4.2. Elektrochemický spôsob výroby práškových kovov
Približne 60 kovov možno úspešne vyrobiť elektrolýzou, 
kde elektrický prúd pôsobí ako redukčné činidlo. Elektrolyt môže byť roztok alebo roztavená soľ, ktorý vedie prúd v dôsledku prítomnosti iónov. Z vodných roztokov elektrolýzou možno získavať práškové kovy, ktoré nemajú veľkú afinitu ku kyslíku. Získavanie práškov z  vodných roztokov má význam pri výrobe práškovej medi, železa a niklu.  Vysoko reaktívne prášky (napr. Be, Ta, Nb, Th ,...), ktoré vytvárajú vysoko stabilné oxidy sa musia vylučovať elektrolýzou z roztavených solí. Z hľadiska práškovej metalurgie má veľký význam získavanie tantalu z roztavených solí. Zatiaľ čo elektrolýza z vodných roztokov prebieha pri mierne zvýšených teplotách ( do 60oC), elektrolýza z roztavených solí vyžaduje vyššie teploty, v závislosti od bodu tavenia vhodného (binárneho alebo ternárneho) soľného eutektika, ktoré musia obsahovať primeranú koncentráciu kovu, ktorý sa má vylučovať. Prášok možno získať priamo, alebo nepriamo, t.j. mletím vylúčenej vrstvy.

V najjednoduchšom vyjadrení elektrolýza sa uskutočňuje nasledovne: dve elektródy sú napojené  na zdroji jednosmerného napätia, kde anóda je vyrobená  z kovu, ktorého ióny sú obsiahnuté v elektrolyte. Pri prechode prúdu kov sa rozpúšťa na anóde (kladnej elektróde) a vylučuje sa na katóde (negatívnej elektróde) – obr. 36. V priebehu elektrolýzy dochádza k migrácii kladných iónov (katiónov) k zápor. elektróde (katóde) a  záporných iónov (aniónov)  k elektróde kladnej (anóde). Na katóde prebieha redukcia – vylučujú sa  elektropozitívne zložky (kovy, vodík). Na anóde prebieha oxidácia  – vylučujú sa zložky elektronegatívne. Najmenšie napätie, ktoré sa musí na elektródy vložiť, aby prechádzal trvalý prúd a prebiehala elektrolýza, sa nazýva rozkladné napätie. 
Základnými charakteristikami práškov vyrobených elektrolýzou je ich vysoká čistota a dendritický (obr. 34) alebo hubovitý  tvar, dobrá lisovateľnosť, vysoká pevnosť nespekaných výliskov a veľká aktivita počas spekania. S procesom výroby sú spojené i nasledovné nevýhody:


a) proces vyžaduje čistenie na odstránenie zvyškových nečistôt z elektrolytu, zvlášť zvyškov solí po elektrolýze z roztavených solí

b) vyznačujú sa vysokým nákladom elektrickej energie
c) praktický význam má iba výroba  elementárnych práškov 
d) výsledný produkt sa musí čistiť a mlieť, čo znamená dodatočné zvýšenie nákladov
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                                   Obr. 34: Elektrolytická prášková meď,

                                                 dendritický tvar častíc

Pre získanie kovu v práškovom stave na katóde sú nevyhnutné špecifické podmienky elektrolýzy, ktoré sú odlišné od podmienok pre získanie kompaktného kovu.
Základné parametre ovplyvňujúce rozmer, tvar a štruktúru častíc: prúdová hustota, koncentrácia kovového iónu,  vodivosť elektrolytu, teplota, cirkulácia kúpeľa a v špeciálnych prípadoch prídavok povrchovo aktívnych látok s cieľom brzdenia rastu zárodkov.

Výsledný tvar častíc je určený hlavne rýchlosťou nukleácie a koncentráciou kovových atómov. Vysoká nukleačná rýchlosť a vysoké koncentrácie  spôsobujú vznik hladkých a hustých častíc.  Elektrolyty s nízkou vodivosťou, ako sú roztavené soli, majú tendenciu vytvárať hrubé dendritické prášky.
Za účelom zaistenia priamej precipitácie práškov na katóde  pri vysokej prúdovej výťažnosti, musia byť splnené  nasledovné podmienky:
●   nízka koncentrácia iónov

· vysoká vodivosť elektrolytu, dosiahnutá prídavkom kyselín alebo solí

· vysoká prúdová hustota pri nízkej teplote kúpeľa, (alebo aspoň nízka teplota katódy)
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                              Obr. 35: Závislosť medzi prúdovou hustotou a koncentráciou iónov 

                                           kovu
V  záujmu vysokej kvality produktu, je jasné, že by sa mali používať iba čisté kovové soli a prídavky. Materiály vhodné pre katódy sú: ocele, neželezné kovy, hliník, kovy s vysokým bodom tavenia, grafit. Používajú sa v tvare dosiek, tyčí alebo rúrok. Pretože je potrebné odstrániť vylúčený produkt z katódy, uprednostňujú sa flexibilné katódy. Používajú sa taktiež kovové sitá alebo katódy lisované z práškov.  Tieto sa potom menia na prášok spolu s vylúčeným materiálom. Materiály používané na anódy, pokiaľ tvoria východiskový kov predstavujú: čisté kovové tyče a dosky, katódové dosky z elektrolytického pred-rafinačného procesu, odpadový kov naplnený v nerozpustných košíkoch.
4.2.1. Výroba práškov z vodných elektrolytov

Elektrolýza z vodných roztokov sa využíva pre veľkotonážnu výrobu medi, niklu, kobaltu, kadmia, zinku, striebra.
Možnosť získania prášku na katóde z vodných roztokov je určená vzájomným vzťahom elektrochemických parametrov kovu a vodíka. Prakticky na všetkých kovoch (okrem ortuti), začínajúc s potenciálom (-1) – (-1,2)V sa pozoruje intenzívne vylučovanie vodíka. Touto hranicou sa určuje oblasť, v rozmedzí ktorej kovy sa môžu vylučovať z vodného roztoku na katóde. Najelektronegatívnejší kov, ktorý sa vylučuje z vodného roztoku v tvare kyprej usadeniny je zinok.
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Obr. 36: Proces elektrolytickej bunky pri vylučovaní práškov. Východiskový materiál sa    

              Rozpúšťa na anóde a vylučuje sa na katóde (príklad je uvedený pre reakciu Cu a Fe).

              Vonkajšie napätie riadi proces vylučovania. Po vylúčení, katódová vrstva 
              sa premýva, suší, melie, preosieva a žíha na odstránenie deformačného spevnenia.

Prúdová hustota: So zvýšenou katódovou prúdovou hustotou sa zväčšuje spotreba iónov kovu z elektrolytu pri danej koncentrácii. Pri zvýšení katódovej prúdovej hustoty nad určitú hodnotu, množstvo kovových iónov nestačí v prikatódovej vrstve elektrolytu na transport daného elektrického náboja. Súčasne s vybíjaním kovových iónov prebieha aj vybíjanie iónov H3O+, teda vylučovanie vodíka, tvorí sa práškový kov na katóde. Takýmto spôsobom na štruktúru vylúčeného kovu na katóde spolupôsobí tak prúdová hustota, ako aj koncentrácia iónov kovu v elektrolyte. Závislosť medzi prúdovou hustotou a koncentráciou iónov kovu v elektrolyte je uvedená na obr. 35. Čím je menšia koncentrácia iónov kovu, tým pri menšej prúdovej hustote sa začína tvorba práškového kovu a súčasne aj vylučovanie vodíka. Mechanizmus tvorby práškového kovu pri malých koncentráciách iónov kovu a vysokej prúdovej hustote pozostáva v tom, že následkom zníženia koncentrácie v prikatódovej vrstve elektrolytu je brzdené vylučovanie kovu, jednotlivé neveľké výčnelky vylúčených kryštálov na povrchu katódy priťahujú ióny kovu z elektrolytu (výčnelky rastú smerom dovnútra elektrolytu) a tak sa rozvetvujú, súčasne ale v skutočnosti narastá povrch katódy a znižuje sa prúdová hustota. Vylučovanie bubliniek vodíka na katóde je doplňujúcim faktorom kladne pôsobiacim na vylučovanie práškového kovu. Zmena prúdovej hustoty v určitom rozmedzí mení granulometrické zloženie prášku. Čím vyššia je prúdová hustota, tým sa tvorí viac kryštalizačných centier na jednotku plochy katódy a tým je jemnozrnnejší kovový prášok. Jemné prášky majú výraznejší dendritický tvar ako hrubšie častice. Vysoká prúdová hustota môže na anóde spôsobiť následkom vytvorenia oxidického filmu  pasiváciu anódy.
Koncentrácia iónov kovu v roztoku: V určitom rozmedzí koncentrácií, ktoré ešte poskytujú práškový kov, zvýšenie koncentrácie urýchľuje rast kryštálov, t.j. zväčšuje sa stredný rozmer častíc.

Teplota elektrolytu: Zvýšenie teploty elektrolytu zvyšuje pohyblivosť iónov kovu, čo spôsobuje zvyšovanie koncentrácie pri povrchu katódy a teda vytvára podmienky pre tvorbu kompaktného kovu na katóde.  Na druhej strane zníženie teploty elektrolytu znižuje pohyblivosť iónov kovu a veľká časť elektrického náboja je prenášaná pohyblivejšími iónmi H3O+, čo opäť znižuje prúdovú účinnosť na kov.
Kyslosť elektrolytu: Zvýšenie koncentrácie voľnej kyseliny napomáha vylučovaniu vodíka. Zvýšenie koncentrácie kyseliny napríklad u medených práškov zmenšuje stredný rozmer častíc na úkor intenzívnejšieho vylučovania vodíka. Súčasne sa znižuje prúdová účinnosť na kov.
Prímesi v elektrolyte: Cudzie ióny sa môžu dostať do roztoku z anód, pridávanou kyselinou, resp. vodou.  Povrchovo-aktívne látky vytvárajú adsorbované vrstvičky na povrchu tvoriacich sa kryštálov a bránia ich narastaniu na hrubé útvary. Takýto vplyv vykazujú oxidačné látky ako H2O2, rozpustený kyslík, ktoré tvoria oxidické vrstvičky na časticiach katódovej usadeniny.
Keďže elektrolýza z vodných roztokov je najdôležitejším procesom pri výrobe medi,  je jej venovaná najväčšia pozornosť. Pre výrobu medeného prášku sa používa elektrolyt síranu meďnatého a kyseliny sírovej. Prídavok kyseliny zvyšuje vodivosť a preto znižuje napätie potrebné pre potlačenie tvorby oxidu medi. Pretože vodíkové ióny sa vylučujú na katóde so znižujúcou sa hodnotou pH,  rastúci obsah kyseliny taktiež znamená zníženie výťažku produktu vytvoreného pre dané množstvo prúdu (prúdová výťažnosť), pretože pre vývoj H je potrebný dodatočný prúd, zvlášť pri teplotách elektrolytu nad 25 oC. Zloženie prášku a prúdová výťažnosť sú značné ovplyvnené obsahom medi v elektrolyte. Napríklad, prúdová výťažnosť elektrolytu s obsahom medi 4g/l  je iba 78%. Avšak s obsahom 35g/l je 97%. Nízky obsah medi počas elektrolýzy znamená tvorbu jemných a sypkých práškov, vysoká koncentrácia medi podporuje tvorbu hrubších a hustejších práškov. Z tohto dôvodu je možné významne riadiť kvalitu prášku  prostredníctvom obsahu  medi v elektrolyte, ďalej ovládať voľbu podmienok ďalšieho spracovania a  následného redukčného žíhania. S cieľom zabezpečenia optimálnej teploty pre elektrolýzu (50 až 60oC), kúpeľ sa často chladí, pretože dôsledkom pretekajúceho elektrického prúdu dochádza k ohrevu elektrolytu. Je to dôležité aj napriek tomu, že vodivosť elektrolytu sa zvyšuje so vzrastom teploty. Je to v dôsledku toho, že vysoké teploty elektrolytu spôsobujú tvorbu jemných hustých častíc s vyšším obsahom kyslíka. Nakoniec, konzistencia prášku a prúdová výťažnosť sú taktiež závislé od času vylučovania na katóde a katódovej prúdovej hustoty. Nie len  prúdová účinnosť, ale aj tendencia tvorby hrubých a hustých častíc sa zvyšuje s časom vylučovania. Katódová prúdová hustota počas elektrolýzy je 600 až 4000 A/m2. Zvýšenie prúdovej hustoty spôsobuje tvorbu  jemných hustých práškov a zvýšený vývoj vodíka. Anódová prúdová hustota je vždy nižšia ako katódová prúdová hustota, aby sa vyhlo pasivácii.
Po odstránení vylúčených práškových častíc, proces pokračuje premývaním, redukčným žíhaním a mletím na jemné práškové častice. 
Elektrolytická prášková meď  sa používa hlavne pre rôzne elektrotechnické súčiastky v elektrických točivých strojoch. Širšiemu použitiu tohto prášku bránia relatívne vysoké náklady na výrobu.

Výroba železného prášku elektrolýzou s vysokou čistotou a dobrou lisovateľnosťou bol priemyselne významný do 70tych rokov 20. storočia. Jeho význam sa značne zredukoval rozvojom dobre lisovateľného hubovitého práškového železa a použitím karbonylového železa ešte vyššej čistoty. Pre výrobu železa  sa používa ako elektrolyt roztok FeCl2 alebo FeSO4 a vylúčené železo je tvorené tuhou, krehkou vrstvou, ktorá sa musí mlieť na požadovanú granulometriu. Katódové napätie a prúdová hustota sa musia tak nastaviť tak, aby došlo k súčasnej tvorbe vodíka. Atomárny vodík ľahko preniká do mriežky α – železa, čo vedie k významnému skrehnutiu.  Výsledný prášok sa žíha k zníženiu vnútorných napätí, ako aj obsahu vodíka. V dôsledku vysokej ceny, železný prášok takto vyrobený má iba špeciálne využitie. 
4.2.2. Elektrolýza z tavenín

Z ekonomických dôvodov elektrolýza z roztavených solí sa používa iba v prípade, keď vylučovanie z vodných roztokov nie je možné. Elektrolyt pozostáva zo zmesi solí, väčšinou chloridov alebo fluoridov, ktoré majú blízko eutektické zloženie s nízkymi bodmi tavenia. Chloridy alkalických kovov alebo kovov vzácnych zemín v dôsledku ich vysokej špecifickej elektrickej  sú často hlavnými zložkami tavenín. Napätie sa nastavuje pod úroveň rozkladného napätia (negatívnejšie) alkalického kovu. Kovový precipitát sa musí starostlivo chrániť pred vlhkosťou a kyslíkom, buď v uzatvorených bunkách, alebo v atmosfére argónu. 
Pri elektrolýze roztavených solí (ako aj pri elektrolýze z vodných roztokov) častice sú tým hrubšie, čím je vyššia koncentrácia iónov kovu v elektrolyte, dlhší čas na formovanie a rast vrstvy, nižšia katódová prúdová hustota a vyššia teplota.

Elektrolýzu z roztaveného elektrolytu možno uskutočniť s nerozpustnou anódou (napr. grafit) pri periodickom alebo nepretržitom dávkovaní zlúčenín daného kovu a čiastočne aj solí – rozpúšťadiel. Elektrolýzu je možné uskutočniť aj použitím rozpustnej anódy z technického kovu (kovový odpad, kovová huba) ako elektrolytickú rafináciu.
V dôsledku nízkej vodivosti elektrolytov roztavených solí, častice majú tvar hrubých dendritických kryštálov.  Pretože alkálie a halogenidy majú významne vyššiu elektrickú vodivosť pri vysokých teplotách ako väčšina kovových solí, používajú sa  v kombináciách odpovedajúcich binárnym alebo ternárnym eutektikám. Vylučovací potenciál alkálií a základných kovov je nepatrne viac negatívny, ako požadovaného kovu, tak že  nie je nebezpečenstvo konkurenčných reakcií ku vylučovaniu kovu. Skutočnosť, že prúdová účinnosť je iba 60% je v dôsledku vedľajších efektov, ako je znovu rozpúšťanie kovov už vyredukovaných alebo vylúčených, ktoré opadávajú z katódy. Tantal a berýlium sú hlavné prášky vyrobené touto metódou, ktoré sa potom spekajú. Používajú sa halogenidy alebo oxidy s halogenidmi sa uprednostňujú pre ich veľmi dobrú rozpustnosť v roztavených soliach.
Elektrolyty pre výrobu tantalu pozostávajú z 50 až 70% KCl, až do 35% KF, 5 až 10% K2TaF7 a 4 až 5% Ta2O5. Ta2O5 sa používa z ekonomických dôvodov, pretože stabilizuje anodický proces. Ako elektrolýzna bunka sa používa liatinový kelímok, vertikálna grafitová tyč ako anóda. Elektrolýza prebieha pri teplotách 700 až 900oC, katódové prúdové hustoty dosahujú až 4000 A/m2. K2TaF7 a  Ta2O5 sa pridávajú v priebehu elektrolýzy. Je to dôležité z hľadiska zaistenia úplného rozpustenia oxidu v roztavenej soli, inak výsledkom by bol kontaminovaný kov. Po niekoľkých hodinách, keď elektrolyt je úplne prestúpený s kryštálmi tantalu, elektrolýza sa zastaví. Po ochladení zmes kovu a soli sa melie a premýva.
 Pri výrobe berýliových práškov ako elektrolyt sa používa tavenina BeCl2-KCl-NaCl. Elektrolytická bunka je tvorená niklovou vaňou, ktorá obsahuje grafitovú anódu a niklovú katódu. Niklová katóda obsahuje  kôš na dne k zachyteniu precipitátu, ktorý by mohol  spadnúť. Elektrolýza sa uskutočňuje pri teplotách 330 až 380oC pri prúdovej hustote 720 A/m2. Be precipitát, ktorý vytvára vločky sa odstraňuje denne z katódy a potom sa premýva vodou a zriedenou kyselinou a alkoholom. Produkt (99,5% Be) je kontaminovaný s Fe, C, O a Cl.
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                                         Obr.37 : Schéma bunky pre výrobu berýlia z roztavených solí

                                                    a – anóda (grafit), b – katóda (Ni kôš), c- Ni nádrž

                                                    d – ohrievací prvok, e – roztavená soľ (elektrolyt)

                                                    f – plniaci lievik, g – uzavieracie veko bunky s otvorom
                                                    na vývod plynov 

4.2.3.  Získavanie práškových kovov cementáciou

Proces cementácie je založený na reakcii vytesňovania ušľachtilejšieho kovu z roztoku kovom menej ušľachtilým. Proces cementácie možno vo všeobecnom tvare znázorniť reakciou:
                          Me z+   +  M o    =    Me o   +   M z+ ,                                                               (15)

kde  Me o je ušľachtilejší kov a M o je menej ušľachtilý kov,
       Me z+ je ión ušľachtilejšieho kovu, M z+ je ión menej ušľachtilého kovu.                     

               Keď akýkoľvek kov ponoríme do roztoku soli ušľachtilejšieho kovu, kov so zápornejším elektródovým potenciálom  vytesní z roztoku kov s kladnejším elektródovým potenciálom a sám prejde do roztoku. Napríklad, ak do roztoku síranu meďnatého ponoríme zinok, bude sa na ňom vylučovať meď a sám zinok prejde do roztoku podľa reakcie:

           CuSO4   +   Zn    =      ZnSO4   +  Cu                                                            (16)
Takýmto spôsobom chemický proces pozostáva z prechodu elektrónov od jedného prvku k druhému

             Cu2+      +    Zn    =      Zn2+    +    Cu                                                            (17)
Menej ušľachtilý kov, v tomto prípade zinok je cementátorom.

Kovový zinok odovzdáva elektróny  a oxiduje na Zn2+, zatiaľ čo medené ióny  prijímajú tieto elektróny a redukujú sa na čistú meď. Či určitý kov je schopný vytesniť iný kov z roztoku jeho soli, závisí na relatívnom elektrochemickom potenciáli dvoch reakcií. Princíp je, že kov, ktorý sa má vylúčiť musí mať vyšší elektrochemický potenciál, ako kov, ktorý sa používa ako cementátor. Cementáciou možno získať prášky Cu cementáciou železom, zinkom,

                                                                prášky Pb, Sn a Cd cementáciou zinkom

                                                                prášky Ag, Au, Pt cementáciou železom, meďou.
Tab. 2: Elektrochemický potenciál niektorých kovov.
			Potenciál, Volt

	Zlato
	Au=Au3++3e- 
	+1.42 

	Ortuť
	Hg=Hg2++2e- 
	+0.85

	Striebro
	Ag=Ag++e-
	+0.80

	Meď
	Cu=Cu2++2e-
	+0.34

	Bizmut
	Bi=Bi3++3e-
	+0.28

	VODÍK
	H2=2H++2e-
	±0.00

	Olovo
	Pb=Pb2++2e-
	-0.13

	Nikel
	Ni=Ni2++2e-
	-0.23

	Kobalt
	Co=Co2++2e-
	-0.28

	Kadmium
	Cd=Cd2++2e-
	-0.40

	Železo
	Fe=Fe2++2e-
	-0.44


	


Pre zabezpečenie veľkého povrchu cementátora sa používa práškový kov. Pre úplné vylúčenie kovu z roztoku je nutný prebytok cementátora, čo znamená, že vylúčený prášok je znečistený cementátorom. Po cementácii  vylúčený prášok sa premýva od roztoku, potom sa spracováva slabým roztokom kyseliny pre rozpustenie zvyšku cementátora. Cementácia sa v praxi používa hlavne pre ušľachtilé kovy (drahé kovy, meď z roztokov), alebo pre rafináciu roztokov od prímesí. Pre výrobu čistých práškových kovov pre účely práškovej metalurgie prášky vyrobené cementáciou majú obmedzené použitie, čo súvisí s nedostatočnou čistotou získaných práškov. Ďalšie problémy sú s riadením štruktúry a granulometrického zloženia.

Kontaktné vytesnenie je termodynamicky možné vtedy, keď počiatočný potenciál reakcie redukcie vylučovaného kovu je kladnejšie ako počiatočný potenciál reakcie oxidácie  cementujúceho kovu. Z termodynamického hľadiska proces cementácie bude prebiehať pri prebytku cementujúceho kovu do tých čias, pokiaľ nebude dosiahnutá rovnosť elektrochemických potenciálov oboch kovov aj s ohľadom na pomer koncentrácie iónov oboch kovov.
Mechanizmus procesu cementácie pozostáva v tom, že pri dotyku cementátora (napr. Zn) s roztokom obsahujúcim ióny elektropozitívnejšieho kovu (Cu2+) sa začína výmena iónov medzi kovom a roztokom a na  povrchu cementátora sa vytvára povlak vylučovaného kovu. 
Tvoria sa galvanické mikročlánky. Vrstva vylúčeného kovu predstavuje katódu a časť nepokrytého cementátora anódu. Keď celý povrch cementátora sa pokryje vrstvou vylúčeného  kovu, anódový prúd sa zníži prakticky na nulu a potenciál elektródy sa priblíži k hodnote rovnovážneho potenciálu vylúčeného kovu. Proces cementácie pokračuje iba cez póry cementovanej vrstvy kovu. 
V priebehu cementácie dochádza k zmenšovaniu koncentrácie iónov v roztoku vylučovaného kovu a zmenšovaniu povrchu cementátora. So zvyšovaním teploty rýchlosť a hĺbka cementácie sa zväčšuje. Pre udržanie rýchlosti procesu je nevyhnutné intenzívne miešanie. Rýchlosť cementácie je v podstate závislá od rozdielu potenciálov elektród. Čím je tento rozdiel potenciálov väčší, tým je väčšia rýchlosť cementácie. Cementátor  musí vytvárať s aniónom cementovaného kovu rozpustnú zlúčeninu.
