STUDIUM KATODICKYCH JAVOV PRI AMALGAMOVEJ ELEKTROLYZE

ZENO KAPISINSKY
Vyskumny ustav acetylénovej chémie v Novédkoch

Pri rozvoji moderného anorganického priemyslu zo diia na deii hraji déle-
zitejsiu tlohu elektrochemické vyrobne, ktoré tvoria rozsiahlu zédkladfiu pre
rozliéné druhy spotrebnych a vychodiskovych surovin. Jednou z najdoélezi-
tejsich takychto vyrobni je vyroba lihu sodného a chléru. Tejto vyrobe, hoci
zaberd také dolezité miesto v naSom priemysle, venuje sa malo pozornosti po
stranke teoretickej, ako aj po stranke jej zdokonalenia. Ugelom tohto prispev-
ku je rozsirit zaujem o teoretické Studium vztahujice sa na uvedené vyrobné
odvetvie. K vlastnému $tadiu katodickych javov pri amalgdmovej elektrolyze
nas doviedli vybuchy v elektrolytickych kipeloch, ktoré ohrozuji Zivoty
obsluhujtceho persondlu a zapri¢itiuji velké narodohospodarske $kody.

Teoretick4 ¢ast

.

Poruchy a vybuchy v elektrolytickych kipeloch st najéastejSie zapri¢inené rozkladom
sodikového amalgédmu. Vlastny rozklad sodikového amalgému prebieha:

a) vodou alebo vodnymi roztokmi prislusnych kyselin a zésad,

b) pritomnostou cudzich katiénov v pouZitej solanke,

c¢) mechanickymi nedistotami alebo ilomkami grafitu.

Pokusime sa naznadit jednu z moZnych ciest, po ktorej sa moéze uberat rozklad sodi-
kového amalgdmu a jeho pravdepodobny reakény mechanizmus, hoci v dalSom uvidime,
Ze ide v podstate o zloZitejSie elektrochemické deje, akoich tu v kratkostia jednoduchosti
podéavame.

Ak nameriame nejaky reprodukovatelny potenciél medzi kovom a jeho iénmi v roz-
toku pomocou vhodnej referentnej elektrédy, méZeme tvrdit, Ze sa ustélila uréit4 rovno-
véha medzi uvaZovanymiiénmi v roztoku a kove. V naSom pripade potenciél sodikového
amalgdmu je dany Nernstovou rovnicou:

R.T In CNa , (l)

B= Eo + F CNa+
h

kde ¢yt je koncentréacia sodikovych iénov v roztoku a ¢Na koncentricia sodikovych
i6nov v amalgdme. Len &o sa nejakym spésobom porusi rovnovéiny stav, zmeni sa aj
hodnota potencidlu. K zmene rovnovéhy méze ddjst napr. nahromadenim viésieho mnoz-
stva sodika na jednom mieste alebo zmenou fyzikélneho stavu sodikového amalgédmu,
ako uvadzaju sovietski autori Stender, Stroganova Zivotinskij[1]. PoruSend rov-
novéha sa snaZi dostat spat do svojho pévodného rovnovézneho stavu, t.j. do stavu,
ktory mu z energetického stanoviska najviac vyhovuje. Pri kaZdej takejto zmene zatnu
do elektrolytu prechddzat jednomocné sodikové iény, ktoré sa nachadzaju v kovovej
Strukture amalgédmu, ¢im zanechdvaju v amalgéme jeden elektrén, ktory mu udeli z4-
porny néboj. Prechod i6nov z amalgdmu sa zastavi, len 8o sa dosiahne rovnovéazny stav.
Avsak v pripade, Zenadbytoéné elektrény v amalgdme maji moZnost reagovat s nejakymi
kladnymi iénmi, samovolny rozklad sodikového amalgdmu prebieha trvale. Kladnym
i6bnom v roztoku, ktory sa najéastejfie zi8astni reakcie s elektrénom v amalgéme, je
vodikovy protén. Schematicky by sa mohol reakény mechanizmus naznadit takto:

Nat.e + H;0+ - Na+ + H,0 + 1/2 H,. (2)
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Této rovnica pravdepodobne prebieha v dvoch éastiach:
a) chemick4 Cast:
" H,0+ 4+ e— H,0 + 1/2H,, (3)
b) fyzikélna Gast:
Na+ — Nat. (4)
v amalgdme v roztoku

A% v poslednom desatro¢i v dosled’:u rozvoja elektrochemickych procesov sa zacala
venovat pozornost kvantitativnemu rozkladu sodikového amalgdmu. Prvé prijateIné
a Ciastolne reprodukovatelné vysledky dostali Bréonsted a Kane [2], ktori odvodili
aj empiricku diferencidlnu rovnicu pre reakénu rychlost sodikového amalgému s roz-
tokom K,HPO,:

__=k‘ch_, (8)

kde ¢ = koncentrécia sodika v amalgdme v danom ¢asovom moémente,
s = plocha styku amalgému s roztokom,
k = konStanta.

Tato empirickt rovnicu rozviedli a prehibili aj pre iné roztoky a iné amalgdmy sovietski
autori 8. J. Skljarenko a B. A. Zacharov [3], ktori vypoéitali a experimentélne
potvrdilirychlostni kon§tantu k, ktora dostaliz rovnice (5), priom po integrécii a aprave
dostali pre fiu vyraz:

k = 2 (VCO - VC )

S.T

> (6)

kde ¢, = poéiatoéné koncentracia amalgdmu,
¢ = koncentracia amalgamu v 8ase ,
s = plocha v em?2,
7 = Cas v sek.

Téato konstanta sa prakticky vypoéita grafickym spésobom. Uvedeni sovietski autori
dokézali svojimi pokusmi, %e reakéné rychlost rozkladu amalgdmu alkalickych kovov
kles4 s atémovou véhou prisluSného alkalického kovu v poradi: Li, Na, K, Rb, Cs.

Prv neZ pristipime k teoretickému vykladu vlastného rozkladu sodikového amalgdmu
cudzimi kovmi, musime si uvedomit, %e pre kovy zostavené do radu napétia plati pra-
vidlo: menej uSlachtilej$i kov vytisne z roztoku uslachtilejsi. Pre vysvetlenie tohto pra-
vidla uvédzame, Ze v rozliénych kovoch su katiény nerovnako viazané k volnym elektro-
nom, ktoré ich drZia pohromade v kovovej §trukture. Podla vysledkov, aké m4 této
rozdielna afinita kovovych katiénov k elektrénom na chemické vlastnosti kovov, ozna-
¢ujeme kovy, ktorych kationy tazko opustaju kovovu Struktiru, za uslachtilejSie, ne%
kovy, ktorych katiény optstaju kovovi Strukturu velmi lahko.

Predstavme sisodikovy amalgdm, pre ktory plati Nernstovarovnica, a nad nim elektro-
lyt, v ktorom sa nachédzaji katiény uslachtilejSich kovov, ne% je vodik v hydrdtovanom
stave v prostredi poldrnych molekul vody. Tato hydratécia polarnymi molekulami vody
prebieha na zéklade elektrostatickych sil. Hydratécia iénu prebieha vZdy za uvolnenia
energie, ktori nazyvame hydrataénou energiou. Naopak dehydratécia iénu prebieha so
stratou energie, ktoru zasa nazyvame dehydratagnou energiou. Tento hydratovany katién
je adsorpénymi silami pritahovany na povrch amalgému.

Adsorbovany katién sa vyliéi v kovovej forme na povrechu sodikového amalgdmu tym,
Ze zoberie potrebny podet elektrénov z kovovej viazby sodikového amalgému, lebo mé
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védsiu afinitu k elektrénom ako vlastny sodik. V désledku tohto javu sa v uvaZovanom
systéme porusi rovnovdha. Amalgdm m4 nedostatok elektrénov, preto sa sna¥i zbavit
sodikovych kladnych i6nov. Energia, ktora potrebuje sodikovy ién na prechod do roz-
toku, ktory vyZaduje prekonanie uréitej potencidlovej ,,bariéry‘‘ na rozhrani amalgém-
—elektrolyt, kompenzuje sa &¢iastoéne energiou ziskanou z hydratdcie uvaZzovaného ka-
tiénu v roztoku. Z termodynamického stanoviska prechod iénu sodika do roztoku méze
prebiehat len v tom pripade, ak energia hydratacie a afinita uvaZovaného cudzieho ka-
tiénu k elektréonom je vadésia ne# energia vizby sodikového i6nu s elektrénom. Uvedeny
proces by sa dal naznagdit takto:

M+.n H,O + Na+.e — M+.e 4+ Nat.n H,O. (7)

Do roztoku prejde tolko sodikovych iénov, kolko elektrénov potrebuje uvazovany ka-
tién, aby sa vyladil v kovovej forme. Vyluéeny katién vytvoriso sodikovym amalgdmom
lokalny mikrogalvanicky ¢lénok, ktorého existencia a funkcia silne zévisi od rozpustnosti
uvaZovanébo katiénu v ortuti.

H. Hohn [4] klasifikuje vSetky kovy do desiatich typickych skupin podla tvorby
amalgdmu. R. B. MacMullin [5] uvéddza tieto rozpustnosti kovov v ortuti (vdhové
percentd uddvaji mnoZstvo gramov na 100 g amalgdmu, rozpustnost merané pri 15—
20°C):

nad 10 %, TI (43,0 %)
1—10 9% Cd (6 %), Cs (3,56 %), Zn (2,0 %), Bi (1,4 %), Rb (1,2 %)
0,1—1 9, Sr (1,0 %), Sn (0,6 %), Na (0,6 %), K (0,4 %", Ba (0,3%),
Ca (0,3 %), Mg (0,3 %)
0,01—0,1 9 Au (0,1 9), Ag (0,04 %), Li (0,03 %)
0,001—0,01 Cu (0,003 %), Mn (0,002 %), Al (0,001 %)
r:erozpustné: As, Be, Ce, Fe, Ga, Ge, Mo, Ni, Sb, Si, Ta, Ti, U, W, Zr

neznéma rozpustnost: Lu, Dy, Er, Eu, Gd, Hf, In, Ir, La, Nb, Nd, Os, Pa, Pd, Pr,
Pt, Ra, Re, Rh, Ru, Sc¢, Sm, Tb, Th, Y, Yb

Vzuilk lokélneho mikrogalvanického ¢ldnku mé za nésledok, Ze tlohu katédy prevezme
vylugeny kation a ulohu anédy sodikovy amalgém. Elektrony neprechadzajd do roztoku,
ale zostdvaju v amalgdme, kde sa hromadia a udeluju amalgdmu zdporny potencial.
Kladné i6ny sodika udeluju roztoku kladny néboj, lebo sa zaénti hromadit v elektrolyte.
Tym sa podstatne ovplyvni putovanie kladnych iénov do roztoku, pretoZe amalgém
a roztok zaénu na seba poOsobit elektricky. Nadbytok elektrénov v amalgdme by zacal
pritahovat kladné i6ny z roztoku, éim by sa ustdlila uréitéd rovnovéha. Celkom inak vy-
zerd cely pripad, ak nadbytoéné elektrény v amalgédme maji moznost reagovat s kladnymi
i6nmi v roztoku. Musime vSak pripomenut, Ze nie s iénmi sodika, ale s nejakymi inymi
i6nmi. Z toho jasne vyplyva, Ze prechod sodikovych iénov do roztoku sa deje dvoma sp6-
sobmi. Dokial st v elektrolyte pritomné uslachtilejSie katiény, rozklad sodikového amal-
gému prebiehs podla rovnice (7). V pripade, Ze uz v elektrolyte nie st pritcmné uslachti-
lejsie kati6ény, rozklad sodikového amalgdmu prebieha dalej podla rovnic (2, 3, 4). Na
vyliéenom katiéne na sodikovom amalgdme, ktory v mikrogalvanickom ¢lanku hré
ulohu mikrokatédy, prebieba reakcia elektréonu s vodikovym proténom:

M*.e + H,O+ + (n—1) H;0 > 1/2 H, + n H;0 + M+, (8)
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Mikrokatoda dopliiuje stratu svojho elektréonu zo sodikového amalgdmu (Mt + e =
= M+.e), pri¢om strata jedného elektrénu podla rovnice (8) mé za nésledok uvolnenie
dalsieho sodikového iénu do roztoku. Tym je sicasne charakterizované presnéekvivalent-
nost anodickych a katodickych reakcii pri uvazZovanych mikrogalvanickych ¢lénkoch.
KedZe na mikrogalvanickych katédach sa vylucuje vodik, nesmieme pri rozklade sodi-
kového amalgdmu zabudnut na doélezity faktor, a to na nadpétie vodika. Na tento
pripad musime aplikovat vSetky zékonitosti vztahujuce sa na nadpitie vodika; treba
zdoraznit, Ze ¢im fychlejéie bude prislusny kov, ktory hré ulohu mikrokatédy, kataly-
zovat rekombinéciu vodikovych iénov na molekuly, tym rychlejsie bude prebiehat vlast-
ny rozklad sodikového amalgédmu.

Dalgou oblastou pre ivahu by bola polarizécia a jej vplyv na priebeh a funkeiu
mikrogalvanickych élankov, t. j. na vlastny rozklad sodikového amalgdmu. PretoZe
uvedené fakty by sa viac-menej opierali len o dohady, uspokojime sa s tym, #e vo vieobec-
nosti anodické, ako aj katodickd polarizdcia budt zmensovat potencidlovy rozdiel za
danych podmienok. Toto zniZenie bude mat za n 4sledok spomalenie rozkladu sodikového
amalgédmu.

Vplyv polarizécie by sa dal kratko zhrnut takto: Polarizdcia zévisi od intenzity a doby
trvania pradu na povrchu vytvorenych elektréd, dalej od materidlu elektréd, od pH
roztoku a jeho zloZenia. V uvaZovanom pripade zvySenim pH (t. j. zvySenim alkality)
roztoku spomali sa rozklad sodikového amalgdmu, lebo silne stupne katodickd polarizécia.

Zarozkladusodikového amalgdmu prebiehaji na vzniknutych elektrédach aj iné sekun-
dérne elektrochemické deje a stiasne sa meni aj zloZenie elektrolytu mikrogalvanickych
élankov pracujucich v katodickom i anodickom priestore.

Ak pH roztoku za rozkladu amalgédmu stipne na dost velki hodnotu, aby mohla
nastat reakcia medzi uvaZovanymiiénmi cudzieho kovu a hydroxylovymi iénmi, moZe sa
vytvorit nerozpustny hydroxyd prislu§ného kovu. Napriklad:

Zn*+ 4 20H- = Zn(OH), pH = 5,2
Fe?+ + 20H- = Fe(OH), pH = 5,5
Mg?*++ 20H- = Mg(OH), pH = 10,5

Délezité je miesto, na ktorom sa stretnt hydroxylové iény s kovovymi iénmi, lebo po
vytvoreni nerozpustnej zlieniny tédto méze vytvorit ochrannu vrstvi¢ku, ktord zabréni
rozkladu sodikového amalgému, pretoe nevznikne mikrogalvanicky &lénok. Casto sa
vSak stdva, Ze namiesto ochrannych vlastnosti vytvorenej vrstviéky vznikne novy mikro-
galvanicky &lénok, ktory potom este viac urychluje rozklad. Horizontdlne umiestenie
a malé vzdialenost medzi katédou a anédou mikrogalvanického élénku dédva velkd moz-
nost pre tvorbu ochrannej vrstviéky. Prislus$ny vytvoreny hydroxyd kovu sa nachédza
eSte v zéne povrchovych sil, ktoré ho méZu pritiahnut na povrch amalgédmu, kde sa préve
vyskytuje mikrogalvanicky 8ldnok. Ak vzniknuty hydroxyd dopadne na mikrogalvanicky
¢lénok a zabréni mu styk s elektrolytom, funkcia mikrogalvanického éldnku je potom
minimélna. Hydroxyd prislu§ného kovu méZe zastédvat funkcin ochrannej vrstvi¢ky len
v tom pripade, ak je nepérovity a sdm nevytvori novy lokélny &ldnok.

Na zéklade tychto teoretickych uvah sme dosli k zdveru, Ze jedinou moZnou cestou,
ktorou by sa dalo zabranit rozkladu sodikového amalgému cudzimi kovmi, ktoré sa do-
stdvaju do solanky koréziou potrubia, je zabrénit tvorbe mikrogalvanickych &lénkov.

Experimentdlna cast
Prioverovaninésho predpokladu sme sa usilovali predovSetkym zistit uéinnost jednot-

livych katiénov na rozklad sodikového amalgédmu. Pracovny postup sa zakladal na tomto
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principe: Vytvorili sme sispojité nédoby, ktorych ramené sme spojili gumovou hadicou.
Jedno rameno tvorila byreta, ktord mala na koncilievik s uzatvéaracim kohutikom. Druhé
rameno tvorilanddobka s ortutou. Obidve nddobky sa naplnili éistou ortutou. Posunutim
sklenej nddobky do presne definovatelnej vysky vytvorili sme malé vikuum v byrete,
do ktorej sme cez uzatvéraci kohutik priddvali presne meratelné mnoistvo sodikového
amalgému o urditej koncentrécii (v naom pripade 1,6 ml o kone. 0,2 9, sodikového amal-
gému) a prislu$ny kov sdanoukoncentréciou (v naSom pripade 1,85 ml o konc. 5 g/500 ml).
Hned po pridani roztoku s prisluSnym kovom zaznamenévali sme v uréitych ¢asovych
intervaloch pokles Hg v byrete, spésobeny unikajucim vodikom. Redukciu na normélne
podmienky pre meranie rychlosti vyvoja vodika sme robili takto:

a — Al()cl—}—cz) , 9)

7.01.02

kde a =mno#stvo vyliéeného vodika v ecm? za jednu sekundu,

b = barometricky tlak v mm Hg,

n.d}

o =~V nasom pripade 0,803 cm3/cm (pre byretu),
7.d} ¢ ; 5
¢ =— Vv nasom pripade 1,176 cm?/cm (pre nddobku),

y =8pecifickd véha Hg,
av,
T

A = = konét.,

kde v, je objem H, v cm? a 7 je ¢as v sekundéch.

Po pridani roztoku o prisluSnej koncentracii kovu v éasovych intervaloch 15 sekind
odpoditaval sa objem na byrete. Ziskané vysledky sa nanés$ali na graf tak, %e na os y sa
nanésal objem vodika (t. j. pokles ortutovej hladiny) a na os x druhé odmocnina z éasu.
Zo sklonu ziskanej linedrnej zavislosti sa vypoéitala konStanta A a dosadenim do rovnice
(9) sa vypoditalo mnoZstvo vylaéeného vodika. Konstanta A bola pre kazdy zvoleny kov
in4.

Tymto spdsobom sme premerali niZSie uvedené kovy, ktoré sa nachédzali v roztoku
ako chloridy o koncentrécii 5 g/500 ml. Koncentrécia pouZitého amalgému bola 0,2 %,
véhovych; ortut bola chemicky &isté.

Vysledky st uvedené v tab. 1.

Pri celkovom hodnoten{ vietkych uvedenych kovov a ich vplyvu na rozklad sodiko-
vého amalgédmu sme dostali tabulku kovov, ktoré je zostavené podla uiéinnosti rozkladu
sodikového amalgédmu (tab. 2).

Jedinou nevyhodou celého meracieho systému bola indikécia zadiatoéného bodu prie-
behom prvych 15 sekind, kedZe vyvoj vodika bol taky burlivy, Ze sa niekedy nedal presne
zachytit. Tieto odchylky st viditelné aj v poéiatkoch jednotlivych zévislosti pre vSetky
kovy.

Vznik mikrogalvanickych &lénkov pri rozklade sodikového amalgdmu sme dokézali
aj mikroskopicky tal, %e sme na hodinové skli¢ko dali kvapku sodikového amalgému
a k nej sme opatrne pridali na povrch kov o prislusnej koncentrécii. Osvetlovali sme zo
strany, &im sme dosiahli velky povrchovy efekt. Pri pozorovani priebehu rozkladu bolo
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Tabulka 1

» o S Pb2+ Cu+ Znt+ Bis+
y 0 = 735, — 73 - = 5 — 749,29
st | B 2o |7y =i | i | —ins
—Hz(r’nl) H,(ml) H,(ml) Hy(ml) H,(ml)
15 1,3 2,6 2,1 1,5 47
30 1,8 2,9 2,6 2,0 5,6
45 2,0 3,3 2,9 2,6 6,2
60 2,2 3,5 3,2 3,1 6,7
75 2,4 3,8 3,5 3,4 7,0
90 2,6 4,0 3,7 3,7 7,3
105 2,9 4,2 3,9 40 7,6
120 3,0 45 41 4,2 7.8
135 3,2 4,6 43 44 7,9
Mo+ Crd3+ Co2+ Fei+ Niz+
e, |29 | 7 ST |y e | M|, i
H, (ral) H,(ml) H,(ml) t=21°C | t=206°C
15 8,4 7,4 8,1 5,8 9,1
30 10,3 8,5 9,3 6,7 9,9
45 11,7 9,5 10,3 7,3 10,9
60 12,8 10,3 11,0 8,1 11,4
75 13,9 11,0 12,1 8,8 11,9
90 14,7 11,8 12,8 9,4 123 |
105 15,6 12,3 13,6 10,5 12,6
120 ‘16,4 12,9 14,1 11,1 13,1
135 17,2 13,6 14,6 11,5 13,9

jasne vidiet, Ze vyvoj vodika sa zadinal z jedného centra, z ktorého sa lavinovite rozsiril
na cely povrch amalgému. Tvorba tychto centier bola rychla, takZe v krédtkom &ase sply-
nuli v jeden celok, a celd plocha amalgému, ndzorne povedansé, vyzerala ako krater, ktory
chrli bublinky vodika. Vyvoj vodika prestal, aZ sa sodikovy amalgém tplne rozloZil. Na
povrchu ortuti sme mohli na niektorych miestach pozorovat charakteristické sfarbenie
prislusného hydroxydu zvoleného kovu.

Lepsim ddékazom pre vznik mikrogalvanického élénku a jeho funkcie je pokus, pri
ktorom namiesto kovu o prisluSnej koncentréacii pouZijeme pilinky odpovedajuceho kovu.
Po pridani kvapky destilovanej vody moéZeme velmi jasne pozorovat funkcie prislusného
mikrogalvanického ¢lanku.

Doteraz sme pracovali len s nepolarizovanym sodikovym amalgémom, preto sme si
zhotovili mali¢ky laboratérny elektrolyzér na zdklade tychto Styroch pozZiadaviek:

1. Kapacitu elektrolyzéra sme prispdsobili meraniu a analyze v laboratérnom rozsahu.

2. Priebeh elektrolyzy mé byt podla moZnosti pozorovatelny okom — pouZitie skla
¢o moZno v najvaéSom meradle.

Q0% CH T 1R
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3. VSetky kontrolné a analytické zariadenia maja byt lahko ovléddatelné a maju pra-
covat bez najmensich meracich zariadeni.
4. Na zariadeni sa bude mdéct vykonat o najvaési poéet merani v kratkom &ase.

Tabulka 2
1. MoS+ 1,608 ml H,/min.
2, Cr3+ 1,380 ml Hy/min.
3. Co2+ 1,175 ml H,/min.
4. Fed3+ 0,9498 ml H,/min.
5. Ni2+ 0,9276 ml Hy/min.
6. Zn2+ 0,2454 ml H,/min.
7. Cu* 0,1338 ml H,/min.
8. Pb2+ 0,1331 ml H,/min.
9. Cdz+ 0,0858 ml H,/min.
10. Bi3+ 0,0678 ml Hy/min.

Opis vlastného elektrolyzéra

Elektrolyzér sa skladal z dvoch éasti. Spodné ¢ast bola zhotovené z nehrdzavejticej
ocele, na ktorej bol kontakt pre zavedenie jednosmerného pradu. Vrchné East uzatvérala
vlastny elektrolyzér. Boéné steny elektrolyzéra boli pogumované a jedna z nich slazila
na odtok solanky. Predné azadné ¢ast elektrolyzéra bola zo skla. Na jednej strane spodnej
¢asti bol privod ortuti cez Strbinu, ktora bola po dike celého elektrolyzéra, aby priteka-
jaca ortut zakryvala rovnomerne celé dno. Vzniknuty amalgdm a ortut odtekali cez si-
fonéek, ktory bol umiesteny na druhom konci spodnej ¢asti a dal sa nastavovat podla
potreby zvySenia alebo zniZenia cirkulujucej hladiny ortuti. Vrchné éast elektrolyzéra
bola z texgumoidu, do ktorého boli navitané dierky pre teplomer, privod solanky, po-
hybliva grafitova anédu, odvod chléru a vodika a pre otvor na eventuélne Cistenie elek-
trolyzéra. Na tesnenie sa pouZivala guma. Veko sa upeviiovalo zachycovacimi skrutkami
o vlastny elektrolyzér. _

Anéda bola opatrené vodnym uzéverom, ktory jej pomocou skrutky umozrioval posun
v zvislom smere v rozpiti 20 mm. Nad uzdverom bola medené rurka, ktoré siéasne sli-
Zila za privod pre druhy pél priidu. Vlastnd anéda bola zhotovené z achensonského gra-
fitu (rozmery 110 x 27 mm, priemer drieku 15 mm). Anédové dostiéka bola opatrend
zvisle vitanymi otvormi o priemere 4 mm v dvoch radoch, aby sa umoznilo lepSiemu
unikaniu bubliniek z elektrédy.

Solanka vstupovala do elektrolyzéra dvoma cestami:

a) pritekala priamo na hladinu ortuti, ¢im sa podstatne zniZoval vyvoj H, v elektro-
lyzéri, R

b) pritekala tesne k anéde, aby nastalo lepsie premieSavanie elektrolytu.

Jedinym rozdielom medzi prevédzkovym a nasim elektrolyzérom bola solanka, ktord
sa v nasom pripade privéddzala proti toku cirkulujtcej ortuti, éim sa podstatne zniZil
vyvoj vodika. Chlér sa odvédzal sklenou rurkou, ktoré bola zapustend do vrchného veka.
NajlepSim tesnenim pouZivanym pri na§om elektrolyzéri bol chlérnaftalén, ktory svojimi
vlastnostami velmi dobre vyhovoval pri elektrolyze.

Podmienky, za ktorych beZala elektrolyza v naSom laboratérnom elektrolyzéri, boli
vidy rovnaké pri vietkych dalej uvedenych pokusoch. Ciastoéne kolisala len teplota pri-
tekajucej a odtekajucej solanky:
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1. solanka neutrélna

2. mnoistvo pritekajuicej solanky 40 ml/min.

3. mno#Zstvo cirkulujicej ortuti 60 ml/min.

4. anodick4 pradové hustota 30—35 A/dm?
5. katodické pradové hustota 20—25 A/dm?
6. teplota pritekajucej solanky 28—32 °C

7. teplota odtekajicej solanky 30—35 °C

Percentuélne mnoistvo vodika v chlére sa stanovovalo beZnou analytickou metédou
v Orsatovom pristroji. Rovnomerny chod v naSom laboratérnom elektrolyzéri sa nastavil
asi po jednej hodine. Potom sa odoberali vzorky. Priemerny vyvoj vodika v nasom labo-
ratérnom elektrolyzéri bol 0,9—1,1 9, objemovych v chlére.

V prvom pribliZeni sme pouZivali solanku, do ktorej sme pridali uréité mnozstvo nehr-
dzavejucej ocele o zloZeni: 8 9, Ni, 18 %, Cr, 73,4 %, Fe a 0,1 9%, Mo. V uréitych éasovych
intervaloch sme odoberali vzorky a stanovili percento vodika v chlére.

Vysledky

Koncentrécia nehrdzavejucej ocele v jednom litri solanky:

0,5 mg 1 mg 2 mg 4 mg 8mg 16 mg
% H, 1,69 2,33 3,33 5,36 6,54 21,13

Tuato experimentélnu zévislost stredného obsahu 9, H, v Cl, od koncentracie nehrdzave-
jucej ocele v solanke moéZeme vyjadrit vztahom:

g H = k.lge

lg H = 0,079 4+ 1,09 1g ¢

HY = 1,20.cb%

Tieto predbezné skusky nés doviedli k systematickému §tadiu vplyvu jednotlivych kovov
na rozklad sodikového amalgdmu za uvedenych podmienok elektrolyzy.

Prizistovani vplyvu jednotlivych kovov na rozklad sodikového amalgdmu sa postupo-
valo tak, Ze do solanky, ktora sa pouZivala na elektrolyzu, priddval sa prislusny kov
o urditej koncentrécii a po jednohodinovom chode sa v urditych &asovych intervaloch
zistovalo objemové percento vodika v chlére.

koncentrécia kovu na jeden liter objemové Y, H, v Cl,
neutrdlnej solanky
1. 0,0487 g Mo 19,1
2. 0,0413 g Fe 17,8
3. 0,0447 g Cr 11,6
4. 0,0413 g Co 11,4
5. 0,0423 g Ni 11,3

Sucdasne sa preskuSala aj thrnné udinnost vSetkych uvedenych kovov. Pri koncen-
tracii 0,0008 g Mo, 0,0005 g Cr, 0,0003 g Fe, 0,0003 g Co, 0,0003 g Ni na jeden liter
neutrélnej solanky sttupol vyvoj vodika na 14,7 % H,. '

V dalsej publikacii by sme na zdklade vykonanych pokusov naznaéili spdsob,
ako by sa dalo asponl ¢iastoéne zabranit vzniku mikrogalvanickych élankov
pri elektrolyze NaCl a zabezpeéit plynuly chod elektrolyzy aj za pritomnosti
uvedenych kovov, ktoré podstatne zvySuji mnoZstvo vodika v elektrolyzéri
nad medzu vybuSnosti.
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Stihrn

1. V avode bol naznadleny mozny teoreticky elektrochemicky reakény me-
chanizmus pri rozklade vlastného sodikového amalgdmu a za pritomnosti roz-
liénych katiénov v elektrolyte.

2. Bolo stanovené poradie uéinnosti jednotlivych kovov na rozklad nepolari-
zovaného amalgamu: Mo, Cr, Co, Fe, Ni, Zn, Pb, Cd, Bi.

3. Bolo stanovené poradie Géinnosti niektorych kovov pre polarizovany so-
dikovy amalgam podas elektrolyzy za zvolenych podmienok: Mo, Fe, Cr, Ni, Co.

4. Experimentalnu z4vislost vplyvu koncentricie nehrdzavejicej ocele v so-
Tanke od mnoZstva vzniknutého vodika v objemovych percentach mozno vy-
jadrit vztahom:

H 9, = 1,20.c10,

kde ¢ znamena koncentraciu nehrdzavejicej ocele.

5. Preskusala sa thrnna koncentracia Mo, Cr, Fe, Co, Ni, ktord velmi tiéinne
zvySuje obsah vodika v Cl,. Uz koncentracia 0,0022 g v8etkych kovov na jeden
liter neutralnej solanky zvySuje obsah vodika na 14,7 %,.

U3YYEHUE KATOIMYECKHUX ABJEHUN
IIP1 AMAJIBTAMOBOM 2JIEKTPOJINGE

3EHO KAIIMIIIMHCKNU
ViccnenoBaTeNnbCKUil MHCTUTYT aneTMIIeHOBOi xmmmy B Hosarax

BrBIBOIBI

1. B npeaucnoBum ObLl HaMedeH BO3MOIKHBIV TEOPETUMYECKMUIT 9JIEKTPOXVIMUYECKMIA
PE3aKIMOHHbIM MeXaHMU3M IPM Pa3JOXKEeHUU CcoOCTBEHHO aMaJlbraMbl HATPMA M B IIPHU-
CYTCTEMM Pa3JIMYHBIX KaTMOHOB B 3JIEKTPOJUTE.

2. Boura omnpepenieHa IOCJIEA0BAaTEJIBHOCTh HEMCTBMA OTHEJIbHBLIX METAaJJIOB Ha pas-
JIOJKeBMe He NOJAAPU30BAHHONM aMalbraMbl, KOTOpada ABJIAETCA CIeNYIOLIen:

Mo, Cr, Co, Fe, Ni, Zn, Pb, Cd, Bi.

3. TaguMm ke o6pa3oM OblIa ompeyelieHa IOCHIE0BATEeIbHOCT:L NEMCTBUA HEKOTOPBLIX
METAaJIJIOB AJA IIOJSPU30BAHHOM amajbraMbl HATPUA B TEYEHMM SJEKTPOJM3a IpU
OITPEeNeJIEHHbIX YCJIOBUAX. OTa II0CIeLOBATEIbHOCTh MNPEACTABJSAETCA CIeAyHIuuM o06-
pasoMm:

Mo, Fe, Cr, Ni, Co.

4, DKCIEePMMEHTANEHY 3aBUCUMOCThL BJIAMAHMA KOHLEHTPAIMM He DPXKAaBelolllero Ma-
TepMaja B PACTBOPE COJIM Ha KOJMYECTBO IT0JIydalollerocs BoJopoaa B 06BEMOBBIX %
MOX>XHO BBIPA3UTHL CJIEAYIOILIMM OTHOLUEHMEM:

H % = 1,20.C1,09

rhe C o3HAYaeT KOHIIEHTPALMIO HE D2KaBEIOILEro MaTepmuana.

5. Bera nepeucnbITaHa o0mias koHueHTpaums Mo, Cr, Fe, Co, Ni, KoTopas 3Ha:M:
TEeJLHO yBeNIMUYMBaeT COofcpxaHue Bojopoza B Cle. ¥Yike KoHUeHTpauma 0,0022 r scex
MCTaJIJIOB B 1 JIMTpe HEMTPANBLHOIO PACTBOPA COJIM YBEJIMYUBAET COAEPIKAHME BOZOPONa
Ha 14,7 %. IToctynuno B pepakmmio 26. IX. 1954
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STUDIUM KATHODISCHER ERSCHEINUNGEN BEI DER
AMALGAMELEKTROLYSE

ZENO KAPISINSKY
Forschungsinstitut fiir Azetylenchemie in Novéaky

Zusemmenfassung

1. In der Einleitung wurde der mogliche theoretische elektrochemische Reaktionsme-
chanismus bei der Zersetzung des eigentlichen Natriumamalgams und in Gegenwart
verschiedener Kationen im Elektrolyt angedeutet.

2. Es wurde die Reihenfolge der Wirksamkeit der einzelnen Metalle auf die Zersetzung
nichtpolarisierten Amalgams bestimmt. Es ergab sich diese Reihenfolge: Mo, Cr, Co, Fe,
Ni, Zn, Pb, Cd, Bi.

3. Ebenso wurde die Reihenfolge der Wirksamkeit einiger Metalle fiir polarisiertes
Natriumamalgam wéhrend der Elektrolyse unter gewihlten Bedingungen bestimmt. Es
kann folgende Reihenfolge aufgestellt werden: Mo, Fe, Cr, Ni, Co.

4. Der experimentelle Zusammenhang des Einflusses der Konzentration nichtrosten-
der Metalle in der Sole auf die Menge des entstehenden Wasserstoffs in Volumprozenten
ldasst sich durch folgende Beziehung ausdriicken:

H9, = 1,20.c4%,

worin ¢ die Konzentration an nichtrostenden Metallen bedeutet.

5. Es wurde die Gesamtkonzentration an Mo, Cr, Fe, Co, Ni, tiberpriift, welche sehr
wirksam den Gehalt an Wasserstoff im Cl, erhéht. Schon eine Konzentration von 0,0022 g
aller Metalle in einem Liter neutraler Sole erhcht den Wasserstoffgehalt auf 14,7 %.

In die Redaktion eingelangt den 26. IX. 1954
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