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54)  Zphseb vyreb eroxesleudenin, z= jméana perexidu veciku, katediczeu recukci kysliku
J y P ) Yy

Vynélez se detyks everu anerganické
" technelegie a Fe¥f zplceb vyreby perexe-
sleulenin, ze jména persxidu vediku, xate-
dickeu redukel kyslikxu na plynevych peréz-~
nich elektreddch. Pedstata vynilezu spe-
ivd v tem, %e se Co 2lextrelytu vstupu-
“jicihe de elektrelyzéru nebe prime de
elextrelyzéru pPiddavajf elkalické kFemi-
gitany v nneZstvi wdpevidajicim melérni-
nu peméru kY¥emiéitenu k leuhu 0,1 : 1
a5 : 1)
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Vyndlez se tykéd zplsebu vjireby perexesleudenin, ze juéna perexidu vediku, kate-

dickeu redukci kysliku na plynevych peréznich elektredéch.

Alkalické rezteky perexidu vedfiku lze s vvhedeu vyrébét katedickeu redukel kysliku.
Pri temte pestupu se kyslfik, nebe plyn ebsahujfci kyslik, uvédl de perézni elektredy
nebe de zkrépénéhe lse, kde prebihd reakce:

0, + H0 + 2e¢ —» HO, + QH
Ns anedd se pri peuZiti reztekl hydrexidu vylu¥uje kyslik:

4 OH ——p 0, +2H0 + 4o
Elektrelyt (vedny reztek KOH nebe NaOH) se ebvykle uvddi de anedevéne presteru elektrely-
zéru, prechézl diafragmeu de katedevéhe presteru, kde se ebehacuje e vznikejfcf perexid

a déle z elektrelyzéru vytékd.

Vysledny d&j prebfhajfci v elextrelyzéru lze vyjéd¥it rovuici
1/2 0, + OH —pHO,

Perhydrexylové ieaty tedy vznikaji na uker hydrexylevych ientl.

Vzhledem k nizkému napéti na elektrelyzéru je spetfeba elektrické energie v elektrely-
zéru trikrét af Sty¥ikrit mensf ne% p¥i klasické vyreb& perexidu pfed perexedisirany, Ur-
itym emezenim tehete precesu je, Ze prebfhd p¥i dobrych technicke-ekenemickyjch parametrech
jen v slkalickém prest¥edi, z ndheZ lze kencentrevané rezteky ¥istéhe perexidu zisket jen
nékelikestupLievymi vyrebnimi pestupy. V ndkterych eblastech primyslu viak lze zFed&né
alkalické rezteky perexidu vodikﬁ.pfino peufit, nup¥ikled pre bdleni vldknin v primyslu
papiru a celul‘zy, v textilnim primyslu, p¥i Sisténi edpadnich ved, aped. V temte piipadd
oippdaji néklady ne destilaci ziedénych reztekd perexidu.

Pre b&leni jseu ebecn® peufivény r‘ztoky, v nich% je n;lirni pemér péroxidu k leuhu
ekele jedné, tedy pemér, jeheZ p¥i elektrelytické pfiprn?é alkalickych reztekll perexidu
vediku redukel kysliku v reztecich alkalickych hydrexidd nelze deséhneut. Laberaternt
vyzkumy teti} ukézaly, Ze lze sice zIskat alkalické rezteky ebsahujicf ai 10 % hmenesti
perexidu, av3ak nelze decflit melérnihe pemdru perexidu k lomhu vy&8the ne% 0,6 a% 0,7.

Pre primysleveu aplikeci z tehe vyplyvé, Ze pti vyrebd b&liciéh leuhl katedickeu redukei
kysliku by byle nutne bud pridévat k elektrelytu vytékajlcimu z elektrelyzéru rizfok gisté-
he perexidu vedlku nebe ¢ést hydrexidu v elektrelytu neutralizevat kyselineu. Oba pestupy
jeeu viak nevyhedné, nebe¥ znamenajf bud p¥{ssdu draiiihe ¥istéhe perexidu nebe pet¥ebu
kyseliny a navie ztrétu 3&sti hydrexidu.

Uvedensu ebti% re3{ zplseb vyreby peroxesleulenin, zejména perexidu yodiku, katedickeu
redukci kyaiiku na plynevych poréznigh elektreddch, jeheZ pedstata spelivd v tem, Ze se de
elektrolytu‘vatupujiciho de elekirelyzéru, nebe pFime de elektrelyzéru, pridéveji alkalické
k¥emiditany v xneZatvi edpevidajicim meldrnimu peméru k¥emilitenu k leuhu 0,1 : 1 a5 ¢ 1.



Vyhedeu vyudlezu je, %e kremilitan je ebvykleu kempenentsu perexidevych b&licich
lézni, de nich% se piidavd pre zpemaleni rezkladu peroxidu,.népfedstavuje jehe pridavek
de elektrelytu pred vstupem de elektrelyzéru tiebe p¥ime de elekirelyzéru Zédusu pfidav-

neu investici.

V1iv kPemilitant na prib&h elektrelyzy lze vysvEtlit na zskladé nasledujicihe

rezberu pewérd v elektrelyzéru.

V katedevém presteru elektrelyzéru reste se stupném kenverze hydrexylevych ientd
na perhydrexylevé pedil perhydrexylevych ientl, které jseu migraci a difuzi edvedeny
2 katedevéhe presteru pred diafraguu de anedevéhe presteru, ceZ mid za nasledex pekles preu-
dovych vytéikd perexidu. PFi stupnich xeuverze blizkjch Jjedné klegdi pedil hydrexylevych
ientl v katelytu k nule a preudevé vytéZky perexidu klbsaji ped uUnecneu mez. V élektrclytu
ebsahujicim alkalicky k¥femilitan v wneZstvi srevuatelném s peldtelni kencentraci hydroxidﬁ
je Z4st preudu vedena katienty a anienty k¥emiditanu, tekZe ped{l preudu vedenéhe per-
hydrexylevymi ienty, a tedy i ztrdty perexidu migraci jseu pedstatn® mendi ne¥ v p¥ipads,

kdy elektrelyt ebsahuje peuze alkalicky hydrexid.

S resteucim stupném kenverze, ktery udavd pemér celievéha ebsahu perasxidu ke kencentra-
ci vstupnihe leuhu, se ebjevuje dal3f nepfiznivy jev -~ rist napéfevyen ztrat v elektrely~
zéru, zplisebeny v katelytu ndhradeu velmi pehyblivgch hydresylovych isuti msélo pehyblivymi
perhydrexylovymi ieuty, a v anelytu pexlesem kencentrace hydrexylevycn ientl; v diafragmé
se pak oba vlivy uplatiuji souéasné. Za.pfitomnasti alkalickéhe kremiditanu se zvysuje ve-
divest katelytu i anelytu, a te jedunak e p¥ispévek zplsebeny pehyblivesti ketientli i anientd
bkfemiéitanu, jednak e prispsvek zplsebeny pehyblivosti hydrexylevych ientl, kteri pri pekles:

alkality vznikajf hydrelyzeu kfemiditanl:

2 51057+ B0 z= 81,067 ¢ 2 OH

Timte d&jen lze vysvEtlit i daldi pfi.nivy Ucéinek alkalickych k¥e.iditanly, kterym Je
zvy8eni stability niklové snedy. Jak byle totiZ pezerevdne, je niklevd aneda, na niZ pro-
bihd vyluevéni kysliku, destateéné'kero#né edelnéd Jjen p¥i kencentracich hydroxylovych
ienth v snelytu vy38ich neZ 0,3 - 0,5 mnl/dm? Providdi-11 se elektrolyza ve zfedénéjéicb
roztecich alkalickyeh perexidl (napfiklad 1 M~KOH), dechizi pPi vy¥3ich stupnich Lenverzs
k poklesu xencentrace hydrexylcvych ienti v anelytu ped tute mez 8 aneda pak velmi rychle

zkereduje. Pritemuy alkalicky kFemiditan plsebi v tomto systému jaxke pufr, «tery doddvd

hydrexylové ienty a tim brini peklesu alkality.

Ddle jseu uveutny priklady prevedeal zpissbu pedle vynélezu.

P¥{kled 1

Leberaterni elextrelyzér pro pfipravu perexidu ebsaheval peréznf uhlikateu xatedu
o edbrysevé plode 8 cm®, de nfZ byl uvdddn Eisty kyslfx, nikeveu enedu, na niZe se vyvijel
kyslik, a filtrujici éiafraguu 2z peréznihe PVC., Elextrelyt byl privédén de anedevéhe preste-
ru, prechdzel filtrujiel diﬂfrngmou:a ps ebehaceni perhydrexylovjul ionty v katodevém preste-

ru vytékal z elextrelyzéru. De elexirelyzéru byl nejprve avadén 1 M~KOH. SniZevanim pritedné
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rychlesti elektrelytu pri kenstaatnim preudevém zati¥eni (0,3 4) zprvu restla kencentru-
ce perexidu, rlst se v3ak pestupn® zpemalcval & blf%il se limitn{ hednet# 0,81 mol/dm3.
V tabulce I jseu pre rizné pritetné rychlosti (v) uvedeny desalend kencentrace perexidu

na vyteku (CHEO )y preudevé vytdiky perexidu ( H,0,) @ sverkové napét{ elektrelyzéru (E)
2 -

Tebulka I
° c
v H,0, Yy, E
(em3/h) (mol/dm3) (%) (V)
8,5 0,53 89,0 1,39
6,7 0,66 87,5 1,42
5,2 0,81 75,6 2,6
3,54 0,81 51,4 5,2
2,1 0;81 . 30,5 9

KdyZz byl de elektrelyzéru uvaddn rostok e slcZeal 1 M=-XOH + 1,64 E-KZSiO3, byls meZne
desidhneut pedstatné vy33{ kencentrace perexidu a pri v¥ech pr&tocich.byl vy85{ preudovy
vyt&Zek perexidu & nap¥ti na elektrelyzéru ni¥sf (viz Tabulka II).

Tabulka II
[
; H,0, 3 '/ H,0, E
(em?/h) (mel/dm~) (%) (v)
8,7 0,54 94,0 1,34
8,3 0,56 92,0 1,35
4,85 0,97 85,8 1,44
4,22 1,16 84,3 1,6¢
3,49 1,36 84,0 1,68
2,1 2,0 71,3 2,12
P¥iklad 2

Byla prevddéna dal3{ mé¥enf v 1 M-KOH, ve 3 w~KOH a ve suiSenych roztecich 1 L-KOH +
+ 0,64 M-KaSiO3 @ 1 M-KOH + 1,64 M-K23103. Expérimentélui pedminky byly stejné jake v prfkla-
du 1. Pe vyhedneceni byly zisxény hednety preudevych VyléZkd perexidu & napdti elektrelyzéru

v z&4vislesti na stupni keuverze, které jseu uvedeny v Tabulce III.

Zivetnest niklevé anedy &inila v 1 N-XOIl pfi etupni kenverze 0,63-0,75 jen 200 aZ 656 h,
v rezteku 1 M~KOH + 1,064 I-Kﬁ&io3 v8ax byla aneda pe 5C0 h prevezu pri stupni kenverze 0,6~1,1
zcela nedetXend a teprve de daldich 100 h prevezu p¥i stupui xenverze 1,6-2,0 se anoda narudi-
la. V rezteku 1 M-KOH + 0,64 M-KZSiO3 byla anoda pe 340 h prevezu pri stupni keaverze 0,9-1

nedetZend, teprve po delifcih YUZ h pFi stupni acnverze 0,7-1,2 zalala viditelnd xcrcdovat.



Tabul 111

Vliv . e3enf vetupnfhe elextrelytu na preudevé vjtéiky perexidu ( ) a napétil elextrolyzéru (E

Slezani Sfupen kenverze
elektrolytu
na vstupu 0,5 g 0.7 1,0

b B | b | B | L@ | EW)
3 M-KOH 75 1,5C 57 1,59 - -
1 M-XKOH 85 2,20 78 2,65 - -
1M-K0H+0,64M-K23103 93 1,711 89 1,9 83,3 2,34
1M-KOH+1,640k~K,8104 95 1,48 1 93 1,54 90,3 1,65

PREDNET VYNALEZU

" Zplseb vyreby peroxosiouéenin, ze jména peroxidu vediku, katedicsou redukci{ kysliku
nw plynevych peréznich elektroddch, vyznaoleny tim, Ze do elektrolytu vstupujicihe
de elextrslyzéru nebo primo de elektrolyzérh se pridavaji alkelické «Fenilitany

'v mnezstvi edpevidajicin melérniru pewmdru k¥ewiditanu k leuhu 0,1 : 1 &% 5 : 1.
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