cmmonovenet) POPIS VYNALEZU |215 621

REPUBLIKA

(19) z - oo 1 (1) (8 1)
K AUTORSKEMU OSVEDCENI
- (61)
(23) Vystavni priorita (61) Int. CI2 ¢ 01 G 55/00

(22) Prihlaseno 11 04 79
(21) PV 2456-79

URAD PRO VYNALEZY .
(40) Zvefejnéno 29 02 80

A OBJEVY (45) Vydano .15 10 84

(75)
Autor vyndlezu  yguaTA JOSEF img.,CSc. USTY NAD LABEM

(54) Zplsob zpraco‘véni /elel‘ctrodovych povlakd

1

Vynélez se tyké zplsobu zpracovéni elktrodovych povlakid, které obsahuji kyslidnik
ruthenidity. ‘ o

PFi pousit{ kovovjch elektrod, které sestévaji z jédra z pasivowatelného kovu jako na-
priklad titan a elgigféchémickyvaktivniho povlaku jako nap¥iklaed kysliéniky ruthenia a ti-
tanu, v elektrochemic?é §yrob§ chloru a louht, chlornesnu a chlorednani, dqchézi postupné ke
zhordeni kvality tohsﬁo'pOVIQku, co% mé za nésledek vzrist potencidlu elektrody na hodnotu
pri ni% je nutno 2z ek§nomickych dﬁvodﬁ‘takové elektrody vyraditi z provozu & nahraditi no-
vymi. . ‘{

Zhordeni kvality pnvlékﬁAhﬁﬁe nyt mnoho pfi¥in: napiikled mbZe v pérech elektrodového
poviaku dochézet k oxidaci podlozky, imk se snifuje celkové elektrickd vodivost, mite do-
chézet ke zmé&ndm krystalickéﬂstrukiﬁry povlaku, mi¥e dojit k rozpoulténi celého povlaku ne-
bo jen k selektivhimu roipouéténi kysliéniku rutheniditého a tim k ochuzovéni povlaku o
Jjeho d&innou sloZku. Podle druhu élekiroéhemického procesu a technologickych podminek, za
nich%Z je vedeﬁ, probihd desaktivace elektrody n&kterym z uvedenych mechenismd zmé&n aktivni-
ho povlaku; bbvykle iéak probfhaji zmény‘povlakﬁ ze v3ech uvedenych pfi8in vedle sebe, av-
gak v rdzhém stupni. ‘ '

Jsou znémy zpﬁgbﬁ& regktivace kovovych elektrod, pii nich# se desaktivovany povlak po=-
nechévé na elektrqﬁé};gdlﬁéchanickém oti3téni se ng opotfebeny desaktivovany pivodni povlak
nandd{ lerstvy Aktibé@nif»bztok, 28 kteréno 5e tepalnym procesem postupnd vytvéteji vrstvy
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nového aktivniho povlaku. Tento postup je plné& Usp&3ny jen v tom p¥ipad&, kdy k desaktivaci
starého, plvodniho povlaku dochézi neselektivnim rozpousténim,

V prevéiné v&t$in& pripadld je v3ak G¥elné a nutné pfed vytvérenim nového poviaku od -
stranit z elektrody pdvodni desaktivovany povlak. Toto se napriklad provédi ptsobenim kon-
centrovené kyseliny solné za normélni i zvySené teploty. Odtran&ny opotiebeny poviak je ve
formé& hrubych 3upin a% jemného prédku smdsi kysli¢niku ruthenia a titanu v rtzném krysta-
lickém stavu vietn& sm&snych krystald.Vzhledem k cen® ruthenia, které je obsa¥eno v odstra-
né&ném povlaku, je delné toto ruthenium op&tovné vyuZit, nejlépe pfepracovénim na roztok
pouZitelny k nové aktivaci kovovych elektrod. Jednim z moZnych zplsobd pirevedeni kysliéni-
ku ruthenititého na roztok vhodny k aktivaci Je jeho redukee na kovové ruthenium s selek-
tivni rozpoudténi v roztoku chlornanu alkalickyeh kovt. Redukci Je moZno prov4d¥t napriklad
uhlikem, kysliénikem uhelnytym i vodikem. D4 se ofekévat, Ze redukce uhlikem Jje reakce dvou
pevnych ldtek bude pomals. _

Nevyhodou redukce pomoci kyslidniku uhelnatého Je vysoké toxicita redukovadla. Je zns-
na redukce ¢istého kysliéniku rutheniditého vodikem p¥i teplot® 400°C. Redukce desaktivova-.
nych povlakl vodikem pri teplotéech do 400°C sice probihé, ale Jjen v malém m&Fftku. Rentge-
novou difrakec{ bylo zjidt&no, Ze se redukuje pouze kysli&nik ruthenidity Jjemn& krystalicky
2 nevézany s kysliénikem titaniditym.

VySe uvedené nevyhody nemé zptsob zpracovéni elektrodovych povlakd obsshujicich kys-
lidnik ruthenidity, které byly odstranény z opotiebenych , desaktivovanych kovovych elektirod
redukci vodikem podle vyndlezu, jehos podstata spolivé v tom, %e se redukce provdd{ za tep-
loty 420 az 790°% po dobu 0,3 a% 7 hodin, zredukovany pytoforicky materidl se po pasivaci
dusikem obsahujici kyslik nebo vodou prevede plUsobenim chlornanu za teploty 15 kysliénik
ruthenidely a pPipadnd reakc{ s kyselinou solnou prevede na roztok chloridu rutheniéitého,

Vyhodnost predklddaného zplsobu spolivé va vysoké selektivit®, nebof v teplotnim in-
tervalu 420 a% 790°C nedochdzi k redukeci kyslidniku titanu. Reak&ni teplota umonuje zre-
dukovat veSkery kyslidnik rutheniéity bez ohledu na jeho krystalickou stavbu. Ve srovnsni
§ redukei grafitem je redukdni teplota ni%3f o cca 300°C,reakéni doby Jjsou krétké a nevzni-
ké nebezpeli znedidténi riznymi primésemi, obsaZenymi v grafitu.

Redukce vesSkerého kyslidniku rutheniditého pfitomného v pou¥itém elektrovodovém pov=-
laku vyZaduje podle vynédlezu zvySenou teplotu 66OOC po dobu 1 hodiny nebo 590°C po dobu 2
hodin. Sou¥asn& pritomny kyslidnik titaniity se za uvedenych podminek neredukuje. V ojedi~-
n&lych p¥ipadech mise byt potiebnd teplota vy351, nebo naopak niZ81, coZ predeviim zdle¥{
na plvodnich podminkéch pi¥ipravy povlaku kovovych elektrod, na teplotd adob® %fhsn{ téchto
povlakd.

MnoZstvi pouiitého vodiku je z&vislé na tom, jeky tvar se dal redukovanému materidlu
tej. prédek nebo predlisovené tablety a zdle{ také na tvaru aparatury, nebof je vyhodné
zajistit izotermn{ podminky p¥i redukci. Pro redukci préskového materidlu vyhovuje lineér-
ni rychlost vodiku 0,5 a% 3 m/min.

Po skonéeni redukce se zredukovany materidl nechdé vychladnout v proudu vodiku nebo du-
siku, prostého kysliku, nebo{je pyroforicky & nesmi pFijit do styku se vzduchem. Pasivace

se peovede dusikem obsahujicim malé mnoistvi kysliku, které se postupné zvy8uje aZ na
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koncentraci kysliku ve vzduchu. S ohledem na nédsledujici zpracovéni rpztokem chlornanu se
jevi vyhodn&j3im provést pasivaci prostym pfelitim redukovaného materidlu vodou nebo ovlh-
Senim.

Suspenze zredukovaného materidlu se prevede do rozpoudtéci nddoby, kde se alkalizuje
zfeddnym roztokem sodného louhu. Do této suspenze se za michéni a pfipadné i za chlazeni
postupn& pripoudti roztok chlornanu alkalického kovu tak, aby teplota reakéni sm&si nepte-
stoupila 50°C, Pri pouziti roztoku chlornanu, ktery obsahuje kolem 150 g aktivniho chloru
litr se spotfebuje 15 a% 80 ml roztoku chlornanu na 1 g ruthenia obsaZeného ve zpracovava-
ném materidlu. Touto oxidaci vzniké pPevéin& ruthenan alkalického kovu a v malém mnoZstvi
rovné% kysli¥nik ruthenidely, jenZ se projevi Zlutym zbarvenim unikajicich par,

Vznikly roztok.ruthenanu alkalického kovu se v téZe aparatlfe dédle oxiduje plynnym
chlorem na kysli¥nik ruthenidely a spolu s vodni parou postupné& oddestilovdvéd za pozvolna
rostouci teploty reakdni smési.

Vznikly kyslidnik ruthenidely lze v daldim kyselinou solnou prevést na chlorid ruthe-
nidity. Tato reakce je velmi rychld a kvantitativné probihd v prFitomnosti kyseliny solné o
koneentraci nad 15 %. Takto pFipraveny chlorid ruthenility lze po pPipadném zahudténi 2
ztedéni alkoholem pou%it k aktivaci nové kovovych elektrod. Je samozPejmé, Ze kysliinik
ruthenidity znovu ziskany zpusobem podle predkléddaného vynédlezu lze pouZit i k jinym ¢de-
1Gm.,

Priklad provedeni

Povlak z opotfebené dezaktivované titanové elektrody byl odstranédn plsobenim koncent-
rovené kyseliny solné, promyt, dekantovén a usulen. Pomér Ru: Ti byl 1 : 1 (vyjadifeno jako
kov). 90 g suchého materidlu, ktery obsahoval 30 g Ru se vloZil do svislé kfemenné trubky
s porézni k¥emennou piepéZkou. Kifemennéd trubka bala vyhrivéna vnéjSim odporovym topnym &lén-
kem. Ke dnu vrstva se privéadél vodik rychlosti 0,8 m/min. Vyhi*ivéni se regulovalo tak, aby
se po dvou hodindch dosahovalo teploty 66000, pri které se setrvalo 1 hodinu. Na poddtku
oh¥*ivéni odchézela fyzikélné vézand voda, po dosaZeni 400°C. Po skondeni redukce se necha-
la aparatura pPi vypnutém topeni vychladnout v proudu vodiku. Po vychladnuti se odklopilo
horni viko. Vyredukovany materidl byl zkropen destilovanou vodou, uzaviel se proud vodiku
a kade redukovaného materidlu byla prevedena do sklen&né banky opatiené privodem chldru ke
dnu, chladidem, michadlem a odvodem par , ktery byl chlazen vodou. Suspenze Se v bance zs
michdni zalkalizovala pfidénim 105 ml 10%niho louhu sodného, nade? se postupn& za stdlého
michéni a chlazeni pfipusiilo 1,2 1 roztoku chlornanu sodného (150 g aktivniho chldru (litr)
takovou rychlosti, aby teplota neprestoupila 35°C. Po vneseni celého mnoZstvi chlornanu se
reakéni smé&s b&hem dvou hodin za stélého privodu chloru vyhidla a? k varu. Celkem se spot-
febovalo 350 g chloru. Vodni péra, chlor a péry kysli¥niku ruthenidelého se pies chladid
odvédély do absorbéru obsahujiciho 960 ml kyseliny solné 35%ni. Ziskal se roztok obsahujici
30 g Ru/litr ve form& chloridu rutheniditého.

PREDMET VYNALLEZU

Zpisob zpracovéni elektrodovych povlakl obsahujicich kysliénik ruthenidity, ktery

bal odstranény u opotfebenych desaktivovangch kovovych elektrod redvkci vodikem, vyznadeny
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tim, %e se redukce provédi za teploty 420 a% 790 °C po dobu 0,3 aZ 7 hodin, zredukovany
pyroforicky materidl se po pasivaci dusikem obsahujici kyslik nebo vodou prevede plisobe-
nim chlornanu za teploty 15 a% 50 % na ruthenan, ktery se dsle oxiduje chlorem na kyslid&-

nik ruthenilely a pripadn& reakc{ s kyselinou solnou p¥evede na roztok chloridu ruthenidi-
tého.
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