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1. Введение
Диоксид марганца (MnO2) применяется в качестве окислителя в первичных источниках тока – элементах, а также в качестве сорбента (в противогазах как сорбент СО) и катализатора некоторых реакций.
В природе MnO2 находится в виде минерала пиролюзита, непригодного к вышеуказанному применению из-за примесей и малой удельной поверхности. Возникла необходимость получения искусственного пиролюзита электрохимическим способом – электрохимической двуокиси марганца (ЭДМ).

В зависимости от условий электролиза продукт имеет различную дисперсность от 1 – 2 мкМ до нескольких миллиметров.

2. Сущность электрохимического получения ЭДМ
Метод основан на анодном окислении иона Mn2+. При этом применяется сернокислая соль марганца (MnSO4) с добавлением серной кислоты.
На аноде протекает реакция

Mn2+ + 2Н2О = MnO2 + 4 Н+ + 2е

Ео = + 1,28 В

       (1)

Точный механизм анодной реакции не установлен. Наиболее вероятно, что вначале образуется Mn3+
Mn2+ = Mn3+ + е.





       (2)

затем 
Mn3+ = Mn4+ + е.





       (3)
ЭДМ образуется в результате гидролиза

Mn4+ + 2Н2О = MnO2 +4Н+.




       (4)

На катоде выделяется водород:
2Н+ + 2е = Н2



Ео = 0,0 В

       (5)
Суммарная электрохимическая реакция:
MnSO4 +2Н2О 
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 MnO2 + Н2 + Н2SO4


       (6)

Э. д. с. образования ЭДМ составляет:
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Наряду с основной реакцией на аноде протекает реакция:

Н2О = 1/2О2 + 2Н+ + 2е


Ео = + 1,23 В,

       (7)

которая в сочетании с катодной реакцией (5) даёт электролизное разложение воды:

Н2О 
[image: image3.wmf]2

e

±

=

 Н2 + 1/2О2



[image: image4.wmf]2

НО

РАЗЛ

E

=1,23 В

       (8)

В связи с этим выход ЭДМ по току (ВТ) намного ниже 100 %. Чтобы повысить его, нужно затруднить протекание побочной реакции на аноде применением материалов с высоким перенапряжением выделения кислорода. Этим требованиям вместе с химической стойкостью удовлетворяют титан, свинец и графит.

Основными факторами, влияющими на процесс, являются температура и концентрация соли. С повышением концентрации и понижением температуры получается ЭДМ – 1, отличающаяся мелкодисперсностью (1 – 2 мкм). С повышением температуры и снижением концентрации MnSO4 образуется более крупная ЭДМ (до нескольких мм.).
Таблица 1

Условия получения диоксида марганца

	Параметры процесса
	ЭДМ – 1
	ЭДМ – 2

	1. Состав раствора
                      MnSO4, г/л

                      Н2SO4, г/л

2. Температура, оС

3. Анодная плотность тока, А/м2
	300-350

180-200

20-25

750-1000
	100

10

85-95

100


ЭДМ – 1 применяется как катализатор, как адсорбент паров ртути и окиси углерода (СО), а ЭДМ – 2 – как активное вещество (окислитель) в первичных химических источниках тока.
3. Экспериментальная часть
Цель работы: Ознакомление с электрохимическим процессом получения ЭДМ и с влиянием условий электролиза на выход продукта по току и удельный расход электроэнергии. Условия электролиза задаются преподавателем.
3.1. Схема установки
[image: image5.png]



1 – графитовый анод;

2. – катод (нерж. сталь, свинец);

3. – стеклянный стакан;

4. – гальваностатический источник тока.

3.2 Порядок выполнения работы
Перед началом работы зачистить наждачной бумагой электрод, протереть спиртом и взвесить. Взвесить также два бумажных фильтра.

В стакан налить раствор электролита и замерить высоту погружения анода, вычислить его поверхность.

Согласно заданной анодной плотности тока вычислить ток. При необходимости повышения рабочей температуры поместить ячейку в кастрюлю с водой, поставленную на электроплиту. Контролировать температуру термометром, установленным в ячейке. После проверки преподавателем правильности электрического соединения и параметров, включить источник стабилизированного тока. При электролизе периодически записывать напряжение на ячейке. Электролиз вести не менее часа. 

После электролиза осыпавшийся продукт перенести фильтрованием на взвешенный фильтр, промыть вместе с анодом осадок на фильтре, просушить и взвесить. Вычислить чистый вес продукта, вычитая вес электрода и фильтра.

Условия эксперимента занести в таблицу 2.

Таблица 2

Условия эксперимента

	Состав электролита
	Площадь анода, см2.
	Плотность тока (iа), А/м2.
	Ток, А.
	Время электролиза, ч.
	Среднее напряжение, В.
	Расход электроэнергии, Вт. ч.

	MnSO4, г/л
	
	
	
	
	
	

	Н2SO4, г/л
	
	
	
	
	
	


3.3 Обработка результатов
Выход продукта по току определяется по формуле
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где 
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 – практическая масса MnO2, вычисленная после взвешивания, г;
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J и τ – ток и время электролита;
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где z = 2 – число электронов в реакции (6);

F = 26,8 А·ч/г – число Фарадея.

Тогда 
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Полученные результаты занести в таблицу 3

Таблица 3

Результаты эксперимента
	№
	Вес анода, г
	Вес фильтра, г
	Вес фильтра и анода с продуктом
	mпр, г
	Вт, %
	Wуд, вт·ч/г

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	


4. Оформление отчета
Отчет по получению диоксида марганца должен содержать:

а) описание механизма основного электрохимического процесса

б) схему установки;

в) цель работы;
г) порядок выполнения работы
д) таблицу экспериментальных результатов;

е) обработку результатов эксперимента;

ж) краткий вывод по результатам расчета. 
Выводы должны соответствовать целям эксперимента.
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