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ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR  
OF SILVER IN A SULPHURIC ACID SOLUTION 

 
Abstract. In recent years, alternating current has been widely used in various fields of chemical and 

electrochemical technology. When a symmetric alternating current passes through an electrochemical cell, in 
principle there should be no visible changes, since the product restored to the cathode half-period should be oxidized 
back to the anodic half-period. However, depending on the conditions of electrolysis, electrode material, etc. a 
purposeful course of the electrochemical process is possible. The paper shows the distinctive features of 
electrochemical processes occurring on a silver electrode during electrolysis by industrial alternating current in a 
solution of sulfuric acid by the method of rational mathematical planning. The optimal conditions for the dissolution 
of silver are determined by studying the effect of current density at the electrodes, the concentration and temperature 
of the electrolyte, the duration of the electrolysis and the frequency of the alternating current. It is shown that when 
polarized with an alternating current of silver in a pair with a titanium electrode, the process of passivation of the 
silver electrode is eliminated, and the rate of dissolution of the metal increases. 

Keywords: alternating current, silver, electrode, electrolysis, current density, mathematical planning, current 
output. 

 
One promising technique now in use is polarization with an alternating current of industrial 

frequency, which is of interest to researchers in regard to the oxidation with destruction of passivating 
films. A feature of the processes that occur under the action of alternating current of industrial frequency 
is that by changing the direction of the current, it is possible to remove oxide films and create conditions 
for the subsequent dissolution of the metal [1-5].  

It is necessary to mark that the detail researches carried out by us on a silver electrode and other 
researchers studying titanium, chrome, molybdenum, lead, etc. in case of polarization by an alternating 
current of industrial frequency, showed that the electrode processes proceeding with an electrode 
involvement by superimposed a. c. technique, sharply differ both on the mechanism, and according to the 
quantitative characteristics [6-14]. 

In [15–18], we studied the electrochemical behavior silver of different solutions under polarization 
with alternating current of industrial frequency. Analysis of the literature data showed there were very few 
works devoted to the electrochemical behavior of silver. Studying the ionization of silver under the action 
of industrial alternating current would therefore seem to be relevant and timely. 

Systemic studies, which allow to establish the laws of the silver electro-oxidation with the subsequent 
synthesis of its compounds, can lead to both the intensification of its production and the solution of 
resource-saving problems.  
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In this regard, the study of the processes of silver ionization discharge under the action of industrial 
alternating current seems relevant and timely.  

The purpose of this work is to study the electrochemical behavior of silver during the polarization of 
unsteady currents in a sulphuric acid solution. 

To study the electrochemical behavior of silver in a sulphuric acid solution, the main experiments 
were carried out in a 100 ml cell. A titanium wire and a silver plate were used as electrodes. 

Electrodes before experiments were thoroughly cleaned, degreased and washed with distilled water. 
Results and discussion. The study of the electrochemical behavior of silver in a in acidic solution 

was carried out by the method of rational mathematical planning [19]. In accordance with the planning for 
the six factors, and in each factor of five levels 25 experiments were conducted. The studied factors and 
their levels are presented in table 1. 

 
Table 1 – Levels of factors under study 

 

Factor 
Level 

1 2 3 4 5 

Х1, current density on the silver electrode, A/m2 200 400 600 800 1000 

Х2, current density on the titanium electrode, kA / m2 60 80 100 120 140 

Х3, solution concentration, M 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 

Х4, duration of electrolysis, min 15 30 45 60 75 

Х5, electrolyte temperature, ° С 40 50 60 70 80 

Х6, frequency of alternating current, Hz 50 100 200 300 400 

 
The experiments results after mathematical processing are shown in table 2, in which Y1,Y2, etc. - 

particular functions, respectively, of factors Х1, Х2, etc.  
Based on table 2, the graphs were plotted (figure 1). To describe point data, it is necessary to choose 

the right empirical formulas. The dependence Y1=f(X1) is described by the equation of a straight line. The 
equation of a line is:  

  Y1 = аХ  (1) 
 

Table 2 – Experimental values of private functions 
 

Function 
Level Average 

value 1 2 3 4 5 

Y1 66,74 62,82 59,63 54,42 50,64 58,85 

Y2 58,44 62,80 65,65 60,40 46,96 58,85 

Y3 63,42 60,85 58,64 56,92 54,42 58,85 

Y4 67,80 63,50 57,82 54,21 50,92 58,85 

Y5 63,36 61,81 58,47 56,64 53,97 58,85 

Y6 61,40 65,30 61,30 55,10 51,15 58,85 

 
It can be considered that the straight line drawn on the graph goes out from some point, taken 

arbitrarily on the left side of the straight line, with coordinates Х1, Y1. The offset of the origin to this point 
is fixed as follows:  

 
  Y - Y1 = а (Х – Х1)  (2) 
 
Selecting on the right side of the line any point with coordinates Х2, Y2 and substituting them into this 

equation, we get:  
 
  Y2 - Y1 = а (Х2 – Х1)  (3) 
 



News of the Academy of sciences of the Republic of Kazakhstan 
  

   32  

After the final transformation, the equation has the form: 
 

 )( 1

12
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1 XX
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   (4) 

 
Some graphs have the form of a parabola, we enter the extremum values into the parabola equation. In 

the parabola equation (Y = аХ2), we enter the values Х1, Y1with the offset of the origin:  
 
  Y = Y1 – а (Х – Х1)

2  (5) 
  
Then we select the second point with coordinates Х2, Y2 approximately in the middle of the section of 

the branch passing through the experimental points, and substitute all four numbers into the final equation: 
 

 2
12

12

12
1 )(

)(
XX

XX

YY
YY 




   (6) 

 
The calculated values at the matrix levels of the arguments are given in table 3. 
 

Table 3 – Calculated values of functions at matrix levels 
 

Function 
Level 

Average value 
1 2 3 4 5 

Y1 = 93-0,018 (Х-300) 64,83 61,17 57,60 54,00 50,40 57,60 

Y2 = 91-0,0037 (Х-70)2 55,00 60,63 60,63 57,67 51,75 57,13 

Y3 = 91 – 4,6666 (Х-0,75) 62,16 69,83 57,5 55,17 52,83 59,50 

Y4 = 95 - 0,29 (Х-22,5) 67,17 62,82 58,47 54,12 49,77 58,47 

Y5 = 92 - 0,2666 (Х-25) 63,33 60,67 58,01 55,33 52,67 58,00 

Y6 = 93 - 0,0029 (Х-40)2 62,70 62,70 60,39 55,75 48,79 58,06 

 
The significance or insignificance of the function can be established without repeated experiments 

using the nonlinear multiple correlation coefficient: 
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where N is the number of points described, K is the number of active factors, Yэ

 is the experimental result, 
Yт is the theoretical (calculated) result, Yср is the average experimental value. 

The nonlinear multiple correlation coefficient for the 5% level and the value of its significance is              
tR  2, which indicates the significance of the functions. 

The correlation coefficient and the significance of the corresponding particular functions are listed in 
table 4. As can be seen, all the considered functions influence the silver dissolution. 

To describe the statistical multifactor dependencies, the particular functions generalized 
M.M.Protodyakonov’s equation [20]: 

 i

n

i
n YПY

1
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ISSN 2224-5286                                                                                               Series chemistry and technology. 6. 2020 
 

 33 

])40(0029,093[)]25(2666,092[)]5,22(29,095[85,88

)]75,0(6666,491[])70(0037,091[)]300(018,093[
2

654
5

3
2

21





XXX

XXX
Yn   (8) 

 
Based on the equation, we find the correlation coefficient for N = 25 and K = 6. It is equal to 0.5338 

and the significance is tR = 3.02 2, which indicates the adequacy of the generalized equation. 
 

Table 4 – Correlation coefficient R and its significance tR for particular functions 
 

Function R tR Function significance 

Y1 0,96 19,18 Significant 

Y2 0,73 2,70 Significant 

Y3 0,86 5,65 Significant 

Y4 0,99 85,70 Significant 

Y5 0,94 14,41 Significant 

Y6 0,92 10,28 Significant 

 
Based on the equation, 8 were determined as the optimal conditions for the electrochemical 

dissolution of silver: the density on the silver electrode was 200 A / m2, the density on the titanium 
electrode was 100 kA / m2, the electrolyte concentration was 1.0-2.0 mol / l, the electrolyte temperature 
was 40 -60 °С, electrolysis duration - 15-45 minutes, frequency of alternating current - 50 Hz.  

As the research results have shown, during the silver polarization by industrial alternating current, 
silver ions and silver oxide are formed. 

In the cathode half-period, gaseous hydrogen is released on the titanium electrode and silver ions are 
reduced. At this point, the silver electrode is in the anodic half-period and dissolves to form silver ions and 
silver oxide.  

The effect of current density on the titanium electrode on the CO dissolution of silver was studied in 
the range of 60-140 kA/m2. The maximum CO value is observed at iTi = 100 kA / m2 (figure 1a). 

With an increase in the current density at the silver electrode, the current output (CO) of silver 
dissolution decreases (Fig. 1b). This is due to the fact that at high current densities, the proportion of 
electricity affected by a side process - oxygen evolution - increases compared to the amount of electricity 
affected by the dissolution process of silver. 

When studying the electrolytes concentration effect on the results of electrolysis, it was found that the 
maximum value of the current efficiency is achieved at a concentration of 1.0 mol/l (figure 1c). With an 
increase in the electrolyte concentration, the near-electrode space is saturated with SO4

-2 anions and, in 
this connection, the silver dissolution current output decreases. 

We found (figure 1d) that when the temperature rises to 60 0C, the value of the apparent current 
output increases, reaching 136 %, and then remains almost unchanged. It is known from the literature that 
at 60 0C in a sulfuric acid solution, metallic silver is dissolved chemically. 

Studying the effect of the electrolysis duration on the dissolution process of silver during polarization 
with industrial alternating current was studied in 1.0 M of sulfuric acid (figure 1e). The current dissolution 
rate of silver naturally decreases. It should be noted that on the electrode during prolonged experiments 
the electrode surface is covered with a layer of dark color.  

Figure 1f shows the dependence of CO dissolution of silver on the alternating current frequency. As 
the frequency increases, the current output of metal dissolution decreases. The decrease in the electrolytic 
silver dissolution with increasing frequency of the current, apparently, is due to the decrease in the 
duration of the anode half-period. 
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КҮКҮРТ ҚЫШҚЫЛЫ ЕРІТІНДІСІНДЕГІ КҮМІСТІҢ 
ЭЛЕКТРОХИМИЯЛЫҚ ҚАСИЕТІ 

 
Аннотация. Айнымалы токпен электрохимиялық жүйелердің қасиетін зерттеу – қазіргі электрохи-

мияның ең қолайлы эксперименттік әдістерінің бірі. Бұл әдіс көптеген мәселелерді шешуге мүмкіндік береді. 
Электрохимияда импеданс әдісін сандық қолданудың басталуын кеңестік электрохимиктер құрды. 

Соңғы жылдары айнымалы ток түрлі химиялық және электрохимиялық технология саласында кеңінен 
қолданылуда. Симметриялы айнымалы токты электрохимиялық ұяшықтан өткізген кезде негізінен ешқандай 
өзгеріс орын алмауы керек, себебі катодты жартылай периодта тотықсызданған өнім анодты жартылай 
периодта кері тотығуы тиіс. Алайда электролиз жағдайына, электрод метериалына және т.б. жағдайға байла-
нысты мақсатты электрохимиялық процесс жүруі мүмкін. Жұмыста айнымалы токпен поляризацияланған 
күміс электродында күкірт қышқылы ерітіндісінде жүретін электрохимиялық үрдістердің ерекшеліктері 
рациональды жоспарлау әдісі бойынша көрсетілген. Күміс және титан электродтарындағы ток тығызды-
ғының, электролит концентрациясы мен температурасының, электролиз ұзақтығының және айнымалы ток 
жиілігінің әсерін зерттегенде айнымалы токпен поляризацияланған күмістің еритін оптималды жағдайлары 
анықталды. Титан электродымен жұптасқанда күміс электродында пассивтену үдерісі жойылып, металдың 
еру жылдамдығының артатындығы анықталды. 

Жұмыстың мақсаты – рационалды математикалық жоспарлау әдісімен күкірт қышқылы ерітіндісіндегі 
айнымалы токпен поляризация кезіндегі күмістің электрохимиялық қасиетін зерттеу. 

Жоспарға сәйкес алты факторға қатысты әрбір фактордың бес деңгейі бар, 25 эксперимент жүргізілді. 
Статистикалық көпөлшемді тәуелділікті сипаттау үшін жеке функциялар М.М. Протодьяконов теңдеуін 
талдап қорытты. Осы теңдеу негізінде біз n = 25 және K = 6 үшін корреляция коэффициентін анықтадық. 
Оның мәні 0,5338 және tr = 3,17>2 тең және бұл жалпыланған теңдеудің сәйкестігін көрсетеді. 

Күмістің электрохимиялық еру жағдайының келесідей оңтайлы шаралары анықталды: күміс 
электродының тығыздығы – 200 A/м2, титан электродының тығыздығы – 100 кА/м2, электролит 
концентрациясы – 1,0 -2,0 моль/л, электролит температурасы – 40-60 °С, электролиз ұзақтығы – 15-45 мин., 
айнымалы ток жиілігі 50 Гц. Зерттеу нәтижелері көрсеткендей күмісті айнымалы токпен поляризациялағанда 
күміс иондары және күміс оксиді түзіледі.  

Титан электродымен жұптасқанда күміс электродында пассивтену үдерісі жойылып, металдың еру 
жылдамдығы артатындығы анықталды. Катодты жартылай периодта титан электродында газ тәрізді сутегі 
бөлінеді және күміс иондарының тотықсыздануы байқалады. Осы сәтте күміс электроды анодты жартылай 
периодта болады және күміс иондары, дицианоаргентат және күміс оксидінің пайда болуы негізінде ериді. 
Зерттелген параметрлер күмісті еріту үдерісіне елеулі әсер ететіні анықталды. 

Түйін сөздер: айнымалы ток, күміс, электрод, электролиз, ток тығыздығы, математикалық жоспарлау, 
ток бойынша шығым. 
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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ СЕРЕБРА 
В СЕРНОКИСЛОМ РАСТВОРЕ 

 
Аннотация. Изучение поведения электрохимических систем с применением переменного тока является 

одним из наиболее мощных экспериментальных методов современной электрохимии. Этот метод позволяет 
решать большое число разнообразных задач. Начало количественному применению импедансного метода в 
электрохимии было положено советскими электрохимиками.  
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В последние годы переменный ток находит все более широкое применение в различных областях 
химической и электрохимической технологии. При пропускании через электрохимическую ячейку 
симметричного переменного тока в принципе никаких видимых изменений произойти не должно, так как 
восстановленный в катодный полупериод продукт должен обратно окисляться в анодный полупериод. 
Однако в зависимости от условий электролиза, материала электрода и т.д. возможно целенаправленное 
протекание электрохимического процесса. В работе показаны отличительные особенности электрохими-
ческих процессов, протекающих на серебряном электроде при электролизе промышленным переменным 
током в растворе серной кислоты методом рационального математического планирования. Определены 
оптимальные условия растворения серебра при исследовании влияния плотности тока на электродах, 
концентрации и температуры электролита, продолжительности электролиза и частоты переменного тока. 
Показано, что при поляризации переменным током серебра в паре с титановым электродом, устраняется 
процесс пассивации серебряного электрода, и скорость растворения металла возрастает. 

Целью данной работы является исследование электрохимического поведения серебра при поляризации 
нестационарными токами в растворе серной кислоты методом рационального математического плани-
рования.  

В соответствии с планированием для шести факторов, а в каждом факторе пять уровней, было прове-
дено 25 опытов. Для описания статистических многофакторных зависимостей частные функции обобщили 
уравнение М.М.Протодьяконова. На основании уравнения нашли коэффициент корреляции при N = 25 и            
K = 6. Он равен 0,5338 и значимость tR = 3,17 2, что указывает на адекватность обобщенного уравнения.  

Определены оптимальные условия электрохимического растворения серебра: плотность на серебряном 
электроде – 200 A/м2, плотность на титановом электроде – 100 кA/м2, концентрация электролита – 1,0-2,0 моль/л, 
температура электролита– 40-60 °С, продолжительность электролиза – 15-45 мин., частота переменного тока –          
50 Гц. Как показали результаты исследований, при поляризации серебра промышленным переменным током, 
образуются ионы серебра, оксид серебра. 

Показано, что при поляризации переменным током серебра в паре с титановым электродом устраняется 
процесс пассивации серебряного электрода, и скорость растворения металла возрастает. В катодном 
полупериоде на титановом электроде выделяется газообразный водород и наблюдается восстановление 
ионов серебра. В этот момент серебряный электрод находится в анодном полупериоде и растворяется с 
образованием ионов серебра и оксида серебра. Установлено, что изученные параметры оказывают заметное 
влияние на процесс растворения серебра. 

Ключевые слова: переменный ток, серебро, электрод, электролиз, плотность тока, математическое 
планирование, выход по току. 
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