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Úvod 
Napriek vysokej aktivite a z toho vyplývajúcej náročnej prípravy, v posledných desaťročiach stále pretrváva zvýšený 

záujem o železany, ako o ekologické oxidačné a koagulačné činidlá. Ich vlastnosti a využitie sú zhrnuté v monografii 

[1]. V dôsledku vysokého oxidačného stupňa atómu železa sú železany nestále látky, ktoré sa v kontakte s vodou 

ľahko rozkladajú za uvoľňovania kyslíka a vzniku Fe(OH)3, čo znižuje výťažok pri ich príprave realizovanej väčšinou 

vo vodnom prostredí. Ich stabilita významne závisí od acidity roztoku; najstabilnejšie sú pri pH okolo (9-10) a druhá 

oblasť pomerne dobrej stability je v koncentrovaných roztokoch hydroxidov pri hodnote pH nad 14. Poznáme tri 

základné metódy prípravy železanov: suchá chemická, mokrá chemická a mokrá elektrochemická oxidácia železa a 

jeho zlúčenín v silne alkalickom prostredí. Podľa práce [2] citovanej v práci [3] minimálna hodnota pH potrebná pre 

vznik železanu v roztoku je 14, čo je v súlade aj s našimi pozorovaniami. Alkalické prostredie je teda základnou 

podmienkou pre vznik železanu. Elektrochemická mokrá syntéza prebieha anodickou oxidáciou povrchovej oxido-

hydroxidovej vrstvy železnej elektródy v transpasívnej oblasti potenciálov v koncentrovanom alkalickom elektrolyte. 

Súčasne prebieha vždy aj vylučovanie kyslíka, ako potenciálovo blízky dej, čo je hlavnou príčinou nízkej prúdovej 

účinnosti procesu. Ako sme už uviedli vyššie, minimálna hodnota pH umožňujúca vznik železanu je 14, čomu 

prináleží koncentrácia hydroxidu viac ako cca 5 hm. %. Hlavnou výhodou elektrochemickej syntézy je jednoduchosť 

procesu, keďže sa odstraňuje potreba chemického oxidovadla aj železitej soli. Tým významne klesá množstvo 

odpadu produkovaného pri výrobe a klesajú nároky na čistenie produktu.  

V súčasnosti sa na priemyselnú výrobu železanov používajú dva najefektívnejšie spôsoby. Prvým je chemická 

oxidácia železitých solí v koncentrovanom hydroxide draselnom pomocou chlórnanu draselného, kde kryštalizuje 

málo rozpustný železan draselný (preto sa dosahuje podstatne vyšší výťažok ako v hydroxide sodnom za použitia 

chlórnanu sodného). Oxidovadlo sa mieša najprv s hydroxidom, a až potom sa pridáva roztok železitej soli, pričom 

je nutné použiť anión stály voči oxidácii - síran, dusičnan, chlorid. Týmto postupom miešania sa dosiahne, že v silne 

alkalickom prostredí vylučovaný hydroxid železitý ešte v stave zrodu s maximálnym možným povrchom reaguje na 

železan draselný, ktorý sa okamžite vylučuje zo sústavy v dôsledku vysokej koncentrácie KOH. Dosahuje sa výťažok 

až 60 % a čistota produktu nad 90 hm. %, pri trojnásobnej rekryštalizácii až 98 hm. %. 

Druhým spôsobom je elektrochemická anodická oxidácia železnej elektródy v elektrolyte pozostávajúceho z 

hydroxidu sodného alebo draselného, prípadne ich zmesi a vody v rôznych pomeroch. Priemyselne sa používajú 

roztoky s koncentráciou (30-50) hm. % hydroxidu a boli skúmané aj taveniny zloženia (70-100) hm. % hydroxidu. 

Taveninou považujeme zmes, ktorá pri laboratórnej teplote obsahuje aspoň jednu nerozpustnú tuhú fázu - ide o 

rôzne stechiometrické hydráty hydroxidov. Teploty sa pohybujú v rozpätí (20-70) °C pri roztokoch a (70-200) °C pri 

taveninách. Priemyselne sa údajne nasadzujú kontinuálne elektrolyzéry (on-line), ktoré produkujú železan sodný v 

malej koncentrácii rádovo do 1 hm. %, ktorý sa okamžite čerpá na miesto spotreby keďže jeho stabilita v roztoku je 

nízka. Nevýhodou je obmedzenie prúdovej hustoty na jednotky mA/cm2 kvôli potlačeniu vylučovania kyslíka 

(parazitická anódová reakcia), čím sa zariadenie stáva málo produktívnym a dlhodobé prúdové výťažky neprekračujú 

(20-30) %. Ďalšou nevýhodou je aj silná alkalizácia čistených odpadových vôd kvôli veľkému nadbytku hydroxidu v 

systéme. Podstatné zlepšenie on-line procesu prinášame v experimentálnej časti za použitia nami vyvinutej 

zliatinovej anódy. Najlacnejšou stabilnou formou železanov je železan draselný. Ten sa pripravuje zrážaním s 

prídavkom hydroxidu draselného buď mimo elektrolyzéra z pripraveného roztoku Na2FeO4, alebo priamo v 

elektrolyzéri použitím elektrolytu s prídavkom KOH. 
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Experimentálna časť 

Ťažiskom experimentálnej časti práce bolo zmapovanie prúdových výťažkov na zliatinových anódach rôzneho 

zloženia v závislosti od teploty, prúdovej hustoty a zloženia zliatiny pre roztok 14 M NaOH. Najvhodnejšou 

analytickou metódou na stanovovanie koncentrácie železanu v pripravených vzorkách je spektrofotometria. Je to 

najrýchlejšia a najmenej prácna metóda, poskytujúca pomerne vysokú presnosť nameraných údajov. Rušivo pôsobí 

rozkladný produkt železanov Fe(OH)3, ktorý je nevyhnutné pred analýzou odstrániť filtráciou alebo centrifugáciou 

nariedenej vzorky. Za našich podmienok bolo maximum absorbancie pri 500 nm. Merali sme na prístroji Specord 

Plus 250 v jeden centimeter širokých kyvetách. Prezentované výsledky sú namerané podľa kalibračnej krivky 

zostrojenej z overeného štandardu (chromitanovou metódou), pričom extinkčný koeficient bol 1150 M-1.cm-1. 

Stanovované vzorky bolo potrebné pred analýzou riediť tak, aby sa absorbancia pohybovala v rozpätí (0,1 - 2), 

ideálne okolo 1, kedy je presnosť stanovenia maximálna. Navažovalo sa väčšinou niekoľko desiatok mg anolytu s 

presnosťou na 0,1 mg a riedilo sa podľa potreby, najčastejšie však na 10,0 ml alebo 20,0 ml roztokom NaOH 

koncentrácie 20 hm. %.  

 
Elektrolýzny proces 

Elektrolýza prebiehala v kadičke so separačnou dierovanou prepážkou vyrobenou z PP centrifugačnej skúmavky, 

kde PP diafragma bola pripevnená a utesnená pomocou teflónovej pásky z vonkajšej strany tejto prepážky. Vnútorná 

časť skúmavky slúžila ako anódový priestor, ktorý bol naplnený elektrolytom do výšky 5 cm, čo predstavuje objem 

anolytu 7,5 ml a hmotnosť približne 10,5 g. Úbytok priemeru elektródy bol počas 10-násobného použitia elektródy 

bol 0,2 mm, čo predstavuje zvýšenie objemu anolytu o asi 7 %. Zmena objemu bola kompenzovaná postupným 

prídavkom teflónovej pásky na spodný, neaktívny koniec elektródy medzi jednotlivými opakovanými použitiami 

elektródy. Napriek tomu, že mnohí autori uvádzajú významný pozitívny efekt (15 až 30) minútovej aktivácie anódy 

katodickou predpolarizáciou, nevyužili sme túto možnosť, predpokladajúc už aj tak vysokú aktivitu našej zliatiny. 

Aktivácia bola uskutočnená v azeotropickej HCl počas doby 1 minúty pri laboratórnej teplote a elektróda bola 

následne dôkladne opláchnutá vodou a ešte elektrolytom zloženia 40 hm. % NaOH. Do elektrolyzéra sa potom plnil 

čerstvý elektrolyt. V prípade taveninovej elektrolýzy sa elektródy tiež oplachovali v tavenine mimo elektrolyzéra. 

Katódou bol plech z mäkkej ocele zvinutý do tvaru plášťa valca. Vzdialenosť katóda-diafragma bola 1 cm. 

 

Výsledky a diskusia 

Vplyv prúdovej hustoty na závislosť hmotnostného zlomku a prúdového výťažku železanu sodného v roztoku 14 M 

NaOH od času vsádzkovej elektrolýzy pre rôzne zloženia zliatiny pri konštantnej teplote 25 °C je na nasledujúcich 

obrázkoch(obr. 1). Vzdialenosť anóda-diafragma bola 2,5 mm. Prúdový výťažok klesá so zvyšovaním prúdovej 

hustoty, v prvej hodine elektrolýzy dosahuje na zliatine Z6 hodnotu až (93 ±10) % pri prúdovej hustote 10 mA/cm2, 

alebo (68 ±7) % pri prúdovej hustote 40 mA/cm2, ale aj pri ostatných zliatinách dosahuje pomerne vysoké hodnoty 

okolo 50 %. Maximálna dosahovaná koncentrácia železanu nezávisí od prúdovej hustoty, závisí len od typu zliatiny. 

Toto môže byť spôsobené prekročením určitej kritickej koncentrácie železanu, kedy sa iniciuje jeho rozklad. Pri 

vyššej prúdovej hustote sa dosiahne maximum skôr. Z grafov je vidieť, že zdvojnásobením prúdu sa maximum 

obsahu železanu dosiahne za približne polovičný čas. Ďalším vysvetlením tohto javu by mohlo byť, že rast prúdového 

výťažku so znižovaním prúdovej hustoty je kompenzovaný zvýšenou rýchlosťou rozkladu pri dlhšej dobe elektrolýzy 

(nahromadený hydroxid železitý) a toto má za následok konštantnosť maxima koncentrácie železanu. Samozrejme 

z praktického hľadiska je veľmi výhodné pracovať pri vysokej prúdovej hustote, kedy sa rovnaká maximálna 

koncentrácia dosiahne za krátky čas, avšak za cenu nízkej prúdovej účinnosti a zvýšeného napätia na elektrolyzéri, 

čo znamená významne zhoršenú energetickú účinnosť. Preto optimum leží niekde v oblasti stredných časov 

elektrolýz, teda stredných prúdových hustôt a výťažkov. Najlepší prúdový výťažok poskytuje zliatina Z6 (93 %), ale 

najvyššiu koncentráciu železanu zliatina Z2 (8,4 hm. %). Kombinácia výťažok/prúdová účinnosť na zliatine Z2 je 8,4 

hm. % / 30 % pri prúdovej hustote 20 mA/cm2 a dobe elektrolýzy 7 h. Na zliatine Z6 je tento pomer 6,7 hm. % / 68 % 

pri prúdovej hustote 40 mA/cm2 a dobe elektrolýzy len 1 h. Zliatina Z6 je však, ako jediná, háklivá na pasiváciu pri 

prúdovej hustote nad 40 mA/cm2, experiment s ňou realizovaný pri prúdovej hustote 80 mA/cm2 bol preto zrušený 

(napätie presiahlo 10 V) preto na štvrtej dvojici grafov chýba. 

V druhej sérii obrázkov(obr. 2) vidíme, že so znižovaním teploty klesá rýchlosť rozkladu železanu natoľko, že pri 

teplote 5 °C sa dosahuje maximálna koncentrácia železanu na zliatine Z6, ktorá pri vyššej teplote, pravdepodobne v 

dôsledku prítomnej nečistoty vzniknutej oxidáciou druhej legúry, neposkytovala príliš dobré výsledky. Za 10 hodín 
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elektrolýzy sa dosiahla koncentrácia až 7,7 hm. %, avšak za cenu nízkeho prúdového výťažku (pod 10 %). Zliatina 

Z2 pri teplote 25 °C poskytla rovnakú koncentráciu železanu už za polovičný čas, teda pri dvojnásobnom prúdovom 

výťažku. Na zliatine Z2 sa dosahuje najlepší prúdový výťažok pri teplote 45 °C - až 68 %, ale rýchlo klesá s 

časom/rastom koncentrácie železanu. Aktivita zliatiny Z2 pri teplote 5 °C je už veľmi nízka. Zliatina Z5 vzhľadom na 

vysoký obsah legúry poskytuje veľmi dobrý výťažok aj pri najnižšej teplote 5 °C. S teplotou vo všeobecnosti klesá 

prúdový výťažok. Maximum prúdového výťažku sa dosahuje  krátkodobo na zliatinách Z2 a Z6 pri (25-45) °C. Z 

dlhodobého hľadiska je najlepšia zliatina Z2. Teplotným optimom sa javí byť 25 °C, keďže prúdová účinnosť je už 

pomerne vysoká a rýchlosť rozkladu ešte pomerne nízka, čo poskytuje dobrú kombináciu maxima obsahu železanu, 

doby elektrolýzy a prúdového výťažku. 

  

  

  

  
 

Obr.1. Grafy závislosti hmotnostného zlomku (w) a prúdového výťažku (Yj) železanu sodného v roztoku 

14 M NaOH od času vsádzkovej elektrolýzy pre rôzne prúdové hustoty a zloženia zliatiny. 
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Obr.2. Grafy závislosti hmotnostného zlomku (w) a prúdového výťažku (Yj) železanu sodného v roztoku 

14 M NaOH od času vsádzkovej elektrolýzy pre rôzne teploty a zloženia zliatiny. 

 
Záver 
Z roztoku asi 5 hm. % Na2FeO4 sme izolovali tuhý K2FeO4 čistoty 85 hm. % zrážaním s KOH. S tým súvisí jeho 
oddeľovanie od reakčnej zmesi a rekryštalizácia. Oba kroky sú náročné vzhľadom na viskozitu koncentrovaných 
roztokov hydroxidov, v ktorých sa železany pripravujú a vzhľadom na ich nízku stabilitu. Všetky operácie musia byť 
uskutočnené rýchlo, za chladu a v prítomnosti stabilizátorov (ak je železan prítomný vo vysokej koncentrácii). Na 
stabilitu železanov vplýva hlavne autokatalýza ich vlastným rozkladným produktom - hydroxidom železitým, vplyv 
však majú aj nečistoty, vzdušný oxid uhličitý a prítomnosť stabilizátorov. V konečnom dôsledku ide o veľmi 
komplikovaný multiparametrový proces rozkladu, ktorý sa navonok javí byť niekedy až náhodný. Napriek tomu, že 
reprodukovateľnosť našich výsledkov pri elektrolýze je pomerne vysoká, kontinuálna elektrochemická výroba 
železanov sa zdá byť ťažko prakticky realizovateľná a výrobné procesy zrejme zostanú semikontinuálne. Výhodou 
našej zliatinovej anódy je vysoká použiteľná prúdová hustota, teda rýchla príprava železanu vo vysokej koncentrácii 
až 8 hm. %. Pôsobením legúr sa dosahuje vysoká aktivita anódy, čo umožňuje pracovať pri vysokej prúdovej hustote 
s dobrou prúdovou účinnosťou a poskytuje dosiaľ najlepšiu popisovanú kombináciu prúdovej účinnosti a prúdovej 
hustoty. Preto je možné zvýšiť rýchlosť produkcie železanu až o jeden rád, teda v krátkom čase je možné pripraviť 
vysoké koncentrácie železanu, podstatne vyššie než doposiaľ ktoroukoľvek zo známych technológií. Pri intenzifikácii 
procesu (zvyšovanie objemovej prúdovej hustoty elektrolýzou v úzkom anódovom priestore) je veľkou výhodou, že 
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sa kyslík vylučuje v obmedzenej miere a nedochádza k tvorbe veľkého množstva peny, ktorá prekážala pri použití 
štandardných materiálov, ktoré umožňovali použiť len nízku prúdovú hustotu na úrovni jednotiek mA/cm2. 
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