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ВСТУП
У теперішній час електроліз розплавлених середовищ достатньо широко використовують в металургії для одержання багатьох кольорових металів, насамперед таких, як алюміній, магній, літій, калій, титан, цирконій та інші.

При цьому метал на катоді виділяють як у твердому (титан, ванадій), так і в рідкому (алюміній, магній) стані. Електролізери можуть бути як герметичні апарати з атмосферою інертного газу над розплавленим електролітом, так і апарати, де не пред'являється особливих вимог до складу газової фази (катодний метал є таким, що захищений шаром чи плівкою розплаву від окислювання).

Поряд з виробництвом первинних електролітичних кольорових металів інтенсивно розвиваються методи електролізу у високотемпературних розплавах з розчинним анодом, що виготовлено з низькосортної вторинної сировини чи відходів (стружка, брухт металів і сплавів). У такому випадку процес називають електролітичним рафінуванням, тому що метал, який осаджується на катоді, є значно більш чистим за вмісту домішок, ніж вихідний анодний матеріал.

На чистоту катодного металу впливає багато факторів. Наприклад, під час електролітичного рафінування низькосортного губчастого титану в розплаві хлоридів лужних металів якість порошків титану, що одержують на катоді, залежить від:

- чистоти солей (NaCl і KCl), що використовують для готування основи електроліту;

- складу газової атмосфери в електролізері;

- щільності струму на аноді;

- концентрації іонів титану в електроліті;

- температури електроліту;

- тривалість одиничного електролізу;

- матеріалу, з якого виготовлено деталі анодного контейнера;

- форми передньої стінки анодного контейнера та інших.

Ступінь корозійної стійкості конструкційного матеріалу анодного контейнера й оптимальність форми його передньої стінки звичайно визначають під час натурних експериментів.

У даних вказівках наведено розрахункові формули для визначення швидкості корозії конструкційного металу анодного контейнера залежно від потенціалу електрода.

Для зручності виконання курсової роботи подано необхідний довідковий матеріал (Додатки А та Б).

1 ГОЛОВНІ ОЗНАЧЕННЯ ТА ТЕОРЕТИЧНІ ВІДОМОСТІ
1.1 Способи подання концентрації розчинів

Концентрація розчину - це масова кількість речовини, що розчинена та міститься в масовій чи об'ємній кількості розчину.

Головними способами подання концентрації розчинів у високотемпературній електрохімії є процентна та мільно-часткова (іонно-часткова) концентрації.

Процентна концентрація показує кількість грамів розчиненої речовини, що міститься в 100 г розчину. Наприклад, 3 %-й розчин іонів титану в розплаві містить 3 г титану в 100 г розплаву.

Формула для визначення процентної концентрації розчину має такий вигляд:
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де

С - концентрація розчину, % мас;

m1 - маса розчиненої речовини, г;

m2 - маса розчину, г;

( - щільність розчину, г/см3 (г/мл);

V - обсяг розчину, см3 (мол).

Мільно-часткова концентрація визначає кількість молей речовини, що є розчиненою, у загальній кількості молів речовини, що є розчиненою, та розчинника:
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де

NA - мільно-часткова концентрація речовини А;

n - кількість молів речовини А, що є розчиненою, в розчині;

(ni - загальна кількість молів речовини А, що є розчиненою, та 

        розчинника.

Наприклад, якщо мають розплав суміші солей А, Б і В, то мільно-часткова концентрація солі А в суміші дорівнює:
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де

nБ і  nВ - число молів солей Б і В у розплаві відповідно.

Розмірність мільно-часткової концентрації - частки одиниці.

1.2 Електрохімічний еквівалент

Електрохімічний еквівалент - це теоретична маса речовини, яку відновили на катоді чи окислили на аноді під час проходження одиниці кількості електрики через електрохімічну комірку.
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де

q - електрохімічний еквівалент речовини, г/(А(год.);

М (А) - грам-молекулярна (грам-атомна) маса речовини, г;

z - кількість електронів, що беруть участь в електрохімічній реакції 

(відповідає кількості Фарадеїв електрики, що пройшли через електро-

хімічну комірку);

F - постійна Фарадея (F = 96493 Кл/г-екв).

Оскільки, у загальному випадку, число z не є постійною величиною для тої ж самої речовини, то електрохімічний еквівалент q також не має постійне значення.

Наприклад, під час електролізу водяного розчину хлориду натрію (NaCl) з виділенням на аноді хлору за реакцією
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число Фарадеїв електрики, що витрачають на одну молекулу хлориду натрію дорівнює одиниці. Таким чином z = 1.

У випадку ж електролізу аналогічного розчину з одержанням хлориду натрію
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на одну молекулу хлориду натрію витрачається шість Фарадеїв електрики. Отже, у даному випадку z = 6. Електрохімічні еквіваленти хлориду натрію для процесу (1.6) і (1.7) складають відповідно 2,18 і 0,364 г/(А(год). Тут прийнято до уваги, що 96493 Кл = 26,8 А(год.

1.3 Вихід щодо струму

Вихід щодо струму - це відношення маси речовини, що фактично від-новилася на катоді чи окислилася на аноді до теоретичної маси речовини, що очікувалася до виділення на катоді чи окислювання на аноді (маємо від-повідно катодний і анодний вихід щодо струму).
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де

ВТ - катодний (чи анодний) вихід щодо струму, %;

mФАКТ і mТЕОР - фактична і теоретична маси речовини, г, відповідно.

Слід зазначити, що формулою (1.8) зручно користатися для визначення, наприклад, катодного виходу щодо струму моновалентних металів (Na, K, Ca, Al, Mg і інші). Якщо ж метал, що виділяють на катоді, є полівалентним (V, Fe, Zr), то користатися зазначеною формулою для визначення катодного виходу щодо струму не можна, тому що невідома кількість електронів, які беруть участь в електродній реакції [число z у формулі (1.5)].

Наприклад, під час проведення електролізу сольового розплаву складу NaCl-KCl-TiCl2-TiCl3 на катоді одночасно протікають такі реакції:
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Видно, що в електрохімічному процесі за реакцією (1.9) беруть участь два електрони (z = 2), а під час процесу за реакцією (1.10) - три електрони (z = 3). Реакція (1.11) взагалі не закінчується виділенням вільного титану та у загальному випадку для електролізу є паразитною, тому що електрика тут витрачається на перезаряд іонів тривалентного титану (Ti3+) до двовалентного стану (Ti2+) з наступним можливим доставлянням іонів Ti2+ до поверхні анода (з конвективними потоками електроліту), де ці іони знову можуть піддаватися окислюванню. У такому випадку вихід титану щодо струму обчислюють у г/(А(год.), для чого масу металу, що виділився на катоді (mФАКТ) відносять до кількості електрики, що є пропущеною через електролізер:
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1.5 Витрата електроенергії під час електролізу

Кількість електричної енергії WO, Вт(год., яку теоретично витрачають під час електролізу, визначають добутком кількості електрики, що є пропущеною через ванну, на напругу розкладання електроліту:
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де

UO - напруга розкладання електроліту, В; (UO = ЕА - ЕК);

ЕА, ЕК - відповідно потенціал анода і катода, В;

I - сила струму електролізу, А;

( - тривалість електролізу, год.

Для виділення одного грам-еквіваленту металу теоретична витрата електроенергії дорівнює:
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де

F - кількість електрики, що є пропущеною через електрохімічну комірку, вона дорівнює числу Фарадея.

Практично, для виділення одного грам-еквіваленту металу витрата електроенергії буде дорівнювати:
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де

U - напруга на затискувачах комірки, В.
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де

EA - потенціал на межі «анод-електроліт», В;

EK - потенціал на межі «канод-електроліт», В;

RЕЛ - опір електроліту, Ом;

RМ ПР - опір металевих провідників (включаючи й електроди), Ом;

RОШ - опір ошиновки, Ом;

RЕЛ КОНТ - опір електричних контактів, Ом.

Рівняння (1.16) є рівнянням балансу напруг електролізеру. З аналізу рівнянь (1.15) і (1.16) видно, що витрата електроенергії знижується під час зменшення напруги. Головним напрямком зниження напруги на ванні є зменшення опору електроліту. Цього сягають:

- підбором електроліту з високою питомою електропровідністю;

- підвищенням температури електроліту;

- зближенням електродів.

Важливим показником, що характеризує енергетичну сторону процесу електролізу, є коефіцієнт використання електроенергії. Він визначається як
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де

К - коефіцієнт використання електроенергії, %.

Слід зазначити, що поняття коефіцієнта використання електроенергії має сенс тільки у випадку проведення процесів електроекстракції, тобто процесів одержання металів електролізом, коли постачальником іонів металу на катод є сам іонний розплав.

Під час електролітичного рафінування енергетична сторона процесу виглядає інакше. Якщо метал помістити до розплаву його солі, то під час його іонізації на аноді маємо ту ж кількість роботи, яку необхідно витратити на осадження металу з розплаву на катод. Отже, сума робіт на катоді й аноді повинна дорівнювати нулю, та робота струму, у даному випадку, зводиться до перенесення іонів. У зв'язку з цим під час електролітичного рафінування металів має місце WО = 0. У даному випадку приходиться аналізувати тільки вихід металу щодо струму та практичну витрату енергії на одиницю маси продукту, що одержано на катоді, - питому витрату електроенергії.
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де

( - питома витрата електроенергії, (А(год.)/г;

I - сила струму електролізу, А;

( - тривалість електролізу, год.;

mФАКТ - маса металу, що фактично виділилася на катоді протягом електролізу, г.

1.6  Рівноважний електродний потенціал

Рівноважний електродний потенціал - це потенціал неполяризованого електрода, що знаходиться в оборотній рівновазі з електролітом, до якого він є зануреним.

Під час прикладних розрахунків в електрохімії водяних розчинів для визначення величини рівноважного електродного потенціалу звичайно використовують рівняння Нернста:

ЕРАВН = ЕО + 
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де

ЕРАВН - рівноважний потенціал електрода, В;

ЕО - стандартний електродний потенціал, В.

Слід зазначити, що показник ЕО є довідковою величиною, значення якої визначають за так званих стандартних умов. Для електрохімії водяних розчинів такі умови є наступними:

- температура електроліту, 298 К;

- тиск газової фази в електрохімічній комірці, 1 атм (980 кПа);

- концентрація іонів, що визначають потенціал, 1 г-іон/л.

В електрохімії іонних розплавів поняття стандартного потенціалу електрода є відсутнім, тому що неможливо підібрати таку «стандартну» температуру, за якої всі розплави знаходилися б в однаковому стані.

R - універсальна газова постійна, R = 8,314 Дж/(моль(К);

Т - температура електроліту, К;

z -  кількість електронів, що беруть участь в електродній реакції;

F - постійна Фарадея, Кл/(г-екв);

а ОКИСЛ, а ВІДНОВЛ. - відповідно активність окисленої та відновленої форми речовини (для розведених розчинів можна користатися мільно-частковою концентрацією іонів, що визначають потенціал).

Наприклад, рівноважний електродний потенціал реакції

Zn2+ + 2 e ( Zn,                                          (1.20)

що зворотно протікає на цинковій пластинці, яку занурено до водяного розчину сульфату цинку, котрий має температуру 293 К, складе:
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1.7  Умовний стандартний електродний потенціал

Умовний стандартний електродний потенціал - це потенціал неполяризованого електрода, що знаходиться в зворотній рівновазі з високотемпературним розплавленим електролітом.

У зв'язку з тим, що термодинамічні характеристики, що визначають значення стандартного електродного потенціалу у високотемпературних розплавах ((НоМеz+ і (SоМеz+) є невідомими, значення показника Еo обчислити неможливо. В таких випадках значення стандартного електродного потенціалу в таких випадках визначають експериментально щодо якого-небудь нульового електрода порівняння та називають «умовним стандартним» електродним потенціалом.

Електрохімія іонних розплавів на відміну від електрохімії водяних розчинів поки не має у своєму розпорядженні ні нульового електрода порів-няння, подібного водневому, ні загальноприйнятих універсальних електродів порівняння. Тут, як уже були сказано вище, загальноприйняті відносні стан-дартні електродні потенціали є відсутніми.

Практично у високотемпературній електрохімії користаються або «хлорною» шкалою, коли приймається 
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2. ЗАВДАННЯ

Завдання № 1

Під час безперервної роботи серії з n алюмінієвих електролізерів під навантаженням I (кА) за календарний місяць (( = 30 діб) роботи вироблено gФАКТ металу (кг), що містить РAl, % алюмінію. Середня напруга на серії (з урахуванням періодичних «анодних спалахів») дорівнює V, В.

Визначити вихід щодо струму та питому витрату електроенергії для алюмінію, що одержано (в розрахунку на 100 %-й метал).

Вихідні дані для розрахунків за завданням № 1 подано в додатку В.

Завдання № 2

Під час електрохімічного згоряння вуглецевих анодів алюмінієвого електролізера, що працює під навантаженням I (кА), утворюється 50 % (об.) СО2 і 50 % (об.) СО.

Анодна щільність струму в електролізері складає iа (А/см2);  вихід щодо струму дорівнює ВТ, % (прийняти, що його значення для катодного й анодного процесів є однаковим);  уявна щільність анода складає dА (г/см3); механічні втрати анодної речовини дорівнюють близько 16 % (К = 1,16) від його витрати на саме електрохімічне згоряння.

Визначити витрату анодної речовини (в розрахунку на чистий вуглець) за п(ять діб роботи алюмінієвого електролізера на самий електрохімічний процес, а також висоту «згоряння анодів».

Вихідні дані для розрахунків за завданням № 2 подано в додатку Г.

Завдання № 3

Магнієві електролізери працюють за так званою «карналітовою» схемою під час живлення їх карналітом, що містить p
[image: image28.wmf]2
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 (%) хлористого магнію. Навантаження електролізерів складає I (кА); об(єм розплаву дорівнює V (м3).
Визначити періодичність часткової заміни електроліту у ванні для поповнення витрати хлориду магнію, якщо по завершенні заливання свіжого розплаву електроліт повинний містити p' = 14 % хлориду магнію (d = 1,75 г/см3). До відбору електроліту з ванни приступають по зниженні в ньому концентрації MgCl2 до p''
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Розрахувати кількість відпрацьованого електроліту, який повинне відда-лятися з ванни перед введенням до неї розплаву карналіту, а також питому витрату карналіту на одну тонну магнію-сирцю.

Параметри процесу електролізу:
- вихід щодо струму - ВТ (%);

- магній-сирець містить pМg (%).
Відходи під час електролізу в розрахунку на одну тонну магнію-сирцю:

- шлам (містить р' (%) оксиду магнію, інше - хлориди лужних металів) - m1 (кг);

- возгін (із вмістом р'' (%) хлориду магнію, інше - інші компоненти електроліту) - m2 (кг).

Вихідні дані для розрахунків за завданням № 3 подано в додатку Ж.

Завдання № 4

До магнієвих електролізерів з токовим навантаженням І (кА) підводять не цілком збезводнений бішофіт складу MgCl2 ( 1,5 H2O, що подається до анодного простору електролізера, де відбувається остаточне зневоднювання продукту в присутності вуглецевої речовини анодів. Це затрудняє гідроліз MgCl2 і сприяє зворотному хлоруванню оксиду магнію, що утворюється.

Анодні гази містять pСl
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(%) хлору, pСО
[image: image31.wmf]2

 (%) двооксиду вуглецю та деяку кількість газоподібного хлористого водню. Електролізер працює з виходом магнію щодо струму ВТ (%). Умовно прийнявши, що зниження катодного виходу щодо струму цілком обумовлено взаємодією магнію з анодними продуктами, розрахувати питому витрату графітових анодів на згоряння однієї тонни магнію (без урахування анодних залишків). Прийняти, що механічне руйнування анодів дорівнює їхньому електрохімічному окислюванню.

Вихідні дані для розрахунків за завданням № 4 подано в додатку Г.

Завдання № 5

Під час безперервного способу виділення металевого натрію на свинцевому катоді рідкий свинець безперервно протікає днищем ванни, збагачуючись металевим натрієм. Електролізу піддається NaCl, розплавлений за температури 810…8300С. На графітових анодах ванни здійснюється виділення газоподібного хлору. До електролізеру подається сплав свинцю, який вміщує р1 (%) натрію (після відгону в дистиляційній печі частини металевого натрію з кінцевого продукту); сплав, що виходить з ванни містить p2 (%) натрію. Щільність сплаву (з 5 % Na) за температури процесу складає 9,64 г/см3.

Ванна довжиною L (м) працює під навантаженням I (кА); за катодної щільності струму iK (А/см2); виході щодо струму ВТ (%). Рівень катодного сплаву у ванні  (м). Робоча напруга на ванні V (В).

Розрахувати:

- годинну продуктивність ванни за металевим натрієм і хлором (прийняти, що вихід щодо струму для обох продуктів є однаковим);

- питому витрату електроенергії на одну тонну одержаного натрію;

- необхідну швидкість руху сплаву Pb-Na у ванні;

- масу збагаченого сплаву, одержаного протягом однієї години у ванні;

- необхідну швидкість подавання вихідного катодного сплаву до ванни.

Вихідні дані для розрахунків за завданням № 5 подано в додатку К.

Завдання № 6

Одним зі способів одержання металевого кальцію є електролітичне виробництво мідно-кальцієвого сплаву, з якого кальцій відганяють в спеціальній дистиляційній печі. Електроліз здійснюють у ваннах, заповнених розплавом, що містить 80...85 % СaCl2 і 20...15 % КСl. Ванни працюють періодично. Завантаження електролізера проводять збідненим (після дистиляції) катодним сплавом, що містить рСа (%) кальцію і рСu (%) міді. З ванни витягається сплав, збагачений кальцієм, що містить р'Са (%) кальцію і p'Сu (%) міді.

Розрахувати:

- тривалість робочого циклу ванни під навантаженням І (кА), якщо у ванну одночасно завантажують gспл (кг) збідненого мідно-кальцієвого сплаву, середній вихід щодо струму складає ВТ (%);

- масу одноразового вивантаження збагаченого катодного сплаву;

- масу металевого кальцію в сплаві, що одержано за робочий цикл ванни;

- середньодобове завантаження СаСl2 до ванни, якщо його втрати складають П (%) від витрати хлориду кальцію на саме електроліз;

- питому витрату електроенергії на одну тонну металевого кальцію та збагаченого мідно-кальцієвого сплаву, якщо середня напруга на ванні складає V (В).

Вихідні дані для розрахунків за завданням № 6 подано в додатку Л.

Завдання № 7

Визначити підвищення питомої витрати електроенергії на одну тонну алюмінію, що одержують за рахунок появи «анодних спалахів» в алюмі-нієвому електролізері за такої їхньої частоти:

- один раз на дві доби;

- один раз на добу;

- два рази на добу.

Тривалість «анодного спалаху» складає (, с; середнє підвищення напруги при цьому проти звичайного дорівнює V (В), катодний вихід щодо струму ВТ.(%).

Вихідні дані для розрахунків за завданням № 7 подано в додатку М.

Завдання № 8

У магнієвому електролізері з нижнім введенням анодів і навантаженням І (кА) встановлено сім анодних блоків шириною Ш (мм), кожний з який складається з восьми графітованих електродів перерізом 200 х а (мм) і загальною довжиною L (мм). Робоча довжина анодів складає L' (мм). Слід зазначити, що працюють обидві сторони п'яти середніх блоків анодів. Питомий опір графітованих електродів за температури 293 К дорівнює (293 = 9,0 Ом(мм2/м. Температурний коефіцієнт питомого електричного опору графіту ( = 0,000346. Середня температура анодів складає Т (К).

Розрахувати зниження напруги в графітових анодах електролізера, що не працювали.

Вихідні дані для розрахунків за завданням № 8 подано в додатку Н.

Завдання № 9

Робоча напруга на зовнішніх шинах магнієвого електролізера дорівнює V (В), в тому числі втрати напруги в зовнішніх шинопроводах і контактах ванни V '(В). Змінювання ентальпії за реакції
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дорівнює 596 кДж/моль.

Визначити кількість джоулевої теплоти, що виділяється в електролізері під навантаженням І (кА), якщо вихід щодо струму складає ВТ (%). Під час розрахунків зневажити виділенням на електродах усіх продуктів, окрім магнію та хлору.

Вихідні дані для розрахунку за завданням № 9 подано в додатку П.

Завдання № 10

Середній вихід щодо струму в алюмінієвому електролізері під навантаженням I (кА) дорівнює ВТ (%), робоча напруга на ванні складає V (В), у тому числі в зовнішніх «негріючих» шинопроводах і контактах V( (В). Склад газу, одержаного під час згоряння анодів дорівнює Х СО2 і Y СО.

Теплоти реакцій за температури 1223 К:

а) 
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б) 
[image: image34.wmf]2

3

2

3

4

3

2

CO

Al

C

O

Al

+

Þ

+

 - 2059 кДж                       (2.3)

Розрахувати кількість джоулевої теплоти, що виділяється в електролізері протягом однієї години.

Вихідні дані для розрахунків за завданням № 10 подано в додатку Н.
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