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STUDIUM KATODICKYCH JAVOV PRI AMALGAMOVEJ
ELEKTROLYZE (II)

ZENO KAPISINSKY

Vyskumny ustav acetylénovej chémie v Novéakoch

Uvod

V predchadzajtcej praci [1] sme naznadili teoreticky mozny elektrochemicky
mechanizmus rozkladu sodikového amalgamu za pritomnosti rozliénych katié-
nov v solanke. Stanovili sme poradie Gi¢innosti jednotlivych katiénov na roz-
klad nepolarizovaného a polarizovaného sodikového amalgamu, ako aj vplyv
koncentracie nehrdzavejicej ocele v solanke.

V tomto prispevku chceme nadrtnut jeden z moznych spésobov, ako by sa
dalo zabranit tvorbe mikrogalvanickych ¢lankov, ktoré podstatne zvySuju
koncentraciu vodika v chlére pri amalgdmovej elektrolyze chloridu sodného.

Moznost tvorby mikrogalvanickych élankov pri amalgdmovej elektrolyze je
dans katiénmi pritomnymi v solanke. Vzniku tychto ¢lankov mézZeme zabranit
dvojakym spésobom:

a) kvantitativhym vyzrdzanim katiénov pritomnych v solanke vhodnymi
analytickymi metédami,

b) viazanim katiénov komplexotvornym ¢inidlom do vhodného stabilného

komplexu, ktory sa by nerozkladal za beZnych podmienok pri elektrolyze
NaCl.

Experimentilna ¢ast

Pri svojej praci sme vyuZili druhy sposob, t. j. viazali sme katiény pritomné v solanke
do vhodného komplexu. Stabilitu a vhodnost jednotlivych komplexov sme merali met6-
dou uvedenou v préci [1].

Beiné organické komplexotvorné &inidl4, ako je benzidin, dimetylglyoxim, urotropin,
a-nitrozo-f-naftol, kyselina citrénové a kyselina Stavelova, tvoria s kationmi nachédzaju-
cimi sa v solanke komplexy, ktoré nezabrania vzniku mikrogalvanického 8ldnku a ne-
zniZia vyvo] vodika pri rozklade sodikového amalgamu. Niektoré z uvedenych organic-
kych ginidiel &iastoéne zniZili vyvoj vodika pri rozklade nepolarizovaného amalgamu, iné
vSak po urditom Gasovom intervale zvySovali vyvoj vodika, 8o nasveddovalo rozkladu
a rozbitiu komplexu v silne alkalickom prostredi, ktoré sa pri rozklade vytvéra.

Na zéklade experimentalnych adajov méZeme tvrdit, Ze komplexy s vélenenym kati6-
nom rozkladajii nepolarizovany sodikovy amalgdm menej neZ komplexy s priélenenym
katiénom.
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Najvhodnejs$im organickym komplexotvornym &inidlom bol tanin, ktory s katiénmi
v solanke vytvéral vhodné komplexy. Tieto podstatne zniZili vyvoj vodika a nerozkladali
sa v silne alkalickom prostredi.

Pri skusani stability taninovych komplexov pouZili sme tanin o koncentracii 0,5 g/1000
ml. Koncentrécia pouZivaného sodikového amalgédmu bola 0,15 %, vahovych a koncentra-
cia katiénov, ktoré sa nachédzali v solanke ako chloridy, bola 2,5 g/1000 ml. Pomer taninu
k prislu$nému katiénu bol 1 : 1. MnoZstvo vyluéeného vodika za uvedenych podmienok je
zachytené v tab. 1.

Tabulka 1
_ Fed+ | Coz+ | Niz+ | o+ | Mot
Doba |p = 745 mmHg | p, = 744 Po= T4l | p, = T46 |p,= T42 l
(sek.) t = 21°C t = 21,5 t = 22 t = 24 t =20 |
H, (ml) H, (ml) J|Hy(ml) H,(ml) | H,(ml) |
15 0,2 0,1 0,4 0,3 0,9 ‘
30 0,1 0,1 0,3 0,3 0.5 |
45 0.2 0,1 0,2 0,3 0,3
60 0,1 0,15 0,2 0,2 0,2
75 0,15 0,12 " 0,22 0,2 0,2
90 0,05 0,1 0,1 0,3 0,2
105 0,05 0,2 0,2 0,2 0,1
120 0,05 0,1 0,1 0,1 0,1
135 0,05 0,05 0,12 0,15 0,2

Z tab. 1 vyplyva, Ze najstabilnej$i komplex je s katiénom Fe+ a najlabilnejsi s kati6-
nom Mo®+. Poradie stability jednotlivych taninovych komplexov pri rozklade nepolarizo-,
vaného sodikového amalgamu je:

Fe?+, Co?+, Ni2?+, Cr3+, MoS+

Vyhody pouZitia taninu ako komplexotvorného ¢inidla spoéivaji predovsetkym v tom,
Ze tvori komplex takmer so vietkymi Skodlivymi katiénmi zo slabo kyslého aZ neutrélneho.
prostredia solanky. Komplexy st stabilné aj v silne alkalickom prostredi. Rozbitie kom-
plexu vplyvom teploty sme pozorovali asi pri 90 °C. Volny chlér rozpusteny v solanke
nemé vplyv na tvorbu a rozklad taninovych komplexov, hoci sa ¢iastoéne zmeni poradie
jednotlivych katiénov:

Fe3+, Cr3+, Ni%+, Co?+, Mo®+

Pri skusani vlastnosti taninovych komplexov s polarizovanym sodikovym amalgdmom
pouZili sme elektrolyzér konstruovany na zaklade tychto poZiadaviek:

a) zaistit priebeh elektrolyzy tak, aby bol 8o najviac pozorovatelny,

b) prisposobit kapacitu priemyselného elektrolyzéra laboratérnym podmienkam,

¢) umoznit ¢o najmensi poet merani v kratkom case,

d) skons$truovat kontrolné a analytické zariadenia tak, aby boli lahko ovlddatelné.

Opis takto konStruovaného elektrolyzéra, ako aj podmienky elektrolyzy uvidzame
v préci [1].
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Stabilitu jednotlivych taninovych komplexov sme merali tak, Ze k solanke pouZivanej
pre elektrolyzu sme pridali zndme mnozstvo prisluSného katiénu s ekvivalentnym mnoz-
stvom taninu. Ekvivalentné mnoZstvo taninu pre dané katiéony sme urdéili z elektrickej
vodivosti. V stanovenych ¢asovych intervaloch uréili sme mnoZstvo vznikajiceho vodika
beznou analytickou metédou. Neprijemnou vlastnostou taninovych komplexov je, Ze
za pritomnosti viéSieho mnoZstva dochddza k zniZeniu povrchového napétia solanky,
¢im nastdva penenie a priebeh elektrolyzy sa stdva nepravidelnym. Preto sme hladali
maximélne pripustni koncentraciu jednotlivych katiénov, ktoré viazané v taninovom
komplexe nezvySovali by percento vodika v elektrolytickom kupeli a nespésobovali by
penenie solanky. Ziskané vysledky su zachytené v tab. 2.

| Tabulka 2

! Koncentracia Ekvivalentné % H, (ml) { — 24°C
| katiénov mnoZstvo taninu po = 473 mm Hg s ;é,r;inom
| (g/1) v ml (0,5 g/l) | bez taninu

: |

|

i 0,06 Fe3+ 6,9 8,7 2,1

‘ 0,06 Co2+ 1,6 10,6 3,4

i 0,04 Cr3+ 4,1 13.4 5,2

! 0,03 Ni2+ 2.7 12,5 4,2

' 0.03 Mo+ 3,2 . 14,3 6,2

i i

Pri zistovani vplyvu thrnnej koncentracie 0,22 g vSetkych katiénov na jeden liter
neutralnej solanky o zloZeni 0,06 g Fe3+, 0,06 g Co2+, 0,03 g Ni?+, 0,03 g Mo%+ a 0,04 g
Cr3+ s odpovedajucim ekvivalentnym mnoZstvom taninu 18,5 ml o koncentrécii 0,5 g
na jeden liter sa elektrolyza nedala uskutoénit, pretoZe pritomnost uvedeného mnoZstva
taninového komplexu spésobovala silné penenie solanky.

Preto tlohou bolo zistit maximélnu pripustnt koncentraciu vsetkych kovov, ktoré
viazané v taninovom komplexe umoznili by hladky priebeh elektrolyzy. Najvyhodnejsi
komplex tvoril tanin s katiénmi o koncentracii 0,0026 g na jeden liter solanky o zloZeni
0,0008 g Mo%+, 0,0007 g Cr3+, 0,0004 g Co?+, 0,0004 g Fe®+ a 0,0003 g Ni%+. T4to maximéalna
pripustnéd koncentréacia katiénov viazanych v komplexe umecZiiuje pravidelny chod elek-
trolyzy bez podstatného zvysenia vodika.a nespdsobuje penenie solanky. Pomer jednotli-
vych katiénov je menitelny, pri¢om nedochddza k podstatnym zmendm pri elektrolyze.
Ziskané vysledky prinaSa tab. 3.

Zaver

Nage merania potvrdili vysloveny predpoklad, Ze katiénmi sposobeny roz-
klad sodikového amalgdmu mozno odstrénit viazanim katiénov dc vhodného
komplexu a tym znizit vyvoj vodika v elektrolytickych kipeloch pod medzu
vybusnosti a zabezpe¢it pravidelny chod elektrolyzy NaCl. Z pouzitych kom-
plexotvornych éinidiel najvyhodnejsi bol tanin, ktory daval so $kodlivymi
katiénmi stabilné komplexy. Tieto komplexy nespdsobovali rozklad polarizo-
vaného ani nepolarizovaného sodikovéhe amalgdmu.
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Tabulka 3
Koncet’ltré.cia Koncentrécia ! % H, (ml)

taninu katiénov Po = 742 mm Hg
(0.5 g/1) &/ } t=22°C

0,00 0,0026 14,7

0,005 0,0026 16,5

0.01 0,0026 13,2
0,015 0,0026 10.5 !
0,02 0,0026 6,8

0.025 0,0026 3,0

0,03 0,0026 1,6

V pripade, Zeby sme cheeli pouzit tanin ako komplexotvorné éinidlo na via-
zanie Skodlivych katiénov v prevadzke amalgamovej elektrolyzy NaCl,
museli by sme v cirkulujicej solanke odstrafiovat taninové komplexy vhodnym
sposobom, aby koncentracia komplexov nestipla, pretoze by doslo k peneniu
solanky a k nepravidelnému chodu v elektrolyzéri.

Stahrn

Stanovilo sa poradie stability jednotlivych katiénov viazanych do taninovych
komplexov pri rozklade nepolarizovaného sodikového amalgdmu: Fe3+, Co?+,
Nizt, Cr3+, Mo®+.

Pri rozklade polarizovaného sodikového amalgdmu sa zistila maximélna
pripustnd koncentracia katiénov Mo®+, Cr*t, Co?t, Fe3+ a Ni2t+, ktord sa eSte da
viazat taninovym komplexom tak, Ze nedochadza k porucham pri vlastnej
elektrolyze NaCl. '

N3VUYEHUE fIBJEHUN HA KATOJJHOM 9JIEKTPOE
TP AMAJIBI'AMHOM 9JIERTPOJIN3E (11)

3EHO KAITNMUHCKHI
VicesepoBaTesbeKuii HHCTHTYT ametusieHoBol xumuu B HoBakax
BriBojit

OmnpejiciieHHa  [OCJ1E0BATELHOCTL CTAOHJILHOCTH OTAGALHBIX KATHOHOB COCIHHEHHLIX
B KOMIIEKcaX TaHMHA INPM PasilOKeHMH HeMNONAPM30BAHHON aMajibraMbl HaTpusa. 9Ta
nocJiefloBaTeIbHOCTL cliegylonmas: Fed+, Co?t, Ni*+, Cr3+, Mos*.

Ilpu pasjiomennu 1071APH30BAHNON aMaibraMpl HATPUA Oblia ONpejle;ieHHA MaKCHMAJlb-
Hasl JONMYCTHMAasi KOHLEHTpalusi KatiuoHos: Mo+, Cr3+, Co?+, Fe3*, Ni%+, Kotopas MoxeT
OLITh COENUHCHHAA B KOMIJIEKC TaHUHA HACTONLKO, YTO He BO3HMKAKT HMKAKHE NMOMEXH
npu cobcTBeHHOM 3nexTposinze NaCl.

IMoctynusio B pepakuumio 17. 3. 1957 r.
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STUDIUM KATHODISCHER ERSCHEINUNGEN BEI DER AMALGAM-
ELEKTROLYSE (II)

ZENO KAPISINSKY
Forschungsinstitut fiir Acetylenchemie in Novaky
Zusammenfassung

Es wurde die Reihenfolge der Stabilitidt von einzelnen Kationen, welche in die Tannin-
komplexe gebunden sind, bei der Zersetzung mnichtpolarisierten Natriumamalgams
bestimmt. Es kann nachstehende Reihenfolge verzeichnet werden: Fed+, Co2+, Ni?t,
Cr3+, Mo%+.

Bei der Zersetzung polarisierten Natriumamalgams wurde die maximale zuldssige
Kationenkonzentration fur Mo®+, Cr3+, Co?**, Fe?+ und Ni?+ festgestellt, welche sich noch
mit dem Tanninkomplex so binden lisst, dass es nicht zu Stérungen bei der eigentlichen
Elektrolyse des NaCl kommt.

In die Redaktion eingelangt den 17. 3. 1957
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