynku podaje réwnanie:

m,
=4 8.14
70 K, -t ( )

Biorgc pod uwage, ze mzn= Kkzn-lzo-t oraz | =1z, + Iy otrzymuije sie:
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E, 2, — potencjat rownowagowy elektrody cynkowej
E, 1 - potencjat rGwnowagowy elektrody wodorowej

Rys.8.1. Krzywe polaryzacyjne wydzielania cynku i wodoru.

Zatem wydajno$¢ katodowego wydzielania cynku zalezy od udziatu sktadowej cynkowej w
procesie katodowym. Analizujgc rys.8.1 mozna stwierdzi¢, ze przy bardzo niskich
natezeniach pradu na katodzie wydziela sie wytgcznie wodor. W miare wzrostu natezenia
pradu potencjat katody przesuwa sie stopniowo w strone coraz nizszych potencjatdw a na
elektrodzie zaczyna sie osadzaC cynk. Poczatkowo szybkoS$¢ tego procesu jest mniejsza niz
szybko$¢ wydzielania wodoru (krzywa Kz, biegnie pod krzywg Ky), pézniej jednak udziat
reakcji redukcji jonéw Zn?* jest coraz wiekszy (krzywa Kz, biegnie nad krzywa Ky). Przy
bardzo duzym natezeniu pradu szybkos¢ redukcji jonéw cynku uzyskuje maksymalng warto$¢
(prad graniczny redukcji jonéw Zn** lgr zn) 1 dalszy wzrost natgzenia pradu prowadzi jedynie
do wzrostu szybkosci wydzielania wodoru. Nalezy zatem spodziewal sie wystapienia
maksimum na krzywej wydajnosci katodowego wydzielania cynku w funkcji natezenia pradu.

W przypadku obecnosci w elektrolicie nawet niewielkich ilosci (rzedu ppm)
zanieczyszczen takich, jak Cu®*, Co**, Ni** czy Fe®* nastepuje ich wspétwydzielanie z
cynkiem. Powoduje to nie tylko wzrost spadek czystosci produktu elektrolizy, ale takze
prowadzi do obnizenia katodowej wydajnosci pradowej nawet o kilkadziesiat procent.
Wynika to z faktu, ze nadnapiecie wydzielania wodoru na powierzchni wtracen (Cu, Co, Ni,
Fe) jest znacznie mniejsze w porownaniu do nadnapiecia wydzielania wodoru na cynku. W
konsekwencji nastepuje wzrost szybkosci wydzielania wodoru, gdyz prad plyngcy z
zewnetrznego zrodta zuzywany jest gtownie na redukcje jondw wodorowych na wtraceniach
(rys.8.2a).

Nalezy takze pamietaC, ze moze nastepowaC wtlrne roztwarzanie cynku juz
osadzonego na katodzie. Obecno$¢ bardziej szlachetnych zanieczyszczen w osadzie
katodowym prowadzi do utworzenia sie mikroogniw galwanicznych (rys.8.2b). W tych
warunkach cynk stanowi anode, natomiast wtrgcenia — katode. Uklad taki prowadzi do
wystgpienia korozji kontaktowej, w ktdérej nastepuje silne roztwarzanie cynku oraz
wydzielanie wodoru na wtraceniach. Pod tym wzgledem szczeg6lnie niekorzystna jest
obecnos$¢ Sb(lll), As(Il) i Ge(lll), a w obecnosci Co(ll) i Ni(Il) obserwuje sie dodatkowo
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efekt synergiczny (wzmocnienie dziatania). Przyktadowo: w obecnosci 0,03 mg/dm? Sb()
wzrost stezenia jonéw Co?* od 0,05 mg/dm® do 5 mg/dm?® prowadzi do spadku wydajnosci
pragdowej wydzielania cynku od 80% do 20%. Z tego wzgledu dokfadne oczyszczenie
elektrolitu przed skierowaniem go do etapu elektrolizy posiada tak istotne znaczenie.

2 | zn ELEKTROLIT b) | zn .  ELEKTROLIT
Z > 7n
H2 H2
H* H*
H2 H2
H+ H+
< zn?* —> zn”

W — mikrokatoda

. . Zn — mikroanoda
W — witracenia Cu, Co, Ni, Fe

Rys.8.2. Wptyw wtrgcen na wydajnos¢ katodowa wydzielania cynku:
a) intensywne wydzielanie wodoru na wtraceniach
b) korozja cynku z depolaryzacjg wodorowg w mikroogniwach

Niektore zanieczyszczenia elektrolitu moga jednak zwigksza¢ wydajnos¢ pradowa
katodowego wydzielania cynku. Nalezg do nich: kadm, tal, ind, otdw. Nadnapiecie
wydzielania wodoru na powierzchni tych wtracen jest znacznie wieksze w poréwnaniu do
nadnapiecia wydzielania wodoru na cynku. W konsekwencji nastepuje zahamowanie
szybkos$ci wydzielania wodoru, a prad ptynacy z zewnetrznego Zrédta zuzywany jest przede
wszystkim redukcje jondw cynkowych.

Nadnapiecie wydzielania wodoru na cynku uzaleznione jest takze od budowy osadu
katodowego. Wzrost nadnapiecia wydzielania wodoru obserwuje sie na silnie wygtadzonych
powierzchniach osadu cynku. Z tego wzgledu do elektrolitu wprowadza sie czesto dodatki
organiczne (np. klej kostny), ktorych zadaniem jest wyrdéwnanie powierzchni osadu
katodowego. Obecno$¢ dodatkow hamuje narastanie dendrytdw i sprzyja tworzeniu sie
drobnoziarnistych osadow.

CEL CWICZENIA

Celem ¢éwiczenia jest okreslenie wptywu rodzaju zanieczyszczen (Cu®*, Co®*, Ni%*,
Cd?") elektrolitu na wydajnoé¢ pradowa oraz zuzycie energii w procesie katodowego
osadzania cynku z kwasnego roztworu siarczanu cynku.
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MATERIALY | APARATURA

Zrédto pradu statego
amperomierz pradu statego
woltomierz pradu statego
kulometr miedziowy
elektrolizer z biuretg gazowa
statyw z tapami

3 elektrody miedziane

1 elektroda aluminiowa

1 elektroda otowiana

WYKONANIE CWICZENIA

roztwor Oettla:
150 g/dm?® CuSOy4, 50 g/dm® H,S0,, 50 g/dm® C,HsOH

roztwory do katodowego wydzielania cynku:

80 g/dm® Zn?*, 80 g/dm?® H,SO,

80 g/dm? Zn?*, 5 mg/dm? Cu?*, 80 g/dm® H,SO,
80 g/dm® Zn?*, 5 mg/dm? Co?*, 80 g/dm® H,SO,
80 g/dm? Zn?*, 5 mg/dm® Ni?*, 80 g/dm® H,SO,
80 g/dm® Zn?*, 5 mg/dm® Cd**, 80 g/dm® H,SO,

1. Nalezy zmontowac uktad pomiarowy wedtug schematu przedstawionego na rys.8.3.

+ 7 -
1) ©

Rys.8.3. Schemat uktadu pomiarowego: Z — zrédto pradu statego; A — amperomierz;
K — kulometr miedziowy; E — elektrolizer; VV — woltomierz.

2. Elektrolizer stosowany w ¢wiczeniu pokazano na rys. 8. 4. Umozliwia on oznaczenie
masy wydzielonego cynku oraz pomiar objetosci wydzielonego wodoru. Katode
stanowi walec aluminiowy, natomiast anoda wykonana jest z otowiu (anoda
nieroztwarzalna). Przed pomiarem katode nalezy wyczyscié papierem $ciernym?,
wyptuka¢ wodg destylowang i alkoholem, wysuszy¢ w strumieniu cieptego powietrza
i zwazyC¢ na wadze analitycznej. Wyznaczy¢ powierzchnie katody. Po pomiarze
elektrode nalezy optuka¢ wodg, alkoholem, wysuszy¢ i ponownie zwazy¢. Wyniki
zanotowa¢ w Tabeli 8.2. Przed kolejnym pomiarem z zastosowaniem innego
elektrolitu nalezy usung¢ chemicznie warstewke cynku z podkiadki aluminiowej
(roztwarzanie w kwasie azotowym), a elektrolizer i biurete gazowa dokfadnie

przeptukac woda.

¥ Nalezy uzywaé oddzielnych papieréw $ciernych do szlifowania miedzi i cynku.
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<+—— BIURETA GAZOWA

hm

KATODA ALUMINIOWA

ANODA OLOWIANA
ELEKTROLIT

Rys.8.4. Schemat elektrolizera do katodowego wydzielania cynku.

3. W ¢wiczeniu stosuje sie kulometr miedziowy, ktérego schemat przedstawiono na
rys.8.5. Sktada sie on z trzech elektrod miedzianych (2 anody i 1 katoda) zanurzonych
w roztworze Oettla (siarczan miedzi z dodatkiem kwasu siarkowego i alkoholu
etylowego, ktére umozliwiajg uzyskanie zwartego i dobrze przylegajgcego do podtoza
osadu miedzi katodowej).

KATODA (-) ANODY (+)

—— ROZTWOR OETTLA

Rys.8.5. Schemat budowy kulometru miedziowego.

Proces przebiegajacy w kulometrze podczas przeptywu pradu sprowadza sie do
przenoszenia metalu z anody na katode:

A(+) Cu— Cu** +2e (8.16)

K(-) Cu* +2e— Cu (8.17)
W uktadzie tym mozna przyjac, ze proces katodowy przebiega z 100% wydajnoscia.
Zatem z przyrostu masy katody i czasu trwania procesu mozna wyliczy¢ postugujac
sie rdwnaniem (8.3) natezenie pradu ptynacego w obwodzie. Pozwala to sprawdzac
wskazania amperomierzy. W tym celu kulometr taczy sie szeregowo w obwodzie
pomiarowym (rys.8.3).
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Przed pomiarem katode miedziang nalezy przeczysci¢ papierem Sciernym, przeptukac
woda, alkoholem, wysuszy¢ w strumieniu cieptego powietrza i zwazy¢ na wadze
analitycznej. Po przeprowadzeniu elektrolizy, katode ponownie ptucze sie w wodzie,
alkoholu, suszy i wazy. Pomiar kulometryczny i elektrolize cynku prowadzi sie w tym
samym pomiarze. Wyniki zanotowa¢ w Tabeli 8.2.

Proces elektrolizy siarczanu cynku nalezy przeprowadzi¢ w roztworach zawierajacych

réznego rodzaju zanieczyszczenia (Cu®*, Co®*, Ni?*, Cd*") przez okres 20 min.

stosujac natezenie pradu 0,5 A. W kazdym z pomiaréw nalezy wyznaczyc:

e przyrost masy katod cynkowej i miedziowej,

e 0bjetos¢ wydzielonego wodoru

e Wwysokos$¢ stupa cieczy w biurecie po zakonczeniu pomiaru h, oraz tzw. ,,czes¢
martwg” hy, (od dolnej podziatki skali biurety gazowej do gornej krawedzi prébki).

e napiecie elektrolizy.

OPRACOWANIE WYNIKOW POMIAROW

1.

3.

Na podstawie wynikoéw doswiadczalnych nalezy obliczy¢ wielko$ci podane w Tabeli
8.2.

Z danych kulometrycznych (przyrost masy katody miedzianej) obliczy¢ natezenie
pradu ptyngcego Ix w uktadzie pomiarowym.

W oparciu o przyrost masy katody cynkowej i dane kulometryczne nalezy obliczy¢
wydajnos¢ katodowego wydzielania cynku nz,. Wykresli¢ zaleznos¢ nz, = f(rodzaj
zanieczyszczenia) — diagram stupkowy.

Na podstawie objetosci wydzielajgcego sie wodoru nalezy wyliczy¢ liczbe moli gazu.
W obliczeniach nalezy uwzgledni¢ poprawki: na prezno$¢ pary wodnej nad roztworem
Py,0 Oraz na cisnienie stupa cieczy w biurecie:
Py =P-— Ph,o — hdg (8.18)
gdzie: p, - ciSnienie czastkowe wodoru w biurecie [Pa];
P - ci$nienie barometryczne [Pa];
Pu,0 - CiSnienie pary wodnej nad roztworem (jako zatozenie upraszczajace
przyjeto, ze preznos$¢ pary nad stosowanym roztworem jest taka jak nad 20%
roztworem kwasu siarkowego i wynosi ona: w 20 °C 2052 Pa i w 25 °C 2786
Pa;
h - wysokosc¢ stupa cieczy w biurecie [m]; h = hy+ hy
d - gestos¢ roztworu;
g - przyspieszenie ziemskie (9,8 m/s?).

Korzystajac z zaleznosci:
p.V, =n,RT (8.19)
gdzie: Vy — objeto$é wydzielonego wodoru [m?];
R — stata gazowa (8,31 J- mol™-K™)
T — temperatura [K]
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5. Obliczy¢ liczbe moli wydzielonego wodoru n,,, a nastepnie wydajnos¢ katodowego
wydzielania wodoru n.

6. Przeprowadzi¢ dyskusje przyczyn strat pradowych badanym procesie.
7. Korzystajgc ze wzoru (8.5) nalezy obliczy¢ zuzycie energii na 1 kg wydzielonego

cynku, wykresli¢ zalezno$¢ Z = f(rodzaj zanieczyszczenia) — diagram stupkowy.
Przeprowadzi¢ dyskusje otrzymanych wynikow.
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Tabela 8.2
Wyniki pomiaréw kulometrycznych oraz katodowego wydzielania cynku — wptyw rodzaju zanieczyszczen.
Katoda: @ =.......... cm; =, cm S=... cm?> t=20min  1=05A T o, °C Am=eeeeeen.. cm
Cm2+ = 5 mg/dm?® droztworu = 1,2 g/cm?®
POMIARY KULOMETRYCZNE KATODOWE WYDZIELANIE CYNKU
Lp Zanieczyszezenie rzed esa Keloc. rzyrost Natf ZSE © rzed esa Kelod. rzyrost mas
pr: po pomiarze przyrost pra pr: po pomiarze brzy y
pomiarem masy miedzi Ik, A pomiarem cynku
1 brak
2 cu®
3 Co*
4 Ni**
5 Cd*
KATODOWE WYDZIELANIE CYNKU
Wydajnos¢ Hlosc wydmelonegg wodoru Wydajnosc¢ Wydajnos¢ Napiecie Zuzycie energii na
Sy Wysokos$¢ . . pradowa :
Lp pradowa Objetosc stupa cieczy Liczba moli pradowa sumaryczna elektrolizy 1 kg Zn,
0 3 0
Nzn, %0 Vu, €M he, M Ny NH2, %0 = Ngn + M, s % U, Vv kWh/kg
1
2
3
4
5




