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Termodynamiki. Jej zainteresowania naukowe obejmuja zagadnienia zwigzane z technika
cieplng, a w szczegdlnosci z wymiang ciepta w minisystemach oraz uktadach z nanocie-
czami. Zasadnicza czg$¢ prowadzonych przez nig badan opiera si¢ na analogii procesow
wymiany masy i ciepta oraz wykorzystaniu techniki elektrolitycznej do badan wymiany
masy.

Mgr inz. Sebastian Grosicki ukonczyt studia magisterskie na kierunku Inzynieria Mate-
rialowa na Wydziale Chemicznym Politechniki Rzeszowskiej im. Ignacego Lukasiewi-
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w 2005 roku podjat prace na stanowisku naukowo-technicznym. Od 2011 roku asystent
na Wydziale Budowy Maszyn i Lotnictwa Politechniki Rzeszowskiej, gdzie obecnie pro-
wadzi badania zwigzane z praca doktorska realizowang w Zaktadzie Termodynamiki.
Przedmiotem jego zainteresowan naukowych sg elektrochemiczne metody do wyznacza-
nia wspotczynnikow wymiany masy/ciepta oraz zastosowanie nanocieczy w celu inten-
syfikacji proceséw wymiany masy/ciepla.
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ABSTRACT

The paper presents the results of qualitative investigations on the effect of the
cathode surface state on mass transfer coefficients during the electrochemical pro-
cess. Electrochemical methods have wide applications [1]. One of these method is
the limiting current technique which is used in model studies on mass and heat
transfer. Exemplary applications of the limiting current technique in heat transfer
research with the use of mass/heat transfer analogy can be found in [2-7]. In the
present paper the authors focused on measuring the mass transfer coefficients at
the flat nickel cathode under free convection conditions. A schematic diagram of
the measuring system is shown in Fig.1. The obtained voltammograms with clear
visible flat segments representing limiting current values are presented in Fig. 2-4.
In turn, Table 2 and 3 include the results of mass transfer coefficients calculation
on the basis of limiting current values obtained for different condition of cathode
surface. The surface of cathode was prepared before the experiment. It was polished
using 400- , 600- and 800-grade SiC paper. Next, the cathode was polished by the
special abrasive compound. Necessary for mass transfer coefficient calculations the
ion concentration was measured using iodometric titration method. The experi-
mental results confirmed the importance of keeping the measurement conditions.
The cathode surface smoothing increases the mass transfer coefficients. The results
are consistent with those received by the other researchers [9].

Keywords: electrolytic technique, mass/heat transfer
Stowa kluczowe: technika elektrolityczna, wymiana masy/ciepta
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

powierzchnia katody [m’]

stezenie roboczych jondw w masie -elektrolitu
[kmol/m’]

stezenie roboczych jonéw przy powierzchni katody
[kmol/m’]

stala Faradaya [96493 x 10’ A s/kmol]

wspotczynnik wymiany masy [m/s]

natezenie pradu [A]

warto$¢ pradu granicznego [A]

elektronowos¢ reakcji elektrodowej [—]

napigcie pradowe [V]
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WPROWADZENIE

Metody elektrochemiczne znajdujg szereg zastosowan w wielu dziedzinach
nauki, a takze w roznych galteziach przemystu. W ostatnich czasach nastapil szcze-
golny rozwdj tychze metod ze wzgledu na ciagle postepujgcy rozwoj elektroniki.
Dzigki temu rozwojowi powstaje nowoczesna aparatura elektroniczna umozliwia-
jaca bardzo dokladne pomiary wielkosci elektrycznych oraz uproszczenie samych
procedur pomiarowych. Metody elektrochemiczne znajduja zastosowanie m.in.
w przemysle chemicznym, energetyce, metalurgii, inzynierii materiatowej, inzynie-
rii procesowej i wielu innych. Specjalne zastosowania niektérych metod elektroche-
micznych mozna réwniez znalez¢ w medycynie, farmacji oraz bioanalityce [1].

W prezentowanej pracy skupiono si¢ na wybranej metodzie elektrochemiczne;j
- metodzie pragddw granicznych, w odniesieniu do zastosowan w badaniach mode-
lowych wymiany ciepla i masy. Metoda pradéw granicznych jest technikg elektro-
lityczng zwigzang z transportem masy w procesie elektrodowym. Analogiczne pro-
cesy wymiany masy i ciepla stanowig istote badan modelowych wymiany ciepta na
podstawie uzyskanych wynikéw dla wymiany masy. Podstawa metody jest pomiar
warto$ci prgdow granicznych powstajacych w obwodzie zewnetrznym podczas
proceséw elektrolitycznych zachodzgcych w ukladzie z elektrolitem. Powierzchnia
katody jest elementem modelujacym powierzchni¢ wymiany ciepta w zjawisku rze-
czywistym. Stan powierzchni katody jest jednym z wazniejszych czynnikéw wply-
wajacych na przebieg i wyniki pomiaréw.

Metoda analogii wymiany masy i ciepla w badaniach proceséw cieplnych
w urzadzeniach energetycznych i ich elementach znalazla znaczace zastosowanie.
Przyktady aplikacji metody mozna znalez¢é m.in. w pracach [2-7].

W niniejszej pracy zaprezentowano wyniki badan wplywu stanu powierzchni
stosowanych katod na intensywno$¢ proceséw wymiany masy przy powierzchni
katod wyrazong wielko$cig wspotczynnika wymiany masy. W badaniach zamodelo-
wano proces transportu masy w warunkach konwekcji swobodnej. Przeprowadzone
badania sg badaniami jakosciowymi. Przewiduje si¢ ich kontynuacje, kiedy zostang
réwniez okreslone ilo$ciowo wartosci chropowatosci powierzchni katody oraz ich
wplyw na wielko$¢ wspotczynnika wymiany masy.

1. STANOWISKO BADAWCZE I METODYKA POMIAROW

Badania wymiany masy przeprowadzono z zastosowaniem metody pradow
granicznych wykorzystujacej zjawisko dyfuzji kontrolowanej podczas proceséw
elektrolizy. Transport jondw w tym przypadku odbywa sie poprzez konwekcje,
migracje¢ oraz dyfuzje. Jezeli pominie si¢ strumienie jonéw: konwekcyjny (bardzo
niewielki) oraz migracyjny, ktéry mozna zmniejszy¢ dobierajac odpowiednie ste-
zenie elektrolitu podstawowego — wtedy wymiana masy odbywa si¢ poprzez tylko
dyfuzje przy powierzchni elektrody. Wykorzystujac prawo Faradaya do okreslenia
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wartosci natezenia pradu w obwodzie zewnetrznym dla uktadu z elektrolitem, jezeli
do anody i katody jest przylozone napiecie; prawo Ficka dla wymiany masy przez
dyfuzje; oraz model Nernsta do okreslenia stezenia jonéw przy powierzchni elek-
trody - otrzymuje si¢ zaleznos¢ [8]:

I=AnFh (C,-C,) (1)

Zwigkszanie napiecie przytozonego z zewnatrz do elektrod powoduje spadek
stezenia jonow przy powierzchni elektrody. Jezeli powierzchnia anody jest znacznie
wigksza od powierzchni katody to mozna osiaggna¢ stan, w ktérym stezenie jonow
roboczych przy powierzchni katody osiaga warto$¢ réwna zeru. Pojawia sie wow-
czas kontrolowana dyfuzja jondéw przy katodzie. Wspoélczynnik wymiany masy
mozna wyliczy¢ z zaleznosci:

— Ilim (2)
nkFAC,

D

gdzie I, jest natezeniem pradu granicznego, jego wartos¢ odpowiada plaskiemu
odcinkowi na krzywej polaryzacyjnej.

W prowadzonych badaniach, elektrolit stanowit wodny roztwér réwnomolo-
wej mieszaniny K,Fe(CN), i K,(Fen), w obecnosci jednomolowego roztworu NaOH
jako elektrolitu podstawowego. Proces oksydacyjno-redukcyjny w tym przypadku
opisuje reakgja:

Fe(CN).* > Fe(CN).* + e (3)

Elektrolit byt plukany azotem w celu zminimalizowania wystapienia innych
reakcji bedacych zrédlem bledéw pomiarowych (redukcja tlenu na katodzie czy
reakcje wystepujace pod wplywem $wiatla). Plukanie azotem o jednakowym nate-
zeniu powodowato réwniez ruch elektrolitu, ktéry modelowat zjawisko konwekcji
swobodnej w rzeczywistych warunkach wymiany ciepta. Eksperyment przeprowa-
dzono na stanowisku pomiarowym, ktorego schemat prezentuje Rysunek 1.
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Rysunek 1. Schemat stanowiska pomiarowego: 1 - butla z azotem, 2 - reduktor cisnienia, 3 - zbiornik
z elektrolitem, 4 — zbiornik dodatkowy do plukania azotem elektrolitu, 5 — anoda, 6 - katoda,
7- multimetry

Figure 1. Scheme of the measurements section: 1 — nitrogen tank, 2 — gas regulator, 3 — electrolyte tank,
4 —additional tank for rinsing the electrolyte by nitrogen, 5 — anode, 6 — cathode, 7 — multimeters

Jako elektrody zastosowano dwie plaskie pytki wykonane z blachy niklowej
o grubosci 4 mm i czystosci 99,6%. Wymiary obu elektrod wynosity 0,07 x 0,1 m.
W celu uzyskania wigkszej powierzchni aktywnej dla anody w procesie elektrolizy
obie $cianki gléwne o wymiarach 0,07 x 0,1 m stanowily jej powierzchnie robocza.
Powierzchnie boczne anody zostaly zabezpieczone termoutwardzalng farba prosz-
kowga o podwyzszonej odpornosci na agresywne srodowisko. Aktywna powierzchna
katody byta jedna ze $cianek o wymiarach 0,07 x 0,1 m. Pozostale powierzchnie
podobnie jak w przypadku anody zostaly zabezpieczone warstwa ochronng z ww.
farby proszkowej i utwardzone w temperaturze 180°C przez 30 minut. Dzigki
takiemu dzialaniu powierzchnia anody byla dwukrotnie wieksza od powierzchni
katody. W celu okreslenia wplywu stanu powierzchni katody na wyniki pomiaréw
wspotczynnikéw wymiany masy, powierzchnia ta byla odpowiednio polerowano
przed kazdorazowym procesem elektrolitycznym. Do polerowania uzyto wodood-
pornego papieru $ciernego na bazie SiC. Wstepnie oszlifowana powierzchnie¢ katody
polerowano kilkukrotnie papierem o granulacji 400, az do uzyskania jednolitego
wygladu katody. By zachowaé réwnomierno$¢ polerowania, powierzchnia katody
polerowana byla na arkuszach papieru $ciernego, ktory byl roztozony na ptycie tra-
serskiej. By zniwelowa¢ mogace powsta¢ w skutek nacisku réznice, do zewnetrznej
(niepolerowanej) powierzchni katody przyklejona byla gumowa uszczelka, ktéra
pozwalala na réwnomierny docisk katody do arkuszu papieru $ciernego. Tym
samym sposobem polerowano katode papierami o granulacji 600 i 800.
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W przypadku zastosowania pasty polerskiej o granulacji 600 czyli tzw. pasty
miekkiej na bazie tlenkéw zelazowo-zelazawych w lepiszczu tluszczowym, nano-
szono jg na powierzchnie katody i polerowano recznie szmatkami bawelnianymi.
W przypadku pasty migkkiej naniesiono i polerowano 12 warstw pasty. Dla pasty
o granulacji 1200 na bazie mieszaniny fizycznej tlenku glinu w lepiszczu tluszczo-
wym ilo$¢ naniesionych warstw do polerowania wynosita 14.

Niezbedne do obliczen wspélczynnikéw wymiany masy stezenia jondw
zelazicyjankowych w elektrolicie wyznaczano stosujagc metode miareczkowania
jodometrycznego. Wyznaczanie pradow granicznych odbywalo sie w dwoch seriach
pomiarowych dla kazdego z otrzymanych stanéw powierzchni katody. Miareczko-
wanie wykonywano przy kazdej odbywanej serii pomiarowe;j.

2. WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

W efekcie przeprowadzonych badan uzyskano krzywe polaryzacyjne (wolta-
mogramy) przy réznych jakosciach powierzchni katody. Przykladowe woltamo-
gramy zamieszczono na Rysunkach 2-4. Jak wida¢, uzyskano dobra zgodnos¢ otrzy-
manych wartosci pradéw granicznych w dwoéch seriach pomiarowych dla kazdego
przypadku stanu powierzchni katody. Na podstawie wynikéw pomiaréw I, oraz C,
obliczono zgodnie ze wzorem (2) warto$ci wspotczynnikéw wymiany masy. War-
toéci I, byly wyznaczone jako $rednie z dwdch serii pomiarowych. Wyniki badan
zawierajg Tabele 11 2.
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Rysunek 2. Woltamogram dla katody polerowanej papierem o granulacji 400
Figure 2. Voltammogram for cathode polished with 400-grade SiC paper
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Rysunek 3. Woltamogram dla katody polerowanej papierem o granulacji 600
Figure 3. Voltammogram for cathode polished with 600-grade SiC paper
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Rysunek 4.  Woltamogram dla katody polerowanej papierem o granulacji 800
Figure 4. Voltammogram for cathode polished with 800-grade SiC paper
Tabela 1. Wyniki badan dla katody polerowanej papierem $ciernym
Table 1. Test results for cathode polished with SiC paper
Papier $ciern: Papier $ciern Papier Scierny
Rodzaj uzytego $rodka $ciernego p ey p ey o granulacji
o granulacji 400 o granulacji 600 800
Prad graniczny, I, , A 0,006965 0,007215 0,007890
Stgzenie jonéw roboczych, 0,003012 0,00292 0,00304
C,, kmol/m
Kfsp‘ﬂczynmk wymiany masy by 3 45355 10 3,6581 x 107 3,8424 x 10°
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Tabela 2. Wyniki badan dla katody polerowanej pasta polerska
Table 2. Test results for cathode polished with abrasive compound

Pasta polerska

Rodzaj uzytego srodka $ciernego o granulacji 600

Pasta polerska o granulacji 600

Prad graniczny, I, , A 0,00595 0,0059
Stezenie ]0I130W roboczych, 0,00293 0,00288

C,, kmol/m

Wspélezynnik wymiany masy, i, m/s | 3,0064 x 10°° 3,029 x 107

Jak mozna zauwazy¢ w Tabeli 1, zastosowanie papieru o zwigkszonej granulacji
wyraznie przyczynilo si¢ do zwigkszenia warto$ci wspotczynnika wymiany masy.
Podobne wyniki uzyskali inni badacze [9], gdzie badania byly prowadzone przy
jednakowym stezeniu jonéw zelazicyjankowych, a wyniki badan przedstawiono
w postaci prezentacji zwiekszonych wartosci pradéw granicznych w zaleznosci od
stanu powierzchni katody.

Tabela druga zawiera wyniki dla katody, ktéra nastepnie byta polerowana pasta
polerska. W tym przypadku stwierdzono zmniejszenie wartosci wspotczynnikow b,
w stosunku do uzyskanych wczeéniej. Nie mozna jednak wnioskowaé jednoznacz-
nie o pogorszeniu stanu powierzchni katody. Wspétczynnik wymiany masy po
polerowaniu pastg 1200 jest wiekszy niz dla przypadku polerowania pasta 600. Jest
wigc zachowana tendencja wplywu zwiekszenia granulacji materiatu polerskiego na
wielkos¢ h,. Ogdlnie jednak wystepujace pogorszenie wynikéw moze by¢ zwigzane
z rodzajem zastosowanej pasty i jej wptywem chemicznym na stan powierzchni.

UWAGI KONCOWE

W prezentowanej pracy przedstawiono wyniki badan jakosciowych wplywu
stanu powierzchni katody na wielkoéci wspoélczynnikéw wymiany masy. Zasto-
sowano technike elektrolityczng — technike pradéw granicznych. Technika ta sta-
nowi jedng z metod elektrochemicznych znajdujacych zastosowanie w badaniach
wymiany ciepla poprzez wykorzystanie analogii zjawisk wymiany ciepla i masy.
Uzyskane wyniki $wiadczg o wyraznym wplywie jakosci powierzchni stosowanych
elektrod na rezultaty badan wymiany masy. Przeprowadzone pomiary sg czgscig
planowanych badan, ktére beda uwzgledniaty opis powierzchni katody poprzez
pomiary jej chropowatosci. W dalszej czesci badan przewiduje si¢ rowniez specjalne
przygotowanie powierzchni katody poprzez poddanie jej procesom polerowania
elektrochemicznego.
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