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ВЛИЯНИЕ СОСТАВА КОМПОЗИЦИОННОГО ЭЛЕКТРОДА НА
СЕЛЕКТИВНОСТЬ АНОДНОГО ПРОЦЕССА

Досліджено вплив складу композиційного покриття аноду на кінетику процесів, що перебігають при
електролізі водних розчинів іодату натрію. До складу композиційного покриття входить діоксид
свинцю та діоксид титану. Встановлено, що збільшення TiO2 компонента композиційного покриття
гальмує суміщений процес виділення кисню і підвищує ВС утворення періодату натрію.

Influence of composition of a composite covering of the anode on kinetics of processes at electrolysis of
water solutions of iodate of sodium has been studied. PbO2 and TiO2 are components of a composite cover-
ing of the anode. The increase in maintenance TiO2 of a component brakes the combined process of excre-
tion of oxygen and increases a share of a current by synthesis NaIO4.

Введение. Состав композиционного оксидного свинцового титанового
покрытия (ОСТП) оказывает существенное влияние на кинетику анодного
процесса при электролизе растворов H2SO4 [1–3]. Значительным фактором это-
го влияния являются заряд поверхности и адсорбционные свойства компонен-
тов композиционного покрытия. Увеличение содержания TiO2 компонента
композиционного покрытия приводит к торможению процесса выделения ки-
слорода и облегчает окисление ионов серной кислоты. Для ОРТА доказано [4,
5], что увеличение содержания TiO2 приводит к торможению совмещенной с
выделением хлора реакции выделения кислорода из хлоридных растворов. За
счет снижения концентрации соседствующих рутениевых центров затрудняет-
ся образование молекулы кислорода путем рекомбинации кислородсодержа-
щих радикальных частиц, адсорбированных на них.

Представляет интерес исследование влияния соотношения PbO2 и TiO2 в
композиционном анодном покрытии при электросинтезе периодата натрия для
целью повышения селективности композиционного покрытия.

Методики исследований. Электролитом служил раствор, содержащий
102 гдм-3

3NaIO и 4 гдм-3
4NaIO . Температура электролиза 313 К. Были по-

лучены поляризационные зависимости анодного процесса на платиновом ано-
де, PbO2 и ОСТП.

Результаты  исследований  и  их  обсуждение. Исследована   кинетика
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анодного процесса при электролизе раствора иодата натрия на анодах из пла-
тины, ОСТП и PbO2, полученного анодным осаждением. Из табл. видно, что
показатели работы ОСТП приближаются к показателям платинового анода и
превосходят показатели диоксидсвинцового покрытия.

Таблица
Показатели работы анодных материалов при синтезе периодата натрия

Материал анода Парциальная плотность тока выделе-
ния NaIO4 (Ам-2) при потенциале (В)

Выход по току NaIO4 (%)
при потенциалах (В)

2,1 2,2 2,3 2,1 2,2 2,3
Pt 1210 1440 1540 77 68 50

ОСТП 950 1350 1500 76 69 52
PbO2 анодное осаждение 425 750 1125 65 60 43

Исследование парциальных кривых прямого и обратного хода на платине
(см. рис. 1.а.) и ОСТП (см. рис. 1.б.) показали, что до потенциала  2,1 В пре-

обладающим процессом является окисление -
3IO . При дальнейшем увеличении

анодного потенциала растет доля тока расходуемая на выделение кислорода.
При потенциалах положительнее 2,2 В парциальная плотность тока образова-
ния периодата натрия выходит на предельную плотность тока.

а б
Рис. 1. Суммарные (1, 1’) и парциальные зависимости образония иодата натрия (2, 2’) и
кислорода (3, 3’) на платиновом аноде (а) и ОСТП (б). 1-3 прямой, 1’-3’ обратный ход

Отличие  ОСТП от платины проявляется в ходе суммарной и парциальной
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кривой окисления иодат иона в области потенциалов 2,02,1 В. Ход этих кри-
вых определяется достижением потенциала нулевого заряда PbO2 и адсорбци-
онными свойствами ОСТП при превышении этой области потенциалов. При
потенциалах ниже 2,02,1 В поверхность композиционного анода заряжена
отрицательно, что препятствует адсорбции иодат иона и влияет на селектив-
ность всего анодного процесса.

Для обоих видов анодов предельная плотность тока в приведенных усло-
виях электролиза находилась в диапазоне 14001500 Ам-2. Благодаря введе-
нию TiO2 в композиционное покрытие показатели ОСТП приближаются к по-
казателям платинового анода. На TiO2 компоненте затруднена адсорбция ла-
бильного кислорода, что положительно влияет на селективность процессов на
ОСТП при электролизе водного раствора иодата натрия. Представляет интерес
исследовать возможность управления селективностью анодного процесса за
счет изменения содержания оксидных компонентов в композиционном покры-
тии.

Зависимость тока обмена на ОСТП в электролите с соотношением

[ -
3IO ]:[ -

4IO ] = 1:1 и рН электролита 2,2 от содержания PbO2 приведена на рис.
2. На зависимости наблюдается значительный рост тока обмена при увеличе-
нии содержания PbO2 от 10 до 25 % мас., замедляющийся в интервале от 25 до
50 % мас. При содержании PbO2  50 % мас. значение тока обмена стабилизи-
руется. Это говорит об увеличении каталитической активности ОСТП только
при изменении содержания PbO2 от 10 до 50 % мас. Дальнейшее увеличение
содержания PbO2 практически не влияет на каталитическую активность ком-
позиционного покрытия в иодатном растворе.

Зависимость ВТ периодата натрия от состава ОСТП (рис. 3) имеет поло-
гий максимум в области содержания PbO2 4060 % мас. Уменьшение содер-
жания PbO2 ниже 40 % мас. приводит к более резкому снижению ВТ периодата
натрия, чем увеличение содержания PbO2 выше 60 % мас. При уменьшении
содержания PbO2 уменьшается количество активных центров, на которых воз-
можно протекание анодного процесса. При увеличении содержания PbO2 выше
60 % мас., вероятно, увеличивается пористость покрытия, что и приводит к
снижению выхода по току. На увеличение пористости указывает и увеличение
износа композиционного покрытия в этом диапазоне содержания PbO2.

Кинетические  зависимости  анодного  процесса на ОСТП тесно связаны с
фазовой структурой композиционного покрытия (наличием различных форм
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TiO2 – рутил и анатаз) и указывают на решающую роль PbO2 компонента ком-
позиционного покрытия в селективности анодного процесса.

Рис. 2. Зависимость тока обмена анодной
реакции от состава ОСТП

Рис. 3. Зависимость ВТ NaIO4 от состава

ОСТП и соотношения [ -
3IO ]:[ -

4IO ]: 1 –

9:1; 2 – 1:1; 3 – 1:9. ja= 1000 Ам-2

Выводы. Состав композиционного оксидного свинцового титанового по-
крытия оказывает существенное влияние на кинетику анодного процесса при
электролизе сульфатных и иодатных растворов. Введение в состав композици-
онного покрытия TiO2 компонента затрудняет адсорбцию лабильного кисло-
рода, что положительно влияет на селективность процессов на ОСТП. Адсорб-
ционные свойства ОСТП определяются соотношением анодного потенциала и
потенциала нулевого заряда PbO2.
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