1. Otrzymywanie proszkéw metoda elektrolityczng

Wisréd metod fizykochemicznych metoda elektrolizy zajmuje drugie miejsce po redukcji w ogolnej
produkcji proszkow. W metodzie elektrolitycznej reduktorem (dostarczycielem elektronow) jest prad
elektryczny. Rozktad wodnych roztworéw zwiazkow metali Iub ich soli pod wptywem pradu stalego
zgodnie z zaleznoscia (1):

Me™ + ne - Me (1)

Pod wpltywem pradu statego nastepuje ukierunkowany ruch jonéw metalu i ich redukcja na katodzie
(rysunek 1).
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procesie elektrolizy

Proszki wytwarzane metoda elektrolizy odznaczaja si¢ bardzo wysoka czystoscia - powstajacy na ka-
todzie proszek jest wolny od domieszek, pozostajacych w elektrolicie, dlatego mozna stosowac takze za-
nieczyszczone surowce. Niestety jest to proces energochtonny, a otrzymane proszki sa drogie. Pomimo
swej wysokiej ceny znajduja jednak zastosowanie w produkcji materiatow magnetycznych oraz tozysk
samosmarujacych.

Metoda elektrolizy wytwarzane sa proszki prawie wszystkich metali; metoda ta jest dos¢ popularna
przy wytwarzaniu proszku miedzi (rysunek 2). Uzyskane w procesie elektrolizy proszki metali charakte-
ryzuja si¢ bardzo dobra formowalno$cia i aktywnie si¢ spiekaja. Na rysunku 2 zamieszczono czastki
proszku miedzi wytworzonego w procesie elektrolizy.

Sprawnos¢ elektrolizy okresla wzor (2):
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gdzie: m,, —masa wydzielonego osadu na katodzie, zalezna od: natezenia pradu i czasu trwania elektrolizy, koncentracji jonow
w elektrolicie, temperatury, lepkosci i przewodnosci elektrolitu, intensywnosci mieszania elektrolitu, odleglosci migdzy elek-
trodami, m, — masa teoretyczna produktu wydzielonego w czasie elektrolizy z Il prawa Faradaya, k — rownowaznik elektro-
chemiczny wydzielanego metalu, I — natezenie prqdu elektrolizy, t — czas trwania elektrolizy

Przy prawidtowo dobranych parametrach, sprawnos¢ metody jest wigksza od 70%.
Proces wytwarzania proszkOw metoda elektrolizy prowadzi¢ mozna na dwa sposoby: z rozpuszczalna
anoda oraz z nierozpuszczalng anoda.



1.1. Elektroliza z rozpuszczalna anoda

Podczas wytwarzania proszkow w metodzie elektrolitycznej z rozpuszczalng anoda zrodiem jonow
metalu jest anoda wykonana z metalu poddawanego elektrolizie. W wyniku procesu elektrolizy, masa
anody zmniejsza si¢ w wyniku jej rozpuszczania, a sktad chemiczny elektrolitu zmienia si¢ nieznacznie.

1.2. Elektroliza z nierozpuszczalna anoda

Podczas wytwarzania proszkow w metodzie elektrolitycznej z nierozpuszczalng anoda zrédlem jo-
néw metalu jest elektrolit. W tej metodzie anoda wykonana jest np. z grafitu, stali kwasoodpornych lub
aluminium. W wyniku procesu elektrolizy, masa anody nie zmienia si¢ w czasie elektrolizy; zmianie ule-
ga sktad chemiczny elektrolitu, dlatego tez zachodzi konieczno$¢ doprowadzania §wiezego elektrolitu
zgodnie z zaleznoscia (3)
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gdzie: V — objetos¢ dostarczanego elektrolitu, (1); I — natezenie prqdu, (A); n— sprawnos¢ elektrolizy, (%), n — liczba wanien,
¢ — stezenie metalu w swiezym elektrolicie, (g/l); c, — stezenie metalu w zuzytym elektrolicie, (g/l), k — rownowaznik elektro-
chemiczny wydzielanego metalu

1.3. Rodzaje osadow katodowych

Rodzaj osadu katodowego zalezy od warunkow prowadzenia procesu elektrolizy. Na rysunku 3
przedstawiono schematycznie zalezno$¢ rodzaju osadu katodowego w zaleznosci od warunkéw prado-
wych procesu elektrolizy. Jak wynika z rysunku 3, przy matej koncentracji jonow metalu w elektrolicie i
duzej gestosci katodowej pradu, powstaje bardzo luzny osad, rozpadajacy si¢ na czastki proszku o den-
drytycznym ksztalcie. Przy $rednich warto$ciach koncentracji jonéw metalu w elektrolicie oraz $rednich
wartosciach gestosci katodowej pradu tworza si¢ osady gabczaste, ktore rozdrabnia si¢ mechanicznie na
czastki proszku o ksztatcie granulkowym. Dla duzych warto$ci koncentracji jonéw metalu w elektrolicie
oraz matej gestosci katodowej pradu tworza si¢ osady lite, ktore nastgpnie rozdrabnia si¢ mechanicznie na
czastki proszku o ksztatcie odtamkowym.
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Rysunek 3 Mikrofotografia czqstek proszku miedzi wytwarzanej w procesie elektrolizy;, i — gestos¢ katodowa prqdu,

C - koncentracja jonow metalu w elektrolicie

Bardzo luznym osadom katodowym sprzyja duza gesto$¢ pradu; im jest ona wigksza, tym drobniejszy jest
proszek. Réwniez zmniejszenie odleglosci migdzy elektrodami i periodyczne ich oczyszczanie sprzyja
powstawaniu drobniejszych proszkow. Tworzeniu si¢ osadéw gabczastych sprzyja $rednia gestos¢ kato-
dowa pradu, zwigkszona kwasowo$¢ elektrolitu, niska koncentracja jonéw metalu w elektrolicie, obec-
no$¢ jonéw metalu o wigkszym potencjale elektrochemicznym w porownaniu z metalem otrzymywanym,;
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ten osad jest typowy dla elektrolizy cynku, kadmu, otowiu, cyny, antymonu. Tworzeniu si¢ podczas elek-
trolizy osadéw litych sprzyja natomiast mata ggsto$¢ pradu, mata koncentracja jonéw wodorowych 1 wy-
soka koncentracja jonéw metalu w elektrolicie. Zalezno$¢ rodzaju osadu od gestosci katodowej pradu
okreslona jest wzorami (4-6):

i =0,2kC 4)
i=(0,2-1)kC (3)
i>kC (6)

gdzie: i — gesto$é pradu, Alem’ k — (0,5 — 0,9) stala uzalezniona od rodzaju elektrolitu, C — koncentracja elektrolitu, mol/l

Zgodnie z powyzszymi zalezno$ciami uzyskuje si¢ osady lite, lite lub kruche, oraz tylko kruche i po-
rowate osady.

Od parametrow procesu elektrolizy zalezy wielkos$¢ i ksztatt czastek proszkoéw. Jesli koncentracja jo-
now w elektrolicie jest duza, to uzyskujemy osady lite; przy malej koncentracji jonow podczas wydziela-
nia wodoru, zmniejsza si¢ sprawnos¢ elektrolizy. Wigksza sprawnos$¢ metody w zakresie wydzielania
proszku pozwala na uzyskanie wigkszej Sredniej wielkosci czastek proszku.

Przy duzej kwasowosci elektrolitu mamy do czynienia z wydzielanie wodoru, co zmniejsza spraw-
nos$¢ elektrolizy, zmniejsza wymiary czastek proszku oraz sprzyja powstawaniu litych osadow.

Podwyzszenie temperatury elektrolitu przyczynia si¢ do wigkszej ruchliwos$ci jonéw metalu, co po-
zwala na tatwiejsze zarodkowanie nowych czastek i tworzenie bardziej zwartych osadow; obnizenie tem-
peratury elektrolitu zmniejsza sprawno$¢ metody 1 zmniejsza wydzielanie wodoru. Przy zwigkszeniu in-
tensywnosci mieszania elektrolitu uzyskujemy gruboziarniste czastki proszku o ksztalcie réznym od den-
drytycznego. Znajdujace si¢ w elektrolicie obce domieszki (powierzchniowo aktywne dodatki, koloidy,
jak klej stolarski, dekstryna, mocznik) pozwalaja na uzyskanie bardziej drobnoziarnistych proszkéw; do-
datek chloru do elektrolitu pozwala na uzyskanie proszkoéw dendrytycznych o duzej liczbie odgalezien.

W miar¢ narastania osadu, zwigksza si¢ powierzchnia katody, co powoduje zmniejszenie ggstosci
pradu 1 obnizenie wydajnosci elektrolizy.

1.4. Elektroliza wodnych roztworow soli

Podczas elektrolizy wodnych roztwordéw soli wytwarza si¢ proszki, ktére nie maja duzego powino-
wactwa do tlenu: Cu, Ni, Fe, Ag, Zn, Cd, Pb, Sn oraz proszki stopowe (wytwarzane przez wspotwydzie-
lanie) takie jak Fe-Ni, Co-Ni, F-Mo, Ni-Mo, Fe-Cr.

1.4.1. Wytwarzanie proszku Cu

e clektrolit — CuSO4 X 5H,0O + H,SOy;

e koncentracja miedzi w elektrolicie — od 10g/1 do 12 g/l;

e koncentracja H,SO4 —od 130 g/l do 150 g/l;

e katodowa gesto$é pradu — od 35 A/dm* do 45 A/dm’.

e napigcie—od 1,5V do2V;

e temperatura elektrolitu — od 35°C do 40°C;

e anoda: miedziana (rozpuszczalna) lub 99% Pb+1% Ag (nierozpuszczalna);

e sprawnos¢ — 80%;

Powstajacy osad na katodzie straca si¢ do wanien, a po wybraniu z dna wanny poddaje si¢ go ptuka-
niu w wodzie z amoniakiem, suszy w suszarkach prézniowych i redukuje wodorem. W rezultacie uzysku-
je sig proszek o ksztatcie dendrytycznym i wielko$ci ponizej 45 pm 1 zawartosci Cu powyzej 99,9%.

1.4.2. Wytwarzanie proszku zelaza

e koncentracja FeSO4 x 7H,0O — od 100 g/l do 140 g/I;
e koncentracja NaCl — od 40 g/l do 50 g/1;
e koncentracja H,SO4 —0d 0,2 g/l do 0,28 g/1;



katodowa gestos$¢ pradu:
e 0d 40 A/dm* do 50 A/dm? (osad lity);
e 0d 30 A/dm’ do 40 A/dm? (osad luzny);
napigcie — 2 V (osad lity), 7 V (osad luzny);
temperatura elektrolitu — od 50°C do 55°C;
anoda: stal niskoweglowa w postaci odcinkéw blach, zbrykietowanych wiéréw, odlewows;
katoda: stal nierdzewna,;
sprawnos$¢ — 75% (osad luzny), 80% (osad lity);

Powstajacy na katodzie kruchy osad (ze wzgledu na zawarto$¢ wodoru), po przemyciu i osuszeniu ta-
two rozdrabnia si¢ w miynach kulowych; nastgpnie proszek poddaje si¢ wyzarzaniu w atmosferze wodo-
rowej. Czastki proszku o ksztalcie dendrytycznym stosowane sa nastgpnie do produkcji rdzeni magne-
tycznych. Zawartos$¢ Fe po wyzarzaniu miesci si¢ w granicach od 98,5% do 99%.

Przy wytwarzaniu proszku zelaza mozna zastosowa¢ druga metodg:

koncentracja Fe w postaci FeCl, — od 6 g/l do 12 g/l;
koncentracja NH4CI — 10 g/l;

koncentracja NaCl -5 g/l;

pH elektrolitu — okoto 3;

katodowa gestos¢ pradu — od 30 A/dm? do 40 A/dm?;
anodowa gestos$¢ pradu — od 5 A/dm? do 6 A/dmz;
napigcie—od 7V do 8 V;

temperatura elektrolitu — od 40°C do 50°C;

anoda: stal niskoweglowa w postaci odcinkéw blach, zbrykietowanych widréw, odlewows;
katoda: stal nierdzewna,;

sprawnos¢ — od 75% do 80%;

Wigksza zawartos¢ chlorku Zelaza pozwala uzyska¢ osady zwarte, mniejsza — umozliwia wytwarza-
nie proszku o duzej dyspersji. Uzyskany proszek nie zawiera siarki.

1.4.3. Wytwarzanie proszku niklu
koncentracja NiSO4 X 7TH,0 — 50 g/l;
koncentracja NH4CI — 200 g/1;
pH elektrolitu — od 6 do 6,5;
katodowa gesto§é pradu —od 25 A/dm? do 30 A/dm?;
napigcie —od 12 Vdo 15 V;
temperatura elektrolitu — od 50°C do 55°C;
sprawnos¢ — 90%;
anoda: nikiel o niskiej jakosci;

Wydzielanie osadu w postaci proszku nastgpuje tylko przy podwyzszonej katodowej ggstosci pradu.
Proszek po wyplukaniu suszy si¢ w zamknigtych naczyniach, a wydzielany podczas suszenia wodor sta-
nowi atmosferg redukujaca. Uzyskany proszek jest gruboziarnisty o bardzo rozwinigtej powierzchni. Od-
znacza si¢ wigksza sypkoscia i lepsza formowalno$cia w poréwnaniu z proszkiem karbonylkowym.

1.4.4. Wytwarzanie proszku srebra

koncentracja AgNOs — od 20 g/l do 30 g/I;
koncentracja NaNO; — od 50 g/l do 110 g/l;
koncentracja HNOs —od 10 g/l do 15 g/l;

katodowa gestos¢ pradu — od 10 A/dm? do 20 A/dm?;
napiecie —od 2 V do 2,8 V;

temperatura elektrolitu — od 35°C do 45°C;
sprawnos¢ — od 85% do 90%;

anoda: walcowane srebro;

katoda: aluminium;



Uzyskany proszek charakteryzuje si¢ wielkoscia czastek ponizej 50 um Po przemyciu woda proszek
suszy si¢ w temperaturze od 100°C do 120°C. Bardzo drobny proszek srebra otrzymuje sig, gdy elektrolit
zawiera:

e jony srebra o koncentracji od 0,05 mol/l do 0,5 mol/l;

e KNO:s o koncentracji 25 g/l;

e H;3;BO, o koncentracji 15 g/l;

e HNO:s o koncentracji 3 g/l

1.5. Elektroliza stopionych soli

W tej metodzie wytwarza sig¢ proszki, ktére maja duze powinowactwo do tlenu: Al, Mg, V, Nb, Ta,
Ti, Zr, Tr, U. Proces najczesciej prowadzi si¢ z nierozpuszczalng anoda (grafitowa) w temperaturze od
600°C do 1000°C. Elektrolit stanowia chlorki i fluorki otrzymywanego metalu oraz sodu i potasu: elek-
trolit przy wytwarzaniu tantalu stanowi mieszanka 20-35% KF+50-70% KCI+5-10% K,TaF;+4-5%
Ta,0s. Sktad chemiczny elektrolitu powinien by¢ zblizony do sktadu podwoéjnej lub potrojnej eutektyki.

Wadami tej metody sa:

e wydzielanie wodoru na anodzie,

e trudno$ci w usunigciu osadu z katody,

¢ konieczno$¢ doktadnego oczyszczania proszku (przemywanie woda, mieszanka kwaséw solnego z

azotowym i ponownie woda),
® nizsza sprawnos$¢ procesu — 60%.

1.6. Wykonanie ¢wiczenia

1. Przygotowac¢ elektrolit zawierajacy w 1 litrze od 18 do 20 g Cu jako CuSO4 x 5H,O i od 150
do 160 g H,SO4.

2. Zlozy¢ aparaturg i podtaczy¢ elektrolizer do zrodta pradu.

Proces prowadzi¢ przez 15 minut. Po zakonczeniu elektrolizy, odtaczy¢ zrodio pradu, a pro-

szek straci¢ do ptuczki. Proszek doktadnie przepluka¢ woda, a w koncowym etapie woda z

amoniakiem.

Proces elektrolizy prowadzi¢ przy trzech réznych warunkach pradowych.

Uzyskane osady osuszy¢ i zredukowac.

Obliczy¢ sprawno$¢ metody.

Przedstawi¢ omowienie wynikow 1 wnioski.
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1.6.1. Dane uzupelniajace
Cigzar atomowy Cu — 63,54
Cigzar atomowy S — 32,06
Cigzar atomowy O — 16,00
Cigzar atomowy H — 1,00
Gestosé H,SO4 — 1,8305 g/em’
Rownowaznik elektrochemiczny wydzielanego metalu k = 0,3294 mg/A*sek = 1,1858 g/A*godz.



