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1. Uvod

V praci' byla uz pred 18 lety diskutovana potieba
novych technologii vyroby kovil, protoze pfeména Zelezné
rudy na findlni produkt je energeticky i finan¢né naroc¢na.
Usili o racionalizaci téchto pochodii se doposud soustie-
dovalo jen na snizovéani nakladli pomoci zvySovani u¢in-
nosti. Novy proces by mél byt zaloZzen na elektrolyze roz-
tavenych soli. Jesté v roce 1995 byl tento proces definovan
jako elektrolyticky rozklad sloucenin rozpusténych
v iontové tavenin€. UZ za 4 roky bylo zjisténo, ze kovy lze
redukovat v iontovych taveninach i z jejich pevnych oxi-
di* a postup byl patentovan jako FFC (Fray-Farthing-
Chen) Cambridge proces. Navic se snizila provozni teplo-
ta, vlozené napéti je kolem 2 V a je principialné mozné
vyuzit fotovoltaiku, kterd je vSak nestabilnim zdrojem
elektrického proudu. Pouziti sitové elektrické energie pro
elektrolyzu tavenin ma vSak ekologické dopady spojené
s jeji vyrobou. O procesu FFC existuji dva piehledné ¢lan-
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ky™*’, které se sice zabyvaji podrobné piimou elektrolytic-
kou redukci fady oxid (Nb,Os, Ta,Os, Cr,0;, TiO,, ZrO,,
WOs;, ALO; ) pouze v taveniné CaCl,, aviak bez podrob-
néjsi zminky o redukci Fe,Os;. Bylo proto vhodné tuto
mezeru zaplnit zejména u vyroby Zeleza, ktera ma nejvetsi
vliv na Zivotni prostredi.

V ramei EU vznikla v roce 2004 organizace® ULCOS
(Ultra Low CO, Steelmaking), ktera sdruzuje tadu velkych
prumyslovych podnikil a univerzit z 15 evropskych zemi,
pficemz je vyzkum ze 40 % financovan z prostfedkti Ev-
ropské komise. Cilem této organizace je snizeni produkce
CO; 0 50 %. Pomoci pitimé elektrolytické redukce oxidl
zeleza se zkoum4 i varianta ULCOLYSIS, ktera vyuziva
jako elektrolyty iontové taveniny. Nejvetsi rozvoj vyzku-
mu Vv této oblasti vSak nastal az v souvislosti se souc¢asnou
krizi v poslednich 5 letech, a to zejména na americkych
a ¢inskych pracovistich. Pfedstira se sice uslechtila ekolo-
gicka vize o snizovani emisi oxidu uhlicitého, ale ve sku-
tecnosti jde o snizovani energetické naro¢nosti, 0 moznost
produkce kysliku in situ na Mésici a hledani nahrady za
nedostatek koksovatelného uhli. Jinymi slovy jde o Sirsi
technologickou aplikaci ,,nového* katodického redukéniho
¢inidla, elektront.

Tento prehledny referat by mél piispét k informa-
cim o trendech ve vyzkumu v oblasti elektrolyzy oxido-
vych, chloridovych, uhli¢itanovych a hydroxidovych tave-
nin z hlediska: a) bazicity vhodnych elektrolytii, b) mecha-
nismu katodickych reakci pti redukci iontd a pevnych oxi-
di zeleza, c) problematiky inertni anody, na které by se
m¢él uvoliovat pouze kyslik.

2. Redukce iontii Zeleza v oxidovych taveninach
2.1. Bazicita oxidovych tavenin

Piima4 elektrochemické redukce oxidd Zeleza se zkou-
ma v oxidovych, oxoaniontovych a halogenidovych tave-
ninach. Rozlisuji se zde dva zasadné odlisné zpusoby re-
dukce rozpusténého Fe,O; v oxidovych taveninach a pev-
ného Fe,O; v ostatnich taveninovych soustavach. Oba
zpusoby maji jednoho spolecného jmenovatele, a tim jsou
jonty 0%, a to jak v oxidovych, tak i v chloridovych, uhli-
¢itanovych a hydroxidovych taveninach. Podle acidobazic-
ké teorie kyselin a zasad’ pfijima ion O* v oxidovych
a oxoaniontovych taveninach roli, kterd v protickych roz-
poustédlech piislusi iontu H'. Baze je donorem a kyselina
akceptorem iontit O podle vztahu:

zésada = kyselina + 0> (1)
Rovnovaznéa konstanta této reakce vyjadfuje schop-
nost zasady odstépovat oxidovy anion. Nasledujici rovnice

uvad¢ji priklady nekterych konjugovanych para:
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CaO = Ca*" +0* 2)
Si0," =S8i0s> + 0> 3)
CO;* =C0, + 0> 4)
2 0H =H,0 + 0™ (5)

V téchto taveninach 1ze bazicitu definovat pomoci aktivity
volného oxidového aniontu:

pO* =—log a(0™) (6)
Aktivita mize byt Casto nahrazena molalitou:
pO* = —log m(0%) (7)

V oxidovych taveninach se bézné pouziva kvantitativ-
ni stupnice Lewisovy bazicity, kterd je znama jako opticka
bazicita Appq. Tato veliina je odvozena z posuvu s-p
spekter indika¢niho iontu Pb*" zpiisobeného nefelauxetic-
kym efektem. UV spektra d'’s* iontu Pb*" vykazuji
v taveninach a ve sklech jedno absorp¢ni maximum. Posuv
frekvence UV maxima je zplsoben expanzi vnéjsich elek-
tronovych orbitald indika¢niho iontu v disledku donoro-
vych vlastnosti O*". Na zéklad& tohoto posuvu lze méfit
interakci indikacniho iontu s oxidovymi soustavami a vy-
tvofit stupnici bazicity. Optickou bazicitu 1ze nyni pocitat
pro libovolné oxidové soustavy® ze vztahu:

Neot = X xitti A/ Y xin; S
kde x; je molarni zlomek, n; pocet kyslikti v molekule oxi-
du, A; je optickd bazicita jednotlivych oxidi CaO,
MgO,Al,05 a SiO; (1,0; 0,78; 0,60 a 0,48)

Pevné oxidy
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2.2. Proces MOE (Molten Oxide Electrolysis)

Proces MOE se realizuje ptenosem elektrického nabo-
je mezi dvéma elektrodami ptes roztok oxidd zeleza
v silikatové taveniné CaO-MgO-Al,05-Si0,. Katodu tvoii
roztavené Zelezo na dné cely. Schéma MOE elektrolyzéru
je uvedeno na obr. 1, ktery ukazuje, jak lze produkovat
elezo a kyslik navrzenou technologii podle cit.'. Jedna se
o elektrolyzér prvni generace odvozeny podle Hallova-
Heroultova elektrolyzéru pro vyrobu hliniku. Na rozhrani
kapalny kov / elektrolyt probiha elektrochemické redukce
podle rovnice:

Fe?'(in melt) + 2 ¢ = Fe(l) 9)

Anoda musi byt chemicky inertni, aby na ni probihala pou-
ze nasledujici reakce:
(10)

O (inmelt) =% Oy(g) +2 ¢
9,10

K problematice MOE existuji dvé zasadni prace™ ",
kde se tesi hlavné problematika inertni anody, aplikace
cyklické voltametrie in situ a vliv bazicity oxidové taveni-
ny na proces redukce oxidii zeleza. Usp&§nost této techno-
logie je z&visla na existenci inertni anody schopné trvalého
uvolnovani kysliku (viz kap. 4), coz je mozné pii splnéni
téchto podminek: stabilita pti provozni teploté, odolnost
k chemickym reakcim s kyslikem, dobra elektrickd vodi-
vost a elektrochemicka stabilita, odolnost vici teplotnim
Sokiim a dobré sméceni anody taveninou. Tyto podminky
pro inertni anodu’ nejlépe spliuje iridium.

I ptes vyhody se MOE nerozsifilo mimo americkd
vyzkumna centra. Pro tento proces se vSak naslo zcela
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Obr. 1. Schéma elektrolyzéru pro vysokoteplotni piimou redukei' iontii Zeleza
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nové uplatnéni, a to na vyuziti surovinovych zdroji na
Mésici'' ¢

2.3. Produkce zeleza a kysliku in situ z mési¢niho
regolitu

Meésicni regolit (hornina vznikla mechanickym zvétra-
vanim primarnich minerall) obsahuje ptes 60 % kysliku,
ktery je vSak vazan ve formé velmi stabilnich sloucenin.
MOE je kandidatem na in situ produkci kysliku na dycha-
ni, kfemiku na vyrobu solarnich ¢lankl a Zeleza a hliniku
jako konstrukénich materialti. Tato technologie nebude
potiebovat zadné specidlni reagencie ze zemé (napf. uhlik
a fluor). Zdrojem elektrické energie pro oxidaci kysliku
a redukci kovii bude fotovoltaika''.

Piitomnost iontli Zeleza v oxidové taveniné muze
zvySovat jeji elektronovou vodivost, coz vede ke snizeni
proudové u¢innosti''2. Mési¢ni regolit obsahuje tyto ma-
joritni slozky: FeO — CaO — MgO — Al,O; — SiO, a navic
mensi podily K,O, Na,O, Cr,0;, MnO a TiO,. Vyhodou
elektrolytickych procesit je selektivita reakci. Produkty
mohou byt extrahovany sekvenéné podle hodnot slucova-
cich Gibbsovych energii oxidi, napf. v potadi Cr, Fe, Si,
Ti, Al, Mg a Ca.

Teploty experimentii MOE lze snizit v borosilikato-
vych taveninach Na,0-B,0;-SiO, (36,8:36,8:26,5 mol.%)
na 850-1000 °C. V této taveniné je mozné realizovat mo-
delové experimenty tvorby Fe a O, , a to po pfidavku
Fe;04 nebo regolitu, ktery obsahuje 10 % FeO. Vysledky
elektrolyzy na Mo katodé a Pt anodé& ukazaly'* na moznost
produkce Zeleza s 80% proudovou ucinnosti a pfi celkové
spoteb¢ energie 16 kWh/kg.

Me¢sicni sekundarni mineraly neobsahuji Fe,Os, proto
je problémem pfiprava standardi z pozemskych minerald,
které jsou v rovnovaze s oxidacni atmosférou. NASA do-
dava takové standardy, které se chemickym slozenim blizi
slozeni mési¢nimu regolitu, kromé¢ FeO, které se nahrazuje
Fe;0,4. Hodnoty optické bazicity vzorkti mési¢niho regolitu
jsou témét nezavislé na misté odbéru'’: Apollo 11 (A =
0,616), Apollo 12 (A = 0,614), Apollo 14 (A = 0,600).
Mirné vyssi bazicitu mély pouze vzorky z hlubokého vrtu
u Appolla 16 (A = 0,588). V soucasné dobé se pomoci
MOE pfi teploté 1600 °C tesi projekty ISRU (In Situ Re-
source Utilization) pro ziskédni kysliku a fady kovii ptimo
z roztavené mési¢ni horniny'*!
metodach produkce kovi a kysliku in situ z mésicniho
regolitu lze nalézt v praci'®. Problematika anodické pro-
dukce kysliku v roztavenych oxidech je z hlediska elektro-
chemického inZenyrstvi prehledné uvedena v praci'’. Pies-
ny mechanismus anodické produkce kysliku podle reakce
(10) neni v soucasné dob¢ znam.

e

3. Katodicka redukce pevného Fe,0;

Lehce sintrovany porézni oxid tvoii u procesu FFC
katodu a pfi pouziti inertni anody je produktem kyslik.
Vyjimecénost procesu FFC je v tom, ze redukce oxidl pro-
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bih4 uvnitf katody v pevném stavu a nedochézi pfitom ke
spotfebovavani elektrolytu. Zde je vhodné poznamenat, ze
i pfiprava oxidl zeleza z rudy je spojena i se spotiebou
energie. Jednou z mozZnosti, jak tento problém obejit, je
vyuziti  vedlejSich  produktd pfi louzeni zinku
z metalurgickych odpadi. V praci'® je napt. popsan zpisob
hydrotermalniho selektivniho louZeni zinku z kalti tande-
movych peci, pficemz jako vedlejsi produkt vznika velmi
Cisty oxid zelezity. Schéma elektrolyzéru s Fe,O5 katodou
a inertni anodou, na niz vznikd pouze kyslik,
je uvedeno na obr. 2. Toto schéma lze aplikovat na chlori-
dové, uhli¢itanové a hydroxidové taveniny. Podrobnosti
o mechanismu katodickych reakci a problematice inertni
anody jsou uvedeny v kap. 4.

3.1. Chloridové taveniny

Vroce 1997 byl patentovan elektrolyticky postup
vyroby kovli v iontovych taveninich z jejich pevnych oxi-
di® tzv. FFC Cambridge Process. Piehledné je proces
popsan v literatuie®*> pro redukci fady oxidii v taveni-
n¢ CaCl,, av§ak bez podrobnéjsi zminky o redukci oxidd
zeleza. Aplikovany potencial je dostatecné vysoky pro
redukci pevného oxidu, ale ne tak vysoky, aby se rozkladal
elektrolyt. Za téchto podminek se do taveniny uvolnuji
ionty O%, pficemz nedochdzi k vylutovani vapniku na
katodé ani chloru na anod¢. Chlorid vapenaty rozpousti
ionty O”" a tyto jsou transportovany k anodg, kde se oxidu-
ji. Celkové reakce konverze kovového oxidu na kov probi-
ha nasledovné: Na inertni anodé se vyviji kyslik podle

—_

Ar Tm+q

] —

=—lontova tavenina:
¢ Na,CO,

NaOH

CaCl, - CaO

. OO0
afpe B0 o]
————

Obr. 2. Schéma elektrolyzéru pro
katodé

produkci Zeleza na Fe,0O;
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reakce (/0) a na katodé se redukuje kov podle rovnice:
MO, (s) +2x ¢ = M(s) + x O* (in melt) (11)

Aktivity oxidu a(MOy) a kovu a(M) jsou jednotkové. Za
predpokladu, Ze a(O*) =1, Ize pomoci vztahu:

E°=-AG°/nF (12)
vypocitat minimalni potencial pro ionizaci kysliku
z rliznych oxidli. Aktivita oxidovych iontl se v chloridové
taveniné méni v zavislosti na obsahu oxidu vapenatého.
Tato skutecnost vedla k definici standardniho stavu iontl
07, a to volbou a(0*) =1 v systému CaCl, — CaO nasy-
ceném CaO. Potom plati’ :

Eo" = E°%" +(2,3RT2F) pO* +(2,3RTI4F) log pO, (13)

kde pO* vyjadtuje bazicitu taveniny CaCl, — CaO a pO,
predstavuje parcialni tlak kysliku. Pfima elektrochemicka
redukce Fe,O; v taveniné CaCl, pii teplotach 800900 °C
byla provedena v praci'®. Katodu tvofily pelety oxidu Zele-
zitého, které byly slisovany pfi 6 MPa. Mechanismus elek-
trochemické redukce byl sledovan cyklickou voltametrii,
ktera indikovala dva redukéni piky. Redukce oxidu zelezi-
tého probiha podle nasledujicich reakei:

Fe,04(s) +2 e =2 FeO(s) + O* (in melt) (14)
FeO(s) + 2¢ = Fe(s) + O*(in melt) (15)

Proudova ucinnost vyrazné zavisi na vloZeném napéti.
Pfi napéti < 2 V byla proudova ucinnost > 80 % a celkova
spotfeba energie 3 kWh/kg Fe. Vyssi energeticka spotfeba
pfi napéti > 2,4V je dana vyluCovanim Ca a zvySenou
elektronovou vodivosti taveniny.

V praci® byla sledovana piimé elektrochemicka re-
dukce ptirodniho ilmenitu na ferotitan v taveniné CaCl, pfi
teploté 1000 °C. Sintrované pelety FeTiO; slouzily jako
katoda, anodu tvofila membrina z pevného elektrolytu
ZrO; — Y,0;. Dezoxidace ilmenitu probiha v nasledujicich
krocich: FeTiO; — Fe,TiO4 — Fe-Ti. Vlozené napéti bylo
3,8 V, pomérné nizka proudova tcinnost 40,5 % a spotieba
energie 16 kWh/kg FeTi. Pro srovnani, energetickd spotie-
ba v soucasnych primyslovych technologiich pro produkci
titanu je 50 kWh/kg a oceli 5 kWh/kg.

Autofi® se zmifiuji o moznosti pouziti ilmenitu jako
zdroje pro produkci kysliku na Mésici. Tato technologie by
vSak, na rozdil od in situ materiald lunarniho regolitu uve-
denych v kapitole MOE, vyzadovala nakladny dovoz
CaCl,, coz komplikuje jeji pouziti (doprava 1 kg materialu
stoji cca 200 000 $, cit.'?).

Pti pouziti CaCl, jako elektrolytu je téeba vzit v tivahu
i moznost vypafovani chloridovych tavenin. Elektrolyza
probiha v inertni atmosféfe bez piistupu vodnich par, které
mohou reagovat s chloridem véapenatym za vzniku chloro-
vodiku®'.

3.2. Uhlic¢itanové taveniny

V praci® byl ovéfen FFC-Cambridge proces elektro-
lytické extrakce zeleza z pevnych oxidi, v eutektické tave-
niné Na,CO; - K,CO5; (59:41 mol.%) pii teploté 750 °C.
Jako katoda slouzila Fe,O; elektroda, jako referencni Ag a

575

Referat

inertni anodou byla slitina Ni10Cul1Fe. Potencidlové ok-
no je v katodické oblasti pfi potencidlech zaporné€jsich nez
—1,5 V omezeno vylu¢ovanim alkalickych kovii nebo uhli-
ku. Cyklickou voltametrii 1ze na Fe,O; elektrod¢ identifi-
kovat vznik neobvyklého meziproduktu:

Fe,05(s) + Na“(in melt) + e = NaFe,0s(s) (16)

Meziprodukt NaFe,0;, vznikajici elektro-interkalaci
Na do oxidu Zelezitého, byl ziskan pii —1,5 V. Elektroly-
zou Fe,O; pii 1,9 V vznikd Zelezo s proudovou u€innosti
95 % a se spotiebou energie 2,87 kWh/kg Fe.

V praci®® zkoumali tito autofi podrobnéji mechanis-
mus potenciostatické redukce oxidu zelezitého, vznik me-
ziproduktd a vliv podminek elektrolyzy na obsah uhliku
v produktu a reakce na inertni anodé. Bylo zjiSténo, ze
redukce NaFe,O; probiha ve dvou krocich:

2 NaFe,05(s) + Na'(in melt) + ¢ =3 NaFeO(s) + Fe(s) (17)
NaFeO,(s) + 3 ¢ = Fe(s) + Na'(in melt) + 2 O*(in melt) (18)
Pii elektrolyze bylo dale zjisténo, ze produktem je slitina
Fe-C, kde obsah uhliku zavisi na vloZzeném svorkovém

napéti. V uhli¢itanové taveniné muze probihat redukce
aniontu:

CO:* (inmelt) + 4 ¢ =C(s) +3 0> (inmelt) (19

V ptitomnosti Zeleza je termodynamicky pravdépodobna
nasledujici reakce:

Fe(s) + xCO;5” (in melt) = Fe-Cy(s) + 3x O (in melt) (20)

V praci® bylo dale zjisténo, e s rostoucim obsahem uhli-
ku v produktu Fe-C vyrazné roste spotiecba energie. Pfi
0,035 % C byla spotfeba energie 2,87 kWh/kg Fe a pfi
0,199 % C vzrostla tato hodnota na 4,77 kWh/kg Fe.

3.3. Hydroxidové taveniny

Elektrochemickou redukci oxidu Zelezitého v tavening
hydroxidu sodného pii teplotaich 400-530 °C se zabyvaji
prace* . Redukce Fe,O; je rovnéz zavisld na bazicité.
V prubéhu elektrolyzy se kyslik v oxidu ionizuje, rozpousti
se v elektrolytu a difunduje k anodé¢, kde se vyluCuje jako
0,. Jako anoda se pouziva nikl, v praci’’ byla pomoci
elektrochemické impedancni spektroskopie zkoumana jako
inertni anoda slitina NiSiAl.

Hydroxid sodny podléha autoprotolyze na zasadity
oxid sodny a vodu, ktera v této taveniné ma kysely charak-
ter:

2 NaOH(1) = Na,O(in melt) + H,O(in melt) (21)
Kazda z téchto slozek se mize elektrochemicky rozkladat
v zavislosti na jejich aktivitich a na potencialu katody.
Hydroxid sodny reaguje soxidem Zelezitym za vzniku
zelezitanu, ktery je stabilni v tomto prostiedi, podle reak-
ce:

Fe,05(s) + 2 NaOH(1) = 2 NaFeO,(s) + H,O(in melt) (22)

Podle® pii jednotkovych aktivitich se budou rozkla-
dat v kyselé, neutrdlni resp. zéisadité taveniné slozky
v poradi: H,O — Na,O — NaFeO,; NaFeO, — H,0 — Na,O
resp. NaFeO, — Na,O — H,0. Zelezo je mozné vylucovat
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pouze casteCné v neutrdlni a s veétsi UCinnosti v zasadité
hydroxidové tavening. Proces produkce zeleza z pevného
oxidu Zelezitého probiha®’ v nasledujicich krocich:

Fe,05(s) + Na,O(in melt) = 2 NaFeO,(s) (23)
2 NaFeO,(s) +xNa,O(in melt) +2 € = Nayip FeOri4(s) +
+ 0% (in melt) + FeO(s) (24)

NayoFeOp«(s) +FeO(s) +4 ¢ = 2 Fe(s) +2 02’(in melt) +

+ (1+x) Na,O(in melt) (25)
Sumarni katodicka reakce je nasledujici:
Fe,05(s) + 6 € =2 Fe(s) + 3 0% (in melt) (26)

V tavenin¢ vSak reaguji oxidové ionty s vodou za vzniku
hydroxidovych aniontti:

3 O*(in melt) + 3 H,O(in melt) = 6 OH (in melt) (27)

které jsou nasledné oxidovany na anod¢€ za vzniku vody,
ktera zvysuje kyselost taveniny, a kysliku:

6 OH (in melt) + 6 ¢ =3 H,O(in melt) + 1,5 Ox(g)  (28)
Takze celkovou chemickou reakci je mozné vyjadiit rovni-
ci:

Fe,05(s) = 2 Fe(s) + 3/2 O,(g) (29)

Proudova ucinnost se vyznamné méni v rozmezi od
19 % v kyselé tavenin€ az po 90 % v tavening zisadité.
Spotieba elektrické energie je cca 15kWh/kg Fe
v kyselém prostiedi a 2,8 kWh/kg Fe v zasaditém prostie-
di. Proces se pon€kud komplikuje bocnimi reakcemi
v tableté Fe,Os;, kde byly identifikovany produkty (NaO,
a Na,0,), které v objemu taveniny maji velmi nizkou kon-
centraci. Diky tomu byly zjistény™?° jestd sloudeniny
Na4FeO3, N32F604, NaOz, Feo,gso, FG304, Naz,4Fem,99016,03
a NayFeOs;. V zasadité taveniné vsak po elektrolyze zustaly
pouze NaFeO, a Fe;0,.

4. Trendy vyzkumu p¥imé redukce
4.1. Mechanismus katodickych reakci

Mechanismus katodickych reakci se v oxidovych
taveninach a roztavenych solich zkouma predevsim cyklic-
kou voltametrii. Voltametrické ktivky ziskané za vysokych
teplot u procestt MOE jsou obtizné vyhodnotitelné, protoze
jsou zna¢né protahlé'’ s ohledem na platnost vztahu:

| E,~Eyn | =22 RTInF (30)
kde E, je potencial proudového maxima, £, je potencial
poloviny vysky proudového maxima, n pocet vyménova-
nych elektronil, ' Faradaylv néboj. Pti stfednich teplotach
v roztavenych solich maji CV kiivky na Zelezné pracovni
elektrod¢ dobrou reprodukovatelnost a lze na nich odlisit
procesy oxidace zeleza a redukce Fe,O;. Modelovanim
elektrochemické redukce v roztavenych chloridech
z hlediska optimalni struktury katody se zabyva prace®
a obecn¢ katodickou redukei oxidli kovli v roztavenych
solich se zabyvaji prace®. V praci®® byl vytvofen difuzni
model O*, kde se koreluje porozita katody, pomér molér-
nich objemut kovu k jeho oxidu a ubytek katodového obje-

576

Referat

mu (model PRS: Porosity, Ratio, Shrinkage). Pomoci toho-
to modelu miiZze byt presné predpovézena nejvyssi rychlost
dezoxidace na zékladé porozity katody. V praci*’ byl na-
vrzen model redukce oxidu v roztaveném CaCl, u FFC
procesu. Model se pouZiva v laboratornich a poloprovoz-
nich podminkach a mtize pomoci k pfeneseni tohoto proce-
su do pramyslovych aplikaci. Pivodné byl vyvinut pro
redukci TiO, a mize byt pouzit pro vyzkum redukci fady
dalgich oxidd. V praci® byl pouzit numericky model fesici
ulohu porozity a vychoziho obsahu kovu na kinetiku elek-
troredukéniho procesu.

Jsou zde feSeny rovnice pienosu elektrického naboje,
povrchovych reakei a difuze kysliku ke katod¢ pro rGzné
urovné porozity katody. Celkova reakéni kinetika je vy-
sledkem interakce mezi difuzi kysliku a pfenosem naboje.
Zvyseni porozity az do ur€ité urovné urychluje redukéni
proces, coz se projevi snizenim doby redukce, zatimco
dal$i zvySeni porozity mize vést k nedokonalé redukci
daného oxidu. Numerické vysledky ukazaly na existenci
optimalni porozity pro realné systémy. Analyza smési kov-
oxid naznacila, ze pfidavek kovovych ¢astic ke katodé ma
pozitivni efekt pouze na pocatecni rychlost redukce.

4.2. Vyvoj inertni anody

Cyklické voltametrie na molybdenovych a iridiovych
elektrodach umoziuje orientacné zjistit u procesu MOE
elektrochemickou stabilitu Ir anody a priib¢h dil¢ich ano-
dickych a katodickych reakci na pouzité pracovni elektro-
de prii teplotach kolem 1600 °C. Iridiova anoda se elektro-
chemicky oxiduje za vzniku oxidi IrO, :

Ir(s) + y O (in melt) = IrOy(g) +2ye (kdey=123) (31)

Ukazalo se, ze v zasaditych struskach dochazi k vyrazné
korozi Ir anody podle reakce:
Ir(s) + Ca®*(in melt) + 3 O*(in melt) = CalrOs(s) + 4 ¢ (32)
Vysledkem je tedy zji$téni, Ze Ir se hodi jako anodovy
material pro proces MOE pouze v kyselych taveninach. Je
vsak nutné zvysit napéti na elektrolyzéru ze 2 V v zasadi-
tych taveninach (A = 0,753) na 4 V v taveninach kyse-
Iych (Aot 0,606). Pro zajimavost: bézna struska
z vysokych peci Arcelor Mittal ma optickou bazicitu A, =
0,657. Z toho plyne, ze postaci ptidavek SiO, pro snizeni
bazicity a ptidavek Fe,Os pro vyzkum procest MOE a to
bud’ z hlediska pozemské produkce Zeleza nebo simulace
elektrolyzy mésicniho regolitu pro produkci O, a Fe.
V praci®' se konstatuje, Ze proces MOE nebyl dosud reali-
zovan ve veétsim nez v laboratornim méfitku, mimo jiné
i z dGvodu potizi pfi nalezeni vhodnych anodovych materi-
alt. Proto se vyvijeji alternativni keramické elektrody
z materiall spinelového typu Fe; (Al,O4, kde 0,4 > x >0,1.
Pokud se jedna o inertni anodu u FFC procesu, tak se
zkousi dopovany oxid cini¢ity, coz je material komeréné
dostupny. Jeho zivotnost je vSak v taveniné CaCl,-CaO
pouze né¢kolik hodin v disledku tvorby povrchové izola¢ni
vrstvy CaSnOs; . Jako perspektivni se v téchto taveninach
jevi smésné oxidy CaTixRu; 4O;, které spolehlivé funguji
jako inertni anoda i vice neZ 100 h, bez zndmek eroze nebo
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pasivace'®. Grafitova anoda je v této taveniné nevhodnd’,
protoZe se vznikajici CO, rozpousti za vzniku CO;*". Uh-
licitanovy anion se redukuje podle reakce (/9), coz vyraz-
n¢ snizuje proudovou ucinnost napf. ve srovnani s anodou
z SHOZ.

5. Zavér

Tento ptehledny referat poskytuje informace o tren-
dech ve vyzkumu v oblasti elektrolyzy oxidovych, chlori-
dovych, uhli¢itanovych a hydroxidovych tavenin pro pii-
mou redukci oxidl Zeleza. RozliSuji se zde dva zasadné
odli$né zpisoby: redukce rozpusténého Fe,O; v oxidovych
taveninach a redukce pevného Fe,O; v chloridovych, uhli-
¢itanovych a hydroxidovych taveninach. Oba zpisoby maji
jednoho spole¢ného jmenovatele a tim je bazicita, vyjadre-
na jako aktivita iont O*". Oxidaci téchto iontd vznika na
inertni anod¢ kyslik. Elektrolyza v oxidovych taveninach
nepfekrocila zatim prah laboratofi. Pro tento proces se
vSak naslo zcela nové uplatnéni ve vyuziti surovinovych
zdrojii na Mésici, a to in situ piipravou kovi (Fe, Si, Ti)
a kysliku. Podstatné vice je rozsifena katodicka redukce
pevnych oxidl v roztavenych solich, kterd probihd uvnitt
katody v pevném stavu a nedochazi ptitom ke spotiebova-
vani elektrolytu. Technologie se orientuje na produkci fady
kovd, napft.: Ti, Nb, Ta, Cr, Zr, W, Al a zcela okrajové i na
zelezo. Ptitom vyroba oceli v klasické metalurgii mé ener-
getickou  spotiebu cca  5kWh/kg Fe, kdezto
v uhli¢itanovych a hydroxidovych taveninach klesne tento
parametr na 2,8 kWh/kg (bez ptihlédnuti ke spotiebé ener-
gie spojené s piipravou vstupni suroviny). Referat ukazuje
na trendy vyzkumu v oblasti pfimé elektrochemické reduk-
ce oxidi Zeleza. Dale se zabyva problematikou vyvoje
inertni anody, na niz by se uvolioval pouze kyslik, coz by
mohlo vést ke snizeni produkce sklenikovych plynt u sta-
vajicich technologii.
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P. Ragka, 8. Langovi, and J. LeSko (Department of

Chemistry, Faculty of Metallurgy and Material Engineer-
ing, VSB — Technical University, Ostrava): Potentials of
Iron and Oxygen Production by Direct Electrochemical
Reduction of Oxides in Ionic Melts

This review collects the information on the trends in
the investigation of electrolysis of oxide, chloride, car-
bonate, and hydroxide melts for the direct reduction of iron
oxides. The melt electrolysis has many advantages com-
pared with the conventional production of high-purity
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O- and S-free metals as it generates O, at the inert anode.
In spite of these indisputable advantages, the melt electro-
lysis is currently used only in laboratory. Nevertheless, this
process could find use in exploitation of raw materials of
the Moon. The cathodic reduction of solid oxides, without
electrolyte consumption, is more wide-spread. The tech-
nology is focused on the production of a number of metals,
such as Ti, Nb, Ta, Cr, Zr, W, and O,. The current process-
es excessively load the environment both directly by emis-
sions and indirectly by high energy and water consump-
tion.



