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Uvod

Zelezany su zlueniny, v ktorych sa Zelezo nachiadza
v oxida¢nom stupni VI. Za normalnych podmienok su to
tuhé krystalické latky s charakteristickym tmavofialovym
az ¢iernym sfarbenim. Ich najvyznamnejSou vlastnost'ou je
vyrazna oxidacna sila, vd’aka ktorej nadobudaju Siroké
moznosti pouZitia. T4 na druhej strane ale komplikuje
pripravu a naslednt stabilizaciu tychto zli¢enin. Oxidacné
vlastnosti do buducna predurcuju pouzitie zelezanov pre
upravu odpadovych, priemyselne znecistenych i pitnych
vod'. Tieto latky rozkladaji aj stabilné anorganické, orga-
nické a biologické latky bez vzniku naslednych toxickych
zliCenin, st preto tiez oznaCované ako ,,zeleny oxidant®.
Zelezany nadli  svoje uplatnenie tiez napriklad
v organickych syntézach ako selektivne oxidovadld ¢i
katalyzatory, v koréznom inZinierstve’, v galvanickych
alkalickych clankoch ako katoda®. Hlavnym doévodom,
preco ale nie su tieto zluceniny vyuzivané vo velkom, je
ich vysoka cena. Ta suvisi skomplikovanou vyrobou
a problémom stabilizacie vzniknutych Zelezanov dostatoc-
nej Cistoty. MoZnosti pripravy Zelezanov delime na che-
mické (sucha a mokra oxidacia) a elektrochemické meto-
dy. Elektrochemické metédy mnachddzaju uplatnenie
v mnohych oblastiach chémie a technolégie®™”. Pri vyrobe
zelezanov ich mozno pripravit’ bud’ vo vodnom roztoku
alebo v tavenine. Zakladnym rozdielom je pouzita pracov-
na teplota, ktora sa pri vodnych roztokoch pohybuje
v rozsahu 20-70 °C a 70-170 °C pri taveninach, pricom
koncentracia hydroxidu v taveninadch musi byt minimélne
70 hm.%. Vyhody elektrochemickych metdéd spocivaju
v tom, ze samotna syntéza je dvojkrokovy proces, pricom
vznika Cisty produkt. Hlavnou nevyhodou moze byt’ vyssia
energetickd narocnost. Aj napriek tymto vyhodam boli
metddy pripravy Zelezanov, hlavne z tavenin, Studované
len v mensej miere® %, V naej praci sme sa preto zamerali
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na optimalizdciu podmienok elektrochemickej pripravy
zelezanov z tavenin hydroxidu sodného.

Experimentalna cast’
Chemikalie a typ elektrody

Na pripravu elektrolytu a pri stanovovani sa pouzival
hydroxid sodny (98 hm.%, p.a., Centralchem Bratislava)
a destilovana voda. Kalibracné zavislosti sa merali
s komer¢ne dostupnym Zelezanom draselnym (97 hm.%,
p.a., American Elements). Pracovna elektroda bola
z mékkej oceli triedy 11, v ktorej bol skenovacim elektro-
dovym mikroskopom (SEM) stanoveny maximalny obsah
Si 0,54 hm.%. Elektroda bola tvorena z piatich pospaja-
nych valcekov s priemerom priblizne 8,5 mm a vyskou
46 mm.

Aparatira a popis merania

Merania sa vykonavali v aparature pozostavajicej
z olejového termostatu JULABO, pocitaca, zdroju elek-
trického pradu a Dewarovej nadoby. Pracovny PTFE tég-
lik, v ktorom sa nachadzala tavenina hydroxidu, bol vloze-
ny do ochranného nerezového téglika ponoreného v oleji.
Snimanie teploty bolo realizované kalibrovanym termo-
¢lankom PtRh10-Pt, ktorého referencny spoj bol ponoreny
v Dewarovej naddobe naplnenej zmesou I'ad-voda a meraci
spoj sa nachadzal v anddovej cCasti elektrolyzéra. Zmes
hydroxidu sodného a vody s celkovym objemom 120 ml
a koncentraciou 70 hm.% NaOH sa roztavila v pracovnom
PTFE tégliku umiestnenom v termostate a nechala sa vy-
temperovat’ na pozadovani teplotu. Pracovny priestor
teflonového téglika bol oddeleny polypropylénovou (PP)
tkaninovou diafragmou na anodovu a katédovu cast. Ob-
jem anodovej Casti predstavoval 2/3 z celkového objemu
elektrolytu. Elektrody boli pred umiestnenim do taveniny
odvazené, aktivované 20 hm.% roztokom kyseliny sirovej,
oplachnuté destilovanou vodou, vysusené a predhriate
pradom teplého vzduchu. Po dosiahnuti pozadovanej tep-
loty boli elektrody pripojené k zdroju jednosmerného elek-
trického pridu, na ktorom sa nastavili experimentélne
parametre v dvojelektrodovom zapojeni. Startovacia pra-
covnd teplota bola volena na zéklade fadzového diagramu
NaOH-H,0 na hodnotu 80 °C a pociatocna pradova husto-
ta mala hodnotu 21,5 mA ¢cm 2. Cas elektrolyz predstavoval
pre vaésinu experimentov minimalne 7 hodin, vzorky ano-
lytu boli odoberané kazdych 30 min, pred kazdym odbe-
rom sa anolyt dokladne premiesal. Odobraté vzorky sa
nechali kvoli zvySenej stabilite zatuhnit’ a az do stanove-
nia boli uskladnené v mraznicke pri —20 °C. Stanovovanie
mnozstva zeleznu sa vykonavalo UV-Vis spektrofotomet-
rom pri vlnovej dizke 500 nm. Vzorky sa odvazili, rozpus-
tili za pomoci ultrazvuku v 10 ml 13 M NaOH v plasto-
vych odmernych bankéach. Nasledne sa preliali do plasto-
vych centrifugacnych skiimaviek a nechali sa 20 min cen-
trifugovat’, kvoli oddeleniu koloidného Fe(OH)s;, ktory
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interferuje pri merani. Z nameranych absorbancii sa vypo-
¢itali koncentracie zelezanov. Hmotnostné percenta name-
ranych Zelezanov sa uvadzaju ako ekvivalent ku K,FeO,.

Vysledky a diskusia

V experimentalnych meraniach sa Studoval vplyv
pradovej hustoty ateploty. Na dosiahnutie ¢o najnizsej
energetickej naroc¢nosti boli vSetky merania uskuto¢nené
v 70 hm.% NaOH. Vyssie koncentracie NaOH by mali za
nasledok zvySenie pracovnych teplot a teda celkovy nérast
energetickej narocnosti procesu.

Vplyv teploty

Pri optimalizacii vplyvu pracovnej teploty sa vsetky
merania vykondvali pri zadkladnej pradovej hustote
21,5mA cm .

Zo zévislosti na obr. 1 je zrejmé, ze zvySovanim tep-
loty nie je pozitivne ovplyvneny narast koncentracie pro-
duktu. Pri 90 °C boli vysledky pre prvé 4 hodiny porovna-
tel'né s experimentom prebiehajtiicim pri 80 °C. Po Styroch
hodinéch sa jeho koncentricia zaala zniZovat’ a po Sies-
tich uz nepredstavovala ani jedno percento. Opakovanymi
meraniami bolo potvrdené, Ze pri koncentracidch takmer
3,0 hm.%, ktoré¢ zodpovedaju ¢asu medzi 3,5 a 4,5 hodina-
mi, dochadza s pokracujucim priebehom elektrolyzy vply-
vom zvySenej teploty k rozkladu vzniknutého Zzelezanu.
Tento rozklad sa po piatich hodindch dal indikovat' na
odoberanych vzorkach aj vizualne. Farba priebezne odobe-
ranych vzoriek mala namiesto tmavofialovej skor ¢erveno-
hrdzavy a miestami az zeleny odtiefi. Maximalna hodnota
koncentracie zelezanu pri teplote 80 °C bola 5,8 hm.%
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Obr. 1. Zavislost’ hmotnostného zlomku vznikajiceho Zeleza-
nu sodného (A) od casu elektrolyzy pre teploty elektrolyzy
¢ 80 °C a m 90 °C. Pracovné podmienky: andda z Cistého Fe,
¢="70 hm.% NaOH a j = 21,5 mA cm *
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a bola dosiahnuta po siedmych hodinach, pri 90 °C to bolo
len 2,8 hm.% po Styroch hodinach. Pocas priebehu elektro-
lyzy pri 90 °C bolo navySe nutné v tretej a piatej hodine
pridat’ do katolytu 1 ml destilovanej vody, ktora sa odparo-
vala z elektrolytu intenzivnejSie ako pri 80 °C. ZvySeny
ubytok vody sposoboval vytvéaranie tuhych krystalikov po
obvode ana hladine katolytu. Neefektivnost’ zvySovania
teploty je potvrdena aj na obr. 2.

Na tomto obrazku je zrejmy vyrazny pokles celkovej
pradovej tcinnosti po Styroch hodinach pri 90 °C. Pokles
celkovej prudovej ucCinnosti zrejme nestvisi len
s elektrodovym dejom na andde, ale najmi s rozkladom
vznikajiceho Zelezanu.

Z vyhodnotenych vysledkov je zrejmé, ze dalSie pri-
padné zvySovanie teploty na 100 °C by nemalo pozitivny
vplyv ani na narast koncentracie zelezanov, ani na prudova
ucinnost’ procesu, naopak, zvySovalo by energeticki na-
ro¢nost’ pripravy zelezanov.

Vplyv prudovej hustoty

Po optimalizacii pracovnej teploty sme sa zamerali na
vplyv anddovej pradovej hustoty. Zakladna hodnota, zvo-
lend na zaklade §tadii vykonavanych v oblasti tavenino-
vych systémov'® "%, od ktorej sa odvijali d’aliie experimen-
ty, bola 21,5 mA cm > Velkost pradu prechadzajiceho
obvodom k nej prislichajuca bola 1,5 A. Pradova hustota
sa d’alej zvySovala na hodnotu 28,6 mA cm? (2 A) ana
35,7mA cm > (2,5 A). Vietky merania prebiehali pri tep-
lote 80 °C.

Zo zavislosti na obr. 3 je evidentny trend narastania
mnozstva Zelezanu v rovnakom cCase so zvySujlicou sa
pradovou hustotou. Prvotnym zvySenim zhodnoty
21,5 mA cm™ na 28,6 mA cm™ je narast mnozstva Zeleza-
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Obr. 2. Zavislost’ prudovej ucinnosti od ¢asu elektrolyzy pre
teploty elektrolyzy ¢ 80 °C a m 90 °C. Pracovné podmienky:
anéda z ¢istého Fe, ¢ = 70 hm.% NaOH aj = 21,5 mA cm >
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Obr. 3. Zavislost’ hmotnostného zlomku vznikajiiceho Zeleza-
nu sodného od ¢asu elektrolyzy pri réznych pridovych husto-
tach (¢ 21,5 mA cm™?, m 28,6 mA cm ™, A 35,7 mA cm™) a pri

pracovnych podmienkach pouzitia anody zc¢istétho Fe,
¢ =70 hm.% NaOH a r=80 °C
nu vyraznejsi ako uzvyienia z28,6mAcm”’ na

35,7 mA cm >, Najvy&sia namerand koncentracia pri zvy-
Seni pridovej hustoty na 28,6 mA cm > bola 6,6 hm.% po
siedmych hodinach. Pre najvyssiu prudova hustotu bola
posledna vzorka odoberana v ¢ase 6,5 hodiny a jej koncen-
tracia predstavovala 6,4 hm.%. V rovnakom case sa pri
28,6 mA cm 2 nameral niz§i hmotnostny zlomok vznikaji-
ceho zelezanu 6,0 hm.%. Hoci boli najvyssie koncentracie
produktu dosahované pri najvicSej pradovej hustote,
z hladiska energetickej narocnosti je nevhodné jej d’alSie
zvySovanie. Vidiet' to na zdvislosti obr. 4, kde bola pri
ucinnost’. Okrem toho sa musela teplota regulovat’ chlade-
nim, aby nenastavalo zvySovanie teploty, ktoré by podpo-
rovalo rozklad vznikajuceho zelezanu.

Zvysenim pradovej hustoty na hodnotu 28,6 mA cm >
sa na rozdiel od druhotného zvySenia pozoroval narast
pradovej Géinnosti. Zvysenie prudovej ucinnosti pri vyssej
priudovej hustote napovedd o strmSej polarizacnej krivke
FeO,>/Fe nez O,/JOH". Vdaka tomu je mozné
v taveninach pracovat’ pri vy$Sich pridovych hustotach
ako pri roztokoch, kde je evidentny vyrazny pokles prado-
vej éinnosti pri zvy$ovani pradovej hustoty'®. Uinnost
procesu vzniku Zelezanov je limitovana elektrickou prado-
vou ucinnost'ou (suvisi s tvorbou FeO,> na anode), che-
mickym rozkladom vyprodukovaného zelezanu a pasiva-
ciou elektrody. Pridové ucinnosti sit po pociatocnom str-
mom poklese (obr.4) pocas niekolkych hodin stabilné.
Znamena to, Ze pasivacia anédy ma vplyv az po urcitom
Case a jej nastup moze suvisiet’ s koncentraciou Zelezanu v
anolyte. Mdézeme zhrnat, Ze pokles celkovej pradovej
ucinnosti s asom teda nepripisujeme iba pasivacii anody,
ale najma chemickému rozkladu Zelezanu.

S rastom anddovej pradovej hustoty sa zintenzivnil
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Obr. 4. Zavislost’ pridovej ucinnosti od ¢asu elektrolyzy pri
roznych pridovych hustotich (¢ 21,5 mA cm™, m 28,6 mA cm,
A 35,7 mA em™) a pri pracovnych podmienkach pouzitia anédy
z Cistého Fe, ¢ = 70 hm.% NaOH a ¢ = 80 °C

vyvoj plynného kyslika, o predstavovalo problém hlavne
po 4-5 hodinach elektrolyzneho procesu. So zvysujicou sa
koncentraciou zelezanu rastla aj viskozita anolytu, co si
vyzadovalo jeho pravidelnejSie premieSavanie. Pri najvy-
$Sej pouzitej priadovej hustote bol problém so vznikom
kyslika taky intenzivny, Ze elektrolyza bola vypnuta po
6,5 hodinach chodu, kedy uz ani intenzivne mieSanie ne-
pomahalo pri elimindcii penenia a anolyt ,,prepenil” do
katdédového priestoru. S narastom pradovej hustoty spoje-
nej srastom napitia na elektrolyzéri bol pozorovany aj
mierny narast teploty v systéme. Zvysenie pracovnej teplo-
ty sa kompenzovalo dodato¢nou reguldciou termostatom.

Zaver

V tejto praci sme sa zamerali na elektrochemicky
spdsob syntézy zelezanov zo sodnych taveninovych hydro-
xidovych systémov. Optimalizoval sa vplyv pracovnych
teplot, pradovych hustot a Casu trvania elektrolyzy.

Z teplotného hl'adiska sa najvhodnejsie javilo pouZzitie
najnizSej moznej pracovnej teploty 80 °C. Pri tejto teplote
sa vykondvali merania charakterizujice vplyv zmeny pru-
dovej hustoty. Z vysledkov bol jasny narast hmotnostného
zlomku vznikajiceho Zelezanu so zvySujucou sa pradovou
hustotou. Pri najvyssej pouzitej prudovej hustote boli sice
namerané vysSie koncentrécie, ale bolo sledované znizenie
pradovej ucinnosti a pocas merania nastali problémy
s dlhodobou prevadzkovatelnostou samotného experimen-
tu sposobené penenim anolytu. Z tohto hl'adiska sa ako
najmenej problémovy javil experiment s najniz§ou prido-
vou hustotou. Po zohl'adneni vsetkych aspektov boli naj-
lepSie vysledky dosahované pri experimente s pracovnou
teplotou 80°C a anddovou pradovou hustotou
28,6 mA cm .
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In recent years the interest in novel oxidation agents
has increased significantly. Ferrates are used as strong,
non-toxic oxidants yielding no harmful by-products, and
as efficient coagulants in waste water treatment. Electro-
chemical ferrate preparation is carried out in molten low-
water NaOH-H,O systems. We focused on the optimiza-
tion of experimental parameters for the preparation of
Fe(VI) on laboratory scale. An impact of anode material,
current density, temperature and electrolysis time on the
process efficiency was examined. On the whole the best
results are obtained using a high-purity Fe anode, a maxi-
mum acceptable current density and the lowest possible
temperature.



