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Elektrolizer do wytwarzania nadsiarczanów

Przedmiotem wynalazku jest elektrolizer do wy¬
twarzania nadsiarczanów zwłaszcza nadsiarczanu
amonowego w roztworze wodnym, przeznaczonym
do dalszej przeróbki na wodę utlenioną.

Zasady prowadzenia elektrolizy kwasu siarkowe¬
go i siarczanów, zwłaszcza siarczanu amonowego
są od dawna znane. Dąży się do uzyskania roz¬
tworu nadsiarczanu o wymaganym stężeniu w cza¬
sie jak najkrótszym i bez przekraczania wzwyż
określonej temperatury, aby wpływ reakcji ubocz¬
nych zachodzących ze stałą prędkością zależną od
temperatury był jak najmniejszy. Szybkość uzys¬
kania wymaganego stężenia nadsiarczanu zależy
od stężenia prądu, które wyraża się ilością ampe-
rów na litr anolitu, a to wiąże się z wielkością
powierzchni anody, gęstością prądu na tej powierz¬
chni oraz objętością przestrzeni anodowej. Ponie¬
waż osiąganie wysokiej gęstości jest ograniczone
w danych warunkach aparaturowych, należy dbać
o to, aby osiągana gęstość panowała stale na całej
powierzchni anody.

W myśl powyższych zasad są budowane znane
elektrolizery. Postęp w ciągu ostatnich dziesiąt¬
ków lat wyrażający się coraz większą wydajnością
energetyczną elektrolizy jest wynikiem stosowania
coraz to doskonalszych elektrolizerów umożliwia¬
jących osiąganie coraz wyższych wartości wymie¬
nionych parametrów prądowych z zachowaniem
wymaganej temperatury.

W znanym elektrolizerze, opisanym w artykule
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J. Muller, Chemie Ing. Technik, 35, 389 (1963) ano¬
dę stanowią druty swobodnie zwisające wewnątrz
bardzo cienkich, pionowych porowatych rurek ce¬
ramicznych, służących jako przepona. Rurki są za¬
nurzone w katolicie, a prowadzą wewnątrz anolit
z dołu do góry. Są one usytuowane w elektrolizerze
w podwójnych rzędach. Między parami tych rzę¬
dów znajdują się ołowiane katody stanowiące za¬
razem chłodnice wodne do chłodzenia katolitu, któ¬
ry chłodzi anolit poprzez cienkie ściany rurek. Wa¬
dę tego elektrolizera stanowi zbyt duża ilość ele¬
mentów, zwłaszcza cienkich rurek i ich wzajem¬
nych połączeń. Równie poważną wadą jest dopro¬
wadzenie prądu do zwisających drutów anodowych
jedynie od góry. Wobec dużego natężenia prądu
nieunikniony jest spadek napięcia wzdłuż drutu w
kierunku ku dołowi, a więc i spadek gęstości prą¬
du. Aby zmniejszyć ten spadek bez zwiększania
ilości platyny, której powierzchnia przy danej elek¬
trolizie jest do zastąpienia powierzchnia innego me¬
talu, stosuje się druty srebrne, powierzchownie po¬
kryte platyną, zwłaszcza na pośredniej warstwie
tantalu. Technologia tych drutów jest skompliko¬
wana i nie opisana w literaturze. Użytkownik
elektrolizerów musi się liczyć z koniecznością ich
naprawy i wymiany.

Z dawniejszych rozwiązań elektrolizerów z pla¬
tynowymi elektrodami znane jest prowadzenie
wzdłuż drutu platynowego, stanowiącego elektro¬
dę znacznie grubszego pręta miedzianego pokryte-
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go gumą, tworzywem sztucznym, lub inną substan¬
cją ochronną, połączonego z elektrodą szeregiem
krótkich drutów z metalu szlachetnego. Tą drogą,
przy oszczędności platyny unika się spadku na¬
pięcia wzdłuż elektrody. W miejscu łączenia tych
drutów z miedzią następuje korozja miedzi na
skutek przenikania elektrolitu wzdłuż powierzchni
styku tworzywa ochronnego z metalem szlachet¬
nym, z którym tworzywo to się nie wiąże. Aby te¬
go uniknąć, osadza się przy końcu drutu, który
ma być przyłączony do miedzi, perełkę szklaną
utworzoną z kropli szkła zastygłej na drucie. Miej¬
sce łączenia wraz z perełką pokrywa się tworzy¬
wem ochronnym, tworząc w tym miejscu wzgó¬
rek warstwy ochronnej na miedzi.

Wynalazek polega na nowym rozwiązaniu ele-
ktrolizera, które umożliwia dalsze podwyższenie
parametrów prądowych, a dzięki temu osiąganie
lepszej wydajności energetycznej przy czym ele¬
ktrolizer jest prosty i łatwo wykonalny włącznie
z anodą.

Elektrolizer według wynalazku jest podłużnym,
prostokątnym naczyniem rozdzielonym wzdłużną
ścianą na dwie komory: główną i pomocniczą prze¬
znaczoną do umieszczania chłodnic anolitu. Możli¬
we jest łączenie dwóch lub większej ilości takich
naczyń w jedną całość. W głównej komorze na¬
czynia są umieszczone pakiety elektrod w poło¬
żeniu poprzecznym. W skład każdego z nich wcho¬
dzą dwie katody. Są to płaskie wężownice oło¬
wiane uchwycone w ołowianej ramce. Wężownice
te służą 'zarazem do chłodzenia katolitu.

Między katodami umieszczona jest ramka z two¬
rzywa sztucznego. Wewnątrz tej ramki znajduje się
przestrzeń zamknięta płytami porowatymi, stano¬
wiącymi przepony. Przestrzeń ta jest podzielona
na szereg prostokątnych pionowych kanałów przez
umieszczenie w ramce szeregu pionowych płaskow¬
ników miedzianych, pokrytych warstwą tworzywa
ochronnego. W kanałach umieszczone są w położe¬
niu pionowym taśmy platynowe, które nie zwisają
swobodnie, lecz są zamocowane na licznych pozio¬
mych drutach platynowych lub tantalowych, wy¬
stających w równych odstępach z miedzianych
płaskowników. Płaskowniki są w górze połączone
z szyną doprowadzającą prąd. Ich stosunkowo duży
przekrój zapewnia, że spadek napięcia wzdłuż nich
może być praktycznie pominięty, dzięki czemu
taśma platynowa ma stale napięcie na całej dłu¬
gości oraz stałą gęstość prądową na całej powierz¬
chni po obu stronach zwróconych do dwóch katod
znajdujących się w równych odległościach.

Ponieważ, jak już zaznaczono, stosowanie ele¬
mentów miedzianych pokrytych warstwą ochron¬
ną w celu doprowadzenia prądu w szeregu punk¬
tów do równolegle przebiegającej elektrody pla¬
tynowej jest znane, nowością jest tu wykorzysta¬
nie elementów miedzianych do podziału płaskiej,
pionowej przestrzeni na pionowe kanały przez na¬
danie tym elementom przekroju prostokątnego o
jednym z wymiarów równym odległości między
przeponami.

Katolit przepływa całą długość naczynia. Aby
omywał on wszystkie katody, pakiety elektrod
ustawione są na przemian, z dosunięciem kolej

no — do jednej ściany bocznej a następnie do dru¬
giej. Powoduje to przepływ katolitu linią wężową.

Można również wszystkie pakiety elektrod umie¬
szczać jednakowo przy tej samej ścianie, zaś prze¬
pływ katolitu po linii wężowej osiągnięty jest przez
umieszczenie dodatkowych niepełnych, poprzecz¬
nych ścianek zwanych szykanami. Katolit po prze¬
płynięciu całego naczynia jest prowadzony do pier¬
wszej ramki z anodami, z tą chwilą staje się on
anolitem. Pionowe kanały anodowe połączone są
w obrębie jednej ramki w górze i w dole. Dolny
kanał łączący te pionowe kanały służy do wpro¬
wadzania anolitu, a górny do wyprowadzania go
z ramki poprzez chłodnicę odpowiadającą danej
ramce. Anolit wypływający z chłodnicy, kierowa¬
ny jest od dołu do następnej ramki.

Korzystnie jest, aby w elektrolizerze według wy¬
nalazku zastosować do uszczelnienia miejsc łącze¬
nia metalu szlachetnego z miedzią układ z pereł¬
ką szklaną, ulepszony przez wykonanie w płasko¬
wniku miedzianym wzdłużnego rowka takich wy¬
miarów, aby w nim mieściło się miejsce połącze¬
nia wraz z perełką. Przez całkowite wypełnienie
rowka tworzywem ochronnym uzyskuje się gład¬
kość ściany kanału anodowego, w którym ze wzglę¬
du na małe wymiary, wszelkie nierówności po¬
wierzchni ściany są niepożądane, gdyż utrudniają
przepływ anolitu i wywołują nierówność stężenia
prądu.

Elektrolizer według wynalazku uwidoczniony jest
na rysunku schematycznym, na którym fig. 1
przedstawia część elektrolizera w przekroju pozio¬
mym, a fig. 2, szczegół anody w znacznym po¬
większeniu w przekroju poziomym.

Podłużne naczynie ma wzdłużne ściany 1 i 2,
oraz jest przegrodzone na dwie komory ścianą 3,
do nich równoległą. Między ścianami 2 i 3 znaj¬
duje się główna komora elektrolizera, a między
ścianami 1 i 3 komora boczna przeznaczona na
umieszczenie chłodnic 4 anolitu. W poprzek głó¬
wnej komory umieszczone są pakiety elektrod, z
których każdy składa się z dwóch zewnętrznych
ramek 5 oraz z zewnętrznej ramki 6. Ramki 5 są
wTykonane z ołowiu i zawierają płaskie wężownice
ołowiane, które stanowią katody 7, chłodzone od
wewnątrz. Ramki 6 są wykonane z tworzywa
sztucznego i mają po obu stronach przymocowane
porowate płyty 8, stanowiące przepony. W ram¬
kach tych umieszczone są w równych odstępach
pionowe płaskowniki 9 miedziane, pokryte war¬
stwą tworzywa ochronnego. Poprzez warstwę o-
chronną z płaskowników 9 wystają w równych
odstępach na różnych poziomach druty 10 platy¬
nowe lub tantalowe. Do tych drutów są przymo¬
cowane taśmy platynowe stanowiące właściwe ano¬
dy 11. W każdym pionowym kanale, którego dwie
przeciwległe ściany tworzą płaskownik 9, a pozo¬
stałe dwie tworzą płyty 8, umieszczona jest poje¬
dyncza anoda 11.

Ramki w pakiecie przylegają do siebie ściśle
dla zapewnienia równej odległości między każdą
anodą 11, a dwiema katodami 7. Pakiet elektrod
uwidoczniony na rysunku w przekroju ma celo¬
wo narysowane poszczególne ramki w pewnym od¬
daleniu od siebie, aby rysunek był bardziej czy-
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teiny. Pakiet ten przylega do ściany 2, zas drugi
pakiet zaznaczony jedynie prostokątem 12 przyle¬
ga do ściany 3. Taki układ pakietów na przemian
zapewnia przepływ katolitu po linii wężowej.

Każdej ramce 6 zawierającej anody 11 odpo¬
wiada chłodnica 4 anolitu. Wlot anolitu do każ¬
dej ramki prowadzony jest do dolnego kanału nie
uwidocznionego na rysunku, który łączy pionowe
kanały zawierające anody. Wylot anolitu prowa¬
dzi nie uwidocznionym na rysunku górnym kana¬
łem łączącym pionowe kanały. Anolit wypływa z
jednej ramki 6 do odpowiadającej jej chłodnicy
4, a w dalszym ciągu płynie do następnej ramki
6. Przewody przechodzące poprzez ścianę 3 zazna¬
czone są symbolicznie strzałkami. Strzałki ryso¬
wane linią ciągłą oznaczają połączenia z dołem
ramki, a rysowane linią przerywaną, z górą ramki.

Połączenie drutów 10 z płaskownikami 9 jest
uwidocznione na fig. 2.

W jednej z powierzchni wzdłużnych płaskownika
9 wykonany jest rowek 13. W głębi tego rowka
jest przylutowany koniec drutu 10. W bliskości
końca na drucie 10 znajduje się szklana perełka
14 mieszcząca się w tym rowku. Rowek wraz z pe¬
rełką zalany jest tworzywem ochronnym.

Zastrzeżenia patentowe
1. Elektrolizer do wytwarzania nadsiarczanów,

stanowiący podłużne naczynie z umieszczonymi w
nim poprzecznie pionowymi katodami, z których
każda jest płaską wężownicą z rury ołowianej oraz
z anodami w postaci pionowych taśm platynowych
mających wielopunktowe doprowadzenie prądu od
elementów miedzianych pokrytych tworzywem
ochronnym, znamienny tym, że zawiera zwarte pa¬
kiety, obejmujące po dwie ramki (5) z katodami
(7), a między nimi ramkę z tworzywa sztucznego,
zamkniętą obustronnie płytami porowatymi (8),
służącymi jako przepony, która to ramka zawiera
pionowe płaskowniki (9) miedziane pokryte two¬
rzywem ochronnym, dzielące przestrzeń wewnątrz
ramki (6) na pionowe kanały, w których umiesz¬
czone są anody (11) z taśm platynowych zamoco¬
wanych na drutach (10) wystających z płaskow¬
ników (9).

2. Elektrolizer według zastrz. 1, znamienny tym,
że płaskowniki (9) mają wyżłobiony wzdłuż rowek
(13), ; w którym umieszcza się szklane perełki (14)
osadzone przy końcach drutów (10) przymocowa¬
nych do płaskowników (9) w głębi rowka, przy
czym rowek jest wypełniony tworzywem ochron¬
nym.
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