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Представлены результаты исследований поведения систем жидкие металлические
электроды–хлоридные расплавы в зависимости от формы, положения в кварцевой
обойме и размера электродов. Определена интенсивность массопереноса при выде-
лении и растворении свинца в режимах циркуляционных ячеек, когда поляризаци-
онные зависимости (ПЗ) имеют максимум плотности тока, и ламинарного течения,
когда максимума нет. Показано, что при поляризации жидких металлических элек-
тродов условия массопереноса существенно зависят от геометрических условий, что
проявляется в изменении формы ПЗ, величин плотности тока и коэффициента мас-
сопереноса (толщины диффузионного слоя) при заданном перенапряжении. Для
электродов прямоугольного горизонтального сечения при уменьшении отношения
ширины к длине от ≈1 до 0.13 наряду с циркуляционными ячейками, которые доми-
нируют при одинаковых горизонтальных размерах, возникают струи, поднимающи-
еся местами от межфазной границы, а величина максимальной плотности тока и ин-
тенсивность массопереноса увеличиваются в 2.7 и 2.5 раза, соответственно. Для
электродов с горизонтальным сечением в виде круга поляризационные зависимости
и интенсивность массопереноса изменяются при погружении электродов в кварце-
вую обойму, причем характер изменения зависит от диаметра электрода. В режиме
циркуляционных ячеек в случае электродов малого диаметра (до 5 мм) погружение
на ≈3.5 мм приводит к росту максимальной плотности тока в ≈2 раза и скорости мас-
сопереноса в ≈1.8 раза. Существенно, что потенциал электрода, соответствующий
максимуму плотности тока на ПЗ, при погружении смещается в отрицательную сто-
рону примерно на 100 мВ. При погружении электродов большего диаметра (8.4–16 мм)
в среднем на 5 мм максимум плотности тока на ПЗ становится более пологим. При
этом плотность тока в максимуме ПЗ для электрода диаметром 8.4 мм практически
не изменяется, а для электрода, диаметром 16 мм снижается в ≈1.3 раза. В режиме
ламинарного течения плотность тока и соответственно скорость массопереноса так-
же зависят от уровня электрода относительно края обоймы. Причем, в случае элек-
трода диаметром 4 мм повышение уровня электрода примерно на 1.8 мм приводит к
росту плотности тока при перенапряжении 120 мВ примерно в 2 раза, в то время как
для электрода диаметром 8.4 мм повышение уровня электрода примерно на 2.6 мм
приводит к снижению плотности тока при перенапряжении 55 мВ также примерно в
2 раза. Установлено, что у катодно поляризованных электродов относительно боль-
шого диаметра (до 83 мм) возникают циркуляционные ячейки, плотность тока на
ПЗ имеет характерный максимум, а величина плотности тока в максимуме превы-
шает плотность тока для твердого электрода примерно в 8 раз.
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В процессе электролиза электрохимические системы значительно отклоняются от
состояния равновесия, следовательно, создаются условия для самоорганизации и об-
разования в них нелинейных диссипативных структур [1].

При поляризации твердых электродов в разбавленных по электрохимически актив-
ным частицам электролитах в общем случае возникают структуры, обусловленные
естественной конвекцией (ЕК). Вид структур определяется ориентацией “рабочей”
поверхности электрода в пространстве и конструкцией электрохимической ячейки [2].

Скорость течения жидкости при ЕК по порядку величины равна 10–3 м/с [3], а мас-
штаб движения соизмерим с масштабом электрода или электрохимической ячейки.
Независимо от вида структур ЕК “обеспечивает” относительно малую скорость мас-
сопереноса с константой, имеющей порядок 10–6–10–5 м/с [4].

При поляризации жидких металлических электродов в разбавленных расплавах на-
ряду с ЕК в общем случае развивается межфазная конвекция (МК), обусловленная не-
однородностью межфазного натяжения (σ) на границе электрода с электролитом (эф-
фект Марангони [5]). Течения, обусловленные эффектом Марангони, неоднократно
наблюдались в процессах экстракции [6], при этом имело место существенное увели-
чение скорости массопереноса [7].

В электрохимических системах с жидкими металлическими электродами стацио-
нарный градиент σ возникает вследствие:

1) неравномерного распределения на межфазной границе (МГ) плотности тока (i),
поверхностной концентрации электрохимически активных частиц (сs), потенциала (E)
из-за геометрических особенностей системы – и в этом случае имеет место макроэф-
фект Марангони.

2) усиления флуктуаций этих же величин при потере системой устойчивости по от-
ношению к возмущениям i, cs, E и σ – и в этом случае имеет место микроэффект или
нестабильность Марангони [8].

При электролизе смесей расплавленных солей, разбавленных по электрохимически
активным частицам с жидкими металлическими электродами поведение систем и ход
поляризационных зависимостей (ПЗ) определяются взаимодействием МК и ЕК и за-
висят от вида структур, возникающих в системе. В большинстве случаев межфазная
конвекция доминирует над естественной, и тогда поведение системы определяют
структуры, порождаемые межфазной конвекцией, а константы скорости массопере-
носа на порядок и более превышают таковые для условий “чистой” ЕК [8].

При катодной поляризации жидких электродов из тяжелых металлов, в разбавлен-
ных хлоридных расплавах, когда восстанавливаются ионы металла-электрода, класси-
фицированы [8, 9] следующие виды диссипативных структур и соответствующие им
режимы массопереноса:

1. Развитие и затухание циркуляционных ячеек. У межфазной границы электрода с
электролитом (МГ) доминируют структуры в виде вихрей – циркуляционных ячеек (ЦЯ),
обусловленные микроэффектом Марангони.

2. При анодной поляризации жидких электродов из тяжелых металлов при окисле-
нии металла-электрода имеет место режим ламинарного течения. Структура в этом
случае существует в виде движущегося ламинарно вдоль МГ слоя электролита, устой-
чивость которого определяется взаимодействием макроэффекта Марангони и есте-
ственной конвекции.

Данная работа является продолжением исследований систем жидкий металличе-
ский электрод-электролит в различных геометрических условиях.

В [10] показано, что условия массопереноса в режимах циркуляционных ячеек (при
катодной поляризации) и ламинарного течения (при анодной поляризации) изменя-
ются при изменении диаметра жидкого горизонтального свинцового электрода, поме-



335ВЛИЯНИЕ ГЕОМЕТРИЧЕСКИХ УСЛОВИЙ

Рис. 1. Схема электрохимической ячейки для исследования электродов из тяжелых металлов: 1 – рабочий
электрод в кварцевой обойме; 2 – электрод сравнения; 3 – вспомогательный электрод; 4 – кварцевый сосуд;
5 – электролит; 6 – токоподводы; 7 – пробка резиновая, закрытая снизу пластиной из фторопласта.
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щенного в цилиндрическую кварцевую обойму, что отражается на плотности тока i,
коэффициенте массопереноса Ks и толщине диффузионного слоя δ и на поляризаци-
онных зависимостях.

Целью данной работы является экспериментальное изучение и анализ влияния
формы рабочего электрода и положения электродов разных размеров в кварцевой
обойме на поведение систем жидкий металлический электрод-электролит, содержа-
щий соль тяжелого металла.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методика экспериментов приведена в [8, 9, 11, 13]. Исследования с электродами
малых размеров проводили в кварцевой электрохимической ячейке диаметром ≈70 мм, в
которую вваривались оптические кварцевые стекла для наблюдения за системой в
процессе электролиза. Схема ячейки представлена на рис. 1. В данной ячейке рабочий
электрод помещался в кварцевой обойме над вспомогательным. Поведение систем
при поляризации рабочих электродов относительно большого диаметра (65 или 83 мм),
имеющих плоскую поверхность, в условиях, когда вспомогательный электрод распо-
ложен над рабочим и распределение тока по межфазной границе квазиравномерное,
выполнено с использованием электролитической ячейки, схематично показанной на
рис. 2.

В разных экспериментах изменялась форма обоймы, а также положение электрода
в цилиндрической обойме. Рабочий электрод поляризовали катодно или анодно в по-
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Рис. 2. Схема электролитической ячейки с электродами относительно большого диаметра: 1 – рабочий
электрод; 2 – электрод сравнения; 3 – вспомогательный электрод; 4 – кварцевый сосуд; 5 – электролит; 6 –
пробка резиновая; 7 – токоподводы; 8 – трубка для перемешивания электролита газом; 9 – чехол для термо-
пары, 10 – соединительный канал.
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тенциостатических условиях электролиза с помощью потенциостата ПИ-50-1 с про-
грамматором ПР-8 с компенсацией омической составляющей. Проводили также визу-
альные наблюдения и видеосъемку межфазной границы электрода с электролитом.
Эксперименты проводили в атмосфере инертного газа, температуру измеряли термо-
парой ХА, погруженной в кварцевом чехле (на рис. 1 не показан) в расплав.

Потенциал электрода задавали и измеряли относительно свинцового электрода
сравнения Pb|NaCl–KСl (1 : 1)–PbCl2 (10 мас. %). После замера силы тока при данном
перенапряжении в стационарных условиях в экспериментах с электродами малых раз-
меров, электролит перемешивался с целью выравнивания состава расплава по верти-
кали, продуванием его инертным газом через трубку, погруженную в расплав (на рис. 1
не показана). Такая операция была необходима, поскольку расплав, обогащенный со-
лью тяжелого металла (здесь хлорида свинца), становится тяжелее остальной массы
электролита и собирается у дна на вспомогательном электроде.
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Рис. 3. Схема кварцевой обоймы прямоугольного сечения для жидких электродов.

b l
В результате измерений получены ПЗ в стационарных условиях электролиза, ис-
пользуя которые были рассчитаны величины Ks и δ по уравнениям в предположении
обратимости электрода:

(1)

(2)

где z – число электронов, принимающих участие в реакции на электроде, F – число
Фарадея, co – концентрация потенциалопределяющих ионов в объеме электролита за
пределами диффузионного слоя, η – перенапряжение, R – универсальная газовая по-
стоянная, T – абсолютная температура, D – коэффициент диффузии потенциалопре-
деляющих ионов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Электроды в обоймах в виде параллелепипеда
Схема типичной кварцевой обоймы в виде прямоугольного параллелепипеда, в ко-

торую помещался жидкий электрод, представлена на рис. 3.
Длина обоймы l (а значит и длина электрода) в разных экспериментах сохранялась

постоянной, равной 15 мм, а ширина b изменялась от 15 до 2 мм, высота была произ-
вольной (5–10 мм). Поверхность электрода выступала за пределы обоймы.

На рис. 4 показаны поляризационные зависимости для свинцовых электродов, по-
лученные в расплаве NaCl–KCl (1 : 1)–PbCl2 (1 мас. %) в режиме циркуляционных
ячеек при температуре 973 К. Как видно, при уменьшении ширины обоймы плотность
тока при данном перенапряжении увеличивается.

Максимальное значение Ks, рассчитанное с использованием ПЗ, возрастает при-
мерно в 2.5 раза при уменьшении ширины электрода от 15 до 2 мм, изменяясь линейно
в зависимости от отношения длины электрода (l) к его ширине (b) (рис. 3):

(3)

Визуальные наблюдения показывают, что при поляризации цилиндрических элек-
тродов диаметром 15 мм и в форме параллелепипеда с горизонтальными размерами
15 × 11 мм на межфазной границе существуют циркуляционные ячейки во всей обыч-
ной для них области изменения перенапряжения [14]. При уменьшении ширины
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Рис. 4. Поляризационные зависимости в режиме циркуляционных ячеек при различном соотношении сто-
рон электрода, мм: 1 – электрод сечением в виде круга диаметром 15 мм; 2, 3 – электроды сечением в виде
прямоугольника 15 × 5 мм и 15 × 2 мм соответственно.
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электрода (горизонтальные размеры 15 × 8 и 15 × 5 мм наряду с циркуляционными
ячейками, которые доминируют при малых отклонениях от равновесия, существуют
струи, поднимающиеся местами от межфазной границы и возникающие при перена-
пряжениях вблизи максимума тока. В этом случае циркуляционные ячейки переме-
щаются между струями, а не по всей поверхности, и интенсивность массопереноса
определяется взаимодействием ячеек и струйного течения [14]. При уменьшении ши-
рины электрода до 2 мм сразу при замыкании цепи на межфазной границе доминиру-
ют структуры в виде струй.

Возрастание интенсивности массопереноса при уменьшении ширины электрода
обусловлено, по-видимому, двумя факторами:

1. Все большей доступностью центра электрода для “свежего” электролита. Это, на-
пример, проявляется в увеличении скорости массопереноса при уменьшении диамет-
ра электрода, помещенного в цилиндрические обоймы [10].

2. Изменением типа структур на межфазной границе. В [14] показано, что при ка-
тодной поляризации электродов малых размеров с большой кривизной поверхности
возникает струйный режим в результате “включения” механизма макроэффекта Ма-
рангони [10] с помощью естественной конвекции, если величина концентрационного
коэффициента плотности относительно велика. Движение межфазной границы и
прилегающих к ней слоев электролита, обусловленное макроэффектом и естествен-
ной конвекцией, направлено от периферии электрода к его центру, откуда поднимает-
ся струя электролита. При этом интенсивность переноса массы так же высока, как и
при образовании циркуляционных ячеек.

По-видимому, по мере уменьшения ширины электрода на его длинных сторонах
возникают условия для формирования струй, но на коротких по-прежнему существу-
ют условия для формирования циркуляционных ячеек. Так как на электродах, поме-
щенных в цилиндрические обоймы, ячейки представляют собой расходящиеся от
центра торы [10], то в случае узких электродов можно предположить, и это показыва-
ют визуальные наблюдения, что торы разрываются и трансформируются в валы, пере-
мещающиеся от центра к периферии вдоль длинных сторон. Так, по-видимому, про-
исходит и на электродах размером 15 × 11 мм, когда ячейка отходит от центра на рас-
стояние более 11 мм. В случае, когда у длинных сторон на периферии электрода
возникают струи, тангенциальное течение электролита у межфазной границы от пе-
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Рис. 5. Схема положения электрода в обойме: а – выше края; б – на уровне края; в – ниже края; г – кварце-
вая обойма; д – вспомогательный электрод.
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г

д

риферии к центру параллельно коротким сторонам разрушает валы, в результате –
устойчиво существует структура в виде струй.

Изменение положения мениска металла 
относительно края кварцевой цилиндрической обоймы

Когда поверхность рабочего электрода расположена выше края обоймы циркуля-
ционные ячейки и ламинарный слой могут свободно перемещаться у межфазной гра-
ницы, так как их движение не ограничено стенками обоймы. Ясно, что при погруже-
нии металла – электрода вглубь обоймы должен измениться характер течений как вы-
званных межфазной конвекцией, так и естественной конвекцией, что в свою очередь
должно привести к изменению условий массопереноса и вида поляризационных зави-
симостей.

1. Влияние погружения электрода рассмотрим на примере систем:
2. NaCl–CsСl (эвт.)–PbCl2 (0.34 мас. %)–Pb; при 973 К.
3. NaCl–KСl (1 : 1)–PbCl2 (1.2 мас. %)–Pb при 973 К.
4. NaCl–KСl (1 : 1)–PbCl2 (1 мас. %)–Pb при 973 К.
Рабочий свинцовый электрод был помещен в кварцевые цилиндрические обоймы

диаметром 4.8 (система 1); 4 (система 2), 8.4 и 16 мм (система 3) и поляризован при
различных положениях поверхности электрода относительно края обоймы (рис. 5).

1. Центр электрода (далее – просто электрод) расположен выше края обоймы;
2. На уровне края;
3. Ниже края обоймы.
На рис. 6–9 представлены поляризационные зависимости в режимах циркуляцион-

ных ячеек и ламинарного течения при различных положениях электродов в обоймах
разных диаметров. Как видно, в положении 1 поведение систем не отличается от рас-
смотренного в [10] для всех диаметров, в частности, при уменьшении диаметра элек-
трода плотность тока при данном перенапряжении и, следовательно, интенсивность
массопереноса возрастают.

Погружение электрода в обойму влияет на форму ПЗ, величины плотностей тока и
коэффициентов массопереноса, и степень влияния зависит от диаметра электрода,
при уменьшении которого сильно увеличивается кривизна поверхности.

При катодной поляризации электродов диаметром 4.8 и 4 мм параметры массопе-
реноса существенно изменяются только после перенапряжения ηкр, равного ≈ –90 мВ
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Рис. 6. Поляризационные зависимости в системе CsCl–NaCl (эвт.)–PbCl2 (0.34 мас. %), диаметр электрода
4.8 мм. Температура 973 К. Положение электрода в обойме: 1 – выше уровня края на 3.3 мм; 2 – на уровне
края; 3 – ниже уровня края на 3.5 мм.
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Рис. 7. Поляризационные зависимости. Система NaCl–KCl (1 : 1)–1.2 мас. % PbCl2. Температура 973 К.

Диаметр электрода 4 мм. Положение металла в обойме: 1 – выше уровня края на 1.8 мм; 2 – на уровне края.
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и соответствующего примерно максимуму плотности тока (imax) на ПЗ в положении 1
(рис. 6 и 7).

До imax при данном перенапряжении плотность тока в положении 1 лишь немного
больше, чем положениях 2 и 3. После imax, когда плотность тока в положении 1 начи-
нает уменьшаться, в положениях 2 и 3 она продолжает расти с перенапряжением и ве-
личина ее тем больше, чем сильнее погружен электрод. При этом потенциалы, соот-
ветствующие максимумам плотности тока в положениях 2 и 3, сдвигаются в отрица-
тельную сторону и плотности тока в максимуме поляризационных зависимостей
увеличиваются.

Для электрода диаметром 8.4, как и в предыдущем случае, до ηкр ≈ –100 мВ, соот-
ветствующего максимуму i на поляризационной зависимости для положении 1, плот-
ность тока в положении 1 лишь немного больше, чем положениях 2 и 3, а затем при
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Рис. 8. Поляризационные зависимости в системе Pb–NaCl–KCl (1 : 1)–PbCl2 (1.14 мас. %). Температура
973 К. Диаметр электрода 8.4 мм. Положение электрода в обойме: 1 – выше уровня края на 2.6 мм, 2 – на
уровне края, 3 – ниже уровня края на 4.3 мм.
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Рис. 9. Поляризационные зависимости в системе Pb–NaCl–KCl (1 : 1)–PbCl2 (1 мас. %). Температура 973 К.
Диаметр электрода 16 мм. Положение электрода в обойме: 1 – выше уровня края 2.7 мм, 2 – на уровне края,
3 – ниже уровня края на 6.3 мм.
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увеличении перенапряжения в положениях 2 и 3 плотности тока продолжают возрас-
тать, достигая максимума (рис. 8). Однако величины плотностей тока в максимуме
при погружении электрода мало отличаются от imax для положения 1, и сам максимум
несколько размывается – величина плотности тока, равная максимальной, наблюда-
ется в диапазоне потенциалов около 50 мВ.

Для электрода диаметром 16 мм до ηкр ≈ –80 мВ, соответствующего максимуму i
на ПЗ для положений 2 и 3 плотности тока примерно одинаковы во всех трех положе-
ниях (рис. 9), затем при увеличении перенапряжения в положении 1 плотность тока
продолжает расти, достигая максимума, а затем уменьшается. В положениях 2 и 3 мак-
симальная плотность тока на ПЗ меньше, чем imax в положении 1, а величина i = imax
наблюдается в диапазоне потенциалов ≈250 мВ, после чего следует резкий (а не плав-
ный как в положении 1) спад плотности тока.
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Таблица 1. Параметры массопереноса при катодной поляризации электродов в различных поло-
жениях в обойме

Положение 1 Положение 2 Положение 3

–η, мВ Ks ⋅ 105 м/с δ ⋅ 104, м Ks ⋅ 105 м/с δ ⋅ 104, м Ks ⋅ 105 м/с δ ⋅ 104, м

Диаметр электрода 4.8 мм

32 11 – 8 – 10 –
48 13 – 10 – 12 –
96 16 – 17 – 17 –

142 13 – 21 – 25 –
200 6 – 13 – 29 –
224 4 – 9 – 27 –

Диаметр электрода 8.4 мм

30 34 0.09 22 0.14 30 0.10
60 47 0.07 34 0.09 38 0.08

100 50 0.06 41 0.08 45 0.07
150 44 0.07 46 0.07 51 0.06
200 34 0.09 49 0.06 52 0.06
300 14 0.22 42 0.07 48 0.06

Диаметр электрода 16 мм

30 20 0.16 22 0.14 22 0.14
60 30 0.10 29 0.11 31 0.10

140 46 0.07 33 0.09 36 0.09
200 38 0.08 34 0.09 36 0.09
240 30 0.10 35 0.09 34 0.09
300 17 0.18 35 0.09 36 0.09
Вследствие уширения максимума плотности тока при погружении электродов в
обойму, коэффициент массопереноса также не имеет отчетливо выраженного макси-
мума на зависимостях Ks от перенапряжения и, таким образом, относительно высокая
интенсивность массообмена наблюдается в широком диапазоне изменения потенциала
(табл. 1).

Из рис. 6 и 7 также видно, что основное изменение плотности тока при катодной
поляризации электродов диаметром 8.4 и 16 мм происходит при изменении положе-
ния электрода от 1 до 2, и дальнейшее погружение на плотности тока практически не
сказывается.

Отметим, что типичные анодные ветви поляризационных зависимостей можно бы-
ло получить только в положениях 1 и 2, в положении 3 стационарное состояние уста-
навливалось весьма долго, а плотность тока не превышала характерную для твердого
электрода [16], и не зависела от перенапряжения.

В режиме ламинарного течения однозначной зависимости i и Ks от диаметра элек-
трода при различных его положениях в обойме не выявлено. При погружении элек-
трода диаметром 8.4 плотность тока сильно возрастает, в то время как при погружении
электрода диаметром 16 мм – незначительно уменьшается.

Практически одинаковые значения плотности тока на части ПЗ в диапазоне от 0
до ηкр во всех трех положениях при катодной поляризации электродов свидетельству-
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ют о примерно одинаковых условиях массопереноса. По-видимому, до ηкр на межфаз-
ной границе доминируют циркуляционные ячейки, на которые вследствие их малого
размера ̴ ∼0.1 мм [11] не влияют ни стенки обоймы, ни кривизна поверхности, завися-
щая от диаметра электрода.

Небольшое превышение параметров массопереноса в положении 1 может быть свя-
зано со свободным сходом ячеек с поверхности в объем электролита.

Изменение плотности тока и коэффициента массопереноса при погружении элек-
тродов в обоймы, когда η < ηкр, обусловлено, по-видимому, влиянием стенок обоймы
на вид и поведение структур, возникающих в процессе электролиза, и, следовательно,
на условия массообмена у межфазной границы, которые также зависят от кривизны
поверхности.

При η < ηкр, когда циркуляционные ячейки затухают, у поверхности электродов
диаметром 4 и 4.8 мм, имеющих большую кривизну, начинают доминировать структу-
ры, обусловленные взаимодействием естественной конвекции и макроэффекта Ма-
рангони [14, 15].

Как следует из табл. 1 по мере погружения в обойму электрода диаметром 4.8 мм
при η < ηкр интенсивность массопереноса увеличивается.

Это может быть результатом все более неравномерного распределения тока по меж-
фазной границе из-за экранирования в положениях 2 и 3 периферии электрода стен-
ками обоймы, вследствие чего движущая сила макроэффекта Марангони [11] также
больше, и происходит это потому, что поверхность электрода не плоская, а имеет
большую кривизну. Таким образом, погружение электрода в обойму на глубину не бо-
лее диаметра электрода приводит к усилению макроэффекта и увеличению интенсив-
ности массопереноса, поскольку потоки, образующиеся у межфазной границы, могут
выходить за пределы обоймы и осуществлять массообмен между приповерхностным
слоем и остальным объемом электролита. При η < ηкр в положении 1 у межфазной
границы видны затухающие циркуляционные ячейки, в положениях 2 и 3 наблюдает-
ся струя, которая и обусловливает высокую интенсивность массообмена [14].

Для электрода диаметром 8.4 мм в положении 1 при концентрации электрохимиче-
ски активных частиц ≈1 мас. % типичной структурой являются циркуляционные
ячейки, которые сохраняются и при погружении электрода. Вследствие уменьшения
кривизны поверхности, несмотря на то, что при погружении электрода движущая си-
ла макроэффекта возрастает, его действие не столь велико, как в случае электрода
диаметром 4.8 мм и поэтому глубина погружения не оказывает значительного влияния
на массоперенос.

При поляризации электрода диаметром 16 мм, имеющего практически плоскую по-
верхность, за исключением области мениска вблизи стенок обоймы, действие макро-
эффекта при исследованных глубинах погружения, по-видимому, очень слабо сказы-
вается, и поэтому поляризационные зависимости в положениях 2 и 3 не отличаются.

Интересным представляется уширение максимума плотности тока на поляризаци-
онных зависимостях при погружении электродов диаметром 8.4 и 16 мм. Так как в по-
ложениях 2 и 3 доминирующими структурами являются циркуляционные ячейки, то
изменение формы поляризационных зависимостей может быть связано с взаимодей-
ствием ячеек со стенками обоймы. Циркуляционные ячейки, перемещающиеся по
межфазной границе от центра к периферии, могут отражаться от стенки обоймы и
взаимодействовать с набегающими циркуляционными ячейками, в результате чего
может возникнуть структура в виде вращающихся на месте ячеек, напоминающая сто-
ячую волну [11]. Естественно, что в этом случае условия массообмена несколько ухуд-
шаются, так как в положении 1, когда ячейки беспрепятственно уходят в объем элек-
тролита, они создают небольшое разрежение у центра электрода, куда “подсасывается”
“свежий“ электролит, вследствие чего разность концентраций между поверхностью и
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объемом в среднем уменьшается. При ограничении электрода стенками обоймы тако-
го “подсоса” нет.

В [11] показано, что в хлоридных расплавах при поляризации свинцовых электро-
дов выступающих за пределы обоймы и не ограниченных ее стенками, по мере смеще-
ния потенциала от равновесного значения в отрицательную сторону число ячеек, на
поверхности электрода, сначала непрерывно увеличивается и скорость их перемеще-
ния (вращения) растет с последующим уменьшением числа ячеек (затухание) и скоро-
сти движения. Это обусловливает сначала увеличение скорости массопереноса, и за-
тем ее снижение и, как следствие, отчетливо выраженный максимум плотности тока
на поляризационных зависимостях. Когда электрод ограничен стенками обоймы,
число циркуляционных ячеек растет, по-видимому, только до такого значения потен-
циала, пока ячейки не заполнят всю поверхность с образованием стоячих волн. После
этого рост их числа становится невозможным.

Но скорость вращения ячеек может возрастать и при дальнейшем смещении потен-
циала электрода в отрицательную сторону, пока будет увеличиваться локальная раз-
ность межфазных натяжений ∆σ = |dσ/dE|∆E, в пределах циркуляционной ячейки [16],
где |dσ/dE| – изменение межфазного натяжения с потенциалом, ∆E – разность потен-
циалов в пределах циркуляционной ячейки, которая увеличивается при увеличении
абсолютного значения перенапряжения.

В хлоридных расплавах потенциал свинцового электрода без тока соответствует
восходящей ветви электрокапиллярной кривой [17], поэтому |dσ/dE| уменьшается при
смещении потенциала от равновесного значения в отрицательную сторону.

Совокупность таких факторов, как стенки обоймы и кривизна поверхности, влия-
ют и на условия массопереноса в режиме ламинарного течения, когда приэлектрод-
ный слой электролита обогащается хлоридом свинца и становится тяжелее электроли-
та в объеме.

При поляризации электродов, находящихся в положении 1 при данном расположе-
нии рабочего и вспомогательного электродов, первичное распределение тока таково,
что большая его часть протекает в основном через периферию электрода и поэтому
движение межфазной границы, обусловленное макроэффектом Марангони, направ-
лено противоположно естественной конвекции. Естественная конвекция от центра
электрода подносит к его периферии расплав, обедненный потенциалопределяющи-
ми ионами, и тем самым уменьшает разность потенциалов между периферией и цен-
тром и ослабляет межфазную конвекцию.

В положении 2 из-за экранирования периферии электрода стенками обоймы вслед-
ствие кривизны поверхности, первичное распределение тока таково, что большая его
часть протекает в основном через центральную часть электрода и поэтому движение
межфазной границы, обусловленное макроэффектом Марангони, совпадает с есте-
ственной конвекцией.

В случае электрода диаметром 4 мм, имеющим большую кривизну поверхности,
происходит, по-видимому, затекание электролита, обогащенного PbCl2, в область ме-
ниска около стенок обоймы и его задержка, в результате чего обмен между приэлек-
тродным слоем и объемом расплава затруднен, поэтому разность потенциалов между
центром электрода и периферией уменьшается, что и приводит к снижению плотно-
сти тока (рис. 5).

В случае электрода диаметром 8.4 мм, имеющим относительно меньшую кривизну
поверхности, влияние области мениска, по-видимому, меньше и совпадение движе-
ния, обусловленного макроэффектом Марангони, и естественной конвекции, вызы-
вает увеличение разности потенциалов между периферией и центром, что приводит к
усилению межфазной конвекции, и как следствие, к росту плотности тока на ПЗ.

Для электрода диаметром 16 мм, имеющего практически плоскую поверхность, уве-
личения движущей силы макроэффекта Марангони, по-видимому, не происходит, а
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Рис. 10. Поляризационные зависимости в системе Pb–(0.27 мас. %) PbCl2–(NaCl–KCl (1 : 1)), диаметр
электрода 83 мм, температура, К: 1 – 1063, 2 – 973, 3 – зависимость, рассчитанная для твердого электрода
при температуре 973 К.
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влияние стенок обоймы, как и при поляризации электрода диаметром 4 мм, проявля-
ется лишь в замедлении движения ламинарного слоя из-за задержки электролита в об-
ласти мениска, вследствие чего и снижаются скорость массопереноса и плотность тока.

Поляризация электродов большого диаметра 
при квазиравномерном распределении тока по межфазной границе

До сих пор анализировалось поведение систем, в которых конфигурация электро-
дов обеспечивала заведомо неоднородное распределение тока по поверхности элек-
трода, даже если рабочий электрод был погружен в обойму.

В практике электролиза рабочий электрод обычно ограничен стенками шахты
электролизера и имеет большие горизонтальные размеры. Вспомогательный элек-
трод, как правило, расположен над рабочим и имеет размер соизмеримый с размером
рабочего электрода, что должно в идеале обеспечивать однородное распределение то-
ка по межфазной границе.

На рис. 10 представлены поляризационные зависимости, полученные в системе
Pb–NaCl–KСl (1 : 1)–PbCl2 (0.27 мас. %) (диаметр электрода 83 мм) и рассчитанные в
предположении, что электрод является твердым, с использованием уравнения (1) и
модели естественной конвекции [18], по выражению:

(4)

где K и n постоянные, равные для катодного процесса 0.2 и 0.33 соответственно, g –

ускорение свободного падения,  – концентрационный коэффициент плот-

ности, ρ – плотность электролита, ν – коэффициент кинематической вязкости элек-
тролита, l – характерный размер – радиус электрода.

Как видно, экспериментальные плотности тока существенно превышают рассчи-
танные, а экспериментальные зависимости имеют характерный максимум плотности
тока. Эти факты, а также визуальные наблюдения, согласно которым в стационарном
состоянии у межфазной границы существует интенсивное движение электролита,
свидетельствуют о развитии, а затем о затухании межфазной конвекции. Достоверно
вид движения у межфазной границы выявить не удалось, однако поскольку конструк-
ция ячейки обеспечивает квазиравномерное распределение тока по рабочему электро-
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Рис. 11. Типичная кривая включения при возникновении циркуляционных ячеек.

η

τ

ду, можно полагать, что макроэффект Марангони проявляется слабо и межфазная
конвекция существует в виде циркуляционных ячеек, по крайней мере, в диапазоне
перенапряжений η от 0 до –180 (рис. 10, кривая 1) или – 280 мВ (рис. 10, кривая 2), т.е.
в этой области потенциалов имеет место режим циркуляционных ячеек, которые и
определяют условия массопереноса.

Существование режима циркуляционных ячеек подтверждают кривые включения в
гальваностатических условиях (зависимости перенапряжения от времени τ), подоб-
ные приведенной на рис. 11, которые не отличаются от полученных на электродах ма-
лых размеров и имеют характерный экстремум перенапряжения, свидетельствующий
о возникновении ячеек [10].

О развитии режима циркуляционных ячеек свидетельствуют также величины коэф-
фициентов массопереноса и толщины диффузионного слоя, рассчитанные с исполь-
зованием поляризационных зависимостей, полученных в разных системах, приведен-

ные в табл. 2 вместе с коэффициентами массопереноса , рассчитанными с ис-
пользованием модели естественной конвекции [18] по уравнению:

(5)

По достижении величин перенапряжений –180 или –280 мВ плотность тока на по-
ляризационных зависимостях при дальнейшем смещении потенциала в отрицатель-
ную сторону более не уменьшается, оставаясь примерно постоянной и в то же время
значительно большей, чем в случае твердого электрода.

По-видимому, при перенапряжениях ≈–180 или ≈–280 мВ происходит исчезнове-
ние циркуляционных ячеек, как это наблюдается при поляризации электродов малого
диаметра [11], а высокая скорость массопереноса и относительно большая плотность
тока обусловлены вторичным макроэффектом Марангони [14], который спровоциро-
ван естественной конвекцией.

Известно [19], что при поляризации горизонтальных электродов, обращенных ра-
бочей поверхностью вверх, когда плотность электролита у поверхности электрода ста-
новится меньше, чем в объеме, естественная конвекция проявляется в виде чередую-
щихся восходящих и нисходящих потоков электролита. Восходящий поток уносит от
поверхности электрода электролит, обедненный потенциалопределяющими ионами
(Pb2+), нисходящий поток подносит к поверхности электролит, обогащенный потен-
циалопределяющими ионами. В результате, между соседними областями поверхности
возникает разность межфазных натяжений и как следствие – вторичный макроэф-
фект Марангони.
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Таблица 2. Параметры массопереноса при катодной поляризации свинцового электрода в раз-
личных расплавах

–η, мВ Ks ⋅ 105 м/с  ⋅105, м/с δ ⋅ 104, м

Диаметр электрода 65 мм

Система Pb–NaCl–PbCl2 (0.75 мас. %), температура 1093 К

5 13 1.2 0.48
10 20 1.5 0.31
20 30 1.8 0.21
30 38 2.1 0.16

Система Pb–KCl–PbCl2 (0.84 мас. %), температура 1070 К

5 11 1.3 0.56
10 16 1.6 0.36
20 23 1.8 0.25
30 28 2.1 0.21

Система Pb–KCl–NaCl (1 : 1)–PbCl2 (0.88 мас. %), температура 973 К

10 5 0.9 0.64
20 19 1.0 0.16
30 32 1.1 0.10

Диаметр электрода 83 мм

Система Pb–KCl–NaCl (1 : 1)–PbCl2 (0.27 мас. %), температура 973 К

10 3.0 0.63 1.02
20 3.6 0.77 0.87
30 4.3 0.85 0.72

100 7.6 1.03 0.41
280 3.7 1.06 0.84

EK
sK
ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При поляризации жидких металлических электродов условия массопереноса суще-
ственно зависят от геометрических условий, которые сильно изменяют распределение
тока по поверхности электрода, что проявляется в изменении формы поляризацион-
ных зависимостей и величинах плотности тока и коэффициента массопереноса.

При поляризации электродов относительно большого размера развивается режим
циркуляционных ячеек и поведение системы подобно характерному для систем с
электродами малого диаметра.

Результаты показывают, что при исследовании систем с жидкими металлическими
электродами необходимо учитывать геометрические факторы, которые могут иметь
решающее значение.
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EFFECT OF GEOMETRICAL CONDITIONS
ON THE MASS TRANSFER PARAMETERS

NEAR A POLARIZED LIQUID METALLIC ELECTRODE: 
II. FORM AND POSITION OF ELECTRODES IN HOLDER

Yu. G. Mikhalev1, N. Yu. Zharinova1

1Siberian Federal University, Krasnoyarsk, Russia

The results of studies of the behavior of liquid metal electrodes–chloride melts depending
on the shape, position in the quartz holder and the size of the electrodes are presented. The
intensity of mass transfer during the release and dissolution of lead in the modes of circula-
tion cells, when the polarization dependences (PD) have a maximum current density, and
laminar f low, when there is no maximum, is determined. It is shown that during the polar-
ization of liquid metal electrodes, the conditions of mass transfer significantly depend on the
geometric conditions, which manifests itself in a change in the shape of the polarization de-
pendencies (PD) and the values of current density and mass transfer coefficient (diffusion
layer thickness) for a given overvoltage. For electrodes of rectangular horizontal cross sec-
tion, with a decrease in the ratio of width to length from 1 to 0.13, together with circulation
cells that dominate at the same horizontal dimensions, jets arise, rising in places from the in-
terface, and the magnitude of the maximum current density and the intensity of mass trans-
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fer increase 2.7 and 2.5 times, respectively. For electrodes with a horizontal cross section in
the form of a circle, the polarization dependences and the mass transfer intensity change
when the electrodes are immersed in a quartz holder, and the pattern of the change depends
on the diameter of the electrode. In the mode of circulation cells, in the case of electrodes of
small diameter (up to 5 mm), immersion by ≈3.5 mm leads to an increase in the maximum
current density by ≈2 times and the mass transfer rate by ≈1.8 times. It is significant that the
electrode potential corresponding to the maximum of the current density at the PD, when
immersed, shifts to the negative side by about 100 mV. When immersing electrodes of larger
diameter (8.4–16 mm) by an average of 5 mm, the maximum current density at the PD be-
comes f latter. In this case, the current density at the maximum PD for an electrode with a
diameter of 8.4 mm is practically unchanged, and for an electrode with a diameter of 16 mm
it decreases by ≈1.3 times. In the laminar f low regime, the current density and, accordingly,
the mass transfer velocity also depend on the level of the electrode relative to the edge of the
quartz holder. Moreover, in the case of an electrode with a diameter of 4 mm, an increase in
the electrode level by approximately 1.8 mm leads to an increase in the current density by an
overvoltage of 120 mV by a factor of about 2, while for an electrode with a diameter of
8.4 mm, an increase in the electrode level by about 2.6 mm leads to a decrease in current
density at an overvoltage of 55 mV also about 2 times. It has been established that for cathod-
ically polarized electrodes of relatively large diameter (up to 83 mm) circulating cells appear,
the current density on the PD has a characteristic maximum, and the current density at the
maximum exceeds the current density for a solid electrode by about 8 times.

Keywords: molten salts, liquid metal electrodes, dissipative structures, circulation cells, lam-
inar electrolyte layer, polarization dependencies, current density, overvoltage, shape of elec-
trode, diameter of electrode
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