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S1ARCZANU HYDROKSYLOAMINY

Powszechnie warunki temperaturowe procesow elektroche-
micznych charakteryzuje sie temperaturg elektrolitu, po-
dobnie jak warunki procesu chemicznego temperaturag Srodo-
wiska reakcji. Wydaje sie jednak, ze takie potraktowanie
zagadnienia temperatury elektrolizy moze by¢ eduszne tyl-
ko w szczego6lnych przypadkach (takich jak np. niektore
procesy hydroraetalurgiczne) i1 w zasadzie nie ma podstaw
ku temu, by je uogdélnia¢ na catos¢ procesédw elektroche-
micznych. Chodzi bowiem o to, ze elektrolizer, w przeci-
wienstwie do kotha reakcyjnego, w ktérym reakcje zachodza
w catej masie, jest uktadem pod wzgledem temperatury bar-
dzo zroznicowanym. Dzieli sie on na caly szereg stref
reakcyjnych: elektrodowg, przyelektrodowg i miedzyelektro
dowg, z whasciwymi im efektami cieplnymi.

Wyzwolone podczas reakcji ciepto przyjmuje elektrolit
i w rezultacie ustala sie temperatura wypadkowa, ktorag u-
znaje sie za wartos¢ charakterystyczng dla danego procesu.

Powstaje wiec pytanie, czy stuszng jest charakterysty-
ka procesu wydgcznie na podstawie temperatury elektrolitu
i czy nie nalezatoby “w pewnych przypadkach uwzgledniac
temperatury elektrody. Dotyczy to gddéwnie procesow wyma-
gajacych wysokich gestosci pradowych, przy ktérych tempe-
ratura panujaca na granicy faz elektroda - roztwor moze
by¢ niewspétmiernie wyzsza anizeli w gtebi elektrolitu i
w sposob decydujacy oddziaktywa¢ na proces elektrolizy.
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Cze$¢ doswiadczalna

Omawiane zagadnienia badano w oparciu o procesu elek-
troredukcji kwasu azotowego do hydroksyloaminy (4] na
katodzie rteciowej o regulowanej temperaturze [E] , w $ro
dowisku kwasu siarkowego. Doswiadczenia prowadzono przy
pomocy aparatury sktadajacej sie z elektrolizeréow wypo-
sazonych w odpowiednie urzagadzenia termoregulacyjne (umoz
liwiajgce utrzymanie niezaleznych od siebie temperatur
katody 1 elektrolitu) oraz urzadzen kontrdIno”pomiarowydi
temperatury i potencjatu katody. Ilosciowy efekt procesu
elektroredukcji kwasu azotowego do hydroksyloaminy ozna-
czano metodg Raschiga [3] , odpowiednio dostosowang do wa
runkéw panujacych w elektrolicie.

Wptyw warunkéw temperaturowych panujacych w strefie
przyetektrodowej na proces elektrochemicznej syntezy
siarczanu hydroksyloaminy charakteryzuje zestawienie wy-
dajnosci pradowych podane w tablicy 1.

Tablica 1

Zaleznos¢ wydajnosci pradowej procesu elektrochemicznej
syntezy {nH20R)2,.HS0” od warunkéw wymiany ciepta W

strefie przykatodowej»

Warunki elektrolizyj elektrolizer diafragmowy z po6tkowg
katoda rteciowa E], katolit - 30/ H2SO" zawierajacy
50- g/1 HRO”™, katodowa gestos¢ pradowa - 50 A/dcm , inten
sywne mieszanie katolitu.

Temperatura elektrody 18 7 i 35
P roztworu 2 36 18
afydajnos¢ pradowa yo 91ril O.»4 96,4 85,5

Jak wynika z przedstawionych danych w procesie elek-
trochemicznej syntezy siarczanu-hydroksyloaminy zasad-
nicza role odgrywa temperatura panujaca na granicy faz
elektroda - elektrolit. W efekcie tego wydajnos¢ procesu
jest bardziej podatna na zmiane temperatury elektrody a-
nizeli elektrolitu.
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Przy tym bardzo znamienna sg wyniki pomiaru tempera-
tury katody, przeprodzonego w warunkach normalnej wymiany
ciepta poprzez elektrolit, ktdorych fragment podajo tabli-
ca 2.

Tablica 2

Zaleznosc¢ temperatury i1 potencjatu katody oraz spadku na-
piecia na elektrolizorze w procesie elektroredukcji kwasu
azotowego do hydroksytoaminy w zaleznosci od stezenia
HNO- w katolicie.

Warunki elektrolizy: temperatura katolitu = 15°C,pozosta-
+e parametry tak jak przy tablicy 1,

ﬁ{ﬁjenie Temperatura Potencjat Spadek napiecia
Lp.

katody katody na zaciskach
) 0 elekzrilizera
igr)  (°C) (v)
1 z 3 4 5
1 - 16 1,308 ,
10 16,7 1,198 é,é
20 12,2 1,134 )
30 18,1 1,075 1
5 40 18,3 1,075 |
6 18,5 1,070 6,6
16,? 1,062 b,b
g ' 1,035 6,6
100 20,3 1,024
10 120 20,7 1,009 6,6

Proces powstawania siarczanu hydroksyloaminy zgodnie
z reakcjg:

HNC, + H20 + H2S0. = NE2QH . HgSO™ + */2 02

jest procesem endoenergctycznyn OR® = 4 72,8 kcal/mol.
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Wobec tego formalnie biorac, nalezatoby sie raczej spo-
dziewa¢ efektu temperatury katody zupednie innego anizeli
to wskazuje tablica 2, tym“"bardziej, ze warunki doswiad-
czenia catkowicie eliminujg wpdyw ciepta Joule’a na wyni-
ki oznaczen.

Przeprowadzone doswiadczenia, ktore objety rowniez ca-
4y szereg innych czynnikéw, wskazuja ze:

1. W procesie elektroredukcji kwasu azotowego do hy-
droksyloaminy na katodzie rteciowej w Srodowisku kwasu
siarkowego skuteczniejszy jest sposob oddziatywania na
temperature elektrolizy poprzez elektrode, anizeli po-
przez roztwér. W ten sposob poprawe wydajnosci, jaka za-
zwyczaj wystepuje przy obnizeniu temperatury, uzyskuje
sie bez koniecznosci obnizenia temperatury elektrolitu,
ktéra powoduje pogorszenie sie efektu energetycznego pro-
cesu*

2. Redukcja kwasu azotowego do hydroksyloaminy charak-
teryzuje sie przyrostem temperatury katody, ktor™ w za-
leznosci od parametréw elektrolizy dochodzi do 8 C, gdy
tymczasem elektroliza elektrolitu podstawowego (bez depo-
laryzatora) nie daje wiekszego przyrostu temperatury ani-
zeli .1,5 C.

3. Przyrost temperatury elektrody jest proporcjonalny
do wydajnosci pradowej procesu elektroredukcji.

4-. Efekt cieplny katody zalezy od stezenia surowcow,
nie zalezy natomiast od zawartosci produktu w roztworze.-

5. Temperatura elektrody pozostaje w takim samym sto-
sunku do podstawowych parametrdéw procesu elektrosyntezy
NH20H, w Jakim pozostaje do nich wydajnos¢ pradowa. Wobec

tego pomiar temperatury katody moze by¢ dogodnym kryte-
rium przy doborze optymalnych parametréow procesow elektro
dowych, kontroli i regulacji.

6. Sprzecznos$¢., jaka istnieje pomiedzy dodatnig war-
toscig entalpii.reakcji elektrosyntezy siarczanu hydro-
ksyloaminy.f- a towarzyszgcym katodzie egzotermicznym efek-
tem cieplnym pozwala postulowaé¢, ze proces elektroreduk-
cji kwasu"azot owego do hydroksyloaminy jest procesem bar-
dziej zHtozonym anizeli wynika to z powszechnie podawanej
reakcji redukcji kwasu azotowego do hydroksyloaminy z bez
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posrednim udziatem elektrondw« Stad nalezy sadzié¢, ze w
pierwszej kolejnosci powstaje wodér atomowy, ktory na-
stepnie egzotermicznie redukuje kwas azotowy do hydroksy-
loaminy, wyzwalajac ciepto w ilosci rzedu 400kcal/nol HNOj .
Ciepto to wydzielajac sie na granicy faz elektroda - elek
trolit powoduje przyrost temperatury elektrody} proporcjo
nalnie do intensywnosci procesu redukcji wyznaczonej wa-
runkami elektrolizy.
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