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ANODY Z DWUTLENKU OtOWIlU

Podczas elektrolizy soli ofowiu otrzymuje sie na ano-
dzie, w okreslonych warunkach, zwarty dwutlenek otowiu
E1-6J.

Stosunkowo mata opornosé zwartego rz”™ u

40-50,10 osoca CHJ , wysokie nadnapiecie dla tlenu, a tak-
ze znacznag trwatos¢ w kwasie siarkowym 1 azotowym pozwala
przypuszczac¢, ze materiat ten moze zastgpi¢ kosztowng pla
tyne w niektdérych procesach elektrochemicznych, np. przy
otrzymywaniu nadsiarczanéw [3*4] , nadchloranow [1, 4, 7]
bromianéw [63, chloranéw, siarczanu hydroksylaainy. Pro-
cesy te jednak, a szczeg6lnie ich realizacja w skali prze
mysSlowej wymagaja od elektrody odpowiednich cech fizycz-
nych i fizykochemicznych, takich jaki szczelnos¢, wytrzy-
matos¢ mechaniczna, odpornos¢ na dziatanie proceséw anodo
wych.

Celem niniejszej pracy byto ustalenie optymalnych para
metrow procesu otrzymywania anod z dwutlenku odowiu dla
potrzeb przemystowych.

Metodyka badan

Anody PbOg otrzymywano przy pomocy aparatury, Kktorej
zestaw schematycznie podaje rysunek 1.

W charakterze elektrolitu stosowano 25% roztwdr azota-
nu otowiu z dodatkiem 3$ azotanu miedzi. Dodatek azotanu



70 Ludwik Wasilewski 1 inni

miedzi miat za zadanie zapobiega¢ katodowemu wydzielaniu
sie otowiu. Tworzacy sie w procesie elektrolizy wolny
kwas azotowy

Pb(NO3)2 + Cu(NO3)2 + 2H20 = Pb02 + Cu + 4HNOj

neutralizowano mieszaning weglanéw miedzi i1 otowiu, w
stosunku stechiometrycznym, tak by pil utrzymywato sie w
granicach wartosci 2,5-3»5.

W celu zapobie-
zenia przedostawa-
niu sie zawiesiny
czastek statych
weglanéw do osadu
Pb02, co mog4oby
sta¢ sie przyczynag
porowatosci osadu
PbOg, elektrolit,
po opuszczeniu do-
sycalnika 2, kla-
rowany by¥ w od-
stojnikach 2 1 5 i
dopiero tale oczysz
czor.y podawany by#
pompa typu "mamut*
poprzez dodatkowy

Rys.1. Schemat aparatury do otrzy- odstojnik 5 do
mywania anod z dwutlenku odowiu elcktrolizera 1.
1 - elektrolizer, 2 - dosycalnik, Temperature elektro

3,",5 - odstojniki litu w olektroli-

zerze regulowano

przy pomocy katody
miedzianej, wykonanej w postaci spiralnej rurki, sprze-
zonej z ukdadem tcrmoregulacyjnym.

Dwutlenek odowiu osadzano na obrotowych, centrycznie
ustawionych w stosunku do katody rdzeniach grafitowych
(spolaryzowanych anodowo) lub toz na formach w postaci
dziux*kowanej rurki miedzianej pokrytej pasta grailitowo-
parafinowg (sporzadzong w stosunku wagowym 5,5:1).
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Oméwienie wynikow

Wptyw zawiesiny czagstek statych w elektrolicie, obro-
tow anody oraz temperatury i1 gestosci pragdowej na  wy-
glad zewnetrzny elektrod z PbO 1ilustruje rys.2.

Rys.2. Elektrody z dwutlenku odowiu z rdzeniem
grafitowym otrzymane w elektrolicie o sktadzie:
Pb(K03)2 23£ i Cu (NO3)2
2.
1 - = NA/dcm . temp. = 10,5aC 300 obrotéw/min.

Elektrolit zawierat mieszanine nieroztworzonych we-
glanéw tniedzi jL otowiu.
2 - Pag= 5/1/dom®..temp.

3 - D= 9A/dcm2 xemp.
- 0= 2A/dcm2 txemp.

18,5°C & obrotéw/min.

18,5°C 300 obrotéw/min.

N

18,5°C 300 obrotéw/min.



72 Ludwik Wasilewski 1 inni

State zawiesiny znajdujace sie w elektrolicie prowa-
dza do osadow porowatych z duzag iloscig narosli,rys.2.1.

Niskie obroty anody w stosunku do jej Srednicy powodu
Jja powstawanie w osadzie Pb02 otwordw po pecherzykach ga
zu. Obnizenie temperatury elektrolizy Ilub podwyzszenie
gestosci pradowej prowadzi do powstawania osadoéw kru-
chych, porowatych, z duzg iloscig narosli 3«Podwyzszenie
temperatury elektrolizy lub obnizZzenie gestosci pradowej
powoduj.e tworzenie sie osadéw matowych, o aksamitnym po-
+ysku, +*atwo pekajacych zwhkaszcza przy wahaniach tempe-
ratury 4.

Trwate, szczelne o czarnym metalicznym podysku osady
Pb02 otrzymano przy 5 A/dcm”, 18,5°C i 300 obrotach/min»

na rdzeniach o Srednicy 20 mm. Rys.3*
Dodatek do elektrolitu AI(NONJI™ w ilosci 0,00 mola/

litr nie zmienia zewnetrznego- wygladu osadu Pb02, zwie-

ksza jednak wyraznie odpornos¢ na pekanie 1. Podobnie
jak AI(NOM)”™ dziata dodatek Mn(NO”~)2 w i1losci 0,0016 mo-

la/litr elektrolitu 3.

Dodana do elektrolitu substancja powierzchniowo czynna
np. paratoluenosulfoamid utatwia odrywahiie sie pecherzy-
kéw gazu od anody, wpdywa na wzrost gtadkosSci powierzch-
ni osadu Pb02 4, ale jednocze$nie zwieksza ubytek masy
dwutlenku otowiu podczas anodowej korozji.

Przy jednoczesnym obnizeniu temperatury i anodowej
gestosci pradowej elektrolizy otrzymuje sie szczelne osa
dy Pb02.

W wypadku zbyt niskiej temperatury elektrolizy wykry-
stalizowujgce sole otowiu powodujg powstawanie narosli
2. W takim przypadku osad dwutlenku o4owiu nie jest
szczelny, .

Szybkie zmiany wartosci pH elektrolitu, obrotéw ano-
dy, a zwkaszcza temperatury i anodowej gestosci pradowej
elektrolizy wptywaja niekorzystnie na trwatos¢ otrzymy-
wanych struktur dwutlenku odfowiu.

Badania anodowej korozji w kwasie siarkowym oraz w
mieszaninie kwasu siarkowego 1 azotowego wykazaty sto-
sunkowo niskie ubytki masy Pb02> Wielkosci ubytkéw zale-

zg zarowno od warunkéw otrzymywania anod jak i warunkow
korozji.
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Przeprowadzone badania dowiodty, Zze osady dwutlenku
otowiu otrzymane elektrolitycznie moga byc¢ zastosowane
jako tworzywo anodowe dla celdéw technicznych.

Rys.3. Elektrody z dwutlenku odowiu z rdzeniem grafitowym
otrzymane w elektrolic¢ie o sktadzie:
Pb(NO3)2 25% i Cu (NO3)2 3%
1 - = 5A/dcm2. temp. = 18,5°C* 300 obrotow/min.
Elektrolit zawierat 0,004--mola/Zlitr AI(1103)3«
2 - D. 2A/dcm2 . temp» = 7°C. 300 obrotéw/min.

3 5A/dcmo- temp. i 18,5“C 300 obrotéw/min*
Elektrolit-zawierat 0,0016 mola/litr Mn(NO3)g.

4 - Dn = 5A/dcm2 .temp. = 18,5°C 300 obrotéw/min.

Elektrolit zawierat 0,8 g/litr paratoluenosulfoamidu
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