Y 4 .
CESKOSLOVENSKA lj
csvosovenet ) POPIS VYNALEZU |214 173
REPUBLIKA
o) | g AUTORSKEMU OSVEDEENI |
RN | -
(23) Vystavni priorita (51) Int, C1
22) PFihl4% 11 07 80 s
&1; PV uS?%_go C 01 B 15/06
T /32//31//33/ Prévo prednosti od 29 05 80 /7 ¢ 01 B 15/08
/WP C 25 B /221 426/ Némeckd
demokratickd republika
URAD PRO VYNALEZY
(40) Zvefejnéno 15 09 81
A OBIEVY _ (45) Vydéano 15 02 85

(75) :
Autor vyndlezu  MATSCHINER HERMANN prof. dr., HALLE, THIELE WOLFGANG dr., WILDNER KNUT
8iol. ing., EILENBURG, RUTTINGER HANS/HERMANN dr., HALLE (NDR),
BALEJ JAN doc, ing. CSc., PRAHA (CSSR)
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1

Vyndlez se tykd zpusobu elektrochemické vyroby kyseliny peroxodisirové &i peroxodisira=
n% anodickou oxidaci kyseliny sirové anebo sirand. Slou¥eniny jsou poufivény jako meziproduk-
ty vyroby vperoxidu vodiku §ako? i polymera¥ni inicidtory, oxida¥ni, b&lici a leptaci pro-
stiedky.

P¥i vyrobd kyseliny peroxodisirové, zejména na hladké platinové elektrodé ve vodnych
roztocich jsou oro docileni dobrych proudovych vytEZkd zapotfebl vysoké anddové potencidly
k potlaZeni konkurendni elektrodové reakce vyluZovani kysliku. Vedle vhodné volby sloZeni
elektrolytu, oroudové hustoty a teoloty (W. THIFELE, H. Matschiner: Chem. Techn. 29 (1977)
148, Balej J., Matschiner H., Thiele W.: Chem. Techn. 30 (1978) 578, byl jiZ d¥ive zndm p¥iz-
nivy 1i¥inek tzv, potencidl zvy$ujicich p¥isad (Elbs K., Schonherr 0.: Z., Elektrochem. 2
(1895) 247; Milller E.: Z. Elektrochem 10 (1904) 780; Seryshev G.A., Suchotina L.P.: Elektro-
chimija ;2‘(1977) 1068; Miller E., Schellhaas O.: Z. Elektrochem. 13 (1907) 257).

Z navr¥envch sloulenin Jjako chloridd, fluoridd, chloristant, chromant (DRP 155805 a 17
170311), kyanidd, ferrokyanidl, ferrikyanidd (DRE 205067), kyanatand, thiokyanatand a kyana-
midd (DRP 205068) se nejvice osv&d&ily thiokyanatany. Pro dosa¥eni co nejvy$3ich proudovych
vjt3¥kd je Gasto ¥ddouci kombinovat tyto potencidl zvy¥ujici pFisady ve sm¥si s chloridy.
Nevyhodou je p¥i tom zvy¥end spotfeba platiny, zptisobend anodickym vyludovdnim chloru. Ne-

vyhodou je rovn¥% pomdrn& rychld spotfeba thiokyatant za podminek elektrolyzy. Také kyselina
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peroxomonosirovd, vznikajici vidy v urditém mno¥stvim hydrolyzou kyseliny peroxodisirové,
rozruguje oxidaéné thiokyatany. -Krom& toho navrZené sloudeniny jako modovina, thiomoZovina
a v posledni dob& glycin (DOS 275862) nenslezly dosud ublatn&ni, proto%e byly mén¥ G&inné
ne¥ zhiokyatany a mély i ne¥ddouci vedlejii d&inky (p&néni elektrolytu). Nechyb&ly vroto
snahy nalézt dal¥{ technicky lehce pripustné polarizdtory, které by mély stejng dobré i lep-
- 8f ¥&inky na zvy¥ovéni potencidlu, &i by pii stejné UEinnosti Jako thiokyanatany nem&ly Zdd-
né ne¥ddouci vedleji{ uZinky.
C{lem vynd’ezu je provadéni elektrolyzy peroxodisirani s vysokym proudovym vyté&Zkem
a nizkou svot¥ebou platinovych anod.
Predm&tem vyndlezu je novéd votencidl zvy%ujici viisada s vy%&i U&innosti ne dosavadni,
JeZ navic Je snadno technicky dostupnd, Podle predmitnéro vyndlezu se k vvrob# kyseliny pero-
xosirové &1 peroxodisiran® anodickou oxidaci kyseliny §irové anebo sirand na platinovych ano-
dédch podle zndmého zpisobu pouZiji Jako potencidl zvyZujici pfisady S-thio-2~imid=3,4=-disul~

fazolidiny obecného vzorce (I).

S -5

- N
S=C\N/C-NR2 (1),

kde R zna¥f s vihodou vodik nebo acyl (s vyhodou formyl &i acetyl) &i alkyl (s vyhodou methyl
%1 ethyl)., (Ukdzalo se, Ze acylaci &i alkylaci aminoskupiny se potencidl zvydujici d&inek nez-
tréci.)

Latky podle predmétného vyndlezu se do elektrolytu priddvaji v koncentraci 1074 az 10-2
mol/de, nejjednodufeji v roztoku v kyselin& sirové., P¥i tom je nutné dodriet v8echny ostatni
znémé podminky pro dosa¥eni vysokych proudovvch vyt&2kd, jako nap¥. pouZiti hladké platiny
Jako anodového materidlu, tevlota v rozmezi 10 a¥ 40 ©C, anodické proudové hustoty v rozmezi

0,2 a% 2 A.cm‘z, s vyhodou mezi 0,4 a% 0,7 A.cm -2

» & pouZiti vhodného sloZeni elektrolytu

s vysokou koncentrac{ siranovych iontd. 5-Thio~2-imid.3,4~disulfazolidiny se hodi jako poten-
cidl zvySujici prisady jak pPi diskontinudlnim tak 1 pfi kontinudlnim zp@sobu-elektrolyzy.

K z{skdni minimdln& tychZ proudovych vyt&Zkd jako u prisady thiokyanatan Je moZné vystadit

i s men¥imi Jejich noldrnimi koncentracemi, nebo pri téZe moldrni koncentraci neni nutné pri-
ddvat kyselinu chlorovodikovou., K dal¥imu zvy¥eni proudovych vytézki je mo¥né S-thio-2-imid-
~3,4~disulfazolidiny kombinovat & dal¥fmi JiZ zndmymi polarizdtory, jako nap¥. s thiokyanata=~
ny, kyanamicem &i halogenidy, Zejména vyhodné je pouiti polarizdtord podle predmétného vynde
lezu i pP¥i vyrob# pevnych peroxodisirant s cyklickym provozem, kdy jsou s ohledem na vysoko u
vstupni koncentraci veroxodisirant a vy881 tevlotu elektrolyzy 30 a? 40 °C, Z2ddouci velﬁi Ue .
&inné polarizdtory pro dosaZeni dostatedn& vysokych proudovych vytdZki. To se vztahuje zejmé-
na na vyrobu peroxodisiranu sodného. Krom& toho Jsou tyto polarizdtory podle vyndlezu sirové

neZ thiokyanatan amonny.
P¥iklad 1
V laboratornim elektrolyzéru byl srovndvén u&inek S5=thio=2-imid=-3,4~disulfazolidinu téZe

molédrni koncentrace s dal¥imi zndmymi polarizdtory pfi pFipravé kyseliny peroxodisirové. Byl
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pouZit elektrolyzér z PVC, jehoZ anodovy vrostor o objemu 250 cm3 byl odd#len od katodového
prostoru mikrovorézni PVC-diafragmou. Jako elektrolyt slouZil roztok & M-Hy504,. Na poddtku
elektrolyzy byl do anolvtu pFiddn zkouSeny nolarizdtor v koncentraci 2,10-3m01.dm'3- Anolyt
byl michdn magnetickym michadlem a béhem elektrolvzy temperovén pomoci chladiciho hadu na
teplotu 25 O¢. Jako anoda slouZil hladky platirovy plech o ploge 4 cmz, jako katoda platino=
vy olech o uinné ploZe 12,5 cm2. K m&¥eni anodového potencidlu sloufila Lugginova kapildra.
Elektrolyza trvala 90 min pfi zatiZeni 2,4 A, pak byl obsah kyseliny peroxodisirové stanoven
manganometricky. 0dtud vyoodtené proudové vytdzky (priméry ze dvou méreni) a zmérené poten=—

cidly jsou uvedeny V tabulce 1, jeZ pro srovnéni obsshuje i hodnoty bez pouziti polarizdto-

rt o
Tabulka 1
pokus polarizdtor ‘ Anodovy Proudovy
& ‘ potencidl ' vitszek
v (RHE) %
1 ———— 2,95 32,6
2 NH,, SCN v 3,10 66,2
3 glycin - 3,09 50,1
4 5-thio-2-im1d-3,4-disulf— 3,10 70,7
azolidin

V¢sledky ukazujf, Ze p¥i stejné moldrni koncentraci se prisadou 5-thio-2=-imid-3,4-disulfa~
2zolidinu docili zFetelné zvy%en{ proudového vyt&Ziku ve srovndni s thiokyanatanem amonnym,
resp., glycinem.
P¥iklad 2

vV tém¥ pokusném uspo¥éddni a za tych2 podminek jako u prikladu 1 byly porcvnavany roz-
1i%né prisady 5-thio-?—imid&3,b-disulfazolidinu aZ do 5.10'1‘L mol.dm"3 s udinkem roztoku
2.10’3 M~NH4SCN, V obou pripadech byl zkoumdn dodatedny vliv pFisady 1.10°3 M-HC1, Vysledky

jsou uvedeny Vv tabulce 2.

Tabulka 2
Pokus Koncentrace polarizdtoru mol.dm'3 Anod. Proudovy
z. 5ethio-2-imid= NH,,SCN HC1 poyene vjtezek
%, hedisulfazol. RHE %
2 —— 2,107 —— 3,10 66,2
5 -— 2,102 1,107 3,11 70,6
4 2,107 — — 3,10 70,7
6 1.1077 — — 3,10 69,5
7 5.107% — — 3,08 66,0
8 5.107% — 1.1072 3,11 70,3

0dtud je ztejmé, Ze snizovénim priddvaného mnoZstvi 5_thio=2-imid-3,4-disulfazolidinu na
5.10'“ mol.dm'3 se dosdhne témd¥ stejnych proudovych vytéZka jako piisadou 2.10'3mol.dm'3
NH,SCN, nazdvisle na tom, zda jsou p¥iddvény téZ chloridy ¥i nikoli (viz pokus &. 2 a 7

resp. 5 a 8). Na druhé stran® se prisadou 5—thio-2~imid-3,h—disulfazolidinu dosihnou témér
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shodné proudové vﬁtééky'jako pFisadou téZe moldrni koncentrace thiokyanatanu pPi souldasné

pFisad® chloridd (srovnej pokus 5 a &),

P¥iklad 3

V tém% pokusném uspo¥ddédni a ze tych® ostatnich podminek jako u p¥ikladu 1 se pracovalo
se sloZenim elektrolytu, pouZ{vaného pro vyrobu peroxodisiranu alkalickych kovi a amonia
v cyklickém usporddéni, 5-Thio-2-imid=3,4=-disulfazolidin (A) a pro srovndni thiokvanatan a-
monny (B) byly p¥iddny do roztoku elektrolytu v koncentraci 2,107 mol.dm™. Slo¥eni pouZi-
tych roztokd a ziskané vysledky jsou obsafeny v tabulce 3

Tabulka 3

Pokus SloZeni elektrolytu (g/dmj) Folari- Anod, Proud,
&, H,80,, (NH4)2$04 KZSOQ Nay S0y, zétor po&en. Vytgiek
9 200 300 - - A 3,12 84,5
10 200 . 300 - - B 3,12 82,4
11 200 - 40 - A 3,11 66,0
12 200 -~ : 40 - B 3,10 63,8
13 200 - - 300 A 3,10 82,3 .
14 200 -— - 300 B 3,11 78,2

I za podminek vzniku peroxodisirant dochdz{ tedy prisadou 5~thio=2-imid-3,4-disulfazolidinu

podle vyndlezu misto thiokyanatanu ke zietelnému zvyZeni proudovych vyt&kd.

PREDMEYT VYNALEZU

Zplsob elektrochemické vyroby kyseliny peroxgdisfrové i peroxodisirand anodickou oxi~
dac{ kyseliny sirové anebo sirant na platinovych elektroddch, vyznaleny tim, %e jako poten=

cidl zvyZuifc{ o¥fsada se vouZiji 5-thio-2-imid—3,4-disu1fazolidiny obecného vzorce

) Sa~8
7 N\
S=C C - NR

\N/ 2

kde R zna&{ vodik, acyl s vyhodou formyl ¥i acetyl &i alkyl s vvhodou metyl &i ethyl, pridems
se tyto ldtky pFiddvajf ve form® roztoku v kyseling sirové do roztoku elektrolytu, u rozd&-
lenych ldzni do amolytu tak, aby jejich vyslednd koncentrace byla 1074 a3 10-2 mol/am3.

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