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K CHEMII ZELEZANOV (II)
PRIPRAVA ZELEZANU DRASELNEHO
J. TOUSEK, A. TOUSKOVA
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Pésobenim Zelezanov na polysacharidy sa prvy zaoberal F. Kozma4l [1].
Technickd aplikdcia, ktort navrhol, predpoklada lepsSie poznanie pripravy
zelezanov.

Podla zprav z literattry mozno K,FeO, pripravit napr. oxydaciou suspenzie
hydroxydu Zelezitého v roztoku KOH chlérom [2] alebo brémom [2a]. Vytazky
zelezanu su v tychto pripadoch velmi malé a produkt je malo &isty. J. M.
Schreyerovi [3] sa takto podarilo pripravit Zelezan o ¢istote max. 16,81 %,
s vytazkom len 8,3 9.

Vyhodnej$im spésobom pre pripravu K,FeO, je oxydacia Zelezitej soli
chlérnanom v alkalickom prostredi. Zelezit4 sol sa v tomto pripade oxyduje
velmi rychlo a pri nizkych teplotich. Tym je priaznivo ovplyvnens stdlost
zelezanov a je dand moznost ziskat Zelezan s dobrymi vytazkami.

Na principe oxydécie zelezitej soli chlérnanom vypracovali pripravu Zeleza-
nu G. W. Thompson, L. T. Ockermann a J. M. Schreyer [3]. Uvedeni
autori oxyduju dusi¢nan Zelezity chlérnanom sodnym v nasytenom roztoku
hydroxydu sodného pri teplote 30 °C. Zo sodnej soli ziskavaja K,FeO, zrdza-
nim hydroxydom draselnym. Vytazky st pomerne vysoké a pohybuja sa
okolo 44,1—176,4 %,. Boli dosiahnuté za pouZitia odstredivky. Prezrazanim
surového K,FeO, a premyvanim produktu benzénom, etanolom a etyléterom
sa podarilo pripravit Zelezan o &istote 92,34—96,80 %,.

Oxydéaciu chloridu Zelezitého chlérnanom sodnym vypracovali H. I. Hros-
towski a A. R. Scott [4]. Reakcia sa uskutoéiiuje pri teplote 50—55 °C
po dobu 1—2 hod. Po vyzrdzani K,FeO, a predisteni tejto latky mozno ziskat
produkt o distote 96,9 %,. VytaZok je 10—15 %, z teoretického mnozstva.

V praci sme venovali pozornost priprave K,FeO, z chloridu Zelezitého oxy-
daciou chlérnanom draselnym. Reakcia prebieha podla rovnice

2 FeCl, + 3KCIO + 10 KOH = 2 K,FeO, + 9 KCl + 5 H,0

v silne alkalickom prostredi. Pri preparécii sme sledovali éasovy priebeh kon-
centricie K,FeO, v zivislosti od mnoZstva chlérnanu a od reakénej teploty.
Z doterajsieho $tudia o stalosti Zelezanov [5, 6] mozno sa domnievat, ze tieto
premenné mézu mat znalny vplyv na vytaziok K,FeO,. I ked na zadiatku
reakcie nadbytok chlérnanu a zvySend teplota budd priaznivo ovplyviiovat
tvorbu Zelezanov, mozno naopak usudzovat, ze sa K;FeO, opdt bude tym
rychlejgie rozkladat, &im vysSia bude teplota a &im vidsia bude koncentricia
soli vzniknutych pri redukeii chlérnanu.
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Oxydacia FeCl;.6 H,O bola premerans v oblasti troch teplot: 25 °C, 30 °C
a 35 °C. Pri nizkych teplotach prebieha reakcia pomerne pomaly. Napriklad
pri stechiometrickom pomere chloridu a chlérnanu dosahuje koncentricia
K,FeO, pri teplote 25°C maximum len po 25 mindtach. Zvysenim teploty
0 5 °C sa reakénd doba skrati iba na 15 minat. Sudasne viak zvySens teplota
podporuje rychly rozklad Zelezanov. Pri prici za teploty okolo 35°C a pri
pouziti trojnasobného nadbytku oxydovadla prejavi sa rozklad takmer ihned
po pridani vS§etkého chloridu k chlérnanu.

Vytazky K,FeO, st priaznivo ovplyvnené nadbytkom oxydaéného é&inidla.
Doba potrebnd na dosiahnutie maximalnej koncentracie Zelezanu sa zaroven
skracuje. Priebeh reakcie pri ekvivalentnom pomere Zelezitej soli a chlérnanu
ukazuje, Ze maximélna koncentricia je pri 25 °C ca 29 %, K,FeO,. Pri troj-
nasobnom nadbytku KClO je maximdlna koncentracia pri tej istej teplote asi
47 9%, a sucasne sa skritila reakénd doba z 25 na 15 minut. Pretoze pri viéSom
mnozstve chlérnanu vzniké aj viac soli (KCl), rozklads sa Zelezan po dosiah-
nuti maximdalnej koncentracie velmi rychlo. Znaény pokles koncentracie je
spbdsobeny aj samotnou skutoénostou, Ze sa vytvoril koncentrovany zelezan.
Preto sa pokusy robili vZdy s rovnakym objemom reakénej zmesi (160 ml).

Hodnoty, ktoré udiavaja koncentricie Zelezanu priebehom oxydacie, s zo-
stavené do grafov 1, 2 a 3. Analyza rozkladajicich sa roztokov je zatazens
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Graf 1. Casovy priebeh koncentricie K,FeO, v zavislosti od rézneho mnozstva KCIO
pri teplote 25 °C.

znatnou chybou. Pri rozklade sa zvicéSuje objem zmesi a Zelezan je uvolfo-
vanym kyslikom vynaSany na povrch krystaliza¢ného lahu. Odobrané vzorky
potom neodpovedaju skutoénej koncentracii K,FeO, v zmesi. Preto st klesa-
jtce dasti kriviek zakreslené ¢iarkovare.

Oddelenie Zelezanu od krystalizaéného luhu pri rozklade je vyhodné pre
daliie spracovanie a izoldciu. Na to, aby sa Zelezan oddelil, stadi predlzit opti-
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Graf 2. Casovy priebeh koncentricie K,FeO, v zévislosti od rézneho mnoZstva KCIO
pri teplote 30 °C.
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Graf 3. Casovy priebeh koncentracie K,FeO, v z4vislosti od rézneho mno#stva KCIO
pri teplote 35 °C.

A trojnasobny nadbytok KCIO

x dvojnésobny nadbytok KClO

O stechiometrické mnoZstvo KCIO

malnu reakéni dobu, odé¢itanu z grafu, o 5—10 minat (podla mnozstva oxy-
dovadla). Straty vzniknuté predizenim reakénej doby st malé v porovnani
so stratami sprevadzajtcimi zdlhavé predistovanie Zelezanu, ktory bol od-
filtrovany so vietkymi nedistotami.

Experimentalna ¢ast

Priprava K,FeO, za pouZitia trojndsobného nadbytku KC1O pri teplote 30 °C

Na oxydéciu sa pripravi 25,2 g 18,5 %, chlérnanu uvddzanim chléru do 85 ml 35 9,
roztoku KOH. Teplota podas chlordcie nemé prestupit 20 °C. Potom sa roztok pri teplote
15—20 °Cnasyti hydroxydom draselnym a vylueny KClsa sfiltruje cez frit G2. K filtratu
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sa priebehom 5 minit pridéd 16,5 g FeCls.6 H,O tak, aby teplota neprestupila 30 °C.
Sucasne sa roztok sytildhom draselnym za intenzivneho mie$ania, Maximélna koncentrs.
cia Zelezanu sa dosiahne asi po 10 minitach. Reakciu predizime na 15 minut a po tejto
dobe odfiltrujeme zmes cez frit G2. Na frite zostanu po filtrdcii dve vrstvy: spodné
obsahuje véésinou hydroxyd Zelezity a chlorid draselny a len malé mno#stvo Zelezanu.
Této vrstva sa nespracovéva. Hornéd vrstva je tvorend pomerne &istym Zelezanom,
ktory sa opatrne oddeli a preéisti niekolkondsobnym premyvanim v metylalkohole,
Priprvom Gisteni sme pouzili 500 ml metanolu, kym pri druhom 300 ml. V obidvoch pri-
padoch sa roztok vidy 5 mintt mieSal a po usadeni Zelezanu sa nedisty alkohol odsal.
Potom sme Zelezan oddelili filtréciou cez frit G4, premyli 200 ml metanolu a vysusili
20 mintatovym presédvanim suchého vzduchu. ‘

Tento spdsob pripravy m4 vyhodu v tom, ¥e spotreba KOH je velmi mal4 a Sistenie
surového K,FeO, je veImi jednoduché v porovnani s inymi metédami.

Cistota a vytazky K,FeO, dosiahnuté opisanou metédou pri roznom nadbytku KCl1O
a roznej teplote st uvedené v tab. 1.

Tabulka 1
Pomer KCIO : FeCl,.6 H,0 Teplota cyz’-‘yéj;.‘;‘& (yf‘f{‘ﬁ;‘fo“
1:1 30 21,0 52,1
1:1 35 28,4 58,1
2:1 25 29,0 94,6
2:1 30 28,7 92,5
2:1 30 35,6 79,4
2:1 35 32,5 53,6
3:1 25 35,0 92,2
3:1 30 42,8 85,9
3:1 30 40,2 76,7
3:1 35 33,7 54,9

Na analyzu tuhych vzoriek, ako aj reakénej zmesi sa pouZila plynomerné metéda [7].
Podas oxydacie sa na stanovenie obsahu K,FeO, pipetovali vidy 3 ml roztoku v 5 ming-
tovych Casovych intervaloch.

Stuhrn

Sledovanim koncentricie Zelezanu pri oxydacii chloridu Zelezitého chlér-
nanom draselnym v nasytenom roztoku KOH sa zistilo, Ze vyssia teplota
urychluje oxydéaciu, sidasne vSak spdsobuje rychly rozklad K,FeO,. Nezistilo
sa, Zeby teplota v premeranej oblasti 25—35 °C mala na vyfazky podstatny
vplyv. Nadbytok chlérnanu zaistuje viésie vytazky K,FeO, a skracuje dobu
potrebnt na dosiahnutie maximalnej koncentracie Zelezanu. Stabilita K,;FeO,
v reakénej zmesi sa v8ak znizuje vplyvom velkého mnozstva vytvorenych soli.
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Najvyssie vytazky K,FeO, sa dosiahli pri teplote 30 °C, pri trojnisobnom
nadbytku KCIO a reakénej dobe 15 minat. Bol navrhnuty jednoduchy spésob
pripravy K,FeO,.

K XMMHH COJIEM )KEJIEBHOM KHCJIOTbBI (I
[TPUTOTOBJIEHUE KAJIMEBOMW COJIM JKEJIESHOM KHCJIOTHI

1. TOYLWEK, A. TOYUIKOBA
Kadenpa Heoprannueckoit xumnu Ciosaukoro BYT3a B Bpatuciare

BriBoast

Onpenensisi KOHUEHTPALHIO CoJlieH ese3HOH KHCJOTHI NMPH OKHCJIEHHH XJIOPHCTOTO ¥eje2A
XJIOPHOBATHCTOKHCJ/IBIM KaJiHeM B HaceilleHHoM pactBope KOH onpegeseno, uto Bhiclias
TeMNepaTypa YCKOpsieT OKHCJeHHe, HO OJHOBPEMEHHO CMOCOOCTBYeT CKOpoe passioKeHMe
KyFeOs. He o6HapyxeHO, 3aMeTHOe BJHsIHHe TeMllepaTypbl Ha BBLIXOA B H3MepsieMOH o6sacTi
temnepatyp 25—35°C. H36biToK XJODHOBATHCTOKHCJOIO KaJjHsi o6GecrieuHBaeT OGoJkdlliil
BoiXxoq KoFeO; M COKpalllaeT BpeMsl HYXHOe HJIs AOCTHXKEHHSI MaKCHMaJIbHOH KOHLEHTpalHH
COMM JKeNe3HOH KHCJIOTHl. YcToiunBocTh KoFeOs B peaKIHOHHOH CMecl NOHHXKaeTtcsl Jel-
CTBHEM BEJIHKOTO KoJiluecTBa BO3HHKWHX coJgeil. Camblii Gosblinil Beixoa OB JAOCTHXKEH
npu Temnepatype 30°C, npu TpoiiHOM 1136biTKe KCIO M IpH MPONOJKEHHH peakuHH 15 Mu-
nyr. Ilpeanoxen mpocTelii cnocol noayueHls KoFeOs.

IMoctynuao B penaxunio 10. 4. 1936

ZUR CHEMIE DER FERRATE (II)
HERSTELLUNG VON KALIUMFERRAT

J. TOUSEK, A. TOUSKOVA

Lehrstuhl fiir anorganische Chemie an der Slowakischen Technischen Hocchschule
in Bratislava

Zusammenfassung

Durch Beobachtung der Konzentration von Ferrat bei der Oxydation von Eisen(III)-
chlorid durch Kaliumhypochlorit in einer gesiittigten KOH-Losung wurde festgestellt,
dass durch eine héhere Temperatur die Oxydation beschleunigt wird, gleichzeitig
bewirks sie jedoch auch eine rasche Zersetzung des K,FeO,. Es konnte nicht festgestellt
werden, dass die Temperatur in dem der Messung unterworfenen Gebiete von 25—-35 °C
einen wesentlichen Einfluss auf die Ausbeuten gehabt hitte. Ein UUberschuss von Hypo-
chloritgewiihrleistet héhere Ausbeuten an K,FeO, und verkiirzt die Zeit, diezur Erzielung
einer maximalen Konzentration an Ferrat erforderlich ist. Die Stabilitdt von K,FeO,
im Reaktionsgemisch verringert sich jedoch durch den Einfluss einer grossen Menge
entstandener Salze. Die héchsten Ausbeuten an K,FeO, wurden bei einer Temperatur
von 30 °C, einem dreifachen Uberschuss von KCIO und bei einer Reaktionsdauer von
15 Minuten erzielt. Es wird anschliessend ein einfaches Verfahren zur Herstellung von
K,FeO, vorgeschlagen.

In die Redaktion eingelangt den 10. 4. 1956
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