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Titan Zirkonium Hafnium
El. k. 3d? 4s? 4d? 5s? 4f1% 5d? 6s?
T, [°'C] | 3287 4377 4603
T, [°C] | 1668 1855 2233
Objev 1791 1789 1922
Sedy! stibrnobily? ocelové edé3

1Zdroj: Alchemist-hp/Commons
2Zdroj: Alchemist-hp/Commons
3Zdroj: Alchemist-hp/Commons o = =
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Titan-crystal_bar.JPG
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Zirconium_crystal_bar_and_1cm3_cube.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Hf-crystal_bar.jpg

Rutherfordium

Rutherfordium

Umély prvek, transuran, protonové Cislo 104, Rf.

Poprvé byl pripraven v roce 1964:
%52Pu + 23Ne — 2oRf

249 12 257 1
Nazev byl schvalen roku 1997.4

Zname izotopy v rozmezi nukleonovych &isel od 253 do 270.
L v . 267
Nejstabilnéj$im izotopem je
2 2 2

1IgDs — lggDs +a— 1géSg +a

271 26
1365€ — 10z71Rf +a

By
=

21s

EY
o g

15 minut

NS EVYVVVVVVVVY

2y
g

1,1 minut

267

Rf | 48 minut

4X-Ray ldentification of Element 104

Rf s polo¢asem rozpadu 1,3 hodiny.
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https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.31.647

Rutherfordium

P Reakci s halogeny vznikaji tetrahalogenidy
RfX,.

P Ve vodnych roztocich jsou Rf** stabiln&jsi nez
titanicité slouceniny, hydrolyza poskytuje ionty
RfO2* .5

» V 10 M HCI vznikaji oktaedrické ionty
RfCI2~.°

» RF'T 4+ 6CIT — [RFCI)*

P Podobné chovani bylo pozorovano i pfi reakci
s fluoridy.

Ernest Rutherford.”

5Critical evaluation of the chemical properties of the transactinide elements
6Chemical studies on rutherfordium (Rf) at JAERI

7Zdroj: Sadi Carnot/Commons
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https://doi.org/10.1351/pac200375010103
https://doi.org/10.1524/ract.2005.93.9-10.519
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Ernest_Rutherford2.jpg

Chemické a fyzikalni vlastnosti

P Viechny t¥i kovy jsou pomé&rné reaktivni, ale na povrchu vytvéteji
inertni, kompaktni vrstvu oxidu.

P Krystalizuji v nejt&sn&jsim hexagonalnim usporadani.
P Maji vysoké teploty tani.
P V pradkovém stavu jsou pyroforické.

P P¥i zahtivani reaguji s vétsinou nekovil. Titan se také ochotné sludu-
je s dusikem. P¥i teploté 800 °C v dusikové atmosfére hoii za vzniku
nitridu.

800°C
» 2Ti+N, —— 2TiN
P V kyselinach a z4sadach se rozpoust&ji pouze za horka.

P Viyjimkou je kyselina fluorovodikova, ktera vytvaii rozpustné fluoro-
-komplexy.

B 2Ti+ 12HF — 2[TiFe)>” +3H, + 6H

5/60



Chemické a fyzikalni vlastnosti

P Vytvéreji stabilni slouceniny v oxida&nim &isle V.
P Diky podobnosti atomovych polomérii jsou titani&ité slouceniny po-
dobné slouceninam cinicitym.

v

P Slougeniny v oxida&nim ¢&isle Il maji redukéni G&inky.

P Slougeniny z" a Hf" redukuji i vodu, proto nemame poznatky
o chemii jejich vodnych roztokd.

P V komplexnich sloueninich dosahuji koordina&niho &isla 8 a nékdy
i vyssiho.

P Chemie titanu a zirkonia je pomé&rné& dobfe prozkoumana, u hafnia
je mnozstvi poznatk(i mensi.
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Vyskyt a ziskavani prvki

Titan

P Titan patfi mezi hojné rozditené prvky, jeho koncentrace v zemské
kiife je 6320 ppm (9. nejrozsitenéjsi prvek v zemské kire).

P Zname skoro 400 minerald titanu, nejdileZit&j$imi jsou ilmenit a ru-
til.8

P M3 pét stabilnich izotopii: *°Ti, *'Ti, **Ti, *Ti a *°Ti.

Z
°Ti [ 8,25% 2
Tl 7,44 %
Bri | 7372 %
®Ti | 541 %
“Ti | 518 %

Kovovy titan.®

8The mineralogy of Titanium
9Zdroj: Mark Fergus/Commons
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https://www.mindat.org/element/Titanium
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Titanium_products.jpg

» limenit

P FeTiO,, trigonalni mineral.1°

» Casto obsahuje také primési horciku
a manganu, (Fe, Mg, Mn, Ti)0O;.1

B Struktura obsahuje ionty Fe*™ a Ti*"
umisténé v mrizce korundového typu.

» V Cesku se nachazi v Orlickych horéch,
Zeleznych horach, v okoli Trebice, atd.
2

» Byl nalezen i na Mésici.!

Struktura ilmenitu.!3

10]Imenit

1imenite Mineral Data

12New Type of Rock Is Discovered on Moon

13Zdroj: Speedpera/Commons o =] =

A
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http://mineraly.sci.muni.cz/oxidy/ilmenit.html
http://www.webmineral.com/data/Ilmenite.shtml
https://www.nytimes.com/2015/12/29/science/new-type-of-rock-is-discovered-on-moon.html
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Ilmenit-Struktur.png

Vyskyt a ziskavani prvki
Titan

limenit, Kanada.'*

14Zdroj: Modris Baum/Commons

limenit, kasiterit a kiemen, Namibie.'®
15Zdroj: Robert M. Lavinsky/Commons

Q >
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Ilmenite-173863.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Ilmenite-Cassiterite-Quartz-130337.jpg

Vyskyt a ziskavani prvki

Titan

Rutil'®
TiO,, tetragonalni mineral.

Hlavni surovina pro vyrobu oxidu titanici-
tého.

Jedna ze tfi pFirodnich forem oxidu titani-
itého.

Je to termodynamicky nejstabilnéjsi forma
TiO,.

V Cesku ho nachézime u Pisku, Gol¢ova
Jenikova, Led¢e nad Sazavou, atd.'”

vV vV Vv VvVvVvVYy

Rutil a hematit, Brazilie.'®

16 Rutil
7Rutil z Ch¥enovic
18Zdroj: Robert M. Lavinsky/Commons

19Zdroj: Parent Géry/Commons
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http://mineraly.sci.muni.cz/oxidy/rutil.html
https://www.youtube.com/watch?v=12TWLGP3zNY
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Hematite-Rutile-57088.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Rutile_et_hématite_(Brésil).jpg

Vyskyt a ziskavani prvki

Titan

P Anatas?

P TiO,, &veredny mineral.

P Jedna ze t¥i pFirodnich forem oxidu titani¢itého.
P Obéas se vyuZiva jako drahy kdmen.

Anatas, Francie.?! Anatas, Baludistan.?

20 Anatase
21Zdroj: Didier Descouens/Commons

227droj: Robert M. Lavinsky/Commons
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https://www.mindat.org/min-213.html
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Anatase_Oisans.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Anatase-mun05-15a.jpg

Vyskyt a ziskavani prvki

Titan
» Brookit?3

P TiO,, kosotvereény mineral.
P Jedna ze t¥i pFirodnich forem oxidu titani¢itého.

7 .

o W

Brookit, Pakistan.?®

Brookit a kfemen, Pakistan.?*

23Brookite
24Zdroj: Parent Géry/Commons

25Zdroj: Robert M. Lavinsky/Commons
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https://www.mindat.org/min-787.html
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Brookite,_quartz_11.jpeg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Brookite-238977.jpg

Vyskyt a ziskavani prvki

Titan

P Perovskit?®
P CaTiO;, rombicky mineral.
P Struktura obsahuje oktaedry TiOg a kubooktaedry CaOy,.

P Syntetické perovskity se vyuZivaji ke konstrukci fotovoltaickych &lan-
ka.

Perovskit, USA.? Struktura perovskitu.?®

26Perovskit
27Zdroj: Robert M. Lavinsky/Commons
28Zdroj: Orci/Commons
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http://mineraly.sci.muni.cz/oxidy/perovskit.html
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Perovskite-155026.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Kristallstruktur_Perovskit.png

Vyskyt a ziskavani prvki

Titan

P P¥i vyrobé titanu neni mozné vyuzit redukci uhlikem, protoze docha-
zi ke vzniku velmi stabilnich karbidd.

P Redukci kovy, napt. Na, Ca nebo Mg zase nedojde k tiplnému od-
stranéni kysliku z vychoziho materialu.

P Dalsi prekazkou je i vysoka reaktivita titanu za vy$sich teplot.

P Do 40. let 20. stoleti se pro ptipravu titanu vyuZival postup vyvi-

nuty novozélandskym metalurgem Matthewem A. Hunterem v roce
1910.2°

P Je zaloZen na redukci chloridu titani¢itého kovovym sodikem v inert-
ni atmosfére.

» TiCl, + 4Na — Ti+ 4 NaCl

P Toto byl prvni postup, ktery umoznil pfipravu kovového titanu bez
znecisténi nitridy.

29Metallic titanium
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https://doi.org/10.1021/ja01921a006

Vyskyt a ziskavani prvki

Titan

P V roce 1940 tento postup nahrazen ekonomi&t&j$im Krollovym pro-
cesem, ktery vyvinul lucembrusky metalurg William J. Kroll.3°

P Misto sodiku probiha redukce taveninou hof&iku v atmosféfe argonu:
950°C, Ar
» TiCl, + 2Mg —— Ti + 2MgCl,

P Chlorid titanicity je ziskadvan zah¥ivanim ilmenitu nebo rutilu s kok-
sem v proudu chloru:3!

°C
B 2FeTiO; +7Cl, +6C 2% 2TiCl, + 2FeCl, + 6 CO
> Ti0, +2Cl, +2¢ 2 Ticl, + 2¢co

30Tjitanium: Kroll Method

31Production of titanium tetrachloride (TiCl,) from titanium ores: A review
15 /60


https://www.youtube.com/watch?v=oWyrzZh3We0
https://dx.doi.org/10.22063/poj.2017.1453

Vyskyt a ziskavani prvki

Titan

>

>

Ptipraveny chlorid titanicity se Cisti frakéni destilaci, tim dojde k od-
stranéni chloridu zelezitého a dalSich necistot.
Nasledné se redukuje taveninou hot¢iku (T, = 650 °C) v uzavieném
reaktoru v atmosfére argonu.

] 950-1150°C,Ar ___
TiCl, + 2Mg ———  Ti + 2 MgCl,
Vznikly chlorid hofecnaty a prebytecny horcéik se odstrani rozpusté-
nim ve vodé a zredéné kyseliné chlorovodikové.
Redukce hot¢ikem se ukazala jako vyhodnéjsi nez redukce vapnikem,
po té ziistava velky podil oxidickych necistot.
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Vyskyt a ziskavani prvki

Titan

VvV VvV VvVVvVVvYy VvV Vv

Krollovym procesem ziskdme tzv. titanovou houbu, kterd se musi
dale zpracovat na ingoty.

Houba se rozdrti na prasek, ktery se precisti vyluhovanim v lucavce
kralovské (HNO; + HCI).

Poté se pretavi ve vakuu nebo argonové atmosfére za vzniku ingotd.

Ty Ize dale zpracovavat na titanové plechy.

Krolliv proces Ize snadno upravit na redukci sodikem, kterd nepo-
skytuje titanovou houbu, ale granulovany titan.

Dalsi vyhodou redukce sodikem je vznik chloridu sodného, ktery se
da velmi snadno odstranit z produktu.

TiCl, +4Na — Ti + 4 NaCl

Tento proces je stale velmi neekonomicky, proto se neustale hledaji
levnéjsi metody pFipravy Cistého titanu.

17 /60



Vyskyt a ziskavani prvki

Titan

Titanova houba.3?

327droj: Jurii/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Titanium-cylinder.jpg

Vyskyt a ziskavani prvki

Titan

FFC Cambridge Process — Fray-Farthing-Chen
Byl vyvinut v Cambridgi, patentovan byl v roce 1998.33
Elektrolytickd metoda redukce oxidu na taveninu kovu.

Metoda je zalozena na elektrolyze taveniny oxidu kovu, vznika tave-
nina Cistého kovu.

vV vVvyVvy

Elektrolyza probiha pfi teploté 550-850 °C, jako rozpoustédlo se
vyuziva zpravidla chlorid vépenaty (T, = 772 °C).

P V pripadg titanu ziskdme houbovity produkt.

P Tuto metodu Ize vyuZit i jako alternativni cestu pro vyrobu:

| 2 Supravodici: NbsSn, NbTi

P Permanentnich magneti: Nd—Fe—B, Sm-Co

| 2 Katalyzatori: Pt, Pd, ...

33Exploiting the FFC Cambridge Process
19/60


https://www.asminternational.org/documents/10192/1884362/amp16202p051.pdf/c40e8850-2fc7-456b-a0ec-b4b6e650e9bd

Vyskyt a ziskavani prvki

Zirkonium

P Koncentrace zirkonia v zemské kiife je 162 ppm.

P Zname vice nez 100 mineral( zirkonia, hlavnimi jsou zirkon a badde-
leyit.3*

P Ma &tyFi stabilni izotopy: *°Zr, *'Zr, #Zr a *zr.

O7r | 51,45 %
N7r [ 11,22 %
27r | 17,15 %
“7r | 17,38 %

5

Kovové zirkonium.?

34The mineralogy of Zirconium
35Zdroj: Alchemist-hp/Commons o = =


https://www.mindat.org/element/Zirconium
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Zirconium_crystal_bar_and_1cm3_cube.jpg
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36Zdroj: Leyo/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Zirconium_mineral_concentrates_-_world_production_trend.svg

Vyskyt a ziskavani prvki
Zirkonium

» Zirkon,3’ ZrSiQ,, tetragonalni mineral .38

P Pat¥i do skupiny nesosilikati®® a jde o jeden z hlavnich zdrojt pro
vyrobu kovového zirkonia.

Krystal zirkonu, Afganistan. Krystaly zirkonu, Malawi.*!

37Zirkon

38Zircon

39Nesosilikaty maji ve své struktute izolované tetraedry SiO,, které jsou v prostoru
propojeny pres koordinaéni polyedry jinych kationt(

40Zdroj: Robert M. Lavinsky/Commons

#1Zdroj: Robert M. Lavinsky/Commons
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https://mineraly.sci.muni.cz/nesosilikaty/zirkon.html
https://www.mindat.org/min-4421.html
https://mineralogie.sci.muni.cz/kap_7_9_nesosil/kap_7_9_nesosil.htm
https://mineralogie.sci.muni.cz/kap_7_9_nesosil/kap_7_9_nesosil.htm
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Zircon-59684.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Aegirine-Zircon-Feldspar-Group-238900.jpg

Vyskyt a ziskavani prvki
Zirkonium

» Baddeleyit

P ZrO,, monoklinicky mineral.*2

Krystaly badeleyitu

42Baddeleyite

Krystalova struktura badeleyitu
43Zdroj: Robert M. Lavinsky/Commons
44Zdroj: Materialscientist/Commons

DA
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https://www.mindat.org/min-480.html
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Baddeleyite-md12a.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:BaddeleyiteStructure.png

Vyskyt a ziskavani prvki

Zirkonium

P Zirkonium se vyrabi, stejn& jako titan, Krollovym procesem.
» 7rCl, +2Mg — Zr + 2 MgCl,

P Pokud potfebujeme zirkonium beze stop kysliku a dusiku, pouziva se
tzv. jodova metoda nebo van Arkelova-de Boerova metoda.

P Tato metoda se pouziva pro ptipravu nejen zirkonia, ale i velmi &is-
tého titanu, hafnia a vanadu.

P Jedinou podminkou pro pouZiti této metody je existence t&kavého
halogenidu daného kovu.

P Surovy material je zah¥ivan ve vakuu s parami halogenu.

P Vznikly t&kavy halogenid je veden na Zhavené wolframové vlakno,
kde se rozklada za vzniku cistého kovu.

P Netistoty ziistavaji v pevné fazi v zasobniku.

24/60
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1 - pfivod vakua; 2 - molybdenova elektroda; 3 - molybdenova sit; 4 - zasobnik

surového materialu; 5 - wolframové vlakno*®

45Zdroj: Roland Mattern/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Van-Arkel-de-Boer-Apparat.png

Vyskyt a ziskavani prvki

Zirkonium

P Zirkonium standardné obsahuje maly podil hafnia. CoZ pfi b&znych
aplikacich nevadi.

P Problém je ale v jadernych aplikacich, kde se zirkonium pouZivéa
k potahovani palivovych tyci.

P Slitina zirkonia s cinem m4 pro tyto &ely idelni vlastnosti, véetné
nizké absorpce tepelnych neutrond.

P Absorpéni vlastnosti hafnia jsou aZ Sestsetkrat vy38i, proto je nutné
jej odstranit.

P VyuZiva se extrakce dusiénan(i tributylfosfatem nebo thiokyanatanii
v methylisobutylketonu. Tak je mozné snizit obsah hafnia az pod
100 ppm.

P Daldi moZnosti je provést separaci zirkonia zonalni tavbou.

26 /60



Vyskyt a ziskavani prvki

Hafnium

P Koncentrace hafnia v zemské kiife je jen 5,8 ppm.
P Vyskytuje se v mineralech spoleéné& ze zirkoniem, zpravidla v niz&f
koncentraci.*®
P To je dano podobnym iontovym polomérem.
P lontovy polomér zirkonia pro k.&. 6 je 72 pm.
P lontovy polomér hafnia pro k.¢. 6 je 71 pm.
B Pfirodni hafnium se sklada z péti stabilnich izotopti (*"°Hf, *"Hf,

8t 194 4 180Hf) a jednoho radioizotopu.

THE [ 0,16 % | 7,0x10%C et &

"°Hf | 5,26 % | stabilni §g

"THf | 18,60 % | stabilni t%é& {
OHf | 27,28 % | stabilni =

"PHf | 13,62 % | stabiln M
"Hf | 35,08 % | stabiln i

Kovové hafnium.*

46The mineralogy of Hafnium
47Zdroj: Alchemist-hp/Commons
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https://www.mindat.org/element/Hafnium
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Hafnium_ebeam_remelted.jpg

Vyskyt a ziskavani prvki

Hafnium

Hafnium se také vyrabi Krollovym procesem.

1100°C
HfCl, + 2 Mg —— Hf + 2 MgCl,
Dalsi cisténi Ize provést jodovou metodou:
500°C
Hf + 21, —— Hfl,

W, 1700°C
Hfl, —— Hf + 21,

Po nehodé jaderné elektrarny Fukusima doslo ke snizeni poptavky
po zirkoniu, coz zplisobilo zvyseni ceny hafnia.*®

\ A A A A 4

Hafnium. Barvy jsou zplisobeny tenkym oxidickym filmem na povrchu.*®

48\Weak Zirconium Demand Depleting Hafnium Stock Piles

49Z7droj: Alchemist-hp/Commons
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https://www.kitco.com/ind/Albrecht/2015-03-11-Weak-Zirconium-Demand-Depleting-Hafnium-Stock-Piles.html
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Hafnium_pellets_with_a_thin_oxide_layer.jpg

Vyuziti prvki

Titan

P Kovovy titan je za laboratorni teploty odolny vii&i korozi a je lehky
(p = 4,51 g.cm™3) a mechanicky odolny.

P Proto se vyuZiva ve slitinach pro letecky priimysl.

P Vysoké odolnosti téchto slitin vii¢i mofské vodé& se vyuZiva v zafize-
nich pro odsolovani vody.

P Slitiny titanu se také vyuZivaji pro vyrobu kuchyiského nadobi, spor-
tovnich potfeb a dalsi aplikace.

P Supravodivé draty NbTi se vyuzivaji v MRI (Magnet Resonance
Imaging) magnetech a také v magnetech u LHC. Kriticka teplota
je okolo 10 K a hodnota kritického pole dosahuje 15 T.%°

50Emergence of Nb-Ti as supermagnet material
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https://doi.org/10.1016/0011-2275(87)90057-9

Vyuziti prvki

Titan

Nitinol

P Nitinol je skupina slitin titanu a niklu, zastou-
peni obou prvkii se pohybuje okolo 50 %.

P Hmotnostni zlomek niklu se oznaduje &islem
v nazvu, napt. Nitinol60.

P Tyto slitiny vykazuji tvarovou pamét a supere-
lasticitu.

P Pokud ho mechanicky deformujeme, zachova
si novy tvar. Po zah¥ati nad teplotu pfechodu,
dojde k navratu do plivodniho tvaru.

P Toho Ize vyuzit ke konstrukci réiznych pohybli- Draty z nitinolu.?
vych sou&astek, napt. servomotorii.?!

P NASA testuje nitinol jako mozny material pro
bezvzduchové pneumatiky.>?

51V/ery strong Nitinol Engine running on warm water and ice
52Superelastic Tire (LEW-TOPS-99)
53Z7droj: Petermaerki/Commons
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https://www.youtube.com/watch?v=sscoMtJV0uY
https://technology.nasa.gov/patent/LEW-TOPS-99
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Nitinol_draht.jpg

P Kovové zirkonium je vysoce odolné vii&i koro-
zZi.

P> Za vysoké teploty dokaZe pohlcovat i stopova
mnozstvi kysliku, proto se vyuziva v tzv. zirko-
niovych getterech pro deoxygenaci plyni.

» Zr+ 0, — Zr0,

P> Palivové ty&e pro jaderné reaktory se potahuji
ochranou vrstvou kovového zirkonia.

P Slou&eniny zirkonia se vyuZivaji také v me-
dicing, najdeme je v zubnich implantatech,
kloubnich nahradach, apod.

» ZrO, je velmi odolny keramicky materidl vyu-

Rot MAS
Zivany napf. v rotorcich pro MAS NMR. NK/ICI: 5’3{0

54Zdroj: AndrijMahun/Commons <O <Fr «E> <
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Rotor_ssNMR.png

Vyuziti prvki

Zirkonium

Zirkoniové gettery, novy a pouzity.
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Vyuziti prvki

Zirkonium

vV vVVvVVYy VVY V

Izotop 897 se vyuziva pti diagnostice nadori pomoci PET (pozitro-
nové emisni tomografie).>®

Jeho polodas rozpadu je 78,41 hodin.

Pt¥ipravuje se ozafovanim tenké yttriové félie protony nebo deutero-
ny:

89Y—|—p — = ¥Zr 4 n

Y +2H — ¥zr+2n

Po ozafovani je yttrium rozpusténo v kyseliné chlorovodikové a pe-
roxidu vodiku.

Zirkonicité ionty jsou oddéleny od yttria na ionexu a nasledné jsou
eulovany roztokem kyseliny stavelové.

55Current Perspectives on 39Zr-PET Imaging
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Vyuziti prvki

Zirkonium

Zieglerovy-Nattovy katalyzatory

P Vyroba polyethylenu se plivodné provadéla za vysokych teplot a tla-
ka.

P Némecky chemik Karl Ziegler zjistil, ze v pfitomnosti smési TiCl,
a AlEt; probiha polymerace za laboratorni teploty a tlaku.

P ltalsky chemik Giulio Natta doké4zal vhodnou kombinaci katalyza-
tort Fidit polymeraci propylenu tak, aby vznikal isotakticky nebo
syndiotakticky polypropylen.

P V roce 1963 ziskali oba za tento vyzkum Nobelovu cenu za che-
mii.>®

P Kromé TiCl, Ize vyuzit i TiCl; a cyklopentadienyly zirkonia.

+ + ﬂ +CH, +
Qe 4 W CiH Q GEWN Me

ol
- \ =" CH, 3 ~ CH,
Z’\ﬁHZ - IS CH_ Nt z :
CHy . ~Me CH,  _Me N
CH, ok,

Zjednodugeny mechanismus polymerace ethylenu.5’

%The Nobel Prize in Chemistry 1963

57Zdroj: Smokefoot/Commons
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Vyuziti prvki

Hafnium

P Vzhledem k vysoké schopnosti absorpce neutronii se vyuziva hafni-
um v Fidicich ty&ich pro jaderné reaktory.5

P Slitiny hafnia s dal$imi kovy (Ti, Fe, Nb, Ta) se vyuzivaji v kosmic-
kych technologiich pro konstrukci trysek motorti na kapalné pali-
va.59

P Napt. slitina C103 byla vyuzita v roce 1965 v programu Apollo.%°

Slitina Slozeni

C103 90 % Nb, 10 % Hf a1 % Ti

FS85 61 % Nb, 10 % W, 28 % Taal % Zr
Cb129Y | 79.8 % Nb, 10 % W, 10 % Hf a 02 % Y
Cb752 87.5 % Nb, 10 % W a 2.5 % Zr

Nb1Zr 99 % Nbal% Zr

58Control Rods in Nuclear Reactors
59Niobium Alloys and High Temperature Applications
50Niobium C-103 Alloy
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Slouceniny

Halogenidy
Barva Teplota tani [°C] | Teplota varu [°C]
TiF, bila 284,0 -
TiCl, bezbarvy —24,0 136,6
TiBr, oranzova 39,0 230,0
Til, | tmavé hnéda 150,0 377,0
TiF; fialova 1200,0 1400,0
TiCl; | Cervenofialovd | 425,0 960,0
TiBr; | modrocervend - -
Til; | Cervenofialova - -
TiCl, cerna 1035,0 1500,0
TiBr, cernd 500,0 -
Til, cerna - -
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Slouceniny
Halogenidy

/////

P Chlorid titani¢ity, TiCl,, je bezbarv kapalina.
Vzdusnou vlhkosti hydrolyzuje za vzniku oxidu
titanicitého:

» TiCl, +2H,0 — TiO, + 4 HCl

» Vyuziva se pro vyrobu kovového titanu a oxidu
titanicitého.

» P¥i kontaktu s vlhkym vzduchem produkuje inten-
zivni dym, proto se vyuziva v dymovnicich a pro
tvorbu koutové clony.

Chlorid titani¢ity.52

.
1

P S tetrahydrofuranem vytvar
vét, TiCl, - 2 THF.51

P S objemné&j§imi ligandy vytvari pétikoordinované
komplexy TiCl, - L.

Zluty krystalicky sol-

61 Tetrahydrofuran Complexes of Selected Early Transition Metals
627droj: ¥64/Commons
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Slouceniny
Halogenidy

P Chlorid titanity, TiCl;, je &ervenofialova krystalickd lat-
ka.

» Zname &tyti polymorfni modifikace a nékolik krystalic-
kych hydrata.

P Pfipravuje se redukci chloridu titanigitého hlinikem, takto
ziskame adukt s AICl;, ktery je komercné dostupny:

» 3TiCl, + Al — 3 TiCl; - AICl,

P Vyuziva se jako katalyzator pii vyrobé& polyolefini.

P Chlorid titanaty, TiCl,, je &ernd krystalicka latka.

P Krystaly maji vrstevnatou strukturu, stejné jako Cdl,,
tzn. Ze titan je koordinovan Sesti chloridy.

P Je to silné redukeni &inidlo, z vody uvolfiuje vodik.
P Pfipravuje se termickou disproporcionaci TiCl,:
500°C
» 2TiCl; —— TiCl, + TiCl,
637droj: W. Oelen/Commons

[ N

Roztok chloridu
titanitého.%3
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Slouceniny
Halogenidy

P Halogenidy zirkoniité a hafniité se p¥ipravuji pfimou reakci z prv-

ka.

P V pevném stavu tvoFi polymerni struktury tvorené tetraedry propo-
jenymi stranami, v plynném stavu jsou tvoreny tetraedrickymi mole-

kulami.
ZrX, | barva T, [°C] || HfX, | barva T, [°'C]
ZrF, | bily 910 HfF, | bily 970
ZrCl, | bily 437 HfCl, | bily 432
ZrBr, | bily 450 HfBr, | bily 424
Zrl, oranzovy | 499 Hfl, Cerveno-oranzovy | 449
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Slouceniny
Oxidy a hydroxidy

P Oxid titani¢ity — TiO,.

P V prirodé se vyskytuje ve dvou mineralech — rutilu®* a anatasu.%®

P Hlavni surovinou pro jeho vyrobu je minerdl ilmenit (FeTiO3).

> FeTiO; + H,50, — FeSO, + TiO, + H,0

P Hlavni aplikaci je titanovd béloba — bily pigment.

P Dale se vyuziva v kosmetice jako pigment a opalovaci krém. (P25)%

P Perspektivni vyuZiti do budoucna je jako povrchova tiprava sklené-
nych ploch.

P V nanoskopické podob& ma fotokatalytické vlastnosti.®”

64 Rutil
65 Anatas
66 Titanium Dioxide (TiO2) P25
87Understanding TiO, Photocatalysis: Mechanisms and Materials
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Struktura rutilu.%®

687droj: Cynthia Striley/Commons
69Zdroj: Cynthia Striley/Commons

Struktura anatasu.%

«40O0>» «Fr»r «=» <

int
-

A
41/60


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Rutile_crystal_structure.png
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Anatase_crystal_structure.png

Slouceniny
Oxidy a hydroxidy

P Oxid titanicity se vyrabi dvéma zpiisoby.
» Chloridovy zpiisob je zaloZen na reakci rutilu s chlorem a koksem,
kdy vznika tékavy chlorid titanicity:7°.
900°C
» TiO, +2Cl,+2C —— TiCl, +2CO

P Chlorid je poté spalovan v kyslikové atmosféte, &imz zaroveli docha-
zi k regeneraci chloru:
900-1400°C
» TiCl, + 0, ——— TiO, +2Cl,
P Tato metoda neni vhodna pro rudy obsahujici velké mnoZstvi Zeleza,
protoze ze vzniklych chloridii neni mozné ziskat zpét pouzity chlor.

P V dnesni dobé jde o preferovany zplisob vyroby TiO,.

70TiO, Chloride Process
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Slouceniny
Oxidy a hydroxidy

P Siranovy zpiisob je zaloZen na reakci mletého ilmenitu s kyselinou
sirovou:

> FeTiO; + 2H,50, %S, Fes0, + TiOSO, + 2H,0

P Vznikajici siran Zelezity je redukovan Zeleznyma hoblinama.

P> Zelena skalice je po ochlazeni odfiltrovana.

P Siran titanylu je hydrolyzovan varem ve vodé za vzniku gelu TiO,:

» TiOSO, + nH,0 — TiO, - (n-1) H,0 + H,SO,

P Kyselina sirova je neutralizovana uhli¢itanem vapenatym za vzniku
sadrovce jako vedlejsiho produktu.

Precistény gel je kalcinovan pti teploté 800-1000 °C.

Po kalcinaci je produkt mlet na jemny prasek pomoci tryskového
mlynu.

>
>
P Pomlety material se separuje pomoci flotace.
>

Timto postupem ziskdme anatas, pokud chceme pfripravit rutil je
nutné pouzit krystalizani zérodek rutilu.
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Slouceniny

Oxidy a hydroxidy

Cistot a baktérii.

P Povrchy, které zabrafuji usazovani ne-
P T¥i zakladni mechanismy:

P Superhydrofobicita
P Superhydrofilita
P Fotokatalyza

P Tyto povrchy nachazime i v p¥irodé
P Lotosovy kvét
P Motyli kiidla
P Zralodi kiize

71Zdroj: Brian W. Schaller/Commons
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Slouceniny
Oxidy a hydroxidy

P Superhydrofébni povrchy.
P Siln& odpuzuji vodu, kapky vody nesmag&i povrch, ale sklouzavaji po
ném.
P Kontaktni dhel (6, vymezen rozhranim plyn/povrch a plyn/kapalina)
je vétsi nez 150°.
» cosf = 13GSL |y — povrchové napéti

P Ptikladem mohou byt fluorované polymery.”

P Hydrofobicitu povrchu je mozné zvydit pomoci piisobeni plazmatu.

IS
S
/
O O,

7/\/045

(e}

72Superhydrophobic Polymers
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Slouceniny
Oxidy a hydroxidy

Y
{

et

Kapka vody na hydrofobnim povrchu.”

Stanoveni kontaktniho Ghlu.

73Z7droj: Na2jojon/Commons
74Zdroj: Ramehart/Commons
74Superhydrophobic Polymers
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P Superhydrofilni povrchy.
P Silné smaceny vodou.
P Kontaktni thel se blizi 0°.

P Superhydrofilicita byla objevena v roce 1995 v japon-
skou spolecnosti Toto Ltd.

P Vyhodou t&hto povrchii je snadné &isténi olejovych
skvrn, Ize je splachnout vodou.

P Prikladem je oxid titanigity (TiO,) po aktivaci
UV slozkou sluneéniho zéfeni.

75Zdroj: Deglr6328/Commons

Kapka vody na hydro-
filnim povrchu.™

A
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Slouceniny
Oxidy a hydroxidy

P Katalyzatory jsou latky, které méni reakéni mechanismus a tim
i rychlost probihajici reakce.

P Katalyzator neni b&hem reakce spotfebovavan, i kdyz se reakce
Gc¢astni. Proto neni nutné pouzivat stechiometrické mnozstvi.

P Rozlisujeme homogenni a heterogenni katalyzu.

P Reakce: X +Y —— Z miZe v piitomnosti katalyzatoru C probihat
takto:

Energy

X+ C—XC
XC +Y — XYC
XYC — ZC

/C—7Z+C

Reaction Progress

Reak¢ni koordinata nekatalyzované a katalyzované
reakce.”®

767droj: Smokefoot/Commons 48/60
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Slouceniny
Oxidy a hydroxidy

P Fotochemie je obor chemie, ktery se zabyva vlivem zafeni na prii-

béh chemickych reakci.

P V piirodé se setkdvame napt. s fotosyntézou vyvolanou sluneénim
zarenim, v laboratofi zpravidla pouzivame umélé zdroje zareni v ob-

lastech:
» UV (100-400 nm)
» VIS (400-750 nm)
» IR (750-2500 nm)

MLCT,

MLCT

Jablonskiho diagram.

7Zdroj: Organicoboist/Commons

Singlet Excited States Triplet Excited States
mLeT,
Internal Conversion
(no radiation)
o v Isc
8| LT, —
g
2 | internal Conversion
2
@|  Avsorption Absorption Fluorescence
8| (high energy) (low energy) (radiative energy transfer)
£
Absorption Phosphorescence Eoo
(spin-forbidden) (slow)
' v
a,
Singlet Ground State
7
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P Fotokatalyzator je latka kterd katalyzuje fotochemické reakce.

P Rozlidujeme op&t homogenni a heterogenni katalyzatory.
P U samodisticich povrchil se setkdvadme s heterogenni katalyzou.

P Katalyzator je nanesen na povrch skla a po ozaFeni sluncem dochazi
k degradaci necistot na mensi molekuly, které jsou nasledné odstra-
nény pisobenim desté nebo vétru.

P Tento mechanismus vyuZiva kombinaci fotokatalyzy a hydrofobicity
povrchu.

u}
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Slouceniny
Oxidy a hydroxidy

vV v v Vv

vYy

Oxid zirkonicity, ZrO,, zirkonia, je velmi tvrda
a nereaktivni latka.

Krystaluje v monoklinické soustavé, pti vyssi tep-
loté ma strukturu rutilu.

Za teplot nad 2700 °C krystaluje v krychlové sou-
stavé, typ fluorit.

Diky jeho vodivosti a tepelné odolnosti se vyu-
zivali ke konstrukci prvnich zdroji IR zareni —
Nernstovych lamp.

Ve Sperkafstvi se vyuziva jako nadhrada diamantu.

Oxid hafnicity, HfO,, je bily izolant, jde o velmi
stabilni slouéeninu hafnia.

Krystaluje ve stejné soustavé jako zirkonia.

787droj: Gregory Phillips/Commons

Brougeny Zr0O,.”®
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Slouceniny
Oxidy a hydroxidy

Krystalova struktura ZrO,.™

79Zdroj: Orci/Commons
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Slouceniny
Soli

» Siran titanylu, TiOSO,, bild pevna
latka.

» Hydrolyzou poskytuje oxid titani&ity.

» M3 polymerni strukturu, sira je koor-

dinovana tetraedricky, titan vytvari
oktaedry TiOg4.80

Krystalova struktura TiOSO, .8

80Titanyl sulphate, an inorganic polymer: structural studies and vibrational assign-
ment

817droj: Smokefoot/Commons
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Slouceniny
Karbidy

P Karbid titanu, TiC, je extrémné tvrdy kera-
micky material, podobny karbidu wolframu.

P Jeho tvrdost v Mohsové stupnici je 9,0-9,5.82

P Vytvafi kubické, plosné centrované krystaly,
podobné jako chlorid sodny.

P V piirodé se vyskytuje jako velmi vzacny, tma-
vé Sedy mineral khamrabaevit.®3

P Jeho hlavni vyuZiti je jako sougast kompozit-
nich keramik pro fezné nastroje (CerMet —

Ceramic Metal).8*
4 C 85
P Jeho vysoké tepelné odolnosti se vyuZiva pfi Krystalova struktura TiC.

konstrukci tepelnych stitd raketoplant.

82Tyrdost diamantu je 10.
83Khamrabaevite
84Cermety a jejich efektivni vyuZiti
85Zdroj: Ben Mills/Commons
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Slouceniny
Karbidy

» Karbid zirkonia, ZrC, je extrémné& tvrdy keramicky material, podob-
ny karbidu wolframu.

P Jeho tvrdost v Mohsové stupnici je vy33i nez 8,0.

P Vytvari kubické, plodné centrované krystaly.

P Vyrabi se pragkovou metalurgii, slinovanim.

P V jadernych reaktorech se vyuziva karbidu zirkonia, ktery byl zbaven
primési hafnia.

P Povrchové vrstvy ZrC se zpravidla vyrab&ji pomoci CVD.%

» Zr+2Cl, — ZrCl,

» zrCl, + CH, + H, — ZrC

86Deposition Mechanism for Chemical Vapor Deposition of Zirconium Carbide Coa-
tings
55 /60


https://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2007.02253.x
https://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2007.02253.x

Slouceniny
Karbidy

Krystalova struktura ZrC.8" Pragkovy ZrC.88

87Zdroj: Ktlabe/Commons
887droj: Sa123/Commons
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Slouceniny
Karbidy

P Karbid hafnia, HfC, krystaluje ve struktute NaCl.
P Jeho tvrdost je vy3si nez 9,0.
P Zpravidla vytvaF nestechiometrické fize HfC,, x je mezi 0,5 a 1.

P S niz8im obsahem uhliku nez 0,8 je paramagneticky, pti vy3sim ob-
sahu diamagneticky.®°

Ma velmi vysokou teplotu tani, >3900 °C.
Pt¥ipravuje se redukci oxidu uhlikem:

HfO, + 2C 25 Hic + co,

Na rozdil od predchozich karbidi je vyrazné draZzsi, proto ma velmi
omezené pouziti.

vvywvyy

89Hafnium Carbide (HfC)
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Slouceniny
Nitridy

P Nitrid titanu, TiN, je extrémné tvrdy material.

» Vyuziva se ve formé& povrchovych vrstev, jako ochra-
na teznych nastroji®® nebo z dekorativnich diivodii
(m3 zlatou barvu).

P Ptipravuje se reakci titanu s dusikem za vysoké teplo-
ty, ¢asto s vyuzitim metod PVD nebo CVD.

Nitrid titanu.%! Vrték s povrchovou
Gpravou z TiN.%?

90TiN: The titanium-nitride coating
91Zdroj: Sa123/Commons o = = yaC
927droj: Peter Binter/Commons 58/60
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P Nitridy zirkonia a hafnia, jsou také velmi tvrdé materidly, které se
vyuZivaji i k dekorativnim Gceltim.%3
P Pripravuji se bud pfimou reakci z prvkil, coZ je exotermni reakce,
probihajici za zvysené teploty nebo karbotermalni nitridaci z oxidu:
» 27r0, +4C+ N, — 2ZrN +4CO
» 2HfO, +4C+2NH; — 2HfN +4CO + 3H,
P U hafnia zndme i dva subnitridy, oba s trigonalni strukturou:
» Hf;N, — stabilni do teploty 1970 °C
» Hf,N; — stabilni do teploty 2300 °C

Frézy s povrchovou vrstvou ZrN.%*

93Carbides and Nitrides of Zirconium and Hafnium
94Zdroj: Heilite/Commons o -
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Deékuji za pozornost

Zdenék Moravec
hugo@chemi.muni.cz
https://is.muni.cz/www/moravec/
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