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1

Vyndlez .se tykd zplisobu elektrochemické vyroby kyseliny peroxodisirové &i peroxod;sira-
nt anodickou oxidaci kyseliny sirové anebo sirani. Slouleniny jsou pouzivany jské meziproduk--
ty vyroby peroxidu vodiku §ako? 1 polymera&ni iniciitory, oxidadni, bélici a leptaci prostied-
ky.

PFi vvrob& kyseliny peroxodisifové, zejména na hladké paltinové elektrod® ve vodnych
roztocich jsou pro docileni dobrych proudovych vyt&Zkd zapot¥ebi vysoké anodové potencidly k
potladeni konkuren¥ni elektrodové reskce vyluZovdni kysliku. Vedle vhodné volby sloZeni elek=
trolytu, proudowé hustoty a teploty (Thiele W.,Matschiner H.: Chem. Techn. 32'(1977) 148, Ba-
1ej J., Matschiner H., Thiele W,: Chem. Techn. 30 (1978) 578), byl jiZ dfive znam pfiinivy G-
&inek tzv. potencidl zvyZujicich p¥isad (Elbs. K., Schonherr O.,: Z. Elektrochem. 2 (1895)
247; Miller E.: Z. Blektrochem. 10 (1904) 7803 Miller E., Schellhaas 0.: Z. Elektrochem. 12
(1907) 257; Seryshev G.A., Suchotina L.P.; Elektrochimija 13 (1977) 1062).

7 navrienych sloudenin jako chloridd, fluoridd, chloristand, chromani (DRP 155805 a
170311), kyanid, ferrokyanidt, ferrikyanidd (DRP 205067), kyatan®, thiokyatant a kyanamid
(DRP 205068) se nejvicé osv&d&ily thiokyanatany. Pro dosa¥eni co nejvét¥ich proudovych v?féi-
kf je Basto Zadouci kombinovat tyto potencidl zvysujici pPisady ve smési s chloridy. Nevyho-
dou je pPitom zvy¥end spotieba platiny, zplisobend anodickym vyludovénim chloru. Nevyhodou Je

rovné¥ pomdrné rychld spotieba thiokyanatan za podminek elektrolyzy. Také kyseliny peroxo-
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monosirovid, vzhikajici vidy v ur&itém mno¥stvi hydrolyzou kyseliny peroxodiﬁirové, rozrulu-
Je oxida&n¥ thiokyanatany. Krom¥ toho navrené slou¥eniny jako modovina, thiomoZovina a v
posledni dob& glycin (DEOS 275862) nenalezly dosud uplatndni, protoZe byly mén¥ U&inné nei
thiokyanatany a m&ly i neZddouci vedlej¥i u¥inky (p&ndni elektrolytu). Nechyb&ly proto snahy
nalézt dal3{ technicky lehce. p¥istupné polarizdtory, které by m&ly stejn& dobré &i lepii
Uginky na zvySovdni potencidlu, &i by pFi stejné i&imnosti jake thiokyanatany nemély %4dné
ne?ddouci vedlej¥i u&inky. _

Cilem vyndlezu Jje provddén{ elektrolyzy peroxodisirant s vysokym proudovym vyt&Zkem a
nizkou spot¥ebou platiny. ‘

Pfedm&tem vyndlezu je novd potencidl zvy¥ujici p¥fsada.

Podle pFedm&tného vyndlezu se k vyrob& kyseliny peroxodisfrové &i peroxodisirapﬁ ano-
dickou oxidaci kyseliny sirové anebo sirant na platinové anodd podle znémého zpiisobu pouZiji
Jako potencidl zvySujfci prisady slou¥eniny (derivéty) kyseliny kyanimidothiouhliZité obece .

ného vzorce I

RS

R}c = N -~ CN (1),
kde R a R'znaZ{ tyZ nebo odli%ny kation, s vyhoddu alkalického kovu, anebo alkyl, s vyhodou
methyl, ethyl, cyklohexyl, Derivdty kyseliny kyanimidothiouhlidité se p¥iddvaji v koncentra-
ci ca 10'4 a% 10~2 M do elektrolytu, u d&lenych 1dzni do anolytu, nejlépe ve form& vodného
roztoku. Pfitom je nutné dodrZet viechny ostatni zndmé bodminky pro dosaZeni vysokych prou-
dovych vytsZki, napf. pouZiti hladké platiny jako anodového materidlu, feplota v rozmezi 10
a¥ 40 °C, anodické proudové hustoty v rozmezi 0,2 aZ 2 A.cm’z. s vyhodou mezi 0,4 a% 0,7
A,cm’z, a pou#iti vhodného sloZen{ elektrolytu s vysokou koncentraci siranovych iontd., Derie
vdty kyseliny kyanimidothiouhliZité se hodi jako potencidl zvyéujici pfisedy jak pfl diskone
tinudlnim, tak i p¥i kontinudlnim zplsobu elektrolyzy,

Tyto polar;zatory lze snadno p¥ipravit, nap¥. kyanimidothiouhli¥itan draselny z kyanamie
du, sirouhliku a hydroxidu draselného nebo z dusikatého vépna, sirouhliku a uhliéltanu dra=
selného. P¥i pouZiti derivétl kyseliny kyunimidothiouhli¥ité se k dosaZen{ stejn® velkych r
proudovych vyt*¥kd jako pFi prisaG& kyenaiand vystadi s nizs{ moldrni koncentraci, nebo p¥i
té%e moldrni kéncentraci neni tfebs pridivat kyselinu chlorovodikovou. K dalZimu zviéenii
proudovych vytéZki je moiné derivity kyseliny kyanimidothiouhli&ité kombinovat s dal3fimi Jii
zndmymi volerizéitory., Zejména thodné Je pouZiti derivdtt kyseliny Kyanimidothiouhli¥ité
podle predmétného vyndlezu pri vyrob& pevnych peroxodisirant s cyklickym provozem, kdy Jjsou
8 ohledem na vysokou vstupni koncentraci peroxodisirant a vyZ%{ teplotu elektrolyzy 30 a¥
40 °C 2ddouci velmi t&inné polarizdtory pro dosnieni dostate&n# vysokych proudovych vytsZkd,
To se mbZe uplatnit zejména p¥i vyrobd peroxodisiranu sodného (DEOS 2757861). Krom& toho jsou
tyto polarlzétory podle vyndlezu té% odoln¥j%i proti UZinku oxidovadel ne% nap¥. thiokyanatan

amonny.

PPiklad 1

V laboratornim elektrolyzéru byl srovndvdr Wi&inek derivétd kyseliny kyanimidothiouhliZité
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tée moliins koncentrace s dal¥imi zndmymi polarizdtory pri pripravé kyseliny peroxodisires
vé, Byl pouZit elektrolyzér z PVC, jehoZ anodovy prostor o objemu 250 cm® byl odd&len od ka-
todového prostoru mikroporézni PVC-diafragmou. Jako elektrolyt slouzil roztok 6 M-H,S0,.

Na poddtku alaktrolyzy byl do anolytu p¥iddn zkouSeny polarizdtor, JjehoZ koncentrace ginila
2.10'3 M. Arolyt byl michédn magnetickym michadlem a béhem elektrolyzy temperovén pomoci chla-
diciho hodu na teplotu 25 OCc, Jako anoda slouZil platinovy\plech (hladky). o plose &4 cmz. Ja=
ko katoda podobny pléch o U&inné plo¥e 12,5 cm2. Ms¥eni anodového potencidlu se délo pomoci
Lugginovy kapildry. Elektrolyza trvala 90 minut pFi proudovém zatiZeni 2,4 A, pak byl obsah

~ kyseliny peroxodisirové stanoven manganometricky. Vypo¥tené proudové vyteZky (primiry ze
dvou m&Feni) a zm&fené potencidly Jsou uvedeny Vv tabulee 1, jeZ pro srovndni obsahuje i hod~
noty bez pouZiti polarizdtorh.

Tebulka 1: Porovnivdni riuznych polarizdtord pii téZe moldrni koncentraci 2.10'3 M

Pokus &. Polarizdtor ¢ Anodovy Froudovy
potencidl vytéZek
V (RHE) 3
1 —— 2,95 32,6
2 thiokyanatan amonny 3,10 66,2
3 glycin 3,09 50,1 -
A4 kyanimidodithiouhli&itan 3,13 70,1
draselny
5 metylkyanimidothiouhligitan 2,11 67,2
. draselny
P¥iklad 2

V tém¥ pokusném usporddéni a za tychZ podminek Jjako u prikladu 1 byly porovndvany u8inky rdz-
né moldrni koncentrace kyanimidodithiouhli&itanu draselného s ulinkem 2.10'3 M thiokyanatanu
amonného ssmotného resp. s v¥isadou 3.10'3 M HC1l. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 2.

Tabulka 2: Porovndni u&inku NH4SCN resp. NH,SCN+HC1 s razné koncentrovanymi prisadami

(KS),C=N-CN
Pokus &. Polarizétor f Anoddovy Froudovy
. potegciél vytséek
0
2 NH,, SCN 2.10"7 3,10 66,2
6 NH,SCN + HC1 2,107+ 3,11 71,5
3.10
7 "(KS), C=N-CN 3.10‘“ 3,08 59,6
8 5.10‘1+ 3,10 65,2
9 1.1072 3,11 69,2
4 2.1077 3,11 70,1
P¥iklad 3

V témZ pokusném uspo¥édini a za tych podminek jako u pPikladu 1 byl kyanimidodithiouhligitan
draselny kombinovdn s vrisadou thiokyanatanu amenndno résp. kyseliny chlorovodikové, Vysled-

ky Jsou uvedeny Vv tabulce 3.
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Tabulka 3: Vysledky pokusd s kyanimidodothiouhli&itanom draselnym ve smdsi s dal3imi pola=-

rizdtory
Pokus &, Polavizitor c Anod., - Proudovy
; ] u pot, vytéZek
N v %
9 ("3) 700N 1.1072 3,11 69,2
‘ . =3
10 - Mo & YHLSCN 1,1072+ 3,14 72,3
o 1.10-3 e '
11 I 1 1.1073+ 3,13 73,5
1.107

P¥iklad &

V témZ vokusném uspolAddAni a za “¥ch¥ ostotn<el, sotindi % 3ako u pokusu 1 se pracovalo se

’5idienim,elektrolytu. pouZivaného pro pripravu peroxviisiranu amoinného, sodného &i drasel-
ného p¥i cyklickém provozu. Jeke depolarirétont bylo rouZito Jednak kyanimidodithiouhliZita-
nu draselného (A) a pro srovnéni thiokysneianu smorného (B) v koncentraci 2,102 M. Poufitd
sloZeni elektrolytd a dosaZené vysledky jsou uvedeny v tabulce 4,

Tabulka 4: Vysledky pokusi s kysnimidodithiouhliXitanem draselnym resp, thiokyanatanem ae

monnym p¥i p¥ipravd peroxodis{rvent alkallckfch kovd a amenia

Pokus SloZeni elektrolytu (g/*ﬁa) Prisada Ancd. Frodovy

. H,80,, (NH )5S0y T O N304 R vibizek
12 200 300 - - A 3,13 03,0
13 200 300 - - B 3,12 82,4
14 © 200 - 40 — A 3,11 66,7
15 200 - ’ 40 - B 3,10 63,8
16 200 - - 300 A 3,12 84,0
17 200 - ‘ - - 300 B 3,11 78,2

PREDMET VYNALEZU

Zpiisob elektrolytické vyroby kyseliny peroxodisirové &i peroxodisirand anodickou oxida=
ci kyseliny sirové anebo sirand na platinovych anoddch, vyznadeny tim, Ze jako potencidl zvy=
Sujicich pFisad se pouZije derivdty kyseliny kyanimidodithiouhli&ité obecného vzorce

RS
. >C=N=CN,
R'S
kde R a R'mohou byt stejné &i rizné a znadi kation, s vyhodou alkalického kovu, anebo alkyl,
s v¥hodou methyl, ethyl, cyklohexyl, pri¥ems derivdty kyseliny kyanimidodithiouhliXité se
pFiddvail ve form& vodného roztoku do elektrolytu, u rozd&lenych ldzni do anolytu tak, aby

jedich vysiednd koncentrace byla 10'4 8% 1072 mol/dm3.

Severografia, n. p., MOST . Cena 2,40 Kés
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