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Vyklad

UvoD

V novych perspektivnich oblastech védy a techniky, jakymi jsou napt. polovodi¢ova
technika, mikroelektronika, optoelektronika, technika supravodivych materidlti, vakuova
technika, jadernd metalurgie, kosmicka metalurgie a technika jsou pro jejich technickou
aplikaci vyzadovany materidly, kovy a jejich specidlni slitiny a slouCeniny o vysoké
chemické Cistot€ s definovanymi fyzikdlnimi a strukturnimi parametry a specifickymi
uzitnymi vlastnostmi. Tyto lze nalézt a dosahnout zejména u vysoce Cistych latek a prvkl se
zakladni Cistotou tadové 6N (99,9999 %) a vys$i, coZz znamena se sumdarni hladinou
ptitomnych piimési a necistot pod 1 ppm (10™ %) a nizsi.

Metalurgie ¢istych kovli je predmét vysokoskolského studia, ktery se zabyva
metodami rafinace a pifipravy vysoce Cistych latek, u nichz je kladen diiraz nejen na vysoky
stupenn chemické Cistoty dosazitelny chemickymi ¢i fyzikaln€ - chemickymi metodami
hydrometalurgickymi, jakymi jsou sorpce, extrakce, krystalizace z vodnych roztokd,
elektrolyza, ale i pyrometalurgickymi, jakymi jsou krystalizace z tavenin, vypafovani,
kondenzace a transportni reakce, elektropienos, difuzni déleni latek, odstrafiovani plynt z
tavenin 1 rafinace kovll ve vakuu. Pfi vyrob&é vysoce Cistych kovll krystalizaénimi
rafina¢nimi metodami, zonalnim tavenim a smérovou krystalizaci, jako hlavnimi metodami
ptipravy definovanych supercistych kovii i v monokrystalické formé dochazi na fdzovém
rozhrani tavenina - krystal k fizenému pferozdélovani piimési a necistot pifitomnych v
zakladni latce.

Tento studijni material je vénovan Siroké problematice teorie i praxe vyroby vysoce
Cistych kovii nejen pro pedagogické ucely na vysokych kolich v Ceské i Slovenské
republice, ale i pro technickou praxi a feSeni problému aplikovaného i zdkladniho vyzkumu a
zkoumani pfic¢in primarnich nestejnorodosti litych utvarti i jejich zkousSeni.

CISTE KOVY

Cistota, vlastnosti a vyznam &istych latek

Cista latka je fyzikalné a chemicky stejnoroda latka nebo chemicka slou¢enina
sestavajici z jednoho stanoveného typu atomt nebo iontti ¢i molekul a majici pouze ji vlastni
komplex konstantnich vlastnosti. Opakované rafina¢ni operace jsou nejefektivnéjsi tenkrat,
kdyz vedou k ti€¢innému dosazeni vlastnosti Cisté latky s minimalnim poc¢tem operaci.

Absolutné gistd ldtka (zde rozumime vysoce Cisté kovy i polovodi¢ové a jiné co do
Cistoty definované materidly) existuje pouze teoreticky. V redlné skutecnosti vS§ak muizeme
najit latky, které se ve vétsi €i mensi mife ptiblizuji k absolutné Cistym latkdm. Pfitom lze
konstatovat, ze ¢im vice se blizi latka k absolutn€ ¢istému stavu, tim vét§i mérou se projevuji
jeji singularni vlastnosti. Na cest¢ k dosazeni absolutni Cistoty se setkdvame s
nepiekonatelnymi piekazkami. Cim méné bude v latce atomid piimési, tim hife je lze
odstrafiovat, a tak s mirou sniZeni koncentrace se meéni i potencidlni rychlost jejich




odstrafiovani az do nekonecna. Se zvySenim stupné Cistoty vznikaji rovnéZ potize se
zachovanim jiz jednou dosazené Cistoty.

Cilem ziskdvani kovli o vysoké Cistoté je napiiklad snaha o stanoveni pfesnych
konstant, charakterizujicich fyzikalni vlastnosti téchto kovt. Je tomu asi 100 let, kdy se
podatilo s velkou ndmahou vyrobit malé mnozstvi vysoce Cistého stfibra, coz umoznilo
uptesnit jeho relativni atomovou hmotnost. Toto stiibro slouzilo jako mezinarodni etalon. Ve
20. letech minulého stoleti byl vyroben metodou frakéni destilace (rektifikace) Cisty zinek se
sumarnim obsahem vSech ptimési mensim nez 0,05 %. ZvySeni Cistoty kovl neovliviiuje
pouze jeho fyzikalni konstanty, jakymi jsou napf. hustota, teplota tani, teplota varu atd., ale i
jeho dalsi vlastnosti, napt. elektrickd vodivost, korozni odolnost aj., které maji znacny
vyznam zejména pii technickém vyuziti Cistych kovii. Navic v fadé ptipadi se zvySenim
Cistoty kovu se objevuji i1 jeho nové kvality, jako napt. zarovzdornost, tvafitelnost atd., které
byly ovlivnény ¢i prekryty i velmi malymi obsahy intersticidlnich i substituténich pifimési
ptitomnych v technicky vyrobeném a tedy jen v technicky istém kovu.

Castym piikladem piedkladanym v souvislosti se skute¢nym stupném &istoty kovu a
sledovanim jeho vlivu na vlastnosti byva uvadén hlinik:

Teplota tani hliniku vzriistd az na konstantni hodnotu se zvySenim jeho Cistoty. Tak
napt. hlinik s obsahem 99,2 az 99,5 % Al mé teplotu tani v rozmezi 657 az 658 °C. Cistsi
hlinik s obsahem 99,6 % Al se tavi pti 658,7 °C a hlinik o Cistoté 99,97 % Al ma teplotu tani
659,8 °C. Pozd¢jsi méteni pro Cisty hlinik s obsahem 99,996 % Al udavaji teplotu tani 660,24
°C, tj. 933,4 K. Nejnovejsi tdaje uvadéji pro supercisty hlinik teplotu tani 660,452 °C.

Podobné zavisi na stupni €istoty hliniku i jeho hustota, kdy se zvySujici se Cistotou se
hodnota jeho hustoty snizuje. Tak napt. kov o Cistoté 99,25 % Al ma pti 20°C hustotu 2,727
kg.dm?, pii &istoté 99,4 % Al 2,706 kg.dm>, pro &istotu 99,75 % Al pak 2,703 kg.dm™.
Hustota &istého hliniku 99,971 % Al je 2,6996 kg.dm™ a pro vysoce &isty hlinik 99,996 % Al
byla naméfena hodnota 2,6989 kg.dm™.

ZvIast vyrazni je zména rekrystalizacni teploty tvafeného hliniku na jeho cistoté.
Hlinik ¢istoty 99,99 % Al rekrystalizuje pii teploté 100 °C, avSak hlinik ¢istoty 99,996 % Al
Jiz pti pokojové teploté. Supercisty hlinik vyrobeny metodou zondlni rafinace o Cistoté 99,999
% Al po deformaci tvafenim pii teploté kapalného dusiku (-196 °C) zacina rekrystalizovat jiz
pfti teploté - 50 °C.

Se zvysenim stupné Cistoty hliniku vzristd jeho elektricka vodivost, svételna
odrazivost, tvatitelnost a plasticita i korozni odolnost, coz pfina$i nové moznosti pouziti.

Vzrist vyznamu vysoce Cistych latek piinesly s sebou zejména nové oblasti techniky,
jakymi jsou napf. nuklearni technika a jadernd energetika, leteckd, reaktivni a kosmicka
technika a dale mikroelektronika a optoelektronika i se specialnimi technikami pfenosu vinéni
a kvant energie 1 pametové ¢i jiné vlastnosti Cistych latek. V téchto specidlnich oblastech se
zasadné neobejdeme bez material definovanych co do Cistoty, a to nejen Cistoty chemické,
ale 1 Cistoty fyzikalni, bezdislokacni, strukturni, nuklearni, polovodicové, izotopické aj., coz
vzhledem k ucelu pouziti lze mnohdy snaze definovat jako tzv. ucelovou ¢istotu.

Ukelova &istota je definovana z hlediska piitomnosti p¥imési nevhodnych nebo
naopak vhodnych pro dosaZzeni dané ¢i pozadované vlastnosti. Napt. kiemik uréeny pro
polovodic¢ové tiéely musi obsahovat minimalni koncentraci ptimési kovl prvni, druhé, treti,
paté a Sesté skupiny, pfiCemz nevadi relativné vyssi koncentrace ptimési ¢tvrté skupiny (Ge),
protoze se touto piimési vyrazné negativné neovlivni elektrické a polovodi¢ové vlastnosti
zakladniho prvku. Materidl nuklearné isty nemd obsahovat ptimési ucelové nevhodné pro
jadernou aplikaci. Napt. v Zr jako povlakovém materidlu nesmi byt ptitomno Hf vzhledem k




jeho vysokému absorpénimu prifezu pro tepelné neutrony. Pojem izotopicka ¢istota
predstavuje stupent obohaceni nebo oddélovani izotopli jednoho druhu, napi. separace
nestépitelného izotopu piirodniho ¢i obohacené¢ho uranu od St€pného izotopu uranu pfi
zpracovani jadernych paliv. U uméle pfipravenych monokrystali se hodnoti jejich strukturni
dokonalost, uhel desorientace subzrn 1 hustota a rozlozeni dislokaci.

Zpusoby oznadovani Eistoty

Pro oznacovani chemické cCistoty kovii nebo koncentrace ptimési v oblasti Cistych
kovii nasla nejvétsi uplatnéni devitkova soustava podle van Arkela:

oznaceni Cistota (%)  obsah necistot (%)
IN 90 - 99 10-1
2N 99 1
3N 99,9 0,1 1000 ppm
4N 99,99 0,01 100 ppm
5N 99,999 0,001 10 ppm
6N 99,9999 0,0001 1 ppm
7N 99,99999 0,00001 100 ppb
8N 99,999999 0,000001 10 ppb
9N 99,9999999 0,0000001 1 ppb
10N 99,99999999 0,00000001 100 ppt
11N 99,999999999 0,000000001 10 ppt
12N 99,9999999999 0,0000000001 1 ppt

Na vysvétleni:

Oznadeni koncentrace neéistot ppm znamené parts per milion; 1 ppm = 10* %
piimési, tj. takova ¢istota, kdy na 1 milion (10°) atomd zékladni latky pfipadne 1 atom
piimési. Pro jesté niz§i koncentrace plati ppb - parts per bilion; 1 ppb = 107 % piimési, tj.
na 1 miliardu (10°) atom® zakladni latky ptipada 1atom piimési. Pro supernizké
koncentrace p¥imési lze uplatnit jednotku ppt - parts per trilion; 1 ppt = 10" % piimési, t.j.
na 1 trilion (10'%) atomi zakladni latky pipada 1 atom pFimési.

Takovato extrémni zfedéni se prakticky uplatiuji pti identifikaci stopovych obsahil
izotopt radionuklidi v Zivotnim prostiedi. Jednotka ppt se dnes napi. pouziva pii méfeni
exhalaci izotopu radonu z piidy (povoleni staveb). Déle napt. po mimodék vzniklém tniku z
palivového cyklu jaderné elektrarny nebo kontaminovanych plynnych zplodin ¢i stépnych
trosek.

Dalsim zplisobem oznacovani Cistoty zejména v polovodi€oveé technice je jednotka
em?, ktera vyjadiuje sumarni pocet atomi primési a ne&istot v 1 cm’ zékladniho polovodige.
Soudobé pozadavky na kiemik vhodny pro mikroelektroniku povoluji max. celkovy obsah
10'* vSech atomd piimési v 1cm™ Si, coZ predstavuje &istotu cca 8 N, tj. cca 10 ppb
ptitomnych necistot. Kfemik se strukturou diamantového typu ma mtizkovou konstantu a =
5,429.10"% m, coz piedstavuje celkem 5.10** atomi Si v 1 cm’. Po nalegovani 1 ppm dopantu
(mikrolegujici ptimési) se do kiemiku doda 5.10'® atomt piimési. V tomto piipadé na "jeden
milion" atomt Si pfipada pouze "jeden" atom dopantu. Pfi vySe uvedené pozadované Cistoté
polovodicového kiemiku 8 N je tedy pfipustny "jediny" atom Skodlivé piimési na "sto
milion1" atomt kiemiku.




Vliv nedistot na vlastnosti latek

Pro jadernou energetiku jsou funk¢éné nutné Cisté kovy, a to pocinaje uranem jako
zakladnim a dnes jiz klasickym materidlem jaderné¢ho paliva, pfes povlakové materidly,
moderatory, stinici materidly az po konstrukéni materidly a slitiny pro vyrobu rtznych ¢ésti
jadernych reaktorti. VSechny tyto materidly nesmi nebo naopak musi pohlcovat tepelné
neutrony, které udrzuji chod fidici §tépné reakce, jez mimo energeticky zisk produkuje dva
nebo tii neutrony nutné pro dal$i proces Stépeni. Proto pfedevS§im samotné jaderné palivo
nema obsahovat ptimési, které by pohlcovaly neutrony. Vhodnost riznych chemickych prvka
pohlcovat tepelné neutrony byva charakterizovana Gfinnym prafezem pro absorpci
tepelnych neutronti o, [m?], ktery v podstaté zahrnuje ¢ast pojmu nuklearni istota. Piitom
je nutno respektovat i tzv. izotopickou ¢istotu, protoze se obecné ucinné priiezy pro absorpci
tepelnych neutronil jednotlivych izotopl téhoz prvku navzdjem lisi, n¢kdy o nckolik Fadu.

Napt. pro izotopy vodiku '1H je o, = 0,33 a pro >} H =0,00055.10%" m™ nebo u izotopt
wolframu *°74W o, = 10, "**,W 5, = 0,5, '**4W 6, =0,0024 a pro '**,W o, =37.10"* m™.

Charakteristickym ptikladem nukledrni Cistoty je pouziti zirkonia, které ma nizky

absorpéni uéinny prifez o, =0,18.10”* m™ jako povlakového materialu palivovych ¢lanké. V
ptirodnim stavu obsahuje zirkonium asi 2 az 3 % hafnia, kter¢ je jeho chemickym analogem a
vsude v ptirodé jej prakticky doprovazi. Absorpcni ucinné prutfezy zirkonia a hafnia se vSak

vzajemné lisi v poméru 6, : o, cca 1 : 600. To znadi, 7e téméf stopovy obsah hafnia v

jadernd technika vynutila pouziti zirkonia vysoce ochuzené¢ho o hafnium. To samoziejmé
vyvolava potiebu rozvoje specidlnich zptsobi rafinace zirkonia, tedy oddélovani hafnia z néj,
coz vSak pfineslo nemalé potize zejména v disledku znacné chemické shody vlastnosti
zirkonia a hafnia.

Jako dalsi ptiklad nukledrni Cistoty poslouzi konstrukéni material primérnich okruht
jadernych reaktorti, kde se uzivaji nerezavéjici oceli, které obsahuji nikl, v némz byval
bézné jako genetickd doprovodna piimés pritomen kobalt. Pokud se podobna nerezavéjici
ocel pouzivd v chemickém primyslu, neni jeho ptitomnost zdvadna. Kobalt mad pomérné

vysoky absorpéni G&inny prifez o,°° = 35.10>* m™ a neutrony jim pohlcované vedou k tvorb&
radioaktivniho izotopu s poloCasem rozpadu 5,2 roki, ktery je zndm svym nebezpecnym
gama zéafenim. Je tedy nezddouci nejen vzhledem k pohlcovani neutrond, ale i proto, Ze oceli,
které jsou v tepelnych reaktorech delsi dobu vystaveny neutronovému zafeni, se stavaji nejen
samy aktivnimi, ale navic jsou zdrojem silného zéfeni, coz z hlediska bezpe¢nosti prace
znaén¢ ztézuje i prostou obsluhu, natoz opravu reaktoru. Proto je nutno jiz do prvovyroby
niklu zaradit diikladnou i nékolikastupfiovou rafinaci na snizeni obsahu Co jako nezadouci
pfimési vniklu v nerezavéjicich ocelich aplikovanych v reaktorech. Podobné vadi i
pfitomnost mé&di jako necistoty, ktera po pusobeni neutronového toku vyrazné degraduje
mechanické vlastnosti konstrukénich ¢asti reaktoru.

V reaktivni a kosmické technice jsou aplikovany dilezit¢é Zarovzdorné,
vysokotavitelné a soucasné¢ vysoce houzevnaté a tvafitelné kovy a pseudoslitiny kovl jako
titan, velmi lehké, avsak i toxické berylium a dal$i. Dobrou tvatitelnost téchto kovti, ktera je
nutnym predpokladem jejich zpracovani tvarenim, lze dosahnout pouze po hluboké rafinaci
od téch pfimésovych prvki, které zplsobuji jejich kiehkost, jakymi jsou napf. intersticialni
ptimésové prvky kyslik, dusik, vodik a uhlik. Proto se s beryliem jako vysoce toxickym
materidlem pracuje ve skafandrech v inertnim prostiedi.




Pro mikroelektroniku se dnes pouzivd mnoho typli vysoce Cistych a strukturné
definovanych materiald, a to bud’ jako elementarnich polovodicli nebo intermetalickych fazi a
chemickych sloucenin. Pozadavky na rafinaci polovodi¢ovych materiali od pfimési jsou
enormné vysoké. Mezi polovodiCové materidly lze zatadit fadu nejCistSich latek, v prvé radé
kiemik a germanium, dale prvky tvofici polovodiové sloueniny typu A"BY jako AISD,
GaAs, GaP, InP, typu A"B"' jako sulfidy, oxidy, selenidy, telluridy CdTe, CdS i A'B'" a
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riznych prvkd. V technice ptipravy mikroelektronickych polovodiCovych soucastek se
pouzivaji kromé mikrolegovani, rovnéz difuzni procesy za ucelem tvorby p-n piechodt a déle
epitaxe a napafovani supertenkych chemicky a strukturné definovanych nanovrstev. Tyto
technologie vyzaduji extrémné vysokou ¢istotu vstupnich latek a chemikalii.

Polovodi¢ové materidly nahradily v elektronice vakuové elektronky slouzici jako
usmériiovace, umoznily ptimou pfeménu tepelné a svételné energie, napi. preménu slunecni
(solarni) energie na elektrickou. Déle polovodiCe fesi rizné otdzky v oblasti automatizace a
dalkového ovladani, plni rizné funkce véetné¢ pamétovych ve vypocetni technice atp. Tento
vycet je nutno rozSifit o oblast miniaturizace v mikroelektronice i jinych specialnich
odvétvich. Abychom byli schopni zhodnotit vaznou roli, kterou polovodice hraji v soucasnosti
1 perspektivni technice, je tfeba si na tomto misté vSimnout otazky, proc je tfeba provadet tak
diislednou rafinaci polovodiCovych materialit od pfimési na nejvyssi mozny a dosazitelny
stupen Cistoty.

RozliSujeme totiz dérovou a elektronovou vodivost. Polovodi¢ové krystaly vSak
mnohdy geneticky obsahuji i takové ptimési a necistoty, jejichz pritomnost jiz ve stopovych
mnozstvich silné negativné ovliviluje zménu elektrickych vlastnosti polovodict. V zavislosti
na charakteru atomt pfimési miize v polovodi¢i vznikat ptebytek elektront (vodivost typu n)
nebo jejich nedostatek, tj. vznik dér (vodivost typu p). N — typ vodivosti zajistuji prvky z V.a
skupiny Mend¢lejevovy tabulky prvki, p — typ vodivosti prvky I1l.a skupiny.

Jak silny vliv maji pfimési na elektrickou vodivost polovodicl Ize usoudit z toho, Ze
1 % atomu pfimési miize zvysit vodivost polovodice pii pokojové teploté i milidnkrat. Proto
je pfi rafinaci polovodiCovych latek od pfimési sledovan zejména cil zbavit je nahodilych
pfimési, aby do nich bylo moZzno pfi nésledujicim metalurgickém zpracovani védomé
nalegovat byt’ i velmi malé ¢i definované obsahy ptimésovych prvkl p- €i n- typt. Takové
mikrolegovani je provadéno s cilem zabezpeceni definovanych polovodi¢ovych vlastnosti
latek. Vysoky stupeni Cistoty musi mit nejen vlastni polovodiCe, jakymi jsou germanium a
kiemik, ale i cela fada kovovych prvki i nekovil, které se pouzivaji bud’ pro mikrolegovani
germania a kiemiku, tvorbu supertenkych vrstev epitaxi nebo napafovanim, ¢i na syntézu
intermetalickych sloucenin s polovodi¢ovymi vlastnostmi, av§ak rovnéz i latek pouzivanych v
polovodicové technice jako kontaktni materialy, pajky a vodivé €asti Ci spoje.

Dale je nutno poukazat na tu oblast elektronickych ptistroji a zatizeni, které pracuji v
podminkach hlubokého vakua (107 az 10” Pa). Krom& obecné vysoké ¢istoty materiali
pouzivanych pro vyrobu takovych zatizeni, jevi se jako naprostd nutnost minimalni obsah
plyni v pouzivanych elektrovodnych i vysokotavitelnych kovech, jako napt. Cu, Ni, Co, Ag,
Au, W, Mo, Ta aj. Krajné nizky obsah plynt je dileZity nejen pro zabezpeceni vysokého
vakua v pfistrojich (napt. v iontovych vyvévach pokrytych vrstvou Au), ale i k zabezpeceni
jejich vysoké zivotnosti a dlouhodobé spolehlivosti (i v kosmické technice).




ZAKLADNI CHARAKTERISTIKY A KLASIFIKACE METOD
SEPARACE A RAFINACE LATEK

Pro ziskani vysoce Cistych kovii a polovodicovych latek je nevyhnutelné¢ hluboké
Cisténi zakladni slozky od pfimési. Proto je nutné v ucelné kombinaci pouzivat zplsoby
zalozené na rozdilnych fyzikdlnich, chemickych a fyzikdIn€ chemickych vlastnostech
latek, které zaruci oddélovani primési a necistot ze zakladni latky. Zvlast slozity je problém
CiSténi a rafinace v tom piipad¢, kdy rafinovany material a pfimes maji velmi blizké fyzikalné
chemické charakteristiky a kdy i chovani sloucenin téchto kovii pfi téch ¢i onéch chemickych
nebo fyzikdlnich procesech je obdobné. S témito problémy je tieba se zvlasté potykat, kdyz je
tteba provést oddelovani nebo Ccisténi takovych dvojic kovi, jakymi jsou zirkonium a
hafnium, niob a tantal, wolfram a molybden a zejména pii déleni kovli vzacnych zemin,
vyhotelych jadernych paliv aj.

Metody pouzivané v soucasné technice ptipravy vysoce Cistych latek jsou riznorodé a

Casto jsou zalozeny na jemném rozdilu fyzikdlné¢ chemickych vlastnosti a chovani jak

vlastnich prvki, tak i jejich sloucenin. Pro oddélovani piimési a necistot z kovli a polovodict

se vyuzivd jak hydrometalurgickych, tak pyrometalurgickych a elektrometalurgickych
zpiisobl a metod zaloZenych na:

- rozdilné rozpustnosti samotnych prvkit nebo jejich sloucenin (kapalinova extrakce,
krystalizace z roztokl, smérovd a zonalni krystalizace z tavenin, selektivni srazeni,
rozpousténi plynti v kovech)

- rozdilné prchavosti prvki a jejich slouCenin (destilace, sublimace, rektifikace, jodidova
rafinace, vakuova rafinace)

- rozdilu ioniza¢nich potenciall (destilace ve formé¢ subsloucenin)

- elektrochemickych rozdélovacich potencidlech (elektrolyza, elektrolyticka rafinace,
amalgamacni elektrolyza)

- sorpcnich charakteristikach (adsorpce, iontovd vyména, chromatografie)

- rozdilnosti oxidac¢nich a redukénich potencidlii (selektivni oxidace a redukce)

- rychlosti difuze (dé€leni izotopil na kaskadach)

- elektromagnetickych vlastnostech (separace v magnetickém poli)

Pfitom ve vSech ptipadech vznika vzdy koncentraéni gradient pfimési v pfilehlych fazich:

pti extrakci - ve dvou kapalnych fazich

ptikrystalizaci - rozdil ve slozeni kapalné a tuhé fidze na rozhrani krystal-
tavenina

pti destilaci - rozdil ve slozeni kapalné a plynné faze.

Existuje tedy velkd rozmanitost rafinacnich pochodl, které je nutno pii vybéru
nejvhodnéjsich postupti pro kazdou konkrétni zakladni latku ucelné a ucelové kombinovat.




PREHLED ZAKL ADNICH METOD VYROBY CISTYCH KOVU A
LATEK

1. Odpaiovani a kondenzace

Odd¢lovani lehce odpaftitelnych Vyparovani
slozek a necistot Destilace
Sublimace
Odd¢lovani vypatitelné Frakéni destilace
hlavni slozky ptip. kondenzace
Deéleni smési redestilaci Rektifikace

Transportni reakce

2. Rozdélovani mezi dvéma fazemi

Rozdélovani mezi pevnou a tekutou Zonalni taveni

fazi hlavni slozky Smérova krystalizace
VymraZovani

Rozdélovani mezi dvéma rozpustidly Extrakce kapalina - kapalina

3. Rozdé&lovani na zdkladé& rozdilné rozpustnosti

Frakcionovana krystalizace

4. Vyménné reakce

Iontova vyména

Chromatografie
5. Chemické reakce
Oddé¢lovani neuslechtilych
slozek oxidaci Parcialni chloracni rafinace
Redukce plynnymi prosttedky Redukce vodikem, CO, CHy aj.
Dezoxidace
Elektrochemické redukce Elektrolyza vodnych roztok

Amalgamacni elektrolyza
Elektrolyza solnych tavenin
Redukce pomoci kovil Metalotermie

Termicka disociace Rozklad jodida




KLASIFIKACE METOD SEPARACE A RAFINACE LATEK

Nize je navrzena klasifikace zdkladnich procest rafinace kovi a definovanych latek od
pfimési a necistot. V této klasifikaci rafinaénich pochodd pro déleni a rafinaci latek je
Clenéni pochodii provedeno na skupiny 1 az 8 podle fyzikdln€¢ chemickych vlastnosti,
vyuzivanych pro de€leni slozek.

1. SORPCE
- adsorpce
- iontova vyména
- chromatografie

2. EXTRAKCE
- kapalinova extrakce

3. KRYSTALIZACE
- krystalizace z roztoki
- krystalizace z tavenin
- smérova krystalizace *
- zondlni taveni *
- vymrazovani

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

5. ELEKTROLYZA
- elektrolytické srazeni s pfedbéZznym c¢isténim elektrolytu *
- elektrolyticka rafinace *
- amalgamacni elektrolyza *
- elektroptfenos *

6. DIFUZE
- difuze
- termodifuze
- vysokonapétova dialyza *

7. SELEKTIVN{ SRAZEN{, OXIDACE A REDUKCE
- selektivni srazeni
- selektivni oxidace a redukce

8. ODSTRANOVANI{ PLYNU
- vakuova extrakce
- elektronové taveni *

Poznamka: Procesy oznacené ,,*“ se pouzivaji pfi vyS$im stupni rafinace.
Y ,

Takovato klasifikace je jednoducha a ptfirozend. Potencialni nedostatek vSak tkvi v
tom, Zze do jedné typové skupiny mohou nalezet pochody principidlné¢ odlisné svym




charakterem. Napt. do skupiny procest destilacnich, vyuzivajicich pro déleni slozek jejich

vvvvvv

procesy typu rektifikace ¢i transportnich reakci.

Jednotlivé rafinaéni procesy mohou byt v jejich postupné ucelové kombinaci
pouzivany jak pifimo pro prvky, tak i pro chemické slouceniny téchto prvkl. Je nezbytné
poznamenat, Ze jestlize ma jednoducha latka vysokou teplotu varu a efektivni vyuziti destilace
této latky by bylo obtizné, mize byt latka prevedena na slouCeninu, kterou lze mnohem snaze
destilovat. Tak napf. galium ma teplotu tani 29,8 °C, ale velmi nizkou tenzi par do teploty asi
1500 °C. To je velmi nepohodIné pro destilaéni operace, avSak galium mulze byt pievedeno
napt. na trichlorid GaCls, ktery ma teplotu varu 201,3 °C, pficemz ¢isténi této slouceniny
destilacni cestou mtize byt provedeno jednoduse a snaze; z rafinované¢ho chloridu mtze byt
kov vyloucen elektrolyzou z vodnych roztoki nebo vyredukovan vodikem. Vzdy, kdyz
jednoduchou latku nebo slou€eninu nelze Cistit jako takovou, mizeme ji rafinovat tak, ze ji
pfevedeme na mezislou€eninu. Tu postupné vycCistime a pak ji zpétné pfevedeme na vychozi
latku (napf. reakce vyuzivajici subchloridy rafinovanych kovi pfi transportnich reakcich).

K ziskani ¢istych kovil a polovodiCovych materiald se provadi obvykle ¢iSténi ve dvou
stadiich:

1/ hluboké ¢isténi chemickych mezisloucenin, z nichz ziskdme cisté kovy a polovodice

2/ dopliujici rafinace takto ziskanych kovii a latek

Prvni stadium ¢isténi latek vyuziva prevazné postupy hydrometalurgické, elektrometa-
lurgické a destila¢ni:

1/ absorpce a iontova vyména

2/ extrakce organickymi rozpoustédly, kapalinova extrakce

3/ reextrakce

4/ n€¢kolikandsobné vysrazeni prvka ve forme téZkorozpustnych sloucenin

5/ vysrazeni ptiméesi z roztokl

6/ n€kolikanasobna prekrystalizace z roztoki.

7/ elektrolyticka rafinace ve vodnych ¢i organickych elektrolytech

8/ rektifikace.

Produktem 1. stadia ¢iSténi 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 postupti:

1/ elektrolyticka rafinace vodnych ¢i organickych elektrolytii nebo solnych tavenin

2/ destilace a rektifikace

3/ destilace pies subslouceniny a jejich nasledujici redukce

4/ termicka disociace nestalych slou¢enin

5/ smérova krystalizace

6/ zonalni taveni

7/ elektronové taveni ve vysokém vakuu pro oddélovani tékavych pfimési a plyni, plazmové
taveni, iontové taveni v inertnich ¢i reakéné inertnich atmosférach aj.

Nékdy se podafi dosdhnout pfiblizné stejnych vysledkii pii rafinaci kovli pouzitim
riznych zplsobl ¢isténi. Napf. na ziskdni hliniku cistoty 99,999 az 99,9999 % Al pro
ptrechodové kontakty kifemikovych silovych usmériiovacii miize byt pouzito bud’ zonalni
taveni elektrolyticky rafinovaného kovu nebo destilace ve forme subslouceniny, ¢i dodate¢na
elektrolyticka rafinace v anorganickych rozpoustédlech.
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Dulezity je vybér nejefektivnéjSich metod CiSté€ni podle pozadovanych vlastnosti
ziskaného materidlu a podle vyrobnosti metod pro kazdy konkrétni pfipad rafinace.

Vétsinou se vSak nepodaii dosdhnout pozadovanych vysledkd Ccisténi kovli a
polovodict pouzitim pouze jedné metody v kazdém stadiu ¢isténi, proto se musime uchylit k
ucelové kombinaci riznych rafina¢nich metod. Tak je tomu obzvlasté pii vzdjemném déleni
a rafinaci kovli vzicnych zemin (lantanoidi), kde je nutno vzhledem k rozdilnosti
pozadovanych vlastnosti a definovanych C¢istot ucelové kombinovat hydrometalurgické
metody extrakéni 1 iontoméniCové s metodami frakéni krystalizace 1 s metodami
elektrolytické rafinace v solnych taveninach, pyrometalurgické metody selektivni oxidace a
metalotermické redukce kombinovat s néslednymi metodami selektivniho vypafovéani a
kondenzace s metodami zondlni rafinace a pfipravy krystali jednotlivych lantanoidi s
definovanym stupném cistoty.

Zésady, které je nutno dodrzovat pfi procesech vyroby &istych kovi:
1. Jednotlivé stupné rafinacnich procesti je nutno volit tak
a) aby bylo mozno neustdle béhem procesti rozliSovat chemické, fyzikalné chemické a
fyzikalni vlastnosti rafinovanych latek,
b) aby jednotlivych zdkladnich operaci, které vedou k pozadované Cistoté latek, bylo pti
jejich ucelové kombinaci co nejméng.
2. Procesy musi byt technicky realizovatelné
a) pokud nejsou k dispozici odolné konstrukéni materidly je nutno nalézt takova feSeni,
kterd vylucuji kontakt mezi sténou aparatury a rafinovanym kovem pii vysokych
teplotach,
b) je tfeba zabranit vnikani necistot (kontaminaci) z okolniho prostiedi a z atmosféry.
3. Cisténi se musi dit co nejdéle na chemické cesté&
a) dat prednost procestim s nizkou spotifebou chemikalii,
b) vyroba chemikalii o vysoké Cistoté musi byt mozna,
c) zabezpecit jimani odpadu.

vvvvvv

jednou dosaZena gistota nebyla udrZitelné.
. Procesy vyroby musi byt vikonné, hospodarné a bezpeéné.
6. Snaha o kontinualni pracovni postup s moznym trvalym provozem.

N

Tab. 1 Informativni ¢istoty kovii dosahované vybranymi rafinaénimi metodami

Sumarni obsah Sumarni obsah

Metoda Kov  necistot [ppm] Metoda Kov nedistot [ppm]
Oxidace Mg 10 Rozklad Zr 100
s pfisadami Mn 10 jodida Hf 150
Pt 10 Cr 200
Au 20-30 Th 100
Al 30
Frakéni Cd 10 Elektrolyza Cu 10
destilace Mg 5 Fe 100
Zn 10 Zonalni Ga 0.1
Ca 10 rafinace Si 0.01
K 10-30 Ge 0.01
Li 10 Cu 10
Na 10 Vakuové Fe 10
taveni Ni 10
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Shrnuti pojmu:

Po prostudovani kapitoly by vam mély byt jasné nasledujici pojmy:

>

V V V V V V V

Cista latka;

Utelova &istota (polovoditova, izotopicka, technické, nuklearn);
Van Arkelovo oznadovani Cistoty latek;

Principy fyzikaln€ — chemickych procesi dé€leni latek
Klasifikace metod separace a rafinace latek;

Extrakce, sorpce, krystalizace, vypafovani a kondenzace
Elektrolyza, difuze, selektivni sraZeni, oxidace, redukce

Odstrafiovani plynt

Otazky:

NS Yo B =

8.
9.

Co je obsahem predmétu ,Metalurgie ¢istych kovia?

Definujte pojem ,,Cista latka“

Jaky je rozdil mezi technickou a ucelovou ¢istotou?

Jaké druhy tcelové Cistoty znate?

Uved'te negativni vliv pfimési a necistot v jaderné technice

Uved’te negativni vliv pfimési a necistot v polovodicové technice

Jaky vliv maji necistoty na fyzikalni, chemické a mechanické vlastnosti
materialti?

Jakych principli vyuziva metalurgie ¢istych kovil pfi rafinaci latek

Klasifikujte jednotlivé zékladni postupy rafinace latek

10. Které metody patti do 1. stadia Cisténi latek?

11. Které metody patti do 2. stadia Cisténi latek?

12. Jaké jsou zasady pti procesech vyroby &istych materiald

Uloha k feSeni:

Kolik procent necistot obsahuje latka s oznacenim 4N7?

Jakou cCistotu ma latka, kterd obsahuje 5 ppb pfimési?

Kolik atomtl neéistot v 1 cm® ma kfemik, ktery obsahuje 5 ppb dopanti (pHimési),

ma-li vodivost typu ,,n“? O které ptimési se bude pravdépodobné jednat?
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SORPCE A EXTRAKCE

Clenéni kapitoly:

C

il;

SORPCE

Vyznam sorpénich procest pro déleni a rafinaci latek
Adsorpce

Iontova vymeéna, ménice ionti

Chromatografie

EXTRAKCE

Fyzikalné€ chemicka podstata extrakce a jeji vyznam
Vzajemna rozpustnost dvou kapalin

Rozdé&lovaci zakony pti extrakei

Izotermicka rovnovaha v ternarnim kapalinovém systému
Princip extrakce z roztokl v terndrnim systému
Zpusoby provadeéni extrakce

Extrakéni soustavy

Aplikace extrakce v metalurgii istych latek

Cas potfebny ke studiu: 180 minut

Po prostudovani této kapitoly

Poznate principy sorpénich procesti pti déleni latek

Sezndmite se s metodami adsorpce, iontové vymény a chromatografie
Poznate principy a vyznam extrakce pti déleni latek

Pochopite vyznam vzajemné rozpustnosti dvou kapalin

Sezndmite se srozdélovacimi zdkony pifi extrakci (rozdélovaci
konstanta, rozdélovaci pomér)

Pochopite na zaklad€ binodalni k¥ivky v terndrnim systému, jakym

zpusobem se rozd€luji jednotlivé sloZky mezi fazemi




= Seznamite se s praktickymi zplisoby provadéni extrakce
= Na fadé€ ptikladi budou prezentovany nékteré extrakéni soustavy pro

analytické ucely a pro ziskavani Cistych latek pro fadu kovl

Vyklad

SORPCE

Vyznam sorpénich procesu pro déleni a rafinaci latek

Sorpce je proces, pfi némz dochazi k pohlcovani plyna, par nebo rozpusténych
latek sorbujici latkou - sorbentem - na fazovém rozhrani kapalném a plynném, tuhém a
plynném nebo tuhém a kapalném. Sorpce zahrnuje jednak adsorpci, pfi niz dochazi k vazbé
na povrchu pevné latky nebo na fazovém rozhrani, jednak absorpci, kdy dochazi k
pohlcovani celym objemem sorbentu. Na téchto procesech jsou zalozeny metody adsorpce,
iontové vymeény a chromatografie.

Sorpce nasla vyznamné uplatnéni pfi vzajemném déleni kova vzacnych zemin -
iontova vyména, déleni zirkonia a hafnia, ziskavani uranu z velmi zfedénych roztoku jeho
slou€enin, k pfipravé demineralizované (deionizované) vody pro polovodi¢ovou techniku, k
selektivnimu déleni jednotlivych pfimési z roztokd zakladni latky apod.

Adsorpce

Adsorpce je proces, probihajici na povrchu pevné latky nebo kapaliny (adsorbentu),
ktery spociva v rastu povrchové koncentrace molekul adsorbované latky (adsorbatu), kterou
muze byt plyn nebo latka rozpusdténa v roztoku. Adsorpce molekul adsorbatu na
adsorbentu je zpusobena vazebnymi silami mezi &asticemi povrchu adsorbentu a
molekulami adsorbatu, které na povrch dopadaji. Vazana molekula setrvava na povrchu
ur€itou dobu zvanou doba pobytu, ktera zavisi na vazebné energii a teploté. Molekuly
adsorbované na povrchu vytvareji vrstvu plynu, ktera ma zvlastni viastnosti: adsorbované
molekuly béhem doby pobytu konaji chaoticky tepelny pohyb v roviné povrchu. Na povrchu
adsorbentu se adsorbuji latky sniZujici jeho povrchové napéti vzhledem k okolnimu
prostfedi. Pro dosazeni vysokého adsorpéniho efektu je zadouci pokud mozno velky aktivni
povrch adsorbentu, ¢emuz vyhovuji materidly se silné &lenitym povrchem, porézni a
houbovité latky.

Mezi nej¢astgji pouzivané adsorbenty v praxi patii specialné zpracované EKENMIBNN
(dfevéné &i zivoCiSné) se znacnou porovitosti a tim i ohromnym povrchem p6rd. Napf. v 1
gramu dobfe absorbujiciho aktivniho uhli dosahuje vnitfni povrch pért 400 az 900 m2.
Dullezity je i charakter samotné poréznosti. PFi ziskavani Cistych sloucenin kova,
polovodiCovych materiald a nékterych dalSich latek se s oblibou pouziva silné porézni nebo
vysoce disperzni silikagel, jil, kaolin a nékteré dalSi alumosilikaty.

Jsou-li vazebné adsorpcni sily pomérné slabé, zachovavaji si jak adsorbované
molekuly, tak i ¢astice povrchu své individualni vlastnosti, pak mluvime o fyzikalni adsorpci.




Kdyz pfi adsorpci molekula ziskava nebo odevzdava elektron nebo disociuje na atom, ktery
se chemicky vaze s &asticemi povrchu, jde o tzv. chemisorpci. Pfi ni je vazba mnohem
silngjSi a ji pfislusné hodnoty adsorpéniho tepla jsou pomémé velké. Chemisorpce ma
charakter chemické reakce a adsorpéni teplo odpovida reakénimu teplu této reakce.

Mnozstvi rozpusténé latky adsorbované uréitym mnoZstvim daného adsorbentu zavisi
jak na povaze rozpusténé latky, tak i na podminkach prabéhu procesu, tj. na koncentraci
rozpusténé latky a teploté. Zavislost povrchové koncentrace molekul pfi adsorpci na
objemové koncentraci molekul nad povrchem adsorbentu v rovnovazném stavu popisuji
adsorpcni_izotermy (obr. 1). Maximalni mnozstvi latky, které je adsorbovano danym
mnozstvim adsorbentu v momentu jeho nasyceni (oblast Ill. na obr. 1), charakterizuje
adsorpcni kapacitu adsorbentu. Pfi adsorpci z roztokd se obvykle silnéji adsorbuiji ty latky,
které maji mensSi rozpustnost v daném rozpoustédle.

Adsorpce se uplathuje v analytickych
metodach, pfi déleni smési, separaci rozpusténych
___________________ latek  z roztokll, ve vakuové technice, pfi
katalytickych reakcich.

»

> Obr. 1 Adsorpéni izoterma
Koncentrace latky v roztoku

Koncentrace
adsorbované latky

lontova vyména, ménic¢e iontu

Metody iontové vymeény jsou v podstaté zaloZeny na yratné vymeéne iontt mezi vnejsi
kapalnou fazi a tuhou iontovou fazi. Tuha faze se sklada z nerozpustné, avSak propustné
polymerni sité nebo krystalové mfiZky, obsahujici vazané skupiny s nabojem a pohyblivé
protiionty opacného naboje. Tyto protiionty mohou byt vyménény za jiné ionty z vnéjsi
kapalné faze. Jestlize se uplatni selektivni vyménné sily, dochazi k obohaceni jedné nebo
nékolika slozek. Metoda se hodi pro latky, které jsou alespori CasteCné ionizovany.

Meénice iontl (ionexy, ionity) jsou makromolekularni, zesiténé, zbotnatelné latky
vhodného zrnéni, obsahujici ¢etné iontové skupiny jako substituenty na kostfe polymeru,
schopné vyménovat protiionty.

Podle pavodu muzeme rozliSovat tyto typy ionext (viz tab. 1):
prirozené - latky vyskytujici se v pfirodé, mineralni ménice iontl, huminové kyseliny
upravené pfirozené latky - stabilizovany zeleny pisek, uhli, celuléza
uméle pripravené hmoty - umélé alumosilikaty, organické a pryskyficné ionexy.
Podle povahy a vlastnosti funk&nich skupin mizeme ionexy rozdélit na:

Ménice kationtu - katexy, obsahujici kyselé funkéni skupiny
Ménice aniontu - anexy, obsahujici zasadité funkéni skupiny

Meénice amfotern/ - smiSené, obsahujici oba druhy funkénich skupin na téze
makromolekularni kostfe

Redoxn/ pryskyrice - redoxni ménice — na béznych ménicich iontd jsou zachyceny
ionty schopné oxidace a redukce, redoxity — pryskyfice
obsahujici skupinu schopnou redukce a oxidace vazanou
pfimo na polymerni kostfe pryskyfice




Selektivniionexy - obsahujici aktivni skupiny schopné reagovat jen s malou
skupinou iontu, v idealnim pfipadé pouze s jednim druhem

Podle vnéjSi formy:
Zrnité - Castice kulovité, perlickové nebo tvarové nepravidelna sit, velikost ¢astic
od jednotek mm do 102 nebo 10 mm

Nezrnité - ionexy ve tvaru membran, filtrG, papird, vlaken, pény, desek, tkanin apod.

Tab. 1 Komeréni ménice iontu

Pavod Typ Aktivni  Pfiklad, obchodni nazev
skeletu  skupina

pfirozené An K zeolity, glaukonity
A dolomity, apatity
Org K uhli, huminové kyseliny
A bilkoviny
upravené An K stabilizovany zeleny pisek
pfirozené Org K sulfonované uhli
An K permutity-umé&lé hlinitosilikaty
A hydroxidy tézkych kovu
umeéle 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

Uméle vyrobené ionexy na bazi syntetickych pryskyfic ziskanych polykondenzaci
nebo polymerizaci maji diky svym vybornym vlastnostem, jako napf. vysoké vyménné
kapacité, chemické stalosti a mechanické pevnosti, stale vétSi uplatnéni. Maji podobnou
strukturu jako plastické hmoty a elektrochemickou aktivitu ziskavaji zavedenim aktivnich
skupin. Skelet je tvofen uhlikovymi otevienymi nebo cyklickymi fetézci. Moderni ménice iontl
obsahuji jako matrici napf. polystyrén s ur€itym mnozstvim divinylbenzenu. Nejdulezité;jSi
vymeénné aktivni skupiny u organickych ionexu jsou:

Ménice kationtd:
aktivni skupina - sulfonova (-SO3;H), karbonylova (-COOH), fosfonova (-PO/OHY/,),
hydroxylova (-OH), arsonova (-AsO/OH/;)

Ménice aniontu:

aktivni skupina primarni aminova (-NH), sekundarni aminova (-NH); (-N*/CHa/s)
Meénice amfoterni:

skupina (-N/CH, A-COOHY/;), (HO3S - matrice -N*/CHa/s)

Reakce

kationtové vymény. RH+ Nat 5 RNa+H* (1)
aniontové vymeny:. 2 RCl+ S04 5 RSO, +2 CIF (2)
a pro amfotern/ ionexy:. HR,OH + KCI 5§ KR,CI + H,O (3)

kde R znaCi nosi€ - skelet ménice s ionty.
lontova vyména mezi roztokem a méni€em probiha vratné.

Proces iontové vymeény probiha v pfevazné vétsiné ve vertikalné umisténé kolong,
coz je napf. sklenéna trubice vhodnych rozméri naplnéna ionexem s pfivodem kapalného
média na povrch sloupce ménice - obr. 2.




Dynamicky zpusob pouziti méni¢a iontd probiha ve tfech stupnich:
- sorpce v _koloné - vyména iontl mezi roztokem pfivadénym do kolony a ionty pavodné
vazanymi méni¢em s moznym pfidavkem komplexotvorné latky pro zajisténi selektivni
sorpce,

- promyvani sloupce meéniCe pro ukonceni sorpce vodou nebo jinym rozpoustédlem za
ucelem vymyti zbytkového pavodniho roztoku,

- ESOIPEEIEIlEE, tj. zpetné vytésiovani na ionexu véazaného iontu pomoci vhodného
eluéniho roztoku. BEhem eluce vytéka z kolony eluat s obsahem jednoho nebo vice druhu
iontd adsorbovanych v koloné v 1. stupni vyménného cyklu. Vhodnym sloZzenim elu¢niho
roztoku Ize dosahnout i tzv. SElEKUVIIBEGIUEE to je pripad, kdy se ze smési iontl
sorbovanych ionexem uvolni pouze jeden typ iontl. Eluci se ionex opét uvede do
pracovniho stavu.

PFi iontové vyméné na kazdy ekvivalent
jednoho iontu pohlceného z roztoku uvolni ionex
do roztoku jeden ekvivalent jiného iontu se
stejnym typem naboje.

délici ndlevka

eluéni roztok

v L, o) L/
menic iontu

husta sklenéna frita

Sroubova tlacka
Obr. 2 Typicka laboratorni ionexova kolona

Fyzikalné chemické charakteristiky ionexut

Wménnd kapacita - mira obsahu protiiontd nebo schopnosti zadrzovat protiionty
v jednotce objemu nebo hmotnosti pryskyfice. Celkova kapacita je teoreticka hodnota pro
urcity material a muze byt vypoc&tena z poctu funkénich skupin v hmotnostni jednotce susiny.

Botnavost - pryskyfice jsou rizné gely, které v suchém stavu dychtivé adsorbuiji
vodu a jina polarni rozpoustédla, v nichZ jsou ponofena. Zatimco pfijimaji rozpoustédlo,
gelovita struktura se rozpina nebo botna, dokud napéti roztazené polymerni sité neni stejné
jako osmoticky tlak. Protiionty a ionizované skupiny uvnitf pryskyfice uréuji rozsah hydratace
ionexu, strukturni skelet musi zabezpedit stalost a Zivotnost pryskyfice pfi praktickém pouziti
ve vodnych, kyselych i zasaditych roztocich a organickych rozpoustédlech. lonex po operaci
botnani je pfipraven k pouziti.

Kyselost, zdsaditost - chemické vlastnosti ionexu jsou v podstaté ur€ovany druhem
a mnozstvim pevnych i volnych iontd a stavbou makromolekularni sité - zejména stupném
zesiténi. Druh aktivnich, ionogennich skupin zavisi, jak silné se projevi kyselé nebo zasadité
vlastnosti ionexu. Z tohoto hlediska délime katexy na silné nebo slabé& kyselé a anexy na
silné nebo slabé zasadité.

Chemickd stdlost - odolnost proti oxidaénim a tepelnym vlivim a vlivim roztokud
louhu &i kyselin, peroxidu vodiku aj.

Selektivita - kazdy ménic iontl vykazuje obvykle jisty stuper prednostni sorpce pro
urCity druh iontd. Selektivitu mizeme definovat jako rozliSovaci schopnost vazat rdzné ionty
rozdilnou silou. Na selektivitu ionexu ma vliv struktura pryskyfice a koncentrace
jednomocnych iontl a mocenstvi druhého iontu. Pfi vsadkové operaci, zahrnujici vyménu




protiiontd pryskyfice ve vodikové formé iontd M s nabojem n z roztoku elektrolytu, probiha
tato reakce

H*RYg/+ MY, 5 MM RYyg)+ HY Ny (4)
kde R znaCi zaporné nabité vyménné skupiny v pryskyficné siti, argument /N/ oznacuje
roztok, /S/ - pevna faze. Rovnovaha se ustavuje tehdy, kdyz v pryskyfi¢né fazi uz nedochazi

k dal$im statistickym zmé&nam v pomé&ru MN*/H*. V rovnovéaze jsou koncentrace iontl v
roztoku i v ionexu uréeny selektivnim koeficientem oznaCovanym téz jako koncentracni

vymeénnd konstanta
e lR/[H+ -
H |, |M"

kde /R/ oznacuje pryskyfi¢nou fazi. Selektivni koeficient vyjadfuje selektivitu pro ionty MN*
vuci vodikovym iontdm z roztoku obsahujiciho ekvivalentni koncentrace obou téchto iontu.
Jako priklad uvadime selektivitu nékterych iontd na ionexu typu Dowex:

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=Lla

Podle této fady klesa sorbovatelnost iontd danym ionexem.

Rozdélovaci koeficient iontové vymeény - pomér mnozstvi iontl na pryskyfici Cys
v gramech a mnozstvi iontd v roztoku Cyyn v mililitrech:

CM/R/

CM/N/

Pfi vyméné iontd rdzného naboje zavisi rozdélovaci koeficient K, znacné na
koncentraci vnéjSiho roztoku a s jeho zfedovanim vzrusta. Jestlize se napf. pfi vyméné
dvojmocného iontu za jednomocny zvySi koncentrace jednomocného iontu, bude
jednomocny iont vstupovat do pryskyfice a vyté&snovat iont dvojmocny. Tato pfizniva
skute€nost umoZniuje, napf. jde-li o katex, regenerovat ionexoveé pryskyfice vodikovymi nebo
sodikovymi ionty po nasyceni pryskyfice ionty vapenatymi nebo hofeCnatymi. To se
uplatnuje napf. pfi zmékcovani nebo deionizaci vody.

Vneseme-li ur€ité mnozstvi ionexu obsazeného ionty A do roztoku elektrolytu
obsahujiciho ionty B, nahradi urcity podil iontd A v pryskyfici ionty B a stejna €ast iontd B v
roztoku nahradi ionty A:

K_

;=

(6)

AR/ * BN/ S AN/ +BIR/ (7)
/R/ znaéi ionex, /N/ - roztok.

Grafickym zobrazenim iontové vymény je vymeénna izoterma - obr. 3, coz je zavislost
ekvivalentniho podilu iont A v ionexu na ekvivalentnim
1,0 podilu iontd A vroztoku. Rovnovazna vyménna
I izoterma udava podil jednoho z obou vzajemné si
konkurujicich iontd jako funkci podilu ekvivalentu
tohoto iontu v roztoku. V tomto pfipadé délici faktor je
potom pro zvoleny stav dan pomérem ploch | a Il, které
se stykaji v pfisludném bodé izotermy.
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Efektivnost iontové vymény, tj. stupen ocCisténi roztoku a rychlost procesu, zavisi na
vlastnostech ionexu, na stavu nasyceni protiionty, kapacité, rozmérech zrn, dale na slozeni
postupujiciho roztoku, rozmérech kolony, rychlosti pritoku roztoku a teploté. Vyhodna je
mala rychlost pritoku roztoku kolonou, malé rozméry zrn ionexu, nizka koncentrace pfimési
v roztoku, jeho zvy$ena teplota, velka hodnota poméru vysky kolony a jejiho prufezu.

Aplikace iontové vymény pro oblast metalurgie Cistych latek, ale i Zivotniho prostfedi:

- hlubokeé ¢isténi roztoku soli rafinovaného prvku od pfimési

- rozdélovani dvou prvki, z nichz jeden zUstava v roztoku a druhy je adsorbovan ionexem (Zr
- Hf, Ta - Nb, Pr - Nd, déleni lantanoidu, aktinoidd)

- koncentrovani &i ziskavani dualezitého prvku v ionexu z velkého mnozstvi zfedéného
roztoku (Au, U)

- vyroba deionizované a demineralizované vody pro polovodi¢ovou techniku

- odstrafiovani Skodlivych latek z odpadnich pramyslovych vod

- ziskavani zadoucich iontd kovl z odpadnich pramyslovych roztoku.

Chromatografie

Chromatografie patfi rovnéz k sorpénim procesiim a pouziva se dnes pro hluboké
Cisténi latek v metalurgii, chemické technologii, analytické chemii, biologii atd. VSechny
chromatografické metody jsou zaloZeny na rozdilné rychlosti pohybu komponent smési pfes
porézni sorpéni prostfedi. Oddélované slozky se rozdéluji mezi dvé faze, jedna zfazi je
nepohybliva - stacionarni, ma velky povrch nebo objem a tvofi loze chromatografické kolony,
druha faze je fluidni - mobilni, pohybliva a prochazi nepohyblivou fazi nebo podél ni. K
prfechodu hmoty mezi pohyblivou a nepohyblivou fazi dochazi proto, Zze molekuly ze smési
se adsorbuji na povrchu &astic nebo v porech, popf. pfechazeji do vrstvy kapaliny ulpivajici
na povrchu nebo uvnitf poru.

Déleni slozek vzorku je =zalozeno na tom, Ze rychlost pohybu jednotlivych
rozpusténych molekul kolonou nebo tenkou vrstvou sorbentu je pfimo zavisla na
rozdélovacim koeficientu sloZek, coz je pomér rovnovazné koncentrace slozky ve stacionarni
fazi ke koncentraci slozky v mobilni fazi. Rozdélovaci koeficient chromatografie kazdé
sloZzky urCuje jeji obsah v pohyblivé fdzi v kterékoliv dobé a tedy i celkovy €as, po ktery
takto slozka setrvava v nepohyblivé fazi. Ten pak uruje zadrzeni nebo zpomaleni pohybu
rozpusténé latky. Jsou-li rozdily v selektivnim zpomaleni vyznamné, bude se kazda slozka
pohybovat kolonou nebo podél tenké vrstvy stacionarni faze rychlosti zavislou na jejich
zvlastnich sorpénich vlastnostech. Jestlize se slozky déli, vychazeji z kolony v rdzném
C¢asovém intervalu. Kolony se plni jemnym, stejnomé&rné zrnitym praskovitym materialem s
charakteristickou povrchovou vrstvou stacionarni faze, ktera maze mit povahu:

- adsorpéni - adsorpéni chromatografie

- ménice iontld - iontova vyménna chromatografie

- gelu s definovanymi mikropéry - gelova chromatografie
- tenkého kapalného filmu - rozdélovaci chromatografie

Uplného rozdéleni slozek smési se dosahuje tzv. eluénim vyvijenim
chromatogramu. Do horni ¢asti se vnese maly objem smési a plynule, konstantni rychlosti
se pfipousti do kolony mobilni faze, kterou je bud plyn - plynova chromatografie nebo
kapalina - KaDalinovalchromatogiane. \\obilni faze unasi jednotlivé slozky smési riznou
rychlosti, jsou rdzné zadrzovany stacionarni fazi, tj. maji rizné hodnoty rozdélovacich
koeficientd chromatografie. Z kolony vystupuji slozky vice ¢i méné oddélené v eluatu
(roztoku). Dvé latky jsou tim lépe navzajem oddéleny, ¢im vétsi je rozdil eluénich ¢asu a
objem0 a ¢im menS§i je Sitka elu¢nich pik( chromatogramu - obr. 4.

Adsorpcni chromatografie uziva jako stacionarni fazi adsorbent. Pfi adsorpci se
uplatiuji mezimolekulové sily, napf. van der Waalsovy, elektrostatické sily mezi dipoly apod.




Pro déleni polarnich latek se pouzivaji polarni adsorbenty napf. silikagel nebo oxid
hlinity; pro déleni nepolarnich latek nepolarni adsorbenty, napf. aktivni uhli. Z dalSich
adsorbentl jmenujme celulézu, kaolin, mastek, B,03, grafit.
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Jako priklad muzeme uvést proces chromatografického déleni smési dvou slozek A,B
vodného roztoku napf. CuSO, s CoSO,. Roztok budeme propoustét pres sklenénou kolonu
naplnénou adsorbentem - Al,O3 - obr. 4a. PonévadzZ ionty médi jsou adsorbovany oxidem
hlinitym Iépe nez ionty kobaltu, budou nejprve zadrZzeny ionty médi v adsorbentu, zatimco
ionty kobaltu projdou kolonou dale, a tim dochazi k jejich oddéleni od iontd médi. Pfi tom se
tvofi dvé rozhrani pohybu iontl: pfedbihajici rozhrani iontl kobaltu a zaostavajici rozhrani
iontd médi. Vysledkem takového nerovnomérného rozdéleni sloZzek po vySce vrstvy
adsorbentem bude chromatogram - obr. 4c. Ktera z obou latek bude silngji vazana na
povrchu adsorbentu, zavisi na adsorpéni afinité téchto dvou molekul.

Pfi desorpci jsou molekuly rozpusténé latky nuceny pohybovat se vpied proudem
pohyblivé faze. Tato sila pusobi na vSechny latky stejné po dobu, po kterou jsou v pohyblivé
fazi. Pouze molekuly s vétsi afinitou k adsorbentu budou selektivné zpomalovany. Pro uplné
oddéleni, v nasem pfipadé Cu od Co, mizeme pfes kolonu propoustét Cisté rozpoustédlo -
destilovanou vodu. Pfi tom ionty kobaltu, které jsou mnohem méné adsorbovatelné, jsou z
horni &asti kolony vymyvany a pfechazeji do jeji spodni ¢asti. Propousténim dostateéného
mnozstvi rozpoustédla je mozno Uplné vzajemné oddélit a postupné vymyt oba druhy ionta.

PFi existenci tfi nebo vice slozek v délené smési se chromatogram komplikuje. Prvotni
chromatogram pfi tfech slozkach sestava ze 4 pasem, pficemz horni obsahuje vSechny 3
slozky, stfedni dvé a spodni pasmo pouze jednu sloZku s nejnizSi schopnosti adsorpce. Pfi
adsorpci na oxidu hlinitém se kationty rozdéluji podle nasledujici fady: As**, Sb*, Bi**, (Cr**,
Fe¥, Hg®), Pb*, Cu*, Ag*, zn*, (Co*, Ni#, Cd*, Fe*), Ti#*, Mn%, piitemz kationty
uvedené v zavorkach nelze prakticky navzajem rozdélit. Tato fada nezavisi na aniontech
nachazejicich se v roztoku jako napt. SO4%, CI, NOs, PO,%.

U rozdélovaci chromatografie kapalina - kapalina se dosahuje déleni slozek vzorku
mezi nepohyblivou kapalnou fazi zachycenou zpravidla v inertni struktufe tuhych castic,
kterymi jsou napf. silikagel, kfemelina, Al Og, filtracni papir, praskovita celul6za aj., a mezi
pohyblivou kapalnou fazi. Obé kapaliny jsou voleny tak, aby byly omezené misitelné.

Rozdélovaci chromatografie je diky pomérné vysoké rychlosti rozdélovani pouzitelna
v fadé pfipadd k uc¢innému déleni latek, zejména organickych slouc€enin, fenold,
aminokyselin, mastnych kyselin, k déleni nestalych biologickych materiald a slou€enin s
velkou relativni molekulovou hmotnosti.  Kolony se sorbovanym tributylfosfatem na
silikonové kiemeliné byly pouzity napf. k oddéleni stop arsenu od germania, stop skandia od
vapniku a také stop niklu od molybdenu. Pomoci kolon s tri-n-oktylaminem byly oddéleny
stopy kobaltu od niklu a stopy Fe** od manganu. P¥i jontové vyménné chromatografii




slouzi iontoméniCe jako stacionarni faze. Jak pH roztoku, tak i struktura ionexovych
pryskyfic, 1j. jejich selektivita, urCuji rychlost pohybu kationtd nebo aniontl v koloné. Proto pfi
zméné pH roztoku a pouziti riznych kapalnych fazi, jako chloridl, kyanidd, organickych
roztoku, |ze ziskat individualni kationty &i anionty zachycené v riizné vysce kolony.

Metody iontové vyménné chromatografie jsou zvlasté efektivni pro déleni prvkd
s velmi blizkymi vlastnostmi, napf. lantanoidid. Roztok smési slou€enin lantanoidd se
propousti pfes kolonu s ionexovou pryskyfici s roztokem kyseliny citronové. Jednotlivé
kationty lantanoidli se navzajem nepatrné liSi stupném sorpce a tim i rychlosti pohybu
v koloné. Proto se v ionexu sorbuji postupné za tvorby jednotlivych zon po vySce kolony. Pfi
eluci, tj. promyvani rozpoustédlem postupné vytékaji oddélené roztoky eluovanych prvku ze
spodni ¢&asti kolony v pomérné dostatec¢né Cistoté. Nejdfive vytéka roztok nejhlre

hmotnosti.

Plynova chromatografie nasla uplatnéni nejen pfi déleni lehce prchavych latek, jako
jsou napf. anorganické halogenidy kovu, chloridy titanu, kfemiku, tantalu, niobu, zirkonia,
hafnia aj., ale zejména jako metoda v analytické chemii.

Sorpéni procesy - adsorpce, iontova vyména, chromatografie - maji velky vyznam
pro realizaci déleni a hluboké rafinace mezislou¢enin zejména v prvnim hydrometalurgickém
stupni, které slouzi ve druhém rafinaénim stupni jako vstupni materialy pro ziskavani vysoce
Cistych latek.

EXTRAKCE

Fyzikalné chemicka podstata extrakce a jeji vvznam

Extrakce v 8irSim slova smyslu znamena proces selektivniho louZeni latky do tekuté
faze. Pro libovolny druh extrakéniho procesu je dulezité, aby rozpoustédlo bylo v tekutém
skupenstvi a smés, ktera podléha extrakci, miaze byt plynna, kapalna nebo pevna. Extrakce
plynu kapalinou se nazyva absorpce. Extrakce pevnych latek tekutymi je wyluhovani, hojné
pouzivana zejména v hydrometalurgii. Extrakce rozpusténé latky z jedné tekuté faze do
druhé se nazyva kapalinova extrakce, nebo téz extrakce kapalina - kapalina, pfip. extrakce
z kapaliny do kapaliny. Tato ma velky vyznam v technologii déleni a tim i ziskavani Cistych
latek [3].

Kapalinova extrakce pfedstavuje proces louzeni rozpusténé latky z jednoho tekutého
rozpoustédla druhym tekutym rozpoustédlem, které je s nim nemisitelné. Kapalina, z které
probiha extrakce rozpusténé latky, je vétSinou vodny roztok. Kapalina, pomoci niz se
uskuteCiiuje extrakce rozpusSténé latky, se nazyva exitrahent. Extrakénim Cinidlem byva
obvykle organicka faze, ktera je tvofena bud pouze €istym rozpoustédlem, nebo obsahuje
také reagent, coz byva slozka chemicky reagujici s vyluhovanou latkou a Ffedidlo, které je
soucasti extrakéniho Cinidla, napf. za ucCelem snizeni viskozity. Pfitom v fadé pfipadu
rozpoustédlo muaze byt reagentem a fedidlo v procesu extrakce neni vzdy inertni vUCi
extrahujici latce. Slozka, ktera je rozpustna v obou fazich, se mezi né rozdéluje v urcitém
poméru. Rovnovahy se dosahne tehdy, kdyZ volna energie slozky je v obou fazich stejna.

Pomoci kapalinové extrakce dosahneme:

- rozdéleni smési dvou latek s koncentrovanim kazdé z nich v riznych rozpoustédlech
(vodném a organickém)

- extrakce zakladni slozky smési do organického rozpoustédla a ponechani pfimési ve
vodném roztoku nebo obracené




- extrakce pfimési do organického rozpoustédla a ponechani zakladni slozky ve
vodném roztoku.

Extrakce je rychly, pomérné jednoduchy a pohodiny proces a ma Siroké uplatnéni.
Extrak&niho déleni Ize pouzit jak pro stopové koncentrace, tak pro vysoké koncentrace prvkl
v roztoku. Jednotlivé slozky lze selektivné extrahovat z vodnych roztokd do organickych
rozpoustédel nebo extrahovat z organické do vodné faze. Zadaného déleni se dosahne
volbou vhodnych experimentalnich podminek, kterymi jsou: pH roztokud, typ maskovaciho
¢inidla (napf. CaCly), rozpoustédla a extrakéniho Cinidla.

Vzajemna rozpustnost dvou kapalin

Existuji kapalné systémy, jejichz slozky jsou navzajem prakticky nerozpustné
(nemisitelné), jako napf. voda - petrolej, voda - rtut’ a jiné, avSak i takové kapalné systémy,
jejichz slozky se vyznacuji omezenou rozpustnosti, napf. voda - anilin, voda - fenol aj. V
mnohych systémech |ze v8ak pozorovat Uplnou vzajemnou rozpustnost sloZzek, napf. voda -
alkohol.

Omezena vzajemna rozpustnost dvou kapalin se vyskytuje v téch systémech, ve
kterych je tvorba roztoku doprovazena pohlcovanim znacného mnozZstvi tepla. Zména
vnéjSich podminek, pfedevsim teploty, ma vliv na vzajemnou rozpustnost kapalin. Zvy3eni
teploty zplsobuje zvétSeni rozpustnosti, jestlize je rozpousténi doprovazeno pohlcovanim
tepla, v opacném pfipadé ji zmensuje.

Na obr. 5 je diagram teplota - sloZeni pro binarni systém fenol - voda, ktera se
vyznacuje vzajemnou omezenou rozpustnosti sloZzek. Na tomto diagramu body P odpovidaji
nasycenému roztoku fenolu ve vodé a body Q naopak nasycenému roztoku vody ve fenolu.
Ponévadz koncentrace nasyceného roztoku jedné latky v druhé vzristd se zvySovanim
teploty, budou se body P a Q pfi ohfevu pfiblizovat, az se nakonec pfi tzv. kritické teploté
rozpousténi nebo smésovani (bod K) ztotozni. Oblast, lezici uvnitf kfivky QKP, je
heterogenni a sklada se ze dvou fazi. Body lezici vné této oblasti pfedstavuji homogenni
systém; v této oblasti se latky uplné smésuji. Spojnice bodl P41P.K a Q:Q2K se nazyva kfivka
rozpustnosti, kfivka odmiSeni nebo také binodaln/ kiivka. Pri nizkych teplotach je systém
heterogenni a rozdéluje se na dvé faze: fazi Q s vysokym obsahem fenolu (fenolova faze) a
fazi P s vysokym obsahem vody (vodna faze).
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PFi ohfevu systému se méni sloZzeni fenolové faze po kfivce QQ1Q2Q; a slozeni
vodné faze po kfivce PP1P,P3. Pfitom faze Q se nachazi pfi dané teploté v rovnovaze s fazi
P. V systému fenol - voda pro sloZeni V je teplota odpovidajici na binodalni kfivce bodu Y
minimalni teplotou Uuplného smésovani. Pro sloZzeni W je takovym mistem bod Z.

PFi postupném ohfevu roztoku o slozeni V se bude mnozstvi vodné faze zmenSovat a
v bodé Y tato faze zmizi, to znamena, Ze systém bude homogenni. Analogicky pfi ohfevu
roztoku o slozeni W se bude postupné zmensovat mnozstvi fenolové faze a v bodé Z tato
faze zmizi a systém bude homogenni. Jakym smérem bude probihat proces, zavisi na tom,
kde se nachazi bod odpovidajici slozeni systému - napravo nebo nalevo od spojnice CK.

Otazka vzajemné rozpustnosti kapalin nebo jejich nerozpustnosti ma velky vyznam
pro kapalinovou extrakci. Latky podobné svym sloZenim, strukturou a velikosti molekul se
obvykle dobfe navzajem rozpousStéji. Pfi extrakci nemusi byt molekuly extrahujiciho
rozpoustédla polarni, jestlize polaritu polarizaéni vazby maji molekuly rozpoustédla, z
kterého pochazi extrakt a obracené. Napf. uskuteciuje-li se extrakce z vodného roztoku, pak
druhym rozpoustédlem - extrahentem - musi byt nepolarni kapalina organického puvodu.
Zakladnim pozadavkem na extrahent je chemicka inertnost ve vztahu k vodé a velmi
nepatrna rozpustnost v ni. Extrahovana latka se musi rozpoustét v obou kapalinach, v jedné
vice nez v druhé. To je vzdy spojeno se znamymi potizemi, nebot pokud se dana latka dobfe
rozpousti v jedné ze stykajicich se fazi (napf. polarni), pak se velmi Spatné rozpousti ve
druhé fazi (nepolarni).

Je-li latka dobfe rozpustna v polarnim rozpoustédle, pak jeji molekuly musi byt rovnéz
polarni. Av8ak naopak tato latka se bude Spatné rozpoustét v nepolarni kapaliné. Napf.
acetat vapniku a médi a rovnéz soli anorganickych kyselin téchto kovu jsou dobfe rozpustné
ve vodé; dokonale se vSak neextrahuji pomoci uhlovodikl, protoze tyto soli jsou polarni.

Témto potizim je mozno se vyhnout, jestlize prfevedeme rozpustény kov do
slouCeniny, ktera ma jak polarni, tak i nepolarni skupinu. Slozité slou€eniny ziskavaji
rozpustnost své prevladajici ¢asti (polarni nebo nepolarni). Proto napf. soli médi i jiné soli
vysokomolekularnich mastnych kyselin jsou schopny se extrahovat z vodného prostredi
uhlovodiky, pfiemz extrahovatelnost vzrista se zvétSenim délky uhlovodikového Fetézce, tj.
se zvétSenim nepolarni Casti. Tedy napf. acetat médi se neextrahuje, sul médi kyseliny
olejové se extrahuje neuplné, sil médi kyseliny valerianové se extrahuje mnohem lépe a soli
médi vysSich mastnych kyselin se extrahuji prakticky uplné.

Rozdélovaci zakony

Zavedeme-li do systému dvou nemisicich se vrstev malé mnoZstvi tfeti sloZzky, pak
po ustaveni rovnovahy se tato slozka objevi v urcité koncentraci v obou fazich. Pokud je
koncentrace treti slozky mala, je velikost jejich ¢asti v obou fazich stejna. ZvétSeni mnozstvi
této slozky v systému vyvolava proporcionalni zvySeni jeji koncentrace v obou kapalnych
fazich.

Rozdélovaci _konstanta Kp pro dvojici idealnich roztokd pfi extrakci je dana
pomeérem molarnich zlomku rozpusténé latky v organické x5 a vodné fazi x;y:

KD — X p/ (8)
X Ny
Rozdélovaci konstanta je nezavisla na celkové skuteCné koncentraci slozky v jednotlivych
fazich, pokud se jedna nebo obé faze touto sloZzkou nenasyti. Rozdéluje-li se pres fazové
rozhrani vice nez jedna slozka (pfi jejich nizkych koncentracich), plati podle Nernstova
zakona nezavislého rozdélovani, ze kazda slozka se bude rozdélovat nezavisle na ostatnich
slou€eninach.

Pro kazdou danou teplotu je pomér koncentraci tfeti slozky ve dvou rovnovaznych
kapalnych fazich konstantni. V tom spociva podstata rozdélovacich zakonitosti. Méjme napf.
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systém voda - sirouhlik, kde H,O a CS; jsou navzajem prakticky nerozpustné. Zavedeme-li
do tohoto dvousloZkového systému krystal jodu, pak pfi dosaZeni rovnovahy bude jod
pfitomen v obou vrstvach. Avsak jeho koncentrace v sirouhliku bude pfiblizné 600krat vétsi
nez ve vodé. Jestlize se vSak dostanou do systému rlizna mnozstvi jédu, pak pomér jeho
koncentraci v jedné z vrstev ke koncentracim ve druhé vrstvé zlstane konstantni pfi
konstantni teploté a pfi zavedeni malych mnozstvi joédu.

KD| _ "‘T/Csz/ (9)
X/H,0/

kde X, , je koncentrace jodu v sirouhliku.

V' koncentrovanych roztocich tfeti slozky vSak Kp nezlistava konstantni. Vneseni
urc€itych mnozstvi treti slozky méni vzajemnou rozpustnost prvnich dvou fazi, coz komplikuje
pomeéry mezi sloZzenimi rovnovaznych kapalnych vrstev a mulze pfispét k vytvoreni
homogenniho nebo tfivrstvého systému.

Rozdélovaci pomér D¢ |atky mezi organickou a vodnou fazi je dan vyrazem

CA /org/

D= (10)

CA/H20/
V Citateli je celkova koncentrace slozky A ve vSech jejich chemickych formach v organické
fazi a ve jmenovateli je celkova koncentrace slozky A ve vSech chemickych formach ve
vodné fazi. Dokonalost extrakce zavisi na hodnoté rozdélovaciho poméru D ale téz na
objemu jednotlivych fazi a na poctu extrakci pouze tehdy, je-li rozdélovaci pomér velky.

Je-li objem vodné faze I, objem organické faze 1/, a pavodni koncentrace slozky ve
vodné fazi C,, je koncentrace dana vyrazem:

c=C, Gy (1)
c 0rg+ 1+D¢ org

v
Koncentrace slozky zbyvajici po jediné extrakci (vytfepani) zavisi zfejmé na dvou
faktorech: na rozdélovacim poméru D; a na poméru objem0 obou fazi. UrCitou slozku Ize
extrakci odstranit v poZzadované mife opakovanym vytfepavanim nebo metodou kontinualni
extrakce. Po nextrakcich je koncentrace slozky zbyvajici ve vodné fazi dana vyrazem

C=C, v (12)
D. I{,rg+ |4

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

- interakce disperzni,
- interakce dipol-dipdl,
- indukeni interakee,

- vodikova vazba

Izotermicka rovnovaha v ternarnim kapalinovém systému

Koncentrované roztoky, které obsahuji tfi slozky, je vhodnéjSi sledovat za pouziti
ternarniho diagramu, ktery znazorfuje slozeni kazdé slozky systému (obr. 6). Abychom
ziskali pfedstavu o rozdélovani v ternarnich systémech, prostudujeme proces pfidavani latky
A do heterogenni smési slozek B, C.
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Necht latky A a B, jakoz i A a C se sméSuji uplné a latky B a C maji omezenou
vzajemnou rozpustnost. VSechny binarni systémy latek B a C, jejichz slozeni je zobrazeno
body, které lezi mezi P a Q (obr. 6), se rozdéluji na dvé faze se slozenim odpovidajicim P a
Q. Prostudujme systém, jehoz obecné slozeni je udano bodem W. Tato smés se rozdéli na
faze P a Q v poméru WQ : WP podle pakového
pravidla. Pfi pfidani slozky A do systému W se
pomeér fazi WQ : WP postupné méni. Jedna z
fazi se pfitom zmensuje do té doby, dokud
nedosahne sloZeni, pfi kterém bude v systému
W obsazeno tolik slozky A, Ze faze s vysokou
koncentraci UpIné zmizi. Systém bude
homogenni.

Obr. 6 Binodalni kfivka v ternarnim diagramu
systtmuA-B-C

Tento stav je vyznagen v diagramu bodem W', ktery je bodem smésovani nebo
nasycen/ v ternarnim systému A - B - C. Binodalni kfivka P W' X' Z' Y' Q v ternarnim
systému pro danou teplotu se nazyva izoterma rozpustnosti. \/ oblasti ohraniCené pfimkou
PQ a binodalni kfivkou PW'X'Z'Q je systém vzdy heterogenni (dvoufazova oblast), v ostatni
Casti diagramu je systém homogenni. V heterogenni oblasti se bude libovolny systém
rozdélovat na dvé koexistujici faze, jejichz slozeni se zobrazuje body, které lezi na binodalni
kfivce.

V diagramu teplota - sloZeni pro binarni extrakéni systém lezi koexistujici faze na
horizontale, tj. rovhobézné s osou x, protoze obé binarni faze maiji stejnou teplotu - napft.
spojnice Q2P2 na obr. 5. V ternarnim diagramu vsak tato ¢ara zpravidla neni horizontalou.
Sklon spojnice se méni v zavislosti na charakteru slozky. Jako pfiklad je na obr. 6 vyznacena
useCka P' Q' jako spojnice koexistujicich fazi.

Jak bylo vySe fedeno, ma pii nizké koncentraci tfeti slozky A jeji [OZdCIOVEE!
KORSIaRE <~ v systému dvou kapalnych nemisicich se fazi stalou hodnotu. Rozdélovaci
konstanta pfedstavuje pomér koncentraci této slozky Q' a P', coz Ize vyjadfit rovnici:

koncentrace A ve Q'  Q'Q"
koncentraceA ve fizZP' P'P"

K., =

DA

(13)

Rozdélovaci konstanta v8ak muze v jinych pfipadech nabyvat i hodnot Apa = 1 nebo
Kpa <> 1. Tedy pro pfipad zobrazeny na obr. 6 je Kpa > 1.

Princip extrakce z roztokt v ternarnim systému

Smés dvou zcela se misicich kapalin A a B je mozné v mnohych pfipadech rozdélit
na slozky pomoci extrakce. Proto se ke smési pfidava rozpoustédlo (extrahent), které se
neuplné misi se smési a které je schopno libovolné rozpoustét (extrahovat) jednu ze slozek.
V ternarnich diagramech se obvykle umistuje Cisté rozpoustédlo S do pravého spodniho
rohu trojuhelniku, slozka B, kter& ma omezenou rozpustnost v rozpoustédle, do jeho levého
rohu a slozka A, ktera se uplné rozpousti v rozpoustédle do jeho horniho vrcholu (obr. 7).

13



PFi postupném pfidavani rozpoustédla S ke smési A a B (vyznaené na obr. 7 bodem
F), se pohybuje bod, ktery odpovida celkovému slozeni ternarniho systému podél pfimky FS.
Jestlize vezmeme stejné ¢asti rozpoustédla a smési F, pak celkové sloZzeni bude odpovidat
bodu My, pficemz M;S = FM,. Bod M, pfedstavuje heterogenni smés, ktera se rozdéluje po
ustaveni rovnovahy na dvé faze, jejichz slozeni je vyznaceno body P, a Qq. Faze Q; ma
vysoky obsah rozpoustédla a obvykle se nazyva extrahovana faze, extrakt nebo téz faze
rozpoustédla. Faze P; s nizkym obsahem
rozpoustédla se nazyva rafinat nebo faze
zbytku.

Obr. 7 Slozeni a mnozstvi produkt(
ziskanych pfi extrakci

B 8 60 40 20 S
Rozpoustédio —s

Vylouc€enim rozpoustédla z extraktu Q4, coz se déje bud destilaci, nebo promyvanim,
se ziskava extrakt bez rozpoustédla, jehoZ sloZeni je vyznadeno na obr. 7 bodem E;.
Analogickou cestou se rafinat Ry (zbytek) ziskava z faze rafinatu P4. Timto zplsobem se
extrakci, s nasledujicim rozkladem fazi a odstranénim rozpoustédla z nich, déli vychozi
smés F na smési E1 a Ry. Ve srovnani s vychozi smési F ma smés E4 vySSi a smés R nizsi
obsah sloZky A. Pro slozku B je pomér opaény, takZe pfi jednostupfiové extrakci probiha
pouze Caste€né rozdéleni slozek ze smési A a B.

DalSim pfidanim extrahentu S k rafinatu Ry nebo k fazi P4 se ziskava (po rozdéleni
fazi a odstranéni extrahentu) novy rafinat R, z jesté vy3sim obsahem slozky B nez ji bylo v
R,. Timto zpusobem je mozno z vychozi smési ziskat po mnohastupriové extrakci slozku B
témér libovolného stupné Cistoty.

Co se tyCe extraktu, ktery obsahuje slozku A, maximalné dosazitelny stuper Cistoty
této slozky je vyznacen bodem E,, (obr. 7), kde E;,S je te€nou z bodu S k binodalni kfivce.

Abychom zvysili Cistotu extraktu, tj. ziskali jej pokud mozno s vysokym obsahem
sloZky A, zpracovava se extrakt dodate¢né tzv. promyvacim roztokem. Tento roztok, ktery
nerozpousti slozku A, musi mit schopnost dobfe rozpoustét slozky rafinatu B, které znedistuji
extrakt. Takto ziskame velmi Cisty extrakt.

Vysledky extrakce zavisi na nasledujicich faktorech:
- na velikosti dvoufazové oblasti
- na sklonu spojnice koexistujicich fazi, tj. na hodnoté rozdélovaciho poméru
- na teploté
- na povaze rozpoustédla - extrahentu.

Zpusoby provadéni extrakce

Rozpusténé latky pfevadime z jednoho kapalného roztoku do druhého obvykle proto,
Ze chceme oddélit nebo vycistit pozadovanou slozku. Nékdy se zadana slozka odstrani z
puvodniho roztoku, v kterém potom zlstavaji nezadouci slou€eniny. Jindy zlUstava zadana
sloZzka v puvodnim roztoku a extrahuji se nedistoty. Extrakci Ize téz ziskat jiny roztok, z
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néhoz se da zadana slozka snaze oddélit nez z ptivodniho roztoku. Wyiffepdvani se pouziva
tehdy, lze-li snadno dosahnout velkych hodnot rozdélovaciho poméru zadané latky. Pak
stai k dokonalému odstranéni zadané slozky nékolik malo extrakci vytfepanim. Je-li napf.
rozdélovaci pomér vétSi nez 4, postaci tfi extrakce, aby se latka odstranila z 99 %. K
vytfepavani se obvykle pouziva délici nalevka, nejlépe hruSkovitého tvaru. Obé faze se v
nalevce dukladné protfepou, faze se odstanim nechaji gravitatné oddélit a potom se spodni
faze vypusti kohoutem. Pfi malém rozdélovacim poméru a velkém délicim faktoru

ap= 0" (14)
DCZ

kde D¢, D jsou rozdélovaci poméry dvou slozek, se vyhodné uplatni kontinudlni metody
éxtrakce, zalozené na kontinualnim pratoku nemisitelného rozpoustédla extrahovanym
roztokem. Je-li rozpoustédlo tékavé, Ize je odstranit a vratit zpét destilaci a kondenzaci. |
kdyz se v kratkém cCase, po ktery jsou obé faze spolu ve styku, nemusi dosahnout
rozdélovaci rovnovahy, rozpusténa latka je extrahujici fazi kontinualné odstrariovana.
Statistika procesu kapalinové extrakce je obvykle charakterizovana poctem extrakénich
stupnid, jez potfebujeme pro ziskani zadané efektivnosti rozdéleni.

Extrakénim_stupném nazyvame kazdou etapu zpracovani kapaliny, obsahujici
extrahovanou latku, novou davkou extrahentu. Stupen je rovnovazny, jestlize v disledku
extrakce nastava rovnovazné rozdéleni této latky mezi stykajicimi se kapalinami. Celkové
zahrnuje proces kapalinové extrakce tato stadia:

- pfenos extrahované latky v kompaktni (vodné) fazi k povrchu kapek disperzni faze
(extrahentu)

- reakci mezi extrahentem a rozpusténou latkou na povrchu fazového rozhrani

- pfenos extrahované latky uvnitf kapek disperzni faze.

Limitujicim stadiem procesu je difuze rozpusténé latky ve vodné fazi, proto proces
kapalinové extrakce ucelné probiha pfi intenzivnim michani, které znatelné urychluje difuzni
prenos latky. Rychlost extrakce do znacné miry zavisi na velikosti disperzni faze: mala
velikost kapek pfispiva k rychlej§imu ustaveni extrakéni rovnovahy. Uginnost déleni zavisi
na hodnoté rozdélovaciho poméru, na viskozité fazi, na poméru objemu fazi, na plose jejich
vzajemného styku a na jejich vzajemné rychlosti. Pfi prachodu extrahentu roztokem Ize
pouzit zarazek nebo michadel, aby se dosahlo tésnéjdiho, ucinnéjsiho a deldiho styku obou
fazi. Zafizeni pro kontinualni extrakci jsou zalozena na destilaci extrahujiciho rozpoustédla z
varné banky, kondenzaci rozpoustédla a pradchodu kondenzatu extrahovanym roztokem.

Proces kapalinové extrakce se muze uskuteChovat periodicky, kontinualné nebo
protiproudné. Periodicka extrakce je schematicky znazornéna na obr. 8a). Extrahent S se
pfidava ke smési F podléhajici rozdélovani a smichava se s ni. Po ustaveni rovnovahy mezi
kompaktni a disperzni fazi a rozdéleni fazi se faze rafinatu P, znovu zpracovava
extrahentem S atd. Tyto operace se vicenasobné opakuji. Nakonec se z faze rafinatu (napf.
Ps), kterd vychazi z posledniho pfistroje (extraktoru) destilaci odstrariuje extrahent, pfi¢emz
ziskavame produkt s vysokym obsahem sloZky B, nebo s malym obsahem sloZky A.

Pt kontinudln/ _kapalinové extrakci probiha michani latek a usazovani fazi
v riznych extraktorech nebo extrakénich kolonach - obr. 8b). Pfenos hmoty mezi vychozim
roztokem a extrahentem probiha v michacich zafizenich My, M,, M3 a k rozdélovani fazi
dochazi v usazovacich nadrzich Z,, Z, a Z3. Vychozi roztok F a extrahent S se nepfetrzité
pfivadéji do michaciho zafizeni M,, ve kterém se smichavaji. Tvofici se heterogenni smés
se nepretrzité dodava do usazovaci nadrze Z,, ve které probiha rozdélovani fazi. Faze
rafinatu putuje ze Z; do nasledujiciho michaciho zafizeni M,, kam se pfidava (rovnéz
nepretrzité) rozpoustédlo. Heterogenni smés, ktera se tvofi v michacim zafizeni M,, se
kontinualné prevadi do usazovaci nadrze Z,, ktera pracuje na stejném principu jako Z; atd. V
kazdé usazovaci nadrzi se ziskava faze extraktu Q;,Q,,Qsz. Konecna faze rafinatu Pz z
posledni usazovaci nadrze prechazi do destilacni kolony, aby se odstranil extrahent a ziskal
Cisty rafinat.
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Obr. 8 Schéma procesu kapalinové extrakce

Pouziti rozdélovacich metod uréenych pro systém kapalina - kapalina |ze rozSifit i na
déleni takovych latek, jejichz rozdélovaci konstanty se od sebe liSi nepatrné. Umoziuje to
metoda zvana protiproudna extrakce, coZ je mnohonasobny rozdélovaci proces s velkym
poctem stuprili, dokonale pretrzity a ve své povaze stupfiovity. Vyzaduje zafizeni se 100,
200 nebo dokonce 400 délicimi komuarkami, v nichZ Ize automaticky provadét extrakci a
pfevod fazi. Pfistroj pracuje tak, Ze se obé faze automaticky misi a jedna z nich (pohybliva)
se prevadi do nasledujici komurky. Slou¢eniny s velkou konstantou Ajp se budou pohybovat
nejrychleji a za nimi budou nasledovat slou¢eniny s mensimi hodnotami Kp. Této metody se
pouziva hlavné k déleni slozitych smési organickych latek.

Extrakéni soustavy

Nejednodussi metody extrakce kovovych iontl jsou zaloZzeny na tvorbé neutralnich,
hydrofobnich molekul. Tyto reakce se mohou odehravat bud’ ve vodné fazi, nebo na fazovém
rozhrani. Pfitom se pouzivaji jako dulezita Cinidla chelaty, mono- nebo diestery kyseliny
fosfore¢né, kyseliny uhlicité &i kyseliny sulfonové, které se nachazeji v inertnim organickém
rozpoustédle. jsou dulezité slouceniny pfi extrakci, ponévadz mohou kompenzovat
naboj kovovych iontd nebo mohou obsadit svou vlastni koordinaéni polohu (neutralni chelaty
nebo vnitini komplexy). Takovymi substancemi jsou napf.: enoly diketonu, dithizon, 8-
hydroxichinolin aj. Zvlasté di-2-etylhexyl kyseliny fosfore¢né je vybornym extrakénim
prostfedkem pro Fadu kovu jako jsou lantanoidy a aktinoidy.

K dalSi skupiné extrakénich soustav patfi tvorba so/venfd v organickych
rozpous$tédlech. Pfi tom vznikaji donorové a akceptorové slou€eniny, jejichz pevnost zavisi
na bazicité organického rozpoustédla. Jako pfiklady téchto typl rozpoustédel mizeme uvést
éter, alkoholy, estery kyseliny uhli¢ité, ketony a aldehydy. Timto zplusobem muizeme
extrahovat éterem komplexni kyseliny kovu, napf. H[FeCl,]. V posledni dobé& se pouzivaji
extrakéni prostfedky obsahujici fosfor, napf. trialkylfosfinoxid RsPO, alkyldialkylfosfonat
(RO)R2PO, dialkylalkylfosfonat (RO)R,PO, trialkylfosfat (RO);PO. Jednim z nejdllezitéjSich
extrakénich prostfedku tohoto typu je tributylfosfat (C4HgO)sPO, oznaCovany zkracené TBF.
Je velmi tékavy, odolny vi&i mineralnim kyselindAm a dobfe misitelny s organickymi
rozpous$tédly. PFi extrakci z dusi€nanovych roztokd probihaji nasledujici reakce:

M?* + 3 NO3 + 3 (TBF) = [ M(NO3)s . 3 TBF ] (15)
MO,* + 2 NO3 + 2 (TBF) =[ MO,NOs), . 2 TBF ] (16)

V tabulkach 2 a 3 jsou uvedeny nékteré pfiklady extrakéniho déleni.
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Aplikace extrakce v metalurgii €istych latek

Extrakce patfi k prvnimu stupni déleni a rafinace latek, nebot’ dosazitelna Cistota neni
extréemné vysoka. Pouziva se pfi hydrometalurgické vyrobé kovl, kde se z roztokl
obsahujicich i vétSi pocet slou€enin vice kovU selektivné prevadi urCity uZitkovy kov
vhodnymi extrakénimi organickymi Cinidly do organické faze, tj. faze, ktera se nemisi se
zbylou vodnou fazi. Po rozdéleni obou fazi se z organické faze uvedeny kov napf. pomoci
kyseliny pfevede zpét do vodné faze, pficemz probéhne regenerace pouzitého organického
rozpou$tédla. Tato technologie se v posledni dobé pouziva k déleni fady kov(, jako U, Th,
Zr, Hf, Nb, Ta, Cu, Zn, Ni, Co, lantanoidy, aktinoidy atd.

Tab. 2 Nékteré extrakni systémy pro analytické ucely

Extrahovany Komplexotvorna latka Rozpoustédlo
iont Extrakéni ¢inidlo

Fe** thiokyanatan (CNS~) éter

A Mg, Fe*' 8-hydroxichinolin chloroform
Th*, cu® diacetyldioxim chloroform

NiZ*, Pd®, UO>"
Mn*, Cu*, Pb**

2+ 2+

Fe**, Co , Ni

Vzacné zeminy
Aktinoidy
z* Tiv
Fe**, Co™, Cu™

Prvek Plvod vzorku

4-(2-pyridylazo)-resorcin

difenylthiokarbazon

amoniumtetrametylen-

dithiokarbamat

di-2-ethylhexyl kyseliny

fosforecné
tributylfosfat
trioctylamin

etylester kyseliny

chlorid uhlicity
chloroform

n-heptan

tributylfosfat
benzen

Tab. 3 Priklady extrak&niho déleni

Slozeni

4Ag
As
Au
Be
Bi
Cd
Ce

Co
Cu

Ga
Ge

In
Mo
Ni

Sb
Se
Sr
Ta

Th
Th

Koncentraty Pb, Cu, Au

Pyrit
Elektrolytické kaly
Stépné produkty
Slitiny Pb, Sn

Zn

Stépné produkty
Ni

Velmi Cisté materialy:

Al, Fe, Sb, Si, Sn, Zn
Bauxit

Mineraly, popely
Rudy

Mineraly

Slitiny

Sn, Pb

Rudy

Stépné produkty
Rudy

Monazitovy pisek
Rudy

vodné faze
8N-H,SO,

H2804, KI, N82803
6N-HCl, HNO3
EDTA, pH 7-8

HNOS, thiomodovina
0,1 M-Kl, H,SO,

pH 2,7-3,0

HCI

DDK, pH 7

6N-HCI
9N-HCI

18N- H,SO,4, 2N-HBr
Na_S_O_, vinan

272°3
diacetyldioxim
v etylalkoholu
rodamin B
EDTA
pH 8
HF

PAN, pH 6,7-6,9
HNO,, AI(NO,),

Slozeni

organické faze

DZv C6H6
xantogenan v CCl,
éter

acetylaceton v CHCI3
CHCI,

isopropyléter

TBF + TTAv CHCI;
TBF

CHCI3

éter

CCl,

CeHe
isopentyl-acetéat
CHCI,

isopropyléter
toluen

TTA- MIBK
metyloranz v C_H,

octan etylnaty
hexan-TBF
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Zr
Zr

Chudé rudy

Vyznam zkratek:
DDK diethyldithiokarbaman, DZ dithizon, EDTA chelaton 3, MIBK metylisobutylketon,
PAN 1-2-pyridylazo-2-naftol, TBF tributylfosfat, TTA 2-thenoyltrifluoraceton

Chloridy jsou nejjednodussi a nejlacingjSi soli, pro jejichz extrakci Ize pouzit fadu
dostupnych rozpoustédel. V souvislosti s tim bylo provedeno systematické studium
rozdélovacich poméra chloridd velkého mnozstvi kovl predevSim dobfe rozpustnych ve
vodé, pfip. v okyselenych a solnych roztocich. Pfitom ve vétSiné pfipadu byl pouzit jako
dostate€né univerzalni rozpoustédlo mineralnich soli- izoamylalkohol (i-CsH{{OH) a jako

SCN-, EDTA, HNO,  TBF

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

rozpusténa sul ve vodé - chlorid vapenaty CaCls,.

Extrakce z kapaliny do kapaliny je jednim z pomérné efektivnéjSich procesu
ziskavani, déleni a Cisténi latek. Obvykle se uskutecriuje jako protiproudny nékolikastupfovy
délici proces a velké perspektivy nachazi zejména po objeveni fady selektivné pracujicich
rozpoustédel, komplexotvornych latek, odbératell soli, tj. soustav s vysokymi hodnotami

délicich faktort.

2.

>

VVVYVYVVVVVYVYYVYVYVYYVY

1.
2.

Shrnuti pojmu:

Po prostudovani kapitoly by vam mély byt jasné nasledujici pojmy:

sorpce, adsorpce, chemisorpce

ménice iontl — katexy, anexy, amfoterni ménice, redoxity
adsorp¢ni izoterma

etapy pti iontové vymeéné — sorpce, promyvani, eluce

vyménna kapacita ionexli, botnavost, selektivita

selektivni koeficient a rozdé€lovaci koeficient pti iontové vyméné
izoterma iontové vymeény

chromatografie — rozdélovaci, iontovd vyménna, plynovéa, kapalinova
chromatograficka kolona, chromatogram

extrakce kapalina — kapalina neboli kapalinova extrakce

vzajemna rozpustnost dvou kapalin, binodélni k¥ivka

rozdélovaci konstanta, rozd€lovaci pomér, délici faktor p¥i extrakci
izotermickd rovnovaha v terndrnim kapalinovém systému

extrakt, rafinat, promyvaci roztok

periodickd, protiproudné a kontinudlni extrakce — princip, rozdil
extrakéni stupeti, extrakéni soustavy

Otazky:

Jaky je rozdil mezi sorpci, adsorpci, desorpci a chemisorpci?
Jaké znate druhy ménice iontii?
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Co je to adsorp¢ni izoterma?
Popiste technologicky proces pfi iontové vymeéne
Co znamenaji pojmy vyménna kapacita, botnavost a selektivita ionexa?

N ¥

Jaky je rozdil mezi selektivnim a rozdélovacim koeficientem pfi iontové

vymené?

7. Popiste izotermu iontové vymeny dle obr. 3

8. 'V ¢em spociva princip chromatografie?

9. Jaké druhy chromatografie znate?

10. Popiste chromatografickou kolonu a zplisob rozdé¢leni latek A a B (obr. 4)

11. Kde se uplatiiuji sorpéni procesy pti déleni latek?

12. Na jakém principu je zalozena kapalinova extrakce?

13. Definujte pojem vzajemna rozpustnost dvou kapalin.

14. Co to je binodalni kiivka a jaky je jeji vyznam?

15. Jaky je rozdil mezi rozdé€lovaci konstantou, rozdélovacim pomérem a
délicim faktorem pfi extrakci?

16. Popiste izotermickou rovnovahu v ternarnim kapalinovém systému.

17. Jaky je rozdil mezi extraktem, rafindtem a promyvacim roztokem?

18. Jaky je rozdil mezi periodickou a kontinuélni extrakci?

19. Pro které kovy se vyuziva kapalinové extrakce v metalurgii ¢istych latek?

20. Co znamena zkratka TBF?

Uloha k feSeni:

1. Vysvétlete podle obr. 4 princip chromatografie a zptisob oddéleni latek A a B

2. Vysvétlete dle obr. 5 jak se bude ménit rozpustnost vody ve fenolu a fenolu ve
vodé pfi ochlazovani systému z teploty 70 °C do pokojové teploty

3. Urcete rozdélovaci konstantu slozky A pro danou izotermu na obr. 6

4. Vysvétlete zménu slozeni a mnozstvi produktii ziskanych pti extrakci pro
vychozi vodny roztok (bod F) dle obr. 7.
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Vyklad

KRYSTALIZACE Z ROZTOKU

Krystalizaéni_rafinaéni_metody jsou zalozeny na ruzné rozpustnosti primési
v tekuté a tuhé fazi. Pfi vyrobé Cistych kovl a polovodi€ovych materidld se krystalizace
uziva ve dvou postupnych stadiich Cisténi:
- krystalizace z vodnych roztoktl - jako selektivni krystalizace v prvnim stadiu ¢isténi
- krystalizace z tavenin - jako nejvyznamnéjsi zpusob druhého stadia Cisténi a finalni
rafinace kovl a polovodicovych latek.

PFi krystalizaci z roztokl se z roztoku pfevadi do krystalické faze sll kovu. Ke
krystalizaci dojde z pFfesyceného roztoku. Pfimési, které pfeSly do roztoku spolu
s rafinovanou latkou se v ném obvykle nachazeji v nizkych koncentracich vzdalenych od
nasyceni, a proto nekrystalizuji, ale zlstavaji v roztoku. SlozZitéjSi je situace, kdy je nutné
uskuteCnit rozdélovani dvou nebo nékolika latek, které jsou v roztoku pfitomny ve vysSich
koncentracich. | v tomto pfipadé Ize uskutecnit jejich rozdélovani na zakladé jejich rozdilné
rozpustnosti, cestou selektivni krystalizace s nasledujici prekrystalizaci jiz oddélenych
soli.

Rovnovaha, mechanismus a kinetika krystalizace z roztoku

Pfivedeme-li rozpustnou latku do styku s vodou, pfechazi postupné do roztoku. Tento
proces bude probihat tak dlouho, dokud koncentrace latky v roztoku nedosahne urcité
hodnoty, ktera nezavisi na mnozstvi pevné latky. Ustavuje se rovhovaha mezi pevnou latkou
a roztokem, roztok se stava nasycenym. PoruSeni této rovnovahy s vylou¢enim krystall z
roztoku probéhne v tom pfipadé, jestlize se snizZi teplota, nebo jestlize se odpafenim
odebere €ast rozpoustédla. Roztok se stane presycenym ve vztahu k rozpusténé latce a po
ustaveni rovnovahy probéhne krystalizace této latky s jejim vylou€enim do pevné faze. Tento
proces bude pokraCovat tak dlouho, dokud se roztok nestane opét nasycenym pfi dané
teploté a dokud nenastane rovnovaha mezi touto latkou a jejim roztokem.

Proces krystalizace probiha ve dvou stadiich:
- vznik zarodku krystalizace pfi sniZeni teploty v disledku naruseni fazové rovnovahy
- rast vzniklych zarodkd do velkych krystalu.

Mechanismus vzniku zarodkl je mozno si pfedstavit takto:

V nasyceném roztoku jsou molekuly kapaliny v neustalém neuspofadaném pohybu a maji
pro danou teplotu urCitou vnitini energii. Pfitom se v roztoku objevuji shluky molekul s
podobnym prostorovym uspofadanim jako v pevné latce. Tepelny pohyb pfispiva k tomu, Ze
tyto shluky molekul (tzv. klastry) bud vznikaji, nebo se stejné rychle rozpadaiji. Pfi zmenSeni
energie, tj. pfi snizeni teploty, se shluky stavaiji stabilngjsimi. Casté&ji se stfetavaji a dosahuji
tak znacné velikosti. To umozuje v roztoku vznik krystalickych zarodkl jako zdroje samotné
krystalizace.

Mechanismus rusiu_krysialdl spocCiva v adsorpci, povrchové difuzi a v narustani
stupfil na povrchu zarodku. Rust krystall se projevuje jako pravidelny proces narustani
novych ploSek. Rychlost ristu krystalu je uréena rychlosti difuzniho pfenosu latky z objemu
roztoku k povrchu rostouciho krystalu a zavisi na velikosti pfesyceni a teploté.




Rozpustnost soli

Pro rafinacni oddélovani latek (soli kovl) cestou krystalizace z roztokd je nutné znat
jejich rozpustnost ve vodé&. NejvétSi vliv na rozpustnost pevnych latek ma teplota.
ZvétSovani rozpustnosti s teplotou maze probihat v téch pfipadech, kdy proces rozpousténi
probiha soucasné s pohlcovanim tepla a naopak zmen3ovani rozpustnosti se zvySenim
teploty nastava tehdy, kdyZ probiha rozpousténi s uvolhovanim tepla. Neni-li rozpousténi
doprovazeno tepelnym efektem, nebude zména teploty mit vliv na rozpustnost, tzn., ze se
rozpustnost s teplotou neméni. Jestlize se znaménko entalpie rozpousténi méni na opacné,
pak se pochopitelné méni téz smér kfivky rozpustnosti, tj. musi mit maximum nebo minimum
rozpustnosti.

Izotermické odparovani a krystalizace

Aby se krystalizace z roztoku mohla uskutecnit, je nutné, aby nejprve probihalo
odpafovani k dosazeni nasyceného roztoku z nenasyceného a dalSim naslednym
ochlazovanim roztoku docilit pfesyceni a krystalizaci. |zotermické kfivky rozpustnosti maji
velky vyznam pro pfedpokladané chovani roztokl, které jsou vystaveny izotermickému

odparovani.

Obr. 1 Diagram izotermického odparovani

Jestlize nenasyceny roztok dvou jednoduchych soli v
ekvimolekularnim mnoZstvi, napf. bod X v obr. 1, se odpafuje
pfi konstantni teploté, pak sloZzka A, jejiz rovhovazna pfimka je
protinana pfimkou OD, se oddéluje jako prvni. V dusledku toho
se obohacuje roztok slozkou B. Pfi dalsim odpafovani bude
probihat dalSi vylu¢ovani sloZky A a sloZeni roztoku se bude
ménit, jak je naznaceno Sipkou, dokud se nedosahne slozeni
bodu C. Pak se zaCnou vylu€ovat obé slozky A i B a sloZeni roztoku zUstava nezménéno.
Vysledkem odparovani bude smés obou slozek.

Cyklické déleni soli krystalizaci z roztoku

Pro praktické rozdélovani dvou soli vyuzivame rozdilné rozpustnosti soli pfi zméné
teploty. Postupnym odpafovanim pfi vysoké teploté a ochlazovanim na nizké teploty je
mozné v fadé pfipadu dosahnout i dostate¢ného rozdéleni soli. Takovy cyklicky proces si
ukazeme na pfipadé jednoduché soustavy NaCl - KCI, viz obr. 2, ve které se netvofi
podvojna sul a ve které pfi vSech teplotach vy8Sich nez 0 °C krystalizuji jednotlivé soli
samostatné. Na obr. 2 kfivky ac i cb pfedstavuji kfivky rozpustnosti pro NaCl a KClI pfi teploté
0 °C a kfivky a' ¢'i ¢' b' plati pro teplotu 100 °C.

V dusledku odpafovani pocate¢niho nasyceného roztoku x pfi 100 °C se bude slozeni
meénit po kfivce xx'. Pfi dalSim odpafovani z roztoku zacne krystalizovat NaCl a slozeni
roztoku se bude ménit ve sméru x'c'. V blizkosti bodu c' se oddéluje zkrystalizovany NaCl z
roztoku, ktery se dale ochlazuje na 0 °C. V prubéhu tohoto procesu se slozeni smési bude
ménit ve sméru c'y. Protoze tato kfivka lezi v oblasti chloridu draselného a odpovida jeho
nasycenym roztokim, bude se KCI vylucovat do té doby, dokud pfi O °C nedosahne roztok
slozeni odpovidajici bodu y. V tomto bodé se tuhy KCI oddéli od roztoku. Jestlize nyni dale
cyklicky odpafujeme roztok, pak se pfi slozeni y' zaCne oddélovat NaCl a krystalizace bude
probihat tak dlouho, az se opét dosahne bodu c'. Pak sll opét oddélime a izolat ochladime.




Tento cyklus operaci, kdy se nejdfive vyluCuje NaCl a pak KCI je mozno opakovat, dokud
vSechen roztok nebude spotfebovan. Pfi kazdém odpafovani je rovnéZz mozné pfivést do
soustavy novy roztok.

e Obr. 2 Déleni soli NaCl a KCl
o 9 cestou cyklického krystalizacniho
530 procesu
~
= Obecné |ze fici, ze pokud
520 je pomér dvou soli v roztocich
9 nasycenych obéma solemi pfi
libovolnych teplotach 77 a 73
5 10 stejny, k rozdélovani téchto soli
8 nedochazi. Jestlize je tento
e pomér rozdilny, pak rozdélovani
1 1 1 1 1

- bude mozné pouze v pfipadé, kdy
0 10 20 b30 40 50 b pomér dostateéné roste s
Obsah KCl [g/100g H,0] teplotou. Napf. pfi déleni soli
K,SO, a KCI je pomér KCI
K,SO, pfi 0 °C = 23,9 a pfi 100 °C je tento pomér pouze 24,2. Rozdil je velmi maly na to,
aby proces byl efektivni.
PFi déleni nékolika soli, tvoficich roztok a vyznacujicich se rozdilnou rozpustnosti ve
vodé, pouzivame frakéni krystalizaci, ktera vyuziva té okolnosti, Ze rizné soli nasycuiji
roztok pfi riznych teplotach.

Vymrazovani

Jednim ze specifickych procest déleni vodnych roztokd soli je smérové
vymrazovani. Pfi ném nastava vylu€ovani krystall z velkého objemu solnych roztokd (napf.
mofrské vody), které maji v zavislosti na koncentraci soli v nich teplotu tani az o nékolik °C
vytvareni ledovcli s ohromnou zasobou krystalického ledu sladké vody. Podobny proces
smérového vymrazovani z taveniny se technicky vyuziva i pfi rafinaci kovového galia,
jehoz teplota tani je 29,774 °C.

ELEKTROLYZA

Vyznam elektrolytickych metod déleni a rafinace kovu

Elektrolyza je jednou z u&innych a v8eobecné uzivanych metod déleni a rafinace
kovl. Jeji vyhoda pfed jinymi metodami spo€iva v tom, Ze skytda moznost vést proces ve
velkém méfitku a prakticky nepfetrzité. Kromé toho, uziti elektrolytickych metod déleni a
rafinace kovU neni omezeno teplotami sublimace, ani teplotami varu kovl. Elektrolyza maze
byt realizovana ve vodnych i bezvodych roztocich, &i v solnych taveninach, a to za pouziti
pevnych nebo kapalnych elektrod. Cisté kovy lze elektrolyzou ziskat bud pomoci
nerozpustnych anod - elektrolytické srazeni nebo anod rozpustnych - elektrolyticka
rafinace.

Elektrolyticky vyrobené a rafinované kovy Ize v fadé pfipadl pouzit pfimo jako
kovové katody pro potieby techniky. Elektrolyza se vétSinou uziva pouze pro prvni stadium




¢isténi a takto ziskany katodovy kov je vychozim materialem pro jeho dal$i hlubS$i rafinaci,
napf. pfetavenim ve vakuu, zonalnim tavenim, destilaci pomoci chemickych transportnich
reakci apod. V souCasné dobé se ziskava elektrolytickym sraZzenim a rafinaci z vodnych
roztoku fada Cistych kovl jako méd, nikl, zinek, olovo, indium, galium, uslechtilé kovy Ag, Au
a elektrolyzou solnych tavenin bezkyslikatych kyselin hlinik, hof€ik i dalSi lehké kovy.

Rychlost elektrodového procesu. Elektrochemicka a difuzni kinetika

K obecnému posouzeni pofadi vylu€ovani kationtd na katodé nebo pfechodu atom
do iontového stavu na anodé slouzi jak znamo, elektrochemicka fada napéti, tj. hodnoty
elektrodovych potencialu znskane za rovnovaznych podmmek standardnl potencialv Z

Tab. 1 Elektrochemicka (Beketovova) fada napéti prvku (standardni potencialy £° pfi 25 °C,

101325 Pa)

prvek/iont  E°[V] prvek/iont E°[V] prvek/iont E°[V]

LilLi" -3,045 Cr/Cr2+ -0,560 As/AsS+ +0,247
Rb/Rb 2,926 Ga/Ga -0,530 Cu/Cu +0,337
KIK -2,.925 Fe/Fe 20,440 Co/Co +0,430
Cs/Cs 22,920 Cd/C:;d -0,403 Cu/Cu’ +0,521
Ba/Ba -2,900 In/n -0,340 /21 +0,535
srsr ) -2.888 Te/Te+2 -0,336 Rh/Rh3+ +0,600
Cal/Ca -2,866 Co/Co -0,277 TelTe +0,720
Na/Na' 2,714 In/in" -0,250 Hg/Hg z +0,788
La/La3+2 -2,522 Ni/Ni2+2 -0,250 Ag/Ag +0,799
Mg/Mg -2,370 sn/sn’ -0,136 Rh/Rh +0,800
Be/Be 1,847 Pb/Pb, -0,126 Hg/Hg +0,854
TiTi, 1,750 FelFe -0,036 Pd/Pd +0,087
Al/AI 1,662 Br/2Br +1,065
Mn/Mn” -1,180 Hy /H' 0.000) PYPL +1,200

2- -

TelTe -1,140 Cl,/2CI +1,360
Se/SeZZ' -0,920 Sn/Sn‘: +0,010 AuAu +1,500
Zn/Zn -0,763 Sb/Sb +0,212 Au/Au +1,691
cricr 0,744 BilBi”" +0,226 FJ2F +2,850

Jak pfi anodovém rozpousténi, tak pfi vyluCovani kovu na katodé vSak nejde o
elementarni akt, ale fakticky o elektrodové procesy, predstavujici slozité elektrochemické
déje. Elektrodovy proces obsahuje vSechny zmény, které prob&hnou, je-li potencial odliSny
od rovnovazného.

Stadia elektrodového procesu jsou:

- Pfechod iontu z objemu roztoku k povrchu elektrody na takovou vzdalenost, pfi niz maze
probéhnout elektrochemicka reakce, redukce nebo oxidace iontu. Toto stadium se v
prevazné mire uskuteCriuje na ukor difuze, nastavajici v disledku rozdilu koncentraci
rozpusténé latky v objemu roztoku a u povrchu elektrody, kde je koncentrace iontl
rozpusténé latky mensi, ponévadz v prabéhu elektrochemické reakce dochazi k jejich




spotfebovavani. Bez pribézného zasobovani povrchu elektrody ionty nemuize elektrodovy
proces probihat.

- Vlastni elektrochemicka reakce, kdy iont latky méni svUj naboj. Na katodé pfechazeji
elektrony z elektrody k iontu a redukuji ho; na anodé iont latky odevzdava svuj naboj a
oxiduje se.

- Tvorba nové latky, konecného produktu elektrolyzy. Je-li timto produktem plyn (napf.
vodik), nastava jako posledni stadium vznik molekul z atoma, dale tvorba bublinek a jejich
odstranovani z povrchu elektrody. Je-li produktem elektrolyzy pevna latka - vyredukovany
kov, dochazi v poslednim stadiu ke vzniku krystalické mfizky kovu, avSak pfi sou¢asném
vybiti dvou nebo vice ruznych kationtd muze vzniknout i tuhy roztok slitiny nebo
intermetalicka sloucenina. Konec¢né, je-li produktem procesu iont zUstavajici v roztoku
(napt. pfi redukci Fe** na Fe?), spodiva posledni stadium v pfemisténi tohoto produktu z
mista vzniku, tj. od povrchu elektrody do celého objemu roztoku.

V zavislosti na tom, které ze stadii je nejpomalejsi, rozliSujeme elektrochemickou a
difuzni_kinetiku elektrodového procesu, z nichz kazda je charakterizovana riznymi
zakonitostmi.

Elektrolytické vylu€ovani kovu je kvantitativné ureno Faradayovymi zakony, které
udavaji vztah mezi elektrickym nabojem prosSlym elektrolytem a chemickym ucinkem, ktery
zpusobil. Lze je formulovat takto:

- mnozstvi latky spotfebované nebo vzniklé na elektrodé je umérné proslému naboji

m=gqlr, (1)
kde m - mnozstvi vyloucené latky [g]
q - elektrochemicky ekvivalent latky vylougené priichodem naboje 1 coulombu [g.C™"]
/- elektricky proud [A]
7- doba trvani elektrolyzy [s]

- mnozstvi latek spotfebovanych nebo vzniklych pfi riznych elektrochemickych dé&jich pfi
prichodu stejné velkého elektrického naboje jsou umérna elektrochemickym ekvivalentim
téchto latek

M, It
m=
zF
kde Ma - relativni atomova hmotnost vylu€ovaného prvku

z - pocet vyméfnovanych elektronu (valence latky)
F - Faradayova konstanta (F= 96487 + 16 C.mol" = 26,8 A.h.mol™")

Napf. proud 1 A vylou€i za 96487 sekund 0,5 g Hp, 8 g O9, 63,54 g Cu nebo rozpusti 65,4 g
Zn, 107,87 g Ag ...

Rychlost elektrochemickych reakci je fizena exponencialnim zakonem.
Pro katodovou reakci

: ()

K'ktze > K (3)
ma rychlost elektrochemické reakce tvar
az Fo
[, =K a, exp| —— %= 4
k 1 4 p( RT j (4)
Pro anodovou reakci
A a-ze > A (5)
ma rychlost elektrochemické reakce tvar
pz Fo
[,=K, a,exp| ——*+—— 6
a 2 “a p( RT ( )




kde / /, - rychlosti elektrochemickych reakci vyjadiené hustotou proudu [A.cm?]
a, f - kinetické soucinitele, leZici v intervalu od 0 do 1, pro které plati « + § = 1
Z), Zg - mocenstvi kationtu, aniontu
Ki, Kz - rychlostni konstanty elektrochemickych reakci
Q - potencial [V]
ax, d, - aktivity reagujicich latek
Rychlost difuzniho procesu lze vyjadfit vztahem

L= Kq(a-ag), (7)
kde Ky - rychlostni konstanta konvektivni difuze
a - aktivita difundujicich ¢astic v objemu roztoku
ds - aktivita difundujicich ¢astic na povrchu katody
Analogicky vztah (7) Ize vyjadfit i pro anodu. Rychlost difuze zavisi na:

- teploté

- povaze rozpusténé latky a rozpoustédla

- intenzit¢ pohybu roztoku omyvajiciho elektrodu, coz je pro katodu vyjadfeno
konstantou Ay

Z toho plyne: Mé&nime-li rychlost michani roztoku, tj. rychlost difuze, mdZeme jeden a tentyz
elektrodovy proces preveést z oblasti difuzni kinetiky do oblasti elektrochemické a naopak.

Polariza¢ni kfivky redukce kationtt

Rychlost elektrodového procesu bude uréena rychlosti elektrochemické reakce jen v
tom pfipadé, kdyz se bude koncentrace reagujicich iontl u povrchu elektrody udrzovat na
konstantni hodnoté na ukor difuze z hloubky objemu roztoku nebo od povrchu elektrody do
hloubky objemu roztoku a kdyz rychlost difuze bude natolik vysoka, Zze se rychlost reakce
nebude moci zménit v dusledku zmény koncentrace reagujicich iontd. V tom pfipadé je
rychlost elektrochemické reakce natolik nizka, ze urCuje celkovou kinetiku elektrodového
procesu.

Takova situace je v8ak mozZna pfi pomémé nizkych proudovych hustotach, kdy
spotfeba iontd, oxidujicich se nebo redukujicich se na elektrodé, je mala a difuze staci
zasobovat povrch reagujici latkou a odstranovat produkty reakce. Av3ak pfi velké hustoté
proudu vzroste rychlost elektrochemické reakce natolik, Zze difuze uz neni sto zabezpecit
pFisun iontd k elektrodé v potfebném mnozstvi, coz rychlost reakce omezuje. Difuze se nyni
stava procesem mnohem pomalejSim neZ elektrochemicka redukce nebo oxidace a kinetika
elektrodového procesu je limitovana rychlosti difuze. Vstoupi-li elektrodova reakce do difuzni
oblasti, neni dalSi zména potenciadlu schopna vyvolat vzrust rychlosti procesu: difuze neni
schopna zasobovat elektrodu reagujici latkou, ionty.

POISRZEERIRENERE, popisujici rychlost redukce kationtd / v zavislosti na potencidlu -
a splAujici pfi nizkych hustotach proudu exponencialni charakter, se od tohoto zakona pfi

vysSich hodnotach ¢ odklani a hodnota proudu /, tj. rychlost redukce kationt(i, nabyva jistou
maximalni hodnotu, podminénou rychlosti postupu

, iontd k povrchu elektrody, tedy tj. rychlosti difuze. Tato

I ja—=iQ blt—— = maximalni hodnota proudu se nazyva mezni hustota

proudu - obr. 3.

- Obr. 3 Katodova polariza¢ni kfivka charakterizovana
elektrochemickou difuzni kinetikou

S T =N\
N




ProtoZze v daném pfipadé sledujeme pravé katodovy proces, hustota katodového
proudu / lezi nad po¢atkem soufadnic. Vpravo na vodorovné ose je vyznaCena zména
potencialu, €ara aa pfiblizné ohraniCuje oblast elektrochemické kinetiky, kde plati
exponencialni zavislost mezi /x a ¢ (4). Céara bb vymezuje oblast &isté difuzni kinetiky. Mezi
Carami aa a bb je oblast smiSené kinetiky, ve které rychlost elektrodové reakce a rychlost
difuze maji srovnatelné hodnoty. Pfi malych odchylkach od rovnovazného potencialu se
proces fidi elektrochemickou kinetikou (viz obr. 3): s ristem katodové polarizace se rychlost
reakce zvySuje a difuze ji zacina brzdit, protoZze nestaCi dodat k povrchu elektrody
dostate€né mnozstvi iontd za jednotku Casu. S rastem polarizace se projevuje toto brzdéni
silngji, a proto je rychlost elektrodového procesu stale vice omezovana difuzi. Kone¢né
nastanou podminky mezni hustoty proudu /), kdy rychlost difuze jiz nabyla maximalni
mozné hodnoty. Zde jde kfivka soub&zné s vodorovnou osou, coz ukazuje na nemoznost
zmeénit rychlost reakce zvétSenim polarizace.

Je-li v roztoku pouze jeden druh kationtd schopnych se redukovat na katodé, nemuze
dalsi zvétSovani polarizace vyvolat Zadny jiny elektrochemicky proces az do takové hodnoty
polarizacniho napéti, pfi kterém zacne vylu€ovani vodiku na ukor rozkladu molekul vody.
Jsou-li v roztoku soli dvou rliznych kovu, jejichz ionty se mohou na katodé redukovat, ma
polarizac¢ni kfivka slozitéjSi charakter - obr. 4a. V souladu s charakterem kova M, a My a
aktivitou jejich iontl v roztoku, budou mit kovy rizné rovnovazné potencialy, vyznacené na
obrazku. Jak je vidét, M, ma pozitivnéjSi potencial nez M.

A B C D E F

[A.cm™]

Lw”. n 1 —

@ rovn.(l) @ rovn.(Il) @
— @ [V]

a) redukce dvou kationtt b) vylou€eni zakladniho kovu a pfimési
Obr. 4 Polarizacni kfivky

Pfi postupném zvétSovani katodové polarizace elektrody dosahneme nejprve
rovnovazného potencialu @own. KdyZz postupné zvySovany potencial elektrody nabude
zapornéjsi hodnoty nez je rovnovazny pro M, za¢ne redukce kationtd M, a bude protékat
proud /, udavajici rychlost redukce. Pfi malé polarizaci se bude proces Fidit
elektrochemickou kinetikou. Pfi zvétSeni polarizace, pocinaje od urcitého potencialu, bude
rychlost procesu brzdéna difuzi. Kfivka vyjadfujici zakon elektrochemické kinetiky
(Carkovana krivka 1) a pozorovana polarizacni kfivka (plna ¢ara) se oddéli. Konecné, pfi jisté
polarizaci nastanou pro kationty M, podminky mezni hustoty proudu /. To vSe probiha pfi
potencialech zapornéjSich nez @wwnq), ale kladnejSich, nez @rovnm). Proto se ionty M,%*
redukce neucastni.

KdyZ potencial elektrody nabude hodnoty zapornéjsi, nez je rovnovazna pro ionty
My**, zaénou se tyto redukovat. PFi potencialu jen ponékud zaporn&j§im, nez je grovnq Se
rychlost redukce iontt My?* bude Fidit elektrochemickou kinetikou. Vrstva pfilehla ke katodé,




krajné ochuzena o ionty M%, je bohata na ionty My** a reakce M** — My se rozviji bez
prekazek. Pii tomto potencialu se na elektrodé redukuji oba druhy kationt(i: ionty M**s mezni
rychlosti, uréenou hodnotou /) a ionty My?* s rychlosti, danou zakonem elektrochemické
kinetiky. Tento zakon je vyjadfen na obr. 4a) Carkovanou &arou Il. Pozorovana hustota
proudu pfedstavuje sumu poradnic kfivky Il a /). Proto, zvétSuje-li se potencial do
zapornejSich hodnot nad @rwn.my, hustota proudu roste. DalSi zvétSovani zaporné polarizace
vede ke stejnym zmé&nam rychlosti redukce My, jaké byly popsany vyse pro M. Nakonec
nastanou podminky mezni hustoty proudu i pro ionty M,*, Jony- Pfitom je hustota proudu na
katodé:

Ttk = Tty + Jpny (8)

Dva druhy iontd schopnych redukce davaji na polariza¢ni kfivce dvé viny, z nichz
kazda prechazi v platd, odpovidajici meznim hustotam proudl téchto iontd. Kdyby bylo v
roztoku vice druhu iontd, objevilo by se na polariza¢ni kfivce vice vin.

Z vySe uvedeného Ize vyvodit, Ze sou€asné vybiti dvou nebo vice iontl je mozné, je-li
potencial katody zaporné&jsi nez standardni potencialy téchto procesu v danych konkrétnich
podminkach. Hustota proudu na katodé, udavajici rychlost reakce, se bude rovnat sumé
proudovych hustot, pfislusnych vdem paralelnim katodovym reakcim.

Soucasné vybiti iontd zakladniho kovu a primési

Dosud jsme zkoumali pomoci polarizaénich kfivek sou€asné vybiti dvou nebo vice
kationtd, jejichz koncentrace v roztoku - elektrolytu byla stejna. Mluvime-li o mozZnosti
pfechodu pfimési z elektrolytu do katodové srazeniny, je koncentrace jejich iontd v roztoku
mnohonasobné mensi nez koncentrace iontl zakladniho kovu. Pfitom pfimési mohou byt jak
elektropozitivnéjsi, tak i elektronegativnéjsi nez zakladni kov. Prozkoumejme tento pfipad
soucasného vybiti iontd zakladniho kovu a pfimeési.

Je ziejmé, ze vybijeni iontd zakladniho kovu a pfimési probiha vzdy soucasné na
povrchu elektrody pfi daném celkovém potencialu katody. V podminkach elektrolyzy pfi
vyrobé Cistych kovu, kdy je koncentrace pfimési v katodové srazeniné nepatrna, tvofi
prakticky vSechny pfitomné pfimési kovl bud zfedéné tuhé roztoky pfimési v zakladnim
kovu, nebo tuhé roztoky intermetalickych slouc€enin.

Vybijeni iontd pfimési probiha i pfi jejich nizké koncentraci v roztoku. Bereme-li
v uvahu uzivané vysoké hustoty katodového proudu, je mozno ocCekavat, Ze se ionty
mnohych pfimési vylu€uji v podminkach technické elektrolyzy i za mezni hustotou proudu.
Elektrolyza vodnych roztoktl se provadi obvykle pfi hustoté proudu fadové 500 A.m? a mezni
hustoty proudl, napf. pro siranové roztoky médi pfi praktickych koncentracich pfimési v
roztoku byvaji nékolik jednotek A.m™.

Sledujme tuto otazku podrobnéji pomoci polarizacnich kfivek. Necht jsou polarizacni
kfivky zakladniho kovu (kfivka 3) a dvou raznych pfimési (kfivky 1 a 2) rozlozeny tak, jak je
to schematicky nakresleno na obr. 4b). Necht jsou standardni potencialy obou pfimési ¢, a
om. Potencial katody v daném okamziku pfi hustoté proudu / oznaCime ¢x.

PFfi dostateCné koncentraci iontd prvni pfimési v roztoku a zvySenim katodového
potencialu by doSlo pouze k vybiti iontd pfimési v souladu s kfivkou 1, ale jezto je
koncentrace iontd pfimési v roztoku velmi mala, dosahneme jiz pfi malé hustoté proudu
mezniho proudu a na polarizacni kfivce se objevi vodorovny usek. Potencial katody bude
vzrustat bez zvétSovani hustoty proudu do pocatku vyluCovani zakladniho kovu. DalSi
zvysSeni katodového potencialu vede uz k sou€asnému vylouc€eni zakladniho kovu a prvni
pfimési. Sumarni polarizani kfivka se nemusi ztotoznit s kfivkou 3, ale musi byt posunuta
vzharu o hodnotu mezni proudoveé hustoty prvni pfimési paralelné s kfivkou 3. Jelikoz je tato
hustota proudu mala, mizeme bez zvlastni chyby pfipustit ztotoznéni sumari polariza¢ni
kfivky s kfivkou 3. Druha pfimés se zacne vyluCovat spolecné se zakladnim kovem a prvni
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pfimési teprve po dosaZeni hustoty proudu / a dale bude vylu€ovani pfimési probihat za
mezni hustoty proudu. Takto, za mezniho proudu se mohou vyluCovat jak pfimési s
kladnéjsSim, tak i se zapornéjSim rovnovaznym potencialem.

Stupen znecisténi kovu pfimési, ktera se vyluCuje za pusobeni mezniho proudu, je
pfimo umérny koncentraci pfimési v roztoku a nepfimo umérny katodové hustoté proudu
zakladniho kovu. Vylu€ovani pfimési meznim proudem je tim pravdépodobnégjsi, &im
zapornéjsi rovnovazny potencial ma zakladni kov a s &im vétsi polarizaci se vylu€uje. Napf.
pfi elektrolyze niklu se vyluCuji pasobenim mezniho proudu pfimési tak rdznorodého
charakteru vzhledem k jejich elektrochemickym vlastnostem, jako jsou napf. méd, olovo,
kadmium a zinek.

Podminky pro odstrafiovani primeési pri elektrolyze

Jak bylo vySe FfeCeno, rychlost vyluCovani zakladniho kovu i pfimési na katodé je
urcena:

- rychlosti pfisunu iontl k povrchu katody diky konvektivni difuzi

- rychlosti vlastniho vybiti iontd a vysrazeni kovu.

V podminkach, kdy se zaroven se zakladnim kovem vyluCuji i pfimési v nizkych
koncentracich, pak tyto pfimési tvofi zpravidla substituéni ¢&i intersticialni tuhé roztoky.
Tvorba tuhych roztokll vede ve vétSiné pfipadd ke znacné depolarizaci, ¢imz se Casto
usnadnuje vyluCovani mnohych pfimési zna¢né elektronegativnéjSich nez je zakladni kov,
coz je limitovano pouze rychlosti konvektivni difuze.

V zavislosti na stadiich urcujicich rychlosti vylu€ovani pfimési a zakladniho kovu
rozeznavame Ctyfi typy zakonitosti sou€asného vybijeni jejich ionta:

- Jestlize se pfimés a zakladni kov vybijeji s velmi malou polarizaci, pak je jejich vylu€ovani
ureno rychlosti konvektivni difuze. Maji-li oba kovy stejnou valenci, potom bude konstanta
konvektivni difuze stejna pro oba kovy. Pomérny obsah pfimési v katodové srazi je pfimo
umérny jeji koncentraci v roztoku.

- Je-li vybiti zakladniho kovu provazeno viditelnou polarizaci, pak znaéné mnozstvi pfimési
se vybiji pfi mezni proudové hustoté. To je nejCastéjSi pfipad. Ponévadz rychlost
vylu€ovani zakladniho kovu je podminéna stadiem vybiti, pak pfi shodném mocenstvi
pfimési a zakladniho kovu se vyluuje pfimés rychleji a ziskame katodovou sraz vice
znecisténou pFfimésemi nez byl elektrolyt. Obsah pfimési v katodové srazi pfi jejim
hustota a naopak. Proto, kdyZ provadime pfedbéznou elektrolyzu pfi nizké hustoté proudu,
muzeme vyloudit vétSinu pfimési, aniz bychom podstatné ochudili elektrolyt o zakladni kov,
tj. mbZzeme ocistit elektrolyt od pfimési.

- V pfipadé, kdy rychlosti vyluCovani zakladniho kovu a pfimési jsou ureny rychlosti
vybijeni, musi byt konstanta rychlosti vybiti zakladniho kovu vy8Si nez u pfimési. Je-li
konstanta rychlosti vybiti pfimési vySSi nez u zakladniho kovu, potom pfimés diky jeji
nepatrné koncentraci v roztoku se bude nevyhnutelné vybijet pfi mezni hustoté proudu, coz
muze vést k znecisténi katodové sraze pfimési. Je-li konstanta rychlosti vybiti iontd
zakladniho kovu vy8Si nez pfimési, bude sraz CistSi nez elektrolyt. V tomto pfipadé zavisi
konstanta vybiti na chemické individualité pfimési.

- V tomto dalSim pfipadé je limitujicim faktorem difuze zakladniho kovu, coz je nejméné
pfizniva situace pro ziskani Cistého kovu. Proto musime vést proces elektrolyzy pfi velmi
malé hustoté proudu v pfipadé, kdy pfimés je méné elektropozitivni nez zakladni kov.

Pfi elektrolytickém ziskavani kovl o vysokém stupni Cistoty je dulezité hluboké
Cisténi elektrolytu od pfimési vedlejSich kationtd. To se obvykle dosahuje elektrochemickou
cestou tzv. pfedbé&Znou elektrolyzou elektrolytu. Pfi elektrochemickém Cisténi elektrolytu
se pouziva téchto zplsobu:
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- Pfedbézna elektrolyza pfi nizké proudové hustoté, kdy pfi meznim proudu dochazi k vybiti
kationtu elektropozitivnéjSich pfimési a jejich odstranéni z katodové oblasti.

- Elektrolyza s pouzitim elektricky nabité diafragmy, ktera obepina katodu. Z vrstvy
elektrolytu v okoli katody nastava vybijeni kationtl elektropozitivnéjSich pfimési na povrchu
diafragmy, coz zabezpeCuje dale vylouCeni Cistého kovu na katodé pfi mnohem vys$Si
hustoté proudu. Takovato diafragma muze byt zhotovena napf. z perforovaného grafitu.

- Pro cisténi elektrolytu od iontl elektropozitivnéjSich pfimési muzeme pouzit cementace
(tzv. vnitini elektrolyza), coz je proces vytésnéni iontl uslechtilejSiho kovu druhym, méné
uSlechtilym kovem z roztoku, pfi ¢emz prvni z nich pfechazi z iontového stavu do kovového
a druhy naopak. Cementace muze byt pouzito jak pro ziskani uslechtilych kovu z roztoku,
tak pro Cisténi elektrolytd od pfimési. Jako pfiklady lze uvést cementaci médi Zelezem
nebo zlata zinkem, vytésnéni Cu a Cd zinkem ze zinkového elektrolytu nebo Pb, Sn, Cu a
Ni indiem z indiového elektrolytu. Cementace nastava, kdyz vytésrujici kov ma mnohem
elektronegativnéjsi elektrodovy potencial nez vytésriovany kov.

Odstranovani nekovovych primési z katodovych kovu pfi elektrolyze

Pfi ziskavani kovl vysoké Cistoty elektrolytickym sraZzenim je dulezité vytvofit
podminky, pfi kterych by do katodové sraze nepfechazely ani pfimési kovd, plynd Ci
metaloidd. Pfi elektrolytické rafinaci kova skupiny Zeleza, chromu, manganu a fady dalSich
kovu z vodnych roztokUl je vybijeni kationtll kovu doprovazeno vybitim iontl vodiku. Ziskany
navodikovany kov musi byt pak zpracovan Zihanim ve vakuu nebo vakuovym pfetavenim. Z
metaloidd mohou do katody pfechazet S, Se, Te, C, Si, O. Sira se vyskytuje v katodovém
kovu ve formé sulfatd ¢i sulfidd. Ziskat katodové vrstvy kovu bez pfitomnosti siry je mozné
pouze z Cistych chloridovych nebo dusi¢nanovych elektrolytd. Uhlik, kfemik, selenidy,
teluridy a zakladni soli arsenu, antimonu, vizmutu a rovnéz uslechtilé kovy pfechazeji na
katodu jen diky kataforesnimu pfenosu tuhych €astic z elektrolytu na povrch katody. Zakladni
podminkou ziskani kovl vysoké Cistoty pfi elektrolyze je Uplna optickd prizraénost
roztoku. V odGvodnénych pfipadech se pfi elektrolyze Cistych kovh pouzivaji diafragmy,
oddélujici katodovy prostor od anodového. Jako material pro diafragmy slouzi malo porézni
tkaniny z plastd nerozpustnych v elektrolytech nebo polopropustné vrstvy koloidniho
celofanu.

Zvlasté obtizné je ziskat bezkyslikaté elektrolytické sraze. Kyslik pfechazi do
katodovych vrstev ve formé slouCenin hydroxidi nebo nej¢astéji v podobé& oxidickych
vméstkl z roztoku. Obsah kysliku v elektrolytické médi se pohybuje od desetitisicin do tisicin
procenta. Zbavit se stop kysliku lze pfi elektrolyze solnych tavenin nebo reduk&nim
pfetavenim katodoveé sraze ve vakuu. PFi elektrolytickém vylu€ovani kovl ze solnych tavenin
pfi teplotach vysSich nez jsou jejich teploty tani se vytvareji podminky pro ziskani nejcistich
kovu.

Anodové rozpousténi. Elektrolyticka rafinace kovu

Pfi anodovém rozpousténi slitiny, skladajici se z nékolika sloZek, se bude nejprve
rozpoustét kov s nejvysSi elektronegativitou, pak postupné méné elektronegativni atd., v
souladu s elektrochemickou fadou napéti (tab. 1). Toto pofadi se ovdem muize zménit v
zavislosti na obsahu (aktivité) kazdé slozky ve sliting, ale také v pfipadech, kdy slitina tvofi
eutektikum, tuhy roztok nebo intermetalickou slou¢eninu. Pfi anodovém rozpousténi slitiny je
ztizena ionizace pfimési, coz je pfiznivé pro ziskani kovl vysoké Cistoty elektrolytickou
rafinaci vychozich kova, které obsahuji pomérné malo kovovych pfimeési.
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PFi elektrolytické rafinaci podléha zakladni kov anodickému rozpousténi za tvorby
prislusnych kationtd v elektrolytu, které se vybijeji (vylu€uji) na katodé v kovové formé podle
reakci (3) a (5).

Ve vychozi anodové sliting, kterou podrobujeme elektrolytické rafinaci, byva zakladni
kov obycejné elektronegativnéjSi nez pfimési, proto se pfimési anodicky nerozpoustéji a
shromazduji se v prostoru anody. Existuji-li v.anodovém kovu pfimési elektronegativnéjsi
nez zakladni kov, budou se pfednostné anodicky rozpoustét a pfechazet do elektrolytu ve
formé pfisluSnych kationtt, pokud nedochéazi ke vzniku tuhych roztokd nebo intermetalickych
fazi téchto pfimési. Vybijet se na katodé vSak tyto pfimési nebudou pfi souCasné existenci
iontd zakladniho kovu v elektrolytu, a to proto, Zze maji zapornéjsi elektrodovy potencial nez
je potencial zakladniho kovu.

Elektrolytickou rafinaci v zavislosti na povaze kovu je mozno realizovat ve vodnych
elektrolytech i solnych taveninach, a to pfi pouziti tuhych nebo tekutych i roztavenych kov
jako elektrod. Ve vodnych elektrolytech s tuhymi elektrodami se elektrolyticky rafinuji kovy,
které maiji elektropozitivnéjsi elektrodové potencialy nez vodik (Cu, Ag, Ni, Co, Mn, Cr ...),
pfitom se jako rozpustné elektrody pouzivaji lité anodové desky z technicky Cistého kovu (viz
obr. 5).
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Obr. 5 Schémata elektrolyzéra pro elektrolytickou rafinaci kovu (elektrolyza s rozpustnymi
anodami)

a) elektrolyza ve vodnych roztocich s pevnymi elektrodami
1-anodova slitina, 2-katoda (folie Cistého kovu), 3-elektrolyt (vodny roztok soli kovu)

b) v taveninach soli s tekutou katodou i anodou
1-anodova slitina, 2-elektrolyt (solna tavenina), 3- tavenina Cistého katodového kovu, 4-
grafitové katody, 5-vodivé dno

c) v taveninach soli s pevnymi elektrodami
1-anoda, 2-katoda, 3-rafinovany kov, 4-elektrolyt (solna tavenina)

Velky prakticky vyznam ma elektrolyticka rafinace kovu v solnych taveninach.
Nepfitomnost iontd vodiku v taveninach soli umozniuje elektrolyticky rafinovat kovy jako napf.
hlinik a hofcik. Hlinik se rafinuje v elektrolytech tvofenych fluoridovymi solemi NaF + AlFs,
NaszAlFs + LiF aj. nebo i chloridovymi BaCl, + NaCl. Pro vyrobu vysoce Cistého hliniku se
obvykle pouziva trojvrstvova elektrolyza, kde anodu tvofi napf. slitina hliniku s médi o
hustot& vy$si cca 0 0,2 kg.dm™ nez ma elektrolyt. Cisty katodovy kov (s hustotou 0 0,2 aZ 0,3
kg.dm™ niz&i) plave na povrchu elektrolytu (obr. 5b). Teplota procesu byva 800 °C, tzn., Ze je
vy$8i neZ teplota tani hliniku; proudova hustota 4000 az 5000 A.m2 Timto zp(isobem
muzZeme ziskat hlinik o Cistoté az 5N (99,999 %) Al. Takto pfipraveny kov byva vychozi
surovinou pro dalSi rafinaci napf. zonalnim tavenim.

Ugelnou je i elektrolytickd rafinace solnych tavenin vysokotavitelnych kovi pfi
teploté niZSi nez je jejich teplota tani. To se pfedevsim vztahuje na Be, Ti, Zr, Nb ... Na
katodé se kov vyluCuje ve formeé krystalické jako katodova houbovita hmota.




Amalgamacni metoda déleni a rafinace kovu

Amalgamaéni_metoda je zaloZzena na elektrolyze vodnych roztokd se rtutovou
katodou. Od elektrolyzy s tuhymi katodami se liSi dosti vysokym pfepétim vylu€ovani vodiku
na rtutové katodé. Kovy, vyluc€ujici se na katodé se rozpoustéji ve rtuti - tvofi amalgamy,
pfitom je rozpousténi nékterych kovu doprovazeno vyvinem tepla. V souvislosti s tim jsou
potencialy vybiti jejich iontd na rtutové katodé elektropozitivnéjSi nez normalni potencialy.
Spojenim tohoto jevu s vysokym piepétim nutnym pro vybiti iontd H* na rtuti umoziuje
vyluCovat elektrolyzou vodnych roztokd na rtutové katodé také alkalické kovy a kovy
alkalickych zemin.

Tvorba amalgamu niklu, kobaltu, Zeleza, chromu je velmi obtizna a je doprovazena
pohicovanim tepla. Proto jsou potencialy jejich vyluCovani na rtutové katodé mnohem
zapornéjSi nez normalni potencialy. To umozZriuje oddélit od nich i prvky s
elektropozitivnéjSimi potencialy. Z kyselych vodnych roztokd se na rtutové katodé nevyludu;ji:
Al, Be, B, Ti, U, Nb, Ta, V, Zr, P, Si, alkalické kovy, alkalické zeminy a lantanoidy. Mizeme je
vSak oddélit od prvkd vyluCujicich se na rtutové katodé. To je v8ak jen jedna stranka
amalgamacniho procesu. Anodovy proces, tj. rozklad amalgamu cestou anodového
rozpousténi zaroven s katodovym procesem, dava amalgamacnimu procesu velké moznosti
pro déleni a rafinaci kovu.

ZvySeni koncentrace kovu v amalgamu &i zvySeni teploty zpUsobuje vyrazné zmény
potencialu anody. Charakteristickou zvlastnosti jsou zmény potenciald pfi rozkladu
amalgamu Cr, Ni, Co a Fe. Pfi pokojové teploté ziskavaji tyto kovy pfi rozpousténi ve rtuti
pasivitu, pfi zvySeni teploty na 78 az 83 °C nastava jejich depasivace, ¢imz se potencialy
rozpusténych kovl posunou o desetiny voltu na stranu elektronegativnich hodnot.

Pfi amalgamacni elektrolyze zavisi hodnoty potenciall na hustoté proudu,
koncentraci kovu v amalgamu a na teploté. V prubéhu elektrolyzy se potencialy jen nepatrné
posouvaji k elektropozitivnéjS§im hodnotam. Jakmile kov prakticky zcela pfejde z amalgamu
do roztoku, dochazi k vyrazné zméné potencialu na hodnoty nutné pro oxidaci rtuti. Avdak
prakticky uplné vylou€eni kovl z amalgamuU nastava jen pfi malych proudovych hustotach 50
az 100 A.m?, pii velké hustoté proudu dochazi ke skokové zméné potencialu, pokud v
amalgamu jesté zbyvaiji desitky miligramu kovu. Obsahuje-li amalgam zaroven dva kovy, pak
po pfechodu kovu s elektronegativnéjSim potencialem do roztoku nastava skok potencialu az
na hodnotu nutnou pro oxidaci nasledujiciho prvku. Cim vice obsahuje amalgam kovu s
elektropozitivngjSim potencialem, tim vice zlstane v amalgamu kovu se zapornym
potencialem. Elektrolyzy se rtutovou elektrodou se vyuziva pfi rafinaci fady kov(, jako napft.:
Ga, T, In aj.

= +
4
Iy I E I Obr. 6 Schéma elektrolyzéru s bipolarnimi rtutovymi

' ; elektrodami
: ‘
M

e o C__ E__ Elektrolyticka rafinace kovd amalgamacni metodou se

=OPp-OY=AV=C uskutedfiuje obvykle v elektrolyzéru s bipolarnimi

rtufovymi elektrodami - viz obr. 6. Elektrolyzér je
zhotoven z elektricky nevodivého materidlu a je rozdélen pfepaZzkou na dvé €asti A a B tak,
aby rtut v oddéleni A nebyla v kontaktu se rtuti v oddéleni B. Rtut v oddélenich A a B slouzi
jako bipolami elektroda: v sekci | je rtut v oddéleni A katodou, v sekci Il anodou; stejné tak je
rtut v oddéleni B katodou a v sekci lll anodou. Do elektrolytu sekce | je ponofena rozpustna
anoda z predbézné vycisténého kovu a do elektrolytu sekce Il kovova nebo grafitova
elektroda (katoda), na niz se uklada rafinovany kov. Bipolarnich rtutovych elektrod maze byt
v elektrolyzéru nékolik, ¢imz Ize zvysit ucinnost rafinace kovu.
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Shrnuti pojmu:
Po prostudovani kapitoly by vam mély byt jasné nasledujici pojmy:
» Krystalizace z vodného roztoku se soli;
Izotermické odpatovani a krystalizace;
Cyklické dé€leni soli p¥i krystalizaci z roztokt;
Frakéni krystalizace;
Metoda vymrazovani;
Elektrolytické sraZeni, elektrolyticka rafinace;
Elektrochemické fada napéti prvki, standardni potencialy;
Faradayovy zakony;
Elektrochemické reakce na katodé€ a na anodé, difuzni kinetika;
Rychlost elektrochemické reakce;
Katodova polariza¢ni ktivka;
Podminky pro odstrafiovani ptimeési p¥i elektrolyze;
Depolarizace, elektrolyt, katoda, anoda, diafragma, cementace;
Anodové rozpousténi;
Elektrolyticka rafinace kovi;
Metoda elektrolyzy ve vodnych roztocich s pevnymi elektrodami;
Metoda elektrolyzy v taveninach soli s tekutou katodou i anodou;

Metoda elektrolyzy v taveninach soli s pevnymi elektrodami;

V V V V V V V V V V V V V V V V V V

Amalgamaéni metoda s rtut'ovou katodou.

Otazky:

1. Vysvétlete pojem nasyceny a piesyceny roztok a jejich vyznam pti
krystalizaci.
2. Jaky je mechanismus vzniku klastra a ristu krystaltl v roztocich?

3. Vysvétlete zptisob déleni soli na zakladé¢ cyklického procesu krystalizace
z roztokl pomoci diagramu izotermického odpatrovani dle obr. 1 a2 .

4. Jaky vyznam ma elektrolyza pii déleni a rafinaci latek?
5. Jaky je rozdil mezi elektrolytickym srazenim a elektrolytickou rafinaci?

6. Na zakladé tab. 1 zdivodnéte, které kationty se budou nejlépe vybijet na
katodé.

7. Na kterych veli¢inach zavisi rychlost elektrochemickych reakci?
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8. Na kterych veli¢inach zavisi rychlost difuze pti elektrolyze.
9. Vysvétlete charakter katodové polarizacni kiivky dle obr. 3.

10. Jaky bude pribéh elektrolyzy za pritomnosti vice kationtii v roztoku pro
ptipad dle obr. 4a) a 4b)?

11. Které prvky lze rafinovat elektrolyticky ve vodnych roztocich?
12. Které prvky lze ziskavat elektrolyticky z vodnych roztoka?

13. Které prvky lze ziskavat elektrolyticky z tavenin soli?

14. Které prvky lze vyhodné ziskavat amalgamacni elektrolyzou?
15. Co je to ttivrstva elektrolyza a pro ktery kov se typicky pouziva.
16. Popiste princip riznych typu elektrolyzérti dle obr. 5 a 6

Uloha k feSent:
1. Jakého el. proudu je zapotiebi k vylouceni 10 g Cu z roztoku CuSO4?
2. Kolik grami Mn se teoreticky vylouci z roztoku MnCl, proudem 10 A za 1 h?

3. Za jakou dobu se pokryje predmét o ploge 100 cm” vrstvou Cu o tloustce 0,01
mm, ptivadi-li se do roztoku CuSO4 proud 5 A?
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VYPAROVANI, KONDENZACE DESTILACE,

TRANSPORTNI REAKCE

Clenéni kapitoly:

C

il;

Teorie dé€leni latek vypafovanim a kondenzaci

SloZeni pary a roztoku

Diagramy sloZeni - teplota varu a sloZeni - tlak pary
Fyzikalné€ chemicka podstata procesti sublimace a destilace
Odstrafiovani pfimeési vypafovanim ve vakuu

Princip rektifikaéniho procesu

Pouziti rektifikace pro rafinaci a déleni kovi a slou¢enin
Destilace pomoci chemickych transportnich reakci
Destilace kovii pomoci vyménné vratné endotermické reakce
Destilace kovil pfes subslouceniny

Destilace pomoci syntézy a rozkladu prchavych slou€enin

Jodidova rafinace

Cas potfebny ke studiu: 180 minut

Po prostudovani této kapitoly

Seznadmite se zakladnimi pojmy pti dé€leni latek vypafovanim a
kondenzaci

Na zéklad€ p — T — X diagramt budete schopni uréit zmény sloZeni
roztokl a par pfti destilaci

Dozvite se, jaké omezeni maji systémy s azeotropnim bodem
Poznate fyzikalné chemické procesy pti sublimaci a destilaci
Budou definovany nové veli€iny, jako rozdélovaci koeficient,
rozdélovaci &islo, koeficient pomérné prchavosti pti destilaci

Seznamite se s oddélovanim pfimési vakuovou extrakci




Poznéate princip rektifikace a funkci rektifika¢ni kolony véetné
praktickych aplikaci

Dozvite se o perspektivnich metodach hluboké rafinace latek pomoci
chemickych transportnich reakci. Konkrétné se bude jednat o:

- Destilace kovili pomoci vyménné vratné endotermické reakce

- Destilace kovil pfes subslouceniny

- Destilace pomoci syntézy a rozkladu prchavych sloucenin

- Van Arkelova jodidova metoda

Bude uvedena fada prakticky realizovanych chemickych

transportnich reakci za Gi€elem rafinace konkrétnich kovli




Vyklad

VYPAROVANI a KONDENZACE

Teorie déleni latek vypafovanim a kondenzaci

Jevy vyparovani, sublimace, destilace a kondenzace maji velky vyznam pfi déleni a
rafinaci kovl a jejich sloucenin. Jsou zaloZzeny na rozdilné tenzi (tlaku) par délenych
prvkl, zakladniho kovu, slou¢eniny a pfimési.

Procesy vypafovani a kondenzace jsou zakladnimi metodami napf. pfi rafinaci
hof¢iku, vapniku, zinku a dalSich kovu, které maiji vysokou tenzi par. Primyslové zplUsoby
déleni kapalnych chloridt, napf. TiCls, a SiCls jsou rovnéz zaloZzeny na jejich rozdilné
schopnosti pfechazet do plynného stavu. Procesy destilace, ale zejména procesy
redestilace Ci rektifikace, se pouzivaji pfi rafinaci meziproduktl ve vyrobé polovodiCovych
materiald, napf. germania (rafinace GeCl,). Pro hluboké Cisténi od pfitomnych pfimési se
pouziva také destilace nebo sublimace zakladni latky ve formé prchavych sloucenin,
jakymi jsou zejména napf. niZ8i halogenidy, rozkladajici se po oddéleni Cisté sloZzky pfi
riznych typech transportnich reakci.

V dalsim vykladu budeme rozumét pod terminem destilace proces vyparovani
z kapalin ¢&i tavenin a pod sublimaci bezprostfedni prechod latek z pevného do plynného
skupenstvi.

Matematické vyjadfeni zavislosti tlaku nasycené pary p latky na teploté 7 vychazi ze
zakonl chemické termodynamiky a v kone¢ném vztahu je popsana Clausiovou -
Clapeyronovou rovnici

AH,
lnp:—iw“”+glnT+'B—T+...+[ (1)
RT R R
kde AH,y,0 - molarni entalpie vyparovani latky pfi teploté 7= 0 K
a, 3 - teplotni soucinitelé
/ - integracni konstanta

Pro vétSinu pfipadd vyuzivanych v technice, mizeme zanedbat zménu entalpie
vypafovani s teplotou. Jestlize AH,y, = AHyyp0) (kde AH,,y, je zména entalpie vypafovani latky
pfi teploté varu), pak Ize teplotni soucinitele «, f zanedbat a rovnice (1) pfechazi do tvaru:

logp=——2"—+1 2
ST 303RT @)
. B
nebo obecné log p= T + A (3)
V této rovnici B= 2w Empirické hodnoty B a A lze nalézt v termodynamickych tabulkach.
2,303R

Aktivita sloZky v roztoku pfedstavuje funkci koncentrace této slozky, ktera v sumarni
formé charakterizuje stupefi soudruznosti molekul &i atomud sloZzky. Podle aktivity mizeme
usuzovat na odklon vlastnosti dané slozky roztoku od jeho vlastnosti v idealnim roztoku pfi
stejné molarni koncentraci.




Na obr. 1 jsou znazornény kfivky tlaku par kovu v zavislosti na teploté, vypoctené na
zakladé rovnice (3), kterymi mazeme pfiblizné rozdélit kovy podle jejich tenzi par do &tyr
skupin:

I. Prchavé - Hg, Rb, Cs, K, Cd, Na, Zn, Mg,
Il. Stfedné prchavé - Sr, Li, Ca, Ba, Sb, Pb,
lll. Malo prchavé - Sn, Mn, Cr, Ag, Be, Al, Cu, Au, Fe, Ni, Co,
IV. Velmi malo prchavé - Pt, Mo, Nb, Ta, W
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Obr. 1 Zavislost tenze par nékterych prvkd na teploté




Z tohoto pfiblizného rozdéleni kovl podle tlaku jejich nasycenych par je mozno
posoudit potencialni schopnost k déleni téchto kovl destilaci. Nejsnaze se vzajemné déli
zejména kovy | a IV. skupiny a hadre Il. a lll. skupiny. Experimenty ukazaly, Ze napf. takové
kovy, jako Be, Al, Mn, nachazejici se v jedné skupiné, se pfi destilaci velmi t&€Zce rozdéluji.
To se rovnéz vztahuje i na vzajemné déleni Zn a Cd ¢&i Mg od v ném pfitomnych pfimési
alkalickych kovu. Jejich rafinace naslednou rektifikacni redestilaci je v8ak technicky dobfe
zvladnuta.

Vztahy mezi sloZzenim pary a roztoku

Aktivita a; sloZky /je veli€ina umérna koncentraci, tj. molarnimu zlomku x;.
ai =y X, (4)

kde y nazyva aktivitnim koeficientem slozky /.

Podle Raoultova zakona charakterizuje odklon vlastnosti pozorované slozky v daném
roztoku od jeho vlastnosti v idealnim roztoku. Protoze odchylka vlastnosti realného roztoku
od idealniho souvisi s aktivitou slozky v roztoku, pak veliCina aktivity dané slozky v roztoku je
urCena tlakem pary této slozky v nasycené pare nad roztokem: €im vétsi je aktivita, tim vysSi
je tlak pary a naopak. Odtud muze byt urena aktivita slozky jako pomér tlaku jeho pary nad

roztokem pj k tlaku nasycené pary téze slozky v Cistém stavu p;©:

ai = pi /,0i0_ (5)

Pro idealni systémy, podfizujici se Raoultovu zakonu, je aktivitni koeficient roven 1.
Jestlize je aktivitni koeficient vétSi nebo mensi nez 1, pak aktivita slozky v roztoku a tlak jeho
pary nad roztokem odpovida vySSim nebo nizSim hodnotam nez vyplyvaji z Raoultova
zakona. Timto zplsobem mohou byt odchylky vlastnosti 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 zméfeni tlaku pary mize byt
vypoctena aktivita dané slozky v roztoku.

Ve slitinach, blizkych idealnim roztokdm, kdy kfivky aktivity jejich slozek pfiblizné
odpovidaji Raoultovu zakonu, muzeme predpokladat pfibliznou rovnost pfitazlivych sil mezi
atomy rtizného typu.

Aktivity kovl ve slitinach, neboli aktivity slozek v roztocich ur€uji v podstaté intenzitu
procesu kondenzace. Neméné dulezita je otazka vztahl mezi slozenim pary nad roztokem a
slozenim samotného roztoku, jestlize jsou v ném pfitomny obé sloZzky. Pomémny obsah
slozek v parach se v obecném pfipadé bude liSit od jejich pomérného sloZeni v roztoku.

Vratime-li se k idealnim systémim, pak pouze v systému A - B, ve kterém maji slozky
stejny tlak pary v Cistém stavu, tj. kdyZz bude sloZeni pary nad roztokem rovno sloZeni
roztoku. AvSak tento pfipad je vyjimec€ny. Obvykle je slozeni pary odliSné od slozeni roztokul
a to tim vice, €im jsou rozdilnéjsi tlaky par nad Cistymi sloZkami. V jednodusSich systémech
prevliada v plynné fazi ve srovnani s kapalinou vzdy ta slozka, ktera je charakteristicka
vySSim tlakem pary v Cistém stavu.

Necht je to slozka B. Na obr. 2 jsou ¢arkované zobrazeny symetrické kfivky, které
vyjadiuji zavislost sloZeni pary na sloZeni roztoku v idealnim systému. UhlopFitka &tverce
odpovida pfipadu, kdy slozeni pary i roztoku jsou si rovny. Odklon od uhlopficky bude tim
vetsi, ¢im vétsi bude rozdil tlakd pary slozek v Cistém stavu.

V systémech, které maji odchylku od Raoultova zakona a pro které je tedy zavislost
tlaku pary na slozeni roztoku nelinearni, je zavislost slozeni pary na slozeni roztoku
zobrazena slozitymi kifivkami. Tyto kfivky jsou znazornény na obr. 2 plnymi ¢arami. Pozitivni
odchylky tlaku pary zpUsobuji zakfiveni v horni Easti kfivek, negativni ve spodni ¢asti. Ohyby
kfivek jsou tim vétsi, ¢im jsou znatelnéjSi odchylky tlaku pary od pfimkové zavislosti.
Roztoky, odpovidajici bodim maxima nebo minima, se nazyvaiji (trvale vrouci).




Hraji velkou roli v procesech destilace. Zejména
W00 —————— = témto roztokdm odpovidaji na obr. 2 body
prusecikl kfivek s uhlopfi¢kou étverce.
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Zména slozZeni roztokll a par v zavislosti na teploté a diagramy slozeni - teplota
varu a sloZeni - tlak pary

ITyp Na obr. 3 jsou znazornény typické
diagramy sloZeni roztoku - teplota varu a sloZeni
L G roztoku - tlak pary. V diagramech, pfedstavujicich
/ a) vztahy mezi teplotou varu a sloZenim smési, jsou
G vzdy sestrojeny dvé kfivky, jedna z nich odpovida
teplotam a slozeni kapalné faze L (taveniny) a

A —=x5 B A —=xgB druha - sloZeni pary G. Zde nizsi kfivka odpovida
ITyp slozeni roztoku a horni - sloZeni pary. Na

' diagramech sloZeni - tlak pary je poloha kfivek

L . . - v
a — G opacna. Systémy s minimem na kfivkach teplot
f 1 \ﬂ p) Varu jsou charakteristické maximem na krivkach
G tlaku pary a naopak.
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Podivejme se nejprve na systém, ktery je podobny prvnimu typu (obr. 4a), ftj.
podléhajici Raoultovu zakonu. Zahfejeme-li roztok (taveninu) o slozeni N,, pak jeho var
zacne az po dosaZeni teploty t1. Para rovnovazna s timto roztokem ma sloZzeni N3. Ponévadz
je bohatSi o slozku B nez roztok, po vypafeni ur€itétho mnozstvi roztoku bude jeho zbyvajici
¢ast bohatSi o slozku A a ma slozeni napf. N,. Roztok tohoto slozeni nemizeme uvést do
varu, pokud se teplota nezvy3i na hodnotu t,. Para nachazejici se v rovnovaze s timto
roztokem ma slozeni N4. Je také bohatSi o slozku B nez roztok. Proto se zbytek roztoku
obohati o slozku A a teplota varu se zvySuje. Vysledkem vypafovani nakonec bude ziskani
prakticky isté slozky A a teplota varu dosahne t,"°.
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a) podléhajici Raoultovu zakonu b) s azeotropnim bodem
Obr. 4 Zména sloZeni roztoku a pary s teplotou pro dva rizné systémy

Budeme se nyni zabyvat plynnou fazi. Jestli para vznikajici z roztoku o slozeni N3
zkondenzuje a vznikly kondenzat podfidime destilaci, pak muze vrit pfi teploté t3 a para bude
bohat8i o slozku B (sloZeni Ns). Opakovanim tohoto procesu kondenzace a destilace
muzeme nakonec dosahnout toho, Ze oddélujici se para bude predstavovat prakticky Cistou
slozku B a teplota varu bude rovna t,2. Timto zptisobem miiZeme v systémech tohoto typu
binarni smés rozdélit cestou opakované destilace az na Cisté slozky.

V systémech druhého Il. a tfetiho lll. typu (obr. 3b, 3c), které se nefidi Raoultovym
zakonem a které maji minimum nebo maximum, a u nichz se tyto body nazyvaji
azeotropnimi body, neni rozdéleni na Cisté slozky touto cestou vibec mozné.

Vdimnéme si nyni procesu destilace u systému, ktery patfi k typu s azeotropnim
bodem C, tedy systém s minimem (obr. 4b). Podrobime-li roztok o sloZeni mezi body A a C,
(tj. odlisSny od azeotropniho), napf. N4 destilaci, pak para nachazejici se v rovhovaze bude
mit sloZzeni N2, obsahuje vice slozky B nez roztok. Zbytek obohaceny slozkou A, bude Vvfit pfi
vySSi teploté napf. t,. Pokracovanim destilace mizeme dosahnout toho, Zze zbytek bude
obsahovat Cistou slozku A.

Cistou sloZku B z roztoku o sloZeni N; nelze nikdy ziskat. Pfi opakované kondenzaci
a destilaci pary mGzeme dostat pouze slozeni C a opakovanou destilaci obdrzime opét
pouze paru stejného slozeni C, ponévadz u azeotropnich roztoku je slozeni pary rovno
slozeni kapaliny. Takto Ize roztok o slozeni N4 rozdélit destilaci pouze na Cistou slozku A a
azeotropni roztok C. Tento zavér je vlastni vS8em roztokdm, které maji slozeni mezi A a C.

Pfi kondenzaci slitin, jejichz slozky maji v Cistém stavu znacné rozdilné tlaky par, je
tvorba azeotropnich smesi méné pravdépodobna a para obycejné obsahuje zanedbatelné
mnozstvi prchavé latky. U téchto slitin mdZzeme dosahnout nejuplnéjSiho rozdéleni. A
naopak, hife se rozdéluji kovy, jejichz tlaky par jsou si blizké v Sirokém intervalu teplot.
Slitiny takovych kovd maji vétSi sklon k tvofeni azeotropnich systému. Prakticky téméF
uplnym rozdélenim slozek jsou charakteristické taveniny binarnich slitin kovl: Al - Zn, Al -
Mg, Cu - Zn, Cu - Cd, Cu - Bi, Cu - Li, Sn - Bi, Cu - Pb, Pb - Zn. A naopak, nemozné a
neuplné rozdéleni je typické pro taveniny nasledujicich binarnich slitin: Al - Be, Al - Si, Cu -
Ni, Cu - Si, Cu - Fe, Fe - Ni, Fe - Co, Ni - Co, Pb - Sn. Slitiny Pb - Zn, Cu - Pb a Cu - Fe jsou
charakteristické omezenou rozpustnosti v tekutém stavu a neplati u nich vySe popsané
zakonitosti. Nejhlfe Ize destilaci rozdélovat slitiny tvofici napf. silicidy a slitiny s
intermetalickymi slou€eninami, napf. Fe - Si, Pb - Ca a jiné.

Pfi destilaci se pary kovl odvadéji z odpafovaciho prostoru do kondenzacniho

prostoru. Kondenzace zacina pfi takové teploté, pfi které se parcialni tlak kovu v plynu rovna
parcialnimu tlaku pary €istého kovu.




KORAERZAGE zacina vznikem kondenzadnich zarodk( a pokraduje jejich zvétovanim
nebo vznikem novych zarodkd. Kondenzaéni zarodky vznikaji tak, ze pfi poklesu teploty
klesa kineticka energie kovovych molekul a navzajem se setkavajici molekuly zGstavaji ve
formé tekutych kapek, které pUsobi jako kondenzaéni zarodky. Tento jev probiha za zmény
energie, protoZe vznik tekuté Castice je provazen objemovou praci a spotfebou energie na
vznik nového povrchu.

PFi kondenzaci se snazime o to, abychom kov, ktery se puvodné dostal do plynné
faze, zpétné ziskali jako kapalny (Ci jiz tuhy) kondenzat s maximalni u€innosti. Vznikajici
tekuté kapicky mohou zkondenzovat tim snaze, ¢im jsou vétSi. Odchazejici plyn odnasi
sebou tim méné par, ¢im je jeho teplota nizSi. Chceme-li kov ziskat v tekuté fazi, pak
muzeme plyn ochladit nanejvys na teplotu tani kovu. PFi této teploté muze vSak byt pfitomno
jesté dosti velké mnozstvi kovu jako para, coz zplUsobuje tim vétsi ztratu kovu, ¢im vétsi je
mnoZzstvi odchazejiciho plynu z kondenzatoru. Maji-li kovové pary kondenzovat z velmi
zfedénych plynd, je teplota rosného bodu velmi nizka a maze se pfiblizit teploté tani. Pak je
interval ochlazovani velmi Uzky a podstatna ¢ast kovu zustava v plynném skupenstvi.

Z vySe uvedenych skutecnosti Ize shrnout tyto podminky ucinné kondenzace:

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

- ochlazovani plynu ma byt pomalé, aby mohly vznikat vétSi zkondenzované castice

- plyn ma obsahovat co nejméné cizich kondenzacénich zarodku.

Tyto zasady je nutno respektovat pfi konstrukci destilaCnich a kondenzaénich
zafizeni a pfi vedeni technologie vyroby a rafinace kovl destilaénimi metodami.

Fyzikalné chemicka podstata procesu sublimace a destilace

Sublimace je mozna v tom pfipadé, kdyz latka pfi zahfati na teplotu nizSi nez teplota
tani, ma dostateéné vysoky tlak par. Pfi sublimaci mohou byt pfimési, které jsou prchavéjsi
nez zakladni latka (obvykle kov), oddéleny jiz pfi nizké teploté, kdezto pfimési méné prchavé
zustavaji obsazeny ve zbytku po sublimaci.

Destilace predstavuje proces vypafovani kapalin a dovoluje délit roztoky nebo
taveniny na jeho zakladni ¢asti, které jsou charakteristické rlznym tlakem par. Zaklad této
rafinani a rozdélovaci metody spociva v rozdilném sloZeni rovnovaznych kapalin a par.
Jako kvantifikacni charakteristiky rafinace nebo déleni se i zde pouzivaji rozdélovacl
koeficienty pii destilaci Kr.

K= Xoa!/ Xia;  Km = Xes/ XiB (6)
kde Xz a Xgs - je molarni mnozstvi latky B v roztoku (L) a v parach (G). Cim vice se li§i
hodnoty Km a K 0d jedné, tim bude rafinace uc¢inngjsi.

Ponévadz pfi rafinaci latky destilaci nastava prerozdélovani zakladniho kovu A a
pfimési B mezi plynnou a kapalnou fazi, ma pro hlubokou rafinaci latek destilaci velky
vyznam tzv. fozdelovaci cisio

br=Km! Krs . (7)
PFi destilaci roztoku, jejichz pary se podfizuji zakonim idealnich plynd, tedy i
Raoultovu zakonu, Ize si rozdélovaci Cislo bg pfedstavit jako koeficient pomérné prchavosti
brig=pa’/ ps°, (8)
kde pa’a ps° jsou tlaky nasycenych par zakladni slozky a pfimési.
U redlnych roztokd se vzhledem 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 pfi

destilaci realnych roztokd rozdélovaci Cislo neboli koeficient pomérné prchavosti vyjadien
rovnici:

br= (pa° ya) / (P&° 18). (9)




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

brix->0)= pa’/ (Ps° 18) = brid/ 1B. (10)

Odtud plyne, ze koeficient pomérné prchavosti (rozdélovaci €islo) pfi destilaci
pfimési B s velmi nizkou koncentraci je do znacné miry ovlivhovan hodnotou aktivitniho
koeficientu yg této pfimési. Vyzkumy v8ak ukazuji, Ze chovani pfimési pfi dokonalé rafinaci
latek pomoci destilace se pomérné zfidka podfizuji zakonim idealnich plynu.

Pfi destilaci byva koncentrace pfimési ve zbylé kapalné fazi rovhomérna, zejména
vlivem dobré difuze pfimési v ni a pfimési se tedy nehromadi v povrchové vrstvé. Proto Ize
ziskat vysoce Cistou zakladni slozku (CistSi nez pfi sublimaci) bez nebezpeli znedisténi
destilatu pfimésemi. Charakteristické pro destilaci je rovnéz to, Ze mize byt provadéna jako
nepfetrZity kontinualni proces, kdezto sublimace pouze jako proces diskontinudlni,
periodicky.

Na rychlost procesu sublimace a destilace ma vliv cela fada faktord. NejdilezitéjSimi
z nich jsou slozeni slitiny (obsah pfimeési), velikost povrchu, teplota a zbytkovy tlak. Rychlost
vypafovani se zvétSuje se zvySenim koncentrace (aktivity) slozky ve slitingé, se vzristem
tlaku jeji pary. A naopak, vzhledem k tomu, Ze vypafrovani nezavisi na charakteru odchylky
od Raoultova zakona, pokud aktivita slozek slitiny klesa, rychlost vypafovani se zakonité
zmen3uje.

Pro zabezpecCeni velké rychlosti procesu je pokud mozZno vhodny Elenity povrch
vypafovaného kovu. Se zvySenim teploty se urychluje vypafovani kovu, avSak pro razné
slozky (pfimési) taveniny toto urychleni mdzZe byt rozdilné. Proto pfi zvySeni teploty je nutno
zvazit nebezpe€i mozné kontaminace kondenzatu (sublimatu, destilatu), hafe prchavymi
(tékavymi) pfimésemi.

Zaméfime se podrobnéji na ViiNIZbYIKOVEnoRtlakll. Rychlost vypafovani, jakoZ i
rychlosti jakéhokoli fyzikalniho €i chemického procesu silné zavisi na rychlosti odstrafiovani
vznikajicich produktd z reakeni zény. V naSem pfipadé zbytkové plyny brzdi vypafovani,
protoZze zmenduji rychlost difuze par ve sméru * {Kondenzator je &ast
destilacniho zafizeni, ve kterém dochazi ke kondenzaci, tj. ke zméné skupenstvi plynné faze
na fazi kapalnou}. Cim je vétsi zbytkovy tlak a tedy hustota zbytkovych plyn(, tim je
pomalejsi difuze par ke kondenzatoru a tim je i menSi rychlost vypafovani. A naopak, ¢im je
mensi zbytkovy tlak, tim rychleji se vypatujici se kov pfiblizuje ke kondenzatoru, a proto je
vétsi rychlost jeho vypafovani. Proto se snazime destilaci a sublimaci provadét ve vakuu,
ponévadZz v tomto pfipadé se pro praxi vhodnych rychlosti vypafovani dosahuje jiz pfi
pomérné nizkych teplotach.

pfispivéa pfiznivé k nepfetrZitému odvadéni pary kovu z reakéniho prostoru.
Procesy sublimace a destilace maji dostateCnou rychlost pro praktické ucely jen tehdy, kdyz
rovnovazny tlak pary destilovaného kovu je stejny nebo vysSi nez zbytkovy tlak v systému.
Zakladni uloha vakua spociva dale nejen v ochrané vypafovaného kovu pfed oxidaci, ale i ve
snizeni parcialniho tlaku plynd a tim jejich obsahu v kovech podrobenych vakuovému
zpracovani.

Odstranovani pfimési vyparovanim ve vakuu

Pfi studiu sublimace a destilace obvykle pfedpokladame, Zze pfimési maji nizsi tlaky
par nebo vy3si teplotu varu neZ zakladni kov. Casto se v3ak setkavame s pfipady, kdy je
mozno destilaci €i sublimaci odstranit nékteré pfimési, aniz bychom se dotkli zakladniho
kovu. V téchto pfipadech mohou byt pfimési odstranény ze zakladniho kovu napfiklad jeho




ohfevem ve vakuu, a to napf. takové prchavéjsi pfimési, jakymi jsou zinek a kadmium z
olova, zinek a kadmium z kfemiku, arsen a antimon z germania apod.

Tlak pary pfimési se podstatné snizuje a pfimés se odstranuje hdre, jestlize chemicky
reaguje se zakladnim kovem. Napf. tlak pary arsenu nad jeho roztokem v taveniné kfemiku
je vyssi nez tlak pary fosforu nad jeho roztokem v taveniné kiemiku. To |ze objasnit tim, ze
fosfor tvofi s kfemikem pevnéjsi chemickou vazbu nez kfemik s arsenem, cozZ snizuje aktivitu
fosforu ve slitiné.

RYCHIGSINNBEIGNERI primesi ze zakladniho kovu zavisi na zbytkovém tlaku nad
roztokem a na rychlosti difuze pfimési k povrchu kovu. Pro efektivni odstranéni pfimési ma

byt pokud mozno zbytkovy tlak v systému nizSi nez rovnovazny tlak a plocha vypafovani
ma byt velka.

V nékterych pfipadech se pro odstranéni pfimési vypafovanim ukazal jako ucinny i
zpusob zahrati Cisténého materialu v proudu plynu, se kterym muze pfimés reagovat za
vzniku prchavé slou€eniny a vyprchat. Obyc¢ejné se pro tyto ucely pouziva vodik: redukuje
mnohé oxidy, sulfidy, selenidy, halogenidy. Redukované pfimési se vypafuji a halogeny, sira
a selen se odstranuji ve formé HCI, H,S atd. Vihky vodik se pouziva napf. pro odstranéni
boru z kfemiku, pfi€emz vodik reaguje s borem za vzniku prchavého hydridu BHs. Analogicky
muzZeme propousténim pary SiCls nad roztavenym kifemikem odcistit jej od pfimési, které tvofi
prchavé halogenidy.

3 SiCls + AlsSis —> 4 AICI; + 6 Si (11)

Rozdélovani latek s rozdilnou prchavosti (t€kavosti) se da uskutecnit velmi uspésné
formou nepretrziteho protiproudového procesu, ve kterém se operace destilace a
kondenzace mnohokrat opakuji. Tento proces se nazyva gektifikace a pfistroj v némz
probiha, se nazyva rektifikacni kolona. Rektifikacni kolona je kontinualné nebo periodicky
pracujici zafizeni k rozdélovani dvoj- i viceslozkovych smési. Pfi rektifikaci a destilaci se
vyuziva rozdilné prchavosti latek, pfi¢emz mize byt teoreticky dosazen libovolny stupen
rozdéleni s vysledkem blizicim se 100 %. Destilaci je mozno uspésné oddélit dva prvky
tekuté faze, jestlize jejich teploty varu se liSi o vice jak 50 °C. Rekiifikace umoznuje oddélit
prvky s teplotami varu liSicimi se pouze o 0,8 "C. V soucasnosti je rektifikace jednim z
nejpouzivanéjSich zpusobu destilacniho déleni Cistych latek. Je pomérné jednoducha, jeji
aparatura je kompaktni, proces je nepfrerusovany. To vSe vedlo k tomu, Ze se rektifikace
stala velmi pouzivanou metodou v primyslu pfi ziskavani Cistych kovl a polovodi€ovych
materialu.

Aby rozdélovana smés mohla byt podrobena rektifikaci, musi jeji slozky vyhovovat
fadé predpokladu:

- musi byt stabilni v podminkéach rektifikace,

- nesmi mit pfili§ vysoké teploty varu,

- maji mit pokud mozno vysokou pomérnou tékavost,

- nesmi tvofit mezi sebou azeotropni smési,

- maji mit podle moznosti velké rozdily mezi teplotami varu a tani slozek.

Posledni pozadavek je velmi dllezity, protoze pro prabéh rektifikace je nezbytné Cast
par vychazejicich z kolony kondenzovat a pfivadét je jako taveninu zpét. To je tézce
uskutecnitelné, pokud jsou teploty varu a tani blizké a je to uplné nemozné jestlize se latka
netavi, ale pfechazi pfimo do par - sublimuje. Nékteré prvky Hg, Zn, Cd, Li, Br je mozné
rektifikovat pfimo v zakladni podobé. V fadé pfipadl Ize vSak proces uskuteCnit jen pfi
pouziti prchavych sloucenin. V sou€asné dobé se rektifikace pouziva v prumysilu pfi rafinaci
TiCly, SiCls, GeCly, pro rozdélovani sloucenin Zr a Hf a pro Cisténi fady kovu.
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Princip rektifikaéniho procesu

Jestlize pfi destilaci tok par, odchazejicich z vypafovaného povrchu, zachovava
shodny smér pohybu az do dosazeni povrchu kondenzace, pak je rektifikace zalozena na
tom, Ze tok kapaliny - zkondenzovanych par (kondenzatu) - se vede proti postupujicimu
proudu par. PFi destilaci dochazi pouze k vypafovani a kondenzaci, kdezto pfi rektifikaci
nastava diky tésnému kontaktu obou fazi k pfenosu hmoty a tepla, proto je dilezity
maximalni povrch styku téchto médii, obr. 5.

Obr. 5 Schéma rektifikacni kolony

Na obr. 5 je zobrazeno schéma rektifikacni kolony
sestavajici ze Ctyf zakladnich &asti: 1 - kotel, 2 - ohfivac, 3 -
1 kolona, 4 - kondenzator. Rektifikacni kolona ma fadu
horizontalnich prfepazek - 5 ve formé talifd v péti a vice
destilacnich patrech. Roztok, ktery se rektifikuje, se ohfiva a
dodava se pFfes uzavér 6 na jedno ze stfednich pater,
zaplnuje je a stéka trubkou na talif do nizSiho patra. Na tomto
patfe se roztok setkava se stoupajici parou, ktera jim
probublava, prochazi trubkami 8, zakrytymi poklickami,
zabezpedujici dobry kontakt mezi parou a kapalinou. PFi styku
s kapalinou ¢ast méné prchavé slozky odevzdava kapaliné
svou entalpii vypafovani a kondenzuje v kapalinu, ¢imz se
kondenzat stava bohatsi o sloZzku s vys$Si teplotou varu nez
ma para. Zaroven kapalina, ktera ziskava Cast tepla, tvofi
paru a ta je bohati o sloZky s niZsi teplotou varu nez ma
kapalina. V dusledku toho para prochazejici trubkou - 8 do
vysSich pater se obohacuje prchavéjsi slozkou nez kapalina
stékajici do niZ8ich pater trubkou - 7. Tento proces se opakuje
na kazdém patfe, v dusledku ¢ehoz v koloné s velkym pocétem pater a pfi dobré regulaci
rezimu prace kolony vychazeji z vrchni €asti kolony pary, které obsahuji témér Cistou
prchavéjsi latku a kapalina stékajici do kotle je tvofena méné prchavou latkou. Touto
kapalinou jsou napf. i tzv. destilacni zbytky vypousténé z kotle uzavérem 9.

136 T Obr. 6 Diagram sloZeni - teplota systému TiCl, - SiCl,
T~ I

b 120 TR S ’ I

2 L+G Pfikladem pouZiti rektifikace je Cisténi TiCls od

'3 N ve v . oy v . Lo .

& 100 Y pfimési, nejCastéji chloridd s nizkou teplotou varu.

« LINC Teplota varu TiCly je 136 °C a napf. teplota varu SiCl,

2 80 h je 57 °C. Tyto tetrachloridy jsou charakteristické

A 60 b\ .. dostateCnou prchavosti, maji znaCny rozdil mezi
57°C teplotami varu a tani a mezi sebou netvofi azeotropni

0 20 40 60 80 100 smési, protoze systém TiCl, - SiCl, podléha Raoultovu

TiCl4 SiCly zakonu. To dovoluje s uspéchem pouzit rektifikaci. Jak

mol. % SiCly — vyplyva z diagramu teplota - slozeni systému TiCl, -

SiCl, (viz obr. 6) je para v rovnovaze s kapalinou; pfi

dané teploté bude para vzdy obohacena nizkovroucim SiCls. Prvni stadium rektifikace

probiha pfi rezimu zabezpecujicim oddéleni SiCl, od TiCls, ktery tvofi destilaéni zbytek. Pro

oddéleni ostatnich pfimési - méné prchavych chloridi nez je TiCl, - se provadi opakovana

rektifikace. DalSim pfikladem pouziti rektifikace mize byt metalurgdm dobfe znamé déleni
zinku (2" = 906 °C) od prchavéjsiho kadmia (t,°® = 768 °C).
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Teorie rektifikace zvlasté dvouslozkovych smési je rozpracovana velmi dobfe,
pfiCemz je podloZzena mnoha analytickymi, grafickymi a vypo&tovymi metodami. PouZitelnost
rektifikace zavisi v podstaté na téchto faktorech:

- na rozdélovacim Cisle bg, které je typické pro dany roztok a zavisi na sloZzeni systému
(koncentraci pfimési)

- na poctu pater kolony

- na ucinnosti prace kazdého patra kolony, coz souvisi s rychlosti prib&éhu procesu a
konstrukci pater (talifa).

PFi rektifikaci viceslozkovych smési se pouziva nékolika kolon za sebou. Produkty se
odebiraji z hlavy rektifikacni kolony - (destilat) a z paty rektifikacni kolony (destilaéni
zbytky) nebo v urcité vysce (bo&ni odbér).

Pouziti rektifikace pro rafinaci a déleni kovu a slou¢enin

Uvedeme nékolik pfikladd, kdy je mozné rektifikaci uspésné oddélit nebo vycistit
kovy: Alkalické kovy Li, Na, Rb, Cs v dusledku své dobré prchavosti mohou byt dobfe
rektifikovany jako kovova tavenina. Stejné dobfe je to mozné u Zn, Cd, Hg. Pro rozdéleni Zr
a Hf se jevi jako nejperspektivnéjsi rektifikace jejich tetrachloridd. Pro rektifikaci Ta a Nb
mohou byt pouzity jejich fluoridy, chloridy, bromidy stejné jako tetrachloridy. PFi Cisténi V
je nejvhodnéjsi pouziti VOCl;. Pro W a Mo pak WCls, WClg, WOCI, a MoCls.

RektifikaCni proces je mozno uspésné pouzit pro rafinaci slou¢enin mnohych prvka
pouzivanych v polovodiCové technice, protoze mnoho téchto prvkl tvofi prchavé halogenidy
s predpoklady pro rektifikaci. Tyto halogenidy jsou vychozimi produkty pro ziskani
potfebnych prvkl. Kromé chloridd Ge a Si se dosahuje vysokého stupné Cistoty i u Ga, B, Sb
rektifikaci jejich halogenidd. Je rovnéZz mozné uskutecnit rektifikaci Se a Te bud jako
zakladni latky nebo jako SeOCl,, TeCl,, TeCl,.

Rafinace kovl ve vakuu

Pfi rafinaci kovll ve vakuu se vyuziva té skute€nosti, Ze existuje rozdil mezi teplotou
varu kovu, ktery chceme rafinovat a mezi teplotami varu v ném pfitomnych piimési &i

destilaci ve vakuu mimodék, pficemz se vSak mohou odpafit nejen kovy, které povazujeme
za necistoty, ale i kovy, které povazujeme za pfisady, napf. Cr pfi elektronovém ¢i
plazmovém taveni W - Cr - Co slitin nebo Mn a Cu pfi vakuovém taveni jinych
vysokoteplotnich slitin. Takové slitiny nelze pak s uspéchem a reprodukované bez velkych
ztrat odpaftujicich se ¢&i sublimujicich kovu &i slou¢enin tavit.

V praxi se nékdy setkdvame s pfipadem, Ze pfi znaéném sniZeni tlaku dochazi pfimo
k sublimaci rafinovaného kovu. V kovohutnické praxi se timto zplsobem rafinuji pfedevsim
napf. vapnik, vysoce €isty hofcik pro redukci uranu, nebo telur pro aplikaci v polovodi¢ovych
slou€eninach apod.

Ve vakuu se kovy rafinuji nejen destilaci v elementarim stavu, ale i prostfednictvim
lehce se vypafujicich a rozkladajicich se sloucenin.

Pfi snizeni celkového tlaku v plynné fazi klesa rovnovazné i realné mnozstvi
rozpusténého plynu v kovu. V pfipadé uplného vakua by se mél obsah plynu v kovu rovnat
nule. To v8ak plati pouze pro velmi tenkou vrstvu taveniny. Plyn mdze totiz z taveniny unikat
v prostiedi vakua jen z povrchové vrstvy. Uvnitf taveniny zabrafiuje znaény metalostaticky
tlak vyluCovani plynu ve formé bublinek. V tomto pfipadé tedy plati, Ze dostateéné ucinné a
rychlé odplynéni taveniny Ize dosahnout pouze tenkrat, kdyz se vhodnym pohybem
taveniny bude jeji povrch obnovovat. V opacném pfipadé se mize plyn dostat na povrch
taveniny pouze difuzi, coz podstatné zpomaluje cely proces.

12



Probublavani taveniny inertnimi plyny je u€innym prostfedkem, ktery umoziuje nejen
michani taveniny, ale snizuje i parcialni tlak plynt rozpusténych v taveningé, jez mohou pfi
stoupani bublin inertniho plynu taveninou z okolniho prostfedi taveniny do téchto bublin
difundovat.

Ty plyny, které s kovem tvofi slou€eniny, napf. Cu,O v médi, Al,O3 nebo AICl;
v hliniku aj., se ptisobenim vakua daji odstranit jen ve velmi omezené mife. Cast plynu, které
zustavaji v tavening, urCuje rovnovaha jejich disociace

2 MeXyy =2 Mepy + Xaey (12)
kde Me je libovolny dvojmocny kov a X je dvouatomovy plyn.

Z plynu tvoficich slou€eniny s kovy je nejdulezitéjsi kyslik, jehoz odstrafiovani z kovu
nazyvame dezoxidaci. Desoxidaci v8ak nelze provadét vyluéné ve vakuu, jeji u€innost Ize
zvysit pfidanim vhodného [EHUKGNINONDIOSHEdkE, napi. uhliku, jehoZ produktem je plynny
CO a pro jehoz odstranéni je vakuum vyznamné.

Nejradikaln&jSim prostfedkem k celkovému sniZeni hladiny plyna v kovech je vakuové
zonalni taveni pfi velmi nizkém zbytkovém tlaku v tavici komofe, mensim nez 1 Pa. Ostatni
metody rafinace, jako napf. destilace v atmosféfe dusiku, taveni v indukéni peci, elektrolyza
apod., neumoznuji v podstaté vyrazné zmény obsahu plynu v kovech.

Velmi uc¢innou metodou odplynéni kovu je vakuové taveni pomoci elektronového
svazku, které umozZnuje velmi rychlé sniZeni obsahu plynd jak obecné& v nezeleznych
kovech, tak zejména u vysokotavitelnych kovi W, Mo, Ta, Nb, Ti, Zr, Re a jejich slitin. Princip
elektronového ohfevu je zejména vyuzivan pfi zonalni rafinaci a taveni téchto kovu a slitin.
Elektronové taveni se provadi pfi teplotach do 5000 °C a pfi pracovnim vakuu 102 az 10™
Pa. Proces umoznuje podstatné snizeni obsahu plynu a lehce prchavych latek ze zakladniho
elektronové pfetavovaného kovu. Pfi elektronovém natavovani kovu uréeného k rafinaci
padaji kapky taveniny kovu do vodou chlazeného krystalizatoru. Pfitom dochazi v prostfedi
pracovniho vakua mimodék nejen k odstrafiovani plynd O,, Hy, N2 z kovu, ale soucasna
vysoka pracovni teplota zplsobuje rovnéz vyparovani pfimési kovu s vysokou tenzi par (Mg,
Zn, Pb, Cu, Sn). Kromé toho se snizuje i obsah uhliku diky jeho reakcim se zbytkovym
kyslikem obsazenym v kovu za tvorby plynného CO. K dalSi rafinaci kovu dochazi i
odpafovanim prchavych pfimési z povrchu roztavené 1azné v krystalizatoru. Tak |ze odstranit
z kovové lazné 30 az 50 % prchavych pfimési.

P¥i rafinaci vysokotavitelnych kovl elektronovym vakuovym tavenim se celkovy obsah
plynti pfitomnych v taveniné sniZuje asi stonasobné, kyslik z 102 na 10* %, asi o jeden Fad
se snizuji koncentrace pfimési Ni, Fe a i dalSich kovu. Vysledkem tohoto rafinacniho procesu
je podstatny vzrust plasticity kovl a pfenesené i podstatné, patnacti az dvacetinasobné
zvySeni zivotnosti konstrukénich €asti elektronickych a elektrovakuovych zafizeni.

Destilace pomoci chemickych transportnich reakci

Destilace latek pomoci chemickych transportnich reakci jako prostfedku jejich
rozdélovani a rafinace se uskuteCriuje na zakladé pfemény zakladniho kovu v chemickou
slou€eninu vice prchavou nez pfimési nebo jiné slozky. To dava moznost pfi nasledujicim
rozkladu lehce prchavé slouéeniny ziskat destilovany kov, pfiemz tento byva obycejné
mnohem ¢istSi neZ pfi pfimé destilaci, pokud je realizovatelna.

Princip destilace pomoci chemickych transportnich reakci spociva ve vratné reakci
mezi latkou (A) a plynem nebo parou (B) za vzniku plynného produktu (C):

mAs+nBe S rCp (13)

Jestlize takova reakce v jednom misté aparatury probiha zleva doprava a v jiném

misté v opacném smeéru, pak v prvé Casti se bude mnozstvi pevné nebo kapalné faze

zmen3ovat a v druhé ¢asti aparatury zvySovat. Vysledkem tohoto procesu je destilace neboli
pfenos uvedené latky z jedné €asti aparatury do druhé pomoci chemickeé transportni reakce.
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Destilace kovll pomoci vyménné vratné endotermické reakce

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

T4
M Mejond./ + N MaXmier S m MeX e + N Majgy, (14)
T2

kde Me - neprchavy kov s mocenstvim n

Ma - prchavy kov s mocenstvim m

X - halogenid

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

M Mé/konds S M Mesg - m AHyyp, (15)
m Mejgr + n MaXmier S m MeX nigr + N1 Mayg +AHp, (16)

kde  AH,p - zména entalpie vypafovani kovu Me
AHp - zména entalpie exotermické reakce

Soucasnym prabéhem téchto reakci dochazi k pfechodu kovu Me v plynnou
slouc¢eninu ve formé halogenidu MeX:
T4
M Méekonds + N MaXmier S M MeX e + N Mayg - (M AHyyp- AHp). (17)
T2
Takovy proces je tedy méné endotermicky nez bezprostifedni vypafovani a probiha
proto pfi mnohem nizSi teploté. Tento proces je vratny, diky ¢emuz se po transportu pfi
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
slouceniny v podminkach probihajici reakce.

Destilace kovd pomoci jejich stalych halogenidl se v praxi realizuje propousténim
par halogenidl prchavého kovu nad neprchavym. Ziskana transportni plynna smés se v
jiném misté aparatury ochlazuje, v disledku ¢ehoz probiha obraceny proces a neprchavy
kov kondenzuje uplné nebo Castecné zbaven halogenidu (v zavislosti na vlastnostech
reagujicich latek a podminkach procesu) - obr. 7.

- T4 T, »
" MaXmer == —— —= N MaXug
' D l
n MeXnet n Ma
L i, "M e b |

Obr. 7 Schéma destilace kovu /Me/ pomoci vratné endotermické reakce dle (14) /T1>T,/

Ponévadz reakce nepfimé destilace je endotermicka, zvyseni teploty podporuje jeji
pribéh, snizeni tlaku zvySuje rychlost reakce. Uplnost rozdélovani a rafinace kovl pfi
nepfimé destilaci bude zaviset na afinité kovu a jednotlivych pfimési k halogenu, tj. na
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ubytku Gibbsovy energie pfi vzniku halogenidii a na koncentraci kazdého prvku ve sliting.
Jako priklad uvadime rafinaci berylia, titanu a niklu.

Besg + 2 NaCligy S BeClygs + 2 Naygy (18)
Tijg + 4 NaCligy S TiClygs + 4 Naygy (19)
Nijgs + 2 HCligy S NiClygs + Hoygy (20)

V podminkach vakua tyto reakce probihaji dostateCné aktivné v oblasti T4 pfi teploté
vyparovani a kondenzace chloridii 800 °C a v oblasti T2 pfi teploté reakce 1000 az 1250 °C.
Je nutno zdlraznit, Ze pfi teploté reakce T2 = 1400 °C je mnozstvi predestilovaného titanu
500 krat vétsi nez mnozstvi, které by se ziskalo pfi prostém vypafovani kovového Ti pfi
stejnych teplotnich pomérech.

Destilace kovll pfes subslouéeniny

Dalsi zplsob hlubokého stupné cCisténi a rozdélovani kova pomoci chemickych
transportnich reakci je destilace nebo sublimace subslou¢enin kovi. SUHBSIOUGEHINY jsou
Slouceniny se sniZzenym
mocenstvim se vytvareji v tom pfipadé, kdyZz se chemické reakce nezucastfiuji vSechny
valen¢ni elektrony atomu, ale pouze ty z nich, které jsou nejméné vazany na jadro, tzn. maji
nejmensi hodnotu ionizaéniho potencialu. Tvorba subslou¢enin se uskuteériuje za vysokych
teplot, pfevazné v inertni atmosféfe nebo ve vakuu, za soufasné reakce atomu kovu s
nékterou z chemickych slouéenin téhoz kovu, napf. halogenidu:

T4
Me + MeX S MexX (21)
Tz

V tom pfipadé dochazi ke sniZzeni endotermi¢nosti procesu ve srovnani s prostou sublimaci
Ci destilaci. Reakci je mozno psat jako soucet dvou reakci:

Mesond.s S Megr - AHyyp, (22)

Mejes + MeXigr S MexX g +AHp, (23)
Ty

Mekonds + MeXigr S MexX /- (AHyyp - AHp). (24)
T2

Reakce zUstava celkové endotermickou, ale ve srovnani s pfimou destilaci je méné
endotermicka, coz umozriuje realizaci procesu destilace pfi mnohem niZSich teplotach. Vy3e
uvedena reakce (23) je vratna. PFi vysoké teploté (T4) probiha reakce (24) ve sméru tvorby
prchavé subslou€eniny. Po ochlazeni na teplotu (T,) se takto vznikld subsloucenina
rozklada na kov a jeho slouceninu o vySSim mocenstvi, obr. 8. Jako nositel destilovaného
kovu zde slouzi prchava sloucenina snizeného mocenstvi (subslou¢enina) téhoz kovu.
ZvySeni teploty a snizeni tlaku urychluje reakci tvorby subslouCeniny a tedy i proces
transportni destilace kovu.

L T, Obr. 8 Schéma

destilace kovu pfes
subslouceniny dle

/7 \ - rovnice (21), pfenos

. MeXg/—a= — —= | MeXie/ kovu do chladné

T1>T,:

R 1 A
VN e, \gsqzsv"_} zény,
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Vznik slou€enin jednomocného subchloridu AICI za vysokych teplot (T, ~ 1000 °C)
probiha jako dusledek chemické reakce kovového hliniku se sloueninou AICl3 s vy$Sim
mocenstvim:

T4
2 Aliond.s + AlCl3ier S 3 AlClgy (25)

2

Slouceniny jednomocného kovu existuji obyCejné v plynném skupenstvi (v inertni
atmosféfe nebo ve vakuu). Se snizenim teploty (T, = 600 °C) se rovnovahy reakci vzniku
subsloucenin kovl posouvaji vlevo a tyto slou€eniny se rozpadaji na transportovany kov (Al)
a jeho slouceniny s vy$§im mocenstvim (AICls).

Schopnosti Al tvofit prchavé slou€eniny nizSiho mocenstvi zejména subfluoridy a
subchloridy mize byt vyuzito pro jeho oddélovani od jinych kovd a pro hlubokou rafinaci od
pfimési. Rafinace hliniku pomoci subslou¢enin probiha v specialnich destilaénich kolonach
podle reakci:

AlF3cr + 2 Ay Tl) 3 AlFg/ Ti) 2 Alp s+ AlF3ie/ (26)
1000 °C 600 °C
AlClzgr + 2 Aly — 3 AlIClgr — 2 Alygy + AlCl36/ (27)
DalSi pfiklady:
Siig/ + SiClygy S 2 Si Clygy (28)
Tig/ + TiClygy S 2 Ti Clygy (29)

Podminky pro ziskani Cistého kovu jeho destilaci pfes subhalogenidy jsou:
- pouziti vychoziho kovu s minimalnim obsahem pfimési
- dukladné vycisténi, napf. 2 az 3 nasobnou sublimaci vychozich halogenidt
- pouziti kvalitnich korozné odolnych materiald na soucasti aparatury, se kterymi pfichazi
rafinovany kov a jeho halogenidy do styku.
V tabulce 1 jsou uvedeny pfiklady transportnich reakci pomoci chloridd a subchloridi
kovu pro tfi rdzné typy chemismu reakci:

Tab. 1 Transportni reakce chloridll a subchloridd kova

1. Transport kovli pomoci subslouéenin

Prvek Transport. slou€enina Transportni reakce Podminky T./T,[°C]
Be NaCl Be + 2NaCl = BeCl, + 2Na 1000/ 21 ~
B BCl; 2B + BCl3; = 3BCl
Ga GacCls 2Ga + GaCl; = 3GaCl
Zr ZrCly Zr + 3ZrCly= 4 ZrCl3
Nb NbCls Nb + 4NbCls = 5NbCI
Ta TaCls Ta + 4TaCls = 5TaCl,

Ti TiCls Ti + 2TiCl; = 3TiCl, 1200/1000 *
Mo Cly Mo + 5/2Cl, = MoCls 1400/400
W Cly W + 3Cl, = WClg 1400/400
Au Cl, 2Au + 3Cl, = AuyClg

Al AICI; 2Al + AICI; = 3AICI 1000/ 600
Si SiCl, Si + SiCls = 2SiCl,

Si AICI; Si + AICl3 = SiCl, + AICI 1000/ 21

Fe HCI Fe + 2HCI = FeCl,+ H, 1000/ 800
Co HCI Co + 2HCI = CoCl, + H, 900/ 600
Cu HCI 3Cu + 3HCI = (CuCl) 3+ 1/2H, 600/ 500
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2. Transport chloridt a oxichloridt kovu

Prvek Transport. slou€enina Transportni reakce Podminky T./T,[°C]
VCls Cly VCl3 + 1/2Cl, = VCl4 300/ 250
VOCI VCly VOCI + 2VCl4 = VOClI; + 2VCl; 800/ 700
NbCl; NbCls NbCl3 + NbCls = 2NbCly 390/ 355
NbOCI, NbCls NbOCI, + NbCls = NbOCl; + NbCl, 400/ 350
TaCl, TaCls TaCl, + TaCl, = 2TaCl, 580/ 360
TiOCI HCI TiOCl + 2HCl3 = TiCl + H,0 650/ 550
MoCls; MoCls MoClz + MoCls = 2MoCly 300/ 250
AIOCI NbCls AIOCI + NbCls = 1/2A1,Clg + NbOCI 400/380
CrOCl CrClg+ Cl, 2CrOClI + CrCly + Cl; = CrO,Cl, + 2CrCls 1000/ 840
FeOCI HCI FeOCI + 2HCI = FeClz + H,0O ~ 350

3. Transport oxidu a dalSich slouéenin

Prvek Transport. slou€enina Transportni reakce Podminky Tlllg[D"_C]
BeO HCI BeO + 2HCI = BeCl; + H.O 1000/ 800
TayOs Cly TayOs + 3Cl,= 2TaOCl3 + 3/20, 950/ 700 A
TayOs HCI Ta,0s + HCI = 2TaOCl3 + 3H,0O 1000/ 600 °
Tazos TaC|5 Tazos + 3TaCI5 = 5TaOCI3 750/ 650 A
Al,O3 HCI Al;O3 + 6HCI = 2AICI; + 3H,0 1000/ 21 b
Al,O3 Cl, Al,O3+ 3Cl, = 2AICI3 + 3/20, 1240/ 21 P
Fe,O3 HCI Fe,O3 + BHCI = 2FeCls + 3H,0 1000/ 800 °*
SiO, TaCls SiO, + 2TaCls = SiCly + 2TaOCl, 1050/ 21
FeWQ, HCI FeWO, + 6HCI = FeCl, + WOCI4 + 3H,0
MoS, Cl, MoS, + 7/2Cl, = MoCls + S,Cl, 950/ 800
TiO2 HCI TiO, + 4HCl, = TiCl + 2H,0 1000/ 21

Podminky: A - proces probiha v zatavené ampuli

D - vylu€ovani kovu probiha na zahfatém dratku

Destilace pomoci syntézy a rozkladu prchavych slouéenin. Jodidova rafinace

V roce 1925 byl van Arkelem predlozen tzv. jodidovy proces pro rafinaci
vysokotavitelnych kovu.

Obr. 9 Schéma reak&ni nadoby pro jodidovou rafinaci kovu /dle
van Arkela/

Princip metody spociva v nasledujicim: prchavy jodid kovu
se zahfiva a vypafuje v nadobé 6 z téZce tavitelného skla (obr. 9),
ve kterém je zavéSen tenky W-drat (vliakno) 4, upevnény v bodech
5 a 8 mezi wolframovymi ty¢emi 1, 2 zapajenymi do nadoby. P¥Fi
priachodu elektrického proudu W-dratkem se tento zahfiva na
vysokou teplotu t, > 1400 °C a probiha na ném rozklad jodidu, v
jehoz dusledku se kov usazuje na povrchu dratku v Cisté formé.
Jodid kovu se ziskava pfi jiné teploté v jiném misté téze nadoby.
Praskovy vychozi kov a jod se zavadéji do nadoby trubickou 7,

ktera se potom zatavi. V nadobé se vytvofi vakuum a trubice 3 se rovnéz zatavi. Cela
aparatura se zahfiva v elektrické peci na teplotu t; > 200 °C, pfi které vychozi kov a jod
reaguji na tetrajodid kovu a vypafuji se. Teplota t; je vyrazné nizSi nez ta, na kterou je
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zahrat W-dratek a pfi které probiha termicky rozklad jodidu. Transportni disociacni jodidovou
reakci mizeme vyjadfit schematickou rovnici:

Ty
Mess) + 2 laygr S Melygy (30)

Obr. 10 Schéma destilace
syntézou a termickym
b ————————————— = rozkladem jodidu kovu dle
chemické reakce (30).

I\/Ielkond./ I\/Ielkond./

Schematicky je tento proces zobrazen na obr. 10. V daném pfipadé je kov
transportovan z chladnéjsi zény do teplejSi. Reakce tvorby prchavého meziproduktu -
nositele (Mely) je doprovazena tepelnym efektem. Termickou disociaci jodidu je ziskavana
fada vysoce Cistych kovu, jako napf. Ti, Zr, Ta, Nb, V aj. V tabulce 2 jsou jako pfiklady
uvedeny teploty (T.) usazovani disociovanych kovu na dratku i teploty (T,) syntézy a
vyparovani jodidu kova.

Tab. 2 Cisté kovy ziskané termickou disociaci jejich jodidii

Reakéni teplota  Disociaéni teplota Reakéni teplota Disociaéni teplota
Prvek v nadobé t; [°C] na dratku t, [°C] Prvek v nadobé t; [°C] na dratku 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 360 900 \ 900 1300
Fe 500 1100 Zr 200 1400

Jodidova metoda umozriuje rafinaci kovu jak od intersticialnich pfimési, kysliku,
dusiku, uhliku, tak rovnéz od téch kovovych pfimési, které poskytuji jodidy méné prchavé
nez zakladni kov. Tento proces nelze pouzit u kovd, jejichZz teplota tani je nizsi, nez
disociacni teploty jejich jodidl, coz by znemoznilo udrzet takové kovy jako taveniny na
dratku.

Z kinetického hlediska se proces jodidové rafinace sklada z téchto stadii:
- syntéza jodidu v dusledku reakce par jodu s kovem
- pfenosu jodidu k rozZhavenému dratku
- termického rozkladu jodidu na dratku a vylou€eni kovu na ném
- pfenosu uvolnéného jodu od dratku zpét k zasobniku jodu

Na kinetiku rozkladu prchavého jodidu, tj. na rychlost usazovani kovu maji vliv nize uvedené
faktory:

- mnozstvi j6du v nadobé

- reakéni teplota v nadobé

- teplota rozZhaveného dratku

- tvorba nizSich jodidu
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Mezi kovy snadno rafinovatelné van Arkelovym zplsobem, kdy se vSechny vyse
uvedené operace uskutecriuji v jednom reaktoru, patfi Ti, Zr, Hf. Pfi nizkych teplotach, kdy
se rafinaéni proces realizuje prostfednictvim prchavych jodidl, se takové slouceniny
vychozich k rafinaci ur€enych kovu jako jsou nitridy, karbonitridy, silicidy, ale i jiné
intermetalické slou€eniny, jakoz i oxidy a karbidy téchto jodidovych transportnich reakci
nezucastiuji. Jodidy dvojmocnych kovl, pokud se tvofi, maji zanedbatelny tlak par, a proto
se pfenosu nezucastiuiji.

Jodidovym procesem mohou byt ziskany i slitiny, jestlize se reaktor naplni pradkovou
smési kovl. Takto byly ziskany napft. slitiny: Zr - Sn, Zr - Al, Ti - Zr, Zr - Hf, Zr - Cr, Zr - Ni, o
rlizné koncentraci slozek.

Vhodnost jodidového procesu pro rtizné skupiny kov

Nize uvadime kratky pfehled vhodnosti pouziti jodidového procesu pro rizné skupiny
kovu dle Mendélejeva. Pro kovy I. a Il. skupiny neexistuji prchavé slou€eniny, které by se
viditelné rozkladaly pod teplotou tani kovu. Vyjimku z prvka Il. skupiny tvofi Be, které se
usazuje, jestlize se kovové vlakno zhavi v parach Bel,. Z prvkd lll. skupiny jsou nejvhodné;jsi
podminky pro ziskani boru pfi jeho reakci s bromem. K Ill. skupiné je mozno zaradit také
lantanoidy. Jejich teploty tani jsou dostatecné vysoké, a proto neni vylou€ena moznost
ziskani téchto kovl z jejich jodidd. Takto bylo ziskdno konkrétné ytrium. Prvky V. skupiny
(Si, Ti, Zr, Hf, Th) se bézné ziskavaji disociaci jejich jodidi. Takto vyrobené kovy se
vyznacuji velkou plasti¢nosti a dobrou obrobitelnosti. Z kovl V. skupiny (V, Nb, Ta) mlze byt
omezené ziskavan napf. vanad z jodidu. ProtoZe v8ak trijodid vanadu VI; je nestaly, vznika
patrné dijodid vanadu VI,, ktery je v8ak jako slou€enina malo prchavy, podobné jako fada
dvojmocnych slou€enin typu Mel,, proto je tfeba reakéni kiemennou nadobu zahfivat na
teplotu 800 °C. PfiznivéjSi jsou podminky pro Nb a Ta, které mohou byt ziskany nejen
termickou disociaci z jodidd, ale i chloridd. Chrom muZeme vyrobit podobné jako vanad. Z
prvka VII. skupiny se nepodafilo dosud pfipravit touto metodou Mn, jehoz jodid je malo
prchavy, naopak Re jako vysokotavitelny kov Ize ziskat disociaci jeho chloridd. Z prvka VIII.
skupiny, zejména pak z kovl skupiny Zeleza, Ize disociaci na jadru ziskat rozkladem jodidu
pouze zelezo. Dosud se jodidovym zplsobem nepodafilo rafinovat Ni a Co. To Ize vysvétlit
tim, ze tyto kovy patrné nevytvareji trijodidy a ze jejich dijodidy jsou malo prchavé.

V praxi se vSak pomérné Cisty Ni ziskava disociaci tetrakarbonylu niklu Ni(CO),

60 °C
Ni + 4CO S Ni(CO)4 (31)
200 °C

Karbonylovy zplsob je pouzitelny i pro vyrobu praskového Zeleza ovSem pouze
technické Cistoty z pentakarbonylu Fe(CO)s, znecisténého ov8em uhlikem, kyslikem a
stopami pfimési dalSich kovd schopnych tvofit karbonyly.

Jodidovy proces byva ucelné pouzivan pro nanaSeni velmi tenkych vrstev o
tloustkach az 10 um na substratové podlozky z rdznych polovodi¢ovych materiald. Dobfe
vyCistény jodid toho €i onoho prvku se vystavuje termickému rozkladu na povrchu podlozky,
zahfaté na vhodnou reakcni teplotu. Pfi tom se ziskavaji monokrystalické vrstvicky, coz
dovoluje pouZzivat tuto technologii pro zhotovovani miniaturnich polovodi€ovych souéastek
aplikovanych v radiotechnice, ve vypocetni technice a automatizaci.

Jako dnes jiz klasicky pfiklad Ize uvést nanaseni monokrystalickych vrstev kiemiku.
Peclivé vycistény tetrachlorid SiCl, nebo SiHCI; se redukuje vodikem na povrchu podlozky,
zahfaté na 1000 az 1200 °C.

SiCly+2H, — Si+4HCl resp. SiHClz3 +H, — Si+ 3 HCI (32)
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Shrnuti pojmu:

Po prostudovani kapitoly by vam mély byt jasné nasledujici pojmy:
» Destilace, sublimace, kondenzace

Tenze par, tlak nasycené pary, rosny bod

Chemické transportni reakce

Clausius — Clapeyronova rovnice

Aktivita slozky v systému para — roztok

Rovnovazné diagramyp —-XaT-X

Azeotropni bod, azeotropni smés

Rozdélovaci koeficient pti destilaci

Rozdé€lovaci &islo pti destilaci

Koeficient pomérné prchavosti pti destilaci

Rychlost vypatovani, zbytkovy tlak v systému

Rektifikace, rektifika¢ni kolona

Vymeénna vratnd endotermicka reakce

Subsloucenina

Jodidovy proces, metoda van Arkela

V V V V V V V V V V V V V VYV V

Karbonylova metoda

Otazky:

Jaky je rozdil mezi destilaci, sublimaci a kondenzaci?

Které kovy maji vysokou tenzi par a které enormné nizkou?
Charakterizuje Clausius — Clapeyronovu rovnici a jaky ma vyznam?

Jaky je rozdil mezi aktivitou a aktivitnim koeficientem slozky?

N L

Podle obr. 2 vysvétlete chovani konkrétnich roztokt a jaka je odchylka od
Raoultova zdkona?

6. Co je to azeotropni bod?

7. Jaké typy diagramt p — X a T — X v systému likvidus — gaseus znate?

8. Jaky je rozdil mezi rozdélovacim koeficientem, rozdélovacim cislem a

koeficientem pomérné prchavosti pii destilaci?
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9. Které parametry ovliviiuji proces sublimace a destilace?

10. Jakymi metodami lze odstraiiovat ptimési ve vakuu?

11.Na c¢em zavisi rychlost vypafovani pifimési ze zdkladniho kovu pti
vakuové extrakci?

12. Popiste princip rektifikace a funkci rektifikacni kolony

13. Kde se vyuziva procesu rektifikace v praxi?

14. Jaké metody rafinace latek destilaci pomoci chemickych transportnich
reakci

15. Vysvétlete chemismus a podstatu vyménné vratné endotermické reakce

16. Jaky je princip destilace kovil ptes subslouc¢eniny véetné piiklada?

17. Vysvétlete princip destilace pomoci syntézy a rozkladu prchavych
sloucenin

18. Navrhnéte technologicky postup rafinace zirkonia van Arkelovou
jodidovou metodou.

19. Jakym zptsobem lze ziskat vysoce Cisty nikl?

20. Jakym zptsobem lze ziskat vysoce Cisty kiemik?

Uloha k feSeni:

1. Navrhnéte technologicky postup separace prvkit A a B dle obr. 4, jestlize
vychozi smés obsahovala 50 % B.

2. Vypoctéte rozdélovaci koeficient a rozdélovaci Cislo pfi destilaci této smési pro
vami navrzené teploty.

3. Kolik bude nezbytnych stupiii pro ziskdni min. 99.99 % SiCly, jestlize vychozi
latka obsahovala 1 mol. % TiCl? Ktivku likvidu a kfivku varu prolozte
nejprve vhodnym polynomem dle vstupnich idajt na obr. 6.

4. Rektifika¢ni kolona ma 15 pater. Navrhnéte technologicky postup a teploty na
jednotlivych patrech pti déleni zinku od kadmia, médi a Zeleza

Literatura k dal§imu studiu:

Kuchaf, L. a Drapala, J.: Metalurgie cistych kovd. Mefody rafinace Cistych ldtek. Nadacia
R. Kammela, KoSice, 2000, 185 s., ISBN 80-7099-471-1.

Drapala, J. and Kuchaf, L.: Metallurgy of Pure Metals. Cambridge International Sciencem
Publishing Ltd, Cambridge, UK, 2008, 228 p. ISBN 978-1-904602-03-3.

Kuchat, L.: Hutnictvi neZeleznych kovd, éast . Pyrometalurgie. ES VSB Ostrava, 1987,
335 s.
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SPECIALNI METODY RAFINACE LATEK
METODY ZKOUSENI CISTYCH
MATERIALU

Clenéni kapitoly:
= Elektroptenos (elektrotransport)
= Deéleni plynnych latek difuzi a termodifuzi
= Vysokonapétova elektrodialyza
= Selektivni srdZeni
= Selektivni oxidace a redukce
= QOdstrafiovani plynt z kovli
= Analytické metody pro urceni chemické Cistoty latek
= Rezistivita kovl a polovodi¢t

= Metody studia struktury a dokonalosti krystald

Cas potfebny ke studiu: 150 minut

Cil: Po prostudovani této kapitoly

= Pochopite metodu elektroptenosu pro zvySeni Cistoty latek

= Seznamite se s délenim plynnych latek termodifuzi

= Poznéte princip elektrodialyzy a funkci tfikomorového elektrodialyzatoru

= Pochopite princip selektivniho srazeni, oxidace a redukce pfi rafinaci latek

= Poznate, jak ovliviiuji plyny v kovech jejich vlastnosti

= Dozvite se, jak se chovaji kyslik, dusik a vodik v kovech

= Seznamite se s principy zakladnich analytickych metod ke zjiStovani
chemické Cistoty material

= Dozvite se o fyzikdlnich metodéch zjiSténi globalni chemické Cistoty

* Budete sezndmeni s metodami studia struktury a dokonalosti krystali




Vyklad

ELEKTROPRENOS

Elektropienos (elektrotransport) jako jev fizeného premistovani atomd prvki
v pevnych kovech nebo taveninach kovu vlivem stejnosmérného elektrického pole Ize
povazovat za jednu z metod zpUsobu hluboké rafinace kovl. Béhem elektropfenosu,
podobné jako u elektrolyzy, dochazi pfi prichodu stejnosmérného proudu vzorkem kovu k
prenosu urcitych prvka - pfimési ke katodé nebo anodé v souladu s jejich nabojem.
Podobnost elektrotransportu s elektrolyzou je v8ak velmi omezena, zejména proto, Ze
prichod elektrického proudu kovovym vzorkem je podminén usmérnénym pohybem volnych
elektron. Jen velmi malé mnozZstvi proudu je pfenasSeno zcela ionizovanymi atomy
zakladniho kovu nebo pfimési v ném pfitomnych. Energeticka ucinnost elektropfenosu je
proto mala a pro ziskani vyrazného koncentrac¢niho gradientu je nutné dlouhodobé pusobeni
stejnosmérného proudu, coz je zakladnim nedostatkem elektropfenosu jako rafinacni
metody. Kladem vSak zustava pomérna jednoduchost metody, kiera maze vést k dosazeni
znacné vysokého stupné Cistoty (az 8 N).

Jsou znamy tyto zakladni moznosti pouziti elektropfenosu k rafinaci kova:
- elektropfenos v tuhych kovech
- elektropfenos v taveninach kovu
- elektropfenos vrstvou oxidu
- elektropfenos pfi zonalnim taveni kovd.

Protoze pfi rafinaci kovl elektropfenosem vznika po délce vzorku koncentraéni
gradient, projevuje se v ném v pribéhu procesu i zpétna difuze pfimésové slozky 1, pficemz
pro ziedéné roztoky plati:

XA (1)

D kT
kde v je rychlost, z je mocenstvi pfimésoveé slozky 1, e je naboj elektronu, « je
Boltzmannova konstanta, 0y difuzni koeficient, 7 teplota. Pro rafinaci neni tak dulezita
rychlost pohybu pfimésové slozky 1 jako koncentraéni vyména, kterou je schopno realizovat
elektrické pole E. Pro kvantitativni popis této vymény slouzi vyjadieni toku latky,
uskute¢hovaného polem £. Pfi dostateCné dlouhé dob& plsobeni stejnosmérného
elektrického pole se uplatni difuze a mnozstvi transportované pfimésové slozky 1.

Rafinace pfimési z tuhych kovu elektropfenosem

Kovovou ty€i délky /[, protéka stejnosmérny elektricky proud, ktery ohfiva ty¢ na
potfebnou teplotu a souasné dochazi k pfenosu pfimési, jak vyplyva z obr. 1. Jestlize 1, je
doba pocatku, odpovidajici vychozi koncentraci pfimési C, a doba trvani elektropfenosu se
meéni 1 < 12 < 1, pak k rafinaci dochazi v pocatecni Casti tyCe (obr. 1). Maximalni Cistota
odpovida dobé trvani elektropfenosu, nezbytné pro ustaveni rovnovahy.
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Zména koncentrace pfimési v pocate¢ni poloviné délky vzorku Cp(t) vzhledem k vychozi
koncentraci C, je pro rizné doby trvani elektropfenosu zakreslena v obr. 1 jako funkce
vzdalenosti (x) od po€atku vzorku.

VypocCtem byly zpracovany udaje o elektropfenosu intersticialnich pfimési z hlediska
mozné rafinace fady kovl, zejména vysokotavitelnych od vybranych intersticialnich pfimési.
Ve véech pfipadech byla délka tyée /, = 10 cm a intenzita elektrického pole £=0,2 V.cm™.
Byly vypocteny hodnoty ve vzdalenosti 5 cm od pocatku tyée po dobé jednoho dne, po péti
dnech a po nekonecné dlouhé dobé elektropfenosu. Tyto udaje jsou uvedeny v tab. 1.

Jak vyplyva z tab. 1 ve v8ech pfipadech s vyjimkou systému Ti-O, Ta-C, W-C dochazi
k hluboké rafinaci jiz po péti dnech elektropfenosu. Analogickym zplsobem byly analyzovany
i dalSi systémy, pro které existuji v literatufe spolehlivé udaje. Vypocty pro systémy Co-C, Ti-
C i Y-O ukazaly, Ze k hluboké rafinaci dojde za 5 dn0 elektropfenosu, ackoliv u systému Fe-
H, Fe-D, Ni-O a Ta-H se dosahne pouze stfedniho stupné rafinace.

Tab. 1 Hodnoty pomérné koncentrace intersticialnich pfimési pfi jejich elektropfenosu v
tuhych kovech.

Systém Teplota[°’C]  wi/D; [cm™] Cnl C, v potateéni poloviné tyéi
1den 5 dni 0

Ti-O 1327 3,2 0,95 0,75 . 0,078 .
Pd-H 182 19 0,49 » 3,5.10_25 1,1 .10_25
Th-N 1520 57 2,1.10 3,3.10_3 3,3.10_8
Th-O 1675 19 0,0045_4 1,1 .10_19 1,1 .10_19
Fe-C 1400 44 4,2.10 1,5.10 1,5.10_5
Ni-C 1400 12 0,73 - 0,065 - 1,2.10_23
Ta-C 2600 52 4,9.10 4,910 4,9.10
W-C 2600 5,7 0,75 0,14 0,0067

Z vysledku Ffady experimentt bylo zjiSténo, Zze pomér w/Dy pro dané systémy se
s teplotou zmenSuje. Jelikoz vysledek rafinace je umérny této hodnoté /Dy, pak teoreticky
pohyblivost ionizovanych atomd v tuhych kovech vzrista s teplotou. Proto je nutno pro
experimenty vzdy definovat teplotu, ktera optimalizuje podminky rafinace. Protoze
elektropfenos v tuhych kovech probiha v definovanych podminkach, mizeme jim u
nékterych kovd dosahnout ucinného odstranéni intersticialnich pfimési. Pokud jde o
substituéni prvky, muzeme principialné dosahnout hlubokého stupné rafinace az po velmi




dlouhé dobé procesu, coz omezuje praktické uplatnéni elektropfenosu. Elektropfenos v
tuhych latkach vSak pozorujeme i jako dlouhodoby proces probihajici v praxi pfi pfitomnosti
stejnosmérného pole. Takto elektropfenos pfispiva napf. ke "starnuti" polovodiCovych
soucastek.

Rafinace pfimési z kovovych tavenin elektropfenosem

PFi elektropfenosu v taveninach kovu se pouziva zafizeni, které sestava z trubice na
jednom konci uzaviené a naplnéné taveninou kovu, druhy konec trubice je spojen se
zasobnikem kovové taveniny. Po zapojeni stejnosmérného pole o nizké intenzité dochazi v
taveniné k difuznimu elektropfenosu urcitych pfimési. Koncentrace pfimési v Casti kovu,
nachazejicim se v ftrubici, ktera je v kontaktu s rezervoarem, zustava vSak prakticky
konstantni, pokud je rezervoar dostatecné veliky a pokud dochazi k termické konvekci.

Elektropfenos pfimésovych prvkl ve vybranych taveninach nizkotavitelnych kovu
studoval Belas€enko. Experimentalné byly ziskany hodnoty v/D;, které jsou uvedeny v tab.
2.

Tab. 2 Hodnoty v/ Dypfi elektropfenosu pfimési v taveninach nizkotavitelnych kovu pfi
teplotach 300 az 350 °C; £= 0,02 V.cm™

Rozpoustédlo Rozpustény kov vil Dy [om™]
Cd Ni,Co,Te,Ag,Au,Bi,Pb,Sn,In 23
In Ni,Co,Te,Ag 14
Sn Ni,Co,Te,Ag,Au,Sb,Cd,Ca 14
Pb Co,Te,Ag,Au,Sb,Cd,Se,Sn 1,9
Bi Ni,Co,Te,Ag,Au,Cd,Se,Sn 3,7

VSechny rozpusténé kovy majici hodnotu w/D; > 12, mohou byt snadno odstranitelné
po péti dnech elektropfenosu. Nicméné je tfeba mit na zfeteli termickou konvekci, snizujici
efekt Cisténi. Konvekce je tim vétsi, ¢im vySsi je intenzita elektrického pole.

Elektropfenos v kovovych taveninach pfi intenzité elektrického pole 0,05 V.cm™ a
nize (pro snizeni konvekce) a pfi nalezité délce trubky (nad 20 cm) je mozno efektivné vyuzit
pro odstranéni fady rozpusténych pfimési z kovovych tavenin. Zvlasté snadno se odstranuji
pfimési s vysokymi hodnotami w/D,. Elektropfenos je v8ak malo efektivni pro rozdélovani
izotopu téhoz kovu v kovovych taveninach.

Rafinace kovu elektroprenosem pres oxidickou vrstvu

Tento druh elektropfenosu Ize jen do jisté miry pfirovnat k elektrolytické rafinaci kova
ve vodnych roztocich, ponévadz jako elektrolyt zde slouzi pevna vrstva oxidu kovu. Rada
pokusl byla provedena s elektropfenosem pFes vrstvu oxidl Zeleza. Vzorek Zeleza byl
podroben ¢aste€né oxidaci, aby se vytvofila na dvou rovinnych plochach vrstva FeO tloustky
cca 0,6 mm. Tento vzorek byl umistén mezi dvé Zelezné destiCky (obr. 2), ohfivan na teplotu
1000 °C a protékal jim stejnosmémy proud hustoty 50 A.cm™ po dobu 24 hodin. Pfiény fez
vzorkem po prichodu proudu umoznil pozorovani vrstvy usazeného Zeleza na dvou
podélnych rovinach AB a A'B', pficemz tloustka této vrstvy byla umérna dobé trvani
experimentu a hustoté proudu prochazejiciho vzorkem. Na druhé strané doSlo ke zmenSeni
tloustky - rozleptani anodovych desticek na rovinach CD a C'D'. Pfi prichodu
stejnosmérného proudu se podél rovin AB a A'B' vytvarela katodova vrstva a dochazelo k
rozpous$téni anodovych desti¢ek podél rovin CD a C'D".




[————0- Obr. 2 Schéma usporadani experimentu pfi
A elektropfenosu pfes oxidickou vrstvu zeleza

“ B
c 40 Mechanismus elektropfenosu pfes vrstvu FeO

Fe probiha pravdégodobné takto: V poc€ateCnim stadiu
A a4 B’ migruje iont Fe** z anodového povrchu pod vlivem
% // Fe0 //// , elektrického pole mfizkou FeO ke katodovému povrchu,
D kde pfijima dva zaporné naboje a méni se v atom
o+ Zeleza, pfitom v daném misté mfizky FeO vznikne dira,
ktera se na rozdil od iontu Fe?* pohybuje k anodovému
povrchu. Atom Zeleza anodové destiCky vstupuje do reakce s dirou a uvolfiuje dva zaporné

elektrické naboje. Probiha rozpousténi anodové desticky a vznikly iont Fe?* se pohybuje ke
katodovému povrchu atd.

K rafinaci zeleza od pfimési pomoci elektropfenosu pfes vrstvu FeO bylo jako
anodovy kov pou2|to elektrolytické Zelezo o Cistoté 99,988 % Fe. Experimentalné pfi hustoté
proudu 70 A.cm? a teploté 985 °C byla béhem 70 hodin ziskdna katodova usazenina o
tloustce 2 mm, ktera byla analyzovana pomoci hmotnostniho spektrografu. V tab. 3 jsou
uvedeny vysledky této analyzy v porovnani s analyzou vychoziho anodového Zeleza.

e
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Tab. 3 Analyza vychoziho Zeleza a Zeleza po rafinaci elektropfenosem (mol. ppm)

Pfimés Vychozi kov Vycistény kov Pfimés Vychozi kov Vy¢istény kov
Ta 2 2 \Y, 2 0,1
Sb 0,4 0,2 Ti 30 3
Pb 2 0,7 Ca 10 10
Ag 0,4 0,4 K 1 1
Mo 3 0,3 Cl 200 200
Nb 0,3 0,1 S 400 40
Zr 0,4 0,4 P 70 1
Se 4 4 Si 750 750
As 4 1 Mg 10 10
Ga 4 1 Na 0,3 0,3
Ni 50 50 B 1 1
Co 70 70 O 350 -
Mn 30 0,7 C 170 -
Cr 80 10

Z tab. 3 je patrno, ze pomoci elektropfenosu pres vrstvu FeO Ize kovové Zelezo velmi
dobfe vydcistit od fady pfimésovych prvkl. Tak napf. obsah Mo, V, Ti, S, P se snizuje vice
nez 10 krat, obsah Sn, Nb, As, Ga, Cr, Sb 2 az 3 krat. OvSem fada dalSich prvk{ si
uchovava staly obsah pfed i po elektropfenosu; k nim patfi napf. Ni, Si, Co, Na, B, Ca aj.
Existuji dva faktory, kterymi Ize vysvétlit d€innost Cisténi elektropfenosem pres vrstvu FeO:

- nerozpustnost nékterych prvkd v tuhé vrstvé oxidl Zeleza, coz vede k jejich nahromadéni
na rozhrani anoda - oxid (S, P, As)

- pfimési rozpoustéjici se v FeO maji menSi rychlost pohybu iontd v mfizce FeO nez je
rychlost pohybu iontl Fe?*.

Analogicky proces elektropfenosu prfes vrstvu oxidd mulze byt pouzit i pro jiné
zakladni kovy, jejichz oxidy jsou elektricky vodivé pfi teploté nizSi, nez je teplota tani
samotného kovu. Pfednosti tohoto zplUsobu c&isténi je, Zze zde neni nebezpecli kontaminace
rafinovaného kovu materialem lodiCky, atmosférou atd., nebot rafinace se provadi v tuhém
stavu. Cistény kov vS8ak bude vzdy obsahovat ur€ité mnozstvi oxidl, které mohou byt




odstranény pouze nasledné, napf. pfetavenim kovu ve vakuu. SouCasné je tfeba si
uvédomit, Ze podobné procesy pferozdélovani pfimési elektropfenosem v tuhém stavu pres
oxidickou vrstvicku mohou nastavat i mimodék v technické praxi jako procesy nezadouci, byt
i pfi nahodném vyskytu pole stejnosmérného proudu. To vSe pak vyrazné negativné méni
homogenitu latky a zvySuje napf. sklon ke korozi.

PouZiti elektropfenosu pfi zonalnim taveni

Prichodem stejnosmérného proudu kovovou ty€inkou rafinovanou zonalnim tavenim
je ve vétsiné pfipadu pozorovan pozitivni efekt rafinace, prestoze podil proudu zplsobujici
pfemistovani ionizovanych atomi v kovu neni velky. JelikoZz je zonalni taveni svym
charakterem dlouhodoby proces, jehoZ doba trvani je pfece jen do jisté miry souméfitelna s
dobou trvani elektropfenosu, je pouziti elektropfenosu vyhodné.

Z praci v této oblasti je tfeba poukazat na techniku elektronového zonalniho taveni
wolframu s pFidavnym pouzitim elektrického pole stejnosmérného proudu ke vzorku
wolframového dratu o priméru 1,5 mm a délky 350 mm. PFi pokusech se ménil pocet
prichodu roztavené zoény, intenzita a smér elektrického pole. Vysledky experimentu byly
hodnoceny mérenim poméru rezistivity vzork wolframového dratu pfi pokojové teploté a pfi
teploté kapalného helia (o298« / p a2k) - Viz obr. 3.
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Obr. 3 Rafinace wolframu elektronovym
5000 M zonalnim tavenim v kombinaci s
= G elektropfenosem
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Z obr. 3 je vidét, Ze pfidavné stejnosmérné elektrické pole ve vSech pfipadech
zlepSuje rafinaci wolframu, pomér rezistivity vzrista. Pozitivné pusobi rovnéz zvyseni
intenzity elektrického pole z 0,125 na 0,250 V.cm™, coZ odpovida proudové hustoté 500 a
1000 A.cm™. Av8ak pozitivni uginek pfidavného pole se projevuje pouze pfi jeho orientaci
proti sméru pohybu zény. Pole orientované souhlasné s pohybem zon se projevi na Cistoté
W dokonce negativné.

Byla provadéna rafinace ceru elektropfenosem v kombinaci s elektronovym zonalnim
tavenim. Pfi pouhém elektropfenosu pfi 700 az 750 °C se pfimési Fe, Cu, Si a O pfemistuji k
anodé. P¥i zonalnim taveni ceru bez elektropfenosu se pfimési Cu, Si a Fe pfesouvaji v
souladu s jejich rozdélovacimi koeficienty (A< 1) na konec ingotku.

Lze konstatovat, Ze elektropfenos jako metoda rafinace mize byt dostatec¢né ucinny
pro odstranéni pouze nékterych pfimési z tuhych kovl. Dava vSak pozitivni vysledky pfi
rafinaci celé fady kovovych tavenin pokud zamezime konvekci, vznikajici v kovovych
taveninach pfi vysoké intenzité elektrického pole. Jednim z nedostatk(l elektropfenosu je
jeho mala produktivita. Proto se elektropfenos pouziva pfednostné pro rafinaci malych
mnozstvi kovU, u nichz je poZzadovan velmi vysoky stuperi Cistoty.




RAFINACE LATEK POMOCI DIFUZE

Déleni plynnych latek difuzi a termodifuzi

Pfi déleni a Cisténi plynnych latek mize byt vyuZito jejich rozdilné rychlosti difuze
pies porézni piepazky (membrany). Na jedné strané pfepazky se koncentruji plyny s vyssi
rychlosti difuze, na druhé strané s nizsi difuzni rychlosti. Mnohonasobné opakovani tohoto
procesu v komofe s velkym poétem poréznich pfepazek umoznuje dosahnout vysoky stupen
rozdéleni plyna.

Pfi nizkych koncentracich plynt difundujicich pfes porézni pfepazky, kdy rozméry
porl jsou malé ve srovnani s délkou volné drahy molekul, je pomér hodnot rychlosti difuze
libovolnych plynt A a B pfi dané teploté a tlaku nepfimo umérny poméru hustot p téchto
plynt nebo jejich molarnich hmotnosti. Tedy, ¢im je tézSi plyn, resp. vétsi jeho molarni
hmotnost, tim pomaleji bude difundovat pfes porézni pfepazku a tim niz8i bude jeho
koncentrace za prepazkou.

DalSi formou vyuziti difuznich procest k déleni plynnych latek je [Ermodiiuze.
Budeme-li nadobu se smési plynd na jedné strané ohfivat a na druhé strané ochlazovat,
dojde k rozdilu mezi slozenim smési v horké a chladné zoné. Rozdily ve slozenich budou tim
vétsi, Cim vySSi bude teplotni gradient mezi obé&ma zo6nami. V horké z6né budou
soustfedény komponenty s niZz8i molarni hmotnosti a naopak.

Difuze pfes porézni pfepazky (difuznl kaskady) a termodifuze jsou v praxi pouzitelné
zejména napf. pfi déleni izotopl ve formé plynnych slougenin, napf. UF, od %SUF, v
obohacovacim procesu (a to i pfesto, Ze zde byva aplikovana ultracentrifuga).

Vysokonapétova elektirodialyza

Vysokonapétovou elektrodialyzou nazyvame proces hlubokého &isténi latek, napf.
elektrolytd, z nichZz vylu€ujeme pfimési zavedenim vnéjSiho stejnosmérného elektrického
pole o vysokém napéti. Princip_elektrodialyzy je zaloZzen na urychleni difuze iontd pres
polopropustnou pfepazku. Stejnosmérné elektrické pole umozriuje vyrazné zvyseni stupné a
rychlosti Cisténi latek.

Na obr. 4 je schematicky znazornén fez elektrodialyzatorem, ktery je tvofen
nadobou rozdélenou membranami nebo diafragmou na tfi komory. Pfepazky jsou propustné
pro elektrolyt a nepropustné pro tuhou rafinovanou fazi. Do stfedni komory se umisti
suspenze rafinované latky ve vodé a do krajnich komor Cista voda a elektrody. Po zavedeni
stejnosmérného vnéjSiho elektrického potencialu na jednotlivé elektrody pronikaji anionty ze
stfedni komory pfes membranu ke kladné nabité elektrodé a kationty k zaporné nabité
elektrodé. Pfitom v katodové komofe dochazi ktvorbé zasad, v anodové se hromadi

kyseliny. Podle jejich stupné nasyceni v bocnich

* * komorach se roztoky z nich vypoustéji a komory
T se znovu plni &istou deionizovanou vodou. Toto
= = = umoziuje rychlejSi odstranéni pfimési =z

I : elektrolytd ze stfedni komory.

£ | =
| oo Obr. 4 Schéma tfikomorového elektrodialyzatoru
\ / : \ 1- anodova komora, 2 - stfedni komora,
\ / /L / | \ 3 - katodova komora, 4 - platinova elektroda,
17 456 25 4 7/‘39 3 5 -diafragma, 6 - michadlo, 7 - uzavér




Proces elektrodialyzy probiha dostate¢né rychle a ucinné pfi potencidlovém gradientu
150 az 250 V.cm™ a pfi celkovém napéti na svorkach elektrodialyzatoru 1500 az 1800 V.
Proud obvykle nepresahuje jednotky ampérd. Uginnost procesu zavisi nejen na velikosti
pfivedeného napéti, ale i na rychlosti vymény vody v komorach. Pfi vysokych koncentracich
iontd v anodové ¢i katodové komofe muze dochazet ke zpétné difuzi do stfedni komory. U
slabych elektrolytdl zavisi uginnost rovnéz na stupni disociace elektrolytu. Uginnost
vysokonapétové dialyzy mulze byt zvySena napf. pouzitim elektrodialyzatoru s péti
komorami, kde dal$i dvé malé kom(rky slouzi jako sbéraCe vylu¢ovanych a odstrafiovanych
ionth pfimési, ¢imz se zamezi zpétné difuzi.

Vysokonapétova elektrodialyza byva vyuzivana pfi rafinaci fady latek jako napf. SiO,,
TiO,, NiCOs, MgO od pfimési pfitomnych v elektrolytech jako jsou sulfaty, chloridy - NaCl,
KCI, CaCl,, MgCl,. Cisténi od pfimési nerozpustnych ve vodé jako jsou Fe, Al, Cu aj. se
provadi za pouziti komplexotvornych latek, které selektivné pfevadéji pfimés do rozpustného
stavu. V biologické aplikaci jsou dialyzaéni jednotky napf. soucasti umélé ledviny.

SELEKTIVNI SRAZENI, OXIDACE A REDUKCE

Pfi selektivnim srazZeni z roztoku té€Zce rozpustnych slou€enin je posloupnost jejich
vylu€ovani uréena hodnotami zmén izobarickych potencialt procesu. V prvé fadé se budou
srazet ty kovy, u nichZ tvorba téZce rozpustnych sloucCenin je provazena maximalnim
ubytkem volné energie nebo izobarického potencialu AZ.

Necht slozky A a B nachazejici se v roztoku, tvofi t€zce rozpustnou slouceninu AnB, podle
reakce
mA +nB=AnBn (2)

Rovnovaha reakce pfi dané teploté se ustavi za podminky, Ze soucet izobarickych
potenciall vychozich latek je roven izobarickému potencialu kone¢ného produktu. Izobaricky
potencial tuhé faze An,B, bude probihat tak dlouho, dokud aktivity (koncentrace) vychozich
latek A a B v roztoku (nebo taveniné) nebudou splfiovat podminku

MAZ°+mMRTInan+nAZ°+n R TIn ag = AZamen® (3)

kde AZ’ je zména standardniho izobarického potencialu, aa, as aktivity slozek, pficemz
aktivitu tuhé faze (slou€eniny) AnBn povazujeme za jednotkovou. Zavislost mezi aktivitami
vychozich latek v roztoku pfi rovnovaze s vylouc¢enou malo rozpustnou slou¢eninou vyjadfuje
rovnice

(BZpps"-mAZ° -nAZ°) 5
nRT m

(4)

Ina, =

Z rovnice dale plyne:

DZps” -mAZS -nAZ%) [ A2
RT “P T

a, a = exp(

kde 4,4 - sklonk rozpustnosti dané slouceniny, tj. stabilita dané slouceniny,
AZ° -zména izobarického potencialu reakce v standardnich podminkach.
Je ziejmé, Ze €im vétSi bude absolutni hodnota standardniho izobarického potencialu

reakce tvorby téZzce rozpustné slouceniny, tim mendi bude i rozpustnost vznikajici
sloucCeniny.




Jako pfiklad uvadime reakce tvorby hydroxidl, ponévadz pro vétSinu kovl jsou tézce
rozpustnymi sloueninami - viz tab. 4

MeN* + n OH- 5 Me(OH)y/s/ (6)

Pfi srazeni hydroxidl kovu z roztok( se bude nejprve vylu€ovat hydroxid kovu

posloupnost srazeni soli, plati i pro dalSi slouCeniny. Pfi sraZzeni dvou soli z roztoku se
stejnym aniontem plati, Ze pomér obsahl dvou izomorfné se srazejicich latek v tuhé fazi je
umérny poméru koncentraci téchto latek v roztoku.

Tab. 4 Rovnovazné hodnoty pH tvorby hydroxidi nékterych kovu

Reakce hydrolyzy AZ? [KJ.Qekv] 3;32 Rozpustnost [mol.I"] pH
Co®*+ 3H,0 = Co(OH), + 3H" 77,5 3,0.10% 5,7.10™ 1,0
Sb>* + 3H,0 = Sb(OH), + 3H" 73,2 4,0.10% 1,1.10™M 1,2
Sn* + 2H,0 = Sn(OH), + 2H" 72,0 5,0.10% 2,3.107 1,4
Fe® + 3H,0 = Fe(OH), + 3H" 71,2 4,0.10% 2,0.10™ 1,6
AP* + 3H,0 = AI(OH)3 + 3H" 62,4 1,9.10 2,9.107 3,1
Bi** + 3H,0 = Bi(OH), . 3H" 57,8 6,3.10 6,3.10° 3,9
Cu®* + 2H,0 = Cu(OH), + 2H" 57,8 5,6.10% 2,4.107 4,5
Zn*+ 2H,0 = Zn(OH), + 2H* -46,5 4,5.10™ 2,2.10° 5,9
Ni** + 2H,0 = Ni(OH), + 2H* -39,4 1,0.10™ 1,4.10° 7.1
Mg®* + 2H,0 = Mg(OH), + 2H" -32,2 5,5.10™ 1,1.10™ 8,4

AZ? -zména standardniho izobarického potencialu reakce hydrolyzy
pH - vodikovy faktor tvorby hydratd, zavisejici na individualnich vlastnostech kovu a na
aktivité iontl srazejiciho se kovu v roztoku

d, a - stabilita slou¢eniny

Selektivni_redukci _nebo oxidaci, tj. pfevedenim iontl na nizSi nebo vysSi
mocenstvi, je mozné zvysit rozdily vlastnosti blizkych prvkd, napf. usnadnit pfechod jednoho
z prvkll do roztoku nebo snizit jeho prchavost ve srovnani s druhym prvkem. Napf. pfi
extrakci tetrachloridu germania GeCl, pomoci kyseliny solné Ize dokonce extrahovat vdechny
pfimési kromé& AsCls. Rozpustnost arsenu se véak znaéné& zvysi, pfevedeme-li iont As®
oxidaci na As®*, coZ Ize realizovat pfidanim chloru nebo kyseliny dusi¢né. Vznikajici AsCls je
jiz prakticky dokonale rozpustny v koncentrované kyseliné chlorovodikové.

Pfi déleni zirkonia od hafnia se vyuZiva rozdilné prchavosti ZrCls a ZrCl;. PFi ohfevu
ZrCly, obsahujiciho pfimés HfCl, s praskovym zirkoniem ve vakuu na 400 az 450 °C se
vétSina tetrachloridu zirkonia redukuje na pomérné malo prchavy ZrClz. HfCl, se neredukuje
a zaroven s Casti nevyredukovaného ZrCl, mize byt ziskan ve formé hafniového koncentratu
s pomérem Hf : Zr > 10. Ve zbyvajicim ZrClz se pomér Hf : Zr snizi ze 2 na 0,05. ZrCls
muzeme pak prevést pfi 550 °C zpét na ZrCl,, ktery bude obsahovat méné hafnia nez mél
plUvodni vzorek.

Selektivni oxidace a redukce kovd, jejich oxidd ¢i jinych sloucenin pfi klasickych

pyrometalurgickych redukénich i rafinacnich procesech, v€etné dezoxidacnich pochodd pfi
rafinaénim taveni kovu a slitin, jsou obecné znamy z teorie hutnickych procesu.




ODSTRANOVANI PLYNU Z KOVU

PFi vyrobé Cistych kovl je nutno vénovat zvySenou pozornost nejen pfitomnosti plynu
v nich, ale i metodam a prostfedkim snizovani koncentrace plyn rozpusténych v kovech.
Pfitomnost plyni N,, O, H, ale také uhliku i dalSich intersticialnich pfimési v kovech i ve
velmi nepatrnych mnozZstvich silné negativné ovliviiuje fyzikalni a mechanické vlastnosti
kovu, zejména plasticitu a kfehkost, napf. U, Ti, Zr, V, Ta, Cr, W, Mo. V elektrovakuovych
pFistrojich pracujicich ve vysokém vakuu 107 az 10 Pa a pfi vysokych teplotach se proto
Casto uplatfiuji jako konstrukéni materialy kovy napf. Cu, W, Mo, Ta, v nichZ jsou
bezpodmine€né pozadovany maximalné pfipustné obsahy plynu.

Plyny v kovech

Povaha plyn0 pfitomnych v kovech, tj. charakter a pevnost vazby plynd s kovy, mize
byt rizna:
- adsorpce plynu povrchem kovu (fyzikalni adsorpce a chemisorpce),
- rozpous$téni plynt v kovech,
- chemické reakce plynu s kovy.

Difuze plynl je proces vedouci k rovnovaznému stavu vyrovnavanim parcialniho
tlaku plynu v kovu, a to jak v pevném stavu, tak pfi taveni v daném prostfedi. Rychlost difuze
plynt v kovech pro dvouatomové plyny kyslik, vodik a dusik je nepfimo umérna tloustce
vrstvy kovu, pfes kterou prochazi plyn. Se zvySenim teploty a tlaku plynu rychlost difuze
vzrasta. Tvorba oxidickych a jinych vrstev méni zavislost difuze na tlaku. PFi vytvofeni
kompaktni "ochranné" vrstvy na povrchu kovu difuze na tlaku jiz nezavisi.

Difuze plynU probiha pfednostné a bezprostfedné krystalickou mfizkou kovu,
nikoli po hranicich zrn. Plyny, difundujici do kovl, jsou schopny se v nich rozpoustét.
Zabudovavaji se do mfizky za tvorby tuhych roztok( vétSinou intersticialnich. Ve vétsiné
pfipadu je rozpousténi plynd v kovech endotermickym procesem, proto se rozpustnost plyn(
v kovech obvykle zvétSuje se zvySenim teploty. Pfi ochlazovani kovl se z nich plyny naopak
vylu€uji, coz zpusobuje fadu potizi jak pfi krystalizaci (bublinatost apod.), tak pfi
transformacich v pevném stavu (vlo€ky v oceli aj.).

Zavislost izobarické rozpustnosti dvouatomovych plynd v kovu na teploté popisuje
rovnice:

AH J 7

s = konst. exp| —
2RT

a zavislost rozpustnosti na tlaku vyznamna Sievertsova rovnice

s = konst. @ (8)

kde AHs- molarni entalpie rozpousténi plynu
s - rozpustnost plynu
p - parcialni tlak plynu nad taveninou.

Druha odmocnina u parcialniho tlaku p v rovnici (8) vyjadfuje disociaci molekuly plynu na dva
atomy. Pro molekulu s tfemi atomy se v rovnici (8) pouzije 3. odmocnina atd. Proces
rozpous$téni plynu mize probihat pfi kladnych i zapornych hodnotach entalpie rozpousténi
AHs, tj. mize byt bud endotermicky, nebo exotermicky. PFi endotermickém procesu
rozpous$téni se s rostouci teplotou rozpustnost plynu v kovu zvySuje - viz obr. 5.
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Obr. 5 Zavislost rozpustnosti
vodiku v nékterych kovech
na teploté (pfipad
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reakci s parami H,O nebo dalSimi plyny CO, CO,, SO,. SlozitéjSi plyny, obsahujici kyslik,

disociuji pfed rozpousténim v kovu na atomy. Pfi ochlazovani kovu se prebytek kysliku
vyluéuje jako oxid nebo jako volny plyn, napf. u stfibra.

Dusik se prednostné v kovech rozpousti jiz pfi nizkych teplotach. Pfi vysokych
teplotach tvofi nitridy s kovovymi prvky Fe, Mn, Al, Mg, Cr, V, W, Mo, Zr, Ti ... Pfi teplotach
pod 1200 °C se dusik témér nerozpousti v Cu, Ni, Co. Hlinik je schopen pfi 700 °C rozpustit
1 cm?® dusiku ve 100 g kovu, coZ predstavuje cca 1,2.10° hmotn. % dusiku v Al. Nitridy,
tvofici se v kovech, Ize rozdélit na tfi typy:

- jontové (L|3N, K3N, Be3N2, C33N2)
- kovalentni (AIN, BN, SizNg4)
- pfimésové (TiN)

MBEIE sc rozpousti ve vsech technicky duleZitych kovech a je jedinym plynem,
difundujicim v kovech pfi pokojové teploté. Pfed rozpousténim molekula vodiku disociuje na
atomarni plyn. Rozpustnost H, v kovech (cm®100 g kovu) je teplotné zavisla - viz obr. 5, z
néhoz je patrno, Ze se rozpustnost vodiku pfi teploté tani kovi méni skokem.
Charakteristické typy reakci vodiku s kovy jsou:

- tvorba tuhych roztoku - Fe, Cu, Al, Ni, Co, Cr, Mo, Ag, Pt

- tvorba exotermickych hydridd, ve kterych se vodik vyskytuje ve formé kladného
iontu - TiH,, LaH3, NbH, TaH, PdH, VH

- tvorba exotermickych hydridu s kovy I. a Il. skupiny - NaH, CaH,, BaH,, LiH

- endotermické kovalentni hydridy - BoHs, SiHa, TeH,
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METODY ZKOUSENI CISTYCH MATERIALU

1 Analytické metody

Metody analytické chemie zaujimaji dulezité misto pfi kontrole Cistoty a kvality kova,
slitin a sloudenin. Hlavnim Ukolem pFi analyze &istych latek je
uréeni obsahu pfitomnych primési Y Ji1¥Y s maximalni presnosti.
Analytické metody se staly tak nejen prostfedkem kontroly, ale téz nedilnou soucasti kazdé
vyzkumné nebo prumyslové vyrobni praxe vibec, a to i v jinych oblastech nez v ryze
chemické vyrobé.

NiZe budou kratce charakterizovany soudobé metody chemickych analyz Cistych
kovl. Maximalni ucinnosti analyz Ize dosahnou kombinovanym pouZzitim rdznych chemickych
analytickych metod stanoveni obsahu prvku, coz je v€etné jejich citlivosti uvedeno v tab. 5.

Analytické stanoveni obsahu prvkd ve vzorcich mazeme rozdélit na tyto etapy:
- odbér, uprava a rozklad vzork
- délici operace na chemické cesté nebo na zakladé raznych fyzikalnich principu
- vlastni stanoveni obsahu pfimési, méfeni urcité vybrané fyzikalni nebo chemické
vlastnosti

Tab. 5 Prehled rozmezi pouzitelnosti nékterych analytickych metod

Metoda Rozmezi pouzitelnosti (fadové %)
Gravimetrie, titrace 100 az 1072

Polarografie 1az10°

Emisni spektroskopie 1az10°®

Plamenna spektrofotometrie 1az10?

Absorpéni spektrofotometrie 1az10®

Atomova absorpéni fotometrie 1az10?

Fluorimetrie 1az10?

Hmotnostni spektrometrie 102 az 10

Aktivaéni analyza 103 az 10"

2 Gravimetrie a titrace

Princip gravimetrie (vazkova analyza): Stanovovana sloZka zkoumaného vzorku se
prevadi v malo rozpustny reakéni produkt, jehoz mnozstvi se po prevedeni na latku
definovaného sloZeni vysouSenim nebo vyzihanim zjisti vazenim.

K oddéleni hledané slozky muze dojit
- vyluhovanim vodou nebo jinym rozpoustédlem
- vypuzenim stanovované slozky zvySenim teploty (Zihanim, kalcinaci)
- elektrolytickym vylou€enim kovl na platinové katodé nebo anodé

Titraéni_metody jsou zaloZzeny na odméfovani objemu roztoku o znamé ucinnosti
odmérného roztoku, ktery po malych podilech pfidavame k roztoku stanovované latky, pokud
nedosahneme bodu ekvivalence, tj. stavu, pfi kterém jsme pfidali takovy objem odmérného
roztoku, ktery je teoreticky zapotfebi k reakci se stanovovanou latkou.

Podle typu reakce je rozdélujeme na
- titrace acidobazické
- titrace redukéné - oxidacni
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- titrace zalozené na tvorbé komplext a malo disociovanych sloucenin
- titrace srazeci

3 Polarografie

Polarografie je elektrochemicka metoda, pfi niz sledujeme zavislost elektrického
proudu na napéti pfivedeném na dvojici elektrod ponofenych do elektrolyzovaného roztoku.
Jedna z nich je dokonale polarizovatelna, zpravidla je to rtutova kapkova elektroda, ktera
zaruCuje dokonalou reprodukovatelnost méfeni. Zakladem metody je vznik difuzniho proudu,
jehoz velikost je umérna obsahu latky v analyzovaném roztoku. Velikost difuzniho proudu se
eviduje na polarogramu, kde vznikaji tzv. polarografické viny, jejichz poloha charakterizuje
druh latky obsazené v roztoku a umoznuje jeji kvalitativni stanoveni. Vyska viny pak urCuje
mnozstvi latky, obsazené v roztoku - kvantitativni stanoveni. Polarograficka analyza ma tyto
prednosti:

- umoZzhiuje soucCasné stanovit nékolik sloZek v roztoku, a to kvalitativné i kvantitativné
- je objektivni, velmi pfesna, citliva, dobfe reprodukovatelna

- k analyze staci malé mnozstvi roztoku (0,005 ml)

- spotifeba chemikalii je minimalni.

4 Emisni spektralni analyza

Emisni_spektroskopie (ES) zahrnuje metody zaloZzené na spontanni emisi Castic
(atomu) analyzované latky pfijetim nezafivé energie (napf. tepelné), které tim pfejdou do
vybuzeného stavu. Pfi pfechodu z vybuzeného stavu do stavu energicky niz8iho (napf.
zakladniho) vyzafi Castice charakteristické kvantum energie, které je registrovano jako
emisni Cara o urcité vinové délce. Absolutni hodnota kvanta (vinova délka emisni ¢ary) je
dana kvalitativnim charakterem &astic, intenzita pak jejich koncentraci. RozliSujeme emisni
atomovou spektrometrii (EAS), zaloZenou na emisi zafeni elektroneutralnich atomid nebo
iontd a emisni molekulovou spektrometrii (EMS), zaloZenou na emisi zafeni molekul nebo
radikall. EAS se dale déli na spektrometrii v oblasti optickych spekter (vakuova ultrafialova
oblast od 100 do 200 nm, ultrafialova oblast od 200 do 380 nm, viditelna oblast od 380 do
760 nm a infraCervena oblast nad 760 nm) a spektrometrii rentgenového zareni 0,01 az 10
nm.

Pfi analyze pouzivame zafizeni skladajici se z budiciho zdroje, spektrometru pro
oddéleni jednotlivych frekvenci, soustavy ¢ocek nebo zrcadel, zprostfedkujici vedeni zafeni
ze zdroje do spektralniho pfistroje, detektoru, s jehoZ pomoci méfime tok zafeni pfipadajici
na jednotlivé frekvence a konec¢né, slouzi-li jako detektor fotograficka citliva vrstva, pomocné
vyhodnocovaci zafizeni - projektory, ¢arové fotometry, mikroskopy. Podle pfivadéné energie
rozdélujeme budici zdroje na plamenové a elektrické. U plamenovych zdroju pfivadime
analyzovanou latku ve formé aerosolu do plamene plynnych paliv, které spalujeme v kysliku
nebo na vzduchu. Elektrickym zdrojem zafeni je nizkoteplotni plazma elektrického vyboje
vybuzené v obloukovém, jiskrovém nebo vysokofrekvenénim generatoru (stejnosmérny
oblouk miva teplotu 5500 az 6500 °C). Spektrometry vyrabéné komercné rdznymi firmami
jsou schopny urc¢it najednou az 20 analyzovanych prvka v matrici, napf. v hliniku umoznuji
stanovit obsahy prvku Cu, Fe, Si, Mn, Mg, Zn, Ni, Cr, Ti, Pb, Bi, Sn, Be, V, Ca, B, Ga, Zr, Cd.

5 Absorpéni spektrofotometrie

Absorpéni_spektrofotometrie (AS) je analytickd metoda zaloZzena na absorpci
elektromagnetického zafeni ve viditelné a ultrafialové oblasti spektra. Méfena latka
absorbuje charakteristicka kvanta energie elektromagnetického vinéni, ¢imz se zvysi obsah
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vnitini energie €astic latky, atomd nebo molekul. Latkou neabsorbované zareni dopada na
detektor, ktery pfeméruje energii zafeni na elektricky proud. Odecteny signal musi byt v
definovaném vztahu k zafivému toku dopadajicimu na detektor - fotonku a tim i k absorbanci,
aby bylo mozno vyuzit linearniho vztahu této veli€iny ke koncentraci (Lambertav - Baerav
zakon absorpcéni spektroskopie).

K méfeni svételné absorpce se pouzivaji fotoelektrické metody - méreni
fotoelektrickych proudd, které vznikaji dopadem zareni proslého absorbujicim prostfedim na
detektor ve viditelné &i ultrafialové oblasti, nebo kolorimetrické metody - vizualni porovnani
zabarveni zkoumaného roztoku se zabarvenim roztoku o znamém sloZeni. Pfistroje pro
méfeni absorpce se skladaji ze zdroje zafeni, coz byva deuteriova nebo halogenova
vybojka, monochromatoru, filtru, mfizky a hranolu, slouziciho k rozkladu polychromatického
zareni na sled jednotlivych vinovych délek, dale z kolimatoru (vymezeni paprsku), kyvet s
meéfenymi roztoky, €idel (fotonky, diody, nasobice), zesilovate a vyhodnocovaciho zafizeni.
Fotometricky mizeme stanovit az 80 prvkl. Metoda je rychla, citliva a vhodna pro stanoveni
stopovych koncentraci (fadové ppm).

6 Atomova absorpéni spekirometrie (AAS)

AAS je zalozena na sledovani absorpce atomovych spekter volnymi_atomy
v plynném stavu, nejCastéji v plameni. Z Kirchhoffova zékona je znamo, Ze volné atomy v
plynném stavu jsou schopny absorbovat zafeni téch vinovych délek, které samy vyzafuiji.
Vzorek se v plamenu, event. nékterou bezplamenovou technikou, napf. v elektricky
vyhfivané uhlikové kyveté, vypafi a atomizuje. Plynna plazma je potom vystavena interakci s
emisnim zafenim analyzovaného prvku (monochromatorem vybranou emisni linii daného
prvku) vysilaného zdrojem - dutou katodou. Detektorem je indikovan tok monochromatického
zareni zeslabeny absorpci atomy, ktery je umérny koncentraci analyzovaného prvku ve
vzorku. Touto metodou Ize za vhodné zvolenych experimentalnich podminek kvantitativhé
stanovit téméf vSechny kovové prvky periodické soustavy. Pro svou rychlost, citlivost,
presnost a specificnost, s jakou umoznuje stanovit celou fadu prvkl, se AAS stale vice
uplatiiuje v modernéji vybavenych analytickych laboratofich nejriznéjSich pramyslovych
obord.

7 Fluorescenéni spektiroskopie

Fluorescenéni spektroskopie zahrnuje metody zaloZzené na méfeni fluorescenéniho
zareni vysilaného analyzovanou latkou. Spole€¢nym rysem téchto metod je primarni absorpce
energie, ktera zvysi celkovou vnitfni energii molekul, popf. atomu analyzované latky a je jimi
potom vysilana jako sekundarni fluorescencni zafeni. Podle absolutni hodnoty energetickych
kvant fluorescenéniho zareni Ize fluorescenéni metody rozdélit na:

- rentgenovou fluorescenéni_spektrometrii. K vybuzeni charakteristického zafeni se
pouziva rentgenové lampy nebo svazku elektrontd urychlovanych napétim fadové 10 kV.
Analyzovat lze prvky s protonovym ¢islem vyS8im nez 11. Méfi se zavislost intenzity
fluorescenéniho zafeni latky na pfislusné vinové délce - kvalitativni analyza, i na jeji
koncentraci - kvantitativni analyza. Jako detektory se pouzivaji scintilacni detektory,
plynové proporcionalni detektory nebo kfemikove pfip. germaniové polovodic¢ové detektory.
Komer¢né vyrabéné analyzatory maji az 30 kanall, pracuji automaticky a velmi rychle.
Vysoky vykon rentgenové lampy umozriuje vybuzeni zafeni prvkd v koncentracich fadové
107 %. Bézné analyzovanymi prvky jsou Fe, Mn, Si, Ca, Mg, Al, P, Cr, Ti, Na, K, Ba, Zn,
Cu, Ni, V, S, Co, W, Mo, Nb, Ta.

- atomovou fluorescencéni_spektrometrii (AFS). Pracuje se ve viditelné a ultrafialové
oblasti spektra.
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- fluorimetrii - analyzovanou ¢astici je molekula. Zdrojem ultrafialového zafeni byva obvykle
rtutova vysokotlakova vybojka.

8 Lokalni mikroanalyza

Lokalni mikroanalyza slouzi ke studiu chemického sloZzeni mikroobjemu uvnitf nebo
na povrchu. PouZiva se specialnich, vétSinou spektralnich analytickych metod, jakymi jsou
elektronova mikroanalyza, Augerova spektrometrie, hmotnostni spektrometrie sekundarnich
iontd, hmotnostni spektrometrie iontového pole, elektronové indukovana desorpce aj.
Principem vétSiny téchto metod je, Ze fokuzovany svazek budiciho zafeni nebo &astic
dopada v analyzovaném misté na vzorek a vyvolava razné fyzikalni efekty, které se pak
detekuji a analyzuji. Budici svazek mohou tvofit urychlené elektrony, ionty, protony, fotony
rentgenového, viditelného nebo ultrafialového zafeni. Pro analyzu mohou byt vyuZzity
vybuzené elektrony o rlznych energiich, charakteristické rtg. zafeni, sekundarni ionty atd.

Elektronovy mikroanalyzator - vakuovy rentgenovy spektrometr s energetickou
disperzi, doplnény rastrovacim elektronovym mikroskopem. Fokuzovany svazek elektronu
dopada na urCené misto vzorku a vyvolava v ném charakteristické rtg. zafeni. Pouzitelnost
pro prvky od proton. Cisla 4 (berylia) vySe.

Augerova elektronova spektrometrie (AES) - analyza elektrond emitovanych pfi
vzajemné interakci ionizujiciho zafeni nejCastéji elektrond se vzorkem. Augerova
spektrometrie se vyznacuje obzvlast dobrym hloubkovym rozliSenim (0,5 az 2,0 nm). Slouzi
k rozliSeni mikronehomogenity pouze v tenké vrstvé na povrchu vzorku.

Hmotnostni spektrometrie - metoda umoznujici rozdélit jednotlivé soucasti vzorku
ve formé ionizovanych ¢&astic, schopnych samostatné existence v plynné fazi. Jde o
dvourozmémeé déleni jednak podle hmotnosti slozek, jednak podle jejich koncentrace ve
vzorku. Délici proces probihd v elektrickych a magnetickych polich hmotnostniho
spektrometru. K ionizaci mikroobjemu vzorku dochazi napf. narazem elektronu,
vysokofrekven&nim jiskrovym vybojem nebo laserem. Na fotocitlivé desce jsou registrovana
spektra Car, kde kazdé linii odpovida urcity izotop prvku (kvalitativni analyza). Kvantitativni
analyza se provadi spektrometricky nebo metodou posledni viditelné ¢ary na fotodesce ze
série spekter o postupné se snizZujici intenzité expozice. Hmotnostni spektrometrie pevnych
latek umozriuje stanovit najednou az 75 prvku.

U hmotnostni_spektrometrie _sekundarnich iontd (metoda SIMS) dochazi ke
vzniku volnych iontd z tuhych latek bombardovanych primarnimi ionty. PFi pevné
stanovenych parametrech primarnich iontd jsou emitované sekundarni Castice
charakteristické pro celkové sloZeni povrchovych vrstev zkoumaného vzorku. Tato metoda
umoznuje analyzu kovovych vodivych, polovodivych i nevodivych materiali a stanoveni
izotopoveého slozeni. Lze ji dokazat vdechny prvky periodického systému. Absolutni citlivost

metody je 10-16 a2 10-19 g a lze ji pouzit v koncentranim rozmezi 1 az 10 %.

9 Radiometrické metody

Radiometrické analytické metody jsou zalozeny na pfimé umérnosti mezi
hmotnosti radioizotopu a intenzitou zafeni, které izotop vyzafuje. Radioizotop muze byt v
analyzované latce obsazen, pak jde o radiometrickou titraci nebo o metody izotopického
ziedovani. Radioizotop Ize ve vzorku téz vytvoiit uméle, pak se jedna o metody aktivaéni

analyzy. Dal8i skupina metod je zalozena na meéfeni intenzity externiho radioaktivniho
zareni po jeho absorpci nebo rozptylu zkoumanou latkou.

Radiometrické analytické metody jsou jednoduché a rychlé, selektivni, neobycejné
citlivé a pracuji bez poruSeni vzorku (nedestruktivni analyza). Jsou vyhodné pro stanoveni
stopovych mnozstvi necistot ve vysoce Cistych materidlech, napf. v polovodicich, v
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konstrukénich materialech jadernych reaktord a kosmickych materidlech nebo také v
biologickych materidlech. Pfi analyze méfime zareni, které emituji latky samy, popf. emituje
jejich radionuklid vznikly aktivaci, nebo méfime zmény vnéjsSiho zafeni (o, B, v,
neutronového) po jeho absorpci nebo zpétném rozptylu analyzovanou latkou, anebo se
jedna o vyuziti ionizace, kterou radioaktivni zafeni zplUsobuje. Jako detektory jednotlivych
typl zareni se uplatriuji ionizani komora, Geigeruv - Milleruv pogitag, scintilani sonda s
fotonasobiCem pro o Castice - scintilator ZnS (Ag), pro B - zafeni Nal(Tl), pro y- zafeni
krystal antracenu a polovodi¢ové detektory Si(Tl), Ge(Tl) s thalliem.

Metody zaloZené na rozptylu a absorpci_zéfeni. Zdrojem zafeni byva 2*’Cm
(polo&as rozpadu 162 dni) nebo **'Am (458 rok(); oba jsou vhodné k uréovani leh&ich prvka.
Jako z&fite y se pouzivaji radionuklidy °Sr / %Y, které slouZi pro analyzu binamich a
vicekomponentnich slitin. Pomoci zafie '"°Tm Ize stanovit popelnatost uhli. Neutronova
analyza pouziva jako zdroje rychlych neutront *'Am / Be, *Ra / Be, ?'°Po / Be.

Radionuklidova rentgenofluorescenéni analyza - metoda se zaklada na excitaci a
detekci charakteristického rtg. zareni. Jako vhodné zafige slouzi napt. Sr / %0y, "Pm, 2%471],
®Kr, 3H; jako material teréiku se pouziva C, Cu, Ag, Au, Al, Sn. Pro stanoveni lehkych prvkd
se osvédgily tritiové zdroje ®H/Zr a 3H/Ti. V sougasné dobé se vyrabéiji rentgenofluorescenéni
analyzatory se dvéma radionuklidovymi zdroji, napt. se zdrojem #?**Pu, ktery je vhodny pro
stanoveni Pb, Cu, Zn, Mn, Cr, Fe, Co, Ni a se zdrojem '™Cd ke stanoveni Mo, Nb, Zr.
Radiorentgenofluorescenéni analyza ma Siroké uplatnéni v hornictvi, napf. pro kontrolu
vytéZenych rud, ve flotaCnich Upravnach, v metalurgii oceli i nezeleznych kovl pfi mezni
citlivosti az 0,001 %.

Metody zaloZené na méreni prirozené aktivity v pfirodé se nachazejicich
radioaktivnich izotopl prvkd s dlouhym polo¢asem rozpadu: K, Rb, In, La, Sm, Re, Ru, Th,
U, Rn, Ac, C, Po, Zr, Sn, W, Bi. Na podobném principu je zaloZzeno méfeni exhalaci radonu z
podlozi a;.

Radioaktivacni analyza - analyzovany prvek pfimési se aktivuje stejné jako stabilni
izotopy prvku obsazenych ve vzorku na umélé radioaktivni izotopy jadernou reakci po
ozafeni neutrony, protony, deuterony, tritony, heliony nebo vysokoenergetickymi kvanty.
Vzniklé radioizotopy se vzajemné liSi polo€asem rozpadu, druhem a energii zafeni. Podle
toho Ize nejen identifikovat jednotlivé prvky, ale stanovit i jejich mnozZstvi.

Nejvétsi vyznam ma neutronova aktivaéni analyza (NAA). Pfi ozafeni tokem
neutrond dojde k jejich zachyceni atomovymi jadry. Pfi zachyceni jednoho neutronu ma nové
vzniklé nestabilni jadro stejné poradové Cislo, ale je t&€Z8i o jednu hmotnostni jednotku. Po
urdité dobé& existence (10% az 10'% s) se jadro stabilizuje vyzafenim jednoho fotonu,
protonu, ¢astic alfa nebo dvou neutronl. K aktivaci se pouzivaji radioizotopové neutronoveé
zdroje, neutronové generatory, anebo nejéastéji jaderné reaktory s tokem neutront 10" az
10% m?s™, které jsou vybaveny experimentalnimi kanaly pro vkladani vzorkd uréenych k
ozafovani. Provadi-li se analyza bez poruseni vzorku, hovofime o instrumentalni aktivaéni
analyze (IAA). Tato metoda ma Siroké uplatnéni pfi analyze nejriznéjSich materiala (vysoce
Cistych kovu, hornin, biologickych material(i, potravin atd.) zvlasté pfi stanoveni prvku
pritomnych v zakladni latce ve stopovych koncentracich. Aktivaci v reaktoru Ize pro
radiometricka méfeni ziskat radioizotopy vSech prvk( dilezitych v hutnictvi: Mn (10™"/g), Na,
Cu, Al, As, Sb, Ga, V, Ta, W, Au (10%g), Cd, Zn, Ba, Ni, Co, P, U (10®g),Ag, Hg, T, Te, Cr,
Mo, Zr (10%/g). Dobfe se stanovuji také ve zkoumané latce pFitomné lantanoidy a prvky
skupiny platiny, nebot maji velké aktivacni uc€inné prafezy. Ozafenim vzniklé radionuklidy
emituji ve vétsiné pfipadl B zafeni o riznych energiich, maji rizné polo€asy rozpadu a jejich
aktivita se Casto liSi az o nékolik radu.

Koncentraéni gradienty a segregacni mikronehomogenity vzniklé pfi krystalizaci kovu
a indikované pomoci radionuklidd se zjiStuji nedestruktivné Stérbinovou metodou a
destruktivné sekéni metodou. Dokumentace rozlozeni znaCenych atomu (markerl) se
indikuje i autoradiograficky.
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10 Stanoveni plynt v kovech

Obsahy plynnych pfimési nebo jejich reakénich produktd s jinymi prvky v kovech
mohou nepfiznivé ovlivnit viastnosti materiald. V taveninach kovu i v tuhych kovech se plyny
jako kyslik, dusik, vodik, ale rovnéz uhlik vyskytuji bud' jako intersticialni tuhé roztoky nebo v
atomarni ¢i molekularni formé, jako chemické slou€eniny (nekovové vméstky) nebo jako
adsorpcni Ci povrchové slouceniny. Kromé toho se mohou v kovech vyskytovat dalSi plyny
jako CO, CO,, CHy, H,S, inertni plyny a vodni para.

Metody analyzy plynu Ize rozdélit na:

- Absorp¢ni metody - volumetrie, nanometrie, elektrochemie, fotometrie, termochemie

- Spalovaci metody - ureni objemovych zmén vzniklych spalenim analyzované latky nebo
uréeni tepelného zabarveni chemické reakce probihajici na pevném katalyzatoru
(termometrie)

- Plynova chromatografie - délici proces probihajici mezi dvéma nemisitelnymi fazemi na
zakladé adsorpce nebo rozdélovani

- Destilacni metody - frak&ni kondenzace v analytickych kolonach

- Difuzni metody - déleni izotopu

- Méfeni hustoty - pouziti plynovych vah a efuziometrl, nebo méfeni rychlosti zvuku a
interference svétla

- Magnetometrické metody - zjiStovani koncentrace kysliku v plynech

- Méfeni tepelné vodivosti plyna

- Optické metody - absorpéni metody pro analyzy nezeleznych kovl, emisni metody pro
analyzu inertnich plynu

- Hmotova spektrometrie plynnych latek

- Aktivaéni neutronova analyza - pouziva se pfedevSim ke stanoveni kysliku a dusiku
v kovech. Zakladem stanoveni je jaderna reakce '°O (n,p) "°N. Jako detektor se nejéastji
uplatiiuje scintilacni krystal Nal(Tl). Doba méfeni trva 20 az 30 s, mezni citlivost byva az
10° % kysliku. U dusiku je doba ozafovani a méFeni asi 10 minut, citlivost 10 ppm dusiku.

11 Zhodnoceni fyzikalné - chemickych analytickych metod

Nejuniverzalnéjsi metodou analyzy kovu je jiskrova hmotnostni spektrometrie. Béhem
jediné analyzy Ize komplexné& urgit 70 az 75 prvk( (pfimési) pfi mezni citlivosti 10° az 107
hmotn. % a pfi spotfebé nékolika miligram( analyzované latky. Pro kvantitativni uréeni jsou
v8ak zapotfebi standardy, které vétSinou nebyvaiji k dispozici.

Nejcastéji se pro analytickou kontrolu kvality Cistych kovl pouzivaji spektralni a
chemické metody. Pfednosti téchto metod je moznost sou€asného uréeni pomérné velkého
poCtu 15 az 20 prvkd s vysokou citlivosti a jednoduchost provedeni analyzy. Spektraini
analyza In, Ga, Sb. Problém je v tom, Ze opticka spektra vysokotavitelnsych kovl jsou znac¢né
slozita. Mez citlivosti pro pfimési Fe, Ni, Si v antimonu je na urovni 10™ hmotn. %, zatimco v
niobu pro stejné pfimési pouze 102 az 10™ %.

Jednou z nejcitlivéjSich metod je aktivani neutronova analyza. Pro ur€eni prvkl ve
stfedni Casti periodické soustavy se vyuziva tepelnych neutronl. Pfikladem efektivniho
vyuZiti moznosti této metody je analyza niobu a titanu, které se vyznacuji izotopy s kratkym
poloCasem rozpadu a umoziuji analyzovat vzorky o hmotnosti 1 az 2 gramy bezprostfedné
po ozafeni. Dosazeni mezni citlivosti analyzy ruSi pfitomnost pfimési Ta a W, které se
vyznacuji tvorbou izotopl s dlouhym polo€asem rozpadu.

Citlivost analytickych metod Ize efektivné zvySit az o nékolik fadu technikou
koncentrovani pfimési, kdy se nékterou z fyzikalné chemickych cest oddéli zakladni kov -
matrice. Proto hlavnim smérem rozvoje analytickych metod Ccistych kovl je nalezeni
efektivniho zplsobu koncentrovani pfimési ve spojeni s optimaini metodou analyzy. Pro
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oddéleni zakladniho kovu se vyuziva analogickych zplUsobl jako pfi rafinaci kovl, napf.
extrakce, destilace, sublimace, selektivni sraZeni, redukce. Z analytickych metod se
doporucuji emisni spektrometrie, polarografie nebo atomova absorpéni fotometrie.

Vyznamnym smérem v soudobé analytice je vytvofeni méficich aparatur a novych
vysoce citlivych metod pro uréeni koncentraci pfimési O,, N2, H a C v kovech. Zafizeni s
hmotnostnim spektralnim analyzatorem, zalozené na vakuové extrakci, umoznuje stanovit
obsahy kysliku do 2 hmotn. ppm, dusiku a vodiku do 0,5 ppm, uhliku do 0,23 ppm, pfiCemz
doba trvani jedné analyzy je asi 5 minut. Jesté vyssi citlivosti (10° %) Ize dosahnout pfi
pouziti gama aktivaéni analyzy ve spojeni s vakuovou extrakci. Jako zdroj zafeni slouZzi
linearni urychlova¢. Po ozafeni vzorku, odstranéni povrchové vrstvy, oddéleni hledanych
primési, se méfi aktivity prvkd bezprostfedné v plynné fazi.

Hlavnim pfedpokladem pouZitelnosti té které analytické metody je pfedevSim dobra
reprodukovatelnost vysledkl. Zalezi vzdy na tom, k jakému ucelu chceme urcité metody
pouzivat. Dllezita je otazka standardu, kalibrace, pfistrojové vybavenosti a moznosti vzniku
chyb pfi pfipravé, analyze &i vyhodnocovani analyzovanych vzorka.

12 Rezistivita kovu a polovodicu

Elektricky odpor a rezistivita (dfive mérny odpor) jsou dilezitymi charakteristikami
Cistoty materialQ, které zavisi na slozeni, fyzikalnich vlastnostech a strukturni nehomogenité
kovd, slitin, elementarnich polovodi€u nebo jejich slou€enin. Ur€eni rezistivity nam dava
dalezité informace o dané latce, o jeji elektronové struktufe, o fazovych zménach, pfipadné i
o typu magnetického uspofadani. Pfednosti je pomémé snadna méfitelnost rezistivity a
vysoka relativni pfesnost méfeni, kter4 dosahuje fadové az 10°. Stanovuje se vSak vzdy
pouze sumarni vliv pfitomnych pfimési na vlastnosti materialu.

U polovodiCovych materiald, kde pozadavky na Cdistotu jsou enormné vysoké a
sumarni obsah pfitomnych necistot byva nutné nizsi nez 10 ppm, nelze jiz pouzit pfimych
analytickych metod k jejich ur€eni. Kromé& toho zédmérnym mikrolegovanim polovodicu
ziskavame elektronovy nebo dérovy typ vodivosti, pficemz nas v prvé fadé zajima
koncentrace a rozlozeni nositeld naboje (homogenita krystalu), jejich pohyblivost a doba
zivota minoritnich nosi¢d. Pro tyto ucCely se osvédCily metody méfeni rezistivity (nebo
konduktivity) polovodi€t, méfeni Hallova napéti, resp. Hallovy konstanty pro ur€eni typu a
koncentrace nositelt proudu v polovodicich.

Pro méfeni rezistivity polovodi€u se pouziva nejCastéji kompenzacni ¢tyrbodova nebo
dvoubodova metoda. Z velikosti proudu protékajiciho polovodi¢em, geometrickych rozmért
vzorku a z ubytku napéti mezi méficimi elektrodami, vzdalenymi od sebe o stanovenou
délku, se uréi rezistivita. Takto naméfena hodnota slouZi pro pfimy vypocet koncentrace
majoritnich nositelt proudu podle rovnice (C*mg) >> C* min)

1

- 93
pp d1naj eﬂmﬂj ( )

kde C*mgy (C*mim) - koncentrace majoritnich (minoritnich) nosi€d proudu elektrond u
polovodi&d typu n, dér u typu p (cm™)
Hmaj - Pohyblivost majoritnich nosict (cm®.V'.s™)
e - naboj elektronu (1,602.107° C)

PFi hodnoceni stupné Cistoty a dokonalosti struktury kovovych krystali se pouziva
metoda méreni rezidualni (zbytkove) rezistivity p, pfi teploté 0 K, resp. pomér rezistivity
pfi pokojové teploté pagsxa teploté kapalného helia p4,x. Zbytkova rezistivita p, ktera se
objevuje u vSech latek, je zplsobena poruchami krystalové mrizky (vakance, dislokace ...) a
pritomnosti pfimésovych a nezadoucich prvkd. Na hodnotu ma p,také vliv strukturni
nehomogenita vzorku, vnitini pnuti apod.
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Metoda je zalozena na zadkonu Matthiessena, podle kterého se elektricky odpor
sklada ze dvou slozZek: slozky zavislé na rozptylu elektront tepelnymi kmity atomi a ze
slozky uréené rozptylem elektront na pfimésich a defektech mfizky. Ponévadz pfi teploté
kapalného helia je tepelny rozptyl elektroni maly, uruje hodnotu elektrického odporu
krystalu v podstaté jen druha slozka. Pomér rezistivit I = pasx/ pax mMize tedy
informativné slouzit jako mira sumarni Cistoty a strukturni dokonalosti kovd. Hodnota 7" byva
fadové desitky pro kovy technické Cistoty, stovky az tisice pro Cisté kovy a nékolik desitek
tisic pro supercisté kovy - viz tab. 6.

Méfeni rezistivity kovl se dnes vétSinou provadi pomoci kontaktni potenciometrické
nebo bezkontaktni metody. K nedostatkim kontaktni C&tyfbodové metody patfi vysoka
citlivost na podminky experimentu, kvalita pajenych kontaktd, tvar a vnéjSi defekty vzorku.
Negativné se projevuje i vliv supravodivych pfimési a slou€enin v zakladnim kovu. Pfesto
vSak tato metoda nasla rychlé uplatnéni pfi komplexnim a expresnim ureni kvality krystalt a
monokrystalt a jejich pomérné Cistoty vzhledem k etalondm. U bezkontaktnich metod jsou
kladeny vysoké naroky na pouzité pfistroje a zafizeni. Metoda stfidavé magnetizace je
zalozena na zméné impedance civky pfi zasouvani kovového jadra. Méfeny vzorek vlozime
do magnetického pole vytvofeného civkou napajenou proudem urcité frekvence. Ve vzorku
se indukuji vifivé proudy, které ovliviiuji hlavni budici tok civky, coz se projevi zménou
impedance civky proti naméfenym hodnotam bez vzorku. Velikost této zmény je zavisla na
rezistivité a geometrickych rozmérech vzorku.

Téchto metod se cCasto vyuziva pro urCeni sumarni Cistoty zejména u
vysokotavitelnych kovl, ke studiu rafinacniho efektu pfi krystalizacnich procesech, ke studiu
axialni i radialni homogenity a strukturni dokonalosti krystaltd a monokrystald.

Tab. 6 Hodnoty I" = p295Kép4,2K nékterych vysokotavitelnych kovu po elektronové zonalni
rafinaci ve vakuu 10° Pa, v=5.10°% cm.s™

Prvek Geneze vzorku Praimér vzorku Hodnoty 7" pro pocet prichodd zény n
[mm] 0 1 2 3 5
Wolfram TR 3,5 2200 10600 26000
SV 4 800 13750 21000 39000
Literatura 6 40 8900 18300 20000
Molybden TR 6 31 123 150 230 2780
Literatura 8 50 60 740 3000
Tantal SV 4 9 16 55 181
Literatura 27 39 78
Literatura 3 104 340 552
Niob PL 55 350 2620

Poznamka: TR - TESLA Roznov, SV - Safina Vestec, PL - Plansee Rakousko

13 Metody studia struktury a dokonalosti krystalt

Ke studiu struktury, krystalografické orientace a dokonalosti kovovych krystall se
pouziva fada metod:

- metalografické studium makro- a mikrostruktury krystald pomoci svételnych optickych
mikroskopl

- elektronova mikroskopie pomoci emisnich a rastrovacich elektronovych mikroskopu
- rentgenova difraktografie pro stanoveni orientace krystalu
- rentgenova topografie ke studiu struktury a dokonalosti krystalt

Pomoci optickych metalografickych mikroskopt (rozliSovaci schopnost do 0,2
um) lze pozorovat tyto zakladni detaily struktury krystal(: tvar a rozméry zrn, jejich
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dendritickou ¢€i jinou nehomogenitu, tvar a charakter rozloZeni leptacich obrazcu, vmeéstkd,
dvojcat; Ize provadét zkousky mikrotvrdosti. Ve specialnich tepelnych komurkach je mozno
pfimo sledovat procesy rekrystalizace a fazové transformace, procesy krystalizace, rust zrn
apod. Existuje cela fada leptacich postupu, pomoci nichz Ize odhalit hranice zrn a subzrn,
dendritickou, buné&&nou ¢&i jinou mikrostrukturu ¢&i substrukturu, ristové dislokace i dislokace
vzniklé pfi plastické deformaci. Metoda "barevného leptani”, ktera spociva v elektrolytické
oxidaci povrchu vybrusu ve specialnich roztocich nebo pomoci iontového leptani, se vyuziva
k identifikaci orientace zrn a textur nebo nekovovych vméstku v krystalech.

U elektronovych mikroskopUl je svételné zafeni nahrazeno svazkem elektrond, ktery
dopada na preparat a z€asti jim pronika, pfi€emz nastava rozptyl a difrakce elektront nebo
muZze dojit k odrazu elektronl. Transmisni elektronové mikroskopy maji pfi urychlovacim
napéti od 100 kV do 1 MV rozliSovaci schopnost az 0,35 nm. Jako preparatu se pouZziva
replik (otiski nebo tenkych folii). Tyto pfistroje se uplatiuji pfi studiu rdznych defektd,
dislokaci, vméstki a precipitatd. U rastrovacich elektronovych mikroskopl se uzky
svazek elektronll posouva v fadcich po preparatu. Po dopadu elektronli na vzorek dochazi
jednak k jejich odrazu, jednak ke vzniku sekundarniho elektronového nebo rtg. zafeni. Hlavni
vyhodou fadkovacich elektronovych mikroskopu je, Ze nepotiebuji téméF zadnou pfipravu
preparatl a umoznuji dosahnout velké hloubky ostrosti obrazu povrchu studovanych objekt.
Mohou byt doplnény rentgenovym spektrografem ke zjisténi rozlozeni jednotlivych prvki
ve vzorku, pfip. elektronovym mikroanalyzatorem.

Pro informativni urceni orientace monokrystalt a bikrystalt na$la uplatnéni opticka
metoda, kde se vyuZiva odrazu svételného paprsku od naleptanych rovin na povrchu
krystalu. Selektivnimi leptacimi postupy lze vytvofit vhodné leptaci jamky, které se na
projekénim stinitku projevi ve formé typickych reflexnich obrazcl. Z tvaru a posloupnosti
vznikajicich reflexnich obrazcu pfi otaceni vzorku kolem vlastni osy a ze zjiSténych uhld dvou
krystalovych rovin Ize urCit typ orientace krystalu, krystalografickou odchylku orientace od
osy krystalu, a to pomérné rychle, bez destrukce vzorku s reprodukovatelnou pfesnosti < 2°.

Rentgenova difraktografie se zaklada na ohybu neboli difrakci rtg. zafeni pfi jeho
dopadu na zkouseny kov a umoznuje zjiStovat uspofadani atomi v mfizce kovu a stanovit
velikosti parametri mrizky s pomérné velkou pfesnosti.

Podle pouzité metody se pracuje bud s monochromatickym, nebo polychromatickym
rentgenovym zarenim. Nejpouzivanéjsi metody elektronové difraktografie:

- Laueho metoda - urCeni krystalovych os v kovovych krystalech

- metoda zpétného odrazu - zjiStovani parametrd mfizky z Braggovy rovnice, vnitfniho
pnuti, deformace mfizky kovu, orientace krystalu

- metoda Debye - Scherrerova - zjiStovani typu mfizky u praskovych materiall a
polykrystalickych kovu, rozliSovani krystalické a amorfni struktury, identifikace rtznych
druhd krystalud, kvalitativni a kvantitativni analyza.

K pfimym metodam sledovani defektll v krystalech patfi rentgenova difrakéni
topografie, ktera se vyuziva ke studiu dislokacéni struktury polovodi€ovych krystall s nizkou
hustotou dislokaci. Metoda Bergova - Barrettova na odraz umoznuje urcit rozméry subzrn
monokrystall a jejich uhlovou desorientaci, zkoumat plastickou deformaci a stabilitu struktury
krystald. U Bergovy - Barrettovy metody ziskame pfi odrazu rtg. zafeni od vyleSténého
povrchu monokrystalu velmi pfesny obraz z hlediska dokonalosti struktury. Pfi
charakteristickém zafeni se pro ziskani topogramu z celého povrchu provadi diskrétni
otaceni vzorku okolo osy, lezici na povrchu vybrusu. Podle Sifky tmavych a svétlych oblasti
na topogramu a podle velikosti jejich posunu je mozné vypocitat uhly desorientace dvou
sousednich subzrn. Metoda umoZznuje rovnéz odhalit rGzné vmeéstky (napF. karbidy), které se
objevi na topogramu jako svétlé skvrny. na prachod se pouziva k ur€eni
stfedni hustoty dislokaci (napf. u kfemiku). Tato metoda umozrnuje nalézt nedokonalosti
struktury krystalt diky rozptylu prochazejiciho rtg. zareni na defektech mfizky. Pro studium
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bodovych poruch - vakanci a meziuzlovych atomud - se pouziva iontovy projektor, zvétSeni
10® az 10, rozlisitelnost 0,3 nm.

Timto vy¢tem zdaleka nejsou vyCerpany mozné metody stanoveni fyzikalnich a
fyzikalné chemickych vlastnosti latek. Metody zjiStovani vlastnosti se v soucasnosti ucelné
kombinuji pro zrychleni i pfesnost stanoveni vypocetni technikou, ktera je schopna provadét i
fadu dalSich statistickych ¢&i korelaCnich operaci, zejména ve spojitosti s dobfe zasobenou
databankou porovnavacich udaju.

2 Shrnuti pojmu:

Po prostudovani kapitoly by vam mély byt jasné nasledujici pojmy:

> Eletropfenos, resp. elektrotransport
Elektroptenos v pevnych latkach
Elektropfenos v taveninach kovli
Elektropfenos pfes vrstvu oxidi
Elektropfenos pfi zonélnim taveni
Vysokonapétova dialyza
Elektrodialyzator

Selektivni srdZeni

Selektivni oxidace a redukce
Sievertstiv zdkon

Analytické metody zkouSeni chemické Cistoty materiala
Gravimetrie, titrace

Polarografie

Emisni spektralni analyza
Absorp¢ni spektrofotometrie
Atomova absorp¢ni spektrometrie

Fluorescen¢ni spektroskopie (rentgenova, atomova, fluorimetrie)

V V V V V V V V V VY V V V V V V V

Lokalni mikroanalyza (elektronové, Augerova, hmotnostni

spektrometrie)

» Radiometrické metody (Geiger-Miilleriv pocitac, rozptyl a absorpce
zateni, radionuklidové rentgenofluorescen¢ni analyza, neutronova
aktiva¢ni analyza, instrumentéIni aktivaéni analyza)

» Svételné (optickd) mikroskopie

» Transmisni elektronova mikroskopie
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V V V V V V V

Rastrovaci elektronova mikroskopie
Rentgenova difraktometrie

Laueho metoda

Metoda zpétného odrazu
Debye-Scherrerova metoda

Metoda Berg-Barrettova

Langova metoda

Otazky:

2 L = ey o~ o=

Jaky je rozdil mezi elektropfenosem a elektrolyzou?

Vysvétlete princip elektrodialyzy

Jaké jsou zasadni rozdily mezi selektivnim srazenim, oxidaci a redukci?
Jaky ma vliv hodnota pH na tvorbu hydroxidi kova?

Jakou rovnici lze popsat zavislost rozpustnosti plynt na tlaku?

Jaky je rozdil v chovani kysliku, dusiku a vodiku v tranzitivnich kovech?
Jaky je rozdil mezi gravimetrii a titracnimi metodami?

Jaky je rozdil mezi polarografii a emisni spektralni analyzou?

Jaky je rozdil mezi absorpéni spektrofotometri a atomovou absorp¢ni

spektrometrii?

. Jaké druhy fluorescencéni spektroskopie znate?
11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.

Jaké druhy lokdIni mikroanalyzy znéte?

Jaké druhy radiometrickych metod znate?

Jakymi metodami se stanovuji plyny v kovech?

K ¢emu se vyuziva technika koncentrovani ptimési?

Lze pomoci méfeni rezistivity ur€it Cistotu kova?

Jaké metody se pouZzivaji pro studium struktury a mikrostruktury?
Kterymi metodami Ize urcit orientaci monokrystalti?

Jaky je rozdil mezi transmisnim a rastrovacim elektronovym

mikroskopem?
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Uloha k feSeni:

Vysvétlete charakter zavislosti rozpustnosti vodiku v nékterych kovech na teploté.
Pro¢ dochazi ke skokovym zménam pti urcité teploté — viz obr. 5?
Vypocitejte koncentraci majoritnich nositeld, znate-li rezistivitu kifemiku, je li
pohyblivost donorii 1350 cm®.V"'.s™ a akceptorii 480 cm® V™' s, Zakreslete
v bilogaritmickém métitku pro rozsah rezistivity 10~ az 10* Q.cm
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ROZDELOVACI KOEFICIENT
PRI KRYSTALIZACI Z TAVENINY

Clenéni kapitoly:

= Zéklady pojmy z oblasti krystalizace z tavenin;

= Teorie struktury tavenin;

* Termodynamické zakony pf¥i krystalizaci;

= Kinetické faktory p¥i krystalizaci;

* Definice rovnovazného rozdé€lovaciho koeficientu pti krystalizaci;

= Rozdé€lovaci koeficient a podminky krystalizace;

= Stanoveni rovnovazného rozdélovaciho koeficientu z fazového
diagramu;

= Stanoveni rovnovazného rozdélovaciho koeficientu
z termodynamickych veli¢in;

= Rovnovazny rozdélovaci koeficient zakladni latky;

= Rovnovazny rozdé€lovaci koeficient pfimési v zakladni latce;

= Van Laarova rovnice pro idedlni roztoky;

= Hayes-Chipmanova rovnice pro ziedéné roztoky;

= Teplotni a koncentraéni zavislosti rovnovaZnych rozdélovacich
koeficient;

= Romanénkova teorie;

= Teorie Kuznécovovych;
= Retrogradni rozpustnost.

Cas potiebny ke studiu: 180 minut

Cil: Po prostudovani této kapitoly
= pochopite polyatomarni a monoatomarni teorii struktur tavenin
= poznite vyznam Richardsova pravidla
» sezndmite se se zdklady kinetiky procesu krystalizace

* bude definovan vyznamny materidlovy parametr krystalizace: rovnovazny
rozdé&lovaci koeficient

= pochopite rozdil mezi rovnovaznym, kinetickym a efektivnim rozdé&lovacim
koeficientem

= seznamite se s metodami ur&eni rovnovaznych rozdélovacich koeficienti




z bindrnich diagrami

pochopite rozdil mezi rozdé€lovacim koeficientem zékladni latky a
pfimésového prvku v zakladni latce

pochopite rozdil mezi van Laarovou a Hayes-Chipmanovou rovnici
pochopite rozdil mezi teorii dle Romanénka a Kuznécovovych

na praktickych ptikladech se sezndmite s retrogradnim charakterem kfivky
solidu




Vyklad

KRYSTALIZACE Z TAVENIN

Krystalizace z tavenin je proces pfechodu kovu a slitin ze stavu likvidu L (tavenina) do
stavu solidu S (krystal). K sou€asnym teoriim struktury tavenin patfi monoatomarni
koncepce, jejiz strukturni jednotkou je atom, resp. molekula a polyatomarni koncepce, jejiz
strukturni jednotkou je seskupeni atoml (shluky atomu, klastry, anglicky clusters).
Polyatomamni koncepce umoznuje napf. vypocet koeficientu samodifuze prvkd v tavening,
hodnoty viskozity taveniny, zmény objemu pfi fazové transformaci L-S apod.

Strukturnimi slozkami mikronehomogennich tavenin jsou:
- seskupeni atomq, pfi¢emz atomy ve shlucich vykonavaji kmitavy pohyb,
- rovnovazna zoéna pferusenych vazeb mezi shluky.

Tato zéna je prvkem prostoru a lze ji charakterizovat objemem nebo poctem
prerusenych vazeb. Objem zdny pferuSenych vazeb pfi teploté tani neni velky a je pro
vétSinu kovl 1 az 6 %, coz pfiblizné odpovida experimentalnim udajum o zméné objemu
kovu pfi skupenské transformaci. PferuSené vazby mezi shluky jsou pfi¢inou vzniku velkého
mnozstvi aktivovanych atomd, tj. atomd na povrchu shlukd minimalné s jednou preruSenou
vazbou. Aktivované atomy v porovnani s atomy v objemu shluki se vyznacuji vétsi
pohyblivosti a vyClefiuji se do urcité zény. Zéna aktivovanych atom0 vSak nemuze existovat
samostatné, protoZe je soucasti jak prostoru, tak i hmoty. Koncentrace aktivovanych atomd v
riznych kovech pfi teploté tani (7,) je pomémé velka a dosahuje 10 az 40 %. Se
zvySovanim teploty taveniny se rozméry shlukd zmen3uji, souCasné se zvySuje pocet
aktivovanych atomd, ktery pii teploté vyparovani ( 7,*) predstavuje 100 % hmoty.

Z hlediska polyatomarni koncepce o struktuie tavenin Ize krystalizaci, resp. taveni
chapat jako pfechod systému z jednoho rovnovazného stavu do druhého.

hmota (shluky atomd) Krystalizace hmota (krystalicka mrizka)
prostor (preruseni <
vazby mezi shiuky) taveni prostor (vakance v mfizce)

VVdeobecné se procesy krystalizace, resp. taveni zabyva klasicka termodynamika.
Molarni volnou entalpii AG Ize termodynamicky urcit pomoci Gibbsovy - Helmholtzovy
rovnice

AG=AH- TAS (1)

Pfi fazovych pfeménach dochazi ke skokovym zménam termodynamickych veli¢in
molarni entalpie transformace AH, a molarni entropie AS, pfi konstantni teploté
transformace 7, které jsou materialovymi parametry pro kazdou individualni latku - viz tab. 1.
Napf. pro zménu skupenstvi likvidus - solidus (resp. solidus - likvidus) latky A lze urcit
entropii tani ze vztahu

AH
ASH ==
Tm
kde AH,"je molarni entalpie tani latky A [J.mol]
T, je teplota tani latky A [K].

[J.mol" K™, 2)




Tabulka 1 Teploty tani, molarni entalpie tani a molarni entropie tani chemickych prvkud

Prvek Tt AH AS Prvek Tt AH AS
Z Zn. K] [J.mol"l [J.mol". K] Z Zn. K] [J.mol"l [J.mol". K]
3 L 453.6 3000 6.61 55 Cs | 301.59 2096 6.95
4 Be 1556 12220 7.85 56 Ba 977 7660 7.84
5 B 2365 22600 9.56 57 La 1191 11300 9.49

58 Ce 1071 9200 8.59
11 Na 370.8 2597 7.00 59  Pr 1204 10000 8.31
12 Mg 923 9210 9.98 60  Nd 1294 10900 8.42
13 Al 933.45 10711 11.47 62 Sm 1347 11100 8.24
14 Si 1693 46473 27.45 63 Eu 1095 10500 9.59

64 Gd 1586 15200 9.58
19 K 336.71 2321 6.89 65 Tb 1629 16300 10.01
20 Ca 1115 8540 7.66 66 Dy 1685 17200 10.21
21 Sc 1814 16100 8.88 67 Ho 1747 17200 9.85
22 Ti 1943 17500 9.01 68  Er 1802 17200 9.54
23V 2183 21500 9.85 69 Tm 1818 18400 10.12
24  Cr 2136 21004 9.83 70 Yb 1092 9200 8.42
25 Mn 1519 14600 9.61 71 Lu 1936 19300 9.97
26 Fe 1811 16161 8.92 72 Hf 2495 21767 8.72
27 Co 1768 17166 9.71 73  Ta 3293 31400 9.54
28 Ni 1728 17500 10.13 74 W 3695 35250 9.54
29 Cu | 1357.87 13263 9.77 75 Re 3459 34000 9.83
30 Zn | 692.58 7322 10.57 76  Os 3306 31800 9.62
31 Ga | 30277 5590 18.46 77 I 2720 26200 9.63
32 Ge 1213 34742 28.64 78 Pt 2042 19700 9.65
33 As 883 13150 14.89 79 Au | 133743 12552 9.39
34 Se 494 6694 13.55 80 Hg | 239.16 2295 9.60

81 TI 577 4142 7.18
37 Rb | 31248 2192 7.01 82 Pb 600.5 4774 7.95
38 Sr 1042 10050 9.64 83  Bi 544.37 11297 20.75
39 Y 1795 17200 9.58 84 Po 800 12560 15.70
40  Zr 2133 20064 9.41
41 Nb 2742 26800 9.77 87 Fr 300 2100 7.00
42 Mo 2896 27630 9.54 88 Ra 973 8400 8.63
44  Ru 2607 24300 9.32 89 Ac 1323 14200 10.73
45 Rh 2236 21600 9.66 90 Th 2023 19228 9.50
46 Pd 1828 16736 9.16 91 Pa | 184478 12341 6.69
47 Ag | 123493 11297 9.15 92 U 1406 12560 8.93
48 Cd 594.1 6192 10.42 93 Np | 916.84 9630 10.50
49 In 429.63 3283 7.64 94 Pu 912.5 9462 10.37
50 Sn 505 7029 13.92
51 Sb | 903.75 19874 21.99
52 Te | 72257 17489 24.20

Podle Richardsova pravidla ma vétsina kovil pfibliznou hodnotu 9,6 J.mol™ K™ a pro
typické elementami polovodiée Si a Ge i dali polovoditové slougeniny 29 J.mol" K" - viz
obr. 1 a 2. Hodnoty entropie tani jsou vyznamné pro zaclefovani krystalizujicich atomu pfi
tvorbé a stabilité fazového rozhrani krystal - tavenina (monoatomarni Jacksonova a
polyatomarni Témkinova koncepce zabudovavani atom na krystalizacni rozhrani). U
polovodi&ll se pfednostné vytvari diky vysoké hodnoté AS,;* rovinné rozhrani, kdezto u kov




vzhledem k niz$i energetické bariéfe (AS,") prednostné zvrasnéné rozhrani,
souvisi s vysokou koncentraci poruch v krystalech kov( a slitin.

ASh [ mol" K
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Molarni entalpie tani AH,” [kJ.mol™]
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Obr. 1 Entropie tani jako funkce protonového cisla prvku

50

45 |

o Si

40

Ge

AS,* =29 J.mol" K"

AS,"=~9.6 Jmol" K'

1500 2000 2500

Teplota tani prvku 7,* [K]

3500

Obr. 2 Entalpie tani jako funkce teploty tani prvkd
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Pro procesy krystalizace, resp. taveni jsou podminky rovnovahy pfi teploté zmény
skupenstvi dany rovnosti Gibbsovych izobaricko - izotermickych potencialll pro taveninu G; a
tuhou fazi Gs. P¥i teplotach niz$ich nez 7, ma tuha faze niz$i hodnotu volné energie
(Gibbsova termodynamického potencialu) Gs, proto je termodynamicky stabiln&jsi. P¥Fi
teplotach vy$sich nez 7, je stabilngji tekuta faze - viz obr. 3. Zména volné energie A G, =
G, — Gs pfi pfechodu taveniny do tuhé faze je hnaci silou, ktera urCuje smér zmény

skupenstvi.

VySe uvedené zakladni termodynamické podminky zmény skupenstvi v8ak nejsou

dostacujici, protoZe o vlastnim pocatku fazovych pfemén rozhoduji kinetické faktory:




- AT, teplotni_ _pfechlazeni, které
pfedstavuje  podkroeni  rovnovazné
teploty likvidu 7; o hodnotu A7 = 7, - T
pro Cisté latky, resp. A7 = 7, — T pro
slitiny,

- AC, koncentraéni_presyceni, coz je u
slitin odchylka koncentrace C v taveniné
od rovnovazné koncentrace C;, tedy AC =
C. - C.

Volna energie

Obr. 3 Zavislost objemové volné energie
Gy tuhé a kapalné faze na teploté

TmA - Teplota

Kinetika procesu krystalizace sestava ze dvou na sobé nezavislych déju:
- nukleace, tj. vznik krystalizacnich zarodkd (homogenni €i heterogenni nukleace)

- rust _krystald, tj. rychlost pfemistovani riznych typu fazového rozhrani krystal —
tavenina (rovinné, bunécné, dendritické) v zavislosti na teplotnim a koncentracnim
gradientu

Kazdy z téchto déju je souhrnem nékolika dilich dé&ji, z nichz vzdy nejpomalejsi
limituje rychlost celého hlavniho déje. Nukleace mize v sobé zahrnovat shromazdovani
pritomnych druh( atomd difuznimi nebo jinymi pohyby, jejich vzajemné vnitini uspofadani
odpovidajici nové fazi na fronté krystalizace.

Rust krystall zahmuje transport atomu starou fazi (tavenina), jejich pfeskok k riznym
typum fazovych rozhrani a transport atomi novou fazi (tuha latka). Pfevazna vétSina téchto
dil€ich jevl je tepelné aktivovanym procesem, coz znamena, ze energetické bariéry jsou
prekonavany tepelnym pohybem aktivovanych atomud nebo jejich skupin.

Zakladni principy krystalizacnich pochodl Ize nejlépe vysvétlit z rovnovaznych
fazovych binarnich (viz obr. 4), ternarnich &i polykomponentnich diagramu. V binarnich
diagramech jsou znazornény oblasti existence té, v které pozorované soustavé se vyskytujici
faze. Na rozhranich jednotlivych fazovych poli probihaji fazové pfemény.

Pozorujeme-li na obr. 4 nejdulezitéjsi zakladni typy binarnich diagramud A - B, pak se
v bodé T, ktery je oznacen teplotou 7; a koncentraci Cg nachazime v oblasti homogenni
taveniny. Pfi ochlazovani dosahneme v bodé &, kfivku, ktera vyznacuje pocatek krystalizace.
V bodé s prekroime kfivku solidu a krystalizace je ukonéena.

Abychom charakterizovali obé zucastnéné latky, budeme v dané soustavé A — B
oznaCovat zakladni prvek pismenem A, pfimésovy prvek bude oznacen pismenem B. V
takovém binarnim diagramu muze byt kfivka solidu vyjadfena jako funkce

S=AT7s Csap) (3)

Kazdému bodu na kfivce solidu je jednoznacné pfifazena definovana teplota a koncentrace.
Podobné mizeme popsat prubéh kfivky likvidu jako funkci

L=1AT; Ciap) 4)
Kazdému izotermickému fezu pfi teploté 7 odpovidaji jen urCité hodnoty Csag a Ciag:
7= Capg) (5)

V rovnici (5) miiZe nabyvat teplota 7hodnoty od 7,,* aZ po teplotu 7max (viz obr. 4)




time T —am A

6~ B A c,— B
Obr. 4 Vybrané typy binarnich diagramu a kfivky chladnuti

a) dokonala rozpustnost (idealni typ) d) retrogradni rozpustnost na kfivce solidu
b) peritekticky typ e) kfivky chladnuti Cisté latky A a slitiny &t
c) eutekticky typ f) kfivka chladnuti pro slitinu p (eutekticka reakce)

ROZDELOVACI KOEFICIENTY PRI KRYSTALIZACI

Koncentraéni poméry v procesu tuhnuti slitin lze hodnotit pomoci pfislusnych
rovnhovaznych stavovych diagrami binarnich €i polykomponentnich systémui. Existence
teplotniho rozdilu mezi likvidem a solidem - viz obr. 4 - svédc&i o tom, Ze pfi kazdé teploté v
tomto intervalu jsou v termodynamické rovnovaze tuha a tekuta faze s odliSnym chemickym
slozenim. Z toho vyplyva, Ze pfi procesu tuhnuti dochazi na rozhrani krystal - tavenina k
rozdélovani pfimési a nedlistot mezi obéma fazemi. Za predpokladu, ze pfimés je
neomezené rozpustna v tavening i tuhé fazi (obr. 4a), méni se slozeni obou fazi pfi tuhnuti
nepretrzité, pfiCemz rovnovahu mezi nimi predstavuji kfivky solidu a likvidu v binarnich
systémech A - B nebo pfisludné plochy v polykomponentnich systémech.

Mirou rozdélovani pfimési mezi tuhou a tekutou fazi je rovnovazny rozdélovaci
koeficient pfimési B v zakladni latce A, definovany jako izotermni pomér (7=7=17;)
koncentrace primésového prvku B v tuhé fazi Xs (solidu) a v kapalné fazi X;g (likvidu):

P

oB XLB ; T=konst. (6)

kde koncentrace jsou udavany v mol. zlomcich, pfip. vyjadfeny procentualné (obr. 5).




Tekuta faze je pfitom povazovana za homogenni taveninu a pevna faze za
homogenni tuhy roztok. To znamena, ze v tuhém roztoku a zakladni slozky A je rozpustén
pfimésovy prvek B. V rozsahu vysokych koncentraci latky A (napf. 99,9999 % A, coz
odpovida Gistoté 6 N s obsahem piimési 1.10™* % B), jaké jsou b&zné v technice pfipravy
vysoce Cistych latek, byva faze a zpravidla oznacovana znackou prvku A. Pfitomna mala
mnozstvi pfimésového prvku B mohou byt bud necistotami (nezadouci pfimés) nebo jako
mikroleguijici prvek B (zadouci pfimeés).

A kep <1 kga >
Tm L S
T ;
* * Xig Xss
T [K] T[K]
Xsg ‘ X8
T A
AN L . Xeq Tm . X<
Ko™ X B koB= g
A Xg — B A Xy —p B
a) pfimés B snizuje teplotu tani prvku A b) pfimés B zvySuje teplotu tani

Obr. 5 Definice rovnovazného rozdélovaciho koeficientu (pro zjednodus$eni jsou kfivky solidu
a likvidu zakresleny jako pfimky, v realu to neplati)

Pojem rozdélovaci koeficient je ve védé a technice pouzivan v ¢aste€né rozdilném
vyznamu. Obecné je rozdélovacim koeficientem oznaCovan pomér koncentraci mezi dvéma
fazemi v termodynamickém smyslu, pfiemz se faze mohou vyskytovat v tomtéz &i rozdilném
stavu (skupenstvi). V predlozenych souvislostech bude rozdélovaci koeficient vyhradné
pouzit k popisu izotermnich koncentracnich pomérd pfimési B v zakladni latce A pfi
krystalizaci z tekuté faze (vyjimku tvofi odvozeni pro transformace v tuhé fazi). K omezeni na
termodynamicky definovany rozdélovaci koeficient pfitom nedochazi.

Rovnovazny rozdélovaci koeficient nabyva hodnot mensich nez jedna 4x” < 1 pro
systémy, v nichz pfimésovy prvek B snizuje teplotu tani zakladni slozky A, viz obr. 5a), napf.
eutektické soustavy. Pro systémy, u nichZ pfimésovy prvek B zvySuje teplotu tani, bude mit
rozdélovaci koeficient hodnotu vétsi nez jedna ,s" > 1 — viz obr. 5b), napf. peritektické typy
binarnich diagramd.

Rozdilna rozpustnost pfimési a nedistot v taveniné a krystalu vede v souvislosti s
prenosovymi jevy k pferozdélovani prvkl matrice (A) i pfimési (B). Tim vznikaji pfi kazdé
primarni krystalizaci rizné segregacni_mikro- i _makronehomogenity, které negativné
ovliviluji vlastnosti utuhlych latek.

Vyse definovany rozdélovaci koeficient pfedstavuje hlavni materialovy parametr pro

rafinaci latek krystalizanimi procesy, jakymi jsou zonalni taveni a smérova krystalizace jako
vybérové krystalizaCni procesy.




Rozdélovaci koeficient a krystalizaéni podminky

Rozdélovaci koeficient odpovidajici definici podle rovnice (6) a platny pfi konkrétnim
krystalizaCnim procesu je dan:

- termodynamickymi vlastnostmi hlavni (zakladni) slozky A a pfimési B v obou
korespondujicich fazich (tekuté — pevné),

- kinetikou pochodl na rozhrani tavenina — pevna latka (fazové rozhrani, krystalizacni
fronta),

- dokonalosti vyrovnavani latek v oblasti blizké fazovému rozhrani tavenina — pevna
latka (difuze),

- tvarem (formou) fazového rozhrani tavenina — pevna latka.

Abychom pfi popisu specialnich krystalizacnich pochodl dostali spravné vysledky, je
nutno upfesnit definici rozdélovaciho koeficientu, Z takové upfesnéné definice jsou odvozeny
jak matematické, tak i modelové predstavy, majici fyzikalné - chemicky a fyzikalni vyznam
napf. pro vypocty rovnovaznych rozdélovacich koeficientl.

Rovnovazny rozdélovaci koeficient 4, je dan termodynamickymi vlastnostmi zakladni

slozky A a pfimési B a plati pro krystaliza¢ni rychlost blizkou nebo rovnou nule v= 0

(tj. pro termodynamicky rovnovazné podminky v soustavé).

Kineticky rozdélovaci koeficient 4, bere v Uvahu kromé 4, i kinetiku pochodl
probihajicich na fazovém rozhrani tavenina — tuha latka pfi krystaliza¢nich rychlostech
v#£0.

Efektivni rozdélovaci koeficient 4.r - vychazi z A, a popisuje vliv transportnich pochod
probihajicich v oblastech blizkych fazovému rozhrani pfi rychlosti v# 0.

Rozdélovaci_Cislo 4, popisuje makroskopicky pomér koncentraci pfi silné rusené
krystalizaci. A, nema fyzikalné - chemickou definici a Ize jej urcit jako pomér realnych
koncentraci pouze experimentalné.

Vliv difuznich pochodll v tuhé fazi v oblasti blizké fazovému rozhrani je v predlozenych
souvislostech zanedbatelny.

Stanoveni rovnovaznych rozdélovacich koeficientll z fazovych diagramdu

Zakladnim aparatem pro vypocet fazovych diagramu je termodynamika. Pomoci jejich
zakonul Ize odvodit podminky rovnovahy dvou fazi a vypocitat i pribéh kfivek fazovych
diagramu [Casopis Calphad]

Fazova data (FD) charakterizujici rovnovazné slozeni koexistujicich fazi byvaji
obvykle prezentovana v grafické formé jako binarni diagramy, tj. soubor kfivek 7(X) ve
funkéni zavislosti teploty a sloZeni fazi daného systému, nebo velmi zfidka numerickymi
hodnotami soufadnic bodd ( 7,.X), pro néz je soustava v rovnovaze. V tomto druhém pfipadé
je nutno mit k dispozici matematicky aparat umoznujici kvalifikovanou interpolaci téchto bod
v€etné soucCasné optimalizace pomoci kritérii koexistence fazovych a termodynamickych dat
(TD).

Pro ur€eni hodnot rovnovaznych rozdélovacich koeficientl je nutno termodynamicky
nebo matematicky vyjadfit priibéh kfivek solidu a likvidu. Pro tento uéel byla na VSB — TU
Ostrava vypracovana metodika, podle niZ Ize s dostateCnou presnosti vyjadfit jejich pribéh
polynomem druhého nebo vyssiho stupné, a to zejména v oblasti pfilehlé k zakladni sloZzce A
ve funk&nich zavislostech 7s= f(Xs), 7. = f(X:s) tak, aby odpovidaly realité.

Tsr=as: X2 sis+ bsi Xsis+ Tt (7)

Pro slozitéjsi typy kfivek solidu a likvidu Ize pro pfesné&jSi modelovani pouZzit napf. rovnici
kubické paraboly

_ 3 2 A
Tsi=ast X s+ bst X sis+ st Xsig+ T'm (8)




nebo v pfipadé retrogradniho charakteru solidu (viz obr. 4d), ktery se vyskytuje zejména u
polovodiCovych systému, exponencialné logaritmickou funkci

Xsip=ast ATgst exp (cs ATsy) (9)

Parametry as:, bsi, Csu, charakterizujici pFislusnou kfivku solidu ¢i likvidu se
stanovi regresni analyzou (metoda nejmenSich &tvercu). Pro ur€eni regresnich parametrd
rovnic (7) az (9) se pouzivaji experimentalni vstupni data z binarnich diagramu systéma A-B
podle puvodnich praci rliznych autora.

Kfivky rozpustnosti pfimési v tuhém roztoku, napf. u slitin hliniku aj., vhodné& modeluje
exponencialni funkce.

Stanoveni rovhovaznych rozdélovacich koeficientli z termodynamickych veli¢in

Rovnovazné rozdélovaci koeficienty konkrétnich binarnich soustav musi byt
stanoveny bud experimentalné, pfipadné ureny analyzou binarnich diagramu. PFiblizné
muzZe byt ziskana hodnota 4, pomoci termodynamickych vypoctd. Pfitom vSak je nutno
pouzit zjednodusSujicich pfedpokladu, které omezuji pouziti vypoctové cesty.

Pfi odvozovani ur€ujicich rovnic pro &, musime rozlidit hodnoty koAA a koBA, tj,
rozliSovat rovnovazné rozdélovaci koeficienty pro zakladni slozku (A) a pro pfimés v zakladni
slozce (B). Zatimco k. maji pouze teoreticky vyznam, jsou pro praxi rozhodujici pravé
rovnovazné rozdélovaci koeficienty ks pfimési v zakladni latce, protoze se jedna vzdy v
podstaté o rozdélovani té které pfimési B (byt i v sebemensi koncentraci) v zakladni latce A
(byl i sebecistsi).

Rovnovazny rozdélovaci koeficient kDAA zakladni slozZky A

Pro chemicky potencial u slozky A v tuhém a kapalném roztoku soustavy A - B plati:
Hop =t + R Thq(asA /a;) (pevny stav), (10a)
fiip = oy + R TIn(a,, / a5 ) (tekuty stav), (10b)

kde @ oznacuje chemickou aktivitu latky A, 42, pfip. &° pfislusné standardni veli¢iny.
Na fazovém rozhrani tavenina - pevna latka panuje rovnovaha, je-li spinéna podminka:

HSA = LA, (11)
Zvolime-li jako zakladni veli€inu Cistou slozku A, plati
2’ = a’m=1 (12)
a dale A 1 = 1A= 18 = AGr, (13)
kde AG," je volna entalpie tani slozky A. Z kombinace rovnic (10) a (13) plati:
In(agy/a,,)=AGL/RT. (14)
Zavedeme-li Gibbs-Helmholtzovu rovnici
AG=AH-TAS (15)
pfi jejim pouziti pro proces taveni
AGa = AHy'* - TAS, (16)

muzZeme z rovnice (14) odvodit:
In(ag /a,)=(AHA-TAS)/IRT. (17)

a dosazenim rovnice (2) ziskame finalni vztah:
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fon) ()

Pro idealni roztoky plati a=x (19)
X AHY (1 1

Rovnice (18) pak dostane tvar In| = |=="=| — — —_ |=Inl&" ). 20

(18) p (XUJ o (T T;j (+2) (20)

Z tohoto Ize odvodit van _Laarovu rovnici pro rovnovazny rozdélovaci koeficient prvku A
v zakladni slozce A za pfitomnosti nepatrného mnozstvi prvku B (idealni roztoky podléhajici
Raoultovu zakonu).

: AHA(TA - 7)

Upravou rovnice (20) uréime kY =exp| — 2 \m__Z) 21
p (20) - P{ RT T (21)

Zavedeme-li Tt — T= AT (22)

a vzhledem k tomu, Ze pFi malych A7, se teplota 7 bliZi teploté tani prvku A, dostaneme
pfiblizZnou rovnici:

AH? AT
k= — R
oA eXpl: R(?;:)Z :l (23)

Do rovnice (23) bylo dosazeno 7,/ 7= (7,,)?, coz vyhovuje pouze pro teploty 7blizké 7,,.
Rovnice (21) a (23) umoziiuji vypovéd o rozdélovacim koeficientu k" zakladni slozky A pfi
jejim idealnim chovani, pfip. v blizkosti teploty tani 7,,. Pitom se ale predpoklada, ze AH,,>
je v pozorovaném rozsahu konstantni.

Rovnovazny rozdélovaci koeficient kDBA primésového prvku B

Pro praktické aplikace ma vSak predevsim vyznam rozdélovaci koeficient pfimési kos™
v zakladni latce A. Je-li idedlni chovani pfimésovych prvki omezeno ne velmi nizky
koncentraéni rozsah (xs << xa), je k vypo&tu ™ mozna nasledujici cesta. Vychazi se pfitom
z toho, ze ve studované binarni soustavé plati:

xsa=1-x @ x;a=1- x18 (24)
Pro chemicky potencial ztoho plyne:
fg = 1o + RTIn(1- xg), (25a)
Hin = Hin + RT (1= x,), (25b)
takZe v rovnovazném stavu (usa = ) plati van Laarova rovnice
1ora- 1°sa = R Tln [(1-xs8) /(1-xz8)]. (26)

Pouzijeme-li (15), je mozno odvodit vztah analogicky rovnici (20):

m(l-xﬁj{m‘;(m—ﬂ] 27)

1- x5 RTT
A protoze v rozsahu malych obsahl pfimési plati nasledujici pfiblizeni:
1-
m( s j ~ (x5 — xg) (28)
- x4
a dle rovnice kg™ = xsn / X8 (6)

ziskame xzB - ko™ x8 = xz8 (1 - k") (29)
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Dosazenim rovnice (29) do (27) vznikne modifikovana van Laarova rovnice:

A A
kA — 1 _ AHHI (]:n - ) (30)
oB A .

RTT, xsg

Jelikoz tato rovnice plati jen pfi nizkych obsazich pfimési (xg << xa), muze byt pro 7
konverguijici k 7,," rovnice (29) zapsana i v tvaru (Hayes a Chipmanova rovnice):
AHY AT
[(;B —1- " m = m (31)
R(Z:)z XiB
Pomoci rovnic (30) a (31) lze pfiblizné stanovit hodnotu rovnovazného rozdélovaciho
koeficientu (v oblasti nizkych koncentraci) pro dané A7,/ xs. Pfitom se opét predpoklada,

Ze AH," je v oblasti aplikace nezavislé na teploté a koncentraci. PouZitelnost rovnic (30) a
(31) je rovnéz omezena i pfesnosti vychozich termodynamickych veli€in.

Na tomto misté je nutno podotknout, Ze Hayes — Chipmanova rovnice plati pouze pro
pfipad zfedéného roztoku prvku B v zakladni sloZzce A. Z rovnice (23) dale vyplyva, Ze k
uréeni rovnovazného rozdélovaciho koeficientu k,s* pfimési B vlatce A postadi dvé
termodynamické konstanty pro dany prvek A, a to jeho teplota a molarni entalpie tani a
koordinata jednoho bodu na likvidu v binarim systému A — B. Je nutno mit dale na paméti,
Ze se koncentrace pro termodynamické vypolty zasadné udavaji v molarnich zlomcich
prvku B.

Stanoveni rovhovaznych rozdélovacich koeficientli z binarnich diagramu

Ve vétsiné ze znamych binarnich soustav se jejich sloZzky chovaji realné. UrCujici
rovnice pro rozdélovaci koeficienty odvozené pro idealni roztoky pak bud neplati, nebo je
jejich platnost omezena.

PFi praktickém stanovani rozdélovacich koeficientl z binarnich diagramu se pfece jen
vyskytuji jisté potize, pfip. zdroje chyb, které mohou ovlivnit stanoveni hodnoty 4,. Mezi
nejdulezitéjsi zdroje chyb Ize jmenovat:

- riznymi autory experimentalné stanovené vstupni data pro kfivky solidu a likvidu jsou
zatizeny chybami a maji nékdy velky rozptyl, a to jak v oblasti teplot, tak v oblasti
koncentraci. Jde rovnéz o pfesnosti stanoveni v dané Casové etapé, Cistotach materialu,
na nichz byly experimenty provadény a rovnéz o pfesnost proloZeni kfivek vyskytem bodu
aj.,

- experimentalni vyzkumy byly velmi ¢asto omezeny na oblast vyS3ich koncentraci pfimési.
Stanoveni prabéhu kfivek solidu a likvidu pro nizké koncentrace, to znamena do oblasti
vysoce Cistych latek, pokud bylo viibec autorem provedeno, se délo pomoci extrapolace,

- tato extrapolace se délala vétSinou proloZzenim tangenty ke kfivkam v teploté tani zakladni
slozky. To vede k linearnimu prubéhu kfivek solidu a likvidu, event. ke konstantnim
hodnotdm rozdélovaclich koeficientd, coz v8ak u veétSiny binarnich soustav neni
pravdépodobné.

Pribéh kfivek solidu a likvidu je kontrolovan termodynamicky, napf. podle kritéria
Hayese a Chipmana (30), resp. (31):

R(TY R(TY
AT,=AT? =xw(1—kfs)§{%l=(xw—x$)w: - (32)

kde ATy, je termodynamicky vypocétena odchylka teploty likvidu a solidu od teploty tani Cisté
slozky pfi molarni koncentraci x;s. Rovnice (32) plati pouze v limitnich oblastech pfilehlych
teploté tani zakladniho prvku A (teorie zfedénych roztoku).

Ve funkéni zavislosti na teploté nebo koncentraci 4, = (X, Xss) Ize pribéh hodnot
rozdélovacich koeficientd vyjadfit pomoci parametrl as; a bs, napf. z rovnice (7) ve tvaru:
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k™ = (a Xip + br) / (asXss + bs) (33)
Extrapolaci funkéniho priibéhu kfivek solidu a likvidu do oblasti zfedénych roztokl (Xss
— 0; X;s — 0), tj. pro X konvergujici k nule ziskame zrovnice (33) limitni hodnotu
rovnovazného rozdélovaciho koeficientu Ay im:
kon™ tim = br/ bs, (34)
kterou Ize v limitnich oblastech do + 10 K od teploty tani 7, , eventuain& do Xz < 0.1 at. %
obsahu pfimési B povazovat pfiblizné za konstantni.
K Netradi¢ni nazor na funkéni
o8 prabéh kfivek solidu a likvidu 7g, = f
001 00001 0001 001 Of 1 (Xs.s) a funkéni zavislosti k"= F(T7,X) je
N\ . K nejlépe patny z  bilogaritmického
\\s oo znazornéni binarniho diagramu - viz obr.

01 6. V tomto znazoméni je na teplotni ose

!
}
i vynesena hodnota odchylky A7 od teploty
N . tani 7, Ggisté slozky (AT = T, — 7).
1.0 AN : Vodorovna osa pfedstavuje rozsah
!
L1
v

T=a, X4 +bXes+ T koncentraci pfimési B az do limitni oblasti
jednotek ppm, coz je vyznamné zejména
pro metalurgii vysoce Cdistych latek s

\\\ \ Cistotou 5 N a vice. Z obr. 6 je zfejmé, ze
AN _} hodnota A™im je ve vétsing pfipadl v
100 : » dané limitni oblasti od A7 < 1 K, nékdy az
k,=£(T) K. 10 K konstantni.
7Z,S=f(XS,LB)
B 0001 001 01 1 10 B—— 100 Obr. 6 Bilogaritmické  znazornéni

binarniho diagramu systtmu A — B a

A 99999 9999 999 - 1 ' i
9 9g 90 A=-0 stanoveni hodnoty grafickou extrapolaci

—= X, [at. %]

Postup pfi vypoé&tu rovnovaznych rozdélovacich koeficientll z binarnich
diagramu
Na VSB-TU Ostrava byl pro stanoveni rovnovaznych rozd&lovacich koeficientd a
regresnich parametrl kfivek solidu a likvidu ve spolupraci s katedrou matematiky a
deskriptivni geometrie vytvofen vypocetni program v MatLab, umoznujici simulaci prabéhu
kfivek solidu a likvidu v binarnich systémech zakladni kov - pfimés. Vypocty jsou zalozeny
na nejnoveéjsich termodynamickych datech elementarnich kovu a binarnich diagramu.

Pfi vlastnim vypocltu se zadaji elementarni prvky binarniho systému, ktery chceme
pocitat, teplota eutekticka, peritektickd nebo monotekticka, resp. teploty minima nebo
maxima na kfivkach solidu a likvidu a mnozina bodl danych hodnotami koncentraci Xs, X8
a teplot 75 7, - viz obr. 5. Termodynamické konstanty . a AH jsou nacteny
z termodynamické databaze dle udaji0 SGTE Date for Pure Elements. Program vypocte
pocatecni rovnice kvadratické paraboly, které nejlépe popisuji prabéhy kfivek solidu a likvidu.
Je-li vypocet pferuSen, znamena to, Ze vstupni hodnoty nevyhovuiji z fyzikalniho hlediska a je
nutno provést analyzu vstupnich dat znovu. Vyhovuji-li vstupni hodnoty, body se prolozi
parabolickymi kfivkami a provede se termodynamicka kontrola prabéhu kfivek solidu a likvidu
v limitni oblasti diagramu pro A7 < 10 K. Prabéh kfivek je termodynamicky kontrolovan
pomoci Hayes-Chipmanovy rovnice (32).

Pomoci vypocetniho programu Ize stanovit regresni parametry as, bs, a;, b, a hodnoty
k, ve funkéni zavislosti na teploté, urcit i limitni hodnotu 4, ym pro oblast velmi nizkych
koncentraci pfimési v zakladni latce. Do tohoto programu je zafazen i podprogram pro
vymezeni fyzikalniho smyslu prubéhu kfivek solidu a likvidu. Jako ukazka je na obr. 7
uveden pfiklad vypoétu binarniho systému Zelezo — uhlik v oblasti solidu a likvidu.
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<) binarky

Soubor  Grafy  Napovéda
Binarni systém Takulks
IFe v ¢ | Teplotaeutela — y495 oo T T[C] K= X Ko Th ThidT
] L hehd ookl ket 001 15350 00001 00003 03332 0005 0.4566
Teplota tani preku Fe je 1538 °C a malarni 040 15379 00012 00035 03389 0046 04571
ertalpie je 1 3806 Jimol 100 1537.0 00418 00352 03354 0462 04817
1000 15280 04122 03710 03025 5112 05112
By 4300 14350 04202 23709 01772 38534 08961
Salidus _ Likvidus B
pocet bodfl |3 | poet bodll |3 v Ok
N Ts % Tl Simulace
42 | [4ms | 24z | [1485 | dT  T[C] X El Ko Th ThidT
ozg | [islo | [los | [1510 el 001 15380 00001 0O000F 01893 0010 1.0000
0.0a | f0 ] Bar | (50 | fewear 9l 003 15380 00004 00019 04599 0.030 1.0000
TR SR S | - ] 010 15379 00012 00062 01898 0100 09998
030 15377 00036 00187 01897 0300 09994
050 15375 00053 00312 01895 0493 09290
070 15373 00083 00437 01895 0693 09986
100 1537.0 0018 00623 01893 0995 09979
Tabulka 300 15350 00350 01359 01882 28931 09938
500 15330 00576 03081 015871 4948 09396
700 15310 00798 04290 01860 E.893 09355
900 1529.0 01015 05457 01851 85833 09314
1000 15280 01122 06081 01845 9794 09794
4300 44950 N4207? 2400 NATIR W Eand 0 Q1RT
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4
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¥s T= b Tl
042 1495 242 1495
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®
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E
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Obr. 7 Priklad vypoctu binarniho systému Zelezo — uhlik pomoci programu BIN22 (MatLab)
(vlevo dole je ¢ast plivodniho binarniho diagramu Fe — C podle literatury)

Pro vypocet regresnich rovnic kfivek solidu a likvidu podle modelovych rovnic (7) az (9)
a z nich vyjadfenych rovnovaznych rozdélovacich koeficientd a termodynamického kritéria
AT/ATp je ucCelné vyuzit vySe popsany program. Vystupni tabulka na obr. 7 obsahuje
postupné tyto Udaje dT = A7 =7,/-7 — diagramatickd zména teploty, T — zvolena teplota
[°C], Xs, XI — vypoctena koncentrace pfimési B v solidu, resp. likvidu [at. %], Ko —
rovnovazny rozdélovaci koeficient pfimési v zakladni latce A, Th — termodynamicka zména
teploty vypoctena podle (32), Th/tD — termodynamicka kritérium spolehlivosti vypoctu, které
by mélo mit hodnotu 1 + 0,05 v oblastech zfedénych roztoku.
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Grafické znazornéni prabéhu kfivek solidu a likvidu v binarnich diagramech slitin je
béZné provadéno v linearnim méfitku, a to na obou osach, teplotni i koncentracni. Z
takového grafu nelze objektivné odecist koncentraéni udaje zejména Cistych latek. Pro tuto
¢ast binarnich diagramu bylo proto ucinnéjsi zvolit semilogaritmické nebo bilogaritmické (obr.
6) méfitko pro pfesnéjSi znazornéni zejména téchto vyznamnych &asti binarnich diagramu. V
bilogaritmickém znazornéni je na teplotni ose nanaSena hodnota odchylky teploty A7, od
teploty tani Cisté slozky.

Teplotni a koncentraéni zavislosti rovnovaznych rozdélovacich koeficientl

Jako vztazny bod pro koncentra¢ni a teplotni zavislost rozdélovaciho koeficientu
slouzi limitni hodnota A, im, ktera plati pro Xg — O, resp. a 7'—>7',,,A. Zatimco koAA lim Jj€
zasadné rovna 1, ma k'im Vv soustavé A — B naprosto specifickou hodnotu, ktera
predstavuje materialovy parametr a ktera muze byt zpravidla stanovena pomoci
experimentalnich dat. Vyskytuji-li se pro tutéZ soustavu rozdilné hodnoty, pak se jedna
rovnovazného stavu. Obecny charakter rovnovazného rozdélovaciho koeficientu, tedy zda
bude hodnota rozdélovaciho koeficientu A,s"\im VEtSi nebo mensi nez 1, Ize stanovit se
smérnice kfivky likvidu pfi X;g = 0.

Jako pfiklad teplotni zavislosti 4,3~ uvadime na obr. 8 zavislost rozdélovacich
koeficientl niklu, galia, germania, berylia, arsenu a cinu v médi na diferenci teploty A 7,,°" .
Z grafu je nazorné vidét, Ze v oblasti teploty tani médi 1084 + 10 °C je rozdélovaci koeficient
prakticky konstantni. Pro vys&i teplotni rozdily maji hodnoty rozdélovacich koeficientu

Cu

tendenci smérem hodnoté A,z =1. a b)
1500 :
Cu—NiI ___[cuni I‘“"N'}"“ ) |
Cu Cu- ON Ni
2 F=—X0 Nilim Cu-Ni l ki 1400 7 Kocy

Sy

) A
— Ni = L /
N:".‘ﬂ | 1300 A ;
L e e ot = o= A7 s )
I _ Cu Y s =
3 08 k N %
= 06 olT] K o] O
Cu-G . + :
Q 04 =0 Gelim - / /0 S:]E 1100 //// LN"CU

. — Idealni
d Cu TR SRR o - - ‘CU"—“‘ CU|
—k i Cu-Be /6 ~ Feast Cu- »
0Belim Cu- kOAs £ — Hansan O Ni 0 CuI

02 Cu 02 04 06 08 Ni 16 16 12 1 08 06
ey e Cu-Sn N =—kg
o 0 Snlim 0 Aslim wkiCul ! Cu-Ni
i 0 o 100 500 70 Nilim
ATV K] 3
Obr. 8 Rozdélovaci koeficienty pfimési NG
v medi v zavislosti na rozdilu teplot y 0,;1\,1&
7" = ¢)
Cu _ Cu /
= - c <IN
LA S U
Obr. 9 Rozdélovaci koeficienty v binamni kW oni
soustavé Cu — Ni s neomezenou misitelnosti OGS
a) binami diagram T A Ay N
b) teplotni zavislost 4, Ni-Cu kglCujim
c) koncentracni zavislost 4, R B m BN

V dokonale misitelné binarni soustavé A — B ma funkce 4, = 7(X) v celém diagramu
spojity pribéh, coz je patrno zobr. 9 pro tzv. idealni systém. Koncentraéni zavislost
rovnovaznych rozdélovacich koeficientd muze byt pfitom znazornéna jako funkce:

ko= f(Xs) nebo k,= F(X) (35)
V kazdém binarnim systému jsou vlastné obsazeny dva diagramy A - B a B - A

podle toho, ktera ze dvou slozek je v dané soustavé povazovana za zakladni sloZzku, pfip. za
sloZku pfimésovou.
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Povazujeme-li v dil¢im obr. 9 prvek Cu = A za zakladni a Ni = B za pfimés, plati
1-
L (36)
‘ X, l—x5

a pro limitni hodnotu pfi x;5 — 0

k;A im = 1- (37)
Rovnovazny rozdélovaci koeficient B v soustavé A — B (Cu — Ni)
Ky(xp)="2>1 (38)
B
ma pfi x;g — 0 limitni hodnotu
l(jB im = konst. > 1. (39)

Tyto podminky plati pro pfipad, ze 7, < T< T,

Na tomto misté je tfeba upozornit, Ze pro uvedené zavislosti 7 — X, k&, — X je nutno
zasadné pouzivat pro koncentrace prvkd vzdy molarni zlomky (termodynamika) nebo
molarni zlomky uvadéné v % [at. % nebo mol. %]. To je odliSeno i v symbolu pro koncentraci:
Malé x plati pro molarni zlomky (0..1), velké X pro koncentrace uvadéné v % (0..100 %). P¥i
vSech interakcich totiz spolu reaguji atomy prvkd nikoliv jejich hmotnosti.

Vychazeje z pfedpokladd platnych pro idealné ziedéné roztoky, formuloval Romanénko
pro koncentracni zavislost rozdélovaciho koeficientu tuto rovnici

kA
kA = oB lim (40)
oB a |
(1_XLB)
ve které ma soucinitel & u exponentu vyznam:
a=RIn ki +ASHE) | ASH . (41)

Soucinitel a v rovnici (41) ma pro kazdou dvojici prvki A — B svou specifickou

hodnotu. V tab. 2 a 3 jsou jako pfiklad shrnuty hodnoty souciniteldl & pro nékteré soustavy
méd — pfimés a kfemik — pfimés.

Tab. 2 Koeficienty av soustavach Cu —pfimés  Tab. 3 Koeficienty e v soustavach Si — pfimés
vypodtené dle (41) AS, =9,77 J.mol "K' vypodtené dle (41) AS,> = 29,76 J.mol".K"

Soustava Cu Soustava Cu Soustava si Soustava si
Cu-M | Kom im| @eu-m || oy [Kom im| @eu-m || siom | Kom im | @ei-m si-M | KoM iim | @si-m

Cu-Be 0.329 -0.143 Cu - As 0.160 -0.035 Si - Li 0.0093 -1.085 Si-Ga 0.0059 -0.814
Cu- Mg 0.202 -0.340 Cu-Y 0.0072 -3.218 Si-B 0.269 0.352 Si-Ge 0.390 0.699
Cu-P 0.091 -1.827 Cu-Nb 0.186 -0.431 Si- Al 0.019 -0.722 Si-As 0.244 0.106
Cu-Cr 0.546 0.491 Cu-Ag 0.345 0.031 Si-Mn | 8.8E-06 -2.929 Si-Ag |0.000023| -2.676
Cu-Mn 0.449 0.302 Cu-Cd 0.275 -0.032 Si-Fe | 0.000011| -2.890 Si-Sn 0.013 -0.746
Cu-Fe 1.318 1.148 Cu-Sn 0.176 -0.054 Si-Co 9.4E-06 -2.907 Si-Sb 0.016 -0.416
Cu-Co 1.436 1.302 Cu-Sb 0.088 0.183 Si-Cu | 0.00024 -2.000 Si-Au | 0.000023| -2.668
Cu - Ni 1.478 1.369 Cu - Ce 0.027 -2.194 Si-Zn 7.8E-06 -2.931 Si - Bi 0.00041 -1.482
Cu-2Zn 0.723 0.806 Cu-Au 0.640 0.581
Cu-Ga 0.664 1.541 Cu-Th 0.0007 -5.209
Cu - Ge 0.332 1.993

Entropie tani pro zakladni prvky i pro pfimési M byly pouZzity ztab. 1 a databaze
termodynamickych veliCin. Ztab. 2 a 3 vyplyva, ze se v nich vyskytuji jak pozitivni, tak
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negativni hodnoty souciniteld a. Negativni hodnoty se vyskytuji u soustav s retrogradni
rozpustnosti. Tak mize byt potvrzen vyskyt retrogradni rozpustnosti u fady znamych
binarnich systému germanium — pfimés a kfemik — pfimés (viz obr. 10).

1018 1018 1017 10 18 10 19 1020 [cm-ﬁl 10 22

1400 *T.R
— 1300
O
<
o 1200
% As
[0
~ 1100
I 1000

900 |~

800 |

700 | / Cu

600 Soustavy Si —B
Solidus

500 —1 -1

10

X [At. %] ——

Obr. 10 KFivky solidu s retrogradnim charakterem rozpustnosti v binarnich systémech
kfemiku

Podle negativnich hodnot soucinitele « Ize retrogradni rozpustnost oCekavat i u
nékterych binarnich soustav médi, jako napf. Cu-Ce, Cu-Th i u dalSich soustav.

Vypocéet krivek solidu a rozdélovaciho koeficientu podle Kuznécovovych

Podle Kuznécovovych |ze pouzit v pfipadé, kdy koncentrace ionizovanych atomu
pfimési v krystalech tuhého roztoku polovodiCovych materiald (Si, Ge, GaAs...) je mnohem
veétSi nebo mensi nez koncentrace vlastnich nositeld naboje, pro vypocet kfivky solidu
rovnici:

1-2 i
In xg; = ARy AA, ( - Li)z 25

“+1nx,; , (42)
RT RT R

kde AH,"? je energie interakce paru atom( v tekutém roztoku a pro slougeninu GaAs byla
vypoétena hodnota: -25000 J.mol™, pro Si: -28000 J.mol”". Atomy legujicich sloZek jsou
v polovodicich spojeny s atomy zakladniho prvku kovalentnimi vazbami, proto musi entropie
AS',, odpovidat entropii tani hypotetického krystalu legujici slozky, ktera ma kovalentni vazbu
mezi atomy. Kuznécovovi uvazovali, Ze pfestoze jsou legujicimi prvky kovy, nelze brat pfi
vypoc¢tu hodnotu entropie tani odpovidajici entropii tani krystalu s kovovou vazbou. Pro
uréeni AS’, byly porovnany hodnoty entropie tani Si, Ge, GaAs, InSb a GaSb. Odtud
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usoudili, ze entropie tani polovodi¢ll se silnou kovalentni vazbou v tekuté fazi lezi
v dostateéné uzkém intervalu: 29,3076 + 3,559 J.mol".K™'. Hodnotu entalpie tani legujici
slozky AS', brali jako stfedni hodnotu entropie tani pro krystaly se silnou kovalentni vazbou
(29,3 J.mol" K.

Pro vypocet rovnice (42) je tfeba znat hodnoty AH;;, a x;. Hodnoty AH,, |Ize ziskat
z experimentalné zjisténého ¢&i vypocteného rozdélovaciho koeficientu prvku mezi tuhym a
tekutym roztokem pfi teploté blizké teploté tani zakladniho prvku A, tedy 7,/

1-2 i
M (-, p -2

(43)

olim

AHLI:R[{lnk +

Za x;;a Tse do vypostu zadava koordinata bodu leziciho na likvidu v blizkosti 7,,2. Takto
vypoctenou hodnotu AH,, Ize pak pouzivat pfi dalSim vypoctu bodl solidu podle rovnice (42).
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Shrnuti pojmu:

Po prostudovani kapitoly by vam mély byt jasné nasledujici pojmy:

VVVYVYVVVVVYVYVYVYVYVVVYVYYVYY

YV VY

Monoatomérni a polyatomérni teorie struktury tavenin
Klastry

Richardsovo pravidlo

Teplotni pfechlazeni, koncentraéni pfesyceni

Nukleace a rtist krystald

Retrogradni rozpustnost.

Zéakladni a pfimésovy prvek

Solidus, likvidus, solvus, krystal, tavenina, pevna a kapalna faze
Rovnovazny rozdélovaci koeficient — definice

Kineticky rozdé€lovaci koeficient - definice

Efektivni rozdélovaci koeficient - definice

Rozdé&lovaci &islo - definice

Fazova a termodynamické data, CALPHAD

Rovnovazny rozdé€lovaci koeficient zdkladni latky
Rovnovazny rozdé€lovaci koeficient pfimési v zdkladni latce
Van Laarova rovnice pro idealni roztoky
Hayes-Chipmanova rovnice pro ziedéné roztoky

Teplotni a koncentraéni zavislosti rovnovaznych rozdélovacich
koeficientt

Romanénkova teorie
Teorie Kuznécovovych

Otazky:

o o

[S—
=]

Jaké znate teorie struktury tavenin?

Co jsou to klastry?

Které termodynamické veliiny se uplatiiuji pti fazové transformaci?

Jaky je vztah mezi entropii tani, entalpii tani a teplotou tani ¢isté slozky?
Co je to Richardsovo pravidlo?

Které¢ kinetické faktory rozhoduji o fAzovych pfeménach?

Jak je definovan rovnovazny, kineticky a efektivni rozdélovaci koeficient?
Co je to rozdélovaci ¢islo pti krystalizaci?

Jaka je hodnota rozd¢€lovaciho koeficientu v ptipadé, kdy ptimes zvySuje
teplotu tani zakladniho kovu?

. Jak lze stanovit hodnotu rovnovazného rozdélovaciho koeficientu

termodynamicky?
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11. Jak lze stanovit hodnotu rovnovazného rozdelovaciho koeficientu
z binarniho diagramu?

12. Jaky je rozdil mezi rozdélovacim koeficientem kopl @ kog™?

13. Pro jaké podminky plati van Laarova rovnice?

14. Pro jaké podminky plati Hayes - Chipmanova rovnice?

15. Jaky vyznam ma Romanénkova rovnice?

16. Jaky vyznam ma rovnice Kuznécovovych?

17. Co je to retrogradni rozpustnost?

18. Jaké modelové rovnice se pouzivaji pro modelovani ktivek likvidu a
solidu v bindrnich systémech?

19. Jak byste definovali rovnovazny rozd&lovaci koeficient &p" tim

20. Jaky vyznam ma bilogaritmické znazornéni funkce A 7= f(X)?

Uloha k feSeni:

1.

Provedte modelovani vybraného binarniho systému za ucelem stanoveni
rovnovazného rozdélovaciho koeficientu Az pfimésového prvku B
v zakladni latce a jeho funkénich zavislosti na teploté 7 a koncentraci prvku
B. Navrhnéte optimalni typ modelovych rovnic pro popis kfivek solidu a
likvidu. {Detailni zadani — viz kap. 2.1 dle literatury [4] a [3]}. K vlastnimu
vypoctu vyuzijte program VRK.BAS a program binarky.m vytvofeny
v MatLab.

Provedte modelovani vybraného binarniho systému tzv. idealniho typu za
uCelem stanoveni rovnovazného rozdélovaciho Kkoeficientu. Vysledky
porovnejte s realnym diagramem a zdlvodnéte shodu, pfip. zjiSténé rozdily.
{Detailni zadani — viz kap. 3.5 dle literatury [4] a dle [3]}. K vlastnimu
vypoctu vyuzijte Excel nebo MatLab.

. Provedte modelovani vybraného binarniho systému za ucelem stanoveni

rovnovazného rozdélovaciho koeficientu podle teorie zfedénych roztokd.
Vysledky porovnejte s realnym diagramem a zdGvodnéte shodu, pfip.
zjisténé rozdily. {Detailni zadani — viz kap. 3.7 dle literatury [4] a dle [3]}.
K vlastnimu vypoctu vyuzijte Excel nebo MatLab.

. Vypoctéte koeficient retrogradnosti a dle Romanénka pro vybrany prvek.

Jako vstupni data pouzijte tab. 1 a databazi rozdélovacich koeficientli podle
[1, 2]. {Detailni zadani — viz kap. 3.12 dle literatury [4]}. K vlastnimu vypoc¢tu
vyuzijte Excel nebo MatLab.

. Vypoctéte pribéh kfivky solidu za pouziti koeficientu retrogradnosti o dle

Romanénka pro vybrany binarni systém. Jako vstupni data zvolte realné
body likvidu. Dale pouzijte tab. 1 a databazi rozdélovacich koeficientd podle
[1, 2]. {Detailni zadani — viz kap. 3.13 dle literatury [4]}. K vlastnimu vypoctu
vyuzijte Excel nebo MatLab.

. Vypoctéte prubéh kfivky solidu za pouziti teorie Kuznécovovych pro

vybrany binarni systém polovodi€ového materialu. Jako vstupni data zvolte
realné body likvidu. Dale pouzijte databazi rozdélovacich koeficientl podle
[1, 2]. {Detailni zadani — viz kap. 3.14 dle literatury [4]}. K vlastnimu vypoctu
vyuzijte Excel nebo MatLab.
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TERNARNI SYSTEMY

Clenéni kapitoly:

C

14

Ternarni systémy, fazové diagramy;

Koncentraéni trojihelnik;

Izotermické a polytermické fezy;

Plochy solidu, likvidu a solvu;

Ternarni systémy s neomezenou rozpustnosti slozek v kapalné i tuhé
fazi,

Ternéarni systémy obsahujici tfi a ¢tyti faze;

Systémy s ternarni eutektickou reakci;

Ternarni systémy se stdlou ¢i nestalou chemickou slouc¢eninou;
Ternarni systémy s peritektickou invariantni reakci L + o — B +7;
Ternarni systémy s peritektickou invariantni reakci L + o+ —v;
Modelovani ternarnich systémi

Rovnovazné rozdélovaci koeficienty komponent v terndrnim systému;
Termodynamika rovnovahy solidu — likvidus v ternarnich systémech;
Interakéni rozdélovaci koeficient a interakéni parametr;
Polykomponentni rozdé€lovaci koeficient;

Modelovani ternarniho diagramu eutektického typu a pribéhu
rovnovazné krystalizace;

Modelovani ternarniho systému Ni-Cu—Mn s minimem na k¥ivkach
solidu a likvidu;

Modelovani ternarniho systému A-Cu-Si s ternarnim eutektikem;

Cas potfebny ke studiu: 300 minut

il: Po prostudovani této kapitoly

pochopite vyznam ternarnich diagramd v metalurgii

budete umét zjistit sloZzeni ternérni slitiny z\koncentra¢niho
trojuhelniku

budete se orientovat v izotermickych a polytermickych fezech
seznamite se s pojmy konoda a konodovy trojihelnik

dozvite se o zakonitostech pti krystalizaci slitin v terndrnich systémech
s neomezenou rozpustnosti slozek v kapalné i tuhé fazi




dozvite se o z&konitostech p¥i krystalizaci slitin v systémech
s eutektickou ternarni reakci a Uplnou nerozpustnosti slozek v tuhé
fazi

pochopite zakonitosti pti krystalizaci slitin v systémech s eutektickou
ternarni reakci a ¢astenou rozpustnosti slozek v tuhé fazi

pochopite zakonitosti p¥i krystalizaci slitin v systémech s peritektickou
invariantni reakci typu L + o — B +y - t¥ida II

pochopite zakonitosti p¥i krystalizaci slitin v systémech s peritektickou
invariantni reakci typu L + o +  — y - t¥ida III

budou definoviany rovnovazné rozdé€lovaci koeficienty komponent
v terndrnim systému

bude definovan interakéni difuzni koeficient

seznamite se spfiklady modelovani vybranych typd ternarnich
systémil




Vyklad

Fazové diagramy ternarnich a polykomponentnich systému

Ize nejlépe znazornit pomoci trojbokého hranolu (obr.
1b, 1d). Zakladnu tvofi rovnostranny koncentraéni trojuhelnik znazornujici slozeni latek -
obr. 1a, 1c. Vertikalni hrany télesa pfedstavuji teplotni osy ternarniho systému pro jednotlivé

komponenty.

B

P .
Obr. 1 Ternarni systémy A-B-C, perspektivni pohled (3-D projekce) a fezy v roviné M-N-O
a) koncentracni trojuhelnik ternarniho systému A-B-C
b) diagram s Uplnou rozpustnosti v kapalné i tuhé fazi
c) plosna projekce ternarniho diagramu eutektického typu
d) diagram eutektického typu s Uplnou rozpustnosti v kapalné fazi a nerozpustnosti slozek
v tuhé fazi. £y, £, E; - binarni eutektika, F - ternarni eutektikum




Strany koncentraniho trojuhelniku tvofi pfislusné binarni systémy, ze kterych je
ternarni diagram sestrojen. Kterykoli bod uvnitf trojuhelniku urCuje slozeni jedné ternarni
slitiny. SloZeni bodu X v konkrétnim ternarnim systému (obr. 1a) Ize urcit z jednotlivych
usekd na stranach trojuhelniku, vedeme-li bodem X rovnobé&zky se stranami koncentracniho
trojuhelniku — viz dale.

V ternamich diagramech existuji misto kfivek likvidu a solidu, jak je tomu v binarnich
systémech, plochy likvidu a solidu - obr. 1b, 1d. Na obr. 1b se jedna o ternarni systém
s dokonalou rozpustnosti v kapalné i pevné fazi, ktery je tvofen tfemi binarnimi systémy
téhoz typu. Na obr. 1d jde o slozitéjsi plochy likvidu ternarniho systému A-B-C s uplnou
rozpustnosti slozek v kapalné fazi a Uplnou nerozpustnosti slozek v tuhé fazi. Tento ternarni
diagram je sestaven ze tfi binarnich systému eutektického typu — obr. 1c se tfemi binarnimi
eutektiky £q, £, E; a jednim ternarnim eutektikem F, které ma v daném systému A-B-C

kovll Bi - Pb - Sn s teplotou ternarniho eutektika 95 °C. Podobné kvaternarni eutektikum
Woodova kovu Bi - Pb - Sn - Cd se tavi pfi teploté 65 °C.

Praktické vyuziti prostorovych ternarnich diagramu je obvykle dosti obtizné. Proto se
setkavame Castéji sfezy ternarnimi diagramy, a to horizontalnimi (vodorovnymi)
izotermickymi_fezy (kolmo k teplotnim osam) nebo polytermickymi (vertikalni Fezy
ternarnim diagramem bud rovnobé&zné s nékterou ze stran koncentra¢niho trojuhelniku, nebo
fez prochazi jednim vrcholem trojuhelniku). Jako pfiklad izotermickych FezU ternarnim
systémem Nb - V - Mo jsou uvedeny projekce izoterm solidu v koncentraénim trojuhelniku a
pro nazornost i pfislusné binarni

\\ ' systémy - viz obr. 2.
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Obr. 2 Projekce izoterm solidu v koncentratnim  Obr. 3 Schéma kvaternarniho diagramu
trojuhelniku ternarniho systému Nb - V - Mo

systémd muzeme stejnou metodou jako u ternarnich systému prostorové znazornit slozeni
studovanych latek. Jako zakladni geometricky utvar mizeme pouzit pravidelny Ctyfstén - obr.
3, do jehoz vrcholl jsou umistény Cisté slozky A-B-C-D. Jeho hrany budou ur€ovat slozeni
binarnich slitin, trojuhelnikové stény slozeni ternarnich slitin a vSechny kvaternarni slitiny




budou umistény uvniti télesa Ctyfsténu. V praxi se nékdy vyuzZivaji priméty fez( Casti
kvaternarnich diagram0 systému napf. u slitin Al - Cu - Mg - Si.

Zakladni informace o binarnich, ternarnich i polykomponentnich diagramech nejdeme
v celé fadé kompendii [1]. V metalurgické a sklarské praxi se €asto vyuZivaji sloZité
diagramy oxidickych tavenin na bazi FeO - CaO - SiO; - Al,O; - MgO - Na,O - PbO atd.

ZAKLADNI CHARAKTERISTIKY FAZOVEHO DIAGRAMU TERNARNIHO
SYSTEMU

V ternarnich systémech existuje pét nezavislych promeénnych: teplota,
koncentrace tfi sloZek a tlak, ktery se voli pro vétSinu systému konstantni (p = 101325 Pa).

Pro znazornéni ternarni soustavy se obvykle pouziva rovnostranny trojuhelnik, ktery
se oznacuje jako koncentraéni trojuhelnik. Vrcholy trojuhelniku odpovidaji Cistym slozkam
A, B, C, strany trojuhelniku binarnim slitinam a body uvnitié koncentra¢niho trojuhelniku
vyjadfuji sloZeni ternarnich slitin. [EPIOININOSE je umisténa stejné jako v binarnich
soustavach - vertikalné. Tfi vertikalni plochy trojpokého hranolu prfedstavuji pfislusné ftfi
binarni diagramy soustav A-B, B-Ca C-A.

Pro kvantitativni vypocet sloZeni ternarni slitiny, fazi a jejich kvantitativniho pomeéru,
se vyuZivaji nasledujici vlastnosti rovnostranného trojuhelniku:

1. Zvolime-li délku kolmice H jako 100 % (hmotnostnich, atomarnich, objemovych), pak
délka kolmic oa, ob a oc urluje procentualni obsah té slozky v slitiné nebo fazi, k jejimuz
vrcholu sméfuje kolmice. Soucet délek tfi kolmic, spusténych z libovolného bodu uvnitf

rovnostranného trojuhelniku na jeho

i strany, je rovna vysce trojuhelniku (viz
; obr. 4):
2 oa +ob +oc =BD=H (1)
A
D 2. Zvolime-li délku jedné ze stran
/ o trojuhelniku AB, AC nebo BC jako 100 %,

pak délka usekdl, vytnutych na stranach
trojuhelniku pfimkami prochazejicimi pfes
o geometricky bod X slitiny rovnobézné se
stranami trojuhelniku, bude odpovidat
procentualnimu  obsahu  jednotlivych

©
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¢ | I slozek (obr. 4). Soucet vSech tfi usekl na
BN " stranach rovnostranného trojuhelniku je
4 . roven délce strany trojuhelnika:
&5 D A% Ac'+Ba +Cb =AB=BC=CA (2)
¢% 8% A%

Obr. 4 Koncentra¢ni trojuhelnik

Castgji se uziva druhy uvedeny zpUsob. Chceme-li najit uvnitf trojuhelniku
geometricky bod slitiny, je tfeba vyznacit na jeho stranach obsah dvou slozek (provadi se ve
sméru hodinovych rucicek) a vést pfes tyto body pfimky rovnobézné& s odpovidajicimi
stranami trojuhelniku. Priasecik téchto pfimek dava hledany bod.

Slozeni slitin v koncentraénim trojuhelniku podléha témto zakonitostem:




1. Slitiny, jejichz geometrické body lezi na pfimce
rovnobézné s jednou ze stran trojuhelniku,
obsahuji totéz mnozstvi slozky, které odpovida
protéjSi vrchol dané strany (obr. 5)
%B:b—A-IOO:b—C-IOO (3)
AB BC

2. Slitiny, jejichz geometrické body lezZi na pfimce
prochazejici pfes jeden z vrcholl trojuhelnika,

obsahuji ve stejném kvantitativnim poméru slozky
odpovidajici dvéma zbylym vrcholdm (obr. 5):

0101:0202:0303 (4)

0 a 0,a, 054,

Obr. 5 Znazornéni vzajemného vztahu slozek v ternarni soustavé

Krivky likvidu a solidu binarniho diagramu se v ternarnich soustavach nahrazuji
plochami likvidu a solidu, eutektickd pfimka se nahrazuje eutektickou plochou,
dvourozmérné fazové oblasti trojrozmérnymi. Jednotlivé oblasti koexistujicich fazi jsou
vymezeny prostorem, ktery je ohraniéen plochami fazovych rovnovah (plochy [HKSiEH,
solidu, omezené rozpustnosti - solvu).

Pro fazové rovnovahy v ternarnich systémech plati Gibbsovo fazové pravidlo,
urCujici poCet stupnu volnosti a popisujici variantnost jednotlivych fazovych stava. V
binarmich soustavach se slozeni fazi, zejména tuhé a kapalné, méni pfi krystalizaci s
teplotou po kfivce likvidu a solidu a veskeré slozeni rovnovaznych fazi pfi kazdé dané teploté
lezi na pfislusnych konodach. Konody jsou tedy spojnice bodu, které se pfi dané teploté
nachazeji v termodynamické rovnovaze. V ternarnich systémech mohou byt spojeny bézné
dva, tfi nebo dokonce i ¢tyfi body (napf. pfi reakci ternarniho eutektika).

V ternarnich soustavach se slozeni rovnovaznych fazi méni s teplotou po povrchu
ploch likvidu, solidu a solvu. Pfitom konody fazové rovnovahy jedné a téze slitiny, ale pro
razné teploty, nelezi v_jedné vertikalni roving. To je velmi vyznamnou zvlastnosti
ternarniho systému. Praktické vyuZiti prostorového ternarniho diagramu byva obtizné, proto
se Castéji pouzivaji fezy ternarnich diagramd horizontalnimi a vertikalnimi rovinami, které se
nazyvaji izotermickymi a polytermickymi iezy.

Izotermické rezy

Na obr. 6a je znazomén ternarni diagram s neomezenou rozpustnosti v tuhém i
kapalném stavu a dale izotermni fez A’ B’ C'pfi teploté 7. Kfivky ab a cd predstavuji protnuti
povrchl likvidu a solidu s plochou fezu, zaroven jsou pfisluSnymi izotermami likvidu a
solidu a charakterizuji fadu sloZeni, jejichz krystalizace za&ind na kfivce ab a konc€i na
kifivce cd. Jestlize sestrojime projekci kfivek likvidu a solidu pro fadu teplot do roviny
koncentrac¢niho trojuhelniku, ziskame informace o teploté zaCatku a konce tuhnuti pro
vSechny slitiny dané ternarni soustavy (obr. 6b). Tyto kfivky jsou zaroveri geometrickym
mistem bodu fazi s nejvyssi koncentraci pfi teploté Fezu: kfivka ab - tekutého roztoku, kfivka
cd - tuhého roztoku. VSechny slitiny, jejichZ sloZeni lezi vlevo od kfivky ab, se nachazeji pfi
dané teploté v tekutém stavu, a vSechny slitiny lezici vpravo od kfivky cd - v tuhém stavu.
Mezi témito dvéma kfivkami je uzavfeno slozZeni slitin v dvoufazovém stavu S+ L.




Teploty tani:
A — 600 °C
B -800°C
C —1000 °C

b
a) projekce kfivky likvidu a solidu  b) projekce izoterm. povrchu likvidu a solidu
v koncentracnim trojuhelniku v koncentracnim trojuhelniku; plna ¢ara odpovida
pfi teploté 7 kfivce likvidu a ¢erchovana kfivce solidu

Obr. 6 Izotermické Fezy ternarnim diagramem A-B-C (Cisla oznaduiji pfislusné teploty)

Polytermickeé rezy

Na obr. 7 jsou znazornény dva polytermické fezy ternarnim diagramem: (a) — fez BD
prochazi C&istou slozkou B, druhy fez EF je rovnobézny se stranou BA a odpovidajici
vertikalni fezy (b, c) v ploSné projekci 7, X. Pomoci vertikalnich fezu Ize urcit kritické body
slitiny, odpovidajici fezu, tj. teplotu zacatku a konce fazové premény (body g a 4 pro slitinu /
na obr. 7c). Poznamka: Pro slitiny, odpovidajici roviné fezu, nemuze byt slozeni
rovnovaznych fazi, koexistujicich v dvoufazové oblasti, stanoveno pomoci tohoto fezu, nebot
sloZeni zpravidla lezi vné daného fezu.
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a) typické vertikalni Fezy v ternarnim diagramu b), c) 2-D projekce vertikalnich fezu

Obr. 7 Polytermické fezy ternarnim diagramem s Uplnou rozpustnosti v tuhé i kapalné fazi




TERNARNI SYSTEM IDEALNIHO TYPU

Jedna se o ternarni diagramy s neomezenou rozpustnosti slozek v obou fazich,
kapalné i tuhé. Podminky, kterym musi vyhovét zakladni slozky, aby se mohla v ternarnich
soustavach realizovat neomezena rozpustnost, jsou obdobné podminkdm pro binarni
soustavy: izomorfologie krystalové mfizky, stejny typ chemické vazby, pfiblizné stejné
velikosti atomovych poloméra.

Neomezena rozpustnost se vyskytuje v soustavach tvofenych:

a) Cistymi kovy, napf. Nb-Mo-W s mfizkou KSC, Au-Ni-Pd s mfizkou KPC;

b) polovodiovym slougeninami typu A"BY a A'BY!, napfiklad GaAs-InAs-GaP, nebo

typu A)YBY' (chalkogenidy), napfiklad Bi,Tes-Bi;Ses-SbyTes;

c) iontovymi slou¢eninami typu NaCl, KCI.

Na obr. 8 je
znazornén ternarni
diagram s neomezenou

L rozpustnosti slozek v

-1, | L+8 tekutém a tuhém stavu.
--fp — Plocha spojujici polohy
“fy b A" 1" B I' C"I" A’ tvofi
P povrch likvidu, coz je

geometrické misto bodu
tekutych roztoku s
nejvyssi koncentraci.
Plocha A’s" B's"C's" A’
pfedstavuje povrch
solidu, geometrické misto
bodu tuhych roztokl s
nejvyssi koncentraci.

T

Obr. 8 Ternarni diagram s neomezenou rozpustnosti
slozek a prubéh kfivky ochlazovani slitiny /.
V koncentracnim trojuhelniku dole je projekce
zmén slozeni kapalné a tuhé faze pfi
rovnovazné krystalizaci

V pfipadé ternarniho systému s neomezenou rozpustnosti sloZek v tekutém a tuhém
stavu zacina krystalizace slitiny /na obr. 8 pfi teploté £ v bodé L, na plose likvidu a kongi pfi
teploté 4 v bodé S na ploSe solidu. Slozeni tekuté faze se méni v prubéhu krystalizace po
kfivce L, - L, - L« na plo8e likvidu; sloZeni tuhého roztoku po kfivce S, - S, - Sk na ploSe
solidu. Body L, a S, udavaji sloZzeni tekutého a tuhého roztoku pfi pfechodné teploté &,
Kfivky L, - L,- Lya S.- S,- Scv8ak nelezi ve stejné vertikalni roving, coz je patrné i z
jejich projekce do roviny koncentra¢niho trojuhelniku (L7 -L,-L%a S7-S,-S%) naobr. 8.

Konoda, spojujici geometrické body obou rovnovaznych fazi (tekuté i tuhé)
zachovava v prabéhu krystalizace horizontalni polohu s poklesem teploty od # do # kolem
vertikalni osy /-/' Pfitom jednim koncem prochazi po kfivce L, - L, - Lya druhym po S; - S, -
S« Projekce polohy konod pfi £, #, a & je zobrazena v koncentra¢nim trojuhelniku pfimkami
L,-S8, L,-S,aly-Sk Je ziejmé, Ze v rizném okamziku krystalizace leZi konody v
riznych vertikalnich rovinach. Dochéazi tedy k jejich pootaceni. Ur€eni pfisluSnych
koncentraci jednotlivych fazi je komplikované, protoze kazda izoterma pfedstavuje urcitou
kfivku (mnozinu bodu pruniku s plochou definujici fazovy stav slitiny) a roviny jednotlivych
polytermickych fezu ploch solidu a likvidu pfi stejné teploté nejsou totozné.




KLASIFIKACE ZAKLADNICH TYPU DIAGRAMU TERNARNICH SYSTEMU

l. SYSTEMY OBSAHUJICI DVE FAZE
a) Idealni typ (byl popsan vyse). Jedna se o pfipad s Uplnou rozpustnosti vSech slozek
v kapalné i tuhé fazi.
Il. SYSTEMY OBSAHUJICI TRI FAZE
a) Likvidus (L) a dva primarni tuhé roztoky (o a ). Typ s tfifazovou eutektickou reakci
L — o+ B (vizobr.9).

>
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Obr. 9 3-D projekce systému s eutektickou
reakci L — o + B. Binarni systém A-C je
idealni, systémy A-B a B-C jsou eutektické.
Vpravo — tfifazova oblast likvidus L (spojnice
MN), o (spojnice DG) a B (spojnice EF).
Jsou zakresleny pfislusné izotermické
konodové trojuhelniky (anglicky tie-triangles)
pro jednotlive teploty.

b) Likvidus (L) a dva primarni tuhé roztoky (a0 a B). Typ s tfifazovou peritektickou
reakci L + a — P (viz obr. 10).

Obr. 10 3-D projekce systému s peritektickou
reakci L + oo — B. Binarni systém B-C je idealni,
systémy A-B a A-C jsou peritektické. Vpravo —
tfifazova oblast likvidus L (spojnice MN), a
(spojnice EF) a P (spojnice DG). Jsou zde
zakresleny i izotermické konodové trojuhelniky pro
jednotlivé teploty.




c) Pfechod mezi eutektickou a peritektickou reakci (viz obr. 11).

Obr. 11 3-D projekce systému ukazujici pfechod mezi
peritektickou a eutektickou reakci. Binarni systém B-C
je idealni, systém A-B je peritekticky, A—C je eutekticky.
Vpravo-projekce systému v koncentracnim trojuhelniku.

d) Dva likvidy (L1 a L) a jeden primarni tuhy roztok (a). Typ tfifazové monotektické
reakce (L1 —> Ly + a) (viz obr. 12).

e) Systémy obsahujici oblast misitelnosti (anglicky miscibility gap) v tuhém stavu (viz
obr. 13).

f) Oblast misitelnosti v ternarnim polymernim systému (viz obr. 5 az 7 v kapitole 2.
Extrakce).

B

A.
A
/f
Obr. 12 Oblast nemisitelnosti likvidu Obr. 13 3-D projekce systému obsahujiciho
v ternarnim systému s kritickou eutektickou reakci, ve kterém tuhy roztok
kfivkou ccic03. Dole izotermicky fez vykazuje oblast nemisitelnosti. Vpravo — projekce
dvoufazovou oblasti s existenci dvou tohoto systému v koncentracnim trojuhelniku

likvidd L4 + Ly

10



M. SYSTEMY OBSAHUJICI CTYRI FAZE

Invariantni reakce v ternarnich systémech jsou Casto spojeny s vyskytem ¢ty fazi
nachazejici se v termodynamické rovnovaze. Diagramy |ze rozdélit do tfi zakladnich tfid:

Tridal: L—> a + B +17, tj. ternarni eutekticka reakce.
Tridall: L+ a — B +vy,tj. pfechod mezi peritektickou a eutektickou reakci.
Trida lll: L+ o + B — v, tj. ternarni peritekticka reakce.

Systémy s ternarni eutektickou reakci a uplnou nerozpustnosti slozek v tuhém
stavu

Na obrazku 14a) jsou znazornény ftfi binarni diagramy slozek A-B-C, vytvarejici
diagram s ternarnim eutektikem (obr. 14b). U redlnych kovl se diagramy tohoto typu
vyskytuji pomérné zfidka, patfi k nim napf. Sn-Cd-Pb, Sn-Cd-Zn a Sn-Cd-TI.

V soustaveé se vyskytuji tfi nasledujici druhy povrcha, které vymezuiji oblasti s riznym
fazovym slozenim:

1. tfi povrchy likvidu: e;"'B' &' E' e, &' C'e3' E'e,’a ;' A" &3’ E' ¢,' (0obr. 14b) na kterych
zacCina pfi ochlazovani krystalizace a pfi ohfevu se ukoncuje pfechod do tekutého
skupenstvi. Nad témito povrchy se vSechny slitiny nachazeji v roztaveném stavu, pod
témito povrchy se slitiny nachazeji v dvoufazovém sloZeni a obsahuji kromé kapalné faze
jednu tuhou slozku;

2. Sest povrchu zacatku krystalizace binarnich eutektik. Nad témito povrchy jsou slitiny
dvoufazoveé (roztok a jedna tuha slozka) a pod tfifazové (roztok a dvé tuhé slozky);

3. povrch ternarniho eutektika (nazyvany téz plocha solidu): abc na obr. 14b. Nad touto
plochou existuji tfi faze, z nichz jedna je tekuta a pod touto plochou rovnéz tfi faze - tuhé
Cisté slozky A, B a C.

2’ ! Obr. 14

L a) 2-D znazormnéni

el diagramu s ternarni

H . eutektickou reakci

B £y A ! v v L

{ £ v bodé E. Tti binarni
diagramy s binarnimi
eutektiky e, &; a &3
jsou zobrazeny ve
sklopeném stavu

b) 3-D znazornéni
diagramu s ternarni
eutektickou reakci a
uplnou nerozpustnosti
slozek v tuhém stavu

Plochy likvidu

Kazdy bod plochy likvidu ur€uje teplotu zacatku krystalizace slitiny a jeji sloZeni; to se
v okamziku zaCatku krystalizace shoduje se sloZzenim tekuté faze, kterd se nachazi v
rovnovaze s pfislusnou tuhou fazi. Jako prvni vznika slozka, se kterou sousedi dana plocha
likvidu. PFi poklesu teploty se zvySuje mnoZstvi vyluCované tuhé slozky, coZ vede ke zméné
slozeni tekuté faze. Body, charakterizujici sloZzeni tekuté faze pfi postupné krystalizaci, se
nachazi na povrchu likvidu a jejich rozlozeni mizeme nalézt v koncentracnim trojuhelniku.
Pfi vyluCovani jedné slozky z taveniny zustava pomér obsahu dalSich slozek v taveniné
nezméneény.




KazZdé dva povrchy likvidu se protinaji v prostorovych kfivkach e, £, e E’, es E’, které
se nazyvaji kfivkami binarniho eutektika a tvofi tzv. ,brazdu“ (anglicky valley). Body na téchto
kfivkach ukazuji slozeni tekuté faze, nachazejici se v rovnovaze pfi dané teploté s dvéma
tuhymi fazemi: na kfivce e, E’s krystaly A+B, na & 'E’s krystaly B+C, na e; E’s krystaly A+C.
VSechny {Fi kfivky binarnich eutektik se protinaji v bodé £; nazyvanym bodem fernarniho
eutektika. V souladu s projekci do roviny koncentracniho trojuhelniku se kfivky binarnich
eutektik protinaji v bodé E. Tento bod ukazuje slozeni tekuté faze, nachazejici se v
rovhovaze s krystaly tfi tuhych slozek A, B a C pfi krystalizaci ternarniho eutektika, pfi
kterém kon¢i krystalizace vSech ternarnich slitin. Z obr. 14b je patrné, Ze teplota ternarniho
eutektika £je nizSi nez teplota kteréhokoli binarniho eutektika e, &,'Ci 5"

Zacatek eutektické krystalizace

Na obr. 15 jsou znazornény dva povrchy,
souvisejici s vylu€ovanim binarniho eutektika 5+A.
Zvlastnosti téchto ploch je, Ze Ilibovolna

g’ horizontalni rovina, tj. libovolny izotermicky fez
t b”“‘—-—--_._z diagramem, protina povrch binarnich eutektik
" pfimkami - konodami  obsahujici  body

8 A7 rovnovaznych fazi - jedné tekuté (body lezi na
Carach binarnich eutektik — v tomto pfipadé na &'
E’ e" E) a dvou tuhych (body lezi na vertikalnich

I I teplotnich osach slozek soustavy). Na obr. 15

= J_ ___]_EZ_ — protina fez pfi teploté 4 povrch binarnich eutektik
|
l

po dvou konodach: b6"e,"a a" &

Obr. 15 Trajektorie krystalizace podél kfivky
spojujici binarni eutektikum &,’s ternarnim
eutektikem £’

Plochy zalatku krystalizace binarnich eutektik lze ziskat pfemistovanim konod od
teploty eutektika &' v binarnich soustavach do teploty ternarniho eutektika £ pfi kterém
opisuji jednim koncem kfivku binarniho eutektika a druhym vertikalni osu pfislusné zakladni
slozky. Projekce linearnich ploch do roviny koncentracniho trojuhelniku se znazorriuje tfremi
trojuhelniky: AEB, BEC, AEC — viz obr. 14a.

Krystalizace slitin v systému s ternarnim eutektikem

Budeme sledovat, jak se méni sloZeni jednotlivych fazi pfi krystalizaci slitin
v ternarnim systému s eutektickou reakci v pfipadé, kdy jednotlivé slozky jsou zcela
navzajem nerozpustné podle obr. 16.

B & 4

L+8
L+B+A+C

A+B+C

Obr. 16 Slozeni slitin (a), zmény slozeni tekuté faze pfi krystalizaci (b), kfivky ochlazovani (c)

12



Slitina 1. Na obr. 16a je vyznaCena poloha ur&ujici slozeni slitiny 1. Nachazime se v oblasti
,<Ctyfuhelniku“ B ey E e, pficemz bod 1 lezi na spojnici bodl B E. Krystalizace za¢ne
vylou€enim tuhé Cisté slozky B. PFi poklesu teploty bude podil B ve struktufe vzristat,
¢imz dochazi k ochuzeni taveniny o tuto slozku. SloZeni taveniny se bude proto ménit ve
sméru Sipky (viz obr. 16b) smérem k ternarnimu eutektiku (bod E£). Po dosazeni tohoto
bodu probéhne ternarni eutekticka reakce Lg—> A + B + C, ¢imz bude proces ukoncen.
Na obr. 16¢ je zaznamenan pribéh ochlazovani slitiny 1 a vznik pfisluSnych fazi pfi
krystalizaci. Pfi teploté reakce ternarniho eutektika je patrna ¢asova prodleva.

Slitina_2. Na obr. 16a je vyznacena poloha urcujici slozeni slitiny 2. Nachazime se opét
v oblasti ,Ctyfuhelniku“ B e, £ e, pficemz bod 2 lezi na spojnici bodd B a eutektické
,orazdy“ e, E. Krystalizace zacne vylouCenim Cisté tuhé slozky B — 1. etapa. Pfi poklesu
teploty bude podil B ve struktufe vzristat a slozeni taveniny se bude ménit ve sméru
Sipky (viz obr. 16b) smérem k spojnici e, E£. Po dosazeni tohoto bodu dojde k binami
eutektické reakce a soucasné se budou vyluCovat Cisté slozky B + C — 2. etapa.
V pribéhu dalsi krystalizace se slozeni likvidu prudce zméni sv(ij smér a bude pokracovat
k ternarnimu eutektiku (bod E) za sou€asného vzristu podilu B + C ve struktufe. Po
dosazeni bodu £ probéhne ternarni eutekticka reakce Lg— A+ B+ C, ¢imz bude proces
ukongen — 3. etapa. Na obr. 16¢c je zaznamenan pribéh ochlazovani slitiny 2 a vznik
prislusnych fazi pfi krystalizaci.

Slitina_3. Slozeni slitiny 3 se nachazi na spojnici es a £ eutektické ,brazdy“. Krystalizace
zacne soucasnym vyluCovanim slozek A + C — 1. etapa. Pfi poklesu teploty se bude
sloZeni taveniny ménit ve sméru Sipky (viz obr. 16b) smérem k bodu E. Proces bude
ukon&en opét reakci Le— A+ B+ C—- 2. etapa.

Slitina 4. Slozeni slitiny 4 odpovida pravé bodu E. Tavenina se v tomto pfipadé pfeméni
v ternarni eutektickou smeés slozenou s krystald A+ B + C pfi jediné teploté £z

Konec eutektické krystalizace

Krystalizace vSech ternarnich slitin konéi na horizontalni roviné, ktera prochazi
bodem ternarniho eutektika £. Pfi tom se z taveniny, zachovavajici se v procesu krystalizace
a ochlazovani do teploty ternarniho eutektika fz vylu€uji sou€asné krystaly tfi tuhych fazi: A,
B a C, které tvofi ternarmni eutektikum. SloZeni Etyf rovnovaznych fazi pfi teploté odpovidajici
tomuto povrchu, charakterizuji body £’ a, b a ¢ (obr. 14b). To plati pro libovolnou slitinu,
lezici uvnitf koncentracniho trojuhelnika. Zména fazového stavu ternarnich slitin pfi jejich
ochlazovani je znazornéna na obr. 16c.

Izotermické rezy

tq %3
8 L+ C 8 ¢
B
L+8°X L L+8 L¥C L+
L+A
A A

Obr. 17 Izotermické fezy diagramem s ternarnim eutektikem v€etné konod (4> 2> £3)
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Pfi sestrojovani izotermickych Fez( diagramem s ternarnim eutektikem je nutno mit na

zfeteli, Ze:

a) stopy fezu horizontalnimi (izotermickymi) rovinami ploch likvidu jsou kFivky,

b) fezy horizontalnimi rovinami linearnich ploch jsou pfimky. Pfislusné tfifazové oblasti jsou
na izotermnich fezech omezeny pfimkami. Jako pfiklad je na obr. 17 uvedeno nékolik
izotermickych Fez( pro rizné teploty.

Pfi teploté 4 dochazi podle sloZeni slitin pouze k vzniku bud tuhé slozky B, nebo
pouze k tvorbé tuhé slozky C. Existuji zde dvé dvoufazoveé oblasti L + Ba L + C. V ostatnich
oblastech diagramu se nachazi slitiny v tekuté fazi. Pfi nizSi teploté L se oblasti L+ Ba L+ C
zvétSily natolik, Ze slozeni slitiny dosahlo spojnice binarniho eutektika a vtomto bodé
nastane fazova rovnovaha L + B + C (oblast v homni &asti koncentratniho trojuhelniku u
prostfedniho obrazku 17). Kromé toho se pfi této teploté muze vyluCovat i slozka A. Pfi
teploté 4 se nachazime té€sné nad teplotou ternarni eutektické teploty. V systému se
vyskytuje 7 rovnovaznych oblasti: Jednofazova — likvidus L (nachazi se v centralni oblasti
fezu), tfi dvoufazové L + A, L + Ba L + Ca ffitrojffazové L+ A+ B, L+ A+ CalL+ B+ C.

Poznamka: U v8ech fezl na obr. 17 jsou u dvoufazovych oblasti L + fuha sloZka
zakresleny pfislusné konody, spojujici Cisté slozky A, B nebo Cs odpovidajicimi izotermami
likvidu.

Polytermické (vertikalni) rezy

Polytermické Fezy ternarnim diagramem s eutektikem jsou pomérné slozité.
Pro zjednodu$eni jejich rozboru se zpravidla provadi fezy bud rovnobézné se stranami
koncentra¢niho trojuhelniku, nebo po kfivkach, prochazejicich pfes jeden z jeho vrchold, tj.
jednou ze slozek slitiny. Pfiklady budou uvedeny pozdéiji.

Ternarni diagram se stalou chemickou slouéeninou

Jestlize v jedné ze tfi binarnich soustav, napfiklad B-C, vytvareji slozky chemickou
slou€eninu X (napf. B,C,), ktera jako by rozdélovala pfislusny diagram na dva diagramy
s eutektikem, pak se méni i ternarni diagram (obr. 18). Lze ho zkoumat jako souhrn dvou
ternarnich diagramu A-B-X a X-C-A.

Charakteristickymi zvlastnostmi tohoto diagramu ve srovnani s bé&znym ternarnim
diagramem s eutektikem je existence ¢tyr ploch likvidu (to souvisi s vyluCovanim faze A, B, C
a X) misto tfi, dvou rovin solidu (vylu€ovani ternarnich eutektik £y a £,) misto jedné a 12ti

linearnich ploch misto Sesti. Charakteristickym je
\/ \/ také bod e v fezu A-X, ktery se nazyva sedlovy.

Ten zaroveh odpovida minimalni teploté pro
vertikalni fez A-X a maximalni teploté v pficném

]
8 }gz X lesp sméru podél ¢ary dvojnych eutektik £ &5 a £, .
Polytermicky fez X-A diagramem A-B-C mlzeme
E, £ zkoumat jako binarni diagram X-A, ktery zcela
&5 G zobrazuje fazové rovnovahy v této soustave.
/e]
/) Obr. 18 Ternarni diagram se stalou chemickou

slouCeninou a dvéma ternarnimi eutektiky

Rezy ternarmimi soustavami, v kterych jsou v8echny izotermy realizované
v dvoufazovych oblastech konodami, se nazyvaji kvazibinarnimi a maji vdechny vlastnosti
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binarnich diagramd. Pomoci kvazibinarnich Fez( lze podstatné zjednodusit sestrojeni
a analyzu ternarnich diagramd, je-li znama poloha téchto feza.

Pfi vyskytu kongruentn& se tavici slouCeniny v homogenni oblasti nejsou
polytermické fezy kvazibinarni. AvSak pfi velmi uzkych oblastech homogenity, takovych,
které existuji u slougenin A"B", Ize pro praktické udely tyto fezy povaZzovat za kvazibinarni.

Operace déleni slozitého ternarniho diagramu se stalou chemickou slouéeninou
na jednoduché eutektické soustavy se nazyva singularni triangulace. Pokud se v ternarni
soustavé vytvareji vice nez dvé slouCeniny, pak se triangulace komplikuje, coz je obvyklé v
praxi. Na obrazku 19 jsou znazornény tfi mozné varianty triangulace ternarni soustavy, v
které vznikaji dvé binarni (X; a Xz) a jedna ternarni (X3) sloucenina.

Kazda varianta musi splnovat nasledujici podminky:
1. mezi po¢tem sloucenin Ny a fezl Ny plati vztah
Np = Nxpin *+ 3 Nxtem, (5)
kde indexy Xpin @ Xtern Odpovidaji binarnim a ternarnim slou¢eninam;
2. bod priseciku dvou kvazibinarnich fezl je bodem ternarni slouceniny;
3. binami a ternarni slouceniny se rozmistuji ve vrcholech ternarnich soustav;
4. nejpravdépodobnéjsi slozkou kvazibinarniho fezu je slou€enina s nejpevné&jSimi vazbami.

B B8 8
Obr. 19
Varianty
X G W X 4 X2 singularni
triangulace
A cA C A ¢

Ternarni diagramy s nestalou chemickou slou¢eninou

Ternari diagram s nestalou chemickou slou€eninou je znazornén na obr. 20.
Zvlastnosti tohoto diagramu je, Ze fez A-X diagramem s nestalou slou¢eninou neni
kvazibinarni. Pfi teploté pod plochou likvidu se nad slou¢eninou nachazi dvoufazova oblast
L+ B, pficemz rovnovazné slozeni téchto fazi nezasahuje do fezu A-X. Druhou zvlastnosti je
to, Ze v ternarni soustavé tak jako i v binarni, ktera zahrnuje slou¢eninu X (soustava B-C),
existuje skupina slitin, které podléhaji dvéma nonvariantnim pfeménam - peritektické
a eutektické: slitiny v intervalu slozeni X-Y'v binarni soustavé a slitiny v trojuhelniku slozeni
X-P-A v ternarni soustavé. V binarni soustavé se stupen volnosti nonvariantni peritekticka

reakce s =2 - 3 + 1 = 0 rozliSuje pro slitiny, lezici

na rtzné strané od sloZeni slouceniny. Analogicky
my’ existuji v ternarni soustavé peritektické reakce s =
X 3-4+1=0:
pro slitiny, leZici na useCce AX: B+L A+ X
sl X1 Y & Jc pro slitiny, lezici vievo od AX: B+L <> A +X +Bp
3 pro slitiny, leZici vpravo od AX (v trojuhelniku
P % AXP): B+L>A+X+Lp
& kde index P znamena prebyteCnou fazi, resp.
taveninu.
/) Obr. 20 Ternarni diagram s nestalou chemickou

slouceninou
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Posledni zbytek pfebyteéné taveniny krystalizuje pfi dalS§im sniZzenim teploty podle
eutektické nonvariantni reakce. Takto vSechny slitiny, jejichz slozeni lezi ve vySrafovaném
trojuhelniku na obr. 20, podléhaji pfi krystalizaci dvéma nonvariantnim pfeménam, kterym
odpovidaji dvé izotermické plochy.

Geometricky bod P tekuté faze, nachazejici se pfi peritektické preméné v rovnovaze
s tfemi tuhymi fazemi A, B, X, lezi vné trojuhelniku tvofeného geometrickymi body téchto
tuhych fazi. Na rozdil od toho geometricky bod £ tekuté faze, podléhajici eutektické
pfeméné, lezi uvnitf trojuhelniku, tvofeného body tuhych fazi.

Ternarni systémy s eutektickou reakci a ¢astecnou rozpustnosti
slozek v tuhém stavu

Obr. 21 prezentuje prostorové znazornéni ternarniho systému A-B-C, kde kazdy ze
tfi binarnich systémua je eutektického typu s Caste€nou rozpustnosti komponent v tuhém
stavu — tfida I. Primarni tuhé roztoky, pfisluSejici zakladnim prvkim A, B, C, jsou oznaeny
a, B,y - viz obr. 22. Nejsou pfitomny zadné intermediarni faze. Jednotlivé binarni eutektické
body jsou spojeny s ternarnim eutektikem (bod G, resp. g) prostorovymi kiivkami DG, EG a
FG (resp. dg, eg, fg na obr. 22), pficemz teplota bodu G je niz8i nez kterakoli z eutektickych
teplot binarnich systému. Ternarni eutektickou reakci taveniny slitiny o slozeni odpovidajici
bodu G dojde sou€asné k vzniku vSech tfech tuhych roztokl a, B,y o slozeni bodd M, N, O,
resp. m, n, o (obr. 22) podle rovnice L — o+ +7.

B

Obr. 22 2-D projekce ternarniho systému
zobrazeného na obr. 21 do koncentracniho
trojuhelniku

Obr. 21 Prostorovy model ternarniho systému s eutektickou reakci L — a+p +7v
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Rovnovazna krystalizace ternarnich slitin eutektického typu

Krystalizace slitin v rlznych oblastech ternarniho systému na obr. 21 muze byt
diskutovana na zakladé obr. 22 za pfedpokladu rovnovaznych podminek. Jestlize slitina lezi
v jedné z monofazovych oblasti, probiha krystalizace v podstaté klasicky za vzniku jednoho
tuhého roztoku (napf. v oblasti Amymm). Pro slitiny (napf. slitina X na obr. 22), lezici uvnitf
dvoufazovych oblasti, tj. mimo eutektickych sedel (spojnice dg, eg, fg), vznikaji pfi primarni
krystalizace nejprve tuhé roztoky a, p nebo y, v zavislosti na poloze oblasti, v které se sloZeni
slitiny nachazi. Nasledkem vylu€ovani primarni faze dosahne slozeni likvidu jednoho z
eutektickych sedel (udoli, brazd) a dojde k pfisluSné binarni eutektické reakci. Krystalizace je
ukon&ena pfi klesajici teploté, vylou¢enim smési dvou tuhych fazi. Napf. v slitiné X po
primarnim vylou€eni tuhého roztoku o nasleduje reakce L — o+ p. Béhem této reakce
spojuji vrcholy trojuhelniku bod likvidu lezici na kfivce dg s vrcholy fazi a a B na kfivkach
mm, resp. mn a krystalizace je ukonéena, kdyz strana tohoto trojuhelniku obsahuje bod X.

Jestlize slozeni slitiny lezi v tfifazové oblasti, dosahne slozeni likvidu v konec¢né fazi
ternarniho eutektického bodu g, napf. u slitiny Y, jako disledek vyskytu eutektika dle reakce
L — o+ B. Trojuhelnik L a. B se bude postupné pfesouvat smérem dolu k ternarni eutektické
roviné. Pfi ternarni invariantni teploté nastava reakce L — o + B +1; sloZeni likvidu odpovida
bodu g a jednotlivé faze a, B, y svym slozenim bodim m, n, o. Ve finalni struktufe slitiny Ylze
tedy oCekavat tfi typy struktur: primarni fazi a, binarni eutektikum o, B a ternarni eutektikum
o, B,y.

Obr. 23 prezentuje dva izotermické fezy systémem eutektického typu dle obr. 21. Rez
na obr. 23a je pfi teploté tésné nad teplotou ternarniho eutektika, avSak pod teplotou
eutektickych reakci libovolného ze tfi binarnich systémd. Tii trojuhelniky reprezentujici
oblasti Laf, LBy a Lay sousedi s jednofazovymi i dvoufazovymi oblastmi. Pfi dané teploté je
na tomto izotermickém Fezu patrno celkem 13 oblasti. Obr. 23b ukazuje situaci tésné pod
ternarni eutektickou teplotou, kde kromé tfi tuhych roztokd a, B neboy muzeme nalézt dale
tfi dvoufazové oblasti o + B; o +7y a B +y. V centralni oblasti fezu se vyskytuje tfifazova oblast
o + B +7v; vznikla eutektickou reakci pfi teploté = (Srafovana rovina na obr. 21).

A~/

o+ B [B

Rez pfi teploté t&sné a) nad ternarnim eutektikem b) pod ternarnim eutektikem
Obr. 23 Izotermické fezy ternarnim systémem eutektického typu dle obr. 21

Trifazova reakce zacina, kdyz slozeni taveniny béhem primarni krystalizace protne
nékterou kfivku na projekci likvidu — napf. dg na obr. 22. Kfivka dg, tj. eutektické sedlo,
predstavuje trajektorii, podél které se méni slozeni taveniny pfi postupujici tfifazové
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krystalizaci. Likvidus koexistuje se dvéma tuhymi fazemi pfi eutektické nebo peritektické
reakci nebo s pevnou a dalSi kapalnou fazi pfi monotektické reakci. Trifazova reakce
pokracuje dale, protoze se méni slozeni taveniny podél pfisludné kfivky do bodu g; Sipky na
kfivkach obvykle urCuji smér klesajici teploty. Pfi vylu€ovani tuhych roztokl se méni jejich
sloZeni podél pfislusnych kfivek rozpustnosti (solidus). Proto jsou poZadovany detailni
experimentalni nebo termodynamicky vypoltené udaje pro lokalizaci konodovych
trojuhelniku (anglicky tie-triangle) v koncentraénim trojuhelniku, které jsou nutné pro
vypoCet mnozstvi kapalné a tuhych fazi koexistujicich pfi rdznych teplotach za pouziti
pakového pravidla. Vymezeni oblasti tuhych roztoki (projekce kfivek solidu pomoci
izotermickych fezu) ukaze, jestli je ukoncena krystalizace dané slitiny tfifazovou reakci na
dvoufazovou slitinu (napf. slitina X na obr. 22). Tavenina muze podstoupit invariantni reakci
nebo pokraCovat k tfifazové reakci, (napf. slitina Y na obr. 22) dale po spojnici dg, kde
zbyvajici podil taveniny utuhne ternarni eutektickou reakci L — o+ +vy v bodé g.

Ternarni systémy s peritektickou reakci L+a — B +y —tfidall

Budeme se nejprve zabyvat systémem, ve kterém je jeden binarni systém

peritektického typu a dva jsou eutektického typu a ktery vykazuje invariantni reakci typu:
L+oa > B+y. Jedna se o systém zarazeny do tfidy Il — viz vySe.

V ternamim systému A-B-C zobrazeném na obr. 24a) je systém A-B peritektického
typu a systémy B-C a A-C jsou eutektické. Existuji zde tfi tuhé roztoky a, p ays omezenou
rozpustnosti, pfiemz nevznikaji zadné intermediarni faze. Kfivka DG sméfujici dovnitf
ternarniho systému reprezentuje trajektorii zmény sloZeni likvidu, u€astniciho se peritektické
reakce L + a — B. Kfivka EG predstavuje sloZeni kfivky likvidu pro eutektickou reakci L —
a+v. Bod G kde se kfivky protinaji, reprezentuje slozeni likvidu, kdy dojde k invariantni
peritektické reakci L + o — B +v. Z bodu G sméfuje eutektické udoli po spojnici GF k nizSim
teplotam, coz je ukon€eno eutektickou reakci L — B +v. Kazdé kfivce Ize pfidruzit tfifazovou
oblast pomoci konod ve formé trojuhelnikd. Pro oblast Laf} pfedstavuji kiivky M, M slozeni
faze a, M N slozZeni faze B. Pro oblast Lay lezi sloZeni o a y podél kiivek M, Ma O, O. Pro
oblast LBy lezi slozeni B ay podél kfivek NN, a O O,.

A

a) Prostorovy 3-D model systému b) Projekce systému do koncentra¢niho trojuhelniku
Obr. 24 Systém s ternarni peritektickou reakci L + a. — B + v (tfida II)
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Ternarni peritekticka reakce muze byt vysvétlena pomoci konodovych trojuhelnikd
tvofenych tfifazovymi oblastmi. Pfi teploté té€sné nad ternarni eutektickou reakci jsou
vzajemné polohy konodovych trojuhelniki Lap a Lay znazornény na schematickém obr.
25a). S poklesem teploty se polohy trojuhelnik(i méni, ponévadz nastavaji zmény ve slozeni
fazi, az dojde k splynuti jednou ze stran. P¥i ternarni peritektické teploté dosahne slozeni
likvidu bodu G a slozeni faze a bod M, takze strana trojuhelniku Lo se ztotozni - obr. 25b) a
oba trojuhelniky vytvofi Ctyfuhelnik.

P¥i peritektické teploté koexistuji spolu Ctyfi faze L, a, p a y; sloZeni téchto fazi lezi na
rozich Ctyfuhelniku MNGO — viz obr. 24a). Tento Ctyfuhelnik maze byt oznacen jako
peritektické rovina. Bod G, pfedstavujici slozeni likvidu, lezi vné trojuhelniku vytvofeného
spojenim bodl reprezentujici sloZzeni tuhych fazi a, pa y (t. bodd M, N a O). Takové
usporadani slozeni fazi odliSuje peritektickou reakci od invariantni eutektické reakce.
Peritekticka reakce nastane pfi interakci L a a, (jejich sloZzeni lezi na protilehlych stranach
¢tyfuhelniku) za vzniku smési dvou fazi B a vy, jejichz sloZeni lezi na zbyvajicich proté&jSich
vrcholech ¢&tyfuhelniku (M a O). PFi uskuteCnéni invariantni reakce je Ctyfuhelnik rozdélen
uhlopfi¢kou B y na dva trojuhelniky, které reprezentuji fazové rovnovahy mezi afy a LBy (obr.
25c). Existuji zde tedy dvé tfifazové oblasti nad peritektickou rovinou (jmenovité Lap a Lay)
a dvé pod rovinou (afy a LBy).

p BN
°‘ o (M)
o
Liquid Liquid (G)
Liquid
(a) (b)
Y 7 (O)
B(N) BB
a (M) o
Liquid (G) Liquid
(c) (d)
Y (O) YY

Obr. 25 Konodové trojuhelniky — schematicky a) pfi teploté tésné nad ternarnim
peritektikem, b) a c) pfi ternarni peritektické teploté, d) pod ternarni eutektickou teplotou

S dal$im poklesem teploty se dva konodové trojuhelniky afy a LBy od sebe navzajem
oddéli, ponévadz dochazi ke zménam slozeni fazi dle obr. 25d). Trojuhelnik LBy se zobrazi
jako zmény slozZeni likvidu podél eutektické kfivky GF, zatimco sloZeni g a y se méni podél
kifivek N My a O O,. Slitiny, jejichz slozeni lezi uvnitf trojuhelniku apy (MNO) pfi peritektické
teploté, ukoncCi svuUj rovnovazny solidifikaCni proces ternarni peritektickou reakci, protoze
veskery likvidus je spotfebovan pfi reakci. AvSak pro vSechny slitiny, jejichz slozeni lezi
v trojuhelniku LBy (GNO,) pfi peritektické teploté je faze a spotfebovana pfi invariantni reakci.
Pfi dalSim poklesu teploty je solidifikace zcela ukonena pfi posunuti trojuhelniku LBy, kdyz
strana trojuhelniku By dosahne bodu, odpovidajicimu vychozimu sloZeni slitiny. Slitina, jejiz
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sloZeni souhlasi s prisecikem uhlopfiCek Ctyfuhelniku Lo a By pfi peritektické teploté, je
slozena zcela z L a a pravé nad touto teplotou a zcela z 3 a y tésné pod ni.

Obr. 24b) prezentuje 2-D projekci vySe popisovaného systému do koncentraéniho
trojuhelniku. Kfivky likvidu jsou dg, eg a gf, kde Sipky znazoriuji smér poklesu teploty.
Primarni vyluCovani fazi a, p aynastava uvnitf oblasti Adge, Bdgf a Cegf. Krivky solidu
mma nmemdefinuji oblast mezni rozpustnosti tuhého roztoku a, zatimco oblasti tuhych
roztokdi Ba yjsou ohrani¢eny kfivkami mna nm, resp. o,0a 00, Ctyfahelnik mngo
predstavuje projekci izotermické roviny reprezentujici invariantni reakci. Jak je patrné z obr.
25b) a 25c), je horni povrch plochy tvofen konodovymi trojuhelniky mng a mog, zatimco
spodni povrch je tvofen mno a ngo. VSechny slitiny, jejich slozeni lezici uvnitf Ctyfuhelniku,
podléhaiji peritektické reakci.

V pevném stavu ¢ast systému, trojuhelnik mno (coz je €ast solidu v systému) definuje
tfifazovou oblast o + B +v pfi teplotach tésné pod peritektickou reakci. Dvoufazoveé oblasti a
+B, a+ya B+y jsou mumnm, Mmoo, a nNmoyo. Tytéz typy oblasti tuhych roztokl byly
diskutovany v pfedchozim ternarnim eutektickém systému, av8ak poloha sloZeni
invariantniho likvidu (bod g) vzhledem k poloham fazi o, pay (m, na o) je rozdilna. Bod g
lezi vné trojuhelniku mno, nikoli uvnitf, jak tomu bylo v ternarnim eutektiku.

Krystalizace slitin v ternarnim systému s peritektickou reakci — tfida Il

Pomeéry pfi krystalizaci rdznych slitin uvedeného typu ternarniho systému budou v dalSim

textu popsany pouze schematicky. Oznaceni oblasti - viz obr. 24b):

mapn — primarni a, peritekticka reakce L + o — B za spotfeby a, zména slozeni L podél
povrchu Bdgflikvidu B, dokud nebude ukoncéena solidifikace B.

mmnm — primarni o, peritektickd reakce L +a — B, sloZzeni L dosahne kfivku dag.
Solidifikace je ukon€ena, kdyz strana aff konodového trojuhelniku Lap obsahuje
bod slozeni slitiny.

memoo, — (oblast a. + y) primarni a nebo y podle slozeni slitiny, binarni eutekticka reakce L —
o + 3, dokud neni spotfebovan L.

nmo,0 — (oblast B + y) je nutno rozdélit na nékolik sekci:

prifg — primarni B dle reakce L — B, sloZzeni L se méni podél povrchu Bdgflikvidu B, dokud
nedosahne eutektickou kfivku g7 Slozeni  a y se méni podél nm a oo,, dokud neni
spotifebovan L.

npg — solidifikace L — «a, sloZzeni L se méni, dokud nedosahne kfivku dg, kdy probéhne
reakce L +o — P. Pfed dosazenim likvidu bodu g bude faze o spotfebovana.
Slozeni L opousti kfivku dg a méni se podél trajektorie B-likvidu, zatimco dochazi
k depozici B. Slozeni L se mulze event. dosahnout eutektické kfivky g7 kdyz
solidifikace probiha, pokud se tyka oblasti pm,fg depozici p a y.

00,1g — primarni reakce L — v, sloZeni L se méni na kfivce gf, kdy nastava reakce L — B +y
jako v oblasti prm1g.

ngo — slitiny vtéto oblasti podléhaji invariantni peritektické reakci bé&éhem solidifikace.
Primarni stupen, bud L — a v oblasti ngg nebo L — y v oblasti 0gq. Slozeni L se
meéni bud k eutektické kfivce eg (L — a + ), nebo k peritektické kfivce dg (L + o —
B) podle slozZeni slitiny. S poklesem teploty dojde k pfislusné tfifazové reakci, dokud
slozeni L nedosahne invariantniho peritektického bodu g, kdy probéhne reakce
L +a — B+y. Faze a je spotfebovana, opoustéjice L, B ay. Pfi dalSim poklesu
teploty probiha reakce L — B + vy podél kfivky g7 finalni strukturou bude  + 1.

mno — primamé vznik a nebo B. SloZeni L se pohybuje bud po kfivce eg nebo dg v zavislosti
na aktualnim slozZeni slitiny. Tfifazova reakce (bud L — o +y nebo L +a — B)
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zpusobi zménu slozeni L smérem kbodu g, kde dojde kinvariantni reakci a
v8echen likvidus je za rovnovaznych podminek spotfebovan.

Izotermickeé Ffezy v ternarnim systému s peritektickou reakci — trida |l

Obr. 26 ukazuje dva typickeé izotermické fezy vySe popsanym diagramem. V obr. 26a)
jsou zobrazeny dva ftfifazové trojuhelniky L +o + B a L +a + y, spojené s tfifazovymi
reakcemi L+ o — B a L — a+Yvy, které jsou patrné ve vztahu k pfilehlym oblastem.

B AgLC i3 -

a) pfi teploté tésné nad ternarnim eutektikem b) pfi teploté tésné pod ternarni eutektickou
reakci v systému BC
Obr. 26 Izotermické fezy v ternarnim systému s peritektickou reakci — tfida Il

Ternarni systémy s peritektickou reakci L+a + —» y —tfidalll

Na obr. 27a) je zobrazen ternarni systtm A-B-C, kde binarni systém A-B je
eutektického typu a systéemy B-C a A-C jsou peritektického typu. V systému existuji tuhé
roztoky a, p ay, pfiemz nevznikaji Zzadné intermediarni faze. Eutekticka ,brazda“ DG (L — a
+ B) sméfuje dolu dovnitf ternarniho systému. Bod G reprezentuje slozeni likvidu u€astniciho
se invariantni peritektické reakce £+ & * B = ¥. Od bodu G smérem k nizSim teplotam
existuji dvé peritektické kfivky GE(L+a —vy)a GF (L +B — ).

Pro eutektickou reakci L — o + B, kdy se slozeni likvidu méni podél DG, slozeni a. a
B se méni podéel MiMa Ny N. Pro peritektickou reakci L + a — y se slozeni likvidu, a a B méni
podél kiivek GE, MM, a OO, zatimco pro reakci L +p — y se slozeni likvidu, B a y méni
podél kfivek GF, NN2a OO..

Zakladni povaha invariantni reakce mlize byt objasnéna na zakladé konodovych
trojuhelnikl, které vymezuji tfifazové oblasti v systému. Jedna tfifazova oblast, jmenovité
L + a + B, se rozsifuje doll na rovinu, ktera reprezentuje invariantni reakci. Typicky konodovy
trojuhelnik Laf v tomto intervalu pfi teploté tésné nad ternarnim peritektikem je vidét na obr.
28a). Pfi teploté invariantni reakce definuje trojuhelnik GMN slozZeni likvidu, o a B, které se
uCastni reakce. Slozeni faze y lezi v bodé O uvnitf trojuhelniku GMN, takze sloZeni likvidu G
lezi vné trojuhelniku MNO tvofeného slozenim tfi solidd, coz je charakteristickym rysem
peritektické reakce. Reakce zpusobi vznik tfi tfifazovych oblasti pod peritektickou rovinou
reprezentovanou trojuhelniky apy (MNO), Lay (GMO) a LBy (GNO) na obr. 28b). S poklesem
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teploty se tyto tfi konodové trojuhelniky od sebe oddéli, ponévadz dojde ke zméné sloZeni -
obr. 28c). Trojuhelniky Loy a LBy jsou spojeny s reakcemi L+a—>ya L+ — 7.

A

a) Prostorovy 3-D model systému b) Projekce systému do koncentra¢niho trojuhelniku
Obr. 27 Systém s ternarni peritektickou reakci - tfida Il

N XX

(a) Liauid (b) Liquid (G (©) Liquid Liquid

a) tésné nad ternarnim peritektikem; b) pfi peritektické teploté; c) pod peritektickou teplotou
Obr. 28 Konodové trojuhelniky (tie-triangles) pfi zvolenych teplotach

Slitiny, jejichz sloZeni lezi uvnitf oblasti afy ukonCi pfi peritektické reakci svou
solidifikaci pfi invariantni reakci, veSkera tavenina je spotfebovana. Avsak jestlize sloZeni
slitin lezi v oblasti Lay nebo LBy peritektické roviny, potom zlstane €ast likvidu pfi ukonceni
invariantni reakce a solidifikace pokracuje bud cestou L + a —ynebo L+ — .

Obr. 27b) ukazuje projekci systému do koncentracniho trojuhelniku. Kfivky likvidu jsou
dg, ge a gfa typ peritektické reakce je indikovan skutecnosti, Ze Sipka na prvé z téchto kfivek
sméfuje k priseciku kfivek, Sipky u druhych dvou kfivek sméfuji od pruseciku. Primarni
vyluCovani a, B ayprobiha uvniti oblasti Adge, Bdgf a Cegf Mezni rozpustnosti fazi a,
B ayjsou definovany kfivkami solidu mum, mmn, mn, nmn, a 00, 00y. Trojuhelnik mng je
projekce roviny izotermické reakce a vSechny slitiny, jejichz slozeni lezi uvnitf tohoto
trojuhelniku, podléhaji peritektické invariantni reakci. Je zde patrné rovnéz rozdéleni
trojuhelniku mng na konodové trojuhelniky mno, mog a ngo.
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Krystalizace slitin v ternarnim systému s peritektickou reakci — tfida lll

Pofadi solidifikace slitin, které podléhaji peritektické reakci (tj. slitiny uvnitf
trojuhelniku mng), charakterizuje hlavni rysy systému. Po primarnim vylou€eni a nebo f se
slozeni likvidu pfesouva smérem ke kfivce dg a potom postupuje podél této kfivky jako
reakce L — a + B, az dosahne invariantni bod g, kde probéhne reakce L+ a+ B — y. Lezi-li
slozeni slitiny uvnitf trojuhelniku mno, je pfi reakci likvidus spotfebovan.

Pro slitiny v oblasti mog je spotfebovana
veskera faze B, opoustéjice likvidus L, aa B a
s klesajici  teplotou probéhne peritekticka
reakce L + a — v, sloZeni likvidu se méni podél
ge a sloZeni aa ypodél mm, a o00y. Je-li
slozeni slitiny uvnitf oblasti mop, takze slitina
sestava z o +y v tuhém stavu, vSechen L je
spotfebovan pfi reakci L + a — .

Na obr. 29 je znazornén izotermicky fez
popisovanym diagramem v tuhém stavu.

A B

(B

Obr. 29 Izotermicky fez ternarnim systémem s
peritektickou reakci v tuhém stavu — tfida lll

ODELOVANI TERNARNICH SYSTEMU

V systémech, kde primarni fazi tvofi tuhy roztok, je nutné pfesné sledovat trajektorie,
podél kterych se méni slozeni likvidu, solidu a solvu, tj. mit k dispozici experimentalni nebo
termodynamicky vypoctené udaje, tykajici se poloh a délek konod. Tato data jsou v praxi
Casto nedostupna. Pak je vyhodnéjsi pokusit se o0 odhad zmén koncentraci likvidu a solidu s
ohledem na projekci diagramu daného systému, ktera pfinejmensim pomulze v nalezeni
polohy pravdépodobného slozeni kapalné a tuhé faze, koexistujici na zacatku tfifazoveé
reakce bezprostfedné po primarni krystalizaci. Dal8i moznosti, ktera umoziuje sledovat
pribéh ochlazovani konkrétni slitiny u ternamich diagramu, je modelovani pomoci vypocetni
techniky. Konkrétné se jedna o nalezeni vhodnych modelovych rovnic, o urCeni teplot
fazovych pfemén ¢&i vzniku fazi ve struktufe a sledovani koncentracnich zmén, které u
jednotlivych fazi v pribéhu ochlazovani nastavaiji.

Vlastni vypocetni program, vypracovany na katedie matematiky a deskriptivni
geometrie VSB — TU Ostrava, spoéiva v modelovani trajektorie zmén sloZeni jednotlivych
fazi (nachazejicich se v rovnovaze) v prubéhu krystalizace i pfi ochlazovani v tuhém stavu.
Pro zvolené slozeni slitiny se v prvé etapé testuji jednotlivé oblasti ternarniho systému,
kterymi bude slitina prochazet. Zjisti se teploty, kdy dochazi k vyznamnym fazovym
pfeménam a urci se pocet fazi v systému v individualnich teplotnich intervalech. V druhé
etapé se pfi zvoleném teplotnim kroku pocinaje teplotou likvidu uréi pfislusné konody a zjisti
sloZeni jednotlivych rovnovaznych fazi. PocCet fazi v systému se v pribéhu krystalizace mize
meénit od dvou do max. Ctyf. Zpusob modelovani a vystupni tabulky a grafy budou
prezentovany dale.

Rovnovazné plochy likvidu a solidu mohou byt vternarnim systému A-B-C

matematicky popsany napf. polynomem 2. stupné. Oznacime-li prvek A v ternarnim systému
A-B-C jako zakladni komponentu, prvky B a C jako pfimési nebo doprovodné prvky, pak
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muzeme v nejjednodusSim pfipadé pouzit pro matematicky popis rovnovazné plochy,
priléhajici komponenté A ternarniho systému nasledujici rovnici

t= ani,+aCx2C+aBCXBXC+bBXB+bCXC+t2, (6)

kde t - teplota likvidu nebo solidu [°C],

Xg, X¢ - koncentrace komponent Ba Clat. %],

L - teplota tani prvku A[°C].

Regresni parametry ag, ac, bs, bc mohou byt uréeny z rovnic popisujicich kfivky solidu
a likvidu v binarnich systémech A-B a A-C. Parametr agc, ktery definuje charakter plochy
fazové rovnovahy v ternarnim systému, se vypocita regresi z experimentalné zjisténych
bodu pfislusné plochy likvidu nebo solidu. Rovnice (6) mize byt pouzita pouze v pfipadé
nizkolegovanych slitin nebo pro jednoduché ternarni systémy za podminky, Ze charakter
pFislusné plochy se neméni. Platnost rovnice (6) je omezena teplotami eutektickych Ci
peritektickych reakci nebo minimem teploty plochy likvidu Ci solidu. Pro slozitéjsi ternami
systémy Ize pouzit rovnici (7), ktera popisuje zvinéni ploch detailngji:

t=a XX +b Xox. +C XyXo+d X+ e X+ [ XX+ 2 Xy+ 1 X, + ) @)
kde a, b, ¢, d, e, f, g, hjsou konstanty urCené regresi. Takovyto popis vSak vyzaduje uréeni
osmi parametru, coz je podminéno kvalitou vstupnich dat.

Teorie modelovani ternarniho systému

Byla vypracovana teorie pro modelovani a softwarové zpracovani ternarnich systému
pomoci vlastniho vypocetniho programu v systému MatLab vychazejici z experimentalnich
dat. Pro geometricky popis ploch likvidu, solidu a solvu pouzivame tyto dva druhy ploch:

1. Kvadraticka plocha T definovana nad oblasti P (obr. 30) :
T: z=kxX +ky +kxy+kx+ky+k, (8)
kde Pije oblast, jejiz hranici tvofi ¢asti kuZelosecek.
2. Valcova plocha T definovana nad kfivkou P (obr. 31):
T: 0=kX+ky +hkxy+kx+ky+k; z=(T, (x0T (xp) (9

z

Tmax(Xo, Yo)
Xo /

Yo y

Tmin(Xo, Vo)
y
Xo bl [Xo.0d] / >/ Yo

X P [Xo, V0]

Obr. 30 Projekce kvadratické plochy Obr. 31 Projekce valcové plochy
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Kazdou plochu zadame pomoci vhodné vybranych bodl na hranici plochy. Pro dobré
modelovani ploch je rozhodujici pfesnost téchto vstupnich dat, proto u kazdého bodu lze
zadat i jeho procentualni dilezitost. Pokud bod zname pfesné, nastavime jej na hodnotu 100
% a pak bude plocha timto bodem prochazet. Nezname-li bod pfesné, zadame procentualni
dulezitost na hodnotu mezi 99 % - 1 % a pak bude tato hodnota brana jako vahovy koeficient
u regrese. Z rovnic (8), (9) je zfejmé, Ze pocCet pevné zadanych bodU nesmi pfesahnout
pocCet parametrd, tj. Sest. Pro pfesnéjSi modelovani je vSak nutno zadavat vice bodu, a to jak
z oblasti periferni ¢asti diagramu, tak i z oblasti uvnitf ternarniho systému a vyuzit tak lépe
regresni analyzu.

ROVNOVAZNE ROZDEL OVACI KOEFICIENTY V TERNARNICH SYSTEMECH

Hlavni materialovym parametrem charakterizujicim segregacni procesy pfi krystalizaci
kovu, polovodicu a jejich slitin je rovnovazny rozdélovaci koeficient x+#. V binarnim systému

A-B byl rovnovazny rozdélovaci koeficient x+# pfimésového prvku B v zakladni sloZzce A

definovan jako izotermicky pomér (teplota #*je konstantni) koncentrace pfimési B na kfivce
solidu xsgke koncentraci prvku B na kfivce likvidu x;z

k5 =xss/ X8 [*=konst.] (10)
nebo v ternarnim systému A-B—-C je rozdélovaci koeficient jednotlivych prvka A, B, C
k[’:BLC = Xsa/ X4, k:;BLC = Xsg/ X5, k:gBLC = Xsc/ Xic. [f*= kOﬂSt.] (1 1 )

Koeficient 4/,”“urCuje tedy pferozdélovani prvku B v ternamim systému A-B-C pfi
danych termodynamicky rovnovaznych podminkach.

Na obr. 32 jsou zakresleny ftfi izotermické fezy v idedlnim ternarnim systému
komponent A, B, C, tvofici neomezenou fadu tuhych a kapalnych roztokd. Zacatek
krystalizace slitin je ur€en povrchem plochy likvidu, jdouci od teplot tani Cistych komponent a
byva obvykle konvexni (vypukly) smérem k vySSim teplotam. Konec krystalizace slitin je
ur€en povrchem plochy solidu, ktery vychazi rovnéz z teplot tani prvka A, B, C, avsak je
konkavni na opacnou stranu, ve sméru nizSich teplot. Diagram neobsahuje Zadné body
maxima ¢i minima na plochach solidu &i likvidu. Necht' teploty tani jednotlivych prvkd maiji
nasledujici posloupnost: 75 > 7. > T, Pfi rovnovazné krystalizaci libovolné slitiny v tomto
ternarnim systému konoda, tj. ¢ara spojujici rovnovazné slozeni tuhé a kapalné faze a
prochazejici bodem pramérného slozeni slitiny, se pootaci okolo tohoto bodu na stranu
sniZzeni teplot na povrchu likvidu a solidu — viz obr. 33. Pro slitinu o sloZzeni bodu M zacne
krystalizace pfi teploté 7, kdy dojde k protnuti plochy likvidu. Rovnovazné slozeni prvniho
vylou€eného krystalu (solidu) odpovida bodu M, lezicim na opaéném konci konody. Body M/
a M’ urluji tedy sloZeni likvidu a solidu pfi dané teploté 7, Pfi snizovani teploty budou
vSechny konody N, £, prochazet bodem M do té doby, pokud nebude bod M uréovat slozeni
solidu pfi teploté 7, pod niz je stabilni pouze tuha faze. Trajektorie zmény slozeni solidu
probiha po draze MN;N-...M, zatimco slozeni likvidu se méni po draze MP;P....M".

Jak vyplyva z pfislusnych rovnovaznych diagramu, existuje pfi krystalizaci slitin
teplotni rozdil mezi likvidem a solidem. V tomto intervalu teplot leZi oblast termodynamické
rovnhovahy tuhé a kapalné faze, které v zavislosti na teploté méni své chemické slozeni. V
pribéhu procesu tuhnuti tak dochazi na rozhrani krystal — tavenina k pferozdélovani pfimési
mezi vdemi fazemi a tim vznikaji segregacni nehomogenity ovliviujici viastnosti materialu.

PFi urCeni rovnovaznych rozdélovacich koeficientd v ternarnim systému je nutna
znalost pfesné polohy konody pro dané sloZeni vychozi slitiny a zvolenou teplotu. Koncové
body konod na jednotlivych izotermach odpovidaji slozeni pfitomnych komponent
v pfisluSnych fazich. Pfitom kazda konoda musi prochazet bodem vychoziho slozeni slitiny.
V praxi se postupuje tak, Ze se pfi dané teploté dvé (nebo tfi) izotermy rozdéli na n stejné
dlouhych Usekl a spoji se ~té body na vSech izotermach tak, aby hledana konoda (nebo
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konodovy trojuhelnik) prochazela bodem vychoziho sloZeni slitiny. Na obr. 32 jsou konody
jako ukazka zakresleny pro vSechny tfi slitiny.

ANB
) C.s‘\

Tg>Tc> Ty

/Zaéétek // 1
Konec /

/krystalizace YA, \

C A

Obr. 32 Zmény slozeni likvidu (C,) a solidu (Cs) ~ Obr. 33 Trajektorie likvidu a solidu pfi

pFi rovnovazné krystalizaci slitin 1, 2, 3 a tfi solidifikaci slitiny /v ternamim systému
izotermické Fezy se zakreslenymi konodami A-B-C's Uplnou rozpustnosti komponent
v ternarnim systému A-B-Cidealniho typu A bacC

Izotermické fezy na obr. 32 ternarnich slitin o slozeni pfisluSejici bodim 1 a 2 plati
pro teploty likvidu. Pro slitinu 3 prochazi fez stfedem intervalu krystalizace pfi teploté, ktera
odpovida teploté tani komponenty C. Dale jsou zde zakresleny trajektorie zmén slozeni
kapalné a tuhé faze pfi rovnovazné krystalizaci slitin 1, 2, 3. Je patrné, Ze v prabéhu celého
procesu krystalizace slitiny 1 (15 % A, 70 % B, 15 % C) jsou spojnice, zobrazujici slozeni
tuhé Cs a kapalné faze C; vzdy rozlozeny tak, Ze obsah komponent A a C v tuhé fazi je
mensi nez v kapalné. Obsah prvku B (matrice slitiny) je vzdy vy3Si v tuhé fazi nez v kapalné.
Segregacni (rozdélovaci) koeficienty jednotlivych komponent slitiny v prubéhu celého
procesu rovnovazné krystalizace budou: k:*%¢< 1, kPC< 1, k5*PC> 1.

PFi krystalizaci slitiny 2 (70 % A, 15 % B, 15 % C) je tuha faze Cs vzdy obohacena
komponenty B a C vice nez kapalna faze C,. Z hlediska obsahu komponenty A je pomér
opacny. V tuhé fazi je jeji koncentrace vzdy mensi nez v kapalné. Segregacni koeficienty
budou tedy: A" 5C< 1, kP> 1, k5*PC> 1.

PFi rovnovazné krystalizaci glitiny 3 (33 % A, 33 % B, 34 % C) jsou kfivky Csa C,
rozloZeny tak, Ze na zacatku procesu je kapalna faze bohatSi na komponentu C nez tuha
faze, avSak na konci procesu naopak tuha faze obsahuje vice komponenty C ve srovnani
s taveninou. Jinak Fe¢eno, u slitiny 3 bude na po&atku procesu c*%“ < 1 a na konci tuhnuti

k8¢ > 1. Segregaéni koeficienty prvku B s nejvy$si teplotou tani pfi krystalizaci slitiny 3
budou vzdy vétsi neZ jedna (k52> 1). Rozdélovaci koeficienty prvku A s nejnizsi teplotou

tani budou vzdy mensi nez jedna (k%< 1).

Vypocetni program umozrniuje modelovat prabéhy kfivek solidu a likvidu v procesu
tuhnuti ternarni slitiny o daném chemickém sloZeni. Pfi vypoctu rovnovaznych rozdélovacich
koeficienti podle rovnice (11) je mozno sledovat vliv jednotlivych komponent v ternarnim
systému na hodnoty rozdélovaciho koeficientu 4, Vystupni tabulka udava zmény
chemického sloZeni slitiny v sledovaném teplotnim intervalu krystalizace a hodnoty 4, pro
vSechny zuc€astnéné prvky ternarniho systému. Pfesnost vypoctu zavisi na spolehlivosti
vstupnich experimentalnich a termodynamickych dat ternarnich &i binarnich systému.
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Termodynamika rovnovahy solidus — likvidus v ternarnich systémech

Informace o rovnovaznych rozdélovacich koeficientech prvka ve fazi solidus - likvidus
je nezbytna pro analyzu mikroskopického odmésovani prvk( béhem tuhnuti slitin. Hodnoty
rovnovaznych rozdélovacich koeficientd prvkd v roztoku ve viceslozkovych slitinach mohou
byt diky interakcim v roztoku rozdilné od hodnot ziskanych z jejich binarnich fazovych
diagramt. Termodynamikou rovnovaznych rozdélovacich koeficientd k7% ¢ pritomnych

prvkl ve viceslozkovych slitinach se zabyvali Morita a Tanaka [6], kde prvek A pfedstavuje
matrici (nejvyssi koncentrace) a prvky B a C pfimésové prvky. Pro termodynamicky vypocet
rozdélovacich koeficientl v ternarnich slitinach navrhli [6] vztah:

m(kgBic/kgB): XLB(gLB_gSB kAiB)"' XLC(gLC ~€sc kAciC)1 (12)

oB 0
kde ¢s;, & jsou interakéni parametry slozky /v solidu, resp. likvidu, /= B, resp. C v pfipadé
ternarniho systému A-B8-C. k;” je rovnovazny rozdélovaci koeficient prvku B v zakladni
latce A binarniho systému A-B5.

Pomér k5% “/k}” predstavuje tedy vliv interakce na prerozdélovani prvka v
polykomponentni slitiné A-B-C. Tento pomér nazvali autofi [6] interak€éni rozdélovaci

koeficient (RN I e iialnt). Na zakladé rovnice (12) je mozno
predpovédét vliv interakce rozdélovani prvkl mezi tuhou a tekutou fazi v polykomponentnich
slitinach. Znaménko a absolutni hodnota interakénich parametrli v rovnici (12) uruje pro
kazdy individualni prvek jejich vliv na parametr DIC. Hodnoty rovnovazného rozdélovaciho
koeficientu prvkd v polykomponentnich slitinach jsou tedy odliSné od hodnot ziskanych z
jejich binarnich fazovych diagramu z dlivodu interakce prerozdélovani.

Zavislosti rovnovazného rozdélovaciho koeficientu na koncentraci pfimési v binarnich
i polykomponentnich soustavach se také zabyval Niwa [7]. Pro binami slitiny navrhl rovnici:

In & = In ki + 2 0,1 = Kot (13)

Y st je limitni hodnota rovnovazného rozdélovaciho koeficientu pfimési Bv A;

oBlim
&g je interakéni parametr prvku Bv binarni slitiné A-5.
Pro viceslozkovou soustavu A-B-C-D vyjadfil Niwa polykomponentni rozdélovaci
koeficient:
In k%55 P =In k42 + gyl - k257 )+ £ ox (1 = K5€)+ 2 px, (1 - £257). (14)

B-C-D

Z rovnice (14) vyplyva, Ze se zvétSovanim &7, a s rostouci koncentraci dochazi

k sniZzovani stupné segregace v polykomponentni soustavé. Pfedpokladem je, Ze jednotlivé

interakéni koeficienty &g, ¢c, ep > 0. Jejich znalost je vSak dosud nedostate¢na, a proto
moznost jejich vyuZziti je zatim také omezena.

Podobné se pokusil fesit problém mikrosegregace v ternarnich soustavach Sittner [8].
Z podminky termodynamické rovnovahy mezi taveninou a tuhou fazi na krystalizaénim
rozhrani odvodil funkéni vztah, popisujici zménu koeficientu odmiSeni prvku B v ternarni
soustavé A-B-Cv zavislosti na obsahu prvku Cve tvaru:

lnk;gBic:lnks;B"'Xsc(gLB,c/kaC_gsa,c) (15)
kde 4,7 je rozd&lovaci koeficient prvku Bve sliting A-B-C,
k7P, k[ rozdélovaci koeficienty prvkd Ba Cve slitinach A-Ba A-C,

Xsc je molarni koncentrace prvku C'v solidu slitiny A-B-C,
&sc €spcjsou Wagnerovy interakeni parametry.
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Z rozboru vztahu (15) vyplyva, ze In £ %°¢ se v zavislosti na Xscméni linedrné. Smér
y y oB

segregace je uréovan zménou aktivity daného prvku vlivem dalSi pfisady a zména intenzity
jeho odmiSeni zavisi na intenzité odmiseni této pfisady v zakladnim kovu.

Pokud prvek C v ternarni soustavé A-B-C zvySuje aktivitu prvku B, bude tato
smérnice kladna. Z toho vyplyva, Ze od urcité kritické koncentrace prvku C se smér
odmésovani prvku B musi zménit. Pokud prvek C snizuje aktivitu prvku B, bude tato
smérnice zaporna a smér odmiseni prvku B se nezméni. V obou pfipadech bude intenzita
odmésovani prvku B zaviset na intenzité odmésovani prvku Cv binarni soustavé A-C.

V pfipadé ternarni soustavy Fe-C-Me je zména rovnovazného rozdélovaciho
koeficientu pfimésového prvku Me v zavislosti na koncentraci uhliku dle [6] dana rovnici:

kFe-Me-C Fec
oMe Me Me e-
ln( HMe-Me J: XLC(SLC —eg kg ) (16)

oMe

Je ziejmé, Ze uhlik ovliviiuje hodnoty &5 “tfeti sloZky v zavislosti na velikosti a

znaménku interakénich parametr uhliku s tfetim prvkem. Zavedeny interakéni rozdélovaci
parametr dovoluje sledovat vliv uhliku v polykomponentnich slitinach na bazi Zeleza.

Obréazek 34 ukazuje zménu &M ¢/ k5™ pro razné prvky v rovnovaze likvidu a y

faze s koncentraci uhliku v ternarni slitiné s pouzitim udaju uvedenych v tab. 1. TeCkované
&ary v obr. 34 naznacuji vysledky vypoétené z rovnice (16) v pfipadé &} /e = 1, pIné &ary
vysledky experimentalni. Hodnotys“fg

jsou zaznamenany v tabulce 1.
15l _ nsn ProtoZze je pfesnost vypoctenych

vysledkd citliva na &), musi byt
vénovana pecliva pozornost vybéru
téchto udaju.

Obr. 34 Zména hq(kfi;eMe*C/kfi}eMe)

pro nékteré prvky s koncentraci uhliku
) 005 210 15 Y v ternarnich systémech Zelezo uhlik -
xc [%] ——* Me.

Z obr. 34 je zfejmé, ze vztah mezi In (K¢ / k1<) a koncentraci uhliku prezentuje

vliv uhliku na £5M¢ pro rizné prvky v terarnich systémech Fe-C-Me a také, Ze vypodtené
vysledky jsou v dobré shodé s experimentalnimi. Pro prvky s kladnou interakci pro uhlik, tj.
e.c > 0, napfiklad Sn, Si, Cu, Ni, Co, je hodnota pravé strany rovnice (16) kladna, coz
znamena, ze ternarni rozdélovaci koeficient vzrista se rostouci koncentraci uhliku. Nicméné
je to opacné pro prvky majici zaporné znaménko, tj., €,¢c < 0, napfiklad V, Cr, Mn.
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pFeMe Me Tab. 1 Rovnovazné rozdélovaci koeficienty prvku
Prvek oMe Erc v zakladnich binarnich slitinach Zeleza a interakéni

Me arametry uhliku stejnych prvkl v taveniné
L-5 |L-y [6] p ry jnycn p

Co 094 |09 0,99
Cr |09 (0,85 |-5,63
Cu |09 |0,70 3,26
Mn |0, 77 0,79 |-2,67
Ni 0,83 |0,95 1,58
Si 0,83 0,50 8,90
Sn |0,35 0,19 8,90
\Y 0,93 (0,63 -6,92

Ternarni systém Fe-Cr-Ni

Studiem ternarniho systému Fe-Cr-Ni se zabyvali Z. Morita a T. Tanaka [6], jejichz
vysledky stanoveni rovnovaznych rozdélovacich koeficientd chromu a niklu v uvedeném
ternarnim systému jsou graficky vyneseny na obr. 35.

V binarnich systémech v oblastech blizkych Cistému Zelezu a C&istému niklu jsou
kfivky solidu a likvidu téméfr shodné, proto Ize hodnoty rozdélovacich koeficientl oCekavat
blizké jedné. Diky peritektické reakci v ternarni soustavé v oblasti pfiléhajici Cistému Zelezu
je mozné provadét fezy pouze pro nizké obsahy pfimési.

096 98

glg;l?] Qﬂé‘?] 0_9_;1?}
094 095
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% Cr % Cr

Obr. 35 Rozdélovaci koeficienty chromu (vlevo) a niklu (vpravo) v systému Fe-Cr-Ni [6]

VYPOCETNI PROGRAM A JEHO CHARAKTERISTIKA

Byla vypracovana teorie pro simulaci a vytvofen software pro zpracovani ternarnich
systému pomoci vlastniho pocitaového programu v MatLab zalozeném na experimentalnich
datech. Pro simulaci idealniho, kvaziidealniho, eutektického a peritektického typu ternarnich

29



systému byl zvolen polynom druhého stupné. Vysledky vypoctl jsou: tabelarni nebo graficky
vystup, ktery umozfiuje komplexni zobrazovani ternarnich diagram( ve formé izotermickych
a polytermickych fezu, 3-D projekce povrchi ploch likvidu, solidu a solvu, mapovani konod
pro dulezité slitiny pfi rovnovazné, kvazi- nebo nerovnovazné krystalizaci, vypocet
rozdélovacich (segregacnich) koeficientd jednotlivych prvku v slitinach v zavislosti na teploté.
Rozdélovaci koeficienty jsou ovlivnény skute€nosti, zda v systému probiha eutekticka nebo
peritekticka reakce, polohou bodu daného slozeni slitiny v ternarnim systému a charakterem
translace slozeni kapalné a tuhé faze v pribéhu krystalizace a vzdalenosti tohoto bodu od
bodl ¢i kfivek peritektickych &i eutektickych reakci. Rozdélovaci koeficienty maji znacny
vyznam pro prognézu makro- a mikronehomogenit v realnych strukturach krystalt. Pfesnost
vstupnich dat z ternarnich ¢i binarnich systému je velice dilezita.

Vypocetni program byl vytvofen pomoci software MatLab, ktery ma integrované
prostfedi pro védeckotechnické vypodty, modelovani, navrhy algoritmd a simulaci. Vstupni
data pro jednotlivé plochy se zadavaji pomoci soufadnic bodu xu, x5 xc [at. %] a teploty 7,
pfip. lze zadat fixné regresni parametry rovnic jednotlivych binarnich systém( z vlastni
databaze. Hodnoty rozdélovacich koeficientll jednotlivych prvkl pro konkrétni slitinu
v ternarnim systému A-B—C idealniho typu Ize urcit ze spojnic (konod) dvou v rovnovaze se
nachazejicich bodl na ploSe solidu xs a likvidu x; pro zvolenou teplotu 7

- X B X, B X,
k;lA&C: SA; k:lBB C:ﬂ; k:lCB C:i; T= [(OHSZL. (11)

XLA XLB XLC

Timto zplUsobem Ize urcit hodnoty rozdélovacich koeficientl kazdého individualniho
prvku v ternarnim systému A-B-C pro konkrétni slozeni slitiny a pro zvolenou teplotu.

Uspé&sné modelovani je zavislé pfedevsim na kvalité vstupnich dat, ktera Ize ziskat

z realnych systému. Problematika studia ternarnich systémul se tyka nejen rozdélovacich

koeficientu, ale také i izotermickych a polytermickych Fez(, izotermickych Fez( s konodami.

Mezi izotermickymi a polytermickymi fezy existuje vazba, kterou muzeme vyuZzit pro zpétnou

kontrolu.

Program ma 9 voleb rliznych vypod&tl a moznych tabelarnich €i grafickych vystup(:

1) tabulka a grafy vypoctenych teplot jednotlivych ploch solvu, solidu a likvidu ternarniho,
resp. binarnich systému

2) izotermické fezy ternarnim systémem A-B—C pro zvolené teploty

3) polytermické Fezy pro konstantni koncentraci prvku A, B, resp. C[at. %]

4) polytermické fezy pro zvoleny koncentra¢ni pomér B: C= konst.

5) izotermicky fez s konodami pro zvolenou teplotu

6) vykresleni konod a vypoclet rovnovaznych rozdélovacich koeficientd komponent pro
zadanou teplotu, odpovidajici izotermé likvidu &i solidu

7) vykresleni konod a vypocet rovnovaznych rozdélovacich koeficientd pro slitinu daného
chemického slozeni, v€etné vypoctu podilu pfitomnych fazi pfi rovnovazné krystalizaci

8) tabulka rozdélovacich koeficientd a grafické zobrazeni koncentracni, resp. teplotni
zavislosti rozdélovacich koeficientd jednotlivych prvkld ternarniho systému pro zvolené
chemické slozeni slitiny

9) vypocet trajektorie zmény chemického slozeni slitiny pfi nerovnovaznych nebo
kvazirovnovaznych podminkach krystalizace.

Soucasny stav vypocetniho programu umozriuje celkové zobrazeni diagramu v 3-D
projekci s barevnym rozliSenim barevnych ploch: ¢ervena — likvidus, modra — solidus, zelena,
azurova a magenta — solvus, viz obr. 36a). Rovinnou projekci ploch likvidu, solidu a solvu
uvadi obr. 36b), zobrazeni izotermickych kfivek obr. 37 a na obr. 38 jsou znazornény konody
pro izotermicky fez pfi 600 °C. V ramci vypocetniho programu ma uzivatel dalSi moznosti
zobrazeni, v€etné vertikalnich (polytermickych) fezl(. Program umoziiuje vypoc&et konod pro
danou slitinu v prdb&hu rovnovazné krystalizace, coz umozni stanovit rozdélovaci
(segregacni) koeficienty jednotlivych komponent a podil jednotlivych fazi v prabéhu
krystalizace. Program dale umozriuje zakresleni jednotlivych izotermickych Fezl pro zvolené
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teploty, kde je patrny charakter reakci a vznik jednotlivych fazi v daném teplotnim intervalu.
DalS§im vyznamnym pfinosem modelovani je graficky a tabelarmni vystup hodnot
rozdélovacich koeficientd pro danou oblast ternarniho systému. Napf. muzeme sledovat
chovani slitin v regionu vymezeném teplotou tani prvku A a dvéma eutektickymi kfivkami
spojujici binarni eutektika (E4, E,) s ternarnim eutektikem (E), viz obr. 36b).

SoustavaA-B-C

1000

15 W B W X 0 45 0 K W B 0 B A e W % (o

A
At.% B

a) 3-D projekce b) 2-D projekce (koncentraéni trojuhelnik)

Obr. 36 Projekce modelového ternarniho systému A-B-C eutektického typu
Vyznaéné body a jejich teploty: A— 1000 °C, - 950 °C, C-900 °C, £,—-700 °C,
E, - 675 °C, £3-650 °C, E—-600 °C

System A-B-C  Isotherms for temperatures 625 °C -- 975 °C
SoustavaA-B-C  lzoterma a konody pro teplotu 625 °C
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Obr. 37 Izotermickeé fezy pro teploty 625 <975 °C Obr.38 Projekce konod pro teplotu 625°C

Charakter polytermickych (vertikalnich) Fez( ternarnim diagramem A-B-C
eutektického typu dle obr. 36a) je jako pfiklad uveden na obrazku 39. Na obr. 39a) je
prezentovan polytermicky fez vedeny rovnobézné s binarnim diagramem A-B pro konstantni
koncentraci prvku 12.5 at. % C. V jednotlivych uzavienych polich jsou vyznaceny pfislusné
faze, které se zde vyskytuji. Polytermicky fez na obr. 39b) je veden pfes bod ternarniho
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eutektika (25 at. % A, 35 at. % B, 40 at. % C) pro konstantni koncentraci prvku 35 at. % B,
tedy rovnobézné s binarnim diagramem A-C. Vyznam polytermickych fez( spociva v tom, ze
pro konkrétni slitinu snadno ur€ime, kterymi fazovymi pfeménami a pfi jakych teplotach
prochazi dana slitina za termodynamicky rovnovaznych podminek.

. Soustava A-B-C  Poltermicky graf pro At % C =125 Soustava A-B - Polytermicky graf pro At. % B = 35
; : ; 1000 s teesinesn pre S e s e e
900 o110 s R ........... ...........
800 - a00 E : : ............ .....
o T, U S S s | —am T ____________ L _____
E B00 - E EOD
= : — :
500 : [T00) P .......... ............ ........... ............
a0 i o sl -
300 0 0] A L ............ ............ .....
200 00 ; ; i ;
L 0 0 40 50 B0
A% C
a) 12.5 at. % C= konst. b) 35 at. % B = konst.

Obr. 39 Vybrané polytermické fezy ternarnim systémem A—B—C eutektického typu

Fazové pfemény a zmény chemického sloZeni vybrané slitiny o slozeni 50 at. % A, 20
at. % B, 30 at. % C pfi rovnovaznych podminkach ochlazovani dokumentuje tab. 2 a obr. 40.
PFi rovnovazné krystalizaci slitiny nejprve dochazi v prvé etapé ke vzniku tuhého roztoku a,
po dosazeni taveniny eutektického sedla se za¢nou vylucovat sou€asné faze o +vy. Dale se
s klesajici teplotou méni sloZeni taveniny do bodu ternarniho eutektika, kde pfi teploté
600 °C utuhne zbyvajici podil taveniny eutektickou reakci za sou€asného vzniku vSech tfi
fazi o+ B +v. Pod teplotami 600 °C koexistuji vedle sebe pouze tyto tfi faze za postupného
snizovani jejich rozpustnosti ve shodé s ternarnim systémem dle obr. 36.

Tab. 2 Zmény chemického sloZeni jednotlivych fazi pfi rovhovazné krystalizaci vybrané
slitiny X (viz obr. 36) o sloZeni 50 at. % A, 20 at. % B, 30 at. % C

[At. %] Liquidus Phase a Phase B Phase y

TTCI [ x(B) x(C) x(A) | XaB) Xu€) xalA) | xp(B) x3(C) x3(A) [ x(B) x,(C) x,(A)
756.9 20.00 30.00 50.00 5.40 7.47 87.13 0 0 0 0 0 0
736.9 21.34 32.08 46.59 5.99 8.26 85.75 0 0 0 0 0 0
716.9 2264 34.12 43.24 6.62 9.11 84.27 0 0 0 0 0 0
696.9 23.88 36.15 39.97 7.35 9.99 82.66 0 0 0 0 0 0
676.9 24.99 38.24 36.77 8.38 10.79 80.83 0 0 0 0 0 0
656.9 26.48 39.92 33.60 8.47 12.35 79.18 0 0 0 0 0 0
636.9 27.69 41.81 30.50 9.33 13.63 77.04 0 0 0 0 0 0
622.1 28.51 43.24 28.25 10.15 14.68 75.18 0 0 0 10.22 73.88 15.89
612.1 31.57 41.74 26.68 12.29 14.82 72.89 0 0 0 12.26 72.31 15.43

602.1 34.42 40.30 25.28 14.52 14.97 70.51 0 0 0 14.48 70.45 15.07
600 35 40 25 15 15 70 60 20 20 15 70 15

550 0 0 0 14.44 14.45 71.11 63.78 18.11 18.11 14.38 71.25 14.38
500 0 0 0 13.87 13.88 72.25 66.88 16.56 16.56 13.75 72.50 13.75
450 0 0 0 13.28 13.29 73.42 69.58 15.21 15.21 13.13 73.75 13.13
400 0 0 0 12.68 12.68 74.64 72 14 14 12.5 75 125
350 0 0 0 12.05 12.05 75.90 74.21 12.89 12.89 11.88 76.25 11.88
300 0 0 0 11.39 11.40 77.21 76.27 11.87 11.87 11.25 77.50 11.25
250 0 0 0 10.71 10.72 78.57 78.19 10.91 10.91 10.63 78.75 10.63
200 0 0 0 10 10 80 80 10 10 10 80 10
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Graficky tuto situaci
dokumentuje také obr. 40.
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Jako dal8i prfiklad uvadime ternamni diagram systému Ni-Cu-Mn, ktery je mozZno
povazovat za pomérné jednodussi systém — viz obr. 41. Chceme-li vypocitat rovnovazné
rozdélovaci koeficienty 4, z dostupnych ternarnich diagramd Ni-Cu-Mn, musime ziskat
vérohodna data. V pfipadé vySe zminéného systému jsme nalezli znaCny nesoulad mezi
daty Villarse a dalSimi autory [Gupta, 1990; Schirmann, 1972]. Rozdily byly nejen v pozicich
izoterm solidu a likvidu, ale také v jejich charakteru. Dokonce v jednom pfipadé se autofi
[Villars] dopustili evidentni chyby v udajich o teploté a pribéhu jedné z izoterm. Proto je pfi
studiu ternarnich i binarnich systému nutno vzdy provést duslednou literarni resersi.

Fazovy ternarni diagram vykazuje body minima v pfipadé binarniho diagramu Cu-Mn
(37 at. % Mn pfi 871 °C) i binarniho diagramu Ni-Mn (60 at. % Mn pfi 1020 °C). Uvnitf
ternarniho systému v3ak minimum nebylo experimentalné prokazano. Nicméné v souladu
s Gibbsovym pravidlem fazi je nezbytné nutna pfitomnost kfivky minima i uvnitf ternarniho
systému.

Mn solidus projection Mn liquidus projection

{Mn{HT1)}
10

90Gup

(CuMn(HT2) Ni)

Obr. 41 Izotermy solidu a likvidu v ternarnim systému méd — nikl — mangan podle Gupty

Zabyvali jsme se mj. vypocétem rozdélovacich koeficientl jednotlivych komponent za
predpokladu, Ze nikl byl povazovan za zakladni prvek. Pro slitinu niklu s obsahem 10 at. %
Cu, 5 at. % Mn jsme vypocitali nasledujici hodnoty rovnovaznych rozdélovacich koeficientu:
Teplota £,= 1384 °C, £ <" =0.64, £Y-eeMn =0.807, KM =1.08,

oMn oNI

Teplota £,= 1359 °C, Y- =068,  xV-o™ =0809, gV =108,

oMn ONI
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kde £ a 4 jsou teploty poCatku a konce krystalizace. Koncentracni zavislost stfednich hodnot
rovnovaznych rozdélovacich koeficientd médi a manganu v systému Ni-Cu-Mn prezentuje
obr. 42 v 3-D projekci.

Koeficienty pro Cu

089

0.8

0.7

0.6

20 20

At. % Mn Ni At. % Cu
Koeficienty pro Mn
o ' 0.88
0.86

0.84

0.82

20

20 0.8

At. % Mn Ni At. % Cu

Obr. 42 Koncentracni zavislost stfednich hodnot rovnovaznych rozdélovacich koeficientl
k\cuMng gNecemMn y gystému Ni-Cu-Mn

oCu oMn

TERNARNI SYSTEM HLINIK — MED — KREMIK

Pro studium krystalizace u ternarnich systému v oblasti vysokych koncentraci hliniku
byl jako modelovy pfiklad vybran ternarni systém eutektického typu hlinik — méd — kfemik.

V systému Al-Cu-Si nevznika zadna ternarni slou€enina; faze v rovnovaze s hlinikem
jsou Al,Cu a Si. Existuje zde ternarni eutektikum, L = (Al) + Al,Cu + (Si), v oblasti 26 + 31
hm. % Cu, 5 + 6.5 hm. % Si pfi 520 + 525 °C, s nejpravdépodobnéjSimi hodnotami 27 hm. %
Cu, 5 hm. % Si, 525 °C. Charaktery ploch likvidu a solidu v oblasti pfilehlé Al jsou uvedeny
na obr. 43. V pevném skupenstvi jsou v rovnovaze tfi faze (Al), Al,Cu a (Si) ve vétSiné hli-
nikem bohatych slitin. Vrchol tfifazového pole se posouva s teplotou. Rozpustnosti médi v
kfemiku a kfemiku v Al,Cu jsou zanedbatelné.

Na obr. 44 je znazornéna cast diagramu binarniho systému Al — Cu v oblasti do 40 at.
% Cu. Faze v odpovida svym chemickym slozenim slouc¢eniné Al,Cu.
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Obr. 44 Cast binarniho systému Al—
Cu v oblasti bohaté Al [at. %]

Si

PROJEKCE
SOLIDU

Obr. 43 Projekce ploch solidu a
likvidu v ternarnim systému Al-Cu—
Si v oblasti bohaté Al (koncentrace
uvedeny v at. %)

Si
MODELOVANI TERNARNIHO SYSTEMU HLINIK — MED — KREMIK

Na obr. 45 je znazornéna 3-D projekce ternarniho systému Al-Cu-Si v oblasti bohaté
hlinikem tak, jak byl namodelovan pocitatem pomoci MatLab. V dané projekci zobrazuji
barevné kfivky jednotlivé oblasti diagramu: Cervena — likvidus, modra — solidus, zelena —
solvus v oblasti Al, magenta — oblast faze Al,Cu, svétle modra — Si. 2-D projekci meznich
kfivek ploch likvidu, solidu a solvu uvadi obr. 46, zobrazeni izotermickych kfivek obr. 47 a na
obr. 48 jsou znazornény konody pro izotermicky fez pfi 600 °C. Program umozriuje vypocet
konod pro danou slitinu v pribéhu rovnovazné krystalizace, ¢imz lze ziskat hodnoty
rozdélovacich (segregacnich) koeficientu jednotlivych komponent a podil jednotlivych fazi
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v pribéhu krystalizace. Dale Ize vykreslovat jednotlivé izotermické fezy pro zvolené teploty,
kde je patrny charakter reakci a vznik jednotlivych fazi v daném teplotnim intervalu. DalSim
vyznamnym pfinosem modelovani je graficky a tabelarni vystup hodnot rozdélovacich
koeficientd pro danou oblast ternarniho systému. Napf. muZeme sledovat chovani slitin
v regionu vymezeném teplotou tani Al a obé&ma eutektickymi kfivkami spojujici binarni
eutektika (£4, £2) s ternarmim eutektikem (£), viz obr. 49.

1400 ' ; B : : e ;

7 ool b
[*C]

Obr. 45 Dilgi 3-D zobrazeni ternarniho
diagramu systému Al — Cu — Si
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30 4 Obr. 46 Projekce ploch likvidu (erveng), solidu
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Soustava Al — Cu — Si, Izotermy pro teploty 525 °C + 625 °C
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Obr. 47 Vypoctené izotermy v ternarnim systému Al-Cu-Si v oblasti pfilehlé hliniku pro
teploty 525 — 625 °C v oblasti kolem ternarniho eutektika £.
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Obr. 48 Projekce konod v ternarnim systému Al-Cu-Si pro izotermu 600 °C

Pfi rovnovazné krystalizaci slitiny AISi8Cu4 (viz Cerny kfizek na obr. 49) se po
prekroceni teploty likvidu 592.8 °C snazi likvidus dosahnout nejkratSi cestou spojnici £-£,
tji. brazdu spojujici binarni a ternarni eutektikum. Slozeni krystald Al se méni rovnéz az
dosahne mezni rozpustnosti na solidu. V dalSi etapé krystalizace se slozeni likvidu méni
smérem k ternarnimu eutektiku (bod £), na coz reaguje i slozeni solidu, az dosahne
rovhovazného bodu odpovidajici max. rozpustnosti Cu + Si pfi ternarni eutektické reakci.
Charakter zmén slozeni solidu a likvidu pfi krystalizaci slitiny Al + 4 at. % Cu + 8 at. % Si
uvadi i tab. 3 v€etné pfislusnych hodnot rovnovaznych rozdélovacich koeficientd jednotlivych
prvk( v ternami slitind Al-Cu-Si. Céarou je zde oddélena oblast, kdy sloZeni taveniny
dosahne eutektické brazdy E—E Tab. 4 uvadi hodnoty rozdélovacich Kkoeficientl
jednotlivych prvkd v riznych slitinach Al-Cu-Si odpovidajici teploté likvidu, kdy dojde
k primarni krystalizaci.
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Obr. 49 Charakter zmén sloZeni taveniny a tuhé faze pfi rovnovazné krystalizaci slitiny
AISi8Cu4, tj. 88 at. % Al, 8 at. Si, 4 at. % Cu

Tab. 3 Slozeni fazi pfi rovnovazné krystalizaci slitiny Al + 4 at. % Cu + 8 at. % Si a pfislusné
hodnoty rovnovaznych rozdélovacich koeficientd médi, kfemiku a hliniku

T[°C] | Xi(Cu) XCu) 4JfCu) | X(Si) X«Si) AJSi) | Xi(Al) XHAl) kAl
582.0 | 4000 0501 0125 | 8000 0.978  0.122 |88.000 98.521 1.120
577.0 | 4221 0542 0129 | 8444  1.050 0124 |87.335 98.408 1.127
5720 | 4442 0553 0.125 | 8.879  1.151  0.130 |86.679 98.296 1.134
567.0 | 4665 0563 0121 | 9304 1256  0.135 |86.031 98.181 1.141
562.0 | 4.888 0573 0117 | 9721  1.365  0.140 |85.391 98.063 1.148
558.9 | 5.024 0579 0115 | 9.970 1433  0.144 |85.006 97.989 1.153
5489 | 7.569 0953 0126 | 8795 1.369  0.156 |83.637 97.678 1.168
5389 | 9.987 1375 0.138 | 7.652 1.280  0.167 |82.361 97.345 1.182
528.9 | 12.297 1.848 0.150 | 6539  1.166  0.178 |81.164 96.986 1.195

Tab. 4 Hodnoty rozdélovacich koeficientl 4, pro Cu, Si a Al v slitinach Al — Cu — Si pro
pfislusnou tepotu likvidu 7; primarni krystalizace

TI°C] | X(Cu) Xs(Cu) AJfCu) | X(Si) X«Si) 4dJSi) | X(Al) XsAl) ki Al)

592.8 0.010  0.001 0.120 | 10.000 1.174 0.117 | 89.990 98.825 1.098
594.0 1.001 0.118 0.118 8.999 1.055 0.117 | 90.000 98.828 1.098
595.1 1.999 0.234 0.117 8.001 0.936 0.117 | 90.000 98.830 1.098
596.2 3.000 0.348 0.116 7.000 0.818 0.117 | 90.000 98.835 1.098
597.4 3.999  0.460 0.115 6.001 0.700 0.117 | 90.000 98.840 1.098
598.6 5.000 0.571 0.114 5.000 0.582 0.116 | 90.000 98.848 1.098
599.8 5999 0.679 0.113 4.001 0.465 0.116 | 90.000 98.856 1.098
601.1 7.000 0.786 0.112 3.000 0.348 0.116 | 90.000 98.867 1.099
602.4 7.999  0.891 0.111 2.001 0.231 0.116 | 90.000 98.878 1.099
603.7 9.001 0.994 0.110 0.999 0.115 0.115 | 90.000 98.891 1.099
604.3 9.999 1.100 0.110 0.101 0.012 0.115 | 89.900 98.889 1.100
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Shrnuti pojmu:

Po prostudovani kapitoly by vam mély byt jasné nasledujici pojmy:

A\

VV YV V V

VV VY VY VVVY

Ternarni fazové diagramy
Koncentraéni trojuhelnik
Izotermické a polytermické fezy
Konoda, konodovy trojuhelnik
Plochy solidu, likvidu a solvu

Ternarni systém s neomezenou rozpustnosti sloZzek v kapalné i tuhé
fazi

Singularni triangulace

Systémy s ternarni eutektickou reakci L - o +p +y

Ternarni systém s peritektickou invariantnireakci L + o — B +7v
Ternarni systémy s peritektickou invariantnireakci L +a+p —y
Rovnovazné rozdé€lovaci koeficienty komponent v ternarnim systému
Rovnovazné krystalizace slitin v ternarnich systémech

Interak¢ni rozdélovaci koeficient a interakéni parametr
Polykomponentni rozdé€lovaci koeficient

Otazky:

1.

12.

13.
14.
15.
16.

Jak Ize urcit slozeni slitiny, jejiz bod lezi uvniti koncentracniho
trojihelniku?

Jaky je rozdil mezi terndrnim eutektikem a ternarnim peritektikem?
Jaky je rozdil mezi konodou a konodovym trojihelnikem?

Jaky je rozdil mezi interakénim a polykomponentnim rozdélovacim
koeficientem?

Jaky je rozdil mezi izotermickym a polytermickym fezem

Jak probiha krystalizace v ternarnim systému ,,idedIniho typu‘?

Jak probiha krystalizace v ternarnim systému s minimem?

Jak probiha krystalizace v ternarnim systému eutektického typu — tf. 1?
Jak probiha krystalizace v ternarnim systému peritektického typu — tt. I11?

. Jaky je rozdil mezi terndrnim systémem tfidy II a I11?
. Co definuje rovnovazny rozdélovaci koeficient komponent v ternarnim

systému a jak jej 1ze stanovit?

U kterého systému miize dojit ke zméné hodnoty rozdélovaciho
koeficienty z &, <0 na 4,> 1?

Jaky maji vyznam rozdélovaci koeficienty v metalurgii ¢istych kovii?
Jaké faze vzniknou po krystalizaci ternarniho eutektika?

Jaké faze vzniknou po krystalizaci ternarniho peritektika?

Jaky je rozdil mezi plochou likvidu, solidu a solvu?
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17. Jak lze stanovit interval krystalizace pro danou ternarni slitinu?
18. Jak lze definovat miscibility gap v binarnim ¢i ternarnim systému?
19. Jak lze nalézt polohu konody pro danou slitinu a teplotu?

20. Jaké tyty rovnic lze pouzit pro modelovani ternarnich systémua?

Uloha k feSeni:

1. Pomoci obr. 9 urcete:
a. Které fazové oblasti jsou oddéleny nasledujicimi povrchy:

i. ADGC, ii. BMN, iii. DMNG, iv. DEFG.
b. Uvedte, které povrchy oddéluji nasledujici fazové oblasti
i.L+B/B, i. L+B/a+p+ L

2.V systému A-B-C podléha ternarni slitina obsahujici 40 % B a 8 % C eutektické reakci
L —a + Bv rozmezi teplot 550 + 500 °C jako soucCast posloupnosti solidifikace.
Slozeni fazi koexistujici v rovnovaze pfi 540 a 510 °C jsou uvedena v tab. 5.
Vypocitejte:

a. Vahoveé podily fazi o a  pfitomnych v slitiné pfi 540 °C.
b. Pomér podilt kapalné faze pritomné pfi 540 a 510 °C.

Tab.5
Teplota o B L
540 °C 85% A 10%B5%C |5%A93%B2%C| 55%A30%B15% C
510 °C 82%A1M1M%BT7T%C |6%A89%B5%C| 48%A 32%B 20% C

3. S odkazem na obr. 9 popiste posloupnost solidifikace slitiny X. Pokuste se zakreslit
charakter polytermického fezu vedeného z vrcholu B (ij. od Cisté slozky B) do stfedu
binarniho systému A-C za predpokladu, Ze slozeni slitiny Xlezi pravé v daném fezu.

4. Ternarni systém A-B-C vykazuje uUplnou rozpustnost v kapalném stavu a obsahuje
pouze dveé pevné faze, kterymi jsou tuhé roztoky oznacené o a . Teploty tani
komponent A, Ba C jsou: 1100, 900 a 800 °C. Binarni systém B-C vykazuje Uplnou
rozpustnost v tuhém stavu, zatimco systémy A-B a A-C obsahuji invariantni reakci
udanou v tab. 6.

Tab. 6
Teplota SloZeni fazi ucastnicich se invariantni reakce
invariantni reakce o B Likvidus
System A-B 850 °C 95%A5%B | 10%A 9% B 50% A, 50 % B
System A-C 750 °C 7 %A3%C | 12%A88%C 60%A,40% C

Nacrtnéte a oznacte:

a. Projekce likvidu a solidu pro dany ternarni systém.

b. S odkazem na tyto projekce popiste posloupnost solidifikace slitiny obsahujici 30
% A, 55 % Ba 15 % C za rovnovaznych podminek; odhadnéte podily pfitomnych
fazi po ukoncéeni solidifikace.

5. S odkazem na obr. 10 popiste
a. Které fazové oblasti jsou uzavieny nasledujicimi povrchy:
i. AME, AEF, AMN, ANFa EMNF; i. MBD, MBCN, NCG a DBCG;
iii. EDGF, DMNG a EMNF.
b. Uvedte, které povrchy oddéluji nasledujici fazové oblasti
Latpf/a+p+L i. L/ L+ a.
6. Ternarni systém A-B-C vykazuje Uplnou rozpustnost likvidu a obsahuje pouze dvé
tuhé faze, jmenovité dva tuhé roztoky oznacené o a . Tab. 7 uvadi data odpovidajici
slozenim likvidu, o a B koexistujici v rovnovéaze pfi uvedenych teplotach.
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Tab.7

Teplota Likvidus o B

550 °C 69%A19% B 12% C 57%A41%B 2% C 20%AT78%B 2% C
520 °C 66 % A 18% B 16% C 56% A 40% B 4% C 19%A78% B 3% C
500 °C 63%A17% B 20% C 55%A39%B 6% C 18%A78% B 4% C

a. Vypoctéte rovnovazné slozeni fazi likvidu, a a P, pfitomnych ve slitiné
obsahujici 44 % A, 50 % B, a 6 % C pfi 520 °C.

b. Odvodte dle vasi uvahy charakter tfifazové reakce podstoupené slitinou obsahujici
44 % A, 50 % Ba 6 % Cbéhem tuhnuti.

c. Nacrtnéte 3-D projekeci likvidu a izotermicky fez v pevné fazi pro systém v souladu s
daty uvedenymi vySe: nacrtnéte také izotermicky fez pro 550 °C.

d. S odkazem na nakresy dle bodu (c) popiste solidifikaéni procesy, které Ize
oCekavat pro slitinu obsahujici 60 % A, 30 % B a 10 % C za rovnovaznych
podminek.

7. S odkazem na obr. 21 urCete:
a. Které fazové oblasti jsou uzavieny nasledujicimi povrchy:
i. BDNMN, BDGF, DNy\NG, FNo NG, BNyNN,, BFNs;
i. MMGE, OiOGE, MbMOO,, MGO.
b. Které povrchy oddéluji nasledujici fazové oblasti:
i. L+a+p/L+ao i. oyl L+y.
8. S odkazem na obr. 24 urCete:
a. Které povrchy oddéluji nasledujici fazové oblasti:

i. L+a+p; i. L+o.
b. Které fazové oblasti jsou oddéleny nasledujicimi povrchy:
i. OGFO,, i. MNO, ii. NGO.

9. Teploty tani komponent A, Ba C jsou: 1100, 950 a 800 °C. Ternarni systém A-B-C

vykazuje uplnou rozpustnost likvidu, avSak zanedbatelnou vzajemnou rozpustnost

v tuhém stavu: netvofi Zadnou slouceninu. Tab. 8 udava kompletni seznam

nespojitosti teplot kfivek ochlazovani a prodlev pro konkrétni slitinu.

a. Zakreslete projekci likvidu pro ternarni systém A-B-C, ktery je ve shodé
S nize uvedenymi daty.

b. Vypoctéte podil primarniho A, ktery se tvofi béhem primarni krystalizace
slitiny obsahujici 80 % A, 10 % Ba 10 % C.

Tab. 8
Cislo slitiny Slozeni slitin [hmotn. %] Teploty [°C]
A B (o
1 60 40 - 750
2 51 - 49 800
3 - 44 56 700
4 80 10 10 950 (primarni A), 600
5 30 50 20 850 (primarni B), 600

10. Cast systému Cu-Ag-P je reprezentovano projekci likvidu na obr. 50. Slougenina
CusP je zde povazovana za jednu komponentu. Kazdy z binarnich systémi
obsahuje eutektikum a v ternarnim systému dochazi k invariantni eutektické
reakci L — Ag + Cu + CusP. (Rozpustnost v tuhém stavu, ktera je pfi pokojové
teploté nepatrna, je zde zanedbana). Systém zahrnuje skupinu mosaznych
pajek (v rozsahu 0-15 wt. % Ag; 40-60 wt. % Cu; 35-55 wt. % CuzP) pouzivanych
pro spojovani médénych slitin.

a. Pro slitinu obsahujici 50 wt. % CusP a 5 wt. % Ag urcete:
- teplotu likvidu;
- procentualni podil likvidu pfi teploté pocatku vylu€ovani CusP;
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- podily fazi pfitomnych pfi stadiu, kdy likvidus obsahuje 10 wt. % Ag a lezi
na eutektickém ,udoli“ L — Ag + Cu + CusP;

- procentualni podily primarni faze a binarni a ternarni eutektické smési
pfitomné za pokojové teploty. (Pfedpokladame rovnovazné podminky a
zanedbatelnou rozpustnost slozek v tuhém stavu).

60 70 80 90
Copper (wt.%)
Obr. 50 Ag—Cu—CuzP systém
b. Nacrtnéte izotermické fezy v systému pfi:
- 750 °C a pri teploté nad 646 °C, ale pod teplotami binarnich eutektik.

11. TFi kovy A, Ba Cvykazuji uplnou rozpustnost v kapalném stavu a ¢asteénou v tuhém

stavu. Ternarni systém obsahuje pouze tfi tuhé roztoky, jmenovité a, B a y. Teploty
tani A, B a C jsou 900, 1200 a 1000 °C. Systém obsahuje invariantni reakce pfi
teplotach a sloZenich uvedenych v tab. 9. Udaje o rozpustnosti v tuhém stavu jsou
v tab. 10.

Tab.9 Tab. 10
. o
Te[fcl;(;ta S;ozenléhmotn. C{o] . Me;nj ;Zz5pt|(s:tnost v soligg [2h5mo(2n %]
1100 | - [35 |65 4 r

o 5 A40B10C | 60A35B85C
B 124,808 8 C 3A98B2C
10A4,45B45C| 5A4,40855C

1000 70 |30 -
950 45 |20 35
800 50 - 50 Y

a. Nakreslete projekci likvidu tohoto systému a izotermicky fez pfi pokojové
teploté, vyhovujici vySe uvedenym datim.

b. Uvedte povahu kazdé invariantni reakce v systému.

c. Popiste posloupnost rovnovazné solidifikace slitiny obsahujici 30 % A, 55 % B, 15
% C a vypoctéte pomérné mnozstvi fazi pfitomnych v této slitiné pfi 945 °C.

d. Popiste posloupnost rovnovazné solidifikace slitiny obsahujici 20 % A, 35 % B, 45
% C.
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