D. Stanojevic i dr.

Polarizaciono ponasanje anode od olova sa 0,8% srebra u sintetskom ...

Dusan Stanojevié**, Mirjana Antonijevié-Nikoli¢?,
Miroslav Jokic¢*

'Univerzitet u Istoénom Srajevu Tehnoloski fakultet, Zvornik,
Republika Srpska, BiH, 2\{isoka medicinska i poslovno-tehnoloska
Skola strukovnih studija, Sabac, Srbija

Naucni rad

ISSN 0351-9465, E-ISSN 2466-2585
UDC:669.537.4
doi:10.5937/ZasMat1701065S

Zastita Materijala 58 (1)
65-79 (2017)

Polarizaciono ponasanje anode od olova sa 0,8% srebra u sintetskom rastvoru
za elektroliticko talozenje cinka u prisustvu depolarizujuéih supstanci

1ZVOD

Pri gustini struje od 400A/m? prosecan napon elektroliticke éelije u industrijskoj proizvodnji cinka
iznosi oko 3,7V, pri ¢emu je potencijal anode oko 2,0V. U procesu elektrolize trosi se gotovo 80%
elektricne energije, pa postoji snazan ekonomski interes da se smanji specificni utro$ak elektricne
energije po jedinici mase cinka. ReSenje ovog problema traZi se u smanjivanju potencijala
(depolarizaciji) anode dodavanjem u elektrolit supstanci koje se oksidiSu na potencijalima nizim
od potencijala oksidacije vode. U radu je ispitivano ponaSanje anodnog potencijala pri dodatku 1,
3, 5 8% (vol) metanola, odnosno, 1, 3 i 5% (vol) mravlje kiseline u sintetski industrijski elektrolit
sa 150g/dm® H,SO,, kao i uticaj prisustva hlorida u elektrolitu na efekte polarizacije anode.
Koriséena je anoda od olova legirana sa 0,8% srebra, tipiéna za industrijski proces proizvodnje
cinka. Ispitivano je koroziono ponaSanje ovakve anode u prisisustvu metanola u sintetskom
industrijskom elektrolitu sa 150g/dm® sumporne kiseline. Rezultati pokazuju da u oblasti
industrijski relevantnih gustina struje depolarizacioni efekat pri dodavanju metanola postoji, da
prisustvo metanola ne utice negativno na korozionu stabilnost anode, ali da procesno prihvatljiv
sadrzaj hlorida u elektrolitu anulira efekte depolarizacije u prisustvu metanola. Prisustvo mravije

kiseline u sintetskom elektrolitu nije pokazalo jasne i jednoznacne depolarizacione efekte.
Kljucne reci: elektroliza cinka, anodna reakcija, metanol, mravlja kiselina, hloridi.

1. UvOD

Cink spada u teske obojene metale koji imaju
veoma Siroku primenu. Prema ukupnoj proizvodnji
u svetu cink je tre¢i obojeni metal, posle alumi-
nijuma i bakra. Svetska proizvodnja cinka u 2015.
god. je bila 13,8 miliona tona [1]. Najvece koli€ine
cinka troSe se za zastitu od korozije (galvanizacija i
protektorska zatita)- oko 47%, za proizvodnju
legura mesinga (Cu+Zn) i bronze (Cu+Sn+Zn) -
oko 19%, za ostale legure, medu kojim vazno
mesto zauzimaju legure za livenje pod pritiskom,
troSi oko 14% cinka, dok poznati beli cinkovi
pigmeti, razli¢ite soli cinka i drugo, apsorbuju oko
20% svetske proizvodnje cinka [2].

Cink se industrijski proizvodi pirometalurskim
postrupkom preko dve stotine godina, s tim Sto je
proces u toku dvadesetog veka znacajno usavrsen,
ali zbog slozene problematike vezane za zastitu
zivotne sredine, i delom, energetiku procesa, piro
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metalurgija cinka u svetskoj proizvodnji cinka
danas participira sa oko 12 do 15%. Savremeniji,
hidrometalurdki (elektroliticki) postupak, koji je
nastao pocCetkom dvadesetog veka, danas je
dominantan (pokriva do 88% svetske produkcije)
jer nudi ekoloski efikasnija tehnoloSka reSenja i
veéu moguénost automatizacije procesa [3].

U savremenim procesima elektroliticke proiz-
vodnje cinka, u odnosu na ukupno utroSenu ener-
giju po jedinici mase proizvedenog cinka, u pro-
cesu elektrolize troSi se oko 80%. U apsolutnom
iznosu, ovaj energetski udeo se kod razli€itih
proizvodada u svetu najceSée kre¢e od 3.050 do
3.300 KWhtt cinka [1,3]. ViSedecenijska nastojanja
proizvodaca elektrolitnog cinka da smanje znacaj-
nu specificnu potroSnju energije u hidrometa-
lurSkom procesu, pri danasnjoj koncepciji procesa,
dostigla su granicu. Novija istraZivanja, medutim,
ukazuju da bi se izmenom anodne elektrohemijske
reakcije u elektroliti€ckom procesu mogle ostvariti
nove, znaCajne ustede elektricne energije, uz
podrazumevajuéi uslov da takva izmena ne dovede
do snizenja kvaliteta proizvedenog cinka, ili nekih
novih slozenih tehnoloSkih problema u procesu.
Istrazivanja u ovoj oblasti su od velikog teorijskog i
prakti¢nog znacaja [4,5,6,7].
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Hidrometalurski postupak proizvodnje cinka
slozen je proces sastavljen od viSe faza. Veoma
pojednostavljeno prikazujuc¢i hidrometalurski pro-
ces proizvodnje, cink se iz koncentrata u kojim je u
obliku sulfidnih jedinjenja prevodi u okside, a zatim
rastvara u sumpornokiselom rastvoru. Posle udalja-
vanja nepozeljnih necisto¢a, rastvor koji se u
osnovi sastoji od cink sulfata i sumporne kiseline,
podvrgava se elektrolizi u cilju talozenja katodnog
cinka. Pretapanjem katodnog cinka, dobija se
konaéni proizvod - topljeni cink komercijalne
Cistoce [3,8].

Uz izvesne tehnoloske varijacije, kod najvecéeg
broja fabrika cinka u svetu sastav elektrolita je
slededi: cink-sulfat (radunato na Zn* -jon) — oko
60 g/dms, i sumporna kiselina oko 140-150 g/dm3.
Ove koncentracije su proizvod slozenih analiza i
optimizacija, posto je potrebno usaglasiti viSe
medusobno suprotstavljenih tehnickih i ekonomskih
parametara. Pripremljeni rastvor za elektrolizu sa
60g/dm3 cinka se naziva napojni elektrolit, a posto
prode kroz elektrolitiCke ¢elije, sadrzi oko 50 g/dm3
cinka, i oko 155 -165 g/dm3 sumporne kiseline, a
naziva se otpadni ili vruci elektrolit. Napojni
elektrolit sadrzi i jone kadmijuma, bakra, kobalta,
nikla, arsena, antimona, itd., ali pojedinacni sa-
drzaji ovih katjona veoma su niski i kre¢u se od 0,1
do 2-3 m%/dm , 0sim gvozda koga moze biti do 20-
30mg/dm* [3,8].

1.1. Elektrodne reakcije u procesu

Proces elektrolize se izvodi u elektrolitiCkim
Celijama koje su zbog korozione agresivnosti
rastvora iznutra oblozene nekim od zastitnih
materijala (poletilen; PVC, olovni lim i td.). U
elektrolitickim celijama u koje se kontinualno uvodi
napojni elektrolit, prema posebnom rasporedu
smestene su pozitivne i negativne elektrode koje
su povezane u strujno kolo [9]. Zbog prirode
elektrodnih reakcija, sama elektroliza predstavilja
jednu od enegetski najzahtevnijih operacija u
procesu proizvodnje elektrolitnog cinka. Zbirna
elektrohemijska reakcija osnovnog procesa pri
elektrolitickom taloZenju cinka (jedn.1) [8,10].

elektricitet
ZnS0, ., +H,0, —2UL 570 o +0,50,,+H,S0, .,

1)

Katodni proces pri elektrolizi odvija se na
aluminijumskim katodama a predstavlja redukciju
cinkovih jona i taloZzenje cinka na katodama, i u
manjoj meri, redukciju vodonik-jona uz izdvajanje
vodonika:
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Standardni elektrodni potencijali cinka i vodo-
nika pokazuju da bi se vodonik, kao elektro-
pozitivniji, trebalo da se izdvaja pre cinka, medutim,
pri primenjenoj industrijskoj gustni struje (od 400 do
500A/m2), a zbog velike prenapetosti izdvajanja
vodonika na cinku, potencijal redukcije vodonik-
jona postaje negativniji od potencijala redukcije
cink-jona. 1z tih razloga, redukcija jona cinka je
dominantna katodna reakcija, pa se iskoriséenje
struje po cinku u industrijskim elektrolizama cinka
krece od 92 do 95%.

U svojstvu anodnog materijala u hidrome-
talurgiji cinka koristi se legura olova sa 0,5 do 1%
srebra. Prisustvo srebra u materijalu anode
smanjuje rastvaranje (koroziju) olova i time
anodama produzava radni vek, a istovremeno Stiti
katodni cink od prljanja olovom [8,11,12].

Pri anodnoj polarizaciji olova u rastvoru sum-
porne kiseline odvija se niz reakcija od kojih se
neke konsekutivne, a neke teku istovremeno
[8,12,13]. Od momenta pocetka polarizacije anode
odvija se proces obrazovanja sulfata olova:

Pb+ HS50, —2e - Pb50,+H* :
0,0295 g a g+

QHso,” (4)

Olovo-sulfat je teSko rastvarljiv u vodi, a jos je
manje rastvoran u sumporno-kiselom rastvoru, pa
uz povrSinu anode brzo dolazi do stvaranja
zasi¢enog rastvora PbSO,, zbog ¢ega na povrsini
anode dolazi do kristalizacije olovo-sulfata. Iz tih
razloga pri primenjenoj struji, anodni potencijal
raste (postaje pozitivniji) zbog ¢ega u porama opne
olovo-sulfata, dolazi do oksidacije olova i
nastajanja olovo-dioksida:

E=-0300+

Pb+ 2H,0 — 4e —» Pb0, + 2H* ;
0,02951ga? 4+

%m0 (5)

Olovo-dioksid zatvara pore u opni olovo-

sulfata, a kako olovo-dioksid pokazuje elektronsku

provodnost, pri daljem porastu anodnog potencijala
pocinje oksidacija olova u olovo-sulfatu:

PbSO, + 2H,0 — 2¢ = Pb0; + HS0,” + 3H* .
0,02951g ({ﬂﬂso; }(ﬂam})

E = 0666+

E=1629+

@10 ©®)

Pri  daljem porastu potencijala anode,

nastajanje olovo dioksida teCe i po sledecoj
reakciji:

PbSO, + 2H,0 — 2e —» Pb0,; + S0} + 4H*
0,0295 1g((am=- ](a4H+})

E =1,687+ =
@ 8,0 @
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Kada je povrSina anode prekrivena opnom
olovo-dioksida, anodni potencijal raste do vrednosti
kad pocinje oksidacija vode koja se na ovakvoj
povrSini anode odvija uz visoku prenapetost
(potencijal oksidacije vode u ovim uslovima je
znacajno visi od 1,29V)

H30 —2¢ » 1/,0; + 2H*
EPs = 1,297V
( Ha0 ) (8)
Na anodi su moguce i neke druge oksidacione

reakcije, ali se one odvijaju sa veoma niskim
iskoriS¢enjem struje.

250,° — 22 » 5;0,°” + 2H*

E® =201V (9)
30H -3e=1/,0, +1/,H,0
E® =2,07V (10)

U opisanim anodnom procesima, pri gustini
struje od 500 A/m?® &to je u domenu Cesto
primenjenih industrijskih gustina struje u procesu,
od propustene koli€ine elektriciteta, na formiranje
PbO, troSi se 0,67%, na oksidaciju olova do PbSO,
— 0,04%, na obrazovanje persumporne kiseline —
0,06%, na nastajanje ozona — 0,04%, i na
oksidaciju vode i izdvajanje kiseonika — 99,23% [8].

Slika1. Detalj povrsine anode od legure olova sa 0,5%
srebra [14]: a) Izgled povrSine nove anode (pre
koris¢enja); b) Izgled povrSine anode posle formiranja
oksidnog sloja snimljen SEM mikroskopom pri
uvecanju od 1000 puta
Figure 1. Part of anode surface made of lead alloy
with 0,5% silver [14]: a) New anode surface (before
using); b) Anode surface after forming oxidic layer
recorded by SEM microscope at 1000 times
magnification

Na slici 1. prikazan je izgled povrSine nove
anode, i anode posto se na povrSini formira oksidni
zastitni sloj, a na slici 2., poprecni presek povrsine
anode na kojoj se vidi izgled i struktura oksidnog
sloja na povrsini

s gy

Slika 2. I1zgled poprecnog preseka anode [14] : a)
homogena struktura u dubini anode; b) oksidni sloj
na povrsini; v) elektrolit (snimljeno SEM
mikroskopom uz uvecanje od 1000 puta)
Figure 2. Anode cross-section [14]: a)
Homogeneous structure in anode depth; b) oxidic
layer at the surface; v) electrolyte (recorded by
SEM microscope at 1000 times magnification)

Olovo-dioksid gradi dve modifikacije: o-koja
ima ortorombi¢nu, i B- koja kristaliSe po tetra-
gonalnoj strukturi. Kristali o-modifikacija formiraju
kompaktniju opnu, pa anode prekrivene ovom
formom olovo-dioksida manje podlezu koroziji.
Srebro u materijalu anode pomaze formiranju -
modifikacije, pa katodni cink dobijen pri elektrolizi
uz koriS¢enje ovakvih anoda sadrzi manje olova
(Cistiji je). Na povrSini anode nastaju obe forme
olovo-dioksida Ciji odnos zavisi od uslova pola-
rizacije anode u procesu elektrolize [8,15].

Prisustvo razli€itih jona u industrijskom elektro-
litu specificno utiCe na procese na anodi, $to se
posebno odnosi na fluorid, hlorid i mangan(ll)-jon,
koji se zbog tipitnog sastava sirovina i prirode
hidrometalurSkog procesa ne mogu izbeéi u
industrijskom elektrolitu [12].

Zbog veoma pozitivhog oksidacionog potencija-
la, fluoridni joni se ne mogu oksidisati na anodi u

Er,, =+2.87V
procesu elektrolizi cinka ( fF- ), ali
ovi joni mogu uticati na hemijsku stabilnost anoda.
Pri koncentracijama od 50 do 100mg/dm3 fluorni
joni ne deluju znacajnije na koroziju (rastvaranje)
anoda u procesu, ¢ak pospesuju formiranje kom-
paktne oksidne opne na povrsini anoda. Medutim,
pri viSim koncentracijama fluoridi izazivaju inten-
zivnu koroziju anoda, a dodatno, otezavaju odva-
janje deponovanog cinka od povrSine katoda
[7,12,13].

Znacajnije prisustvo hloridnih jona u elektrolitu
uti¢e na intenziviranje korozije anoda u procesu
elektrolize, Sto se objaSnjava nastajanjem na
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povrsini elektrode rastvorljivijeg olovo(ll)-hlorida u
odnosu na manje rastvorljiv olovo-sulfat [8].

Joni mangana pri koncentracijama do 3 g/dm?®
povoljno deluju na smanjenje rastvaranja anoda u
procesu i snizenje sadrzaja olova u katodnom
cinku. Pri viS§im sadrzajima mangana u elektrolitu
ne zapaza se dalje smanjenje korozije anoda, ali
se intenziviraju problemi sa talogom mangan-
dioksida koji u procesu nastaje na anodama
oksidacijom Mn2+-jona. Ovaj sloj pokazuje slabu
adheziju za povrsinu i lako se odvaja od elektrode
stvarajué¢i mulj u elektrolitickim celijama. Visi sa-
drzaji jona mangana u elektrolitu (iznad 3g/dm?)
imaju i pozitivne efekte: potpuno se eliminiSe mo-
guc¢nost oksidacije hloridnih jona na anodi i
oslobadanje gasovitog hlora. Na anodi se u tim
uslovima stimulisana reakcija oksidacije Mn2+—jona,
umesto konkurentske reakcije oksidacije hlorid-
jona jer povrSinu anoda u znacajoj meri prekriva
talog MnO, na kojem je prenapetost izdvajanja
hlora znac¢ajna [8].

Uprkos zastitnom delovanju oksidnog sloja koji
se formira na industrijskom anodama, anode u
duzem vremenskom periodu postepeno podlezu
korozionim oS$tecenjim, pa se zato moraju povre-
meno zamenjivati novim [8,11-13].

1.2. Napon na industrijskoj Celiji i energetika
elektrolitickog procesa taloZenje cinka

Napon na elektrolitickoj Celiji za talozenje cinka
moze se prikazati slede¢im izrazom [8,13].

11
U= Eotna—Grtmd+—c-1+) 6D

(11)
gde je:

U _ napon na celiji (V)
E, i Ex - vrednosti ravnoteznih otencijala anode i
katode (V)

Na L Mk - vrednosti anodne i katodne polarizacije
V)
11
K S —pad napona u elektrolitu (V)

K _ specifiéna provodnost elektrolita (O'm™)
| — rastojanje elektroda (m)

S — povrsina elektrode (mz)

I' _radna struja elektrolize (A)

YD

— zbir padova napona u strujnim Sinama,
kontaktima elektroda sa strujnim Sinama, i u samim
elektrodama u elektrolitiCkoj ¢eliji (V)

Egq +7a —radni potencijal anode (V)

E'x + M — radni potencijal katode (V)

Radni potencijali anode (E1@& +M@) i katode
(Ex + M) zavisni su od primenjene gustine struje
pri elektrolititkom talozenju cinka, $to se vidi iz
primera prikazanog u tabeli 1.

Tabela 1. Zavisnost radnih potencijala elektroda od
primenjene gustine struje elektrolize [7]

Table 1. Working potential electrode dependence
on the applied current electrolysis density [7]

i(Am?) Eu('\l'/)??u Ek("\;)’f?k E 41, — (B + 1) ()
100 2,054 -0,85 2,904
200 2,060 -0,86 2,920
400 2,076 -0,87 2,946
500 2,080 -0,875 2,955
600 2,044 -0,88 2,964
700 2,013 -0,885 2,972
1000 2,090 -0,89 2,980

Razmatrajuéi podatke iz tabele 1. i porededéi ih
sa statistiCkim pokazateljima svih padova napona
pri elekrolizi (u elektrolitu, elektrodama,..), moze se
zapaziti da oko 75% napona na c¢eliji predstavlja
razliku radnih potencijala elektroda, a preostalih
25%, zbir svih drugih padova napona. Pri ovome,
veoma je znacajno da pri gustinama struje od 400
do 500A/m? &to su najéeS¢e gustine struje u
industrijskim elektrolizama cinka, radni potencijal
anode participira sa oko 50% u radnom naponu
Celije. Na primeru strukture napona na elektro-
litickoj Celiji jedne evropske elektrolize cinka
prikazanom na slici 3. ovo se lako uocava.

U prikazanom primeru na slici 3, elektroliza radi
sa gustinom struje od 400A/m?, napon na
elektrolitickoj ¢eliji iznosi 3,76V. ZapaZa se da u
strukturi napona na celiji, potencijal anode (2,0 V)
predstavlja 53%, dok potencijal katode (0,9 V)
participira sa 24% u naponu na celiji.

Izraz (11) kojim je definisan napon na elektro-
litickoj ¢Eeliji ukazuje na nekoliko elemenata koji
sustinski utiCu na vrednost ovog napona. Pre
svega, to su veli€ine potencijala elektroda, prime-
njena radna struja i elektri¢na provodnost elektro-
lita. Uz minimalnu aproksimaciju moze se konsta-
tovati sledeée: Vrednosti potencijala elektroda
odredene su prirodom elektrohemijskih reakcija
koje se na njima odvijaju. Tako, talozenje cinka na
katodi nuzno zahteva vrednost ravnoteznog po-
tencijala cinkove elektrode (-0,763V) dodatno uve-
¢anu za veli€inu polarizacije elektrode koja se mora
uloziti da bi se proces na elektrodi odvijao prih-
vatljivom brzinom. Iz Tabele 1 vidimo da je vrednost
ove vrste polarizacija neSto ve¢a od -0,1 V. U
pogledu anodne reakcije (oksidacija vode i izdva-
janje kiseonika), polarizacija elektrode je osetno
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veéa jer je standardni potencijal izdvajanja
kiseonka (1,23V) znalajno prevaziden, posto je
radni potencijal anode oko 2V. Radna struja elek-
trolize odredena je gustinom katodne struje koja je
u elektrolizi cinka optimizovana i kod vecine savre-
menih postrojenja kre¢e se od 400 do 500 Alm?. 1z
tog razloga konkretna primenjena struja zavisi od

0,05V, (1%)
0,15V, (4%)

0,14V, (4%)

0,52V, (14%)s

0,90V, (24%)

2,00V, (53%)

dimenzija i broja katoda u elektrolitickoj ¢eliji, tj.
veli¢ine postrojenja (kapaciteta). Istovremeno, pri-
menjena struja direktno utiCe na veli€ine polariza-
cija elektroda i padove napona u elektrolitu, elek-
trodama, kontaktima, Sinama i na svim drugim
mestima u elektricnom kolu elektrolize [13].

% Potencijal anode
= Potencijal katode

% Padnaponau
elektrolitu

I Pad napona u anod.
kori

® Pad naponau anod.
kontakt.

& Pad napona u Kat.
Kontaktima

Slika 3 - Struktura napona na idustrijskoj elektrolitickoj celiji [7]
Figure 3. Voltage structure on industrial electrolytic cell [7]

Padovi napona u elektrolitu, elektrodama i kon-
taktima su medusobno po veli€ini veoma razliciti,
pri ¢emu je medu njima najveéi pad napona je u
elektrolitu. Na prikazanom primeru (slika 3.) uo€ava
se da je pad napona u elektrolitu 0,52V, odnosno,
14% od ukupnog napona na elektrolitickoj ¢eliji.
Imajuéi u vidu poreklo ovog pada napona koje je
uocljivo iz izraza (11), jasno je da na njega klju¢no

deluju specifi¢na provodnost elektrolita (* ,Q"lm'l) i
sama geometrija elektrolitiCcke celije (povrSina i
medusobna udaljenost susednih elektroda). Vred-
nost specificne provodljivosti elektrolita odredena je
sastavom elektrolita, tj. prisustvom, pre svega,
sumporne kiseline (vodonik-jona) u elektrolitu, a
zatim, cink-sulfata zbog manje provodijivih, jona
cinka. Kako su i ovi parametri na industrijskim
postrojenjima optimizovani i kreCu se u granicama
od 150 do 160 g/dm® H,S0, i 50 do 60 g/dm® Zn*'-
jona, veli€ina specificne provodljivosti elektrolita je
uglavnom fiksirana i nepromenljiva. Geometrija
Celija takode je plod viSedecenijskog proizvodnog
iskustva i optimizacija, pa je rastojanje susednih
elektroda u celiji uglavhom oko 3cm (manje rasto-
janje znacajno povecava rizik od kratkih spojeva, a
sa vec¢im, nepotrebno se povecava pad napona u
elektrolitu). VeliCina elektroda u savremenim elek-
trolizama, zbog mehanizovanog (masinskog) skida-
nja depozita cinka, i stoga potrebe za relativho
veéom i mehanicki &vrstom katodom, najCeSce je
normirana na 2x1m.

Padovi napona na koje se realno moze delovati
su oni koji nastaju u naslagama mangan-dioksida
na anodama i na kontaktima elektroda i strujnih
Sina. Ranije je bilo govora da je sadrzaj mangana u
elektrolitu iznad 3g/dm?® nepoZeljan (stvara se veéa

koli¢ina naslaga na anodama), pa se na ovaj pad
napona deluje kontrolom sastava elekrolita i redov-
nim c&iS¢enjem anoda. U normalnim okolnostima
pad napona u anodnoj kori se kre¢e oko 0,15V,
odnosno 4% napona na celiji. Padovi napona u
strujnim Sinama ne mogu biti znacajni jer su strujne
Sine od masivnih bakarnih provodnika, ali elektri¢ni
kontakt strujnih Sina sa elektrodama je zasnovan
na gravitacionom oslanjanju elekroda na Sine.
Posto elektrode ,leze“ na strujnim Sinama, dovoljno
je da se povrSine kontakata elektroda i Sina se
odrzavaju Cistim, pa da ovaj pad napona (inace
relativno mali: oko 0,19V, tj. 5% napona na c¢eliji) i
ostane u prihvatljivom okviru [9,13].

Na slici 4. prikazana je hala sa elektrolitiCkim
Celijama jednog industrijskog postrojenja za
proizvodnju cinka.

SpecifiCni utroSak elektricne energije u indus-
trijskom elektrolitCkom procesu taloZenja cinka
izrazava se u KWh po toni katodnog cinka, a moze
se predstaviti slede¢im izrazom [8,13].

11
w. - Y Bt na -Gt md45 [+ 20D
Nar "M

o NN B
(12)

U izrazu (12), Mel predstavlja elektrohemijski

ekvivalent (kg/Ah, u industriji, t/Ah), dok i pred-
stavlja iskoriSéenje struje.

Brojilac u izrazu (12) odgovara radnom naponu
elektroliticke celije, Cije je poreklo i znac€aj ranije
objasnjen, elektrohemijski ekvivalent je konstanta,
dok je iskoriS¢enje struje po cinku parametar od
velike vaznosti na koga je moguce ograni¢eno
uticati ispravnim vodenjem tehnoloSkog procesa,
pri éemu se iskoris¢enje struje od 95% u elektro-
litiCkom procesu taloZnja cinka, ocenjuje kao gornji
limit uspesnosti [17].
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Slika 4. Hala sa elektrolitickim ¢elijama za taloZenje cinka [16]
Figure 4. Hall with electrolytic cells for zinc precipitation [16]

Imajuéi u vidu znacajan udeo potrosnje elek-
tricne energije u elektrolititkom procesu, u odnosu
na ukupnu potrosnju elektricne energije u proiz-
vodnji cinka, postoji snazan interes proizvodaca da
se napon na c¢eliji redukuje Sto je vise moguce,
¢ime bi se smanjio utroSak elektricne energije po
jedinici mase proizvoda. Zbog relativno najveéeg
udela razlike radnih potencijala anode i katode u
naponu na elektroliti¢koj ¢eliji za proizvodnju cinka,
najefektniji nacin za smanjenje napona elektro-
liticke ¢elije je depolarizacija reakcija na elektro-
dama.

Zbog prirode poZeljne katodne reakcije (reduk-
cija cinkovih jona), nema nacina da se u sadasnjim
industrijskim elektrolitima za proizvodnju cinka,
preko potencijala katode bitnije utiCe na napon na
elektrolitickoj celiji [3,11]. Ukoliko bi se, medutim,
bilo kojim postupkom koji ne ometa osnovni elek-
troliticki proces, radni potencijal anode mogao
umanijiti, time bi se direktno smanjio i specificni
utroSak elektriCne energije po jedninici mase proiz-
voda sa svim prate¢im povoljnostima ekonomske
prirode (cena proizvoda, konkurentnost i dr.).
Ispitivanje uticaja razli¢itih supstanci prisutnih u
radnom elektrolitu dovelo je do saznanja da poje-
dine od njih menjaju prirodu anodne reakcije
smanijujuci potencijal anode, a medu njima su, pre
svega, metanol i mravlja kiselina [4-6,14].

Jedan boj autora reSenje problema visoke
polarizacije anode u elektrolititkom taloZenju cinka
traZio je u izmeni prirode anodnog materijala, ali i
izmeni anodne reakcije uvodenjem posebnih
supstanci u elektrolit [4,19]. Kao izmenjen anodni
materijal, testiran je titan sa prevlakom oksida
rutenijuma (RuO,). Prevlaka oksida plemenitih
metala na titanu potrebna je da bi se povrSina
titana zaéstitila od anodne oksidacije zbog koje titan
postepeno postaje elektricno neprovodan, a isto-
vremeno iskoristile dobre mehanicke, hemijske i
elektricne osobine titana [7]. Previlaka rutenijum
dioksida talozena je procesom termalne

dekompozicije rastvora RuCl;. Anodno ponaSanje
titanske elektrode prevucene rutenijum-dioksidom
ispitivano je u rastvoru sumporne Kkiseline
koncentracije 2mol/dm?® u prisustvu 1, 3 i 5% (vol.)
metanola, i u istom rastvoru, u odusustvu metanola
pri temperaturi od 30F1°C. Dobijeni rezultati
pokazuju da se u prisustvu 5% metanola, radni
potencijal anode relativho najviSe depolarizuje a da
dalje povecCavanje sadrzaja metanola ne uti¢e bitno
na potencijal anode [18].

Drugi autori, u potenciodinami¢kom ispitivanju
anodne reakcije u prisustvu metanola primenili su
rotacionu disk-elektrodu (RDE) od platine prevuce-
ne rutenijumom, odnosno, titana prevucenog plati-
nom i rutenijumom u elektrolitu koji je sadrZzavao
1mol/dm® metanola u sintetskom elektrolitu sa
160g/dm?® H,S0, [5].

Na slici 5. prikazan je izgled dijagrama cikli¢ne
voltametrije na platinisanom titanu, u prisustvu i
odusutvu metanola, pri brzini kretanja potencijala
od 100mV/s.

300 a

200

0 0.4 0.8 1.2
E /Vvs NHE
Slika 5. Ciklicni voltamogram platinisanog titana u
sintetskom elektrolitu (isprekidana linija- bez

metanola; puna linija - sa 1mol/dm?® metanola) [5]
Figure 5. Cyclic voltammogram of platinated titan in

synthetic electrolyte (dotted line — without
methanol; solid line — with 1mol/dm® methanol) [5]
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Oblik dijagrama cikli¢ne polarizacije prikazanog
na slici 5. pokazuje da u prisustvu metanola u
elektrolitu (puna linija) ne dolazi do oksidacije vode,
veé¢ se na relativno niskim potencijalima (bliskim
nultom potencijalu prema normalnoj vodonikovoj
elektrodi) oksidiSe metanol, §to potvrduje se na
ovakav nacin moze smanijiti napon na ¢eliji.

| jedan i drugi primer, medutim, odnose se na
anodne materijale koji se, zbog odredenih tehno-
loskih specifinosti hidrometalurgije cinka, ne mogu
koristiti kao anode u elektrolizi [18, 19]. Rezultati,
medutim, ukazuju na moguénost da u odredenim
okolnostima (elektrode, elektroliti, gustine struja,
temperature), oksidacija metanola kao anodna
reakcija, moze biti zamena za reakciju oksidacije
vode uz izdvajanje kiseonika.

Kao depolarizator anodne reakcije (oksidacija
vode) ispitivana je i mravlja kiselina, ali nema
dovoljno podataka da bi se mogli izvesti jedno-
znacni zaklju€ci o efektima prisustva mravlje kise-
line u elektrolitu na efekte depolarizacije [4, 20].

Rezultati istraZivanja novih elektrodnih materi-
jala poslednjih godina, medutim, najavljuju sasvim
nove nanokompozitne elektrodne materijale na
bazi uglienika. Ove elektrode odlikuje deponovani
sloj sintetiCkog dijamanta dopovanog borom na
jeftinom supstratu. Dijamantske elektrode pokazuju
visoku elektricnu provodnost i gotovo idealnu
hemijsku postojanost ¢ak i u veoma agresivnim
sredinama. Mada su jo$ u razvoju, ve¢ sada je
jasno da c¢e primena ovakvih elektroda doneti
korenitu teholoSku promenu u mnogim elektro-
litiCkim procesima medu kojim je potencijalno i
elektroliza cinka [21].

2. EKSPERIMENTALNI DEO

2.1. Elektroliticka celija i elektrode

Za ispitivanjie polarizacionih osobina anode u
prisustvu metanola, odnosno, mravlje kiseline pri
razliitim radnim uslovima kori¢ena je troelektro-
dna ¢elija izradena od polipropilena oblika kvadra,
bez poklopca. Celija je podeljena vertikalnom preg-
radom sa kruznim otvorom na sredini opremljenim
gumenim prstenom koji ima ulogu zaptivaca. Pre-
grada deli ¢eliju na radni deo zapremine oko 400
mililitara i neSto manji servisni deo u kojem se fik-
sira radna elektroda. Kada se na otvor masivnim
zavrtnjem od polipropilena pri¢vrsti (pritisne) radna
elektroda, tada je radna elektroda povrSinom koja
se nalazi na pomenutom otvoru u kontaktu sa
elektrolitom koji se nalazi u drugom delu éelije.
Aktivna povrSina radne elektrode koia se formira na
na ovaj nacin ima povrsinu 1,0cm”. U delu éelije
gde se nalazi elektrolit, smesta se pomocna elek-
troda (platinska plogica povr§ine oko 2cm?) i uvodi
kapilara po Luginu ¢iji se vrh pozicionira na
udaljenosti od oko 2mm od povrSine radne elek-

rode. ProSireni deo staklene cevi koja se zavrSava
Luginiovom kapilarom, pre pocetka eksprimenta
napuni se radnim elektrolitom, i u njega smesta
referentna (kalomelova) elektroda. Posle punjenja
Celije elektrolitom i povezivanja elektroda sa po-
tenciostatom pristupa se izvodenju eksperimenata.
Za elektrohemijska merenja koris¢en je poten-
ciostat prizvodaca Gamry Instruments sa setom
elektrohemijskih softvera kojim se zadaju Zeljeni
parametri eksperimenata. Na slikama 6. i 7. Prika-
zan je izgled kompletne aparature i opremljene
elektroliticke celije.

Slika 6. Izgled aparature za voltametrijska merenja
Figure 6. Apparatus for voltammetric
measurements

Slika 7. 1zgled opremljene troelektrodne celije:

1 - Referentna elektroda sa Luginovom kapilarom;
2- Radna elektroda; 3 - Zavrtanj od polipropilena;
4 - Pomocna elektroda; 5 - Elektroliticka celija
Figure 7. Equipped three-electrode cells:

1 - Reference electrode with Luggin capillary;

2 - Working electrode; 3 - Polypropylene screw;
4 - Counter electrode; 5 - Electrolytic cell
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Radna elektroda (anoda) napravljena je iseca-
njem od industrijeske anode u elektrolizi cinka
debljine 4mm od legure olova sa 0,8% srebra. Pre
svakog eksperimenta radna elektroda je priprem-
liena pazljivim Smirglanjem vodenom 3Smirglom
oznacene finoée 600, a zatim je odmasc¢ena pra-
njem u alkoholu i isprana destilisanom vodom. Na
slikama 8 i 9. Prikazani su detalji pripremljene
povrSine radne elektrode pre, i posle izvedenog
ekspeimenta anodne polarizacije. PovrSina elektro-
de posle izvedenog eksperimenta anodne polari-
zacije posmatarana je pod mikroskopom. Za po-
smatranje i snimanje povrSina radne elektrode
koriséen je opticki mikroskop sa prate¢im sofverom
Leica EZA HD nemacke proizvodnje, sa moguc-
nosc¢u uvecanja od 5 do 35 puta.

Slika 8. Izgled radne elektrode (anode)
pripremljene za eksperiment (uvecano 35 puta)
Figure 8. Working electrode (anode) prepared for

the experiment (magnified 35 times)

Sy o,

Slika 9. Izgled povrsine anode posle eksperimenta
(uvecano 35 puta)

poiat: Ho3) w

Figure 9. Anode surface after the experiment
(magnified 35 times )
2.2. Elektroliti

Za pripremu rastvora sa kojim su izvodeni
eksperimenti, kori8¢ene su pro analysi hemikalije

.Carlo Erba“. Za potrebe eksperimenata polariza-
cije, pripremlijen je osnovni rastvor sa 1509/dm3
sumporne kiseline koji je naknadno dodavan
metanol u koli¢ini od 1%, 3%, 5% i 8% (zapre-
minskih) procenata. U seriji eksperimenata sa
dodatkom mravlje kiseline, koriS¢enjem osnovnog
rastvora pripremljeni su rastvori sa 1%, 3% i 5%
(zapreminskih) mravlje kiseline i takode, rastvor sa
150g/dm® H,S0, i 60g/dm® Zn*". Kontrolni elektrolit
sa 150g/dm® H,SO, i 60g/dm® Zn®* koris¢en je
posto ovakve koncentracije osnovnih komponenata
odgovaraju sadrzajima u originalnom industrijskom
elektrolitu u elektrolitickoj proizvodniji cinka.

2.3. Eksperimenti u Hulovoj celiji

U eksperimentima ispitivanja uticaja prisustva
metanola u radnom elektrolitu na strukturu
katodnog depozita cinka koriS¢ena je Hulova celija
standardnih dimenzija [22]. U eksprimentima je
koriS¢ena anoda izradena od plocCice elektrolithog
cinka, i katoda od aluminijjuma (ise¢ena od
industrijske katode kakva se koristi u elektrolizi
cinka). Na slici 10. prikazana je aparatura kori$-
¢ena u eksperimentima sa Hulovom c¢elijom.

Slika 10. Izgled aparature za ispitivanje strukture
cinkovog depozita u Hulovoj ¢eliji: 1 - Hulova celija;
2 - Katoda; 3 - Anoda; 4 - Ispravijac;

5- Ampermetar; 6 — Otpornik
Figure 10. Apparatus for examining zinc deposit
structure in Hull cell: 1 - Hull cell, 2 — Cathode,

3 — Anode, 4 — DC Power supply,

5 — Amperemeter, 6 - Resistor

2.4. Snimanje Tafelovih pravih elektrode od olova
sa 0,8% srebra

U industrijskoj praksi hidrometalurgije cinka,
uobi¢ajeno je da anode u periodima zastoja ili
kvara na postrojenju za elektrolizu, stoje u radnom
elektrolitu. PoSto je materijal anoda u takvim
uslovima u stanju pasivnosti, ¢ak ni dugotrajni
zastoji ne ugrozavaju anode u pogledu korozionog
propadanja.
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Da bi se sagledalao da li se menja koroziono
ponasanje radne elektrode, tj anode od olova sa
0,8% srebra u prisustvu metanola, eksperimentalno
su odredene brzine korozije radne elektrode preko
Tafelovih pravih u osnovnom elektrolitu koristeci
ranije opisanu troelektrodnu ¢eliju. Snimanja su
izvedena ta temperaturi od 35 °C, koja je karak-
teristiCnha za elektrolitiCki proces u industriji. 1zracu-
nate su srednje brzine korozije anodnog materijala
u osnovnom elektrolitu u prisustvu i odsustvu
metanola. Tafelove prave su snimane uz pomo¢
odgovarajuc¢eg programskog paketa potenciostata
koji je primenjen i za izraCunavanje korozione
struje i brzine korozije.

3. REZULTATI | DISKUSIJA

3.1. Preliminarni eksperimenti anodne polarizacije

U preliminarnim eksperimentima anodne polari-
zacije izvedenim na sobnoj temperaturi u kojem je
koriséen rastvor sa 1509/dm3 sumporne kiseline,
na osnovu oblika polarizacionih krivih, odredena je
oblast polarizaciie u kojoj su izvodeni kasniji
eksperimenti. Na slici 11. prikazan je karakteristi-
¢an izgled dijagrama polarizacije radne elektrode
od olova sa 0,8% Ag dobijenog u jednom od
preliminarnih eksperimenata.
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Slika 11. Izgled tipi¢nog dijagrama polarizacije
radne elektrode u rastvoru sa 150g/dm® H,SO, u
preliminarnoj seriji eksperimenata
Figure 11. Typical diagram of working electrode
polarization in the solution with 150g/dm3 H,SO, in
preliminary series of experiments

Na bazi izgleda dijagrama anodne polarizacije
radne elektrode oblast potencijala definisana je od
+1,2 do +2,8V. lzabrana oblast se proteze od
potencijala pre poCetka oksidacije vode (izdvajanja
kiseonika), i oblasti oksidacije vode (izdvajanja

kiseonika) ukljuujuci potencijal koji odgovara veo-
ma Cesto primenjenoj radnoj gustini struje indus-
trijskog procesa (0,04A/cm?, tj. 400A/m?). Na ovaj
nacin odredena je oblast polarizacije u kojoj je
ispitivan uticaj aditiva na izgled polarizacione krive
(anodni proces) u oblasti za industriju znacajnih
gustina struje, ali je uklju¢ena i oblast znatno vecih
gustina struje zbog toga 3to maniji broj elektroliza
cinka u svetu radi sa nekoliko puta vecéim
gustinama struje od 400A/m?.

Izbor brzine polarizacije (brzine skeniranja
potencijala) izveden je na bazi literaturnih izvora
koji sugeriSu brzinu od 1mV/s [5,19].

3.2. Anodna polarizacija radne elektrode na sobnoj
temperaturi u osnovnom elektrolitu (sumporna
kiselina, 150g/dm?), i u istom elektrolitu pri
sadrzaju Zn**-jona od 60g/dm?®

Imajuci u vidu da je tehnicki jednostavnije sni-
mati krive anodne plarizacije u rastvoru koji ne
sadrzi cinkove jone jer se izbegava talozenje cinka
na pomoénoj elektrodi, izvedena serija eksperi-
menta anodne polarizacije bez, i u prisustvu cin-
kovih jona u koncentraciji karakteristicnoj za
industrijski elektrolit da bi se utvrdila eventualna
razlika u oblicima polarizacionih krivih. Rezultati
ovakva dva tipicna eksperimenta prikazani su na
zajedniCkom dijagramu na slici 12.

Iz dijagrama na slici 12. zapaZza se da prisustvo
cinkovih jona u radnom elektrolitu izaziva veoma
malu dodatnu polarizaciju anode koja se pri
karakteristicnoj gustini struje od 0,04A/cm?® pro-
cenjuje na oko 0,02V. Iz ovih razloga, dalji eks-
perimenti polarizacije anode su izvodeni u rastvoru
koji nije sadrzavao cinkove jone.

3.3. Anodna polarizacija radne elektrode na sobnoj
temperaturi u osnovnom elektrolitu (sumporna
kiselina, 1509/dm3) pri razli¢itim sadrZajima
metanola

Prema utvrdenoj proceduri snimljena je serija
dijagrama anodne polarizacije radne elektrode od
olova sa 0,8% srebra, na sobnoj temperaturi, u
sledeéim rastvorima:

e H,SO, - 150g/dm?®

e H,SO, - 150g/dm?® sa 1% (vol.) CH;OH
e H,SO, - 150g/dm® sa 3% (vol.) CH;OH
e H,SO, - 150g/dm® sa 5% (vol.) CH;OH
e H,SO, - 150g/dm?® sa 8% (vol.) CH;OH

Primenjena je brzina skeniranja potencijala od
1mV/cm. Radi lakSeg poredenja sve polarizacione
krive predstavljene su na jedinstvenom dijagramu
prikazanom na slici 13.
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Slika12. Dijagrami anodne polarizacije radne elektrode u rastvoru sa 150g/dm® sumporne kiseline u
odsustvu i prisustvu jona cinka
Figure 12. Diagrams of working electrode anode polarization in the solution with 1509/dm3 sulphuric acid
in the absence and presence of zinc ions

Analizom dijagrama na slici 13. zapaza se da u
odnosu na rastvor sumporne kiseline bez prisustva
metanola, dodatak metanola izaziva depolarizaciju
koja se uveéava sa porastom sadrZaja metanola.
Pri sadrzaju od 8% metanola, pri gustini struje od
0,04A/cm? (obeleZena je horizontalnom linijjom, a
odgovara industrijskoj gustini struje elektrolize u

trode u odnosu na elektrolit bez dodatka metanola
je najveca, i po proceni iznosi oko 0,11V (1,93-1,82
= 0,11). Uticaj koncentracije metanola u elektrolitu
na efekat depolarizacije je oCigledan, ali mozZe se
zakljugiti i da pri relevantnoj gustini struje gotovo ne
postoji razlika izmedu efekata metanola pri
sadrzaju od 5i 8%.

proizvodnji cinka odUAéQONmZ), depolarizacija elek-

0.55 ]
0.50 . »
0.45 ™ 150gidm H,sO,
040 @ 150gam’ H,SO, + 1 vol % CH_OH
0.35 —- —WV—150 g/dm3 H,S0, + 3 vol % CH,OH
“‘E 0.30 ] —%— 150 g/dm3 H,S0, + 5 vol % CH,OH
é 0.25 7|—®—150 g/dm3 H,SO, + 8 vol % CH,OH
0.20
0.15 —-
0.10 —
0.05 ]
0.00 ]
-0.05 — T T T 1 T L T
1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 24 2.6 2.8
E(V)

Slika 13. Dijagrami anodne polarizacije radne electrode u rastvorima sa razli¢itim sadrZzajima metanola
Figure 13. Diagrams of working electrode anode polarization in the solutions with different methanol contents
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3.4 Anodna polarizacija radne elektrode u E)risustvu
5% (vol) metanola na temperaturi od 35°C, i u
prisustvu 100mg/dm? hlorid-jona

Ova serija eksperimenata izvedena je da se
proveri uticaj temperature na efekat depolarizacije
radne elektrode u prisustvu metanola, i takode, da
se proveri uticaj prisustva hlorid-jona u elektrolitu
na veli¢inu depolarizacije anode. Primenjen je
sadrzaj metanola od 5% (vol.).

Anodna polarizacioina kriva snimljena je na
temperaturi od 35°C, u prisustvu 100mg/dm? hlori-
da. Ova temperatura i sadrzaj hlorida izabrani su
jer su karaktersti€ni za industrijski proces koji se
odvija na 35 do 37°C, dok sadrzaj hlorida od
100mg/dm® predstavlja tehnolodki maksimalno
prihvatljiv sadrzaj hlorida u industrijskom elektrolitu.
Primenjena je brzina skeniranja potencijala od
5mV/s.

U eksprimentima su koriSc¢eni sledeéi elektroliti:
e H,SO, - 150g/dm?®
e H,SO, - 150g/dm?® sa 5% (vol.) CH;OH
e H,SO, — 150g/dm*® sa 5% (vol.) CH;OH +
100mg/dm? CI'-jona

Polarizacione krive dobijene u eksperimentima,
radi preglednosti, prikazane su na jedinstvenom
dijagramu na slici 14.

Analiziranjem dijagrama na slici 14. zapaza se
da na temperaturi od 35°C, pri relevantnoj gustini
struje od 0,04A/cm? nema bitne razlike u efektima
depolarizacije anodne reakcije u odnosu na istu
reakciju na sobnoj temperaturi pri sadrzaju meta-
nola u elektrolitu od 5% (vol.). Efekti depolarizacije
anodne reakcije u odnosu na isti elektrolit u od-
sustvu metanola su zapaZzeni, i napred su disku-
tovani.

Dodatak hlorida u osnovni elektrilit koji sadrzi
5% metanola, medutim, izaziva znaajnu polari-
zaciju anode koja na temperaturi od 35°C iznosi
oko 0,13V i potpuno anulira depolarizacioni efekat
metanola. Ova pojava je u skladu sa podacima
navedenim u literaturi [5], i oito moze predstavljati
krupan problem u koncipiranju procesa depola-
rizacije anode u industriji jer ponistava pozitivhe
efekte prisustva metanola. Prisustvo hlorida u in-
dustrijskom elektrolitu zbog sastava sirovina,
prakti¢no se teSko moze izbeci.

0.9
0.8 1 —— 150 g/dm3 H2804 + 5 vol % CH30H, sobna temperatura
™ ]| —®— 150 giam® H,S0, + 5 vol % CH,0H, 35°C )
1 /
0.7 | —A— 150 g/dm’ H,SO, + 5 vol % CH,OH + 100mg/dm’ CI', 35°C.
] [ ]
0.6 //
0.5 //.
—~ A ’,/
< 0.4 - y
= ] ’/
0.3 /
0.2 .
0.1 /
/
0.0
-0.1 — —— 1
1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 24 26 2.8
E(V)

Slika 14. Dijagrami anodne polarizacije radne elektrode u rastvoru sumporne kiseline sa 5% metanola i
100mg/dm?® CI'-jona na temperaturi od 35°C pri brzini skeniranja potencijala od 5mV/s
Figure 14. Diagrams of working electrode anode polarization in the solution of sulphuric acid with 5%
methanol and 100mg/dm® Cl — ions at 35°C and potential scanning rate of 5mV/s

3.5. Anodna polarizacija radne elektrode pri
razli¢itim sadrZajima mravlje kiseline

Eksperimentalno je proveren u literaturi pomi-
njan efekat depolarizacije anode u prisustvu
mravlje kiseline [5]. Prema utvrdenoj proceduri koja
je primenjena kod ispitivanja efekta metanola,
snimljena je serija dijagrama anodne polarizacije
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radne elektrode od olova sa 0,8% srebra, na
sobnoj temperaturi, u sledeéim rastvorima:

e H,SO, - 150g/dm?®

e H,SO, - 150g/dm® sa 1% (vol.) HCOOH
e H,SO, - 150g/dm® sa 3% (vol.) HCOOH
e H,SO,- 1509/dm3 sa 5% (vol.) HCOOH
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Primenjena je brzina skeniranja potencijala od
1mV/cm. Radi lakSeg poredenja sve polarizacione
0.50

krive predstavljene su na jedinstvenom dijagramu
prikazanom na slici 15.
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0354 [“m— 150g/dm’H,SO,
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Slika 15. Dijagrami anodne polarizacije radne elektrode u rastvorima sa razli¢itim sadrzajima mravilje kiseline
Figure 15. Diagrams of working electrode anode polarization in the solutions with different formic acid contents

Razmatranjem dijagrama na slici 15 i pore-
denjem dijagramom na slici 13 (efekti depolari-
zacije anode u prisustvu metanola), zapaza se da
efekti depolarizacije u prisustvu mravlje kiseline pri
istim koncentracijama kao i metanola (1, 315 %) u
Sirokoj oblasti primenjenih gustina struje nisu
jednoznadni i jasno definisani. Prl industrijski
relevantnoj gustini struje od 0, 04A/cm?, prema slici
15, prisustvo mravlje kiseline u svim primenjenim
koncentracijama u elektrolitu dovodi do dodatne
polarizacije elektrode. 1z ovih razloga, eksprimenti
sa mravljom kiselinom nisu nastavljeni.

3.6. Ispitivanje efekata prisustva metanola u
radnom elektrolitu na strukturu deponovanog
katodnog cinka

Posto je struktura katodnog depozita od izu-
zetnog znacaja za proces elektrolitickog taloZenja
cinka u industriji, izvedena je serija eksperimenata
talozenja cinka u Hulovoj ¢eliji, da se utvrdi da li pri
odgovarajucoj gustini struje talozenja koja odgo-
vara procesu u industriji, postoje razlike u strukturi
deponovanog cinka. Kao elektroht korlscen je
rastvor H,SO,; sa 1SOg/dm 60 g/dm zn’ *_jona
(kao cink-sulfat) i 5 % (vol.) CH3;OH. Kontrolni
elektrolit imao je isti sastav, ali bez dodatka meta-
nola. U oba elektrolita je dodavano po 7mg/dm®
Zelatina (kao $to se dodaje i u industrijski elektrolit,
radi postizanja povoljne strukture dep02|ta)
Eksperimenti su izvodeni na temperaturi od 35°C.

U prethodnim probnim eksprimentima sa Hulo-
vom celijom, i prema literaturnim podacima, izabra-
na je radna jaCina radne struje od 3A uz trajanje
eksperimenta od 20 minuta [22]. Pre svakog eks-
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perimenta aluminijumska katoda je odma$éivana
deterdzentom i ispirana destilisanom vodom, a po-
sle eksperimenta ispirana destilisanom vodom, za-
tim etanolom, i suSena toplim vazduhom. Na os-
novu odgovarajuc¢ih dijagrama odnosa gustine stru-
je i polozaja na katodi Hulove celije [22,29], na
katodama su pronadene oblasti na kojim je gustina
struje bila oko 0, 04A/cm?, i ove oblasti su vizuelno
poredene na katodama na kojim je cink taloZzen u
odsustvu i prisustvu metanola. Nije zapaZena bitna
razlika u strukturi katodnog depozita cinka taloze-
nog u Hulovoj ¢eliji u prisustvu, i odsustvu
metanola

Slika 16. Struktura katodnog depozita dobijenog u
Hulovoj Ce/IjI talozenjem iz rastvora sa HZSO4
150g/dm?, 60 g/dm® Zn**-jona i 7mg/dm?® Zelatina
Figure 16. The structure of cathode deposit obtained
in Hull cell by preC|p|tat|on from the solution with
H,SO, — 150g/dm?, 60g/dm?® Zn**- ions and 7mg/dm?®
gelatine
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Slika 17. Struktura katodnog depozita dobijenog u
Hulovoj celiji talozenjem iz rastvora sa: H,SO,
150g/dm?®, 60 g/dm® Zn**-jona, 7 mg/dm?® Zelatina i
5 % (vol.) CH3;OH
Figure 17. The structure of cathode deposit
obtained in Hull cell by precipitation from the
solution with: H,SO, 150g/dm?®, 60g/dm?® Zn** -
ions, 7mg/dm” gelatine and 5% (vol. ) CH3O

Na slikama 16. i 17. prikazana je struktura ka-
todnog depozita dobijenog bez prisustva i u
prisustvu metanola u elektrolitu pri gustinama struje
od 0,04A/cm®. Fotografije su nacinjene optickim
mikroskopom pri uvecanju od 32 puta.

Struktura katodnog taloga cinka dobijenog u
eksperimenatima u Hulovoj celiji prikazanog na
slikama 16. i 17. veoma je slitne granulacije i
izgleda, stim Sto je u prisustvu metanola depozit
nesto finijeg kristalnog zrna. To znaci da prisustvo
metanola u radnom elektrolitu bitho ne menja
strukturu i osobine katodnog taloga cinka, tj. ne
ometa normalno odvijanje elektrokristalizacije u
procesu katodnog talozenja cinka. Ovaj zakljucak
je veoma znaCajan za industrijski proces zbog
veoma vaznog uslova, da se katodni depozit lako
odvaja od povrsine elektrode.

3.7. Odredivanje brzine korozije radne elektrode
(anode od olova sa 0,8% srebra) u elektrolitu sa
150g/dm?® H,SO, u odsustvu i prisustvu metanola

Da bi se odredila brzina korozije anode u prisu-
stvu i odusustvu metanola u rastvoru sa 1509/dm3
sumporne kiseline, uz kori¢enje potenciostata i
odgovaraju¢eg programskog paketa, snimljene su
Tafelove prave i izraCunata brzina korozije u oba
slu¢aja, to je prikazamo na slikama 18 i 19.

Na bazi rezultata fitovanja snimljenih Tafelovih
pravih prikazanih na slici 18 izraCunata brzina koro-
zile olovne anode sa 0,8% srebra iznosi
0,39mm/god:

Tafel fit-1
Beta A 120 mV/decade

Beta C 120 mV/decade
Icorr  1.000 pA

Ecorr -531.0 mV
Corrosion Rate 0,39mm/god

0.0 4

-0.2 4

-0.4 4

w -0.64

08| —m 150 giam’ H,80,
—@— 150 g/dm® H,SO, fitovano

1.0 4

1.2 T T T T T T T
-8 -7 -6 -5 -4 -3 -2
log |

Slika 18. Izgled realnih i fitovanih Tafelovovih pravih
za elektrodu od olova sa 0,8% srebra u rastvoru pri
sadrzaju sumporne kiseline od 150g/dm®
Figure 18. Real and fitted Tafel curves for lead
electrode with 0,8% silver in the solution with
150g/dm? sulphuric acid

-0.3

-0.4

-0.5

E(V)

-0.6

-0.7

—B— 150 g/dm” H,80, + 5 vol % CH,OH .\0

-0.8 4
~@— 150 g/dm’ H,SO, + 5 vol % CH,OH fitovano

T T T T
-9 -8 7 -6 -5 -4 3 2

log |

Slika 19. Izgled realnih i fitovanih Tafelovovih
pravih za elektrodu od olova sa 0,8% srebra u
rastvoru pri sadrzaju sumporne kiseline od
150g/dm® u prisustvu 5% (vol.) metanola
Figure 19. Real and fitted Tafel curves for lead
electrode with 0,8% silver in the solution with
1509/dm3 sulphuric acid in the presence of 5%
(vol.) methanol

Na bazi rezultata fitovanja snimljenih Tafelovih
pravih prikazanih na slici 19., izraCunata brzina
korozije olovne anode sa 0,8% srebra iznosi
0,39mm/god:

Tafel fit-2

Beta A 120 mV/decade
Beta C 120 mV/decade
Icorr  1.000 pA

Ecorr -527.0 mV
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Corrosion Rate 0,39mm/god

Vrednosti struje korozije i brzine korozije testi-
ranog elektrodnog materijala u primenjenom elek-
trolitu pokazuju da u pogledu ovih parametara ne-
ma razlike u prisustvu i odsustvu metanola, jer su i
struje korozije, i brzine korozije identi¢ne (lcorr =
1-10°A, Corrosion Rate = 0,39mm/god), $to govori
da se materijal elektrode u uslovima eksperimenta
nalazi u stanju pasivnosti. Prisustvo metanola u
elektrolitu ne utiCe na koroziono ponasanje mate-
rijala elektrode. 1z ovih rezultata sledi da prisustvo
metanola u radnom elektrolitu ne menja koroziono
ponasanje anode od olova sa 0,8% srebra.

4. ZAKLJUCAK

U radu je ispitivana depolarizacija anode u sin-
tetskom elektrolitu koji je sadrzavao sa 1509/dm3
sumporne kiseline, u prisustvu metanola i mravlje
kiseline.

Dodavanje cinkovih jona u koncentraciji od
GOg/dm3 u koris¢eni sintetski elektrolit ($to simulira
sastav industrijskog elektrolitaz), pri karakteristi¢noj
gustini struje od 0,04A/ cm® izaziva minimalnu
polarizaciju anode, pa su sva ispitivanja zbog
jednostavnije tehnike rada, izvedena u odustvu
cinkovih jona u elektrolitu.

U sintetskom elektrolitu sa 1SOg/dm3 H,SO, na
sobnoj temperaturi ispitivan je uticaj metanola u
zapreminskim sadrzajima od 1, 3, 5 i 8%, u odnosu
na kontrolni rastvor koji nije sadrzavao metanol.
Konstatovano je da povec¢anje sadrzaja metanola
uti¢e na depolarizaciju anode, pri ¢emu povecava-
nje sadrzaja metanola preko 5% (vol.) ne dovodi do
dalje znadajne depolarizacije. Depolarizacija anode
pri sadrzaju od 5% (vol.) metanola, pri gustini struje
od 0,04A/cm? (8to odgovara radnoj gustini struje
industrijske elektrolize), iznosila je 0,11V.

U sintetskom elektrolitu sa 1509/dm3 H,SO,
ispitivan je uticaj mravlje kiseline u zapreminskim
sadrzajima od 1, 3 i 5% (vol.) na depolarizaciju
anode. Dodavanje mravlje kiseline u elektrolit u
oblasti relevantne gustine struje od 0,04A/cm?
prouzrokovalo je dodatnu polarizaciju anode.

Uticaj temperature elektrolita na depolarizaciju
anode ispitivan je pri sadrzaju metanola od 5%
(vol.) u odnosu na rastvor bez metanola i proveren
je na 35°C, &to odgovara radnoj temperaturi in-
dustrijske elektrolize. Konstatovano jze da pri rele-
vantnoj gustini struje od 0,04A/cm” nema bitne
razlike u efektima depolarizacije anode na povi-
Senoj, u odnosu na depolarizaciju ostvarenu na
sobnoj temperaturi.

Prisustvo hlorida u koncentraciji od 100mg/dm3
u osnovnom elektrilitu koji sadrzi 5% (vol.)
metanola na temperaturi od 35°C, pri relevantoj
gustini struje od 0,04A/cm? izaziva znacajnu
nezZeljenu polarizaciju anode koja iznosi oko 0,13V.
Konstatovana polarizacija u potpunosti anulira
depolarizacioni efekat metanola. Ovakav uticaj
hlorida na efekte depolarizacije predstavija
znaCajan problem u koncipiranju procesa

depolarizacije anode uz dodatak metanola, jer
anulira pozitivne efekte prisustva metanola.

Uticaj dodatka metanola na strukturu katodnog
depozita cinka ispitivan je talozenjem u Hulovoj
Celiji na temperaturi od 35°C pri volumnoj kon-
centraciji metanola od 5%, i u osnovnom elektrolitu
bez metanola. U regiji gustina struje od oko
0,04A/cm? struktura katodnog cinka staloZzenog u
prisustvu metanola ne razlikuje se od strukture
cinka stalozenog u odusutvu metanola, sto znadi
da metanol u elektrolitu ne deluje negativho na
strukturu katodnog depozita cinka.

Koroziono ponaSanje anode (olovo sa 0,8%
srebra) u prisustvu 5% (vol.) metanola u sinte-
tickom elektrolitu ne pokazuje razliku u odnosu na
koroziono ponasSanje identi¢ne anode u odsustvu
metanola u elektrolitu. Ovo ukazuje da prisustvo
metanola ne izaziva povecanje korozije anode u
elektrolitu, a $to se dokazuje identi€nim brzinama
korozije anode u prisustvu i odsustvu metanola.

Rezultati istrazivanja ukazuju da dodavanje
metanola u radni elektrolit pruza mogucnost de-
polarizacije anode, ali da bi se ovaj efekat o€uvao,
prisustvo hlorida u radnom elektrolitu mora se
drzati na najmanjem moguéem nivou.

Najveci ostvareni iznos depolarizacije anode od
legure olova sa 0,8% srebra u sintetskom elektro-
litu u prisustvu 5% (vol) metanola od 0,11V, u
odnosu na potencijal industrijske anode koji se
kre¢e oko 2V, pri industrijskoj gustini struje od
400A/m? predstavlja smanjenje potencijala anode
za oko 5,5%. Ovo smanjenje potencijala anode je
veoma skromno, ali pokazuje da dalje traganje efi-
kasnim depolarizatorom anodne rakcije u elektrolizi
cinka moze biti klju¢ za povecCanje energetske
efkasnosti u proizvodniji elektrolitnog cinka
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ABSTRACT

POLARIZED BEHAVIOUR OF LEAD ANODE WITH 0,8 % SILVER IN
SYNTHETIC SOLUTION FOR ELECTROLLYTIC ZINC PRECIPITATION
IN PRESENCE OF DEPOLARIZED SUBSTANCES

At density current of 400A/m?, average voltage of electrolytic cell in zinc industrial production is approx.
3,7V, making anode potential approx. 2,0V. In the process of electrolysis, almost 80% of electric energy
is spent, so there is a great economic interest to reduce specific electric energy consumption per zinc
mass unit. The solution of this problem can be found in reducing anode potential (depolarization) by
adding, in electrolyte, the substances that oxidize at potentials lower than the one of water oxidation. This
paper examined the behaviour of anode potential by adding 1, 3, 5 and 8% (vol) methanal, i.e. 1, 3 and
5% (vol) formic acid in synthetic industrial electrolyte with 150g/dm® H,SO4, as well as the influence of
chloride presence in electrolyte on anode polarization effects. Lead anode alloyed with 0,8% silver was
used, being a standard for zinc industrial production. Corrosion behawor of such an anode was examined
in presence of methanol in synthetic industrial electrolyte with 1SOg/dm sulphuric acid. The results show
that in the field of industrial relevant density current, depolarization effect while adding methanol exists,
that the presence of methanol doesn’t affect adversely on corrosion stability of anode, but the acceptable
content of chloride in electrolyte cancels the effects of depolarization in the presence of methanol. The
presence of formic acid in synthetic electrolyte doesn’t show clear and uniform depolarization effects.
Keywords: zinc electrolysis, anode potential, methanol, formic acid, chlorides.
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