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Uvod

Napriek vysokej aktivite a z toho vyplyvajlicej naro¢nej pripravy, v poslednych desatrogiach stale pretrvava zvyseny
zaujem o zelezany, ako o ekologické oxidaéné a koagulacné ¢inidla. Ich vlastnosti a vyuZzitie si zhrnuté v monografii
[1]. V désledku vysokého oxidacného stupha atdmu Zeleza su Zelezany nestale latky, ktoré sa v kontakte s vodou
lahko rozkladaju za uvolfiovania kyslika a vzniku Fe(OH)s, ¢o znizuje vytazok pri ich priprave realizovanej vacsinou
vo vodnom prostredi. Ich stabilita vyznamne zavisi od acidity roztoku; najstabilnejSie su pri pH okolo (9-10) a druha
oblast pomerne dobrej stability je v koncentrovanych roztokoch hydroxidov pri hodnote pH nad 14. Pozname ftri
zakladné metddy pripravy zZelezanov: sucha chemicka, mokra chemicka a mokra elektrochemicka oxidacia zeleza a
jeho zlt€enin v silne alkalickom prostredi. Podla prace [2] citovanej v praci [3] minimalna hodnota pH potrebna pre
vznik zelezanu v roztoku je 14, €o je v sulade aj s naSimi pozorovaniami. Alkalické prostredie je teda zakladnou
podmienkou pre vznik zelezanu. Elektrochemicka mokra syntéza prebieha anodickou oxidaciou povrchovej oxido-
hydroxidovej vrstvy Zeleznej elektrody v transpasivnej oblasti potencialov v koncentrovanom alkalickom elektrolyte.
Sucasne prebieha vZdy aj vyluCovanie kyslika, ako potenciélovo blizky dej, €o je hlavnou pri¢inou nizkej prudovej
ucinnosti procesu. Ako sme uz uviedli vy3Sie, minimalna hodnota pH umoZiujuca vznik Zelezanu je 14, Comu
prinaleZi koncentracia hydroxidu viac ako cca 5 hm. %. Hlavnou vyhodou elektrochemickej syntézy je jednoduchost
procesu, kedZe sa odstrafiuje potreba chemického oxidovadla aj Zelezitej soli. Tym vyznamne klesa mnoZstvo
odpadu produkovaného pri vyrobe a klesaju naroky na Cistenie produktu.

V suéasnosti sa na priemyselnu vyrobu Zelezanov pouzivaju dva najefektivnejdie spésoby. Prvym je chemicka
oxid4cia Zelezitych soli v koncentrovanom hydroxide draselnom pomocou chlérnanu draselného, kde krystalizuje
malo rozpustny Zelezan draselny (preto sa dosahuje podstatne vy33i vytazok ako v hydroxide sodnom za pouZitia
chlérnanu sodného). Oxidovadlo sa miea najprv s hydroxidom, a az potom sa pridava roztok Zelezitej soli, pri¢om
je nutné pouZit anion staly vo€i oxidacii - siran, dusi¢nan, chlorid. Tymto postupom mieSania sa dosiahne, Ze v silne
alkalickom prostredi vylu€¢ovany hydroxid Zelezity eSte v stave zrodu s maximalnym moznym povrchom reaguje na
zelezan draselny, ktory sa okamzite vylu€uje zo sustavy v dosledku vysokej koncentracie KOH. Dosahuje sa vytazok
az 60 % a Cistota produktu nad 90 hm. %, pri trojnasobnej rekrystalizcii az 98 hm. %.

Druhym spbsobom je elektrochemicka anodicka oxidacia Zeleznej elektrédy v elektrolyte pozostavajuceho z
hydroxidu sodného alebo draselného, pripadne ich zmesi a vody v réznych pomeroch. Priemyselne sa pouZivaju
roztoky s koncentraciou (30-50) hm. % hydroxidu a boli skimané aj taveniny zloZenia (70-100) hm. % hydroxidu.
Taveninou povazujeme zmes, ktora pri laboratérnej teplote obsahuje aspon jednu nerozpustnu tuhu fazu - ide o
rézne stechiometrické hydraty hydroxidov. Teploty sa pohybuju v rozpati (20-70) °C pri roztokoch a (70-200) °C pri
taveninach. Priemyselne sa udajne nasadzuju kontinualne elektrolyzéry (on-line), ktoré produkuju Zelezan sodny v
malej koncentracii radovo do 1 hm. %, ktory sa okamzite ¢erpa na miesto spotreby kedze jeho stabilita v roztoku je
nizka. Nevyhodou je obmedzenie prudovej hustoty na jednotky mA/cm? kvéli potladeniu vyluéovania kyslika
(paraziticka anédova reakcia), ¢im sa zariadenie stdva malo produktivnym a dlhodobé prudové vytazky neprekracuju
(20-30) %. DalSou nevyhodou je aj silna alkalizacia gistenych odpadovych véd kvéli velkému nadbytku hydroxidu v
systéme. Podstatné zlepSenie on-line procesu prindSame v experimentalnej €asti za pouZitia nami vyvinutej
zliatinovej anddy. NajlacnejSou stabilnou formou Zelezanov je Zelezan draselny. Ten sa pripravuje zraZzanim s
pridavkom hydroxidu draselného bud mimo elektrolyzéra z pripraveného roztoku NazFeOas, alebo priamo v
elektrolyzéri pouzitim elektrolytu s pridavkom KOH.
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Experimentalna ¢ast’

Taziskom experimentalnej ¢asti prace bolo zmapovanie pridovych vytazkov na Zzliatinovych anédach rézneho
zlozenia v zavislosti od teploty, prudovej hustoty a zloZenia zliatiny pre roztok 14 M NaOH. NajvhodnejSou
analytickou metédou na stanovovanie koncentracie Zelezanu v pripravenych vzorkach je spektrofotometria. Je to
najrychlejSia a najmenej pracnha metdda, poskytujuca pomerne vysoku presnost nameranych udajov. Rusivo pésobi
rozkladny produkt zelezanov Fe(OH)s, ktory je nevyhnutné pred analyzou odstranit filtraciou alebo centrifugaciou
nariedenej vzorky. Za nasich podmienok bolo maximum absorbancie pri 500 nm. Merali sme na pristroji Specord
Plus 250 v jeden centimeter Sirokych kyvetach. Prezentované vysledky su namerané podla kalibracnej krivky
zostrojenej z overeného Standardu (chromitanovou metédou), pricom extinkény koeficient bol 1150 M-l.cm-.
Stanovované vzorky bolo potrebné pred analyzou riedit tak, aby sa absorbancia pohybovala v rozpati (0,1 - 2),
idealne okolo 1, kedy je presnost stanovenia maximalna. Navazovalo sa vac¢Sinou niekolko desiatok mg anolytu s
presnostou na 0,1 mg a riedilo sa podfa potreby, najCastejSie vSak na 10,0 ml alebo 20,0 ml roztokom NaOH
koncentracie 20 hm. %.

Elektrolyzny proces

Elektrolyza prebiehala v kadicke so separa¢nou dierovanou prepazkou vyrobenou z PP centrifugacnej skimavky,
kde PP diafragma bola pripevnena a utesnena pomocou teflénovej pasky z vonkajsej strany tejto prepazky. Vnutorna
Cast’ skumavky sluzila ako anédovy priestor, ktory bol naplneny elektrolytom do vysky 5 cm, €o predstavuje objem
anolytu 7,5 ml a hmotnost priblizne 10,5 g. Ubytok priemeru elektrédy bol pogas 10-nasobného pouZitia elektrody
bol 0,2 mm, €o predstavuje zvySenie objemu anolytu o asi 7 %. Zmena objemu bola kompenzovana postupnym
pridavkom teflénovej pasky na spodny, neaktivny koniec elektrody medzi jednotlivymi opakovanymi pouzitiami
elektrédy. Napriek tomu, Ze mnohi autori uvadzaju vyznamny pozitivny efekt (15 az 30) minutovej aktivacie anddy
katodickou predpolarizaciou, nevyuzili sme tito moznost, predpokladajuc uz aj tak vysoku aktivitu nasej zliatiny.
Aktivacia bola uskutoénena v azeotropickej HCI pocas doby 1 minuty pri laboratérnej teplote a elektroda bola
nasledne dékladne oplachnuta vodou a este elektrolytom zlozenia 40 hm. % NaOH. Do elektrolyzéra sa potom plnil
Cerstvy elektrolyt. V pripade taveninovej elektrolyzy sa elektrody tieZz oplachovali v tavenine mimo elektrolyzéra.
Katddou bol plech z makkej ocele zvinuty do tvaru plasta valca. Vzdialenost katéda-diafragma bola 1 cm.

Vysledky a diskusia

Vplyv prudovej hustoty na zavislost hmotnostného zlomku a prudového vytazku zelezanu sodného v roztoku 14 M
NaOH od ¢asu vsadzkovej elektrolyzy pre rézne zlozenia zliatiny pri konstantnej teplote 25 °C je na nasledujucich
obrazkoch(obr. 1). Vzdialenost anéda-diafragma bola 2,5 mm. Prudovy vytazok klesa so zvySovanim prudovej
hustoty, v prvej hodine elektrolyzy dosahuje na zliatine Z6 hodnotu az (93 £10) % pri pridovej hustote 10 mA/cm?,
alebo (68 £7) % pri prudovej hustote 40 mA/cm?, ale aj pri ostatnych zliatindch dosahuje pomerne vysoké hodnoty
okolo 50 %. Maximalna dosahovana koncentracia Zelezanu nezavisi od prudovej hustoty, zavisi len od typu zliatiny.
Toto mOZe byt spbsobené prekroCenim urditej kritickej koncentracie Zelezanu, kedy sa iniciuje jeho rozklad. Pri
vy838ej prudovej hustote sa dosiahne maximum skér. Z grafov je vidiet, Ze zdvojnasobenim prudu sa maximum
obsahu Zelezanu dosiahne za priblizne poloviény &as. Dal$im vysvetlenim tohto javu by mohlo byt, Ze rast prudového
vytazku so znizovanim prudovej hustoty je kompenzovany zvySenou rychlostou rozkladu pri dlhSej dobe elektrolyzy
(nahromadeny hydroxid Zelezity) a toto ma za nasledok konstantnost maxima koncentracie zelezanu. Samozrejme
z praktického hladiska je velmi vyhodné pracovat pri vysokej pradovej hustote, kedy sa rovnaka maximalna
koncentracia dosiahne za kratky ¢as, avSak za cenu nizkej pridovej u¢innosti a zvySeného napatia na elektrolyzéri,
¢o znamena vyznamne zhor3enu energetickd uginnost. Preto optimum lezi niekde v oblasti strednych &asov
elektrolyz, teda strednych prudovych hustot a vytazkov. NajlepSi pradovy vytazok poskytuje zliatina Z6 (93 %), ale
najvy3siu koncentraciu Zelezanu zliatina Z2 (8,4 hm. %). Kombinacia vytazok/pruadova ucinnost na zliatine Z2 je 8,4
hm. % / 30 % pri pradovej hustote 20 mA/cm? a dobe elektrolyzy 7 h. Na zliatine Z6 je tento pomer 6,7 hm. % / 68 %
pri prudovej hustote 40 mA/cm? a dobe elektrolyzy len 1 h. Zliatina Z6 je vSak, ako jedina, hakliva na pasivaciu pri
prudovej hustote nad 40 mA/cm?, experiment s fiou realizovany pri prudovej hustote 80 mA/cm? bol preto zruSeny
(napétie presiahlo 10 V) preto na Stvrtej dvojici grafov chyba.

V druhej sérii obrazkov(obr. 2) vidime, Ze so znizovanim teploty klesa rychlost’ rozkladu Zelezanu natofko, Ze pri
teplote 5 °C sa dosahuje maximalna koncentracia Zelezanu na zliatine Z6, ktora pri vy3$3ej teplote, pravdepodobne v
dosledku pritomnej necistoty vzniknutej oxidaciou druhej legury, neposkytovala prili§ dobré vysledky. Za 10 hodin
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elektrolyzy sa dosiahla koncentracia az 7,7 hm. %, avSak za cenu nizkeho prudového vytazku (pod 10 %). Zliatina
Z2 pri teplote 25 °C poskytla rovnaku koncentraciu zelezanu uz za poloviény ¢as, teda pri dvojnasobnom pradovom
vytazku. Na zliatine Z2 sa dosahuje najlepSi prudovy vytazok pri teplote 45 °C - az 68 %, ale rychlo klesa s
¢asom/rastom koncentracie Zelezanu. Aktivita zliatiny Z2 pri teplote 5 °C je uz velmi nizka. Zliatina Z5 vzhladom na
vysoky obsah legury poskytuje velmi dobry vytazok aj pri najnizSej teplote 5 °C. S teplotou vo v8eobecnosti klesa
prudovy vytazok. Maximum prudového vytazku sa dosahuje kratkodobo na zliatinach Z2 a Z6 pri (25-45) °C. Z
dlhodobého hfadiska je najlepSia zliatina Z2. Teplotnym optimom sa javi byt 25 °C, kedZe prudova uc&innost je uz
pomerne vysoka a rychlost rozkladu eSte pomerne nizka, o poskytuje dobri kombinaciu maxima obsahu Zelezanu,
doby elektrolyzy a pradového vytazku.
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Obr.1. Grafy zavislosti hmotnostného zlomku (w) a pradového vytazku (Yj) zelezanu sodného v roztoku
14 M NaOH od &asu vsadzkovej elektrolyzy pre rézne pradové hustoty a zloZenia zliatiny.
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Obr.2. Grafy zavislosti hmotnostného zlomku (w) a pradového vytazku (Yj) Zelezanu sodného v roztoku
14 M NaOH od €asu vsadzkovej elektrolyzy pre rézne teploty a zloZenia zliatiny.

Zaver

Z roztoku asi 5 hm. % NazFeOs sme izolovali tuhy Kz2FeOQas Cistoty 85 hm. % zrazanim s KOH. S tym suvisi jeho
oddelovanie od reakénej zmesi a rekrystalizacia. Oba kroky su naroéné vzhladom na viskozitu koncentrovanych
roztokov hydroxidov, v ktorych sa Zelezany pripravuju a vzhladom na ich nizku stabilitu. VSetky operacie musia byt
uskuto¢nené rychlo, za chladu a v pritomnosti stabilizatorov (ak je Zelezan pritomny vo vysokej koncentracii). Na
stabilitu Zelezanov vplyva hlavne autokatalyza ich vlastnym rozkladnym produktom - hydroxidom zelezitym, vplyv
vSak maju aj necistoty, vzdusny oxid uhli€ity a pritomnost stabilizatorov. V kone¢nom désledku ide o velmi
komplikovany multiparametrovy proces rozkladu, ktory sa navonok javi byt niekedy az nahodny. Napriek tomu, Ze
reprodukovatelnost naSich vysledkov pri elektrolyze je pomerne vysoka, kontinualna elektrochemicka vyroba
Zelezanov sa zda byt taZzko prakticky realizovatelna a vyrobné procesy zrejme zostanu semikontinualne. Vyhodou
nasej zliatinovej anddy je vysoka pouzitefna priddové hustota, teda rychla priprava Zelezanu vo vysokej koncentracii
az 8 hm. %. Pésobenim legur sa dosahuje vysoka aktivita anddy, €o umozriuje pracovat pri vysokej prudovej hustote
s dobrou prudovou ucinnostou a poskytuje dosial najlepSiu popisovani kombinaciu pradovej ucinnosti a pradovej
hustoty. Preto je mozné zvysit rychlost produkcie Zelezanu az o jeden rad, teda v kratkom Case je mozné pripravit
vysoké koncentracie zelezanu, podstatne vyssSie nez doposial ktoroukolvek zo znamych technolégii. Pri intenzifikacii
procesu (zvySovanie objemovej pradovej hustoty elektrolyzou v izkom anédovom priestore) je velkou vyhodou, ze
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sa kyslik vylu€uje v obmedzenej miere a nedochadza k tvorbe velkého mnozZstva peny, ktora prekazala pri pouziti
Standardnych materialov, ktoré umoznovali pouZit len nizku prddovu hustotu na urovni jednotiek mA/cm?,
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