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Próby elektrolitycznego wytwarzania
podsiarezynów, opisane dotychczas w lite¬
raturze, były wykonywane przy zastosowa¬
niu stężenia prądu od około 0,1 A na 100
cm3 do około 1,3 A na 100 cm3 cieczy ka¬
todowej. Pod stężeniem prądu rozumie się
przy tym stosunek natężenia prądu do ob¬
jętości cieczy znajdującej się w przestrze¬
ni katodowej. Jako ciecz katodową stoso¬
wano przy tym zasadniczo sam dwusiar-
czyn lub w mieszaninie z siarczynem albo
z solami obojętnymi, np. solą kuchenną.
Wyniki tych prób nie były jednak zadowa¬

lające, gdyż wydajność prądu była zbyt
mała.

Obecnie stwierdzono, że można otrzy¬
mywać podsiarczyn elektrolitycznie z dużą
wydajnością prądu, jeśli przy stosowaniu
stężenia prądu powyżej 2 A na 100 cm3 u-
trzymuje się kwaśny odczyn cieczy katodo¬
wej odpowiadający wartości pH w grani¬
cach 4,0 — 6,5, najlepiej 4,5 — 6,0. Na
przykład, przy pozostałych warunkach
jednakowych osiąga się przy stężeniu prą¬
du 6 — 10 A na 100 cm3 i przy utrzymy¬
waniu wartości pH= 6,1 — 14%-owy roz-



twór podsiarczynu ż Ś0%-oW4 wydajno¬
ścią prądu, przy wartości pH pomiędzy 5,2
a 5,6 — 16% -owy roztwór z 90 — 93% -ową
Wydajnością pr^du i przy wartości pH =
4,25 — 12%-owy roztwór z 70%-ową wy¬
dajnością prądu, podczas gdy przy kwa¬
sowości odpowiadającej wartości pH mniej
od 4,0 lub więcej od 6,5, otrzymuje się tyl-.
ko bardzo rozcieńczone roztwory podsiar-
czynu z wydajnością prądu wynoszącą
mniej niż 50%. Zależność przebiegu wy¬
twarzania się podsiarczynu od odczynu
roztworu była dotychczas zupełnie niezna¬
na, co najlepiej widać z tego, że propono¬
wano np. stosowanie obok siebie jako rów¬
nowartościowe składniki cieczy katodowej
zarówno mieszaninę zawierającą 95% kwa¬
śnego siarczynu i 5% siarczynu, jak i mie¬
szaninę zawierającą 95% siarczynu i 5%
kwaśnego siarczynu, Mieszanina zaś 95%
siarczynu i 5% kwaśnego siarczynu posia¬
da przy tym wartość pH znacznie większą
od 7,0.

Według wynalazku elektrolizę można
prowadzić w temperaturach powyżej 15°C,
najkorzystniej w temperaturach 25 —■ 50°C.
Aczkolwiek mniemano dotychczas, że tem¬
peratura nie powinna przekraczać 15aC i w
przykładach podanych w literaturze praco¬
wano przeważnie w temperaturze 0 —
10°C, okazało się, że nawet w temperaturze
40 — 50°C otrzymuje się 16 — 18%-owe
roztwory podsiarczynu z 85 — 90%-ową
wydajnością prądu. Techniczna wartość
tego sposobu jest cenna zwłaszcza z tego
względu, że nie tylko niepotrzebne jest zu¬
pełnie chłodzenie, względnie chłodzenie
może być stosowane bardzo słabe, wykony¬
wane za pomocą prostych środków, lecz
także napięcie prądu w kąpieli jest znacz¬
nie mniejsze, niż przy silnym chłodzeniu.
Także wskutek mniejszej lepkości roztwo¬
ru mieszanie jest skuteczniejsze.

Kontrolę kwasowości można wykony¬
wać w dowolny sposób, np. za pomocą elek¬
trody szklanej. Można również przez mia¬

reczkowanie ustalić stosunek ilości SÓ2 do
ilości kwaśnego siarczynu, ewentualnie
kwaśnego siarczynu do siarczynu. Najko¬
rzystniejszy odczyn wykazują mieszaniny
kwaśnego siarczynu zawierające 0 — 50%
molowych siarczynu.

Przykład L W ogniwie elektrolitycz¬
nym, podzielonym za pomocą przepony z
porowatej płyty gumowej na przestrzeń a-
nodową i katodową i posiadającym jako a-
nodę blachę ołowianą, a jako katodę sre¬
brną siatkę drucianą, przy zastosowaniu
jako cieczy anodowej 17%-owego roztworu
siarczynu sodu, a jako cieczy katodowej
16%-owego kwaśnego siarczynu sodu,
przepuszcza się prąd o gęstości katodowej
5 A na dm2 i stężeniu prądu 8 A na 100 cm3
cieczy katodowej w temperaturze 15°C.
Ciecze anodowa i katodowa przepływają w
sposób ciągły przez ogniwo, to jest ciecz a-
nodowa przepływa przez przestrzeń ano¬
dową, katodowa zaś — przez przestrzeń
katodową. Podczas elektrolizy wprowadza
się w celu mieszania cieczy katodowej do
przestrzeni katodowej z dołu dwutlenek
węgla, wodór lub azot. Przez domieszanie
S02 do tych gazów mieszających dopro¬
wadza się do cieczy katodowej niezbędną
ilość S02, a jednocześnie reguluje się po¬
żądany odczyn cieczy. Jeśli przez dopro¬
wadzanie odpowiedniej ilości S02 zmienia
się wartości pn, pilnując jednocześnie, aby
zawsze w jednakowym czasie opuszczała
ogniwo jednakowa ilość cieczy katodowej,
to otrzymuje się przy pH= 6,8 — 3%-owy
roztwór z 16%-ową wydajnością prądu,
przy pH = 6,5 — 9,2%-owy roztwór ż
60% -ową wydajnością prądu, przy pH —
5,4 — 16,5%-owy roztwór z 91%-ową wy¬
dajnością prądu, przy pH— 4,25 — 12%-
owy roztwór z 70%-ową wydajnością prą¬
du, a przy pH = 3,5 — 5 % -owy roztwór z
26%-ową wydajnością prądu. Dane doty¬
czące wartości pH odnoszą się tutaj do war¬
tości mierzonych w temperaturze 20QC za
pomocą elektrody szklanej. Zależnie od in-
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tensywności mieszania wydajności zmienia¬
ją się nieco i to w tym sensie, iż przy lep¬
szym mieszaniu są korzystniejsze, niż przy
gorszym mieszaniu. Napięcie prądu w ką¬
pieli przy różnych stopniach kwasowości
jest różne. Jest ono tym mniejsze, im ciecz
katodowa jest kwaśniejsza.

Przykład IL Jeżeli ciecz katodową u-
trzymywać w temperaturze 43°, zachowu¬
jąc wszystkie pozostałe warunki przykładu
I, otrzymuje się wówczas przy p// = 6,1 —
15%-owy roztwór podsiarczynu z 80%-ową
wydajnością prądu, przy pH = 5,6 — 16% -
owy roztwór z 90%-ową wydajnością prą¬
du i przy pH= 4,85 — 15% -owy roztwór z
85% -ową wydajnością prądu. Napięcie prą¬
du w kąpieli jest mniejsze w przybliżeniu o
10 — 15%, niż w temperaturze 15°C.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób elektrolitycznego wytwarza¬
nia podsiarczynów, z zastosowaniem stęże¬
nia prądu powyżej 2 A na 100 cm3, zna¬
mienny tym, że odczyn kwaśny cieczy ka¬
todowej utrzymuje się w granicach warto¬
ści pH od 4,0 do 6,5.

2. Sposób według zastrz. 1, znamien¬
ny tym, że elektrolizę przeprowadza się w
temperaturze powyżej 15°C, najkorzystniej
w temperaturze 25 — 50°C.
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