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Opis wynalazku

Niniejszy wynalazek dotyczy niskotemperaturowego sposobu roztwarzania heksacyjanozelazia-
now metali przejsciowych oraz zastosowania alkalicznego wodnego roztworu do roztwarzania heksa-
cyjanozelazianéw metali przejsciowych. Rozwigzania wedtug wynalazku znajdujg zastosowanie w sy-
tuacjach, w ktoérych niezbedny jest rozktad heksacyjanozelaziandw metali przejsciowych, w tym
w szczegolnosci w przypadku stosowania heksacyjanozelaziandw jako sorbentéw radionuklidéw czy
tez w uktadach elektrochemicznych, bioczujnikach lub superkondensatorach.

W trakcie eksploataciji przemystowych reaktoréw jadrowych najwazniejsze jest bezpieczenstwo.
Pomimo tego nadal w elektrowniach jgdrowych dochodzi do zréznicowanych w skutkach incydentow
i awarii. Bezprecedensowy wypadek w Fukushima Daiichi Nuclear Power Plant po trzesieniu ziemi, jakie
nawiedzito Japonie 11 marca 2011 r., wcigz wywotuje powazne skutki dla wielu gatezi przemystu,
Z rolnictwem i rybotéwstwem wigcznie. W sposéb niezwykle istotny wptyneto ono takze na zycie miesz-
kajacych w sagsiedztwie ludzi. W dniu katastrofy Japonia zostata postawiona w obliczu niezwykle istot-
nych probleméw obejmujgcych nie tylko szybkie usuniecie bezposrednich skutkéw awarii jadrowej, lecz
takze usuwanie substancji radioaktywnych, takich jak jod (*3), cez (*3*Cs, 1¥’Cs) czy stront (°°Sr) emi-
towanych do srodowiska.

Przyktadem znanych w dziedzinie sposobéw dekontaminacji gleby jest fizyczne usuwanie gleby
powierzchniowej, ktéra zostata zanieczyszczona. Jednakze sposoéb ten wigze sie z koniecznoscig gro-
madzenia i odpowiedniej obrébki tak usunietej gleby. W japonskim zgtoszeniu patentowym H4-118596
ujawniono przyktadowo nowy sposéb czesciowego zastepowania i przykrywania skazonej gleby nowag
warstwa Swiezej, pozbawionej promieniotwdrczych skfadnikéw ziemi (patrz, na przyktad, dla Literatura
Patentowa 1). Zgodnie z ujawniong w tym zgtoszeniu metoda, istnieje mozliwos¢ zmniejszenia dawki
promieniowania do 1:10 lub ponizej. Jednakze fakt, ze zanieczyszczona czes¢ gleby nadal pozostanie
w ziemi budzi obawy, co do mozliwosci wystepowania przysztych zanieczyszczen gleby i wody.

Inne znane sposoby obejmujg metody chemicznej dekontaminacji umozliwiajgce odzyskanie
substancji promieniotwérczych za pomoca stosowanych sorbentéw. Przyktadowo, z publikacii
US20090112042 znane sg polimerowe zele, ktére po naniesieniu na zanieczyszczong powierzchnie
umozliwiajg, po ich wyschnieciu, usuniecie wraz z zestalonym filmem zanieczyszczenia kobaltem
(Co), cezem (Cs) czy strontem (Sr). Opracowano takze nowe, oparte na czgstkach magnetycznych
kompozyty przeznaczone do usuwania zanieczyszczen z cieczy (patrz, przyktadowo zgtoszenie eu-
ropejskie EP2704154).

Jako konwencjonalne ukfady do usuwania radioaktywnego cezu czy strontu znane sg uktady
sorpcyjne oparte na heksacyjanozelazianach (Il lub Ill) (HCF), ktérych przyktad stanowi btekit pruski
(BP) oraz jego analogi. Dla skutecznego odzyskiwania radioaktywnych pierwiastkow, takich jak wspo-
mniany cez (**’Cs), z wysoce radioaktywnych ptynnych odpadéw pochodzacych z urzadzen jgdrowych
proponowano dotychczas rézne techniki, a ich przyktady obejmujg miedzy innymi sposob zwiekszania
zdolnosci sorpcji cezu przez nierozpuszczalne HCF oraz sposoby, w ktérych heksacyjanozelazian mie-
dzi(ll) osadza sie na porowatej zywicy (Japonskie zgtoszenie patentowe numer H4-118596 i Japonski
opis patentowy JP-2810981).

Ponadto, sam btekit pruski (heksacyjanozelazian(ll) zelaza(lll) w postaci hydratu) byt przedmio-
tem badan nad nowymi lekami do usuwania cezu z organizmu (patrz, miedzy innymi opis zgtoszeniowy
WO02006/072962) i zostat zatwierdzony jako produkt leczniczy do stosowania w Japonii, Europie i Sta-
nach Zjednoczonych (RADIOGARDASE, zarejestrowany znak towarowy)), ktéry mozna stosowac do
usuwania radioaktywnego cezu z organizmu ludzkiego (patrz, na przykfad, ,RADIOGARDASE (zareje-
strowany znak towarowy), kapsutki 500 mg” Nihon Medi-Physics Co., Ltd., pazdziernik 2010, pierwsze
wydanie).

Dlatego tez, prace nad dalszym rozwojem technik usuwania zanieczyszczen skoncentrowano
nad wykorzystaniem zdolnosci wigzania cezu przez btekit pruski i jego analogi. Na przyktad, w mediach,
takich jak gazety, opisywano, ze Tokyo Institute of Technology, prowadzi badania laboratoryjne nad
reaktorami jagdrowymi, w wyniku ktérych opracowano nowy uktad dekontaminacji bardzo zanieczysz-
czonej wody z wykorzystaniem btekitu pruskiego (patrz, na przyktad, Mainichi Shimbun, 15 kwietnia
2011). Z kolei w opisie zgtoszeniowym W0O2014/010417 ujawniono wyniki prac nad nowymi adsorben-
tami cezu opartymi na heksacyjanozelazianach umozliwiajgcymi sorpcje wiekszych ilosci radionuklidu
z roztworéw wodnych, w ktérych nie dochodzi do wytrgcania sie heksacyjanozelazianowych osadow.
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Wigzanie skazen przez sorbenty jest jednak rozwigzaniem krétkotrwatym, poniewaz w takim przy-
padku konieczne jest sktadowanie ogromnych ilosci substancji o radioaktywnos$ci przekraczajgcej
normy srodowiskowe.

Dlatego tez, w ciggu ostatnich lat wiele osrodkéw naukowo-badawczych rozpoczeto prace nad
poszukiwaniem nowego podejscia do odkazania srodowiska (w szczegoélnosci wody i gleby), zwlaszcza
ze wspomnianego powyzej cezu 137 (*¥7Cs), ktdry stanowi gtéwng substancje radioaktywng o stosun-
kowo dtugim okresie péttrwania wynoszgcym okoto 30 lat. Przyktadowo, prace takie sg ukierunkowane
na zmniejszanie ilosci stosowanych sorbentéw, koniecznych do pdzniejszego skladowania. Przykta-
dowo, w opisie patentowym W02015/083688 opisano nowy, oparty na heksacyjanozelazianach sorbent
o wzorze ogdlnym M%M?[Fe(CN)e]r-H20, w ktorym M* oznacza mono-, a M? oznacza poliwalentny me-
tal przejsciowy, i ktory to sorbent charakteryzuje sie jednoczesnie zwiekszong sorpcjg cezu, a tym sa-
mym pozwala na redukcje objetosci, jakg zajmuje podczas skladowania zanieczyszczony, zuzyty sor-
bent.

Rozwigzaniem powyzszych probleméw mogtoby byé dostarczenie sposobu roztwarzania stoso-
wanych do oczyszczania sorbentéw, zwtaszcza sorbentdéw heksacyjanozelazianowych, towarzyszytoby
jednoczesne usuwanie zanieczyszczen promieniotworczych z odzyskiwaniem, cho¢by czesciowym, zu-
zytego adsorbentu, w sposéb umozliwiajgcy sktadowanie promieniotwdrczych zanieczyszczen w sto-
sunkowo niewielkich objetosciach.

Tradycyjna metoda rozktadu btekitu pruskiego przez rozktad termiczny jest w przypadku substan-
cji promieniotworczych zbyt skomplikowana, ze wzgledu na konieczno$¢ ogrzewania materiatow
0 znacznych aktywnosciach do wysokich temperatur, czemu towarzyszy wydzielanie sie toksycznych
gazowych produktow rozkladu. Sposob takiego rozktadu zostat opisany szczegoétowo przez C. Aparicio,
L. Machala, 2. Marusak: Thermal decomposition of Prussian blue under inert atmosphere w J. Therm.
Anal. Calorim. 2012, tom 110, str. 661—669.

Pokrotce, w metodzie takiej btekit pruski, ogrzewany w temperaturze 200°C, traci wode i prze-
chodzi w bezwodny btekit pruski.

Fes[Fe{CN)g]3'14H,0 - Fes[Fe(CN)g]; + 14H:0

Nastepnie, jezeli ogrzewana probka ma dostep do tlenu, dochodzi do utlenienia btekitu pruskiego przy
400°C (Lehto i in.: Gases evolved in the thermal decomposition of potassium cobalt hexacyanofer-
rate(Il), Therm. Acta 1995, vol. 265, str. 25—-30)

Fes[Fe(CNJ)¢); + 28,50; = 7Fe,03 + 18C0O; + 9N;

Utlenienie azotu z ligandéw cyjankowych do wolnego azotu jest tylko jedng z mozliwych realizacji ter-
micznego rozkiadu tego zwigzku — nieco ponad 60% azotu z btekitu pruskiego zostaje wydzielone
w postaci azotu czgsteczkowego. Obserwuje sie takze powstawanie tlenkdéw azotu oraz amoniaku, je-
zeli atmosfera nad prébkg zawiera wilgo¢.
Natomiast, gdy termolize prowadzi sie w warunkach beztlenowych, btekit pruski rozktada sie cat-
kowicie dopiero w 700°C.
Fes[Fe(CN)e]s = 4Fe + 7FesC + 7C + 4N, + S(CN}),

Termiczny rozktad btekitu pruskiego ma kilka wad, ktére nie pozwalajg na wykorzystanie go
w przemystowym procesie utylizacji adsorbentu zanieczyszczonego cezem. Po pierwsze, ogrzewanie
duzych ilosci substancji radioaktywnych jest niebezpieczne, a zapewnienie odpowiedniego bezpieczen-
stwa procesu znacznie zwiekszytoby koszty technologii. Po drugie, zarowno w tlenowym jak i beztleno-
wym procesie rozktadu powstajg toksyczne, a wiec rowniez niepozgdane gazowe zwigzki azotu.

Dlatego istnieje koniecznosé poszukiwania nowych, nietermicznych metod rozktadu btekitu pru-
skiego. Ponadto, w Dziedzinie wcigz aktualne jest znaczne zapotrzebowanie na inne, implementujace
zaréwno nowe jak i znane ukfady adsorpcyjne, sposoby usuwania pierwiastkéw radioaktywnych,
zwtaszcza z cieczy, jak rdwniez sposoby utylizacji stosowanych w takich sposobach adsorbentéw, mi-
nimalizujgce istniejgce dotychczas zagrozenie zwigzane z koniecznoscig ich dalszego przechowywania
poprzez chociazby minimalizacje sktadowanych odpadow.

Jednakze, zaden sposrdd przytoczonych powyzej dokumentdw nie sugeruje istnienia takiego ma-
teriatu, ktory bytby prosty i tani do wytworzenia, tatwy do utrzymania i mégt znalez¢ potencjalne zasto-
sowanie jako stabilny, odtwarzalny i wysoce selektywny sorbent, zwtaszcza jako materiat sorbenta do
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stosowania w szczegoélnosci w procesach oczyszczania wod, zarowno wod stojgcych, jak i wod ptyna-
cych, czy tez wod glebowych, w tym wéd o wysokim stopniu zasolenia. Celem niniejszego wynalazku
jest dostarczenie takiego materiatu.

Istota wynalazku

Sposdb roztwarzania heksacyjanozelazianéw metali przejsciowych, obejmujgcych btekit pruski,
heksacyjnozelazian kobaltu, heksacyjanozelazian niklu i heksacyjanozelazian miedzi, charakteryzuje
sie tym, ze roztwarzanie prowadzi sie poddajgc state heksacyjanozelaziany metali przejsciowych (ze-
laza, kobaltu, niklu i miedzi) dziataniu czynnika kompleksujgcego z ewentualnym dodatkiem amoniaku,
przy czym czynnik kompleksujacy jest wybrany sposrdd glicyny, kwasu salicylowego lub kwasu polikar-
boksylowego, pochodnej kwasu polikarboksylowego lub soli kwasu polikarboksylowego, gdzie kwas po-
likarboksylowy jest wybrany spos$réd kwasu winowego, kwasu cytrynowego, kwasu szczawiowegdo,
i kwasu (etylenodiamino)tetraoctowego (EDTA), a stezenie czynnika kompleksujgcego w roztworze wy-
nosi 0,01-2,20 M, przy czym proces prowadzi sie w zakresie temperatur 20-50°C, w wodnym roztworze
o alkalicznym pH powyzej 10, a po catkowitym rozpuszczeniu porcji heksacyjanozelazianéw ewentual-
nie nastepuje etap odzyskania metali przejsciowych wchodzgcych w sktad tych heksacyjanozelazianow.

Korzystnie, stezenie czynnika kompleksujgcego w roztworze wynosi 0,02—-1 M, korzystniej 0,03—
0,7 M, a szczegdlnie korzystnie 0,033-0,13 M. Korzystnie w przypadku roztwarzania heksacyjanozela-
zianu niklu czynnik kompleksujgcy zawiera dodatek amoniaku. Korzystnie pH roztworu miesci sie
w zakresie 11,0-14,0, korzystniej w zakresie 11,5-13,6. Korzystnie jako czynnik alkaliczny, za pomocg
ktérego pH wodnego roztworu doprowadza sie do wartosci alkalicznych, stosuje sie czysty wodorotle-
nek metalu alkalicznego albo wodorotlenek metalu alkalicznego w kombinacji z czystym amoniakiem.
Korzystnie wodorotlenkiem metalu alkalicznego jest wodorotlenek sodu (NaOH) albo wodorotlenek po-
tasu (KOH), korzystnie wodorotlenek sodu (NaOH). Korzystnie stezenie czynnika alkalicznego w roz-
tworze wynosi 0,01-0,5 M, korzystniej 0,03-0,35 M, a szczegdlnie korzystnie 0,033—-0,33 M. Korzystnie,
etap odzyskiwania metali przejsciowych wchodzgcych w sktad heksacyjanozelazianéw prowadzi sie
metodg elektrolityczng, korzystnie na drodze elektrolizy roztworu, a odzyskany metal przejsciowy osa-
dza sie na elektrodzie. Alternatywnie, etap odzyskiwania metali przejsciowych wchodzgcych w skfad
heksacyjanozelazianéw prowadzi sie na drodze odwréconej elektroosmozy. Korzystnie heksacyjanoze-
lazian metalu przejsciowego jest zanieczyszczony co najmniej jedng substancjg radioaktywng wybrang
sposrdd cezu (**4Cs, ¥7Cs) lub strontu (°°Sr), korzystnie stanowi jg cez (*3*Cs, ¥Cs).

Przedmiotem wynalazku jest rowniez zastosowanie wodnego roztworu alkalicznego o odczynie
pH powyzej 10, zawierajgcego czynnik alkaliczny i czynnik kompleksujacy z ewentualnym dodatkiem
amoniaku, do roztwarzania heksacyjanozelazianéw metali przejSciowych obejmujgcych btekit pruski,
heksacyjanozelazian kobaltu, heksacyjanozelazian niklu i heksacyjanozelazian miedzi, przy czym czyn-
nik alkaliczny ma posta¢ w wodorotlenku metalu alkalicznego, czynnik kompleksujacy jest wybrany spo-
$rad glicyny, kwasu salicylowego lub kwasu polikarboksylowego, pochodnej kwasu polikarboksylowego
lub soli kwasu polikarboksylowego, gdzie kwas polikarboksylowy jest wybrany sposréd kwasu wino-
wego, kwasu cytrynowego, kwasu szczawiowego, i kwasu (etylenodiamino)tetraoctowego (EDTA),
a stezenie czynnika kompleksujgcego w roztworze wynosi 0,01-2,20 M, a proces roztwarzania prze-
biega w zakresie temperatur 20-50°C.

Kohcowe stezenie czynnika kompleksujgcego w roztworze wynosi 0,02-1 M, korzystniej 0,03—
0,7 M, a szczegolnie korzystnie 0,033-0,13 M. Korzystnie, podczas roztwarzania heksacyjanozelazianu
niklu czynnik kompleksujgcy zawiera dodatek amoniaku. Korzystnie, pH roztworu miesci sie w zakresie
11,0-14,0, korzystnie w zakresie 11,5-13,6. Korzystnie, wodorotlenkiem metalu alkalicznego jest wo-
dorotlenek sodu (NaOH). Korzystnie, stezenie czynnika alkalicznego w roztworze wynosi 0,01-0,5 M,
korzystnie 0,03-0,35 M, a szczegdlnie korzystnie 0,033-0,33 M. Korzystnie, heksacyjanozelaziany me-
talu przejsciowego jest zanieczyszczony co najmniej jedng substancjg radioaktywng wybrang sposrod
cezu (*34Cs, ¥Cs) lub strontu (°°Sr), korzystnie stanowi jg cez (***Cs, 1%7Cs).

Szczegotowy opis wynalazku

Twércy niniejszego wynalazku nieoczekiwanie stwierdzili, ze powszechnie stosowane w sposo-
bie oczyszczania wody sorbenty heksacyjanozelazianowe, zwtaszcza sorbenty oparte na zwigzkach,
takich jak bfekit pruski i jego analogi, mozna roztworzy¢ z jednoczesnym usuwaniem z materiatu sor-
benta zaadsorbowanego pierwiastka w sposéb minimalizujgcy wszelkie niedogodnosci zwigzane z ko-
niecznoscig sktadowania ogromnych ilosci odpadéw radioaktywnych.
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Opracowany przez twércow niniejszego wynalazku sposéb odtwarzalnego roztwarzania heksa-
cyjanozelazianéw metali przejsciowych znajduje zastosowanie takze i w innych aplikacjach, takich jak
na przyktad oparte na heksacyjanozelazianach ukfady elektrochemiczne.

Oprocz silnych wiasciwosci sorpeyjnych heksacyjanozelaziandw metali przejsciowych, zwigzki te
wykazujg zdolnosci elektroanalityczne wzgledem wielu substancji organicznych, w tym biologicznie
czynnych. Przyktadowo, wykorzystujgc NiHCF skonstruowano réznego rodzaju bioczujniki, stuzgce do
elektrochemicznego wykrywania lub oznaczania okreslonych substanciji. Oprécz wtasciwosci katalitycz-
nych, NiHCF charakteryzuje sie interesujgcymi wtasciwosciami ze wzgledu na mozliwos¢ otrzymywania
struktur o réznych ksztattach i rozmiarach, fizyczng oraz chemiczng stabilno$¢, szybkg odpowiedz
a takze mozliwosé doboru interkalowanego przeciwjonu (P. Kulesza, I. Rutkowska, M. Skunik: Wielo-
centrowe zwigzki nieorganiczne i ich wtasciwosci [w:] Laboratorium Chemii Nieorganicznej I, Wydziat
Chemii Uniwersytetu Warszawskiego, Warszawa 2012; |. Rutkowska: Analiza proceséw towarzysza-
cych reakcjom redoks heksacyjanozelazianéw wybranych metali stosowanych jako modyfikatory elek-
trod, praca doktorska, Warszawa 2006).

NiHCF w postaci osadu charakteryzuje sie jedng z najwyzszych pojemnosci pradowych wsréd
heksacyjanozelazianéw metali przejsciowych, wynoszaca 574,7 F przy natezeniu pradu 0,2 A w przeli-
czeniu na 1 g substancji. Ze wzgledu na tak unikatowe wtasciwosci, poszukiwane sg metody jak najdo-
skonalszego wykorzystania NiHCF, koncentrujgce sie gtéwnie na rozwinieciu powierzchni wtasciwej
warstwy oraz optymalizacji procesu wytwarzania (H. Jiang i in., Nickel hexacyanoferrate flower like na-
nosheets coated three dimensional porous nickel films as binder-free electrodes for neutral electrolyte
supercapacitors, Eletrochimica Acta (2015) 166, str. 157-162).

Z kolei CuUHCF wymieniany jest jako jeden z najbardziej uniwersalnych materiatéw na elektrody
dodatnie w przypadku konstrukcji baterii jonowych o elektrolitach alternatywnych wzgledem urzadzen
litowych. CuUHCF wykazuje zdolnos$¢ interkalacji w warunkach pracy elektrycznej takich kationéw wielo-
wartos$ciowych jak Cu?*, Co?*, Pb?*, Nd*, La3%*, Sm3*, Y3* czy Ce®*. Zaletg CuHCF, podobnie jak pozo-
statych heksacyjanozelazianéw metali przejsciowych, jest bardzo dobra wytrzymatos¢ i niski spadek
pojemnosci po wielu cyklach pracy (R. K. Guduru, J. C. Icaza, A Brief Review on Multivalent Intercalation
Batteries with Aqueous Electrolytes, Nanometerials (2016), vol. 6, nr 3, str. 41).

Biorac pod uwage szerokie zastosowanie HCF w uktadach elektrochemicznych wynalazek ten
moze znalez¢ zastosowanie podczas regeneracji zuzytych elementoéw elektrodowych bazujgcych na tej
klasie zwigzkdw.

W niniejszym opisie wynalazku czynnik alkaliczny oznacza dowolng substancje, ktéra dysocjuje
w roztworze wodnym z wytworzeniem jonéw wodorotlenowych OH- lub tworzy jony wodorotlenowe OH-
w reakcji z wodg. Szczegdlne przyktady takich substancji stanowig zasady metali alkalicznych ewentu-
alnie w kombinacji z wodnym roztworem amoniakiem, przy czym za szczegolnie korzystne uznaje sie
zasady metali alkalicznych, zwtaszcza takich jak séd (Na) lub potas (K).

Zgodnie z niniejszym opisem temperatura pokojowa oznacza temperature pomiedzy 20°C
a 25°C. Przyktadowe temperatury pokojowe, w jakich mozna prowadzi¢ roztwarzanie, obejmujg tempe-
ratury wybrane sposréd 20°C, 22°C, 24°C. Pozostate podwyzszone temperatury, w ktérych mozna bez-
piecznie prowadzi¢ roztwarzanie, bez jednoczesnego wydzielania gazowych zwigzkdéw, to korzystnie
30°C, 40°C i 50°C.

Czynnikiem kompleksujgcym moze by¢ dowolna substancja zdolna do kompleksowania innych
czgsteczek lub jondw, w tym, dla celdw niniejszego opisu, substancja zdolna w szczegdlnosci do kom-
pleksowania w wodnym roztworze jonéw metali przejsciowych.

Stosowane w niniejszym opisie okreslenie ,czysty amoniak” odnosi sie zaréwno do czystego
amoniaku w fazie gazowej jak tez do jego wodnych roztworéw, okreslanych réwniez pojeciem ,wody
amoniakalnej”.

W niniejszym opisie okresleniem analogi Btekitu Pruskiego (analogi BP) obejmuje sie dowolne
heksacyjanozelaziany innych oprocz zelaza metali przejsciowych, w tym w szczegdélnosci, metali takich
jak miedz, kobalt, nikiel, mangan i chrom.

Wszedzie, gdzie mowa w niniejszym opisie o btekicie pruskim, okreslanym tu skrotem BP, nalezy
przez to rozumie¢ heksacyjanozelazian(ll) zelaza(lll). Jest to ciato state barwy ciemnoniebieskiej, ktére
jest nierozpuszczalne w wodzie i ma wtadciwosci paramagnetyczne. Btekit pruski w XX wieku znalazt
zastosowanie gtownie w elektrochemii oraz jako sorbent. W obu przypadkach swoje wtasciwosci za-
wdziecza on specyficznej budowie krystalicznej.
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Badania rentgenostrukturalne pokazuja, ze btekit pruski ma strukture regularng typu Fm3m, czyli
te sama, co chlorek sodu. Atomy zelaza na drugim stopniu utlenienia sgsiadujg z szescioma rownood-
legtymi atomami zelaza na trzecim stopniu utlenienia i vice versa. Atomy zelaza potgczone sg mostkami
cyjankowymi (H. J. Buser, D. Schwarzenbach, W. Petter, A. Ludi: The crystal structure of Prussian Blue:
Fes[Fe(CN)s]z-xH20, Inorg. Chem. 1977, tom 16, nr 11, str. 2704-2710).

Z powyzszego rozumowania wynika, ze stosunek atoméw zelaza(lll) do atomoéw zelaza(ll) wynosi
1:1. Taka sytuacja wystepuije jedynie w przypadku rozpuszczalnych btekitéw pruskich, gdzie elektroob-
ojetnos¢ catego krysztatu zapewniana jest przez jednododatnie kationy metalu alkalicznego. W przy-
padku nierozpuszczalnych btekitéw struktura zostaje zachowana, pomimo zaburzonej stechiometrii —
w krysztale powstajg luki, ktére w warunkach syntezy w srodowisku wodnym wypetnione sg przez cza-
steczki rozpuszczalnika. Ponadto w przestrzeni pomiedzy atomami zelaza znajduje sie woda hydratacyjna.
Przy uwzglednieniu hydratacji, nierozpuszczalny bifekit pruski powinien mie¢ wzor: Fes[Fe(CN)es-
(14-16)H:0.

Powstajgce w krysztale luki odpowiadajg za sorpcyjne wiasciwosci biekitu pruskiego. Powstate
w strukturze biekitu pruskiego kanaly zeolityczne majg kwadratowy przekrdj z bokiem o dtugosci
680 pm (S. Kang i in.: A ferromagnetically coupled Fe42 cyanide-bridged nanocage, Nature Communi-
cations 2015, tom 6, nr 5955). Promien jonéw hydratowanych, przy statym tadunku, maleje wraz ze
wzrostem promienia jonu niehydratowanego na skutek czego, woéwczas, gdy takie jony hydratowane,
jak kation litowy (380 pm) czy sodowy (360 pm), nie sg w stanie wej$¢ w strukture krystaliczng btekitu
pruskiego, to kationy takie jak cez, tal bgdz potas (330 pm), sg do tego zdolne (B. E. Conway: lonic
Hydration in Chemistry and Biophysics, Elsevier, 1981). Cecha ta jest wysoce pozgdana w przypadkach,
gdy btekit pruski jest stosowany do oczyszczania wody morskiej o wysokim zasoleniu.

Zgodnie z niniejszym opisem jako ekwiwalentne do btekitu pruskiego uznaje sie inne heksacyja-
nozelaziany metali przejsciowych okreslane w niniejszym opisie mianem analogéw BP. Znanych jest
wiele analogéw biekitu pruskiego, czyli zwigzkéw, w ktérych zaréwno jony zelaza(ll) jak i zelaza(lll)
podstawiano, przynajmniej czesciowo, innymi kationami, np. niklu(ll), kobaltu(ll), miedzi(ll) lub cynku(ll).
Substancje takie majg podobne wiasciwosci sorpcyjne (patrz przyktadowo Praca zbiorowa pod red.
L. Cecille, M. Casarci i L. Pietrelli: New separation chemistry techniques for radiation waste and other
specific applications, Elsevier 1991). Jednakze, z przyczyn ekonomicznych, sposrdéd wszystkich heksa-
cyjanozelazianéw metali przejsciowych stanowigcych analogi bfekitu pruskiego wcigz zwigzkiem o naj-
wiekszej stosowalnosci pozostaje sam btekit pruski.

Do stosowania jako sorbent btekit pruski otrzymuje sie zazwyczaj w postaci nanoczastek przez
zmieszanie wodnych roztworow soli zelaza(lll) i heksacyjanozelazianéw(ll). Na roztwor zawierajgcy ka-
tiony cezowe dziata sie uprzednio otrzymang zawiesing btekitu pruskiego lub bezposrednio w nim pro-
wadzi sie synteze. Rbwnowaga sorpcji ustala sie w takim ukfadzie po kilkudziesieciu godzinach (m.in.
U.S. Food and Drug Adminstration: Charakterystyka preparatu Radiogardase http://www.ac-
cessdata.fda.gov/drugsatfda_docs/label/2008/021626s0071bl.pdf [on-line, dostep 16.06.2016])

Wedtug teoretycznych obliczen btekit pruski powinien by¢ zdolny do sorpcji nawet 715 mg cezu-
137 na gram, jednak praktyczna zdolno$c¢ sorpcyjna btekitu pruskiego wynosi 250—-300 mg cezu-137 na
1 g btekitu pruskiego, w zaleznosci od przygotowania preparatu i warunkéw sorpcji. Najlepsze wyniki
otrzymuje sie w srodowisku obojetnym badz lekko zasadowym (pH 7-8).

Przyktady praktycznej realizacji wynalazku

Rozwigzanie wedlug wynalazku opisano ponizej w przyktadach jego praktycznej realizacji, ktore

zilustrowano na Rysunku, na ktérym

Fig. 1 przedstawia przyktadowe widma moessbauerowskie zsyntezowanych heksacyja-
nozelazianéw a) miedzi, b) kobaltu i c) niklu;

Fig. 2 przedstawia widma EDX heksacyjanozelazianéw a) miedzi, b) kobaltu i c) niklu;

Fig. 3 przedstawia widmo UV-Vis heksacyjanozelazianow(ll) i roztworu znad osadu po-
wstatego po przetrzymywaniu btekitu pruskiego w 1 M NaOH;

Fig. 4 przedstawia widmo moessbauerowskie FeOOH;

Fig. 5 przedstawia widma roztworéw uzyskanych po roztworzeniu btekitu pruskiego
w mieszaninie ztozonej z 4 ml 1 M winianu sodowo-potasowego i zmiennej objetosci
1 M NaOH;

Fig. 6 przedstawia widma UV-Vis roztworéw uzyskanych po roztworzeniu biekitu pru-

skiego w mieszaninie ztozonej z 5 ml 1 M NaOH i zmiennych objetosci 0,5 M
NaKwin;
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przedstawia widma UV-Vis roztworéw uzyskanych po roztworzeniu BP w mieszani-
nie ztozonej z 2 ml 1 M NaOH oraz zmiennymi objetosciami 1 M NaKwin;
przedstawia widma UV-Vis roztworéw swiezego i po 45 minutach od roztworzenia,
uzyskanych z roztozonego CuHCF za pomocg zmiennych objetosci 1 M NaOH oraz
0,5 M Na2win;

przedstawia widma UV-Vis roztworéw $wiezego i po 45 min od roztworzenia
CoHFC 0,1 ml 10 M NaOH i 10 ml 1 M Na2win;

przedstawia widma UV-Vis roztworéw uzyskanych po roztworzeniu NiHFC réznymi
ilosciami 10 M NaOH i 1 M Na2win;

przedstawia widma UV-Vis roztworéw uzyskanych po roztworzeniu NiHFC réznymi
ilosciami 10 M NaOH i 1 M Na2win oraz 25% NHs(aq);

przedstawia krzywe kalibracyjne spektrofotometrycznego oznaczania a) zelaza(lll),
b) miedzi(ll), c) kobaltu(ll) i d) niklu(ll);

przedstawia zalezno$¢ wydajnosci pradowej osadzania zelaza od natezenia pradu
podczas elektrolizy roztworu powstatego po rozpuszczeniu BP;

przedstawia zalezno$¢ wydajnosci pradowej osadzania miedzi od natezenia pradu
podczas elektrolizy roztworu powstatego po rozpuszczeniu CuHCF;

przedstawia zalezno$¢ wydajnosci prgdowej osadzania kobaltu od natezenia pradu
podczas elektrolizy roztworu powstatego po rozpuszczeniu CoHCF;

przedstawia zaleznos$¢ wydajnosci pradowej osadzania niklu od natezenia prgdu
podczas elektrolizy roztworu powstatego po rozpuszczeniu NiHCF.

W zaprezentowanych przyktadach wykonania wynalazku zilustrowano nie tylko roztwarzanie hek-
sacyjnozelaziandw metali przejsciowych do roztworu i okreslanie optymalnego sktadu mieszaniny roz-
twarzajgcej, lecz rowniez zobrazowano odzyskiwanie metalu na drodze elektroredukcji roztworu zawie-
rajgcego roztworzony l0Oeksacyjanozelaziany metalu. Przebadano réwniez skazenie utworzonego
przez metal katodowego osadu substancjg radioaktywna, cezem-137 obecnym w roztworzonym BP.
Odczynniki i aparatura stosowane w przyktadach

Jesli nie zaznaczono inaczej, we wszystkich przyktadach stosowano handlowo dostepne odczyn-
niki bez ich dalszego oczyszczania:

— Btekit pruski (BP), Sigma-Aldrich;

— Wodorotlenek sodu mikrogranulki cz.d.a., POCH,;

— Winian sodowo-potasowy cz., POCH; (NaKwin)

— Kwas solny 35-38% cz.d.a., Chempur;

— Rodanek potasu cz.d.a., POCH,;

— Nadtlenek wodoru 30% cz., POCH.

— Winian sodu cz.d.a., POCH; (Nazwin)

— Kwas solny 35-38% cz.d.a., Chempur;

— Kwas azotowy(V) 98% cz.d.a., POCH,;

— Amoniak, roztwér wodny 25%, POCH,;

— Heksacyjanozelazian(ll) potasu cz.d.a., POCH;

— Heksacyjanozelazian(lll) potasu cz.d.a., POCH,;

— Chlorek miedzi(ll) cz.d.a., POCH,;

— Siarczan(VI) niklu cz. D. a., POCH;

— Siarczan(VI) kobaltu(ll) cz. D. a., POCH,;

—PANcz. D. a., POCH;

— Rodanek sodu cz. D. a., POCH,;

— Aceton cz. D. a., POCH;

— Etanol cz. D. a., POCH.

Badania i analizy laboratoryjne przeprowadzono wykorzystujgc nastepujgca aparature badawcza:

Wszystkie widma UV-Vis rejestrowano za pomocg spektrofotometru Shimadzu 1800.
Prébki umieszczano kazdorazowo w kuwetach kwarcowych wielokrotnego uzytku.
Widma Méssbauera rejestrowano za pomocg spektrometru Fine Instruments.

Prad w trakcie elektrolizy kontrolowano za pomoca zasilacza laboratoryjnego firmy TTi.
Widma promieniowania gamma rejestrowano za pomocg spektrometru gamma z detek-
torem germanowym wysokiej czystosci XtRa HPGe (eff: 40%) firmy Canberra Packard
z cyfrowym analizatorem wielokanatowym.
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— Widma EDX — spektrometr dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego Ray NY
EDX-800HS firmy Shimadzu. Stosowano metode parametréw fundamentalnych (ang.
fundamental parameters, FP).

Wykorzystano btekit pruski dostepny komercyjne. Pozostate badane heksacyjanozelaziany me-
tali przejsciowych (kobaltu, niklu i miedzi), bedgce analogami btekitu pruskiego, wytworzono sposobami
opisanymi ponizej w Przyktadzie Przygotowawczym.

Przyktad Przygotowawczy — wytwarzanie analogéw BP
Synteza heksacyjanozelazianu(lll) miedzi(ll)

Do 40 ml wodnego roztworu zawierajgcego 6,584 g KsFe(CN)s wprowadzono 40 ml wodnego
roztworu przyrzgdzonego z 6,820 g CuCl2-5H20. Stosunek 2:1 kationéw miedziowych(ll) do anionéw
heksacyjanozelazianowych(lll) zapewnia, Zze otrzymana sol bedzie posiadata najlepsze witasciwosci
sorpcyjne (A. K. Jain i in., lon-exchange behaviour of copper ferricyanide: Application of ion-exchange
column to the separation of Cs, J. Radioanal. Chem. (1982), vol. 75, Nr 1-2, str. 85-95). Otrzymano
jasnobrgzowa, gestg zawiesine, ktérg oczyszczono najpierw przez kilkukrotng dekantacje, uzupetniajgc
roztwér wodg destylowang, a nastepnie przez przemywanie na sgczku az do otrzymania bezbarwnego
przesgczu. Osad wysuszono w temperaturze 70°C i rozdrobniono do postaci proszku.

Synteza heksacyjanozelazianu(ll) niklu

Do 20 ml wodnego roztworu zawierajgcego 3,168 g KaFe(CN)s-3H20 dodano 20 ml wodnego
roztworu sporzgdzonego z 2,628 g NiSO4-6H20. Stosunek 4:3 kationdw niklowych do anionéw heksa-
cyjanozelazianowych(ll) jest rekomendowany w syntezie tego zwigzku przeznaczonego do sorpcji cezu
(L. Cecille, M. Casarci, L. Pietrelli: New separation chemistry techniques for radioactive waste and other
specific applications, Elsevier, 1991). Otrzymano jasnoseledynowg zawiesine, ktérg oczyszczono naj-
pierw przez kilkukrotng dekantacje, uzupetniajgc roztwér wodg destylowang, a nastepnie przez prze-
mywanie na sgczku az do momentu, w ktérym w przesaczu nie strgcat sie osad ani po dodaniu chlorku
baru, ani siarczku sodu. Osad wysuszono w temperaturze 70°C i rozdrobniono do postaci proszku.
Synteza heksacyjanozelazianu(ll) kobaltu

Do 20 ml wodnego roztworu zawierajgcego 2,959 g KaFe(CN)s-3H20 dodano 20 ml wodnego
roztworu sporzadzonego z 1,549 g CoSOa. Stosunek 10:7 kationéw kobaltowych do anionéw heksacy-
janozelazianowych(ll) jest rekomendowany w syntezie tego zwigzku przeznaczonego do sorpcji cezu
(L. Cecille, M. Casarci, L. Pietrelli: New separation chemistry techniques for radioactive waste and other
specific applications, Elsevier, 1991). Otrzymano ciemnozielong zawiesineg, ktéra szybko zmienita barwe
na bezowg. Osad oczyszczono najpierw przez kilkukrotng dekantacje, uzupetniajgc roztwoér wodg de-
stylowana. Po tym procesie osad zmienit barwe na ciemnoniebieskg. Osad ten przemywano na sgczku
do momentu, w ktérym w przesaczu nie strgcat sie osad, ani po dodaniu chlorku baru, ani siarczku sodu.
Osad wysuszono w temperaturze 70°C i rozdrobniono do postaci proszku.

Zebrano widma mdssbauerowskie wszystkich zsyntezowanych heksacyjanozelazianéw. Przykta-
dowe widma mdssbauerowskie zsyntezowanych heksacyjanozelazianéw przedstawiono na Fig. 1. Na-
stepnie, zsyntezowane heksacyjanozelaziany poddano analizie EDX (ang. Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy, Spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego, EDX lub EDS) dla
okreslenia ich sktadu stechiometrycznego (Fig. 2).

Podczas gdy sygnat pochodzacy od potasu na widmie EDX zarejestrowanym dla CuHCF
(Fig. 2a) jest stabo wyksztatcony na widmach CoHCF (Fig. 2b) i NiIHCF (Fig. 2c) wida¢ wyraznie zary-
sowane piki pochodzgce od potasu. Na tej podstawie mozna wywnioskowac, ze otrzymano preparaty
NiHCF oraz CoHCF zawierajgce w swojej strukturze kationy potasu zapewniajgce elektroobojetnosc
zwigzkdw, podczas gdy CuHCF jest zwigzkiem niezawierajgcym kationéw potasu, a szczgtkowy pik
pochodzi od kationdéw potasu zaadsorbowanych na powierzchni jako zanieczyszczenia po syntezie.
Najprawdopodobniej wystepuje takze adsorpcja kationdw potasu na powierzchni NiIHCF (w mniejszym
stopniu) oraz CoHCF (w wigkszym stopniu), o czym $wiadczy zawyzony stosunek potasu do niklu badz
kobaltu w otrzymanych preparatach — jest on w obu przypadkach wyzszy, niz wynikatoby to ze stechio-
metrii potrzebnej do osiggniecia elektroobojetnosci struktury.

Na widmach méssbauerowskich NiIHCF (Fig. 1c) oraz CoHCF (Fig. 1b) obserwuje sie jedynie
singlety o podobnym przesunieciu izomerycznym wynoszgcym -0,09 mm/s wzgledem Fe-a. Pochodza
one od niskospinowych atoméw zelaza na drugim stopniu utlenienia. Swiadczy to o wystepowaniu
w strukturze tych zwigzkéw atomow zelaza jedynie w formie anionu heksacyjanozelazianowego(ll), kto-
rych sfera koordynacyjna jest jednolita. Na widmie méssbauerowskim CuHCF (Fig. 1a) obserwuje sie
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niesymetryczny dublet o przesunieciu izomerycznym wynoszgcym -0,19 mm/s wzgledem Fe-a. i warto-
$ci rozszczepienia kwadropulowego 0,54 mm/s. Jego ksztatt jest wynikiem natozenia sie dwdch sygna-
téow — dominujgcego dubletu (w przeszto 90%) pochodzacego od wysokospinowych atoméw zelaza na
trzecim stopniu utlenienia oraz w mniejszym stopniu od singletu pochodzgcego od niskospinowych ato-
mow zelaza na drugim stopniu utlenienia. Wystepowanie dwoch form zelaza wynika z rownowagi
w strukturze zwigzku miedzy ugrupowaniami Fe''-CN-Cu" oraz Fe'-CN-Cu"', przy czym w temperaturze
pokojowej ta pierwsza forma jest dominujgca [39].

Podsumowujac, otrzymane heksacyjanozelaziany metali przejsciowych charakteryzujg sie naj-
prawdopodobniej wzorami  stechiometrycznymi:  Ki2Ni14Fe"(CN)s], Ki4Co13[Fe'"(CN)s] oraz
Cus[Fe(CN)e]2, przy czym obserwuje sie sorpcje kationdw potasu, najsilniejszg w przypadku CoHCF,
najstabszg w przypadku CuHCF. Zaréwno zaproponowane wzory [L. Cecille, M. Casarci, L. Pietrelli:
New separation chemistry techniques for radioactive waste and other specific applications, Elsevier,
1991], jak i wyniki analizy méssbauerowskiej [J. Lehto, H. Mimura, R. Harjuta, Chemical and Thermal
Stability of Potassium Nickel Hexacyanoferrate(ll), J. Nucl. Sci. Tech, (1997) vol. 34, nr 6, str. 582-587,
C. W. Ng iin., Structure and magnetic properties of copper(ll) hexacyanoferrate(lll) compound, J. Phys.
Chem. Solids (2001) 62, str. 767—775] sg zbiezne z danymi literaturowymi.

Przyktad 1- Roztwarzanie btekitu pruskiego i jego analogéw. Optymalizacja zasadowego
rozktadu blekitu pruskiego i jego analogow

Przyktad 1.1. Ustalanie optymalnego sktadu mieszaniny roztwarzajgcej z wykorzystaniem,
jako czynnika kompleksujacego, soli sodowo-potasowej kwasu winowego

Trzy nawazki btekitu pruskiego lub jego analogéw o masie 0,2 g kazda zadawano wodnymi roz-
tworami wodorotlenku sodu do momentu, kiedy pH roztworu wynosito kolejno 10, 12 i 14. Nastepnie,
rejestrowano widmo UV-Vis dziesieciokrotnie rozcienczonego roztworu pobranego znad prébki o pH 14.
a) Btekit pruski

Kolejno, osad z tej prébki roztworu pobranego znad prébki o pH 14 odsgczono, przemyto wodg
destylowang i wysuszono na powietrzu. Tak przygotowany preparat poddano analizie z wykorzystaniem
spektroskopii Mossbauera. Nastepnie, do serii prébek zawierajgcych 0,1 g BP dodawano 4 ml 1 M
NaKwin oraz rézne objetosci 1 M NaOH, po czym cato$¢ dopetniano wodg destylowang do 30 ml. Za-
wartos¢ intensywnie mieszano i odstawiano na okoto 10 min. Po tym czasie rejestrowano widma
UV-Vis otrzymanych roztworow.

Analogiczne proby przeprowadzono ze zmiennymi objetosciami 0,5 M NaKwin. Tym razem probki
zawieraty 0,1 g BP i 5 ml 1 M NaOH. Catos¢, po dodaniu roztworu NaKwin, dopetniano do 30 ml wodg
destylowang. Zawartos¢ intensywnie mieszano i odstawiano na okoto 10 min. Zarejestrowano widma
UV-Vis otrzymanych roztworow.

Dla zminimalizowania uzywanej ilosci winianéw przeprowadzono podobne préby z prébkami za-
wierajgcymi 0,1 g BP i optymalne oraz nieco pomniejszone objetosci 1 M NaOH oraz 0,5 M NaKwin.
Zawartos$c¢ intensywnie mieszano i odstawiano na okoto 10 min. Nastepnie rejestrowano widma UV-vis
tak otrzymanych roztworéw.

b) Analogi btekitu pruskiego — heksacyjanozelaziany kobaltu, niklu i miedzi

Analogiczne badania przeprowadzono dla okre$lenia optymalnego skfadu mieszanki uzytecznej
do roztwarzania analogéw btekitu pruskiego, czyli heksacyjanozelazianéw (HCF) zawierajgcych, jako
kation, kation innego niz zelazo metalu przejsciowego wybranego sposréd miedzi, kobaltu i niklu.

Dla okreslenia odpowiedniego skfadu mieszaniny roztwarzajgcej CuHCF do 0,1 g badanej sub-
stancji dodawano zmienne ilosci 1 M NaOH i 0,5 M Na2win, poczynajgc od znacznego nadmiaru winia-
now wzgledem wodorotlenku. Cato$¢ kazdorazowo dopetniano do 30 ml wodg destylowang. Po zmini-
malizowaniu objetosci NaOH, zmniejszano kolejne objetosci dodawanego roztworu Na2win. Nastepnie
zbierano widma UV-vis tak otrzymanych roztworéw.

Do okreslenia sktadu mieszaniny roztwarzajgcej CoHCF uzyto 0,05 g substancji badanej
i zmienne ilosci 10 M NaOH oraz 1 M Na2win. Cato$¢ dopetniano do 30 ml wodg destylowang. Kinetyka
procesu byta na tyle powolna, ze za graniczne stezenie skfadnikdw mieszaniny przyjeto sktad, przy
ktérym prébka roztworzyta sie w przeciggu 15 minut przy statym wytrzgsaniu. Nastepnie zbierano widma
UV-Vis otrzymanych roztworow.

W przypadku NiHCF sytuacja okazata sie by¢ bardziej ztozona. Uzycie mieszaniny zasady sodo-
wej z winianami nie doprowadzito do catkowitego roztworzenia badanej substancji. W zwigzku z tym do
mieszaniny roztwarzajgcej wprowadzono dodatkowy skfadnik, a mianowicie dodatkowy czynnik kom-
pleksujgcy, jakim jest amoniak. Po opracowaniu skfadu mieszaniny roztwarzajgcej NiHCF do 0,05 g
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nawazki NiHCF dodawano 1 ml 10 M NaOH i zmienne objetosci winianu oraz amoniaku. Nastepnie
zbierano widma UV-Vis otrzymanych roztworow.

Omoéwienie uzyskanych wynikow

a) Bfekit pruski

Zmiana zabarwienia zawiesiny BP w roztworze zawierajgcym jedynie wodorotlenek sodu zaob-
serwowano w probce, w ktérej pH wynosito okoto 14. Na dno opadt brunatnoczerwony osad, a roztwor
nad osadem przyjat barwe zétta.

Analiza widma UV-Vis prébki wykazata, ze w roztworze obecne sg aniony heksacyjanozelazia-
nowe(ll) przy jednoczesnym braku innych substancji absorbujgcych w zakresie swiatta widzialnego. Na
Fig. 3 pokazano poréwnanie widma UV-Vis roztozonego BP z widmem mieszaniny heksacyjanozela-
zianu(ll) potasu i wodorotlenku sodu. W obu widmach obserwuje sie jedynie pik z maksimum absorbcji
przy 320 nm przy jednoczesnym braku innych pasm.

Na widmie Mdssbauera (Fig. 4) obserwowano dublet z rozszczepieniem kwadropulowym wyno-
szgcym 0,67 mm/s oraz przesunieciem chemicznym rownym +0,24 mm/s. Dane te umozliwity identyfi-
kacje osadu, jako fazy beta tlenowodorotlenku zelaza(lll) [J. H. Johnston, N. E. Logan: A precise iron-
57 Méssbauer spectroscopic study of iron(lll) in the octahedral and channel sites ofakaganéite (f-iron
hydroxide oxide), J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1979, str. 13-16].

Wynika z tego, ze alkaliczne roztwarzanie BP przebiega najprawdopodobniej wedtug reakcji:

Fes[Fe(CN)sl; + 120H™ - sFeOOH | +3Fe(CN)e* + 4H;0

Podczas przeprowadzania BP do postaci, ktéra moze byé poddana procesowi elektrolizy nalezato
wyeliminowac tworzenie sie osadu. W przypadku wiekszych agregatéw BP dochodzi¢ moze jedynie do
zewnetrznego rozktadu, podczas gdy wewnatrz pozostanie nieprzereagowany BP otoczony warstwg
tlenowodorotlenku zelaza(lll). Podjeto probe majgcg na celu catkowite roztozenie BP do roztworu, do-
dajgc do zalkalizowanej zawiesiny aniony winianowe w postaci winianu sodowo-potasowego. Jest to
najprostsza substancja, ktéra w temperaturze pokojowej i silnie zasadowym srodowisku zdolna jest do
kompleksowania uwodnionego tlenku zelaza(lll).

FeOOH + 3C4H4051_ +H,O0 2 FE(CJHq.Oa};a_ + 30H

W przypadku rozktadu BP reakcje mozna zapisac jako reakcje rozktadu BP przez winiany katali-
zowang jonami hydroksylowymi. Jednoczesnie przy nadmiarze aniondw hydroksylowych rownowaga
przesunieta jest w lewg strone i proces kompleksowania nie zachodzi.

Fea[Fe(CN); + 12C4Hs06> 2 4Fe(CaH406):> + 3Fe{CN)s*

Winianowy kompleks zelaza(lll) jest barwy zéttej, przy czym obserwuje sie nakladanie pasm ab-
sorbcji pochodzacych od zelazowinianu(lll) i heksacyjanozelazianow(ll). Jednoczes$nie, heksacyjanoze-
laziany(ll) charakteryzujg sie wiekszym wspétczynnikiem ekstynkciji, dlatego wktad pochodzacy od ze-
lazowtnianow(ll) jest niezauwazalny.

Przedstawione ponizej w Tabelach 1 i 2 wyniki préb miaty na celu zoptymalizowanie ilosci uzy-
wanych do rozktadu substratow.

Tabelal

Objgto$é 1 M NaOH | Obserwacje
przy dodawanej
statej objetosci (4
ml) 1M NaKwin

&ml Zawiesina roztworzyta sie w ciagu kilku sekund, powstat ciemnopomarariczowy
roztwdr, po kilkunastu minutach wytracit sie rdzawy osad

4 ml Zawiesina roztworzyta sie w ciagu kilkunastu sekund, powstat jasnozétty roztwér

3ml Zawiesina roztworzyla sie w ciggu kilku minut, powstat jasnozétty roztwor

2ml Zawiesina roztworzyla sie w ¢iggu kilku minut, powstat jasnoétty roztwor

1ml Zawiesina nie roztworzyta sie catkowicie

Z analizy uzyskanych widm (Fig. 5) wynika, ze nie ma réznicy miedzy widmami roztworéw, do
ktérych dodano 4 ml 1 M NaKwin oraz odpowiednio 4 ml, 3 mli 2 ml 1 M NaOH. Pozwala to stwierdzic,
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ze we wszystkich tych roztworach mamy takg samg ilos¢ zelazowinianow(lll) i heksacyjanozelazia-
now(ll) (definiowang przez ilos¢ dodanego bitekitu pruskiego, ktéra byta taka sama) i nadmiar wodoro-
tlenku sodu oraz wolnych winianéw. Nieznacznie wieksze wartosci absorbancji w badanym zakresie
dtugosci fal roztworu powstatego po dodaniu 8 ml 1 M NaOH wzgledem pozostatych widm jest wynikiem
rozproszenia i pochtaniania $wiatta na powstajgcych agregatach FeOOH.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze do efektywnego roztozenia btekitu pruskiego w obecnosci
winianéw, dodawana ilo$¢ wodorotlenku musi sie miesci¢ w pewnym zakresie — musi by¢ odpowiednio
duza, aby roztworzy¢ biekit pruski (minimum definiowane przez ilos¢ btekitu pruskiego), ale nie moze
przekracza¢ pewnego poziomu, powyzej kidrego nastepuje rozktad winianowego kompleksu zelaza
(maksimum definiowane przez ilos¢ winianéw). Jednoczes$nie zauwaza sie, ze czym wiekszy dodatek
wodorotlenku, tym szybciej BP zostaje roztozony. Minimalna ilo§¢ wodorotlenku sodu, ktéry rozktada
0,1 g biekitu pruskiego w obecnosci 4 mmoli winianu sodowo-potasowego to 2 ml 1 M roztworu, czyli
2 mmole.

Tabela 2
Objeto$€ 0.5 M NaKwin | Obserwacje
przy dodawanej statej

objetosci (5 ml} 1M NaOH

10 ml Btekit pruski roztworzyt sie, otrzymanc klarowny, jasnozéfty roztwor

aml Btekit pruski roztworzyt sie, otrzymano klarowny, jasnozétty roztwor

S5mi Btekit pruski roztworzyt sie, otrzymano klarowny, zofty roztwdar,
przechodzacy w pomaranczowy, po czasie wytracit sie osad

3ml Btekit pruski roztworzyt sig, otrzymano pomarafczowy roztwdr, po czasie
wytracit sie osad

1ml Btekit pruski roztoiyl sie przynajmniej czesciowo, od razu wytracit sie
rdzawy osad (nie zebrano widma UV-Vis)

Analogiczng analize, jak w przypadku prébkowania zmiennej ilosci wodorotlenku sodu przepro-
wadzono — przy objetosciach 8 ml i 10 ml (Fig. 6), dla ktérych mamy do czynienia praktycznie z taka
samg absorbancjg w badanym zakresie dtugosci fal, ktéra pochodzi od takiej samej ilosci zelazowi-
nianu(lll) przeprowadzono przy nadmiarze wodorotlenku sodu i winianu sodowo-potasowego. Wzrost
absorbancji przy mniejszych objetosciach winianu $wiadczy o powstawaniu koloidu tlenowodorotlenku
zelaza(lll), niewidocznego gotym okiem, rozpraszajgcego $wiatto.

Dla doktadniejszego wyznaczenia odpowiedniej ilosci winianu niezbednego dla otrzymania roz-
tworu, z ktérego nie wytrgca sie osad wodorotlenku zelaza(lll), przeprowadzono préby z roztworami,
przygotowanymi z 0,1 g BP, 2 ml 1 M NaOH i zmienng objeto$cig 1 M NaKwin. Zebrane widma przed-
stawiono na Fig. 7. Widmo oznaczone jako ,wzorzec” to roztwér powstaty po zmieszaniu 0,1 g btekitu
pruskiego, 10 ml 0,5 M winianu sodowo-potasowego i 5 ml 1 M NaOH.

Z analizy widm wynika, ze nie ma réznicy pomiedzy widmem wzorca a prébki z 4 ml 1 M winianu
w badanym zakresie fal. Minimalna ilos¢ winianu sodowo-potasowego, niezbedna do uzyskania stabil-
nego chemicznie (z ktérego nie wytrgca sie osad) roztworu, powstatego z roztworzenia 0,1 g BP
w wodorotlenku sodu, to 4 mmol, zaréwno w roztworze zawierajgcym 2 mmol NaOH jak i 5 mmol NaOH.
Wynika z tego, ze minimalna ilo$¢ winianu definiowana jest nie tylko przez ilos¢ dodanego wodorotlenku
sodu (przesuniecie réwnowagi i wtérny rozktad kompleksu winianowego), ale tez przez ilos¢ samego
BP — ilos¢ winiandw musi by¢ wystarczajgca, by catkowicie skompleksowa¢ powstajgcy tlenowodoro-
tlenek zelaza(lll).

b) Analogi btekitu pruskiego
Roztwarzanie CuHCF

Najmniejsza ilo$¢ sktadnikow, jaka w ciggu 15 minut roztwarza catosciowo 100 mg CuHCF to
1 mmol NaOH oraz 1 mmol Nazwin. Mozliwe jest stosowanie jeszcze mniejszych ilosci winiandw, jednak
kinetyka rozktadu w takich roztworach bytaby znacznie powolniejsza. Przeprowadzone proby wraz
z obserwacjami podsumowano w Tabeli 3 ponizej. Widma UV-Vis roztworéw powstatych po roztworze-
niu CUHCF przedstawiono na Fig. 8.




12 PL 239 751 B1

Tabela 3

Objetodd 1 M NaOH | Objetos$é 0,5 M Naawin Obserwacje

2ml gml Osad rozpusci! sie w przeciggu kilkudziesieciu
sekund, uzyskano klarowny intensywnie zielony
roztwor

1ml 8 ml Osad rozpuscit sie w przeciagu kilku minut,
uzyskano klarowny intensywnie zielony roztwor

Iml 2ml Osad rozpuscit sie w przeciggu kilkunastu minut,
uzyskano klarowny intensywnie zielony roztwor

Obserwowana zielona barwa roztworu spowodowana jest naktadaniem sie dwoch pasm — jed-
nego, intensywniejszego w okolicach 450 nm (kolor z6tty), pochodzgcego od aniondéw heksacyjanoze-
lazianowych(lll) oraz drugiego, szerokiego i mniej intensywnego z maksimum w okolicach 660 nm
(barwa niebieska), ktére pochodzi od winianowego kompleksu miedzi(ll). Na tej podstawie mozna za-
proponowac reakcje zachodzacag w trakcie roztwarzania CuHFC:

Cu,[Fe(CN)sly + 3xCaH406% 2 xCu(CaHsOs)s* + yFe(CN)s>

Widma roztworéw przedstawione na Fig. 8 sg niemalze identyczne, co pozwala stwierdzic, ze
stezenie winianowego kompleksu miedzi(ll) jest takie samo we wszystkich roztworach — cato$¢ mie-
dzi(ll), definiowana przez ilos¢ zadanego HCF, przeszta w posta¢ kompleksu. Niewielkie ré6znice moga
wynika¢ z drobnych wahan masy nawazki uzywanego HCF.

Roztwarzanie CoHCF

Proces rozktadu CoHCF za pomocg wodorotlenkéw i winiandw jest znacznie powolniejszy niz
analogiczny rozktad BP lub CuHCF. Optymalna ilos$¢ roztwarzajgca 50 mg badanego CoHCF to 7 mmol
NaOH i 3 mmol Nazwin. Mozliwe jest uzycie mniejszych ilosci, zwtaszcza winiandw, jednak proces roz-
twarzania trwatby znacznie diuzej. Jednoczesnie nalezy zaznaczy¢, ze czas potrzebny na roziozenie
przez mieszanine prébki zalezy takze od stopnia rozdrobnienia CoHCF i intensywnos$ci mieszania. Opis
przeprowadzonych préb zebrano w Tabeli 4 ponizej.

Tabela 4

Objeto$¢ 10 M NaOH | Objeto$c 1 M Naxwin Obserwacje

1ml 10 ml Roztwdr przybiera barwe z6tg, wypada rdzawy
osad; osad ulega roztworzeniu po kilkunastu
minutach, barwa roztworu zmienia sie z czasem
na zielono-26ttg

0,75 mi 10 ml Roztwdr przybiera barwe iotta, wypada rdzawy
osad; osad ulega roztworzeniu po kitkunastu
minutach, barwa roztworu zmienia sie z czasem
na zielono-26fta

0,5 ml 10 ml Roztwdr przybiera barwe 164t3, wypada rdzawy
osad; osad nie ulega roztworzeniu po czasie (24 h
odstania, czasami mieszajac), barwa roztworu
zmienia sie Z czasem na zielono-z6itg

0,1ml 10 ml Roztwdr przybiera barwe z0itg, wypada rdzawy
osad; osad nie ulega roztworzeniu po czasie (24 h
odstania, czasami mieszajac), roztwor nie zmienia
barwy z czasem

0,75 ml 4ml Roztwdr przybiera barwe i6tty, wpada rdzawy
osad; osad ulega roztworzeniu po kilkunastu
minutach, barwa roztworu zmienia sie 2 czasem
na zielono-idtty

0,75 mi 2ml Roztwdr przybiera barwe 26hta, wpada rdzawy

osad; osad ulega roztworzeniu po kilkudziesieciu
minutach, barwa roztworu zmienia sie z czasem
na zielono-i6itg

0,1ml 1mi Poczgtkowo brak zmian osadu, lekko réiowa
barwa roztworu; po czasie osad zmienia barwe na
rdzawa, roztwor przybiera kolor 26tto-zielony
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Obserwowane zmiany barwy roztworu swiadczg, ze w roztworze zachodza reakcje. Z poréwnania
widma UV-Vis roztworu powstatego przez roztworzenie 50 mg CoHCFw 1 ml 10 M NaOH i 10 ml 1 M
Na2win oraz dopetnieniu wodg do 30 ml — zebranego na $wiezo po roztworzeniu oraz po 45 minutach
(Fig. 9) — wynika, ze roztwér staje sie klarowny dopiero po pewnym czasie.

Zaobserwowano wzrost pasma zarowno od heksacyjanozelazianéw(ll) (300-350 nm, barwa
z6tta), jak i od heksacyjanozelazianéw(lll) (400—-450 nm, barwa pomaranczowa) oraz od winianowego
kompleksu kobaltu (szerokie pasmo z maksimum okoto 625 nm, barwa niebieska). Prawdopodobnie
jest to spowodowane tym, ze w $wiezym, roztworze wcigz obecne sg niewidoczne gotym okiem agre-
gaty CoHCF, ktére ulegajg roztozeniu dopiero po pewnym czasie. W zwigzku z tym roztwér brany
w dalszym etapie badan do elektrolizy, uzywany byt po 24 godzinach od przygotowania.

Jak mozna wywies¢ z wynikéw zaprezentowanych na Fig. 10 sktad roztworu powstatego po do-
daniu zaréwno 4 ml jak i 2 ml 1 M Na2win w obecnosci 0,75 ml 10 M NaOH jest taki sam, przy czym
zauwaza sie roznice w szybkosci roztwarzania osadu. Przyjeto w dalszych badaniach stosowanie war-
tosci posredniej, tj. 3 ml w dalszych badaniach — jest to ilo$¢ z jednej strony mniejsza, niz 4 ml, z drugiej
strony pozwala w ciggu 15 min. na catkowite roztworzenie osadu. Podobng analize przeprowadzono dla
réznych ilosci dodawanego wodorotlenku — 0,7 ml 10 M NaOH roztwarza CoHCF rownie dobrze, jak
0,75 ml.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze rozktad CoHCF mozna przedstawi¢ za pomocg rownania
reakcji:

Cou[Fe{CN)g], + 3xCsHaOs*~ 2 xCo(CaHa0s)3* + yFe(CN)s*

Roztwarzanie NiHCF

NiHCF jest najtrwalszg substancjg z badanych w niniejszej pracy. 50 mg NiHCF nie ulegato roz-
tozeniu nawet pod wptywem mieszaniny sktadajacej sie 10 ml 10 M NaOH i 10 ml 1 M Na2Win. Stwier-
dzono, ze roztozenie NiHCF za pomocg samych winianéw w $rodowisku zasadowym jest niemozliwe.
Zdecydowano sie do mieszaniny rozkfadajgcej doda¢ czynnik zdolny do kompleksowania kationéw niklu
w roztworach przy wysokim pH, jakim jest amoniak. Mieszanina wodorotlenku sodu, winianu sodowego
i amoniaku jest w stanie roztworzy¢ NiHCF do postaci klarownego i trwatego roztworu. Jednoczesnie
zadna kombinacja samych dwéch z trzech wymienionych sktadnikéw nie prowadzi do catkowitego roz-
tworzenia NiIHCF w badanym zakresie czasu. Optymalny skfad dla roztwarzania 50 mg NiHCF to 1 ml
10 M NaOH, 4 ml 1 M Nazwin oraz 5 ml 25% NHz. Podobnie jak w przypadku CoHCF, proces roztwa-
rzania jest procesem stosunkowo dtugotrwatym (kilkana$cie minut).

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze NiHCF pod wptywem jonéw hydroksy-
lowych w roztworze o wysokiego pH ulega rozktadowi do wodorotlenowych bgdz tlenowodorotlenowych
zwigzkdéw niklu.

Chociaz kationy niklu tworzg kompleksy winianowe trwate w roztworach przy wysokim pH, wi-
niany nie sg w stanie roztworzy¢ otrzymanego w zasadowym roztworze wodorotlenku niklu. Substancja
rozpuszczajgcg wodorotlenek niklu w roztworach przy wysokim pH jest amoniak, co prowadzi do po-
wstania kationéw aminaniklu(ll).

Ni{OH); + 6NHs = Ni{NHz)s®* + 20H

Reakcja ta zachodzi stosunkowo powoli i stopniowo, o czym $swiadczy poczgtkowo zabarwienie
osadu na fioletowo. Ligandy amoniaku przytgczajg sie do struktury wodorotlenku niklu powierzchniowo
i czesciowo, dopiero po czasie catkowicie wypierajgc ligandy tlenowe ze sfery koordynacyjnej niklu.

Zarejestrowano widma UV-Vis roztworéw powstatych po roztworzeniu NiHFC réznymi ilo$ciami
NaOH i Na2win oraz wodnego roztworu NHs. Widma te przedstawiono na Fig. 11. Na przedstawionych
widmach widoczne sg dwa rodzaje pikdw — jedne, z maksimum absorbcji przy okoto 350 nm (barwa
z6ita) pochodzgce od anionéw heksacyjanozelazianowych(ll) oraz grupa pikéw, znacznie mniej inten-
sywnych i szerszych, z maksimum absorbcji w zakresie 500—800 nm, pochodzace od skompleksowa-
nych form niklu. Wysokos$¢ pikéw pochodzacych od heksacyjanozelaziandw jest niemalze taka sama
dla wszystkich roztworoéw (z doktadnoscig do réznicy w objetosci koncowej roztworu i masy nawazki
NiHCF) oprécz roztworu bez dodatku NaOH. Swiadczy to o tym, ze iloé¢ przechodzacych do roztworu
heksacyjanozelazianow(ll) jest niezalezna od ilosci dodanego czynnika kompleksujgcego.
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Niemalze identyczne piki z maksimum absorbcji przy okoto 650 nm (barwa cyjanowa) wskazujg
na to, ze sktad roztworu po roztworzeniu NiHCF przy statej ilosci NaOH i Na2win nie zalezy od badane;j
ilosci dodanego stezonego roztworu amoniaku.

Jednoczesnie nalezy zaznaczy¢, ze stechiometrycznie dodatek zaréwno samych winianow, jak
i amoniaku powinien wystarczy¢ na catkowite skompleksowanie zawartego w prébce NiHCF niklu, co
Swiadczy o podobnej trwatosci komplekséw z oboma ligandami w badanych warunkach. Réwnowaga
ta jest trwata w czasie. Wynika z tego, ze roztwarzanie NiHCF za pomocg winianéw i amoniaku w roz-
tworach o wysokim pH zachodzi wedtug rownan reakciji:

Nix[Fe(CN)g), + 6xNH3 2 xNi(NH3)e?* + yFe(CN)e*
Ni{NH3)e>* + 3C4H406>" 2 Ni{CaHa0g)5* + 6NH;

Przy czym nie mozna wykluczy¢ tworzenia sie mieszanych komplekséw winianowo-amoniakal-
nych kationéw niklu(ll).

Przyktad 1.2. Ustalanie optymalnego skltadu mieszaniny roztwarzajacej z kompleksujacych
wykorzystaniem innych czynnikéw

Optymalizacje sktadu mieszaniny roztwarzajgcej BP i jego analogi prowadzono w sposob analo-
giczny jak opisano powyzej. Jezeli nie zaznaczono inaczej, kazdorazowo masa nawazki wynosita
50 mg, objetos¢ dodawanego czynnika kompleksujgcego wynosita 10 ml a cato$¢ dopetniano do 30 ml
wodg destylowana.

Barwa roztworu jest superpozycjg barwy kompleksu metalu gtéwnego z czynnikiem kompleksu-
jacym (i amoniakiem w przypadku NiHCF) oraz zéttg bgdz pomaranczowa barwg anionéw heksacyja-
nozelazianowych(I1)/(1ll)

Kazdorazowo kolejnos¢ dodawania skfadnikéw mieszaniny jest nastepujgca:

1 — amoniak (jezeli jest obecny w mieszaninie),
2 — czynnik kompleksujacy,
3 — czynnik alkalizujgcy — NaOH (jezeli jest obecny w mieszaninie).

W procesie optymalizacji stwierdzono, ze roztwarzanie CoHCF jest w istotnym stopniu zalezne
od mieszania a proces roztwarzania CoHCF moze catkowicie nastgpi¢ dopiero nawet po kilku dniach.
Uzyskane wyniki przedstawiono w Tabeli 6 ponizej.
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Tabela 6
Coynnik Blekit pruski CuHCF CoHCF NiHCF
komleksujacy
Winiany 1 mmol NaOH 0,5 mmol NaQOH 7 mmol NaOH 10 mmol NaCH
+ 2 mmol Naxwin: |+ 0,5 mmol Nazwin: | + 3 mmol Nazwin: | + 4 mmol Nazwin
oMty intensywnie zielonozotty +5 ml st. NHa:
roztwor zielony roztwor jasny,
roztwor zielononiebieski
roztwoér
NHz(ae) (Ste.} wytraca sie FeOQOH, szaroniebiesk rézowoczerwaony jasnozielony
zoty roztwor i roztwor, osad, roztwor, drobny
brunatnobrazowy | rozowy roztwor fiotkowy osad
osad (rozp. we
wszystkich
czynnikach
kompleksujgcych)
Cytryniany )1 M) + 20 ml cyt., + 10 ml 1M NaOH: | +5ml 1 M NaOH: + 10 ml st. NHs:
+2mi1lM NaQOH: lekko lekko zéttozielony jasnozielony
po podgrzaniu zielonoiodtty roziwor, roztwor
Lub znacznie roztwdr, (intensywnie
wiekszym brazowy osad mieszac,
nadmiarze podgrzaé lub
cytryniandw, z6ty pozostawi¢ na
roztwaor diuie})
Szczawiany (nasyc.) | + 10 ml 1 M NaOH: | + 10 ml 1 M NaOH: | +5 ml 1 M NaOH: +10 ml st. NHs:
(przy mniejszych brazowy osad, czarny osad, jasnozielony
objetosciach #dttozielony bezbarwny roztwor
- brak zmian): roztwor roztwor
wytracenie sie
FeOOH,
roztwor 1oty
EDTA (nasyc.) +7ml1MNaOH: | +1ml1MNaOH: | +Sml 1M NaOH: + 10 ml st. NHa:
(przy mniejszych zielony roztwor rézowy roztwor jasnozietony
objetosciach roztwaor
- brak zmian):
wytrgcenie sie
rdzawego osadu
(innego niz FeOCOH),
roztwor 261ty
Glicyna (1 M) +13ml1 M NaQH |+ 10 ml 1 M NaOH: | + 15 ml 1 M NaOH: 10 ml st. NHs:
{przy mniejszych intensywnie biata zawiesina, pozostaja
objetosciach zielony roztwor po czasie zielone krysztaty,
— brak zmian): roztwarzana powoli
wytracenie sie do lekko roztwarzane do
FeOOH, CZerwonego jasnozielonego
roztwor zotty roztworu roztworu
Salicylany {0,5M) | +1mI1 M NaOH: | +1mI1MNaOH: | +5ml1M NaOH: + 10 ml st. NHa:
intensywnie ciemny, zielony roztwér, jasnozielony
czerwony roztwdér | zielony roztwor pozostaje roztwor
osad na dnie

Jak wynika z danych zamieszczonych w Tabeli 6 we wszystkich przypadkach, za wyjgtkiem sto-
sowania samego amoniaku obserwuje sie zajScie reakcji poprzez pojawienie sie barwy nad osadami
badanych heksacyjanozelazianéw metali przejsciowych badz catkowite jego rozpuszczenie. Zgodnie
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z przeprowadzonymi badaniami, za szczegdlnie korzystny czynnik kompleksujgcy nalezy uzna¢ kwas
winowy. Korzystne czynniki kompleksujgce stanowig rowniez cytryniany, glicyna, EDTA i szczawiany.
Przyktad 3. Elektroliza roztworu zawierajgcego roztworzony heksacyjanozelazian
a) Btekit pruski

Przeprowadzono serie eksperymentow, w ktérych roztwory otrzymane przez roztworzenie 0,1 g
BP za pomocg 2 ml 1 M NaOH oraz 4 ml 1 M NaKwin i uzupetnione wodg do 30 ml poddawano elek-
trolizie o ré6znym natezeniu prgdu. Zastosowano elektrody niklowe dla BP i CoHCF badz ziote dla
CuHCF i NiHCF, bez rozdziatu procesow katodowego i anodowego a proces elektrolizy prowadzono
w temperaturze pokojowej z cigglym mieszaniem. Czas elektrolizy wynosit 15 min. Powierzchnia anody
byta wigksza od powierzchni katody i wynosita 12 cm?, a powierzchnia katody — 1,1 cm?. Odlegto$¢
miedzy elektrodami wynosita 2—-3 cm.
b) Analogi btekitu pruskiego

Proces elektrolizy HCF metali przejsciowych innych niz zelazo prowadzono w sposéb analo-
giczny do opisanego dla BP z tg réznicg, ze jako katody stosowano blaszki zlote. Sktad roztwordw,
ktérych uzywano w kolejnych seriach eksperymentu zebrano w Tabeli 7.

Tabela 7
HCF Masa probki NaOH Nazwin 25% r-r NH:
CuHCF 100 mg 1ml 1M 1ml 1M -
NiHCF 50 mg 1ml 10M 4 ml1M 5 ml
CoHCF 50mg 0,7 ml 10M 3ml1M -
Cato$¢ dopetniono wodg destylowang do 30 mi

Przyktad 4. Oznaczanie metali przejSciowych zdeponowanych na katodzie w trakcie elek-
trolizy
Przyktad 4.1. Oznaczanie zdeponowanego na katodzie zelaza

Zdeponowane w wyniku elektrolizy zelazo oznaczano spektrofotometrycznie metodg rodankowa.
Katode zanurzano w niewielkiej ilosci 0,5 HCI dla roztworzenia metalicznego zelaza. Do tak otrzyma-
nego roztworu dodawano 0,5 ml 3% nadtlenku wodoru oraz 2 ml 0,5 M NaSCN. Nastepnie, catos¢
przenoszono do kolby miarowej o pojemnosci 10 ml i dopetniano wodg destylowang do kreski. Zbierano
widmo UV-Vis tak przygotowanego roztworu. Reakcje zachodzgce w trakcie oznaczania przedstawiono
ponizej:

Fe+2H" 2 Fe** + H;
2Fe?* + H,0; + 2H* = 2Fe® + 2H;0
Fe** + 6SCN™ - Fe(SCN)e*

Krwistoczerwony kompleks rodankowy zelaza(lll) daje pasmo w zakresie Swiatta widzialnego
o maksimum absorbcji przy 495 nm, w ktérym to wspétczynniku ekstynkcji wynosi 24000 M-1cm. Znajgc
wartos¢ absorbanciji w maksimum absorbciji roztworu obliczano stezenie kationéw zelaza(lll) w prébce
z wczesniej wykonanej krzywej kalibracyjnej (Fig. 12 a)). Absorbancja A w jednostkach umownych fgczy
sie ze stezeniem Fe®* (Cre) wyrazonym w mmol/l zaleznoscig liniowg w zakresie od 0,05 do 0,45 mmol/l
z bardzo dobrg korelacjg (R? = 0,9999).

A = 5,6545Cre + 0,0631
Liczbe milimoli osadzonego zelaza nFe obliczano wedtug wzoru
A—0,0631
MFe = 5 6545

gdzie V to objetosc¢ kolby w litrach. Stosujgc prawo Faradaya, wydajnosé procesu w % okresla sie we-
dtug wzoru

3F
Wo, = Npe * E -100%



PL 239 751 B1 17

gdzie | oznacza natezenie prgdu w miliamperach, t oznacza czas elektrolizy w sekundach (900 s), zas
F to stata Faradaya wynoszaca 96485 C/mol.

Przyktad 4.2. Oznaczanie innych niz zelazo, zdeponowanych na katodzie metali przejscio-
wych

Osadzone na katodach zlotych metale przejsciowe oznaczano wedtug podobnego schematu do
opisanego powyzej dla Zzelaza. Katode przemywano kilkukrotnie wodg destylowang i osuszano. Naj-
pierw wydzielony metal roztwarzano w odpowiednim kwasie a nastepnie zapewniano odpowiednie do
oznaczania spektrofotometrycznego srodowisko, dodawano danego wskaznika kolorometrycznego
i dopetniano cato$¢ do pozgdanej objetosci. Zbierano widmo UV-Vis tak przygotowanych roztworéw
i odczytywano maksimum absorbancji przy konkretnej dtugosci fali. Zalezno$¢ miedzy maksimum ab-
sorbancji a stezeniem danego metalu wyznaczono z wczesniej przygotowanych krzywych kalibracyj-
nych (Fig. 12 b)-d)).

Liczbe milimoli nt wydzielonego teoretycznie metalu M obliczano z prawa elektrolizy Faradaya:

Q It
zF  zF
gdzie Q to tadunek elektryczny, ktory przeptynat przez probke w trakcie elektrolizy w milikulombach,
z to bezwymiarowy kationu M?*, F to stata Faradaya wynoszgca 96485 C/mol,
t — czas prowadzenia elektrolizy w sekundach, a | — natezenie prgdu w trakcie elektrolizy w miliampe-
rach.

Liczbe milimoli np wydzielonego metalu M w rzeczywistosci obliczano z empirycznej liniowej za-
leznosci tgczgcej stezenie cM i absorbancje A:

n,(M) = cy(A)-V

n, (M) =

gdzie V to objetosc¢ kolby w litrach.

Waznym elementem oznaczania depozycji metalu na elektrodzie jest wyznaczenie niepewnosci
takiego procesu. Przyjmuje sie, ze niepewnosci zwigzane z niepewnoscig pomiarowg podawanego
przez zasilacz pradu. Niepewnos¢ ta wynosi Al=£0,5 mA i o ile w przypadku wyzszych natezen nie
stanowi to duzego wktadu, o tyle przy natezeniach rzedu miliamperéw stanowi to kilkadziesiat procent
wartosci oczekiwanej. Wzor na niepewnos¢ wydajnosci pradowej A%ww(l) wyliczono metodg rézniczki
zupetne;:

d cy(AYWzF 1
A%wy (D = |— L-T-m()%)

FTAN A=

12

Al fep(A)zF Al
(”(—)- 100%) = %wy (1)

Wprowadzono takze parametr nazwany srednig szybkoscig osadzania metalu (u). Jest to stosu-
nek ilosci moli osadzonego metalu (n) do czasu prowadzenia elektrolizy (t) przy danym natezeniu pradu:

n
U= -
t
Oznaczanie zdeponowanej na katodzie miedzi
Zdeponowang miedz roztwarzano w 0,2 ml stezonego HNOs, dodawano 0,1 ml 10 M NaOH
w celu zobojetniania nadmiaru kwasu, przenoszono iloéciowo do kolby o pojemnosci 10 ml (0,01 I)
i uzupetniano catos¢ stezong wodg amoniakalng do kreski. Kolbe doktadnie mieszano, otrzymujgc sza-
firowy roztwér. Zbierano widmo UV-Vis takiego roztworu i odczytywano maksimum absorbancji przy
600 nm. Warto$¢ wspodtczynnika ekstynkcji przy tej diugosci fali wynosi 80 Mlcm* [Szczepaniak]; pa-
smo to pochodzi od kationu tetraaminamiedziowego(ll). Zachodzace w toku oznaczania reakcje mozna
zapisa¢ wedtug réwnania:

Cu®* +4NH; > CU{NH3)¢2'

Wyznaczono empirycznie zaleznos¢ miedzy maksimum absorbcji A (w jednostkach umownych)
oraz stezeniem miedzi(ll) w roztworze (w mmol/l). Funkcja ta wykazuje liniowy przebieg w zakresie od
1 do 20 mmol/l z bardzo dobrg korelacjg (R? = 0,9999).

A =0,0482¢c, +0,0047
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Tym samym wz6r (X) w przypadku miedzi przyjmuje postaé.
Oznaczanie zdeponowanedo na katodzie niklu

Depozyt niklowy roztwarzano w 0,2 ml stezonego HNO3, do ktérego dodawano 0,2 ml 10 M NaOH
a nastepnie roztwdr przenoszono ilosciowo do kolby miarowej o pojemnosci 10 ml. Kolejno, dla zapo-
biezenia wytrgcania sie metalowskaznika, do roztworu wlewano 1 ml stezonego buforu octowego (1:1),
kilka mililitrow etanolu oraz 0,5 ml 1% PAN w etanolu. Cato$¢ dopetniano do kreski etanolem. Po wy-
mieszaniu barwe roztworu okreslano jako intensywnie fioletowg. Nastepnie zbierano widma UV-Vis roz-
twordw i odczytywano maksimum absorbcji przy 562 nm. Mierzono pasmo w maksimum charakteryzu-
jace sie wspotczynnikiem ekstynkcji rzedu 1,75 x 104 M-2cm. Reakcje zachodzgce w trakcie oznacza-
nia mozna opisa¢ réwnaniami:

Ni+ 2H* - Ni¢* + H T
Ni?* + 2PAN = Ni(PAN), + 2"

Z krzywej kalibracyjnej wyznaczono zaleznosc¢ taczaca absorbancje (w jednostkach umownych)
ze stezeniem niklu w roztworze (w milimolach), ktéra charakteryzowata sie liniowym (R? = 0,9990) prze-
biegiem w zakresie 0,01-0,04 mmol/l jonéw niklu. Funkcja ta ma postac:

A =46,3181cy — 0,0349

Oznaczanie zdeponowanedo na katodzie kobaltu

Depozyt kobaltowy roztwarzano w 0,2 ml stezonego HCI, do ktérego dodawano 0,1 ml 10 M
NaOH, po czym przenoszono catosciowo do kolby o pojemnosci 10 ml, a nastepnie dodawano 1 ml
1 M NaSCN i 5 ml acetonu, dopetniano zawartos¢ do 10 ml wodg destylowang i roztwor doktadnie
mieszano. Nastepnie, zbierano widmo UV-Vis otrzymanego jasnoniebieskiego roztworu, odczytujgc
maksimum absorbcji przy 620 nm. Badane pasmo pochodzgce od rodankowego kompleksu kobaltu(ll)
charakteryzuje sie wspoétczynnikiem ekstynkcji wynoszacym 1,9 x 103 Mcm w maksimum. Reakcje
zachodzace w trakcie oznaczania mozna opisa¢ rownaniami:

Co+ 2H* = Co** + H

Co? + 65CN™ = Co(SCN)s*

Funkcje tgczaca absorbancje w maksimum absorbcji i stezenie kationéw kobaltu(ll) wyznaczono
korzystajgc z krzywej kalibracyjnej. Relacja ta wykazuje przebieg liniowy (R? = 0,9956) w zakresie
0,1-1 mmol/L. Zaleznos$¢ ta dana jest wzorem:

A =0,7233cc +0,0277

Analiza wydajnosci elektroredukcji roztworu po roztworzeniu BP

W trakcie elektrolizy na obu elektrodach pojawiaty sie pecherzyki gazu. Swiadczy to o zachodza-
cym procesie elektrolizy wody. Przy wysokich natezeniach pradu (500 mA) obserwowano pojawianie
sie ptywajgcych po powierzchni oleistych plam, swiadczacych o elektrolitycznym rozktadzie winiandw.
Katoda pokrywata sie metaliczng warstwg zelaza, przy czym jednoczesnie nie zaobserwowano zmiany
widma roztworu, co $wiadczy o pozostawaniu anionéw heksacyjanozelazianowych(ll) w roztworze. Wy-
nika z tego, ze na katodzie redukowany byt winianowy kompleks zelaza(lll),

Fe(CaHaOg)s> + 37 = Fe + 3CsH06

Zaleznos¢ wydajnosci prgdowej elektrodepozycii zelaza na katodzie od przeptywajgcego pradu
pokazano na Fig. 13.

Obserwowana zaleznos¢ nie jest prostoliniowa. W przypadku trzech punktéw pomiarowych, wy-
kazujgcych ukierunkowanie liniowe, przy najmniejszych prgdach na anodzie nie wydzielat sie gaz
w widocznej ilosci ani nie odtwarzat sie btekit pruski. Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwier-
dzi, ze najwiekszg wydajnos¢, wynoszaca 18,3%, uzyskano przy natezeniu wynoszacym 5 mA. Przy
wyzszych natezeniach prgdu przeptywajgcy tadunek byt wykorzystywany w gtéwnej mierze do rozktadu
wody.

W trakcie elektrolizy na obu elektrodach pojawiaty sie pecherzyki gazu. Swiadczy to o zachodza-
cym procesie elektrolizy wody. Przy wysokich natezeniach (500 mA) obserwowano pojawianie sie pty-
wajgcych po powierzchni oleistych plam, $wiadczgcych o elektrolitycznym rozktadzie winiandéw. Katoda
pokrywata sie metaliczng warstwg zelaza, przy czym jednoczes$nie nie zaobserwowano zmiany widma,



PL 239 751 B1 19

co swiadczy o pozostawaniu anionéw heksacyjanozelazianowych(ll) w roztworze. Wynika z tego, ze na
katodzie redukowany byt winianowy kompleks zelaza(lll).

Fe(CaHaOg)s* + 38~ > Fe + 3C,Ha06*"

Analiza procesu elektroredukcji roztworzonego CuHCF

Parametry prgdowe oraz wyniki uzyskane podczas elektroredukcji roztworzonego CuHCF zapre-
zentowano w Tabeli 8 ponizej. We wszystkich przeprowadzonych prébach na katodzie zauwazono po-
wstawanie charakterystycznej metalicznej (w przypadku elektrolizy przy 2 mA warstwa byta matowa),
czerwonej warstwy, ulegajgcej roztworzeniu pod wptywem stezonego kwasu azotowego(V) z wytworze-
niem niebieskiego roztworu. Swiadczy to o pojawianiu sie na katodzie metalicznej miedzi, roztwarzanej
do azotanu(V) miedzi(ll).

K{-): Cu{CsH4O6)s* + 28~ = Cu + 3C4H 06>

Przeprowadzono takze probe elektroosadzania przy 1 mA, jednak uzyskana ilo§¢ miedzi byta nie
wieksza niz dolna granica oznaczalnosci stosowanej metody.

W trakcie pomiaréw w zakresie 100 mA do 10 mA obserwowano pojawianie sie gazow na obu
elektrodach (zawsze intensywniej na katodzie), przy 5 mA zauwazono powstawanie gazu tytko na ka-
todzie, za$ przy osadzaniu przy 2 mA nie wydzielat sie gaz na zadnej z elektrod. Powstajgce gazy byty
bezbarwne i bezwonne. Zidentyfikowano je jako tlen (w przypadku anody) oraz wodér (w przypadku
katody), jako produkty elektrolizy wody, bedgce konkurencyjng (w przypadku redukcji miedzi na kato-
dzie) reakcje wzgledem gtéwnego procesu osadzania metalu.

K{-): 2H;0 + 4™ = Hy + 20H"
A(+): 40H™ = 0z + 2H;0 + 2e~

W trakcie pomiaréw anoda pokrywata sie dwoma rodzajami osaddw: zielonym, nierozpuszczal-
nym w wodzie, ale rozpuszczalny w kwasie solnym, oraz wisniowo-brgzowym, nierozpuszczalny w wo-
dzie i kwasie solnym, przechodzgcy w zétty roztwdr nad niebieskim osadem pod wptywem zasady so-
dowej. Pojawienie sie zielonego osadu zaobserwowano tylko w przypadku elektrolizy przy 100 mA
i 50 mA, podczas gdy wisniowy osad osadzat sie w zakresie natezen od 100 mA do 2 mA, przy czym
ilos¢ osadu byta mniejsza wraz ze spadkiem natezenia przeptywajgcego pradu.

Powstawanie patyny jest spowodowane rozkladem kompleksu winianomiedziowego na anodzie,
ktérego produktem jest dwutlenek wegla (z utleniania winianéw), po czesci reagujacy ze strgcajgcym
sie wodorotlenkiem miedzi.

K(-): Fe(CN)s* + e = Fe[CN)s*~
A{+): Cu{CaH10¢)s*" + 60H™ - Cu®* + 30; + 3C4Hs05 + 12e”
xCu®* + yFe(CN)s* - Cu,[Fe{CN)s),
xCu?* + yFe(CN)s* = Cu,[Fe{CN)),
A{+): 2Cu(C4H40¢)3* + 400H™ - [Cu{OH)].CO; + 6C3H,0; + 5CO; + 25H,0 + 36e”

W Tabeli 8 ponizej przedstawiono parametry elektroosadzania miedzi z roztworzonego CuHCF.

Tabela 8
Nateizenie pradu [mA] | Czas elektrolizy [min] llos¢ osadzonego Wydajno$é pradowa
metalu [umol] procesu (%]
100 15 23,72 5,08610,025
50 20 38,66 8,290+0,083
20 60 88,51 23,72+0,59
10 120 126,2 33,817
5 180 109,7 39,2+3,9
2 240 66,34 44+11
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Analiza wydajnosci prgdowej elektrodepozyciji miedzi wskazuje na fakt wzroscie udziatu reakciji
pobocznych (wydzielanie wodoru) w ogélnym bilansie reakcji katodowych przy wyzszych natezeniach
pradu (Fig. 14). Najwyzszg warto$¢ wydajnos¢ pradowej elektrodepozycji miedzi uzyskano dla wartosci
pradu rownej 2 mA i wyniosta ona wedtug obliczen 44%. Znacznie lepsze parametry osadzania miedzi
wzgledem analogicznej procedury osadzania zelaza wynikajg z wyzszego potencjatu reakcji redukcji
miedzi niz redukcji zelaza.

Analiza procesu elektroredukcji roztworzonego CoHCF

Parametry pradowe oraz wyniki uzyskane podczas elektroredukcji roztworzonego CoHCF zostaty
zebrane w Tabeli 9 ponizej. We wszystkich przeprowadzonych prébach zauwazono powstawanie na
katodzie charakterystycznej lekko fioletowo-metalicznej warstwy, ulegajgcej rozpuszczeniu pod wpty-
wem stezonego kwasu solnego z utworzeniem roztworu. Swiadczy to pojawianiu sie na katodzie meta-
licznego kobaltu, roztwarzanego do chlorkowych kompleksoéw kobaltu(ll)

K(-): Co{CaHaOg)3™ + 2&™ > Co + 3C4H406>
Co + 2H* + 4CI" = CoCls* + H;

Wydzielanie sie¢ gazu zaobserwowano jedynie na katodzie, co miato zwigzek ze znacznie wigkszg
gestoscig pragdu katodowego wzgledem anodowego, spowodowang wiekszg powiekszg anody od ka-
tody. Podobnie, jak w przypadku osadzania miedzi, gaz wydzielany na katodzie zidentyfikowano jako
wodor. Jego powstawanie zaobserwowano w zakresie natezen prgdu od 15 do 7 mA. Ponizej 5 mA nie
zaobserwowano wydzielania sie zadnych gazow.

Tabela 9
Nateienie pradu [mA] | Czas elektrolizy [min] lloi¢ osadzonego Wydajnoéé pragdowa

metalu [umol] procesu [%]

15 15 10,26 22,0120,73

10 15 8,841 28,4114

7 15 9,593 44,143,2

5 15 9,168 59,045,9

2 15 5,301 85+14

1 15 3,447 100-55

Co wiecej, tak, jak w przypadku osadzania miedzi, na anodzie zauwazono pojawianie si¢ niebie-
skiego osadu, w zwigzku z zakwaszeniem obszaru przyanodowego i odtwarzaniem sie CoHCF. Efekt
ten byt jednak znaczacy jedynie przy 15 mA (najwieksze natezenie pradu w serii), przy nizszych steze-
niach obserwowano jedynie drobne zabarwienia na krawedziach elektrody.

Wydajno$¢ pradowa (Fig. 15) procesu elektroosadzania kobaltu na katodzie ro$nie wraz ze spad-
kiem natezenia.

Najwiekszg wydajnos¢ otrzymano przy 1 mA, jednakze niepewno$¢ pomiarowa natezenia wyno-
sita w tym przypadku 50% wartosci natezenia. Wynikiem tego jest btgd obliczania wydajnosci, stano-
wigcy niemalze %z otrzymanego wyniku. Nie zmienia to jednak faktu, ze wydajnos¢ osadzania kobaltu
jest wysoka i miesci sie w zakresie 40-50%.

Analiza procesu elektroredukcji roztworzonego NiHCF
Parametry prgdowe oraz wyniki zostaty zebrane w Tabeli ponizej.
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Tabela 10
Natezenie pradu [mA] | Czas elektrolizy [min] llo$¢ osadzonego Wydajnosié pragdowa

metalu [umol] procesu [%)]

20 15 17,31 18,56+0,46

15 15 14,41 20,60+0,69

10 15 9,530 20,4£1,0

7 15 5,081 15,641,1

5 15 3,320 14,2+1,4

3 15 2,459 17,8+2,9

2 15 3,857 41110

1 15 5,045 100-54

We wszystkich przeprowadzonych probach na katodzie otrzymano depozyt metaliczny. W zakre-
sie natezen prgdu od 20 mA do 7 mA obserwowano powstawanie czarnej, matowej powierzchni.
W zakresie od 5 mA do 1 mA powstajgca powierzchnia byta typowo metaliczna, bez Zadnych charakte-
rystycznych zabarwien (w przypadku osadzania przy 5 mA powioka byfa nieco bardziej matowa swiad-
czaca o wiekszym rozwinieciu powierzchni depozytu, jednak stabiej niz powierzchnie uzyskane przy
wyzszych natezeniach).

Brak zmian w roztworze po elektrolizie pozwolita wywnioskowac, Ze reakcji redukcji ulegajg za-
réwno kationy niklu kompleksowane przez amoniak, jak i przez aniony winianowe.

K(=): Ni{NH3)s** + 2e” = Ni + 6NH;
K(-): Ni{CsH40g):* + 26~ = Ni + 3C4Hs0¢*"

Przebieg zaleznosci wydajnosci pradowej osadzania niklu (Fig. 16) od natezenia pradu w trakcie
elektrolizy jest podobny do analogicznych zalezno$ci wyznaczonych dla miedzi i kobaltu. Jej wysoka
warto$¢ otrzymywana jest przy matych natezeniach pradu i ustala sie na statym poziomie wraz ze wzro-
stem wartosci pradu wynoszgcym 20%.

Najwiekszg wydajnos¢ uzyskano przy 1 mA i, tak jak w przypadku redukcji kobaltu wartosc¢ ta
obarczona jest duzg niepewnoscig wynikajgcg z doktadnosci aparatury. Z pewnoscig jednak obserwuje
sie wzrost wydajnosci osadzania niklu wraz ze spadkiem natezenia pradu elektrolizy przynajmniej do
1 mA, przy czym wydajnosc¢ jest wéwczas nie mniejsza niz 54%.

Przyktad 4 - Oznaczanie przechodzenia radionuklidu (cezu-137) z roztworu do depozytu
katodowego

W badaniach nad elektroosadzaniem depozytu metalicznego metalu przejsciowego na elektro-
dzie oznaczono réwniez stopien zanieczyszczenia osadzanego metalu obecnym w roztworze radionu-
klidem.

W tym celu, do roztworu o objetosci 30 ml z 0,1 g BP, 2 ml 1 M NaOH i 4 ml 1 M NaKwin, dodano
0,0446 g roztworu zawierajgcego cez-137 o aktywnosci wtasciwej 7,05 kBq/g. Roztwér poddawano
elektrolizie na elektrodach niklowych prgdem o natezeniu 5 mA przez 15 minut, katode pokrytg zelazem
doktadnie optukano i roztworzono w 0,5 M HCI, rozcienczono wodg do 30 ml oraz rejestrowano widma
promieniowania gamma otrzymanego w ten sposoéb roztworu.

W zarejestrowanych dla osadzonego na elektrodzie zelaza widmach gamma (wyniki niepoka-
zane) wyraznie wida¢ zarysowujgcy sie pik 662 keV pochodzacy od cezu-137.

Dane pomiarowe, z ktérych obliczono aktywnosé cezu w osadzonym Zzelazie, zgromadzono
w Tabeli 11 ponizej, w ktérej zebrano wartosci pola pikéw pochodzacych od cezu i aktywnosci im odpo-
wiadajgce.

Tabela 11
Prébka Pole piku [cps-107%] Aktywnoé¢ [Bq)
Roztwdr przed elektroliza 2633+1,3% 3144,3 + 5%
Roztwdr powstaty z 2,626 £5,74% 2,8-3,5
roztworzenia depozytu
katodowego
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Uzyskane wyniki potwierdzity, ze w zdeponowanym na katodzie zelazie osadzito sie ok. 0,1%
poczatkowej ilosci cezu-137. Jednoczesnie ilos¢ wydzielonego zelaza wyniosta 0,023 mmol, co stano-
wito okoto 5% catkowitej ilosci zelaza(lll) obecnego w roztworze. Tym samym, ilos¢ radionuklidu zde-
ponowanego z zelazem byta niewielka. Zaktadajac liniowa zaleznos¢ aktywnosci cezu-137 w warstwie
osadzonego zelaza od masy, w tej metodzie skazenie zelaza wyniostoby 2,3 kBq/g. Teoretycznie, jezeli
udatoby sie osadzi¢ calg ilos¢ zelaza na katodzie, w otrzymanym depozycie znajdowatoby sie 2% cezu-
-137 obecnego w roztworze przed elektroliza.

Przeprowadzone badania wykazaty réwniez, ze wszystkie zsyntezowane heksacyjanozelaziany
metali przejsciowych obejmujgce BP oraz jego analogi ulegajg pod wptywem zasad roztwarzaniu z wy-
tworzeniem form tlenowodorotlenkowych. Dodatek czynnika kompleksujgcego powoduje catkowite roz-
tworzenie osadoéw w roztworach o wysokim pH. W przypadku analogéw biekitu pruskiego, takich jak
NiHCF, ktoére nie ulegly catkowitemu roztworzeniu wobec winiandw konieczne jest dodanie do miesza-
niny roztwarzajgcej dodatkowego czynnika kompleksujgcego — amoniaku.

Reakcja ta jest odwracalna przez zakwaszenie srodowiska. Po zakwaszeniu roztworéw roztwo-
rzonych heksacyjanozelazianéw metali przejsciowych ponownie wytrgcajg sie osady wyzej wymienio-
nych substanciji.

Roztwory otrzymane przez roztworzenie heksacyjanozelazianéw metali przejsciowych mozna
poddac¢ elektrolizie, w wyniku ktérej na katodzie uzyskuje sie depozyt metalu przejsciowego.

Niniejszy wynalazek zostat opisany szczegdtowo w odniesieniu do konkretnych przyktadéw jego
praktycznej realizacji. Dla specjalistow w dziedzinie bedzie jednak oczywistym, ze mozliwe sg rézne
modyfikacje przedstawionych niniejszym wykonan wynalazkéw bez odchodzenia od ogdlnego, przed-
stawionego w opisie ujawnienia oraz zdefiniowanego zatgczonymi zastrzezeniami zakresu ochrony
inne, niz ujawnione w opisie, przyktady wykonania wynalazku bedg oczywiste dla specjalisty w dziedzi-
nie w oparciu o opis wynalazku oraz wiedze ogdlina.

W opisie patentowym powotano liczne publikacje. Zaktada sie, ze zawartos¢ powotanych
dokumentoéw wigcza sie niniejszym do opisu, jato odnosniki literaturowe, uzyteczne nie tylko dla pet-
nego zdefiniowania stanu techniki, lecz réwniez dla zapewnienia petniejszego opisu zastrzeganych
rozwigzan.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb roztwarzania heksacyjanozelazianéw metali przejsciowych, obejmujgcych btekit pru-
ski, heksacyjnozelazian kobaltu, heksacyjanozelazian niklu i heksacyjanozelazian miedzi,
znamienny tym, ze roztwarzanie prowadzi sie poddajgc state heksacyjanozelaziany metali
przejsciowych, (zelaza, kobaltu, niklu i miedzi) dziataniu czynnika kompleksujgcego z ewen-
tualnym dodatkiem amoniaku, przy czym czynnik kompleksujacy jest wybrany sposrdd glicyny,
kwasu salicylowego lub kwasu polikarboksylowego, pochodnej kwasu polikarboksylowego lub
soli kwasu polikarboksylowego, gdzie kwas polikarboksylowy jest wybrany sposréd kwasu wi-
nowego, kwasu cytrynowego, kwasu szczawiowego, i kwasu (etylenodiamino)tetraoctowego
(EDTA), a stezenie czynnika kompleksujacego w roztworze wynosi 0,01-2,20 M, przy czym
proces prowadzi sie w zakresie temperatur 20-50°C, w wodnym roztworze o alkalicznym pH
powyzej 10, a po catkowitym rozpuszczeniu porcji heksacyjanozelaziandéw ewentualnie naste-
puje etap odzyskania metali przejsciowych wchodzgcych w skfad tych heksacyjanozelazia-
now.

2. Sposob wedtug dowolnego sposrod zastrz. 1, znamienny tym, ze stezenie czynnika kom-
pleksujgcego w roztworze wynosi 0,02—1 M, korzystnie 0,03-0,7 M, a szczegdlnie korzystnie
0,033-0,13 M.

3. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w przypadku roztwarzania heksacyjanozela-
zianu niklu czynnik kompleksujgcy zawiera dodatek amoniaku.

4. Sposob wedtug dowolnego sposrod zastrz. 1, znamienny tym, ze pH roztworu miesci sie
w zakresie 11,0-14,0, korzystniej w zakresie 11,5-13,6.

5. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako czynnik alkaliczny, za pomoca ktérego pH
wodnego roztworu doprowadza sie do wartosci alkalicznych, stosuje sie czysty wodorotlenek
metalu alkalicznego albo wodorotlenek metalu alkalicznego w kombinacji z czystym amonia-
kiem.
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Sposoéb wedtug zastrz. 7, znamienny tym, ze wodorotlenkiem metalu alkalicznego jest wodo-
rotlenek sodu (NaOH) albo wodorotlenek potasu (KOH), korzystnie wodorotlenek sodu
(NaOH).

Sposéb wedtug dowolnego sposréd zastrz. 7, znamienny tym, ze stezenie czynnika alkalicz-
nego w roztworze wynosi 0,01-0,5 M, korzystnie 0,03-0,35 M, a szczegdlnie korzystnie
0,033-0,33 M.

Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze etap odzyskiwania metali przejsciowych wcho-
dzacych w skiad heksacyjanozelazianéw prowadzi sie metodg elektrolityczng, korzystnie na
drodze elektrolizy roztworu, a odzyskany metal przejsciowy osadza sie na elektrodzie.
Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze etap odzyskiwania metali przejsciowych wcho-
dzacych w sktad heksacyjanozelazianéw prowadzi sie na drodze odwrdconej elektroosmozy.
Sposéb wedlug dowolnego sposrod zastrz. 1, w ktérym heksacyjanozelazian metalu przej-
Sciowego jest zanieczyszczony co najmniej jedng substancjg radioaktywng wybrang sposrod
cezu (¥3“Cs, ¥7Cs) lub strontu (°°Sr), korzystnie stanowi jg cez (***Cs, 137Cs).

Zastosowanie wodnego roztworu alkalicznego o odczynie pH powyzej 10, zawierajgcego
czynnik alkaliczny i czynnik kompleksujgcy i ewentualnym dodatkiem amoniaku, do roztwa-
rzania heksacyjanozelazianéw metali przejsciowych obejmujgcych biekit pruski, heksacyjano-
zelazian kobaltu, heksacyjanozelazian niklu i heksacyjanozelazian miedzi, przy czym czynnik
alkaliczny ma posta¢ w wodorotlenku metalu alkalicznego, czynnik kompleksujgcy jest wy-
brany sposréd glicyny, kwasu salicylowego lub kwasu polikarboksylowego, pochodnej kwasu
polikarboksylowego lub soli kwasu polikarboksylowego, gdzie kwas polikarboksylowy jest wy-
brany sposréd kwasu winowego, kwasu cytrynowego, kwasu szczawiowego, i kwasu (etyle-
nodiamino)tetraoctowego (EDTA), a stezenie czynnika kompleksujgcego w roztworze wynosi
0,01-2,20 M, a proces roztwarzania przebiega w zakresie temperatur 20-50°C.
Zastosowanie wedtug zastrz. 11, znamienne tym, ze koncowe stezenie czynnika kompleksu-
jacego w roztworze wynosi 0,02—1 M, korzystnie 0,03-0,7 M, a szczegdlnie korzystnie 0,033—
-0,13 M.

Zastosowanie wediug zastrz. 11, znamienne tym, ze podczas roztwarzania heksacyjanoze-
lazianu niklu czynnik kompleksujgcy zawiera dodatek amoniaku.

Zastosowanie wedtug zastrz. 11, znamienne tym, ze pH roztworu miesci sie w zakresie
11,0-14,0, korzystnie w zakresie 11,5-13,6.

Zastosowanie wedlug zastrz. 11, znamienne tym, ze wodorotlenkiem metalu alkalicznego
jest wodorotlenek sodu (NaOH).

Zastosowanie wedtug zastrz. 11, znamienne tym, ze stezenie czynnika alkalicznego w roz-
tworze wynosi 0,01-0,5 M, korzystnie 0,03-0,35 M, a szczegdlnie korzystnie 0,033—-0,33 M.
Zastosowanie wedtug zastrz. 11, znamienne tym, ze heksacyjanozelaziany metalu przejscio-
wego jest zanieczyszczony co najmniej jedng substancijg radioaktywng wybrang sposrod cezu
(B4Cs, ¥7Cs) lub strontu (°°Sr), korzystnie stanowi jg cez (*34Cs, 1¥'Cs).



24

PL 239 751 B1

Rysunki

e s

2 «} ) 1 &
Sarybboaic [ /3]
-ﬂ;ﬁuﬁf-% b)
3
s
3 '
000 4
3 L)
3
Esmm-‘é i
3 '
o ] 1
0 000 4
3
i
mmﬁ“] 7 e i i S L ek S et ¥ Ty
-2 Il & s

S0 B0

- 50 06

Lic;
¥
g
I FYREE FRNRT FERERPPEES FF s SEREs R re )

#

‘g

w1
]
b

g
3

R i B p—p————— -

-l

[P

mﬁu’;!h]

FIG. 1



PL 239 751 B1

W
j b) CO(”) Fe Kfi & Co¥n
4 ‘
- Fe Kg
- i\l
T KKy | ‘
J\Eﬁ* | PN
na,'..“‘,.;,...,.._.,"?"n"{\.‘-
# m{m]i 7
% -
c)Ni(ll) ek

1w KK Fe Nk
ﬁ\'ﬁﬂ ,} UARWA
Ul T L | L S s ak an B
3 4 % § ? & %
Inergia fbev]



PL 239 751 B1

'4 —_——— -%'"'ll
l% ~—— 1 M MaOH (rozpuszczalnik)
’ P ~— & mM Fe(CN)¢* w 1 M NaOH
| I , .
3 — § o === probka rozc. 10-krotnie
1
- ] b
N R
- [
ﬁ = i
% 2 =i E'.
== — % ‘.'1-"“1._
™ i
2 . i i
-] H 1
= ] ¥ 1
i !
i \ ]
1 \ 3
m i1
Y i
i L N\
N\
D ) T T T I | I I 1 “I" | 1 I T I | I I I I | 1 I I 1 | I I 1 1 |
200 300 400 500 600 700 300
Dlugosc fali [am]
FIG. 3
694 000
92 000
690 000
658 000 —
E- .
g -
T 686000
N -
m
E 684000
- ]
682 000
680 000
678 000 |
6?6 DUO __I T I T T I T T T I | T T T T I T T T T I T LI T I T T T T |
3 -2 1 0 1 2 3
Szybkosc [mm/'s]

FIG. 4



M o
n w in
]

Absorbancja [j. u.]
ra

[

[=]
o
w

[=]

[
-
w

Lo by bow o b g bo s baga i by

PL 239 751 B1

- & ml NaCH
=== 4 m| NaOH
== 3 ml| NaOH
—== 2 ml NaOH

Absorbancija [j. u.]

400 420 440 460 430
Diugosc fali [nm]
FIG. 5

400 420 0 460 430
Dlugos< fali [nm]

FIG.

27



28

Absorbancja [j. u.]

Absorbancja [j. u.]

=

PL 239 751 B1

1,2

n %; = 4 ml win.
b === 3 ml win,
s —= 2,5 ml win.
& \’\::a ~~~~~ WZOrzec

D|ll|\|IIII|III\‘IIII‘IIIIlIIIIlIIIIlIIII‘

400 410 420 430 440 450 460 470 480
Diugosc fali [nm]
FIG. 7

2—
i — 1ml1 M NaOH + 2 ml 0,5 M Naywin
15— -—— 2 ml1 M NaOH + 8 m| 0,5 M Naywin
§ ~—= 1 ml1 M NaOH + 8 ml 0,5 M Nawin
1—
0,5 —
U #I LI ‘ LI I T T 17T | LI I LI B | l LI | LI ‘
450 500 550 500 650 700 750 500

Diugosc fali [nm]

FIG. 8



Absorbancja [j. u.]

Absgorbancija [j. u.]
ra

PL 239 751 B1

— SWIEZY
== 0o 45 min,

LI T 17 T T T T 17 T 7
500 500 700
Dtugosc fali [nm]
FIG.9
= 0,1 ml 10 M NaOH + 1 ml 1 M Nazwin

=== 0,75 ml 10 M NaCH + 2 ml 1 M Naywin
== 0,75 ml 10 M NaCH + 4 ml 1 M Naywin

% i
"\t\ 1
1
1]
!
%
W
l‘l
b
\]
)
X1
T~
IIIIIIIIIIIIII\‘IIIIIIIIIIIIIII\\IW;MI-”‘.I“”INNI“W\‘
300 350 400 450 500 550 600 650 700
Dhugosc faki [nm]

FIG.10

29



30 PL 239 751 B1

= 1 ml 10 M NaOH + 4 ml 1 M Naywin + 5 ml 25% NH;
== 1 ml10 M NaCH + 2 ml 1 M Na.win + 5 ml 25% NH;
''''' 1ml10 M NaOH + 3 ml 1 M Na;win + 5 ml 25% MNH;
=== 1 ml 10 M NaOH + 4 ml 1 M Naxwin + 2,5 ml 25% NH-
— 4ml1M Nawin + 5 ml 25% NH-

R == 1ml10 M NaOH + 10 ml 1 M Nazwin
o S ot
. g
_& 1,5 — E 0,05
] o
T [
1 a
. = 2 e e
0,3 —: 400 300 600 700 800
] Dlugosc fahi [nm]
0 ——— e S
300 400 500 500 700 300
Dlugos< fali [nm]

FIG.11



PL 239 751 B1 31

1 a) (miedzi(ll)) / el b) (zelaza(lll))
K el Qs+, 04 ' x /
22 Ri=D, 9000 e i ¥=5,640+0,06
| / o Ri=0,90u7 /
. E] o
e e 213 -
T /g"‘ = 7 e
%ﬁw k // g i
A L] P
J ‘ i o
BT o] @F (,,@'
_ 7 'm"
o T™T T L T T 3 LI B B B B A N L ML B L T e L R |
a 7] & Pl a Q.05 o, L5 83 25 a3 035 a4 045
Shepemie Cul 1) [meoeliL] Stapemie Fel 0 fmenedfL]
d) (kobaltu(ll .
e O (i) a0 ) (niklu(ll)
E yoll, T2249,03 1 2 -
&2 v g .
b RI=0, 9056 S 1 e
0 g - y=d45, 3x-0,0% /
- =pa] RE=0,99%0
3 2 f’f
3 p Lo
gi}"" 3 )/ ? : ,-"‘
J 1
AR / / gm ] ’// /
" i 3 /
(3!;1—: ;”’ Y] _:
i:- 1|i,!llll}1§llrx, LQI ﬁ’:-l.‘ltllf"}‘('g !!||‘| !'!!!‘31”!¥i'f‘5|
5 22 ik ' 5, 12 BOOE M OGS 02 DO 043 0835 G0¢ 804
Stezenie Coli3] ImmoliL] Etrrenie M{E) [remal/L]

FIG.12



32

PL 239 751 B1

Wy dajnosé pradowa [%e]
1
T

0 50 100
Natezenie pradu [mA]

FIG.13

B 3] & l
|

Wy dajnoéc pradowa [%]

[
L=l

L=

ol by v by v Ly

20 40 60
HateiZenie pradu [mA]

FIG.14



PL 239 751 B1

100 4 s
- b
"‘4.
B N,
80 — Y
- ] ™,
£ 1 S
T 0 N
K] 1 - \
B - .
.
] i ,}E ,
.E. 40 — . \‘\
< - S
2
3 TPt
20 R
o III|III|\I\ll\l|l|l|l|||l||||\\|
0 4 6 8 10 12 14 16
Natezenie pradu [mA]
FIG.15
100 — o o
I
A
A
N 1
i
80 — %
1 |1
-~
& b !
S - ]
2 []
HE I
- i
- EE
g
i
o) J
-]
E 40
5]
3 i
2
10
a0 . B
i *‘%L_-,_m_,m
0_ T T T I T T T I T T T I T T T I
] 5 10 15 20

Natezenie pradu [mA]

FIG.16

33



	Bibliografia
	Opis
	Zastrzeżenia
	Rysunki

