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Oznacovani Cistoty kovu,
vliv necistot na jejich chovani

- Cistota, vlastnosti a vyznam
cistych latek

- vliv necistot na vilastnosti latek



- polovodi€ova technika
o nii_kro.elé-ktronika
- optoelektronika
- technika supravodivych materialu
- vakuova technika
- jaderna metalurgie

- kosmicka metalurgie a technika

Uplatnéni kovi, jejich specialnich slitin a sloucenin o vysoké
chemické Cistoté s definovanymi fyzikalnimi a strukturnimi

parametry a specifickymi uzitnymi vlastnostmi (Cistota 6N a
vyse).




— fyzikalné a chemicky stejnoroda latka nebo
chemicka slouCenina sestavajici z jednoho stanovené¢ho typu
atomu nebo 1ontu ¢1 molekul majici pouze vlastni komplex
konstantnich vlastnosti.

— existence Cisté teoreticka, 1ze pfipravit
latky, které se ve vétsi ¢i mensi mife pfiblizuji tomuto pojmu. Cim
vEtsi pribliZeni, tim vétsi projev singularnich vlastnosti latky, ale
tim take vEétsi potiz s odstranénim ji1Z stopovych necistot
konecnym poctem operaci a problémy s udrzenim dosazené
Cistoty.



— devitkova soustava podile

oznaceni Cistota (%) obsah necistot (%)
1N 90 - 99 10 - 1
2N 99 1
3N 99,9 0,1 1000 ppm
4 N 99,99 0,01 100 ppm
5N 99,999 . 0,001 10 ppm
6 N 99,9999 0,0001 1 ppm

7N 99,99999 0,00001 100 ppb
8N 99,999999 0,000001 10 ppb
ON 99,9999999 0,0000001 1 ppb
10N 99,99999999 0,00000001 100 ppt
11 N ~99,999999999  0,000000001 10 ppt
12N 99,9999999999  0,0000000001 1 ppt

ppm = parts per milion (1 ppm = 10+ % piimeési)

ppb a ppt - analogicky



Dalsi moznosti znaceni necistot: polovodicova technika

pocet necistot / cm?

Pozn.: pro mikroelektroniku dnes povoleno 8N



— hlediska:

Ucelova - 7 hlediska pfitomnosti primési nevhodnych ¢1
vhodnych pro dosazeni pozadované vlastnosti

Polovodicovd - nutnost minimalniho obsahu piimési kovu 1.,

2.,3.,5.a6. skupiny, nevadi prvky 4. Skupiny

(Ge apod.)

Nuklearni - nutnost eliminace prvkii nevhodnych pro jadernou
aplikaci (Hf apod.)

Izotopicka - stupen obohaceni nebo oddélovani 1zotopu

jednoho druhu (pt. U pi1 zpracovani jad. paliv)
Strukturni - u monokrystalu apod.

Dalsi - bezdislokacni, dezorientace subzrn apod.



Necistoty - hustota
ovliviuji: - teplota tani (varu)
apod.
- elektricka vodivost
- korozni odolnost
- ucinny prurez (jaderny)

apod.



Pi-.: —(99,2- 99,5 % Eistoty) T.t. = 657 — 658 °C

(99,5 % Cistoty) T.t. = 658,7 °C
(99,97 % Cistoty) T.t. =659,8 °C
(99,996 % Cistoty) T.t. = 660,24 °C
nejnovejl — supercisty T.t. = 660,452 °C

Podobneé rekrystalizacni teplota
- (99,99 % cistoty) T =100 °C
- (99,996 % cCistoty) T =cca 25 °C
- (99,999 % cistoty) T =-50 °C

(po deformaci v kapalném N,)



- palivo (uran)
- povlakoveé materialy
- stinici materialy

- konstruk¢éni materialy reaktoru
Il Tyto materialy nesmi nebo naopak musi pohlcovat neutrony !!
Posouzeni dle u€inného prufezu pro absorpci tepelnych neutronu

o, (m™) a izotopického zastoupeni (izotopicka Cistota) =

= (nuklearni Cistota)



Pr. Plast’ ¢lanku ze zirkonia, ale! 6,7": ¢,Hf=1:600

= 1 stopoveé mnozstvi Hf ztéZuje pouziti Zr v jaderné technice
(navic Zr obsahuje v prirodnim stavu 2 — 3 % Hf)

Dale napy. Co ma pomérné velky absorp¢ni koeficient

— problém v konstruk¢nich materialech reaktoru
(tvorba radioaktivniho ©,,Co s polocasem rozpadu 5,2 r.)

— pohlcovani neutronu a radioaktivita.

Problém pomérné vysokého zastoupeni Co v prirodnim Ni.



slitiny Ti

I Nutnost odstranéni pifimésovych prvku, predevsim intersticialnich
(O, N, H, C) !

Dale napr.



Priprava velmi Cistych kovu,

rafinace

- obecna charakteristika

- zakladni metody vyroby cCistych
kovu

- klasifikace rafinacnich pochodu

- zasady pri procesech vyroby
Sistych kovil '




— potieba hlubokeho CiSténi od primési(i)

kombinace zpusobu zalozenych na rozdilnych
fyzikalnich, chemickych a fyzikaln¢ chemickych
vlastnostech latek

Problém: nékdy vlastnosti velice podobné a proto hledani jeste
specialnéjSich postupt (pf. vyhotelé jaderne palivo)

Metody, které se v soucasné technice pripravy vysoce Cistych latek pouzivaji,
jsou rliznorodé a cCasto jsou zalozeny na jemném rozdilu fyzikainé chemickych

vlastnosti a chovani jak vlastnich prvku, tak i jejich slouCenin. Pro oddeélovani pifimési a
‘nedistot zkovi a polovodiCid se wvyuziva jak , hydrometalurgickych, tak
pyrometalurgickych a elektrometalurgickych zplsobd a metod zaloZenych na:




-rozdilné rozpustnosti samotnych prvkl nebo jejich slouéenin (kapalinova extrakce,
krystalizace z roztokd, smérova a zonalni krystallzace Z tavenin, selektivni srazeni,
rozpousténi plynu v kovech)

-rozdilné tékavosti prvkd a jejich s!oucenln (destilace, sublimace, rektifikace, jodidova
rafinace, vakuova rafinace)

-rozdilu ionizaénich potencidltl (destilace ve formé subsloucenin)

-elektrochemickych rozdeélovacich potencialech (elektrolyza, elektrolyticka rafinace,
amalgamacni elektrolyza)

-sorpcnich charakteristikach (adsorpce, iontova vymeéna, chromatografie)

_rozdilnosti oxida¢nich a redukénich potencialu (selektivni oxidace a redukce)

_rychlosti difuze (déleni izotopl na kaskadach)

_elektromagnetickych vlastnostech (separace v magnetickém poli)

Pritom ve vSech pfipadech vznika vZzdy koncentraéni gradient pfimési v prilehlych
fazich: :
pfi extrakci - ve dvou kapalnych fazich

pfi krystalizaci - rozdil ve sloZeni kapalné a tuhé faze na rozhrani krystal-tavenina
pii destilaci - rozdil ve slozeni kapalné a plynné faze.




1. Odpatovani a kondenzace

Oddeélovani lehce odpafitelnych
slozek a necistot

Oddeélovani vyparitelné
hlavni slozky

Déleni smési redestilaci

Vypafovani
Destilace
Sublimace

Frakéni destilace
pfip. kondenzace

Rektifikace
Transportni reakce

2. Rozdélovani mezi dvéma fazemi

Rozdélovani mezi pevnou a tekutou
fazi hlavni slozky

Rozdélovani mezi dvéma rozpustidly

Zonaini taveni |
Smérova krystalizace
Vymrazovani

Extrakce kapalina - kapalina

3. Rozdélovani na zakladé rozdilné rozpustnosti

Frakcionovana krystalizace



4. \/ymeénné reakce

lontova vyména
Chromatografie

5. Chemické reakce

Oddé&lovani neuslechtilych

slozek oxidaci Parcialni chlora¢ni rafinace

Redukce plynnymi prostredky Redukce vodikem, CO, CH, aj.
. Dezoxidace

Elektrochemicka redukce Elektrolyza vodnych roztok

Amalgamacni elektrolyza
Elektrolyza solnych tavenin

Redukce pomoci kovii | Metalotermie

Termicka disociace Rozklad jodidu



1. SORPCE
- adsorpce
- iontova vymeéna
- chromatografie

2. EXTRAKCE
- kapalinova extrakce

3. KRYSTALIZACE

- krystalizace z roztokt
- krystalizace z tavenin
- smérova krystalizace *
- zonalni taveni *

- vymrazovani

4. VYPAROVANI A KONDENZACE
- sublimace
- destilace
- rektifikace * ’
- destilace pomoci transportnich chemickych reakci *




5. ELEKTROLYZA
- elektrolytické srazeni s predbéznym cisténim elektrolytu
- elektrolyticka rafinace *
- amalgamacni elektrolyza *
- elektroprenos *

6. DIFUZE
- difuze
- termodifuze
- vysokonapetova dialyza *

7. SELEKTIVNI SRAZENI, OXIDACE A REDUKCE

- selektivni srazeni
- selektivni oxidace a redukce

8. ODSTRANOVANI PLYNU
- vakuova extrakce
- elektronové taveni *

Pozn.: Procesy oznacCené *se pouzivaji pfi vySSim stupni rafinace.




K ziskani &istych kovli a polovodi¢ovych materiald se provadi obvykle Cisténi ve
dvou stadiich:
1/ hluboké cisténi chemickych mezisloucenin, z nichz ziskame ¢isté kovy a polovodice
2/ doplivujici rafinace takto ziskanych kov a latek

Prvni stadium Cisténi latek vyuziva prevazné postupy hydrometalurgické, elektrometa-
lurgické a destilacni:

1/ absorpce a iontova vyména

2/ extrakce organickymi rozpoustédly, kapalinova extrakce

3/ reextrakce |

4/ nékolikanasobné vysrazeni prvkl ve formé tezkorozpustn;’tch sloucenin

5/ vysrazeni primeési z roztoku

6/ nékolikanasobna prekrystalizace z roztoku.

7/ elektrolyticka rafinace ve vodnych ¢&i organickych elektrolytech

8/ rektifikace.

Produktem 1. stadia CiSténi byvaji chemické slouceniny, katodické kovy, praskové
kovy a destilované latky s technickou Cistotou do 3 N.




Druhé stadium &isténi je vétSinou provadéno kombinaci pyrometalurgickych a elektro-
metalurgickych postup(: | ,
1/ elektrolyticka rafinace vodnych ¢i organickych elektrolytd nebo solnych tavenin

2/ destilace a rektifikace
3/ destilace pres subslougeniny a jejich nasledujici redukce

4/ termicka disociace nestalych sloucenin
5/ smérova krystalizace

6/ zonalni taveni |
7/ elektronové taveni ve vysokém vakuu pro oddélovani té€kavych pfimési a plynt
plazmové taveni, iontové taveni v inertnich ¢i reakéné inertnich atmosférach a;.




1. Jednotlivé stupné rafinacnich procesi je nutno volit tak

a) aby bylo mozno neustale b&hem proces( rozli§ovat chemickeé, fyzikainé chemické
a fyzikalni viastnosti rafinovanych latek, |

b) aby jednotlivych zakladnich operaci, které vedou k pozadované ¢istoté latek, bylo
pfi jejich ucelové kombinaci co nejméneé. |

2. Procesy musi byt technicky realizovatelné

a) pokud nejsou k dispozici odolné konstrukéni materidly je nutno nalézt takova
reSeni, ktera vylucuji kontakt mezi sténou aparatury a rafinovanym kovem pfi
vysokych teplotach,

b) je tfeba zabranit vnikani nedistot (kontaminaci) z okolniho prostfedi a z atmosféry.
3. Ci3téni se musi dit co nejdéle na chemické cesté |

a) dat prednost procesim s nizkou spotfebou chemikalii,

b) vyroba chemikalii o vysoké Cistoté musi byt mozna,

c) zabezpecit jimani odpadl.

aby jednou dosazena Cistota nebyla udrzitelna.
5. Procesy vyroby musi byt vvkonné, hospodarné a bezpecéne.
6. Snaha o kontinualni pracovni postup s moznym trvalym provozem.




Tab. Informativni éistoty kovl dosahované vybranymi rafinaCnimi metodami

Metoda

Kov

Sumarni obsah
nedistot (ppm)

Metoda

Kov

Sumarni obsah
nedistot (ppm)

Oxidace
|s prisadami

Frakcni
destilace

Mg
Mn
Pt
Au

Cd
Mg
Zn
Ca
K
Li

10

10
30
20-30

10

3]
10
10

10
10

Rozklad
jodid(

Elektrolyza

Zonalni

taveni

Vakuové
taveni

Zr
Hf
Cr
Th
Al
Cu
Fe
Ga
Si
Ge
Cu
Fe
Ni-

100
150
200
100
30
10

0,1




Sorpcni rafinacni procesy

- vyznam sorpce pro deleni latek
- adsorpce

- iontova vyména, ménice iontu

- chromatografie




= proces, pi1 kterém dochazi k pohlcovani plynt, par nebo
rozpusténych latek sorbujici latkou (sorbentem) na
fazovem rozhrani (kapalné a plynne, pevné a plynné nebo
pevne a kapaln¢)

Zahrnuje: = vznik vazby na povrchu faze nebo v mezifazi
= pohlcovani latky celym objemem sorbentu

PouZiti: déleni kovu vzacnych zemin — 1ontova vymeéna,
déleni Zr a Hf, ziskavani U apod.



Kovnovahy v mesifazov/ch oblastech
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= vratnd vymena iontti mezi vnéjsi kapalnou fazi a
tuhou 1ontovou fazi

* ——m

I Metoda vhodna pro latky , které jsou alespon ¢astecné ionizovany

= makromolekularni sesiténé, zbobtnatélé
latky vhodného zrnéni, obsahujici 1ontoveé skupiny na kostre
polymeru schopné vymeény protiontu

Podle puvodu: pfirozen¢, upravene prirozen¢, umele pripravene

Podle povahy a viastnosti funkénich skupin mizeme ionexy rozdélit na:

ménice kationtt - katexy, obsahujici kyselé funkéni skupiny

ménice aniontd - anexy, obsahujici zasadité funkéni skupiny

ménice amfoterni - smisSené, obsahujici oba druhy funkénich skupin na téze
makromolekularni kostre

redoxni pryskyfice - redoxni ménie - na b&znych méni€ich iontl jsou zachyceny
ionty schopné oxidace a redukce, redoxity - pryskyfice
obsahujici skupinu schopnou redukce a oxidace vazanou
primo na polymerni kostre pryskyrice



selektivni ionexy - obsahujici aktivni skupiny schopné reagovat jen s malou

skupinou iontl, v idealnim pfipadé pouze s jednim druhem
Podle vnegjsi formy: |
zrité - Gastice kulové, perliCkové nebo tvarové nepravidelna sit, velikost castic od
jednotek mm do 10%nebo 10°mm
nezrnité - ionexy ve tvaru membran, filtrd, papiru, vidken, pény, desek, tkanin apod.

Tab. Komeréni méniée iontd

Puvod Typ Aktivni Priklad, obchodni nazev
skeletu skupina

An K zeolity, glaukonity
pfirozené A dolomity, apatity
Org K uhli, huminové kyseliny
A bilkoviny
upravené An K stabilizovany zeleny pisek
prirozené Org K ~ sulfonované uhli
An K permutity-umélé hlinitosilikaty
A hydroxidy tézkych kovt
uméie K katexy-Wofatit, Amberlite, Dowex, Dualite, Ostion, Zeolit
pfipravené A anexy-Wofatit, Amberlite, Dowex, Varion, Ostion
" pryskyfice R - pryskyfice schopné oxidace i redukce

An - anorganické, Org - organické, K - katexy, A - anexy, R - redoxni



ménice kationt(:
aktivni skupina - sulfonova (-SO,H), karbonylova (-COORH), fosfonova (-PO/OH/,)
hydroxylova (-OH), arsonova (-AsO/OH/,)

ménice anionta:
aktivni skupina primarni aminova (-NH,), sekundami aminova (-NH); (-N/CH,/,) ,

meéni¢e amfoterni:
skupina (-N/CH,A-COOH/,), (H038 - matrice -N*/CH./,)

Reakce
kationtové vymény: RH+Na" == RNa+H’ (1)
aniontove vymeny: 2RCl+80,== R,80,+2Crl (2)

a pro amfoterni ionexy; HR,OH + KCl = KR,CIl + H,O (3)




delici ndlevka

elucéni roztok

v L w . @
menic iontu

husta sklenend fritg

sroubova tlacka

Proces iontové vymény, typicka laboratorni ionexova kolona




= sorpce v koloné, promyti (vymyti roztoku),
desorpce (eluce) — Casto selektivni

Vymeénna kapacita = mira obsahu protiontii nebo schopnosti
zadrZovat protionty v jednotce objemu nebo
hmotnosti

Botnavost = rozpinani materidlu az do vyrovnani napéti s
osmotickym tlakem = ptipraveno k pouziti

Kyselost a zdsaditost = mira kyselosti a zasaditosti funk¢nich skupin

Chemicka stalost = vuci oxidacnim a tepelnym vliviim a vliviim
agresivnich roztoku



‘Selektivita - kazdy ménié ionth vykazuje obvykle jisty stupefi pfednostni sorpce
pro urity druh iontd. Selektivitu mizeme definovat jako rozliSovaci schopnost vazat
rizné ionty rozdilnou silou. Na selekfivitu ionexu ma vliv struktura pryskyfice a
koncentrace jednomocnych iontll a mocenstvi druhého iontu. Pfi vsadkové operaci,
zahrnujicf vyménu protiiontd pryskyfice ve vodikové forme iontdh M s nabojem n
z roztoku elektrolytu, probiha tato reakce

H+R—!S!+ % My == % Mn+R-nfo+ H (4)

kde R znadi zaporné nabité vymeé&nné skupiny v pryskyii¢né siti, argument /N/ oznacuje
roztok, /S/ - pevna faze. Rovnhovaha se ustavuje tenpdy, kdyZz v pryskyficné fazi uz

nedochazi k daldim statistickym zménam v poméru M™ V rovnovaze jsou koncentrace
H J

ionts v roztoku i v ionexu uréeny selektivnim koeficientem Kii'" oznagovanym téz jako

koncentracéni vvménna konstanta.

+ *

W G 5
H [H+]W[Mm]' ( )

kde /R/ oznaduje pryskyficnou fazi. Selektivni koeficient vyjadfuje selektivitu pro ionty
M™ viéi vodikovym iontlim z roztoku obsahujictho ekvivalentni koncentrace obou
téchto iontl. Jako piiklad uvadime selektivitu nekterych iontd na ionexu typu Dowex:

KMP  pro jednomocné ionty : Li<H < Na <NH,<K<Rb<Cs <Ag
pro dvojmocné ionty: Mg<Zn<Co<Cu<Cd<Ni<Mn<Ca<Sr<Pb<Ba
pro trojmocné ionty: Cr<Ce=la

Podle této fady klesa sorbovatelnost iontl danym ionexem.




Grafickym zobrazenim iontové vymeény je vwyménna izoterma
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Ekvivalentni podit iontl A v roztoku —»

Obr. lzoterma iontové vymeny

Efektivnost iontove vymeény = stupen oCiSténi roztoku a rychlost procesu

f (vlast. ionexu, nasyceni protionty, kapacity apod.)




= dnes 1 pro hlubok¢ ¢isténi latek v metalurgii

Principy: dobie zname, stacionarni a mobilni faze
rychlost pruchodu latky zavisla na rozdélovacim
koeficientu (zadrZeni latky na sorbentu)

- adsorpCni (adsorpéni chromatografie)
- ménice 1ontu (iontoveé vymeénna —//—)

- gel s mikropory (gelova —//—)

- tenky kapalny film (rozd€lovaci —//—)

- plynova chromatografie
- kapalinova chromatografie



i

/v

-vyska kolony

koncentrace
a) b) c)

Obr. Princip chromatografie
a) vychozi stav |

b) rozdéleni slozek po procesu chromatografie
c) vysiedny chromatogram



— silikagel, Al,O;, aktivni
uhli apod.

Na oxidu hlinitém déleni kationtt dle fady:

AS3+, Sh 3+, Bi 3+, (CI’ 3+, Fe 3+, Hg 2+ ), Pb 2+, Cu 2+, Ag +,
7n 2+’ (CO 2+, Ni 2+, Cd 2+’ | )’ Ti 2+, Mn 2t

— 1onty v zavorce nelze teémét rozdelit

neni zavislost na druhu aniontu

ucinna pro déleni prvki s
blizkymi vlastnostmi (lanthanoidy apod.)

ucinna pro lehce tékave latky
(halogenidy kovu apod.)



Extrakcni rafinaCni procesy

- fyzikalné chemicka podstata metody,jeji vyznam
- vzajemna rozpustnost dvou kapalin

- rozdelovaci zakony

- |lzotermicka rovnovaha v ternarnim (l) systemu

- Princip extrakce z roztoku v ternarnim systemu
- Zpusoby provadéni extrakce

- Extrakcni soustavy

- Aplikace extrakce v metalurgii Sistych latek




= proces selektivniho louzeni latky do tekuté faze

tekuté

plynna (absorpce)
kapalna (kapalinova extrakce)
pevna (vyluhovani)

= proces louzeni rozpusténe latky z jednoho
tekutého rozpoustédla druhym, kterée je s
nim nemisitelné
vetSinou vodny roztok
vétSinou organicka faze (Cista nebo s reagentem)



prakticky zadna rozpustnost (voda-petrolej (rtut))
omezena rozpustnost (voda-anilin (fenol))
uplna rozpustnost (voda-alkohol)

K
!
I
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1V
I

Heterogenni oblast
|

krivka

)
D—.—._-—-ﬂ-—.-——-—.-—w

L VY4
0 10 20 30 40 50 B0 70 80 9C 100

CeHsOH  obsch vody [hmotn%e ]—  H,0
fenol

Obr. Diagram teplota - slozeni systemu fenol-voda




hledisko rozpustnosti extrahované latky v obou
rozpoustédlech — podobné v podobném
(polarni <> nepolarni)

extrahovana latka by méla obsahovat jak polarni tak
nepolarni skupinu (organokovy)

pr-. acetat médi — dobra rozpustnost ve vod¢, mala v organice
sul médi s kys. oleovou — jiz lepsi rozpustnost v organice
sul médi s kys. valerianovou — jesté lepsi rozpustnost v
organice
soli vySSich kyselin - az do uplne rozpustnosti v organice



Rozdélovaci konstanta K, pro dvojici idealnich roztokll pfi extrakci je dana -
pomérem molérnich zlomkd rozpusténé latky v organicke x,,a vodné fazi x,;:

Ko = 32 ®

D= X

Rozdélovaci konstanta je nezavisid na celkové skute€né koncentraci slozky
v jednotlivych fazich, pokud se jedna nebo obé faze touto slozkou nenasyti.
Rozdéluje-li se pres fazové rozhrani vice nez jedna slozka (pfi jejich nizkych
koncentracich), plati podle Nernstova zakona nezavislého rozdé&lovani, Ze kazda slozka

se bude rozdélovat nezavisle na ostatnich slouceninach.
Pro kazdou danou teplotu je pomér koncentraci tfeti slozky ve dvou rovnovaznych

kapalnych fazich konstantni. V tom spociva podstata rozdélovacich zakonitosti.




V koncentrovanych roztocich tieti slozky v8ak K; nezustava konstantni. Vneseni
uréitych mnozstvi tieti slozky méni vzajemnou rozpustnost prvnich dvou fazi, coz
komplikuje poméry mezi slozenimi rovnovaznych kapalnych vrstev a muze pfispét
k vytvofeni homogenniho nebo trlvrstveho systému.

Rozdélovaci pomér D latky mezi organickou a vodnou fazi je dan vyrazem

CNurgf
D¢ = C oo (10)
V ditateli je celkova koncentrace slozky A ve v8ech jejich chemickych formach
v organické fazi a ve jmenovateli je celkova koncentrace slozky A ve vsech
chemickych forméach ve vodné fazi. Dokonalost extrakce =zavisi na hodnote
rozdélovactho pomeéru D, ale téZ na objemu jednotlivych fazi a na poétu extrakci
pouze tehdy, je-li rozdélovaci pomeér velky.

Je-ii objem vodné faze V, objem organické faze V,, a plvodni koncentrace siozky
ve vodné fazi C,, je koncentrace dana vyrazem:
C=Cogy—v =Co—1ver - (11)

Vorg+V 1+Dc%ﬂg

Koncentrace slozky zbyvajici po jediné extrakci (vytfepani) zavisi zfejme na dvou
faktorech: na rozdélovacim poméru D, a na poméru objemi obou fazi. Urcitou siozZku
lze extrakci odstranit v poZzadované mife opakovanym vytfepavanim nebo metodou
kontinualni extrakce. Po n extrakcich je koncentrace slozky zbyvajici ve vodne fazi
dana vyrazem

Co=Co| 5oy | (12)



Rozdé&lovani do jednotlivych fazi je vysledkem pfitahovani a odpuzovani, jimz
plsobi molekuly nebo ionty konkurujicich si kapalnych fazi na rozpusténou latku i na
sebe navzajem. Z fyzikalnich interakci jsou zvlast vyznamné:

- interakce disperzni,
- interakce dipdl-dipdl,
- indukéni interakce,

- vodikova vazba




Koncentrovane roztoky obsahujici ti1 slozky je vhodnéjsi sledovat
za pouziti

W’ =bod nasyceni

krivka P, W’, Z°,Q = binodalni (pro
Pridavek A do nemisitelného danou teplotu) = izoterma

(nebo malo) systému B a C rozpustnosti

P’ - Q’ = tie —line (spojnice sloZeni)

Binodalni krivka, v ternarnim diagramu systému A-B-C




Rozdelovaci konstanta predstavuje pomér koncentraci této slozky Q' a P', coz lze
vyjadfit rovnici:

koncentrace A ve faziQ’ _ Q/Q”

Kpa = koncentrace A ve fazi P/ =~ p/p/

(13)

Rozdélovaci konstanta v8ak mlze v jinych pfipadech nabyvat i
hodnot K, = 1, ¢i K,,<> 1. Tedy pro piipad zobrazeny na obr. je K, > 1.




Rozdéleni zcela misitelnych slozek A a B pomoci extrakce
rozpoustédlem, které se netpln€ misi se smési a je schopno
libovolné rozpoustét jednu z délenych slozek (viz. obrazek)

F =vychozi smés A aB
A — zcela rozpustna slozka M = smés po ptidavku S (¢ara F-S)
B — omezené rozpustné slozka /\ P,Q=sloZeni rafinitu a extraktu
S - stédlo E,R = sloZeni extraktu a rafinatu po
rozpous 804 20 odstranéni rozpoustédla

Vysledek: E1 .
mnohastupnovou 60 A ‘ % 40

extrakci lze ziskat E AvAYéYAA ‘
slozku B o libovolné , s AN/ XPRTREN/N,
sistote.  Maximalni — Z NWAANAN/ \/ 0N/ \
stav Cistoty A / YINAN/NA A\ "
dan bodem E_ 2 D AVAVAY ™~ A@‘f
NI AN TR
60 40 20 S
Rozpoustédio —m

Obr. SloZeni a mnozstvi produktd ziskanych pfi extrakci




Dod: Pro zvysSenti Cistoty extraktu (s pokud mozno vysokym

obsahem slozky A) se provadi dodatecna rafinace tzv. promyvacim
roztokem (nerozpousti A, ale velmi B)

- velikosti dvoufazové oblasti

- hodnoté rozdélovaciho poméru (sklon tie-line)
- na teploté

- povaze rozpoustédla - extrahentu



\Vytfepavani se pouziva tehdy, Ize-li snadno dosahnout velkych hodnot rozdelovaciho
poméru zadané latky. Pak staci k dokonalému odstranéni Zadane slozky nekolik maio
extrakcn vytrepanlm Pfi malém rozdelovamm pomeéru a velkem delicim faktoru

5o | | (14)

kde Dy, D., jsou rozdélovaci poméry dvou slozek, se vyhodné uplatni kontinualni
metody extrakce, zalozené na kontinualnim pratoku nemisitelného rozpoustédia
extrahovanym roztokem. Je-li rozpoustédio tékavé, Ize je odstranit a vratit zpét destilaci
a kondenzaci. | kdyZ se v kratkém Case, po ktery jsou obé faze spolu ve styku, nemusi
- dosahnout rozdélovaci rovnovahy, rozpusténa latka je extrahujici fazi kontinualné
odstrafiovana. Statistika procesu kapalinové extrakce je obvykle charakterizovana
poCtem extrakénl'ch stupnq, jez potfebujeme pro ziskani zadané efektivnosti rozdeleni.
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= kazda etapa zpracovani kapaliny, obsahujici
extrahovanou latku, novou davkou extrahentu.

Limitujici stadium: difuze rozpusténé¢ latky ve vodné fazi =
ucelne intenzivni michani
velikost disperzni faze = lepSi mal¢ kapky
rychlejsi ustaveni rovno

dalsi: viskozita prostiedi apod.

- periodicka
- kontinualni
- protiprouda



= nasobné¢ zpracovani rafinatu P, ve finale destilacni
odstranéni extrahentu, ziskani produktu s vysokym
obsahem B nebo s malym obsahem A

= po extrakci za michani M probiha rozdé€leni fazi v
usazovacich nadrzich Z . F a S se nepretrzité privadi
do M a vznikla heterogenni smés se nepretrzité
dodava do Z. Jinak obdobn¢ periodickému zpuisobu.

Periodické Kontinualnf

Obr. Schéma procesu kapalinové extrakce

= pro déleni latek s malo odlisSnymi K.
Mnohondasobny proces s velkym poctem stupriu.



= tvorba neutralnich, hydrofobnich molekul

Cinidla: chelaty, mono(diestery) kys. fosfore¢né, uhli¢ité nebo
sulfonové nachazejici se v internim organickém rozpoustédle

dulezita ¢inidla, mohou kompenzovat naboj kovovych 1ontu

nebo obsadit vlastni koordina¢ni polohu

(neutralni chelaty nebo vnitini komplexy)

pr. enoly diketonu, ditizon, 8-hydroxichinolin
di-2-etylhexyl kys. fosforecné, zvlasté pro La a Ac oidy

vznik donorovych a
akceptorovych slou€enin, jejichz pevnost zavisi na bazicité
org. rozpoustédla

pr. Eter, alkoholy, estery kys. uhli¢ité, ketony, aldehydy
extrakce komplexnich kys. kovi étherem ( H[FeCl,] ap.)



dnes: prostiedky obsahujici fosfor - R;PO,(RO)R,PO apod.

tributylfostat (C,H;,0);PO — TBF = velice t€kavy a
odolny vii¢i min. kyselinam
Pii extrakci z dusi¢nanovych roztokﬁ probihaji nasledujici reakce:

M** + 3 NO, + 3 (TBF) = [ M(NO,),. 3 TBF ] (15)

MO, + 2 NO, + 2 (TBF) = [ MOLNO,), . 2 TBF ] (16)



Tab. Né&které extrakéni systémy pro analytické tdely

Extrahovany Komplexotvorna latka Rozpoustédlo
iont Extrakéni inidlo

Fe** thiokyanatan (CNS")  éter

AP, Mg*, Fe* 8-hydroxichinolin chloroform
Th*, Cu* diacetyldioxim chloroform
Ni#*, Pd*, UO,* 4-(2-pyridylazo)-resorcin etylester kyseliny
Mn#, Cu?®*, Pb* difenylthiokarbazon chlorid uhli¢ity
Fe¥, Co*, Ni* amoniumtetrametylen- chloroform

: dithiokarbamat
Vzacné zeminy di-2-ethylhexyl kyse- n-heptan
Aktinoidy liny fosforecné
Lz, Tt tributyifosfat tributylfosfat

Fe*, Co*, Cu* trioctylamin benzen



Tato separaCni metoda patii k prvnimu stupni déleni a rafinace latek =
dosazena Cistota neni extrémné vysoka

Pouziva se pr1 hydrometalurgicke vyrobé kovu pro selektivni pievod
kovlli vhodnymi extrakénimi organickymi ¢inidly

Pro déleni rady kovii: U, Th, Zr, Hf, Nb, Ta, Cu, Zn, N1, Co,
lanthanoidy, aktinoidy apod.

*w/

Chloridy jako nejjednodussi a nejlacing;si soli 1ze dobie extrahovat
dostupnymi organickymi rozpoustédly
napt. 1izoamylalkohol (1-C;H,,OH)




Tab. Priklady extrakéniho déleni

Pr-
vek

PUvod vzorku

Koncentraty Pb, Cu, Au
Pyrit

Elektrolytické kaly
St&pné produkty
Slitiny Pb, Sn

Zn

Stépné produkty

Ni

Velmi Cisté materialy:
Al, Fe, Sb, Si, Sn, Zn
Bauxit

Mineraly, popely
Rudy

Mineraly

Slitiny

Slozeni:
vodneé faze

8N-H,SO,

H,S0O,, Kl, Na,SO,
6N-HCI, HNO,
EDTA, pH 7-8
HNQ,, thiomod&ovina
0, 1 M-Ki, H,SO,
pH 2,7-3,0

HCI

DDK, pH 7

BN-HCI

ON-HCI

18N-H,SO,, 2N-HBr,
Na,S,0,, vinan
diacetyldioxim

v etylalkoholu

SloZeni
organické faze

DZ v CH;
xantogenan v CCl,
éter

acetylaceton v CHCI,
CHCI,

isopropyleter

TBF + TTA v CHCI,
TBF

CHCI,

éter

CCl,

CeHs
isopentyl-acetat
CHCI;




Pokrac.

Sn, Pb rodamin B | isopropyléter
Rudy EDTA | toluen
Stépné produkty pH 8 TTA- MIBK
Rudy HF metyloranz v C H,
Monazitovy pisek PAN, pH 6,7-6,9 octan etylnaty

~ Rudy HNO,, AI(NO,), | hexan-TBF
Chudé rudy SCN, EDTA, HNO, TBF

Slitiny Zr HF, AI(NO,), TBF
Ocel pH 3-8 TTA v xylénu
Vyhorelé reaktor.palivo HCIO,, H,0, acetylaceton v CHCI,

Vyznam zkratek:
DDK diethyldithiokarbaman, DZ dithizon, EDTA chelaton 3, MIBK metylisobutylketon,

PAN 1-2-pyridylazo-2-naftol, TBF tributylfosfat, TTA 2-thenoyltrifiuoraceton




Vyparovani, kondenzace,
transportni reakce

- teorie deleni latek vyparovanim a kondenzaci
- vztahy mezi slozenim pary a roztoku

- zména slozeni roztoku a par (faz. diagramy)
- fyz. - chem. podstata sublimace a destilace




Metody zalozené na rozdilné tenzi par délenych prvkiu,
zakladniho kovu, slou¢eniny a primeési.

Pr- -Raﬁnace - Mg, C.a, Zn apod. — vysoka tenze par
déleni chloridu TiCl,, S1Cl,, GeCl, apod. (1 polovodice)

Destilace = proces vyparovani z kapalin nebo tavenin

Sublimace = prechod latek z pevného primo do plynného stavu



Matematické vyjadreni zavislosti tlaku nasycené pary p latky na teploté T vychazi
ze zakond chemické termodynamiky a v koneéném vztahu je popsana Clausiovou -
Clapeyronovou rovnici

- AH,
Inp= —--—R—fr"‘—"’-+ %InT+%r-+ ol (37)

AH,,,., - MolArni entalpie vypafovani latky pfi teploté T= 0 K
o, B - teplotni soucinitelé
| - integracni konstanta

Pro vétsinu pfipadd vyuzivanych v technice, mizeme zanedbat zménu entalpie
vypafovani s teplotou. Jestlize AH,, = AH,_, (kde AH,, je zména entalpie vyparovani
latky pfi teploté varu), pak lze teplotni souCinitele «, p  zanedbat a rovnice (37)
prechazi do tvaru:

log P = 53537 | (38)

nebo obecné-
logp==2 +A (39)

V této rovnici B = -':-‘::’-—%. Empirické hodnoty B a A je moZno nalézt v termo-
dynamickych tabulkach. '




Aktivita a sloZzky i je veli€ina imérna koncentraci, tj. molarnimu zlomku x,.

;= v X | (40)
V rovnici (40) se €len vy, nazyva aktivitnim koeficientem slozky i.

Podle Raoultova zakona charakterizuje odklon vlastnosti pozorované slozky
v danem roztoku od jeho viastnosti v idealnim roztoku. ProtoZze odchylka vlastnosti
, realného roztoku od idealniho souvisi s aktivitou sloZky v roztoku, pak veli¢ina aktivity
dané slozky v roztoku je uréena tlakem pary této slozky v nasycené pare nad roztokem:
¢im vétsi je aktivita, tim vy§si je tlak pary a naopak. Odtud mize byt uréena aktivita
slozky jako pomér tlaku jeho pary nad roztokem p, k tlaku nasycené pary téze slozky
v Cistém stavu p”:

(41)

Pro idealni systémy, podrizujici se Raoultovu zakonu, je aktivitni koeficient roven
1. Jestlize je aktivitni koeficient vétsi nebo mensi nez 1, pak aktivita sloZzky v roztoku a
tlak jeho pary nad roztokem odpovida vy$Sim nebo niz§im hodnotam nez vyplyvaji
z Raoultova zakona. Timto zplUsobem mohou byt odchylky viastnosti pozorované
slozky v daném roztoku (v naSem pfipadé tlak pary) od jeho vlastnosti v odpovidajicim
idealnim roztoku vyjadieny bud aktivitou nebo aktivitnim koeficientem. A naopak, po
zmeéreni tlaku pary mdze byt vypoctena aktivita dané siozky v roztoku.




Ve slitinach, blizkych idealnim roztokim, kdy kfivky aktivity jejich slozek pfiblizné
odpovidaji Raoultovu zakonu, mizeme predpokladat pribliznou rovnost piitazlivych sil
mezi atomy riizného typu.
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Obr. Zavislost tenze par nékterych prvk( na teploté
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Obr. Zavislost tenze par nékterych prvk( na teploté

Na obr. jsou znazornény kfivky tlaku par kova v zavislosti na teplotd,
vypoctené na zakladé rovnice (39), kterymi mlzeme pfiblizné rozdélit kovy podie jejich
tenzi par do ¢tyr skupin:

l. Prchavé - rtut, rubidium,cesium, draslik, kadmium, sodik, zinek, hof¢ik

Il. Stfedné prchavé - stroncium, litium, vapnik, baryum, antimon, olovo.

lll. Malo prchavé - cin, mangan, chrom, stfibro, berylium, hlinik, méd, zlato, zelezo, nikl.
V. Velmi malo prchavé - platina, molybden, niob, tantal, woifram.




Z uvedeného plyne: nejsnazsi je déleni kovu Ia IV skupiny
horsi je déleni kovu II a IIT skupiny

Z, experimentu: prvky ze stejné skupiny — Be, Al, Mn —téZce
nebo — Zn, Cd, Mg




Aktivity slozek v roztoku urcuji intenzitu procesu kondenzace.

Dalsi dulezity moment je vztah mezi slozenim pary nad roztokem a
sloZenim roztoku - v obecném piipade odliSné
- v 1dealnim pripadé stejné (p°®, = p°g pro slozky)
! Velice vyjimecny !
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A Slozeni roztoku —— B Doznamisn

SloZeni rovnovaznych roztokl a par v riznych systémech




Carkované jsou zobrazeny symetrické kiivky platici pro idealni
systémy, kde plati Raoultuv zakon.

V systemech, kter¢ maji odchylku od Raoultova zakona, tzn. pro
ktere je zavislost tlaku pary na slozeni roztoku nelinearni, je zavislost
sloZeni pary na slozeni roztoku zobrazena slozitymi kiivkami

(plne Cary).
Pozitivni odchylky zplisobuji zakiiveni v horni ¢asti kiivek, negativni
ve spodni Casti.

Ohyby jsou tim vétsi, ¢im jsou znatelnéjsi odchylky tlaku pary od
piimkov¢ zavislosti (od Raoultova zakona).

Roztoky, odpovidajici bodiim maxima nebo minima, se nazyvaji
azeotropni (trvale vrouci).
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Obr.  Diagramy tlak - sloZzeni a teplota varu - sloZeni pro r{izné typy systému
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Zmeéna slozeni roztoku a pary s teplotou pro systemy
podiéhajici Raoultovu zakonu

uplne vydestilovani slozky B, v roztoku zbude A




Obr. Zména sloZeni roztoku a pary s teplotou pro sys-té.my:
s azeotropnim bodem

vydestilovani azeotropicke smési C, v roztoku zbude A




obdoba typu b)

vydestilovani B, v roztoku zbude azeotropicka smés C



Pro slozky se znacnym rozdilem tlaku par = tvorba azeotropu mené
pravdépodobna
pr. Al-Zn, Al-Mg, Cu-Zn, Cu-Cd, Cu-Bi1, Cu-L1, Sn-Bi1, Cu-Pb, Cu-Zn

Pro slozky s blizkym tlakem par —> v¢Etsi sklon k tvorbé
azeotropu

pi. Al-Be, Al-S1, Cu-N1, Cu-Si1, Cu-Fe, Fe-Ni, Fe-Co, Ni-Co, Pb-Sn

Pro slozKky s omezenou rozpustnosti —> neplati vySe uvedene

pr. Pb-Zn, Cu-Pb, Cu-Fe

Pro systémy jako silicidy a slitiny s intermetaliky = nejhorsi d€leni

pr. Fe-Si, Pb-Ca apod.



(vychazi se z uvedenych
skuteCnosti)

-parcialni tlak pary kovu ma byt co nejvyssi, teplota rosného bodu
se ma priblizné rovnat teploté varu

-ochlazovani plynu ma byt pomal¢, aby mohly vznikat vétsi
zkondenzované Castice

-plyn ma obsahovat co nejméne¢ cizich kondenzacnich zarodku

Tyto zasady jsou duleZité pii konstrukci destilacnich a
kondenzacnich zarizeni



= pevna latka ma vyssi tenzi par pi1 teploté varu nez
pi1 teploté tani; dojde k vyrovnani s okolnim tlakem

deleni: na podkladé ruzné t€kavosti slozek

= proces vyparovani kapalnych latek ; dojde k vyrovnani
tlaku par s okolnim tlakem

déleni: na podklad¢ riizné tékavosti slozek a tedy
slozeni kapalné¢ a plynné faze

Jako kvantifikadni charakteristiky rafinace nebo déleni se i zde pouzivaji
rozdélovaci koeficienty pii destilaci K.

*KFAz 5.9.‘;, KFB=§%.:B' (43) .

XA

kde Xz a X - j& molarni mnozstvi latky B v roztoku (L) a v parach (G). Cim vice se li§i
hodnoty K., a K- od jedné, tim bude rafinace uginn&jsi.




Ponévad? pii rafinaci latky destilaci nastava prerozdélovani zakladniho kovu A a
piimési B mezi plynnou a kapalnou fazi, ma pro hlubokou rafinaci latek destilaci velky
vyznam tzv. rozdélovaci Cislo

‘ |
D= (44

Pfi destilaci roztokd, jejichz pary se podfizuji zakondm idedlnich plynQ, tedy i
Raoultovu zakonu, lze si rozdélovaci islo by predstavit jako koeficient pomerné
prchavosti ‘ | |

Pria= ‘::_g (45)

kde p2 a pg jsou tiaky nasycenych par zakladni slozky a pfimési.




U realnych roztokli se vzhiedem K interakci zakladniho kovu a pfimési snizuje i
jejich aktivita a v souladu s tim dochazi i k snizeni tlaku nasycenych par. Proto musi
byt pii destilaci realnych roztokll rozdélovaci &islo neboli koeficient pomérné prchavosti
vyjadien rovnici:

bou= 2A (46)

o Ys

ProtoZe v oblasti Cistych latek jde ve vétSiné pfipadl o taveniny, ve kterych jeden
atom pfimési B pfipada na 10°az 10° atom0 zakladniho kovu A, pak bez viditelné chyby
se koncentrace primesi limitné blizi k nule a aktivitni koeficient g, mdZe byt roven
jedné. Tenkrate plati:

- p% bri
DRy ™ o = o (47)

Ps Yg L

Odtud plyne, Ze kgeficient pomémé prchavosti (rozdélovaci &islo) pii destilaci
pfimési B s velmi nizkou koncentraci je do znaéné miry ovliviiovan hodnotou
aktivitniho koeficientu g této pnmesn Vyzkumy vSak ukazuji, ze chovani pfimési pfi
dokonalé rafinaci latek pomoci destilace se pomeérné zfidka podfizuji zakonam
idealnich plynu.



-Koncentrace piimési ve zbyl¢ kapalné fazi je rovnomérna =
1ze ziskat vysoce Cistou zakladni slozku

VVVVV

-Destilaci lze provadét jako nepretrzity kontinudlni proces,
sublimaci ne

Dalsi faktory:
Tlak — lepsi je provadét procesy ve vakuu (rychlejsi a nizsi teploty)

Povrch — lepsi je Clenity (vEtsi)



pokracovani

- odstranovani primesi vyparovanim ve vakuu
- princip rektifikacniho procesu
- pouziti rektifikace pro rafinaci a déleni kovu




primési maji nizsi tlaky par nez zakladni kov
(obecna destilace a sublimace)

Ale! Pri dostateCné tékavosti primési dochazi k
okamzitému vytékani ze zakladniho kovu
(Zn a Cd z Pb apod.) — ve vakuu

pokud piimés chemicky reaguje se zakladnim kovem,
pak sniZovani tlaku par pfimési (As nebo P z S1)

w7/

P = s1ln¢jSi interakce s S1 = horsi odstranéni
casté pouzivani zahrati ¢iSténcho materidlu v
proudu plynu, kdy pfimés reaguje za vzniku
tékave slouCeniny (kov se pak ziska ze
slouceniny)

pr. H, pro redukei oxidu, sulfidu apod. z materialu
nebo 2B + 3H, — 2BH,

nebo Al,Si; + 3 SiCl,—> 4 AICl, + 6 Si



= forma nepretrziteho protiproudoveho procesu =
mnohonasobné opakovani destilace a kondenzace

= kontinualné nebo periodicky
pracujici zarizeni k
rozdélovani dvoj- a
viceslozkovych smési

- 1ze dosdhnout libovolny stupen déleni, blizici se 100%
- Ize rozdélit dva prvky tekuté faze lisicise T, o vice nez 0,5°C
(srovnej: destilace — nutnost rozdilu T, o vice nez 50°C)

Nutné predpoklady pro slozky:

- musi byt stabilni v podminkéach rektifikace

- nesm¢éji mit pfiliS vysoké T,

- maji mit pokud mozno vysokou pomérnou tékavost
- nesmi tvorit mezi sebou azeotropni smes

- maji mit velké rozdily mezi T, a T, slozek



Tento pozadavek je velice dulezity, protoze pro priubéh rektifikace je
nezbytné Cast par vychazejicich z kolony kondenzovat a privadét je
jako taveninu zpét. To je téZce uskutecnitelné, pokud jsou teploty
varu a tani blizke a je to zcela nemozne, jestlize se latka netavi, ale
prechdzi ptimo do par — sublimuje. Néktere prvky jako Hg, Zn, Cd,
L1, Br je mozné¢ rektifikovat pfimo v zakladni podobé. V tadé ptipadu
1ze vSak proces uskute€nit jen pi1 pouziti t€kavych sloucenin.
Rektifikace se pouziva v primyslu bézné pii rafinaci TiCl,, SiCl, a
GeCl,, pro rozdé€lovani sloucenin Zr a Hf a pro ¢isténi fady kovu.



/ 10 |4 kotel

b ] ohtivac
l' - \.‘):‘1 kolona
SO kondenzator
I. 5 horizontalni pfepazky
ol . mezi patry
. IM’ dodavka rektifikovaného
FLgals 3 roztoku
‘ zkondenzovana kapalina
s stékajici do nizSich
l_______ 2 pater
g =Co: stoupajici a probublavajici
: - ' para
== destilacni zbytek

~ Obr.  Schéma rektifikaéni kolony




Pr. Cisténi TiCl, (vydestiluje se SiCl,,destila¢ni zbytek = ¢isty TiCl,)

L+G

-
— L
—-lr

(T 57°C

D 20 40 60 80 100

Ticy, Sicl,
mol.% SiCl, —=

Obr.  Diagram slozeni - teplota systému TiCl, - SiCl,




Poucitelnost rektifikace zavisi na:

: rozd€lovacim Cisle by, ktere je typicke pro dany roztok a
zavisi na sloZeni systému (koncentraci priméesi)

: poctu pater kolony

- ucinnosti prace kazdeho patra kolony, coz souvisi s rychlosti
prubchu procesu a konstrukci pater (taliru)

Dod. Pii1rektifikaci viceslozkovych smési — nékolik kolon za sebou



Priklady:

Alkalicke kovy: L1, Na, Rb, Cs jako kovova tavenina

Skupina Il B: Zn, Cd, Hg jako kovova tavenina
Jin€ jako: Zr, Hf tetrachloridy
Ta, Nb fluoridy, chloridy, bromidy
tertrachloridy
\Y VOCl,
W, Mo WCl,, WCl,, WOCl,, MoCl;

Polovodicova: Si, Ge, Ga, B, Sb  halogenidy
technika




pokracovani

- destilace pomoci chemickych transportnich
reakci
- destilace kovu pomoci vyménné vratné

endotermicke reakce

- destilace kovu pres subslouceniny

- destilace pomoci syntezy a rozkladu
tekavych sloucenin — jodidova rafinace

- vhodnost jodidoveho procesu pro typy kovu




preména zakladniho kovu na chemickou slouceninu vice
tékavou nez pfimési nebo jin¢ slozky. Pf1 nasledném
rozkladu této lehce tékave slouCeniny ziskan destilovany
kov (0o mnohem v¢tsi Cistoté nez pi1 prime destilaci)

Schéma: vratna reakce mezi latkou A a plynem nebo parou B za
vzniku plynného produktu C

MAgy+NBg = rCq (49)

Jestlize takova reakce v jednom misté aparatury probiha zieva doprava a v jiném
misté v opacném sméru, pak v prvé ¢asti se bude mnozstvi pevné nebo kapalné faze
zmensSovat a v druhé ¢asti aparatury zvysovat. Vysledkem tohoto procesu je destilace
neboli prenos uvedene latky z jedné casti aparatury do druhé pomoci chemické
transportni reakce. '




Kovy a prvky, jejichz tlak par je velmi nizky pfi prakticky dosazitelnych teplotach,
mohou byt destilovany pomoci vratné vyménné reakce typu:

T1
m Me, ., N MaX, ., = m MeX .+ n Ma,, (50)
. . T2
kde Me - neprchavy kov s mocenstvim n
Ma - prchavy kov s mocenstvim m
X - halogenid

Destilace kovl pomoci této tzv. nepfimé destilace dovoluje podstatng& snizit
mnozstvi tepla, nezbytného pro prechod kovl z pevného skupenstvi do plynného.
Princip této metody spociva tedy v kombinaci silné endotermického procesu pfimého
vypafovani a exotermické reakce. Schematicky mohou byt tyto reakce popsany
rovnicemi:

M Meygng, = M Meg- m AH, (51)

]

n Meg,+ nMaX . = mMeX ;+nMag+ AH, (852)

kde AH, - zména entalpie vyparovani kovu Me
AH, - zmeéna entalpie exotermické reakce

Soucasnym prabéhem téchto reakci dochazi k piechodu kovu Me v plynnou
slouceninu ve formé halogenidu MeX:
T1
m Mey ., + n MaX,; = m MeX 5+ nMag-(mAH, - AH,) (53)
T2




Takovy proces je tedy méné endotermicky neZ bezprostfedni vypafovani a
probiha proto pfi mnohem niz8i teploté. Tento proces je vratny, diky éemuz se po
transportu pri ochlazeni na teplotu T, tvofi na novém misté jako produkt reakce opét
zkondenzovany neprchavy kov (Me) a pary prchavého halogenidu kovu (MaX). Pro
dosazeni vratnosti reakce je nezbytnou podminkou, aby ani kovy, ani halogenidy
nevytvarely navzajem stalé slou¢eniny v podminkach probihajici reakce.

Destilace kovu pomoci jejich stalych halogenid(i se v praxi realizuje propoust&nim
par halogenid( prchavého kovu nad neprchavym. Ziskana transportni plynna smés se
v jinem misté aparatury ochlazuje, v dusledku ¢ehoz probiha obraceny proces a
neprchavy kov kondenzuje Uplné nebo &asteéné zbaven halogenidd (v zavislosti na
vlastnostech reagujicich latek a podminkach procesu) - obr. .




Ponévadz reakce neprlme destilace je endotermicka, zvySeni teploty podporuje
Jep prubeh snizeni tlaku zvy3uje rychlost reakce. Upinost rozdélovani a rafinace kovd
pfi nepfimé destilaci bude zaviset na afinité kovu a jednotlivych pfimési k halogenu, tj.

na Ubytku Gibbsovy energie pfi vzniku halogenidd a na koncentraci kazdého prvku ve
slitiné. Jako pfiklad uvadime rafinaci berylia, titanu a niklu.

Be.,+ 2 NaCl,,, = BeCl,,+2 Na,, | (54)
Tig+ 4 NaClg, = TiCl g+ 4 Nag (55)
Nig,+ 2 HCly = NiClyg+ Hyg (56)

i — Tf—4L

—_— l"\Mﬂxm iGi

mMeX,

mMe ;1 ond.;

Obr. Schéma destilace kovu /Me/ pomoci vratné endotermické reakce /T.>T./:
mMe ..., NMaX_ ., == mMeX .+ nMa,G,

V podmmkach vakua tyto reakce prob:hajl dostateZné aktivné v oblasti T, pfi
teploté vypafovani a kondenzace chlorid( 800 °C a v oblasti T, pfi teploté reakce 1000
az 1250 °C. Je nutno zduraznit, ze pfi teploté reakce T, = 1400 °C je mnozstvi
piedestilovaného titanu 500 krat vétsi nez mnozstvi, které by se ziskalo pfi prostém
vyparovani kovového Ti pii stejnych teplotnich pomérech.




Dalsi zpusob hlubokého CiSténi pomoci chemickych transportnich
reakci je

(lehce tékavé nenasycené slouCeniny kovu snizené¢ho mocenstvi).

Tvorba subsloucenin: za vysokych teplot v inertni atmosfefe nebo
ve vakuu (reakce se ucCastni nejslabéj1 vazane elektrony kovu)

T1 . |
Me + MeX = Me,X (57)
TZ

-V tom piipadé dochazi ke snizeni endotermiénosti procesu ve srovnani s prostou
sublimaci ¢i destilaci. Reakci je mozno psét jako soucet dvou reakci:

Mencond.: = M_erei' Apr (58)

Meg + MeX; == Me, X + AH, (59)

T,
Me!kond.!+ Mex!G!= MBZX,G,- (Apr - AHb) (60)
T2




Reakce zUstava celkové endotermickou, ale ve srovnani s primou destilaci je
méné& endotermicka, coZz umoziiuje realizaci procesu destilace pfi mnohem nizSich
teplotach. VySe uvedena reakce (59) je vratna. Pii vysoké teploté (T,) probiha reakce
(60) ve sméru tvorby prchavé subslouceniny. Po, ochlazeni. na teplotu (T,) se takto
vznikla subslouéenina rozklada na kov a jeho slouceninu o vy88im mocenstvi, obr. -
Jako nositel destilovaného kovu zde slouzi prchava sloucenina snizeného mocenstvi
(subslou¢enina) téhoz kovu. ZvySeni tepioty a sniZzeni tlaku urychluje reakci tvorby
subslouceniny a tedy i proces transportni destilace kovu.

—= tMaXqy G/
|
mMelkond./ |
— "

Obr.  Schéma destilace kovu pies subsiouceniny, prenos kovu do chladné zény, T,>T,:
Me, .4, + MeX = Me,X,,

Vznik sloucenin jednomocného subchloridu AICI za vysokych teplot (T, = 1000
°C) probiha jako disledek chemicke reakce kovového hliniku se slouceninou AICL,

s vy§Sim mocenstwm

T1
2 Al ,+ AlCLg == 3 AICl, 61)
TZ




Slouéeniny jednomocného kovu existujl obyc¢ejné v plynném skupenstvi (v inertni
atmosféfe nebo ve vakuu). Se snizenim tepldty (T, = 600 °C) se rovnovahy reakci
vzniku subslouéenin kovll posouvaji vievo a tyto sloueniny se rozpadaji na
transportovany kov (Al) a jeho sloueniny s vy88im mocenstvim (AICI,).

Schopnosti Al tvorit prchavé slouceniny niz8iho mocenstvi zejména subfluoridy a
subchloridy muZe byt vyuZito pro jeho oddélovani od jinych kovi a pro hiubokou
rafinaci od pfimési. Rafinace hiiniku pomoci subslou¢enin probiha v specialnich
destilaénich kolonach podle reakci:

T, L

AlF,.+ 2 Al,, — 3 AIF;, — 2 Al + AlF,, | (62)

1000 °C 600 °C
AICl, o, + 2 Al, = 3 AlCl,s, —» 2 Al + AICI,, (63)

Dalsi prikiady:
Sig + SiCl, = 2 Si Cl,, (64)

Tig,+ TiClyg == 2 Ti CIZ,G, * ~ (65)




Tab. Transportini reakce chlorid(i a subchloridd kov(

Prvek Transportni slouéenina Transportni reakce Podminky
| o t/t,(°C)
1. Transport kovu pomoci subsloucenin
Be NaCl Be + 2NaCl = BeCl, + 2Na 1000/ 21
B BCl, 2B + BCl, = 3BCl

Ga GaCl, 2Ga + GaCl, = 3GaCl
Zr ZrCl, Zr+ 3ZrCl,= 4 ZrCl,
NbCl, Nb + 4NbCl, = 5NbClI,
TaCl; Ta+4TaCl,= 5TaCl, |
TiCl, Ti + 2TiCl, = 3TiCl, 1200/1000 *
Cl, Mo + 5/2Cl, = MoClI, 1400/400
Cl, W + 3Cl, = WCIy 1400/400
Cl, 2Au + 3Cl, = Au,Cl, |
AICL, 2Al + AICl, = 3AICI | 1000/ 600
SiCl, Si + SiCl, = 2SiCl,
AICI, Si + AICL, = SiCl, + AICI 1000/ 21
HCI Fe + 2HCI = FeCl,+ H, 1000/ 800
HCI Co + 2HCI = CoCI + H 900/ 600
HCI 3Cu + HCl = CuCI+ 1/2H | 600/ 500

Podminky: A - proces probiha v zatavené ampuli




Pokrac.

Prvek Transportni slou€enina Transportni reakce Podminky
| o tt,(°C)
2. Transport chlorida a oxichlorid kovu
VCl, VCI,+ 1/2Cl,= VCl, 300/ 250
vOoCl - VOCI + 2VCI,= VOCI, + 2VCl, 800/ 700
NbCl, . NbCI, + NbCl, = 2NbCl, 390/ 355

NbOCl, NbOCL, + NbCl, = NbOCI, + NbCl, 400/ 350
TaCl, aCl,  TaCl,+ TaCl,= 2TaCl, 580/ 360
TiOCI TiOCl + 2HCI = TiCl, + H,0 650/ 550
MoCl, ] MoCl, + MoCl, = 2MoCl, 300/ 250
AIOCI | AIOCI + NbCl, = 1/2ALCL+ NbOCI 400/ 380
Crocl CrCl, + Cl, 2CrOCl + CrCl, + Cl,= CrO,Cl, + 2CrCt, 1000/ 840
FeOCl HCI FeOCI + 2HCI = FeCl,+ H,0 ~ 350




Pokrac.

Prvek Transportni slouéenina Transportni reakce

BeO
Ta,0,
Ta,0O,
Ta,0,
ALQO,
ALO,
Fe, O,
SiO,
FeWO,
MoS,
TiO,

Podminky:

3. Transport oxidu a dalSich sloucenin

HCI BeO + 2HCI = BeCl, + H,0

Cl, Ta,0,+ 3Cl, = 2TaOCl, + 3/20,

HCI Ta,0,+ 6HCI| = 2TaOCl, + 3H,0
TaCl, Ta,0,+ 3TaCl,= 5TaOCl,

HCI Al O, + 6HCI = 2AICI, + 3H,0

Cl, - ALO,+ 3Cl, = 2AICl, + 3/20,

HCI | Fe,O,+ 6HCI = 2FeCl, + 3H,0
TaCl, Si0, + 2TaCl, = SiCl, + 2Ta0Cl,

HCI FeWO, +6HCI = FeCl,+ WOCI, + 3H,0

Cl, - MoS, + 7/2Cl,= MoCl, + S,CI,

HCI TiO,+ 4HCI, = TiCl, + 2H,0O

A - proces probiha v zatavené ampuli
D - vylu€ovani kovu probiha na zahtatém dratku

Podminky
tt,(°C)

1000/ 800 °
950/ 700
1000/ 600 °
750/ 650 4
1000/ 21 °
1240/ 21°
1000/ 800 °4
1050/ 21

950/ 800
1000/ 21




1925 — van Arkel
pro rafinaci vysokotavitelnych kovu

bliZ3i popis

Obr.  Schéma reakéni nadoby pro jodidovou rafinaci kovl /die van Arkela/




Zahtivani a vyparovani tékavého jodidu v nadobé (6) z
tézkotaviteln¢ho skla, v némz je zavéseno tenke W vlakno
(4) upevnéné mezi W do skla zapajenymi tyCemai (1 a 2).

Pt1 priuchodu proudu W dratem dojde k ohfevu na vysokou
teplotu (> 1400°C) a po probéhnutém rozkladu jodidu dojde
k usazeni Cisteho kovu na dratu. Jodid se ziskava pfi jine
teploté v jiném misté nadoby (kov 1 j6d zavadén trubickou
(7), ktera se pak zatavi. V nadob¢ se vytvori vakuum a
trubice (3) se zatavi. Jodid se vytvofi ohfevem na nizsi
teplotu (> 200°C), pak teprve probéhne rafinace.



Transportni disociacni jodidovou reakci 1ze vyjadrit rovnici:

pficemz T,< T,

Me 1kond. | M, ond.1

Scheéma destilace syntézou a termickym rozkladem jodidu kovu
Me, ..+ 2 Ly Mel, g

Kov transportovan z chladn€jSi zony do teplejSi. Reakce tvorby
t€kavého meziprotuktu (Mel,) doprovazena tepelnym efektem.




Tab. Cisté kovy ziskané termickou disociaci jejich jodidt

| Reakéni teplota Disociaéni teplota Reak¢éni teplota Disociacni
Prvek v nadobé na dratku Prvek v nadobé teplota na dratku

t,(°C) t,(°C) t,{°C) t,(°C)
Be 400 800 Si 200 1000
Cr 800 1100 Ta 500 1100
Cu 400 1100 Ti 200 1400
Hf 800 1600 Cr - 850 1150 -
Nb 360 800 Y 900 1300
Fe 500 1100 Zr 200 1400

Pouziti: jednotlivé kovy - napr. Ti, Zr, Hf
slitiny - napr. Zr-Sn, Zr-Al, Ti-Zr, Zr-Hf,
/r-Cr, Zr-N1

(reaktor naplnén praSkovou smési t€chto kovu)



neexistence tékavych sloucenin rozkladajicich se
pod teplotou tani (vyjimka — Be)

B (reakce s Br) a lanthanoidy — reakce s I (Y apod.)
b&zné provadeéno (S1, T1, Zr, Hf, Th)

Cr podobné jako V

pouzitelne,
piiprava Mn zatim nemoZna (mala tékavost)

zatim pouze Fe
N1 a Co — zatim nemozn¢ (N1 se ziska jinak,viz. rce)

60 °C

Ni+4CO = Ni(CO), (67)
200 °C




Karbonylovy zplsob je pouzitelny i pro vyrobu praskového Zeleza ovsem pouze
technické cistoty z pentakarbonyiu Fe(CO),, znecisténého ovsem uhlikem, kyslikem a
stopami pfimési dalSich kovll schopnych tvofit karbonyly.

Jodidovy proces byva Géelné pouzivan pro nanaseni velmi tenkych vrstev o
tioustkach az 10 pm na substratové podloZky z riznych polovodiCovych materiald.
Dobfe vygistény jodid toho & onoho prvku se vystavuje termickému rozkladu na
povrchu podiozky, zahiaté na vhodnou reakéni teplotu. Pfi tom se ziskavaji
monokrystalické vrstvicky, coZz dovoluje pouzivat tuto technologii pro zhotovovani
miniaturnich polovodi¢ovych soudastek aplikovanych v radiotechnice, ve vypocetni
technice a automatizaci.

Jako dnes jiz klasicky pfiklad lze uvést nanaseni monokrystalickych vrstev
kfemiku. Peclivé vycistény tetrachlorid SiCl, nebo SIHCI, se redukwe vodikem na
povrchu podlozky, zahfaté na 1000 aZ 1200 °C

SiCl,+2H, — Si+4HCl (68)
SiHCL+H, — Si+3HCI (69)

Reakce (69) vyzédu;e pro redukm mensi mnozstvi H,. Podobne lze napr ve spéciélni

vrstev s rozdilnymi polovodivymi, semiizola&nimi ¢i dielektrickymi viastnostmi.




Rozdelovaci rovnovaha

- princip rozdélovaci rovnovahy

- zonalni cisténi




- rogpoustedly =

- pevnou a kapalnou fazi = zonalni taveni
hlavni sloZky = smerova krystalizace*
= vymrazovani®

* viz. pozdéji

= proces prechodu kovu a slitin ze

stavu liquidu L (tavenina) do stavu
solidu S (krystal)

- monoatomadrni = strukturni jednotka je atom
- polyatomarni = strukturni jednotka je cluster
(shluk atomi)



Z hlediska polyatomarni koncepce o strukture tavenin lze krystalizaci, resp. taveni
chapat jako prechod systému z jednoho rovnovazneho stavu do druhého.

hmota (shluky atomil) krystalizace hmota (krystalicka mrfizka)
: >

prostor (pferuseni < prostor (vakance v miiZce)
vazby mezi shiuky) taveni

VSeobecné se procesy krystalizace, resp. taveni zabyva klasicka termodynamika.
Molarni volnou entalpii AG Ize termodynamicky ur&it pomoci Gibbsovy - Heimholtzovy

rovnice _
AG=AH-TAS (17)

- Pri fazovych pfeménach dochazi ke skokovym zménam termodynamickych
veliéin molarni entalpie transformace AH a molarni entropie AS pfi konstantni teploté
transformace T, které jsou materialovymi parametry pro kazdou individualni latku - viz
tab. P1 v pfiloze. Napf. pro zménu skupenstvi likvidus - solidus (resp. solidus - likvidus)
latky A 1ze uréit entropii tani ASS, ze vztahu

ASA =418 () molK") (18)
Tm

kde AH%, je molarni entalipie tani latky A (J.mol™)
T4 je teplota tani latky A (K).




Pro procesy krystalizace, resp. taveni jsou podminky rovnovahy pri teplote zmeny
skupenstvi dany rovnosti Gibbsovych izobaricko - izotermickych potenciailt pro
taveninu G, a tuhou fazi Gg. Pri teplotach niz8ich nez T_ ma tuha faze nizsi hodnotu
volné entalple (Gibbsova termodynamlckeho potencialu) GS, proto je termodynamicky
stabilngjsi. Pfi teplotach vy$8ich nez T je stabilngjsi tekuta faze - viz obr.

Zména volné entalple AG, = G, - G¢ pii pfechodu taveniny do tuhe raze je hnaci siiou,
ktera uréuje smér zmény skupenstw

Vyse uvedené zakladni termodynamické podminky zmeny skupenst\n vSak
nejsou dostacujici, protoie o vlastnim zadatku fazovych pfemén rozhoduji kineticke

faktory:
- AT, teplotni prechlazeni, které predstavuje podkro€eni rovnovazné teploty likvidu T o

hodnotu AT = T4 - T pro Cisté latky, resp. AT =T, - T pro slitiny
- AC, koncentraéni presyceni, coz je u slitin odchylka koncentrace C v taveniné od

rovnovazné koncentrace C,, tedy AC = C, - C (viz obr.)

volng energie

TA teplota

Obr. Zavislost objemove volne entalpie G, tuhé a kapalné faze na




Fazové diagramy: viz. pozdéji

Obr.  Zakladni typy binamich diagramu a kfivky chiadnuti
a) dokonala rozpustnost (ideaini typ)
b) peritekticky typ
¢) eutekticky typ
d) retrogradni rozpustnost na kfivce solidu
e) kiivky chladnuti Sisté latky A a slitiny =
f) kfivka chladnuti pro slitinu pu v pfipadé eutektické reakce




Kinetika procesu krystalizace sestava ze dvou na sobé nezavislych déji:
- nukleace, tj. vznik krystalizaénich zarodkd (homogenni &i heterogenni nukleace)

_ rUstu krystalt, tj. rychlost premistovani rlznych typl fazového rozhrani krystal -
tavenina (rovinne, bunecné, dendritické) v zavislosti na teplotnim gradientu.

" Kazdy z téchto déju je souhrnem nékolika déju "
dil¢ich, z nichz nejpomalejsi limituje rychlost

blize — viz. pozdéji

VyuZiti —
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TYP DIAGRAM PRIMESOVY

. | PRVEK
t[clf| £ kz1 |
1. =38 | ~ Te, Ru, Re, Os, Ir
| Fe

Fe —a=% M

*FC] . k=1
Al, vV, Cr, Co, Ni, Mo, W
2. 1538 | L
f Fe +L
Fe —=% M

Zékledni typy bindrnich disgremd Zelezo - primds
v oblasti s0lidu a likvidu.




t’C] k<1
Be, B, C, 0,50, P 8 %=
3. 1536 L Ti,'Mn, Cu, Zn, GE, GE, AS,
: I, &r; ¥b, M, Sa, Ir, HT,
: Ta, Au o
T FerL
Fe :
Fe _—ﬂ'ojuM
t [C] o]
La, lantanoidy, aktinoidy,
L. 1536 . P B B
T Fe+L

Fe —=%M

Zékladni typy binérnich dirgremd Zelezo - primés
v oblasti so0lidu a likvidu.




