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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ СУСПЕНЗИИ

АI(ТИВИРОВАННОГО УГЛЯ в СЕРНОй КИСЛОТЕ
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Для многих электрохимических процессов, представляющих практиче­

ский интерес, стадия подвода реагентов к поверхности электрода ЯВ­

ляется либо лимитирующей, либо оказывает существенное влияние на

скорость реакции. Поэтому может оказаться перспективным использо­

вание электродов в виде движущихся токопроводящих частиц. При ИХ

контакте с поляризуемым от внешнего источника токосборником час-

I~' мА

00,7 1,1 ер, В (11. 6.з.) 0,8 /,0 1.2ГfJ, В (Н. 6.э.)
Рис. 1. Зависимость потенциала токосборника (1, 2, 3) и суспензии (1/, 2', 3') от

остаточного тока для реакции анодного окисления активированного угля: 1~ ]/ - исход­

ного; 2, 2' - тсрмообработанного; 3, 3' - дополнительно активированного и термо­
обработанного.

Рис. 2. Потенциодинамические поляризационные кривые анодного окисления токосбор­
ника в присутствии суспензии активированного угля в 0,5 Н. I-I2S0~: /1 2, 3 - соответ­

ственно для 3·, 5-, 10 О/О -НОЙ суспензии.

тицы приобретают потенциал, отличный от равновесного; вследствие

этого на их поверхности могут протекать те или иные электрохимиче­

ские реакции. Одной из разновидностей таких электродов является

суспензионный. При этом суспензия должна иметь высокую электро­

проводность и удельную поверхность, а следовательно, и электрическую

емкость для увеличения скорости электрохимических процессов, а так­

же должна поляризоваться, то есть принимать потенциал токосборника.

Для проведения различных окислительных процессов целесообразно

применять угольные или графитовые суспенэии, на которых можно по­

лучить анодный потенциал /"'V 1-1,2 В.

~ы исследовали поведение суспензий активированного угля газо­

вого типа с размером зерна ~50 мкм в растворе Ot5 н. H2S0 4• ТОКО­

сборником служил компактный графит в виде прямоугольника с види­

мой поверхностью 22 см-, на котором были нанесены диагональные

насечки глубиной 1-1,5 мм. Исследования проводили в ячейке с разде­

ленным катодным и анодным пространством при температуре 250. Сус­

пензию перемешивали магнитной мешалкой. Потенциал суспензии из­

меряли индикаторным платиновым электродом относительно насыщен­

ного каломельнаго электрода сравнения, который затем пересчитывали

на нормальный водородный, и регистрировали универсальным цифро­

БЫМ вольтметром Щ-4311. Электропроводность суспензий определяли

мостовым методом на частоте 5 кГц в ячейке с платиновыми электрода­

ми (Ал=2,23) [1].
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Как показали измерения, электропроводность суспензий % исход­

ного угля невысока и составляет 0,0007 Ом-1 • см:". Ее можно увеличить

до 0,0025 Ом-1 • см-1 при термообработке угля в инертной атмосфере

при 10000. На рис. 1 приведены потенциостатические поляризационные

кривые анодного окисления 6 О/О -ной суспензии исходного (1, 1'), тер­

мообработанного (2, 2') и дополнительно активированного угля с по­

следующей термообработкойв растворе H2S0 4 (3, 3'). Видно, что после

термообработки разница между потенциалом токосборника q>T и сус­

пензии q>c меньше, а ток больше. Анодные потенциодинамические поля­

ризационные кривые токосборника в присутствии угольной суспензии

различной концентрации (3-10 о/о) приведены на рис. 2. Скорость из­

менения потенциала 20 мВ/мин.
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Рис. З. а. Кривые заряжения суспенэиоцпого электрода: 1 - графит; 2 исходный

уголь; 3 - термообр аботанный; 4 - дополнительно активированный 11 термообработан-

ный. б. Кривые заряжения в координатах 19 (l_~"t) -/(1:).

(1)

Известно, что если скорость заряжения частиц на токосборнике

определяется переносом заряда через омическое сопротивление R}\ в

месте контакта частицы с токосборником, то зависимость тока от пере­

напряжения описывается уравнением [2]

1 Q)T
= RK Vf,

где <р т - перенапряжение токосборника; Rи - сопротивление между

частицей и токосборником; ,,- частота столкновений; т - время кон­

такта частицы с токосборником.

Как видно из рис. 2, при анодном окислении угольной суспензии

отсутствует прямолинейная зависимость между током и потенциалом.

Анодные поляризационные кривые имеют области предельных токов

(E1/2~0,8-0,9 В), причем величина Iпред примерно прямо пропорцио­

нальна концентрации угольной суспензии. Это значит, что скорость за­

ряжения суспензии определяется в данном случае не переносом заряда

через омическое сопротивление, а, по-видимому, прохождением на по­

верхности частицы электрохимического процесса окисления поверхност­

ных функциональных групп [3].
Кривые заряжения были сняты при поляризации токосборника то­

ком 12 мА 6 О/О -ной угольной суспензии исходного УГЛЯ (кривая 2), тер­

мообработанного (кривая 3) и дополнительно активированного с после­

дующей термообработкой (кривая 4) (рис. 3, а). Для сравнения при­

ведена кривая заряжения природного графита марки ЭУЗ-М.

В начальный период времени на кривых заряжения угля наблюдается

УКРАИНСI<ИYI ХИМИЧЕСКИй ЖУРНАЛ. 1983. т. 49. N2 10 1081



большая скорость подъема потенциала, что может свидетельствовать

о наличии на поверхности угля адсорбированного слоя кислорода. За­

тем скорость изменения потенциала <Ре от времени замедляется, что

может быть связано с окислением поверхностных функциональных

групп и образованием на поверхности угля соединений с кислородом,

имеющих свойства фазы.

Если сдвиг потенциала электрода обусловлен кинетическими при­

чинами, например замедленностью электрохимического процесса на

аноде, то кривая заряжения должна удовлетворять уравнению [4].

11" = 110 (1- e-a't), (2)

где 'r]'t - сдвиг потенциала анода от стационарного за время т; 1")0­

установившееся при данной плотности тока значение перенапряжения,

отсчитываемоеот стационарногозначения потенциала.

Таким образом, при обработке кривых заряжения в координатах

Ig (1-- ~:) -,; должна соблюдаться прямолинейная зависимость.

Это подтверждается данными рис. 3, б, которые, в свою очередь,

свидетельствуют о том, что заряжение угольной суспензии происходит

благодаря протеканию на поверхности угольных частиц электрохими­

ческого процесса окисления поверхностных функциональных групп.

Электропроводность и емкость углеграфитового материала

в зависимости от его обработки

Материал

Графит ЭУЗ-М

Активированный уголь КАД исходный

Термообработанный уголь

Дополиитсльно активирова нный тер­

мообработанный уголь

0,002
0,0007
0,0025

0,0025

с. Ф/г

1,0
37,5

108,0

152,0

Кулонометрическим методом при поляризации токосборника при

потенциале 1,2В была определена электрическая емкость графита и

активированного угля как исходного, так и прошедшего термическую

и химическую обработку. Рассчитанные величины емкости и измерен­

ные значения электропроводности суспензий приведены в таблице. Наи­

большую емкость имеет активированный уголь, прошедший химическую

н термическую обработку.
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